SIS N N

Lo o O R O 1

D oM oan

o0 olil o o
us

nd striales

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE
aefice] || CARTAGENA

de Ingenieria
Industrial

Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial

Evaluacion de técnicas de oxidacion
avanzada y adsorcion para la
eliminacion de cafeina en disolucion
acuosa

TRABAJO FIN DE GRADO

GRADO EN INGENIERIA QUIMICA INDUSTRIAL

Autor:  Arantxa Sanchez Conesa
Director: José Antonio Fernandez Lopez
Codirector: José Manuel Moreno Angosto

Universidad
Politécnica

de Cartagena Cartagena, 20 de junio de 2018




Evaluacion de técnicas de oxidacion avanzada y adsorcion para la eliminacion de cafeina en
disolucion acuosa



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial
Arantxa Sanchez Conesa

(ndice
INDICE DE FIGURAS ...ttt 5
INDICE DE TABLAS. ...ttt 7
1] INTRODUCCION ..ottt et 9
i Lo N geTe [¥Tolol o o H PSPPSR PRUPRORN 11
2| JUSTIFICACION Y OBJETIVOS ..o 15
2. JUSEITICACION Y ODJETIVOS ..eeiievie et 17
3] ANTECEDENTES ..ttt bbb et eneene s 19
3.1. El agua como recurso lIMItad0 ..ooceeiceee i 21
3.2, Contaminantes EMEIZENTES. .....oii i 26
3.2.1. Principales contaminantes emergentes €N aguUasS......ccccocveeeeveeiieeeeireeeeireee e 27
3.2.2. Contaminantes antropogénicos: CafeiNa ..c..cccvviiciiiiiie e 39
3.3. Tratamientos de eliminacion de contaminantes emergentes ......cccccoeveeeeveeeeieeecie e, 42
3.3.1. Tratamientos fiSICO-QUIMICOS ...c.uiiiuiiiriii e 42
3.3.2. Tratamientos DIOIOGICOS ...ccvviiieie e 42
3.3.3. Tratamientos CON MEMBIANES ...cuiviiiiiiiiieieeee s 43
3.3.4. Tratamientos de oxidacion Yy 0ZONIZACION .....ccvvivivieiiiii e 44
3.3.5. Procesos de adSOrCiON ......ccuuiiiiiiiiiiiieie ettt 46
4| MATERIALES Y METODOS ..ot 49
AL IMAEEIIAIES .ttt 51
4.1.1. Material VEEETAl ..coeeii e 51
4.1.2. ProduCtOS QUIMICOS ..oouviieieiie ettt et 52
4.1.3. EQUIPO INSEIUMENTAL c.oviiiie e 54
4.2, IMIBTOTOS ...ttt bbbttt 56
4.2.1. Tratamientos OXidatiVOS .....ccuiiiiiiiiiiie et 56
4.2.2. Proceso de bioadSOrCiON .......cceiuiiiiiiiiiiii ettt 61
4.2.3. Determinacion espectrofotométrica de la cafeina.....ccccooeeieiiiiiie 61
4.2.4. Determinacion de cafeina por HPLC ......c.ooooiiiiiiicccee e, 63
5] RESULTADOS Y DISCUSION ..o 65
5.1 Analisis de cafeina Por HPLC .. ... 67



Evaluacién de técnicas de oxidacidon avanzada y adsorcién para la eliminacidon de cafeina en
disolucién acuosa

5.2 Tratamientos OXIAATiVOS ......ooiiiiiiii ittt 69
5.2.1. Oxidacion con radiaCion UV ........ooiiiiiiiiiee e 69
5.2.2. Oxidacién con Biodyozon y radiacion UV .....oooeeiiviiiiiiiceece e 70
5.2.3. Oxidacidn con perdxido de hidrégeno y radiacion UV ..., 72
5.2.4 OXidacion CON BiOAYOZON ....cocviiiiiie e 73
5.3. Procesos de biadSOrCiON ......c..oiiiiiiiiiei s 75
5.3.1 Bioadsorcion con biomasa de alcachofa ... 75
5.3.2 Bioadsorcion con biomasa de OPpUNTIG .......cc..eeceveeecieeiiieeeieeeee e, 76
5.3.3 Bioadsorcion con residuos de almazara .....cccooveeiiieiiiieiieee e 77
5.3.4 Bioadsorcion con carbOn @CtiVO ........cciiiiiiiiiiiiiieitee e 78
5.4. Resumen de las observaciones mas relevantes recogidas......ccccovvvveevieeecieeecieecieeee 79
6] CONCLUSIONES ...t 81
6. CONCIUSIONES ..ottt bbb bbbttt eneas 83
7] BIBLIOGRAFIA ... 85

