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RESUMEN

En el presente articulo se revisan las distintas clases de contaminantes emergentes, su origen y uso, y su
presencia en las cuencas espafiolas, tanto en aguas superficiales como subterraneas. Los microcontaminantes
emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza que hasta ahora habian pasado inadvertidos debido
a su baja concentracion (en el orden de las ppb) y sobre los que no hay regulacién especifica. Estan divididos en
seis grandes grupos y muchos de ellos se comportan como disruptores endocrinos, provocando efectos
negativos sobre la salud humana y el medio ambiente. Se encuentran presentes en las aguas ya que las plantas
de tratamiento de aguas residuales no estan disefadas para su eliminacion, por lo que estan siendo vertidos. Se
discuten las distintas alternativas para su eliminacion — tratamiento fisico-quimicos, bioldgicos y tecnologias
hibridas - , destacando dentro de los procesos fisico-quimicos el empleo de procesos avanzados de oxidacion
(AOPs) que estan resultando muy prometedores.

ABSTRACT

This article reviews the different kinds of emerging contaminants, their origin and use, and their presence in the
Spanish waters, both in surface and groundwater. Micropollutants are compounds of different origin and
chemical nature which had been unnoticed (due to their low concentration) and don't have specific regulation.
They are divided into six major groups, and many of them behave as endocrine disruptors causing large
negative effects on human health and environment. They are in waters because the waste water treatment
plants are not designed for their removal, so they are being discharged. Different alternatives for their removal
are discussed - physico- chemical, biological and hybrid treatment technologies -. Among the physicochemical
process, the advance oxidation processes (AOPs) are very promising.

Palabras clave: disruptores endocrinos; adsorcion; procesos de oxidacion avanzada; biorreactores de membrana
Keywords: endocrine disruptors; adsorption; advanced oxidation process; membrane bioreactors
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INTRODUCCION

El agua es un recurso natural limitado, cada vez mas deteriorado debido al aumento del desarrollo e
industrializacion. La produccion de productos quimicos ha ido en aumento y con ello el nimero de compuestos
considerados potencialmente peligrosos para el medio ambiente y la salud humana (Bolong et a/., 2009).

En los ultimos afos, los denominados contaminantes emergentes (o microcontaminantes) han despertado un
notable interés. Son compuestos de diverso origen y naturaleza quimica, cuya presencia y consecuencias en el
medio ambiente han pasado inadvertidas. Estan presentes en aguas en bajas concentraciones — de ngL a pgL™
-y son considerados muy perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente, ya que pueden causar
diversos efectos en los organismos, tales como toxicidad crdnica, disrupcion endocrina y bioacumulacién
(Virkutyte et al, 2010). Se consideran emergentes debido a que no se encuentran aln regulados, o estan
siendo sometidos a un proceso de regulacion (Barcelé & Lépez de Alda, 2008). Estos compuestos se pueden
clasificar en seis grupos (Virkutyte et a/, 2010): retardantes de llama bromados, parafinas cloradas, pesticidas
polares, compuestos perfluorados, farmacos y productos de higiene personal y drogas. Los estudios sobre
contaminantes emergentes son relativamente escasos y recientes, por lo que los conocimientos acerca de su
presencia e impacto sobre el medio ambiente y la salud humana se encuentran adn en fase de desarrollo.

Se ha demostrado que existe una relacion entre la exposicion a estos contaminantes y variaciones en el
metabolismo, problemas en el crecimiento y fertilidad, y feminizacion en varios tipos de organismos
(Pal et al, 2010; Jackson & Sutton, 2008). Debido a la importancia de los efectos sobre actividades hormonales,
los estudios sobre los efectos en humanos han ido en aumento, encontrando relaciones entre la exposicién
durante el embarazo o a edades tempranas y diversos efectos sobre el desarrollo de érganos que pueden crear
efectos permanentes (Lyche et al., 2011).

Uno de los principales problemas de este tipo de contaminantes radica en que las actuales plantas de
tratamiento de aguas residuales no consiguen eliminarlos, éstas se encuentran disefiadas para eliminar materia
organica y nutrientes en mayores concentraciones (gL ™). Por ello, los contaminantes emergentes se encuentran
presentes en aguas superficiales, aguas subterraneas y de consumo humano. Ademas, la degradacion primaria
de algunos de estos compuestos en las plantas de tratamiento de aguas residuales o en el propio ambiente,
genera productos mas persistentes y de mayor peligrosidad, pudiendo incluso producirse efectos sinérgicos si
los compuestos comparten los mecanismos de actuacion (Giger et al.,, 1984).

Con el objetivo de conseguir la eliminacién de estos contaminantes se estan estudiando tratamientos
fisico-quimicos, tratamientos bioldgicos y procesos hibridos, para asi disefiar plantas de tratamiento de agua que
permitan erradicarlos. Estudios realizados en diversas plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas
(EDARs), determinaron el aumento de los vertidos de farmacos y plaguicidas, entre otros compuestos, a
nuestras aguas, compuestos que llegan finalmente a los rios al no ser eliminados (Gros et al., 2007; Barceld &
Lopez de Alda, 2008). De este modo queda totalmente justificada la necesidad de implementar en las EDARs
nuevos procedimientos que permitan la eliminacién de estos contaminantes de las aguas de consumo.