7. BIDIOZIATIA woeieiie e s 87



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial
Arantxa Sanchez Conesa

INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Ciclo hidrolOgico el @ZUa.....c.uiiiuii i 21
Figura 2: Distribucion del agua de 12 TIerra. ..o e 22
Figura 3: Fases del ciclo urbano del agua (Imagen de base cortesia de Aqualia). .....ccccceveeene. 25

Figura 4: Distribucion de los plaguicidas en los sistemas bidticos y abidticos (Cremlyn,

Figura 5: Principales rutas de entrada de los productos farmacéuticos a las aguas residuales y
al medio ambiente (Quesada, Jauregui, Whilhelm y Delmas,2009)......cccccccevveevieeiiieeiiieeenene, 32

Figura 6: Estimaciones sobre el consumo de drogas entre adultos y jévenes (15-34 afios) en
Espafia (2017) (Observatorio Europeo de las Drogas y las Toxicomanias, 2017).........cccecceveevenr. 33

Figura 7: Estructura quimica de la hormona esteroide femenina y masculina.............c............. 34

Figura 8: Estructura quimica del acido perfluorooctanoico y del sulfonato de

(o1 a ATV ] foToTox ¥ a1 oSSR PR RRSURR 38
Figura 9: Estructura quimica de @ Cafeing. ...ooviieii i 40
Figura 10: Metabolitos de [a cafeina. .....ooueiiiiii e, 41
Figura 11: Sistemas de tratamiento bioldgicos (Fernandez-Alba et al., 2006)...........cccvvevveeenne. 43

Figura 12: Residuos de almazara, bracteas externas de alcachofa seca y cladodios de

O DUNEI ettt ettt ettt e ae et e e be bt e e ebe et e e be et e b eas e aabeeab et be e are et teeereeerte s 51
Figura 13: Cromatégrafo HPLC modular Water. Bombas de alta presién a la izquierda de la
[aa =T ={=T o TSSO U OO RRURRRPRNt 54
Figura 14: Imagen real y vista esquematica del espectrofotémetro UV/Visible..........c..c.......... 55
Figura 15: Equipo de tratamiento UV . ... 56

Figura 16: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion
CON FAAIACION UV ..ottt ettt et eaa e 57

Figura 17: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion
con Biodyozon y radiaCion UV. (... e 58

Figura 18: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion
con peroxido de hidrogeno y radiacion UV ... 59

Figura 19: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion

CON BIOGYOZON 1o et et e et e eaae e 60
Figura 20: Datos de absorbancia y recta de calibracion.......cc.ccocveiviii v, 62
Figura 21: Cromatograma de cafeina de concentracidn 50 ppm ......coooviiiiiiiie i 67
Figura 22: 1s08rama de 12 CAf@ING ..uviiiiii i 67



Evaluacién de técnicas de oxidacidon avanzada y adsorcién para la eliminacidon de cafeina en
disolucién acuosa

Figura 23: Espectro de absorcion UV de la cafeina. ..o, 68

Figura 24: Cromatograma de cafeina tras 15 minutos de tratamiento oxidativo de radiacién UV
a unalongitud de onda de trabajo de 273 MM 69

Figura 25: Cromatograma de cafeina tras 15 minutos de tratamiento oxidativo de Biodyozon y
radiacion UV a una longitud de onda de trabajo de 273 nm. ..o 70

Figura 26: Cromatograma de cafeina tras 2 minutos de tratamiento oxidativo de perdxido de
hidrégeno y radiacion UV a una longitud de onda de trabajo de 273 nm. ....ccooeeeiiiiiccinnn, 72

Figura 27: Cromatograma de cafeina tras 5 minutos de tratamiento oxidativo de Biodyozon

Figura 28: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcién con alcachofa 5g/L... 75
Figura 29: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcién con Opuntia 5g/L..... 76

Figura 30: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcion con residuos de
AIMNAZAIA 5E/ Lo e e 77

Figura 31: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcidén con carbodn activo 2



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial
Arantxa Sanchez Conesa

INDICE DE TABLAS

Tabla 1: Agua dulce en la hidrosfera. (U.S. Geological Survey Water Supply Paper 2220,

Tabla 2: Clasificacién de los plaguicidas segun la familia quimica (Gil, Soto, Usma vy
GUEIBITEZ, 2002 ettt ettt e e et e e et e et e ettt e e et e et e e e etaeeeetteeeree e 29

Tabla 3: Clasificacidon de los plaguicidas por toxicidad expresada en DL50 (mg/kg) (Gil et al.,

Tabla 4: Clasificacion de los plaguicidas segun su vida media de efectividad (Gil et al., 2012) 30

Tabla 5: Tecnologias basadas en procesos avanzados de oxidacion usadas para el tratamiento

de aguas (Prados, 2000) ...t 45
Tabla 6: Relacion entre eficacia y adsorbente en métodos de adsorciéon de CEs (Patifio et
A1, 2004) et bbbttt 46
Tabla 7: Caracterizacion del Biodyozon comercial experimentalmente. .......cocooeviiiiiii 53
Tabla 8: Volumenes para la preparacion de disoluciones patron......cccceeeeeveeeeieeccie i, 53
Tabla 9: Medidas para la preparacién de los ensayos de bioadsorcion. ........cccceoeeveeeieeceneenn. 61
Tabla 10: Resultados cuantitativos de la oxidacion con radiacion UV.........cccooeviiiiiiiininnn 69
Tabla 11: Resultados cuantitativos de la oxidacion con Biodyozon y radiacion UV. ................. 70

Tabla 12: Resultados cuantitativos de la oxidacién con peréxido de hidrogeno vy radiacion

UV ettt ettt ettt et bt 4ttt b e s he s st e e e s b s e bt bt s b s s ens 72
Tabla 13: Resultados cuantitativos de la oxidacion con Biodyozon.........cccceeeeviiiiiieciic e, 73
Tabla 14: Resultados cuantitativos de la bioadsorcidn con biomasa de alcachofa. .................. 75
Tabla 15: Resultados cuantitativos de la bioadsorcién con biomasa de Opuntia............c......... 76
Tabla 16: Resultados cuantitativos de la bioadsorcion con residuos de almazara. ................... 77
Tabla 17: Resultados cuantitativos de la bioadsorcidn con carbdn activo........ccocceevvevieicecennnn 78



Evaluacion de técnicas de oxidacion avanzada y adsorcion para la eliminacion de cafeina en
disolucion acuosa



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial
Arantxa Sanchez Conesa

1| INTRODUCCION



Evaluacion de técnicas de oxidacion avanzada y adsorcion para la eliminacion de cafeina en
disolucion acuosa

10



1. Introduccion

La contaminacién de las aguas se ha convertido en un importante problema a nivel mundial,
sumandose a los diferentes inconvenientes que ya se tienen con el agua, como su escasez o su

irregular distribucién en la superficie terrestre.

El agua siempre se ha considerado como un recurso natural que debe preservarse de una mala
utilizacién o privatizacién. Ya en el afio 1879 se establecia la “Ley de Aguas”, derogada
posteriormente por la entrada en vigor de la Ley 25/1985, de 2 de agosto, donde se pone de
manifiesto que “el agua es un recurso natural escaso, indispensable para la vida y para el
ejercicio de la inmensa mayoria de las actividades econdémicas”. Asimismo, se trata de un
recurso que debe estar disponible no sélo en la cantidad necesaria, sino también con la calidad
requerida, en funcion de las directrices de la planificaciéon econdmica, de acuerdo a las

previsiones de la ordenacion territorial y en la forma que la propia dindmica social demande.