El presente trabajo lleva a cabo una revision de los principales contaminantes emergentes y su presencia en las
cuencas Espafiolas, asi como un estudio de las diversas técnicas de tratamiento posibles y que estan siendo
objeto de estudio en la actualidad.

CLASIFICACION DE LOS CONTAMINANTES EMERGENTES

Dentro del término genérico de contaminantes emergentes se encuentran una gran variedad de productos de

diverso origen y naturaleza quimica, derivados tanto del uso personal como de diversas industrias, los cuales se
exponen a continuacion.
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Retardantes de llama bromados

Los retardantes de llama bromados (BFRs) son compuestos empleados como aditivos o reactivos en una amplia
variedad de polimeros -espumas de poliestireno, poliestireno de elevado impacto y resinas de epoxy-. También
se utilizan en una gran variedad de productos de consumo, como pueden ser el material electronico y los
materiales de construccién. En la actualidad se producen unas 20-25 clases de BFRs, siendo tres de ellas las
mas importantes: Tetrabromobisfenol A, Hexabromociclododecano y Difenil-éteres polibrominados (Wit, 2002).
Las estructuras de estos compuestos se muestran en la Figura 1.

Estos productos se han encontrado en una gran variedad de muestras tanto humanas y animales, asi como
medioambientales. Aunque no estd completamente demostrado, existen serios indicios sobre sus posibles
efectos adversos, como disrupcion endocrina y cancer (Barceld & Lopez de Alda, 2008). Es por ello por lo que se
ha motivado la aplicaciéon del principio de precaucidon y medidas legislativas para su control. Su andlisis es muy
complicado, ya que existen un gran numero de congéneres con diferentes estructuras y propiedades.
(Barcel6 & Lopez de Alda, 2008).

Br Br
Br CH3 Br Br Br
0L on
Br CH3 Br Br Br
Tetrabromobisfenol A Hexabromociclododecano
Bry Bry,

Difenil-éteres polibrominados

Fig.1: Retardantes de llama bromados (Wit, 2002)

Parafinas cloradas

Las parafinas cloradas (CPs) son formulaciones industriales formadas por mezclas extremadamente complejas
de alcanos de cadena lineal policlorados (PCAs), con un nimero de atomos de carbono entre 10 y 30 y un
contenido en cloro entre el 30-70 % de su masa (Kenne & Ahlborg, 1996).

Se clasifican en funcion de la longitud de la cadena carbonosa en tres categorias (Castells et a/., 2003):
- Cadena corta (C10-C13): SCCPs (Short-Chain Chlorinated Paraffins).

- Cadena intermedia (C14-C17): MCCPs (Medium-Chain Chlorinated Paraffins).

- Cadena larga (C20-C30): LCCPs (Longe-Chain Chlorinated Paraffins).
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No tienen un origen natural conocido, siendo solubles en agua y con una fuerte tendencia a adsorberse en
sedimentos. Suelen encontrarse en aguas, en la materia particulada (Kenne & Ahlborg, 1996).

La mayor peligrosidad se encuentra en las parafinas cloradas de cadena corta y un contenido en cloro de un
60 %, ya que estan catalogadas como posibles carcindgenos humanos (Barceld & Ldépez de Alda, 2008). Su
analisis y determinacién presenta grandes dificultades debido a la complejidad de las mezclas y a la escasez de
patrones individuales.

Pesticidas polares

Los pesticidas son compuestos organicos de caracter antropogénico, los cuales representan un elevado peligro
para la salud de las personas, la flora y fauna, y el medio ambiente. Actualmente se conocen alrededor de 16
millones de pesticidas diferentes y cada afio se sintetizan, aproximadamente, 250.000 nuevos compuestos.
Aunque los pesticidas se regularon hace décadas, el problema radica en sus productos de degradacion- la
mayoria de ellos polares-, practicamente ignorados hasta la actualidad, pero que pueden resultar mas toxicos
incluso que los productos de partida.

Estos compuestos se emplean para el control de plagas tanto en agricultura como en industria, clasificandose
en: herbicidas (hierbas), insecticidas (insectos), fungicidas (hongos y mohos), rodenticidas (roedores),
molusquicidas (moluscos). La estructura quimica de los pesticidas es muy diversa, siendo los grupos mas
importantes los siguientes (Biziuk et al., 1996):

- Carbamatos: eficaces herbicidas, insecticidas y fungicidas, son altamente biodegradables. El carbaril y la
carbenzima son de los mas empleados.

- Cloroacetanilidas: pre-herbicidas para controlar la proliferacion de la maleza. El metaloclor fue uno de los
primeros pesticidas que se detectd en las aguas subterraneas y superficiales.

- Clorofenoxiacidos: herbicidas para uso agricola, en las actividades forestales y de control de la maleza,
tienden a absorberse en el suelo. Ejemplos mas comunes de este tipo de compuestos son bentazona y
triclopyr.

- Organoclorados: insecticidas agricolas, altamente persistentes en el medioambiente, son hidréfobos, tienen
muy baja solubilidad y son conocidos por su alta toxicidad. Los compuestos de este tipo que se encuentran
mas frecuentemente en el agua son el 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil) etano (DDT), la dieldrina, el lindano
y el metoxicloro.

- Organofosforados: insecticidas que actian como neurotoxicos.

- Piretroide: insecticidas, son hidrofdbicos y pueden ser persistentes en el medioambiente.