El agua de buena calidad es fundamental para favorecer el bienestar de los seres humanos, los
medios de vida y un medio ambiente saludable con miras al desarrollo sostenible después de
2015. En la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible y los Objetivos de Desarrollo Sostenible
(ODS) de las Naciones Unidas se reconoce la funcién esencial del acceso a un agua que sea
realmente apta para el consumo humano y la necesidad urgente de proteger la calidad de los
recursos hidricos mundiales mediante el logro de muchos de los Objetivos de Desarrollo
Sostenible. En el Objetivo de Desarrollo Sostenible 6, “Garantizar la disponibilidad y la gestion
sostenible del agua y el saneamiento para todos”, se pide la adopcion inmediata de medidas
especificas en el plano mundial para “lograr el acceso universal y equitativo al agua potable a
un precio asequible para todos” (meta 6.1) y “mejorar la calidad del agua reduciendo la
contaminacion, eliminando el vertimiento y minimizando la emision de productos quimicos y
materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas residuales sin tratar y
aumentando considerablemente el reciclado y la reutilizacidn sin riesgos a nivel mundial” (meta
6.3). La amenaza que puede suponer la contaminacion del agua por productos quimicos
peligrosos para la salud humana y los ecosistemas se pone también de relieve en otros ODS. En
los Objetivos 3y 12, en particular, se subraya la necesidad urgente de reducir significativamente
la liberacién de desechos y productos quimicos a la atmédsfera, el agua vy el suelo a fin de

minimizar sus efectos adversos en la salud humana y el medio ambiente.



Los contaminantes emergentes representan un problema mundial relacionado con la calidad
del agua, ya que constituyen una amenaza que puede tener graves consecuencias para la salud
humana y los ecosistemas. Por contaminantes emergentes se puede entender, de forma
amplia, todo producto quimico sintético o de origen natural o todo microorganismo que no se
supervisa o regula normalmente en el medio ambiente y que puede tener efectos adversos,
demostrados o supuestos, en el plano ecolégico y para la salud humana. Entre estos
contaminantes figuran una gran variedad de productos quimicos de empleo cotidiano, como
productos farmacéuticos, articulos de cuidado personal, pesticidas, productos quimicos de uso
industrial o doméstico, metales, tensoactivos, aditivos para uso industrial y disolventes. Estos
son motivo de preocupacion porqgue una gran variedad de los productos farmacéuticos y los
productos quimicos de uso industrial o doméstico que se utilizan se liberan de forma continua
al medio ambiente, aun en cantidades muy bajas, y algunos de ellos pueden causar toxicidad
crénica, producir alteraciones endocrinas en los seres humanos y en la fauna acuatica y dar
lugar al desarrollo de resistencia a los patégenos bacterianos. Es preciso prestar especial
atencion a los posibles riesgos que entrafian los contaminantes emergentes para la salud
humana debido a la exposicion mediante el agua que se consume, asi como a nuevas
investigaciones cientificas, ya que la depuracion convencional del agua y las instalaciones de

tratamiento de aguas residuales no son eficaces para eliminarlos.

Los posibles riesgos que plantean los contaminantes emergentes para la salud humana
mediante la utilizacion de aguas residuales no tratadas o tratadas de manera insuficiente en el
riego agricola exigen una atencion especial. Por consiguiente, a fin de proporcionar mas
recursos hidricos de buena calidad para el riego agricola y otros fines, es preciso promover la
reutilizacion segura y la recuperaciéon de las aguas residuales mediante la protecciéon de la

calidad del agua y estrategias de gestion adecuada de estas aguas residuales.

En este Trabajo de Fin de Grado, se estudia la eliminacion de un tipo de contaminantes
emergentes conocidos como “Contaminantes Estilo de vida”, concretamente, la eliminacion de

la cafeina de efluentes acuosos.

Para ello, se ha observado la eficacia de tratamientos de oxidacién avanzada mediante la

utilizacién de perdxido de hidrogeno v cloro y haciendo incidir radiacion ultravioleta sobre las
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disoluciones preparadas. Ademas, también se han puesto a prueba tratamientos de adsorcion
con biomasa lignocelulésica de bajo coste procedente de residuos agroindustriales de

alcachofa, de cladodios de Opuntia y de residuos de almazara.