- Triazinas: herbicidas selectivos. Algunos ejemplos de triazinas son la cianazina, la atrazina, y la simazina,
estos dos Ultimos son persistentes y solubles en agua.

Compuestos perfluorados

Los compuestos perfluorados (PFCs),son un grupo de sustancias quimicas con una cadena hidrofdbica lineal de
carbonos completamente fluorados, unida a diversos grupos hidrofilicos. En la Figura 2 se representan algunas
de las estructuras de los compuestos perfluorados mas importantes, siendo los mas daiiinos el PFOS (sulfonato
de perfluorooctano) y el PFOA (Acido perfluorooctanoico) (Fromme et al., 2009).

Farmacos y productos de higiene personal
Los productos farmacéuticos y de higiene personal (PPCPs) son un amplio grupo de compuestos quimicos
empleados en el cuidado de la salud humana y animal. Los farmacos son los contaminantes emergentes que

mas interés ha suscitado y han sido objeto de estudios mas exhaustivos, cogiendo fuerza en la década de los
90. Debido a sus propiedades fisico-quimicas y a las caracteristicas de los suelos, estas sustancias pueden
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alcanzar aguas subterraneas, contaminando los acuiferos o permanecer retenidas en los suelos. El control de los
productos farmacéuticos es muy complejo; su origen no radica en las industrias dedicadas a su produccion, que
se encuentran perfectamente reguladas y controladas, si no, en el uso por parte de las personas, que vierten
constantemente farmacos y restos de los mismos, haciendo que sea algo casi imposible de controlar
(Barcel6 & Lopez de Alda, 2008).
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Fig. 2: Estructura quimica de sustancias perfluoradas: A) Perfluoro octano sulfonato, B) Acido perfluoro octanoico,
C) 1-Hidroxyietano-2-perfluorooctanol, D) N-etil sulfonamido etanol perfluoro octano (Fromme et a/., 2009)

Los farmacos mas prescritos en medicina son los analgésicos/antiinflamatorios, tales como ibuprofeno,
diclofenaco, y los antiepilépticos, sin olvidarse que el uso de productos farmacéuticos en veterinaria, agricultura,
ganaderia y avicultura ha ido en aumento en los Ultimos afios. Los grupos farmacéuticos que se consideran
actualmente mas peligrosos son (Barcel6& Lopez de Alda, 2008):

- Antibidticos.

- Medios de contraste en Rayos X: Son muy persistentes y no son eliminados en las plantas de tratamiento de
aguas convencionales.

- Citostaticos: Presentan propiedades carcinogénicas, mutagénicas o embriogénicas, siendo al igual que el caso
anterior no eliminados en las depuradoras.

- Estrégenos: Pueden producir feminizacion, hermafroditismo y disminucion de la fertilidad.

Drogas

En los ultimos afios las drogas ilicitas han destacado como contaminantes emergentes de interés. Los diversos
tratamientos realizados en las plantas depuradoras son ineficientes para la recuperacion de estos compuestos.
Los estudios realizados para detectar las drogas de abuso en las aguas son relativamente escasos
(Petrovic et al, 2003), centrandose estos trabajos en la cocaina, estimulantes anfetaminicos, opiaceos y
cannabis.

CONTAMINANTES EMERGENTES EN ESPANA
Varios estudios recientes indican la presencia de contaminantes emergentes en las aguas espafiolas, sobre todo

en las cuencas del mediterraneo (Barceld & Lopez de Alda, 2008; Teijon et al, 2010). En la Figura 3 puede
verse un grafico que muestra la situacion de los cauces analizados por la OCU (Organizacion de Consumidores y
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Usuarios) en cuanto a la presencia de medicamentos, plaguicidas, jabones y aditivos quimicos en varios rios
espanoles.

En el area del Mediterraneo - cuenca del rio Ebro -, se han encontrado cantidades importantes de farmacos. El
proyecto AQUATERRA (2004-2009) ha realizado el seguimiento de unos 30 farmacos, detectando claramente su
presencia al no ser completamente eliminados por las EDARs. En el rio Llobregat la presencia de alquilfenoles
etoxilados ha llegado a provocar incluso la feminizacién en peces, al comportarse estos contaminantes como
disruptores endocrinos (Sole et al., 2000; Petrovic et al., 2002). A su vez, también es importante la presencia de
cloroparafinas de cadena corta, asi como drogas de abuso, productos de higiene personal y farmacéuticos
(Kuster et al, 2010). En otro rio del Mediterraneo -rio Ter -, existe una elevada presencia de detergentes del
tipo nonilfenol etoxilado.

En las cuencas del norte peninsular se estudid la presencia de estos contaminantes en varios rios gallegos
(Salgado-Penital et al, 2006; Rodil et al, 2012). Se detectaron gran cantidad de productos farmacéuticos, asi
como pesticidas, debido a la presencia de actividades agricolas en estas zonas. Es de destacar que mientras que
en el rio Mifo los niveles de pesticidas detectados eran muy bajos, se encontraron mayores niveles en las aguas
subterraneas (Hildebrandt et a/., 2008).

En la zona central de Espafa, en los principales rios de Madrid se determind la presencia de disruptores
endocrinos y su actividad estrogénica (Esteban et a/, 2014).Las concentraciones encontradas para productos
tales como analgésicos, antipiréticos, antiinflamatorios y drogas cardiovasculares alcanzaron los 6000 ngL en
algunos de los casos (Valcarcel et a/., 2011).

En las Islas Canarias se han detectado compuestos farmacéuticos y pesticidas tanto en las aguas tratadas, como
en las subterrdneas. Se encontraron concentraciones para algunas sustancias-hexaclorohexano vy
hexaclorobenceno-, cercanas a los Estandares de Calidad Ambiental asi como algunos compuestos que excedian
los limites fijados para plaguicidas (Estévez et al., 2012).

Niveles
significativos
Cantidades
minimas
No
detectados i [ 0 ul 0 0 o=
@ o @ > R X o 2 > ) .
& ¢ & R Q S e RS & & 2
%Q";b LN o® G\ S & &L &
A & Q¥ &
@'b

B Medicamentos Plaguicidas Jabones [JAditivos

Fig. 3: Contaminantes emergentes en Espafia (Adaptada de OCU, 2013)

TECNICAS DE ELIMINACION

Las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales se componen de un sistema de pretratamientos,
tratamiento primario - tratamientos fisico-quimicos - y de un sistema de tratamiento secundario - reactor
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biolégico -. Estas plantas fueron disefiadas para la eliminacion de parametros contaminantes convencionales,
tales como DBOs, DQO, sdlidos suspendidos totales o nutrientes, teniendo una capacidad limitada en cuanto a la
eliminacién de contaminantes emergentes que se encuentran presentes en las aguas residuales urbanas
(Prados, 2010; Ratola et al, 2012). Estan disefiadas para eliminar materia organica y nutrientes en
concentraciones de gL, concentraciones muy elevadas en comparacién con las habituales en los contaminantes
emergentes.

Los métodos empleados para el tratamiento de contaminantes emergentes pueden clasificarse en tres familias:
tratamientos fisico-quimicos, tratamientos bioldgicos y procesos hibridos. Los procesos avanzados de oxidacién
(AOPs), aunque se encuentran dentro de los tratamientos fisico-quimicos, seran tratados por separado debido a
su gran importancia y eficacia.

Tratamientos fisico-quimicos

Se han realizado estudios de eliminacion de contaminantes emergentes mediante coagulacion/floculacién. Se
adicionan a las aguas agentes quimicos que actlan como coagulantes o floculantes con el fin de causar la
desestabilizacién de las particulas coloidales permitiendo su agregacion, seguida de la sedimentacién de los
mismos (Adams et a/., 2002). Los agentes quimicos mas empleados son aluminio, sales de hierro y polimeros.
Adams et al. (2002), estudiaron la eliminacién de siete antibidticos - Carbadox, Trimethoprim y 5 clases de
sulfonamidas - empleando sulfato de aluminio (Aly(SO4)s°14H,0) y sulfato férrico (Fe,(S04)3'4H,0). Los
experimentos se llevaron a cabo empleando dosis de coagulante entre 0 y 170 mgL, sin observar eliminacion
significativa para ninguno de los antibidticos con las sales de aluminio o hierro. Huerta-Fontela et a/ (2011),
estudiaron la eliminacion de 35 productos farmacéuticos y hormonas empleando un proceso de
coagulacion/floculacion seguido de un filtro de arena. Utilizaron alumbre como coagulante y poli-DAD-MAC (poli-
cloruro de dialildimetil amonio) como floculante. Tan sélo para ocho de los compuestos estudiados se obtuvo un
porcentaje de eliminacion superior al 50%, mientras que para la mitad de los contaminantes estudiados, la
eficacia de eliminacion fue inferior al 30%.

Los procesos de adsorcion son una de las técnicas mas estudiadas para el tratamiento de aguas, especialmente
para la eliminacion de contaminantes organicos. Es por ello que también han sido ampliamente estudiados para
su aplicacion en la eliminacion de contaminantes emergentes. Los adsorbentes mas empleados son los carbones
activos: carbon activo granular (GAC) o carbdn activo en polvo (PAC), su principal ventaja es que no generan
productos toxicos y poseen una elevada capacidad de adsorcion (Estevinho et a/, 2007). La eficacia de
adsorcion es funcion de las propiedades del adsorbente empleado - area superficial, morfologia y quimica
superficial - (Rivera-Utrilla et al, 2009). Existen ademas otros estudios empleando otro tipo de adsorbentes,
como zeolitas o nanotubos de carbono. En la Tabla 1, pueden verse varios ejemplos de tratamiento de
contaminantes emergentes mediante adsorcion empleando diversos adsorbentes.

También se han empleado para la eliminacion de contaminantes emergentes tecnologias de membrana, tales
como nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (RO), resultando eficaces para algunos de los microcontaminantes
que se resisten a los métodos convencionales, ya que presentan buenas retenciones para compuestos
organicos. Kimura et a/ (2004), estudiaron la eliminacién de once compuestos correspondientes a disruptores
endocrinos y compuestos farmacéuticos mediante RO, empleando dos membranas, una membrana de poliamida
(XLE) y otra de acetato de celulosa (SC-300). Para la membrana SC-300, tan sélo el 36% de los compuestos
presentan una retencion superior al 50%, y ninguno de ellos superior al 85%; mientras que para la membrana
XLE, seis de los once compuestos presentan retenciones superiores al 75%, pero solo uno de ellos superior al
90 %.