El fin especifico de este Trabajo de Fin de Grado no es otro que determinar cudles de estos

meétodos son validos para la eliminacion del contaminante referido.
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2. Justificacion y objetivos

El agua es un recurso natural escaso, indispensable para la vida humana y el sostenimiento del
medio ambiente, que, debido al rapido desarrollo econémico y al uso inadecuado que se ha
venido haciendo de ella, ha experimentado un alarmante deterioro. Durante décadas,
toneladas de sustancias bioldgicamente activas, sintetizadas para su uso en la agricultura,
industria, medicina, etc., han sido vertidas al medio ambiente de forma, muchas veces,
inadecuada. Al problema de la contaminacion de las aguas, que comenzo a hacerse notable a
principios del siglo XIX, cabe afiadir el problema de la escasez, aspecto éste que estd
adquiriendo proporciones alarmantes a causa del cambio climatico y la creciente desertizaciéon

gue esta sufriendo el planeta.

Durante las Ultimas décadas, la existencia de una serie de sustancias peligrosas para el medio
natural, encontradas principalmente en aguas residuales urbanas e industriales, ha levantado
una gran preocupacion en la sociedad. Estas corrientes residuales han de ser gestionadas de
un modo adecuado para evitar la transferencia de estos contaminantes al ecosistema. Es por
esto que los distintos organismos y entidades responsables de la salud a nivel mundial se ven
obligados a buscar tratamientos que consigan la eliminacion de estos contaminantes de origen

antropogénico.

La alcachofa (Cynara scolymus L.) es una planta originaria de la cuenca mediterranea,
ampliamente cultivada y que supone un componente importante en la dieta (Pandino et al,,
2013). La parte comestible de la misma supone solo el 20-30% de la alcachofa recolectada
(Lattanzio, et al., 2009). El procesamiento industrial, por tanto, genera gran cantidad de
residuos lignoceluldsicos que son susceptibles de valorizar, entre otros métodos, también
como biomasa adsorbente rica en grupos fendlicos, amino, aldehido y radicales carboxilos (Sin

& Rowell, 2005) a emplear en el tratamiento de efluentes.

Los cladodios de Opuntia, tanto por su disponibilidad, como por su bajo coste, también son
candidatos para ser usados como material bioadsorbente. Contienen un mucilago de
naturaleza polisacarida con proporciones variables de galactosa, arabinosa, xilosa y ramnosa,
asi como de dacido galacturénico. Su composicidén quimica revela estrecha semejanza con
pectinas, elementos estructurales de las paredes celulares primarias y regiones intercelulares

de las plantas superiores.
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Los contaminantes emergentes aparecen en aguas superficiales y subterraneas por fallos en la
gestion del recurso debido al desconocimiento de dichas sustancias. Proceden de aguas
residuales domésticas, de efluentes industriales, de lixiviados de vertederos, de granjas o de
escorrentia agricola. Entre ellos, destaca de un modo especial la cafeina, cuyo consumo se ha

venido incrementando en la sociedad, dados sus efectos estimulantes.

La cafeina se puede considerar un trazador de la contaminacién doméstica por su elevado
consumo. Para el estudio de la eliminacidn de esta sustancia en efluentes acuosos, se propone

el empleo de dos técnicas alternativas:
- Oxidacion avanzada con perdxido de hidrégeno, cloro y radiacion ultravioleta.
- Adsorcidon con biomasas lignoceluldsicas de bajo coste.

Los objetivos mas especificos de este Trabajo de Fin de Grado son los que se presentan a

continuacion:

- Aplicar y combinar diferentes técnicas de oxidacidon avanzada con perdxido de

hidrégeno, cloro y radiacion UV para la eliminacion de cafeina en disolucion.

- Evaluar el proceso de adsorcion con biomasa lignoceluldsica de bajo coste para la

eliminacion de cafeina en disolucién.

- Seleccidn del tratamiento 6ptimo para la eliminacion de cafeina en disolucion.

18
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3.1. El agua como recurso limitado

A lo largo de los afios la historia de la humanidad se ha visto considerablemente influenciada
por la disponibilidad de agua, favoreciendo el crecimiento de las civilizaciones cuando ésta
abundaba y teniendo consecuencias catastréficas para algunos pueblos en periodos de
ausencia prolongada. Este recurso natural, considerado el elemento principal del planeta por
ocupar sus dos terceras partes, resulta fundamental para la existencia de vida, y todos los
cambios que puedan darse en cuanto a su volumen o composicion, por pequefios que sean,
pueden producir impactos importantes no sélo en los sistemas antropoldgicos, sino también

en los bioldgicos.