La membrana de poliamida presenta mejores resultados que la membrana de celulosa, pero sin embargo, no
presenta retencion completa para los compuestos seleccionados (Kimura et a/., 2004).
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Tabla 1: Eliminacién de contaminantes emergentes mediante adsorcion

Compuesto/s Adsorbente/s Eficacia (%) Referencia
Imidazoles Carbodn activo 90 Adams et al. (2002)
Sulfonamidas 90
Amoxicilina Carbon activo 95 Putra et al. (2009)
Bentonita 88
Ofloxacino Nanotubos de carbono >80 Peng et al, (2012)
Estradiol Carbon activo =100 Bodzek & Dudziak (2006)
Estrona
Estriol
Etinilestradiol mestranol
Triclosan Carbdn activo (GAC) 60 Behera et al. (2010)
Caolinita 32.3
Montmorillonita 10.5
Triton X-series Nanotubos de carbono 80-95 Bai et al. (2010)

Yoon et al. (2006), estudiaron la eliminacion de una gran variedad de disruptores endocrinos, productos
farmacéuticos y productos de higiene personal mediante nanofiltracion y ultrafiltracion presentes en el rio
Colorado, Nevada. Para ello emplearon membranas comerciales para NF (ESNA, Hydranautics, USA) y UF (GM,
Desal—Osmonics, USA). Para los compuestos mdas polares y menos volatiles se obtuvieron mediante
ultrafiltracion retenciones inferiores al 40% casi para toda la totalidad de los contaminantes y retenciones
inferiores al 70% mediante nanofiltracion. Para los compuestos mas volatiles las retenciones obtenidas fueron
mayores con el empleo de ambas técnicas, donde la mayoria de los compuestos presentaron retenciones
superiores al 75%.

Bodzek & Dudziak (2006), realizaron un estudio de eliminacion de estrégenos en agua comparando tres
métodos fisico-quimicos mencionados anteriormente: coagulacion/floculacién, adsorcidon con carbén activo y
nanofiltracion. Seleccionaron seis tipos de estrogenos: estradiol (E1), estrona (E2), estriol (E3), etilestradiol
(E4), mestranol (E5) y uno sintético no esteroideo (E6). Emplearon sulfato de hierro (III) y cloruro de aluminio
como agentes quimicos de coagulacién/floculacién, carbén activo granular y en polvo - GAC y PAC -, y por
ultimo, nanofiltracion con una membrana de poliamida. Los resultados obtenidos para cada técnica empleada
pueden verse en la Figura 4. El orden en cuanto a la eficacia de eliminacion sigue la siguiente tendencia:
Fe<Al<NF<GAC<PAC.

Procesos de oxidacion avanzada (AOPs)

En los ultimos afios se han realizado estudios sobre nuevas tecnologias conocidas como procesos avanzados de
oxidacion (AOPs), resultando ser eficaces para la oxidacion de un gran nimero de compuestos, tanto organicos
como inorganicos. De forma general, se encuentran dentro de los AOPs todos aquellos procesos que producen
in situ la generacién de especies altamente activas: radicales hidroxilo. El radical hidroxilo es un radical no
selectivo, por lo que facilmente ataca a un elevado grupo de productos quimicos organicos, convirtiéndolos en
productos menos complejos y perjudiciales (Parsons & Williams, 2004). En la Tabla 2 se recoge una clasificacion
de los procesos avanzados de oxidacion (Prados, 2010). La gran ventaja de estos procesos, radica en que son
plenamente respetuosos con el medio ambiente (Ince & Apikyan, 2000).

De los procesos avanzados de oxidacion, sobre el que mas estudios se han realizado para la eliminacion de los
contaminantes emergentes es la ozonizaciéon. Debido a su alto potencial de oxidacion, el tratamiento con ozono
se emplea en el tratamiento de agua potable para la desinfeccion, consiguiendo asi una reduccion en la
formacion de productos de desinfeccién y mayor biodegradabilidad (Broséus et a/., 2009). La molécula de ozono
es capaz de reaccionar particularmente con compuestos que contienen anillos aromaticos, enlaces insaturados y
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grupos amino (Von Gunten, 2003). Es un método ventajoso donde, por lo general, se obtienen eliminaciones
superiores al 90 %. El alto costo del equipo y mantenimiento del mismo, asi como la energia necesaria en el
proceso, constituyen sus principales desventajas (Homem & Santos, 2011).

100 - - 5 . - RO,

80 A e
= B m (C/F)Fe
G 60 - _
g m (C/F)Al
£
£ PAC
s 40 -+
L GAC

ONF
20 A
O 'J-I III T T T T

El E2 E3 E4 ES E6

Fig. 4: Comparacion de coagulacion/floculacion, adsorcion con carbon activo y nanofiltracion para la eliminacién de
estrogenos (Adaptada de Bodzek & Dudziak, 2006)

En la Figura 5 se muestran los resultados del estudio de la oxidacion con ozono de una mezcla de siete
compuestos farmacéuticos —carbadox (CARB), sulfacloro piridacina (SCPD), sulfadimetoxina (SDMX), sulfamerazina
(SMRZ), sulfametazina (SMZN), sulfatiazol (STZL), y trimethoprim (TRMP) - tras 1.3 minutos, obteniendo
eliminaciones superiores al 95%, e incluso alcanzando el 100% de eliminacién tras 1.5 minutos. La concentracién
de ozono en la fase acuosa, medida de manera continuada es practicamente cero (Adams et a/., 2002). En otro
estudio de eliminacion de farmacos mediante ozonizacién, se concluye que la eficacia de eliminacion es total tras
un tiempo de exposicion de 15 minutos, aunque la capacidad del ozono para reducir el contenido en carbono
organico total (TOC) resulté limitada, siendo inferior al 30% (Figura 6) (Rivas et al., 2012).

Tabla 2: Tecnologias basadas en procesos avanzados de oxidacion usadas
para el tratamiento de aguas (Prados, 2010)

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Oxidacion en agua sub/supercritica UV de vacio (UVV)

Reactivo Fenton (Fe?*/H,0,) UV/H,0,

Oxidacion electroquimica Foto-Fenton (UV/Fe?*/H,0,)
Radidlisis uv/03

Plasma no térmico Fotocatdlisis heterogénea
Ultrasonidos (US)

Ozonizacién

Aunque es posible la oxidacién de contaminantes emergentes mediante oxidacién con UV, esta técnica no suele
proporcionar elevadas eficacias de eliminacion, pudiendo mejorarse sustancialmente al acoplarla a otros
procesos tales como ozonizacion, o en presencia de H,0,. Al combinar UV con ozonizacion se consigue un
aumento de la eliminacion del contenido en TOC, pasando de un 30% sdlo con ozonizacion a eliminaciones de
hasta un 85% en su combinacion con UV (Rivas et al., 2012).
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Fig. 5: Eliminacion de compuestos farmacéuticos mediante ozonizacion (Adaptada de Adams et a/., 2002)

Lau et al (2007), estudiaron la oxidacion de un compuesto clasificado como disruptor
endocrino - hidroxibutilanisol (BHA) - realizando la comparacion del empleo de UV y UV/Os. Para ambos casos se
empled UV monocromatica a una longitud de onda de 254 nm. Puede observarse en la Figura 7 como en ambos
casos se consigue una eliminacion del 100%, pero siendo necesario 1/7 parte del tiempo en el caso de UV/Os.

100 35
3
- 30
80 A
- 25
< 3
© 60 A —
. 20
@ )
£ S
£ =
= - 15
U 40 A ‘ f 5
X —e— Acetaminophen —m— Norfloxacin —
" s e xR
—a&— Metoprolol —e— Caffeine - 10
20 4 —>¢— Antipyrine —6— Sulfamethoxazole
/ —B— Ketorolac —a— Hydroxybiphenyl [ 3
—¥— Diclofenac TOC
0 T T T 0
0 5 10 15 20
tiempo (min)

Fig. 6: Eliminaciéon de productos farmacéuticos mediante ozonizaciéon y conversion de TOC (Adaptada de Rivas et a/., 2012)

Si se compara ahora la eliminacion mediante UV y su eficacia en presencia de H,0,, es posible observar
diferencias significativas. Neamtu et a/. (2009), estudiaron la fotdlisis de octilfenol (OP) mediante irradiacion de
las muestras con un simulador solar UV, donde el flujo de fotones se encontraba en el intervalo de UV,
290<A<400 nm. La eliminacién no es muy efectiva, siendo menor al 10 % a una temperatura de 15 °C y menor
al 20 % trabajando a 25 °C y aunque el incremento de temperatura proporciona un aumento de la eliminacion
del compuesto, no se consiguen eficacias significativas de eliminacion. Sin embargo, una opcidén de mejora del
proceso se obtiene con la presencia de H,0, (UV/H,0,), el cual acelera la degradacion del octilfenol con la
generacion de *OH a partir de la fotdlisis del H,0,, consiguiendo una rapida desaparicion del octilfenol, llegando
al 80 % (Figura 8) (Neamtu et a/., 2009).
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Fig. 7: Comparacion de la eliminacién de BHA mediante tecnologia UV y UV/O; (Adaptada de Lau et al., 2007)
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Fig. 8: Comparacion de tecnologia UV y UV/H,0,, para la eliminacion de octilfenol (Adaptada de Neamtu et a/., 2009)

Otros de los procesos avanzados de oxidacion empleados en el tratamiento de contaminantes emergentes son
los procesos Fenton y foto-Fenton (Fe**/ H,0,/UV). La oxidacién Fenton consiste en el empleo del agente
Fenton- peroxido de hidrdgeno e iones de hierro — el cual posee unas fuertes propiedades oxidantes
(Gan et al, 2009). Una opcion para el aumento de la eficacia de oxidacidn es combinarlo con radiacion
UV - foto-Fenton -. Ambas técnicas se ven fuertemente influenciadas por el pH. Aunque en general, los
resultados obtenidos mediante foto-Fenton son mejores, no es asi para el caso de aguas con un alto contenido
en materia organica, debido a que la turbidez evita la penetracion de la radiacion UV (Homem & Santos, 2011).
La degradacion Fenton consigue resultados notables, con una media de degradacion superior al 53 %, una
eliminacién de demanda quimica de oxigeno (COD) > 44 % y eliminacién de TOC > 20 %, mientras que en el
caso de degradacion foto-Fenton la eficacia de degradacion es por lo general >74% vy eliminaciones de COD y
TOC >56 % y 50 % respectivamente (Homem & Santos, 2011).