El principal problema se encuentra en que no todo el volumen de agua que constituye esas dos
terceras partes del planeta es util. El agua presenta un constante dinamismo, formado por
diferentes etapas enlazadas que dan lugar a lo que se llama ciclo hidroldgico. Su fundamento
parte de la premisa de que toda gota de agua recorre cada una de las diferentes etapas en las

que se divide el ciclo, hasta volver al estado en el que se encontraba inicialmente.

[EVAPORACION.
(YT S—

Mot

h ‘?ﬁ) -
OCEANOS

e

AGUAS SUBTERRANEAS

Figura 1: Ciclo hidroldgico del agua.

El volumen total representado por esas dos terceras partes del volumen terrestre equivale
aproximadamente a 1.400 millones de kilémetros cubicos. De este total, entorno al 97,2% se
encuentra como agua salada en los océanos y aproximadamente un 2,8% corresponde a agua
dulce. A su vez, la mayor parte de este Ultimo porcentaje se encuentra en estado sélido en los

glaciares, casquetes polares o nieves perpetuas, dejando un porcentaje muy bajo de agua dulce
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que debe dividirse entre los lagos, las aguas corrientes, las aguas subterraneas y la atmdsfera.

(Tarbuck, Lutgens y Tasa, 2005).

DISTRIBUCION DISTRIBUCION DEL AGUA
HIDROLOGICA DULCE
Agua Lagos, Corrientes, atmdsfera.
dulce Agua 0,03%

subterranea

0,62% - -

Glaciare
s

97,2% 2,15%

Figura 2: Distribucion del agua de la Tierra.

La principal fuente de abastecimiento de agua para el ser humano se reduce a rios, lagos y
aguas subterraneas. Estas fuentes de agua accesible para el uso humano representan menos

del 1% del conjunto del agua dulce terrestre (UNEP, 2002).

A continuacion, se presenta una tabla que recoge los datos del agua dulce en la hidrosfera en

volumen y su tasa de intercambio (Tabla 1).
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Tabla 1: Agua dulce en la hidrosfera. (U.S. Geological Survey Water Supply Paper 2220, 1987).

Partes de la Volumen de agua Porcentaje del Tasa de intercambio
hidrosfera dulce (km?3) volumen total (%)
Casquetes polares y 24.000.000 84,945 8.000 afios
glaciares
Aguas subterraneas 4.000.000 14,158 280 afios
Lagos y embalses 155.000 0,549 7 afios
Humedad del suelo 83.000 0,294 1 afio
Vapor de agua en la 14.000 0,049 9,9 dias
atmdsfera
Agua de los rios 1.200 0,004 11,3 dias
Total 28.253.200 100,000

La tasa de intercambio de agua representa el tiempo que tardaria en secarse cada una de estas
fuentes de agua en el caso de que no hubiese ningun tipo de suministro. Comparando los datos
se observa que los rios tardarian unos 11 dias en secarse, los lagos y embalses, 7 afios y el agua
almacenada bajo tierra tardaria 280 afios. Si se tiene también en cuenta que, en numerosas
ocasiones, el agua subterrdnea constituye el suministro principal para las aguas superficiales,
se puede afirmar que el agua subterranea supone el mayor depdsito de agua dulce y de acceso

relativamente facil para los seres humanos.

El ser humano ha ido desarrollando los medios y métodos necesarios para satisfacer la
creciente demanda de agua durante afios a pesar de la escasa disponibilidad de la misma. La
gran utilidad de este recurso hace que sea indispensable en agricultura utilizando un 70%, en
la industria, un 22% del agua global y aproximadamente un 8% se destina a uso doméstico y de

servicio.

Los usos y abusos que el ser humano realiza de los recursos hidricos incluyendo la
contaminacion del agua, y el desarrollo urbanistico e industrial desmesurado, incrementan el

estrés hidrico de muchas regiones y amenaza la subsistencia de muchos seres vivos. Este estrés
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actual sobre los recursos hidricos se agrava por el cambio global, climatico y ambiental,

produciéndose una

alteracion del ciclo hidrolégico cuyos resultados son actualmente dificiles de prever con

precision (Duarte et al, 2006).