Elmolla & Chaudhuri (2009a; 2009b), realizaron estudios de optimizacién de ambas técnicas para la eliminacion
de tres antibioticos - amoxicilina (AMX), ampicilina (AMP) y cloxacilina (CLX) -. Se consiguié una degradacion del
100 % a los dos minutos de reaccién para ambos procesos, trabajando en las condiciones 6ptimas de operacién

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 11



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 5(2), 1-20 (Abril/Junio, 2014) Patifio et al.

- Fenton: relacién molar (COD/H,0,/Fe**)=1:3:0.3 y pH=3; foto-Fenton: relacién molar (H,0,/COD)=1.5,
(H,0,/Fe**)=20 y pH=3) -. En la Figura 9 se puede observar la degradacién bajo las condiciones 6ptimas de
operacion, medido en términos de COD y DBOs. Una modificacién del proceso Fenton consiste en el proceso
Fenton heterogéneo, en el que la adsorcion se combina con la reaccion quimica para la eliminacion de los
compuestos organicos. Georgi & Kopinke (2005), observaron que el ataque del radical ‘OH se producia
fundamentalmente sobre los compuestos organicos disueltos, mientras que la fraccion adsorbida sobre el carbdn
activo era practicamente inactiva.

Tratamientos bioldgicos

Son uno de los principales métodos de tratamiento de contaminantes acuosos, pero disponen de una capacidad
limitada para la eliminacién de contaminantes emergentes, eliminando sélo una parte de éstos, en su mayoria,
compuestos polares (Petrovic ef al, 2003). Las plantas de tratamiento de aguas convencionales ya disponen en
el tratamiento secundario de un reactor bioldgico, por lo que seria importante conseguir la eliminacion de
contaminantes emergentes mediante estos procesos y asi evitar la necesidad de nuevas etapas de tratamiento.
Los sistemas bioldgicos consisten en la degradacién de la materia organica mediante sistemas aerobios y
anaerobios (Homem & Santos, 2011), clasificacion que puede verse en la Figura 10.

a) 600 b) 600
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Fig. 9: Evolucion de la eliminacion de antibidticos empleando a) Fenton y b) foto-Fenton
(Adaptada de Elmolla & Chaudhuri, 2009a; 2009b)
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Fig. 10: Sistemas de tratamiento bioldgicos (Fernandez-Alba et a/., 2006)
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Urase & Kikuta (2005), llevaron a cabo un trabajo con lodos activos, donde estudiaron la eliminacién de
contaminantes emergentes mediante lodos activos. Seleccionaron dos estrogenos - estrona (E1), 17b-estradiol
(E2) -, dos disruptores endocrinos — bisfenol A (BPA) y benzofenona (BZP) - y 10 sustancias farmacéuticas —
acido clofibrico (CA), gemfibrozil (GFZ), ibuprofeno (IBP), fenoprofeno (FEP), ketoprofeno (KEP), naproxeno
(NPX), diclofenaco (DCF), indometacin (IDM), propifenazona (PPZ) y carbamazepina (CBZ) -. Realizaron
experimentos en discontinuo con lodos activos procedentes de una planta de tratamiento de aguas residuales
municipales — Tokio — observando que 34 partes de los compuestos fueron eliminados en porcentajes inferiores
al 30 % (Figura 11).
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Fig. 11: Maxima adsorcién tras 20 minutos de experimento en bach a pH neutro (Adaptada de Urase & Kikuta, 2005)
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Fig. 12: Porcentaje de eliminacion de productos farmacéuticos y de higiene personal mediante digestion anaerobia
(Adaptada de Narumiya et al., 2013)
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Narumiya et al. (2013), realizaron un estudio de eliminacion de productos farmacéuticos y de higiene personal
mediante digestion anaerobia. De los 26 compuestos, tan sélo cinco obtuvieron una eliminacidon superior 80 %;
en su gran mayoria - 15 de los compuestos - obtuvieron eliminaciones inferiores al 50 % e incluso tres de ellos
no presentaron eliminacion alguna (Figura 12).

Tecnologias hibridas

Otra de las opciones de eliminacién de contaminantes emergentes es el empleo de tecnologias hibridas, como
biorreactores de membrana (MBR), y la combinacién de éstos con otros métodos de eliminaciéon. Los MBR son
eficaces en la eliminacién de contaminantes organicos hidrofobos y facilmente biodegradables y menos eficaz
para contaminantes hidrofilos y bioldégicamente persistentes (Tadkaew et al, 2011). Presentan una serie de
ventajas frente al tratamiento bioldgico, como por ejemplo la posibilidad de operacién a elevadas
concentraciones de biomasa, reducida produccién de lodos, menor concentracion de solidos disueltos y una
mayor calidad del efluente. Existen dos configuraciones en funcion de la situacion de la membrana, ya se
encuentre sumergida en el MBR o bien si ésta es externa (Figura 13).

Sipma et al. (2010), compararon la eliminacion de 30 compuestos farmacéuticos mediante tratamiento con lodos
activos y MBR, donde solo en cuatro de los 30 casos, las eliminaciones mediante lodos activos fueron superiores
a las obtenidas mediante el empleo de MBR. Incluso para ocho de los compuestos seleccionados se duplicé la
eficacia de eliminacion con el empleo de MBR. Mediante el tratamiento con lodos activos, mas de la mitad de los
compuestos presentaron retenciones inferiores al 40 %, en contraposicion con la eliminacién aplicando MBR,
donde para la mitad de los compuestos se obtuvieron retenciones superiores al 70 %. No obstante, también ha
de tenerse en cuenta que el empleo de MBR resulta mas costoso debido al ensuciamiento de las membranas
que requiere una parada en la produccion para su limpieza fisica y quimica (Cartajena et al., 2013).
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Fig. 13: Esquema de MBR con membrana sumergida (a) y membrana externa (b)
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Es posible mejorar la calidad del permeado de salida de un MBR si tras éste se instala un sistema en serie de
tratamiento con membranas - NF, RO -. Cartajena et a/. (2013), evaluaron la eliminacion de un grupo de diez
contaminantes emergentes a la salida del MBR y a la salida de un proceso de membranas cuya alimentacién era
el permeado anteriormente obtenido (Figura 14). Para el MBR emplearon dos opciones de membrana: plana y
de fibra hueca y como operacion posterior de membranas valoraron también dos opciones: NF y RO,
compuestas por una membrana de poliamida. El analisis de la salida del MBR obtuvo elevadas eficacias para
estimulantes, tales como nicotina y cafeina con eliminaciones superiores al 80 %, sin embargo, la reduccién de
octilfenoles es muy baja, con porcentajes de eliminacion entre 40-80 %, sin apreciar notables diferencias para
los dos tipos de membrana seleccionada. Para la carbamazepina, no se obtuvo eliminacion aparente, siendo
inferior al 4 %. El empleo de un post-tratamiento mediante NF u RO, provoca en la mayoria de los casos una
reduccion de las concentraciones de los contaminantes seleccionados, aumentando la eficacia de eliminacion de
octilfenoles hasta en un 10 %, mientras que para la carbamazepina el aumento es de un 85 %. Para el resto de
compuestos, su eliminacion mejora entre un 20-40 % empleando los métodos combinados.

Otra de las opciones de combinacion de MBR es su empleo con UV, pudiendo asi completar el tratamiento.
Nguyen et al. (2012), estudiaron la combinacién de ambas técnicas mediante el empleo de un reactor con una
ldmpara UV — 254 nm — para la eliminacién de 22 compuestos organicos persistentes y su comparacion
empleando sdlo MBR. Los nueve compuestos hidrofdbicos presentan altas eficacias de eliminacion, mientras
que para los trece restantes se obtuvieron incluso en algunos casos eliminaciones inferiores al 20 % con MBR.
Mediante el empleo de UV, casi el 80 % de los compuestos fueron eliminados perfectamente. Demostrando asi,
que la aplicacion de UV puede completar perfectamente el tratamiento mediante MBR, obteniendo una
eliminacion superior al 85 % para todos los compuestos.
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Fig. 14: Esquema de un sistema combinado MBR-NF, MBR-RO

Es posible también completar el tratamiento de un MBR con adsorcién en carbdn activo - MBR-GAC - mejorando
asi la eliminacion de los compuestos hidrofilicos y persistentes. El potencial del carbdn activo ha sido
demostrado para la eliminacion de contaminantes emergentes, no obstante, la adsorcion de trazas de estos
contaminantes disminuye debido a la competicién con los gruesos de materia organica. Para una buena
adsorcién de trazas es importante que la alimentacion al GAC tenga baja concentracion de gruesos de materia
organica, por ello es adecuado su empleo como post-tratamiento alimentando la columna de GAC con el
permeado obtenido tras el tratamiento en un MBR (Melin et al, 2006). Nguyen et al. (2012), estudiaron la
aplicacién de esta técnica a la eliminacion de 22 contaminantes emergentes, obteniendo que aquellos
compuestos que habian sido eliminados mediante MBR con eficacias inferiores al 40 %, presentaban eficacias
superiores al 98 % tras el tratamiento con GAC. Un 60 % de los compuestos de estudio presentaban eficacias
superiores al 85 % mediante MBR, vy la totalidad de los compuestos alcanzaba eliminaciones superiores al 98 %
tras la adsorcién.
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CONCLUSIONES

Los contaminantes emergentes pueden clasificarse en seis grupos importantes, estando demostrados los efectos
negativos que pueden producir tanto para la salud humana como para el medio ambiente, incluyendo disrupcion
endocrina. Estos contaminantes se encuentran presentes en nuestras aguas, tanto en aguas superficiales como
subterraneas, de ahi la importancia de su eliminacién y la blUsqueda de sistemas de tratamiento que
implementen las plantas de tratamiento convencionales.

Numerosos estudios acerca de los posibles métodos para su eliminacién con el fin de determinar la técnica mas
prometedora y optimizar asi el tratamiento. Los tratamientos convencionales resultan insuficientes, proponiendo
una amplia variedad de técnicas para su complementacion, sin obtener adn por el momento el modelo dptimo.

Con el aumento de los estudios sobre la presencia, efectos y métodos de eliminaciéon de los contaminantes
emergentes, se conseguira llegar a tener leyes mas estrictas de manera que nos obliguen a ser mas respetuosos
con el medio ambiente, consiguiendo asi frenar el aumento de estos contaminantes en las aguas y con ello sus
efectos secundarios.
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