Esta “crisis del agua”, vinculada fundamentalmente con la disminucién y deterioro de la
disponibilidad hidrica y los problemas ambientales asociados al uso del agua, incluye varios
problemas relacionados con el uso y el acceso al agua. Uno de los conflictos mas graves, se
centra en la contaminacién quimica y bioldgica que esta impactando la salud de los seres vivos.
En tal sentido, Clarke (2003) sostiene que la contaminacién del agua dulce es la causa de que

cinco millones de personas mueran al afio en el planeta.

"Entre los elementos de la crisis del agua en el mundo se cuentan la duplicacion de la poblacion
pobre que no tiene suficiente acceso al agua y el saneamiento; la diferencia cada vez mayor
entre los ricos y los pobres y las poblaciones urbanas y rurales en los servicios de agua y
saneamiento; el costo cada vez mayor de los desastres relacionados con el agua; la menor
calidad de los recursos hidricos y los ecosistemas; la financiacion insuficiente del sector del agua;
la mayor presion ejercida sobre los recursos hidricos; la mayor demanda de agua para usos
agricolas e industriales y una mayor contaminacion generada por esos usos; y la necesidad de

fortalecer la gobernanza del agua" (PNUMA, 2007).

El desarrollo intensivo de la industria y por consecuencia, el aumento exponencial de la
contaminacion de las aguas, hacen necesaria la toma de medidas que garanticen el bienestar
del medio ambiente y de los seres vivos. Sean domésticas, industriales, o de origen
agropecuario, el vertido de las aguas residuales a los rios, mares y océanos debe regularse para
evitar riesgos para los seres vivos y para el medio ambiente. Esta regulaciéon y el desarrollo
adecuado de métodos de eliminacion ha sido posible para aquellos contaminantes con gran
presencia en las aguas residuales, generalmente en las de origen industrial, gracias a las
limitaciones en las concentraciones maximas admisibles de dichas sustancias contaminantes

en aguas superficiales (Directiva 2008 / 105 / CE).
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Figura 3: Fases del ciclo urbano del agua (Imagen de base cortesia de Aqualia).

Centrandose principalmente en la conservacion de esta fuente natural, resulta esencial el
desarrollo de tecnologias y métodos que reduzcan la contaminacion de los vertidos a través de
tratamientos de las aguas residuales, ya que son la principal fuente de contaminacién de las

aguas.

Entre los efectos negativos que pueden ejercer estos vertidos se encuentran la aparicion de
fangos vy flotantes, el agotamiento del contenido de oxigeno presente en el agua, el aporte
excesivo de nutrientes o los dafios a la salud publica. El tratamiento de las aguas residuales
permite la eliminacién de la mayor cantidad de contaminantes posible antes de su vertido. En
las instalaciones con tratamientos convencionales se distinguen dos lineas de tratamiento, la
linea de agua, donde se realizan los procesos para reducir los contaminantes y la linea de lodos,

donde se tratan los subproductos de la linea de agua.

Los diferentes tratamientos que se pueden llevar a cabo en las EDARs se muestran a

continuacion.

- Pretratamiento, etapa en la cual se eliminan los objetos gruesos, arenas y grasas mediante
procesos fisicos. Las operaciones basicas que se realizan son el desbaste, el tamizado, el

desarenado y el desengrasado.

- Tratamiento primario, etapa en la cual se elimina la materia sedimentable y flotante
mediante procesos fisicos y quimicos. Las operaciones bdsicas que se realizan son la

decantacion primaria y la coagulacion-floculacion.
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- Tratamiento secundario, etapa en la cual se elimina la materia organica disuelta o coloidal
mediante procesos bioldgicos. Las operaciones basicas que se realizan son la degradacion

bacteriana y la decantacion secundaria.

- Tratamiento terciario, etapa en la cual se eliminan los sdlidos en suspensién, la materia
organica residual, los nutrientes y los patdgenos mediante procesos fisicos, quimicos vy
biolégicos. Las operaciones basicas que se realizan son la floculacién, la filtracién, la

eliminacién de nitrégeno y de fosforo vy la desinfeccion.

A pesar de que las estaciones depuradoras son capaces de eliminar una elevada proporcién de
los contaminantes presentes en las aguas residuales, el avance de las diferentes técnicas de
analisis de aguas residuales, asi como la creciente influencia antropogénica en el medio
ambiente mediante la produccion y uso excesivo de productos quimicos, han dado lugar
durante los Ultimos afios al descubrimiento de otro tipo de contaminantes peligrosos, los

contaminantes emergentes (CE).

3.2. Contaminantes emergentes

El término de contaminantes emergentes se utiliza para referirse a sustancias de diferente
origen y composicién quimica capaces de producir efectos adversos tanto en los seres vivos
como en el medio ambiente. Se trata de una serie de contaminantes previamente desconocidos
0 no reconocidos como tales, de los que no existe informacién suficiente como para la
existencia de normativas que los regulen, bien porque se trata de sustancias que no existian
con anterioridad, o bien porque son contaminantes que sélo se han podido detectar gracias al

avance de las nuevas tecnologias en cuanto a medios analiticos.

Pese a que se encuentran en bajas concentraciones (de pg-L™* a ng-L'!) y que durante afios la
importancia que han supuesto su presencia en las aguas y sus posibles efectos en el ecosistema
ha sido minima, desde hace unos afios y hasta dia de hoy, estan apareciendo en todas las aguas
residuales, e incluso en aguas ya depuradas. El problema se agrava al contemplar que se
introducen continuamente en el medio debido a su elevada produccion y consumo, por lo que

pueden ocasionar efectos negativos sin necesidad de ser persistentes.

26



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial
Arantxa Sanchez Conesa

La presencia de estos contaminantes incluso en aguas depuradas, es determinante para poder
afirmar que los tratamientos convencionales en muchos de los casos no son capaces de la
eliminacion de algunos de estos contaminantes. Este hecho, junto a la falta de criterios de
calidad ambiental de las aguas superficiales ha dado lugar a una creciente preocupacion por
parte de la comunidad cientifica y de las entidades ambientales reguladoras, de modo que
organismos como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la Proteccién del
Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA), la Agencia Europea para el Medio Ambiente (AEMA)
o el Programa Internacional de Seguridad Quimica (IPCS) han visto necesario dedicar lineas de
investigacidn prioritarias al estudio de estos contaminantes, centrandose concretamente en su
aparicién en aguas de consumo humano, aguas que reciben algun tipo de tratamiento bioldgico

0 aguas domésticas que recibiran tratamiento quimico.

Actualmente, la Directiva 2013/39/UE es la que regula las sustancias prioritarias en el ambito
de la politica de aguas. Esta directiva modifica la DMA (Directiva Marco del Agua 2000/60/EC)
y la EQSD (Environmental Quality Standards Directive) en cuanto a las sustancias prioritarias en
el ambito de la politica de aguas, y amplia la lista hasta 45 sustancias prioritarias, de las cuales

21 son identificadas como peligrosas.

En vistas a lo establecido en esta nueva Directiva Europea, surge una imperativa necesidad de
desarrollo de nuevas tecnologias que tengan capacidad de monitorizacion y deteccién de estas

sustancias y que impliguen un salto tecnoldgico en los tratamientos de aguas.

3.2.1. Principales contaminantes emergentes en aguas

Dentro de los CEs existe una amplia variedad de productos con gran numero de aplicaciones,

como puede ser el uso industrial, el uso agricola y el doméstico entre otros.
Plaguicidas o pesticidas

Se trata de compuestos organicos muy utilizados en el control de plagas como insecticidas,
fungicidas, rodenticidas, molusquicidas, etc. No solo se encuentran en productos de la industria
gue contienen plaguicidas o que lo son en si mismos, sino que también se pueden encontrar
en alimentos, en el agua, y en la flora y fauna de una zona expuesta. Por tanto, son diversas las

vias mediante las cuales pueden introducirse en el organismo.
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Figura 4: Distribucion de los plaguicidas en los sistemas bidticos y abidticos (Cremlyn, 1990).

Durante muchos afios se han usado estos productos en infinidad de campos, destacando el uso
en la agricultura para controlar las plagas que afectan a las cosechas, lo que supone el 85% de
la produccién mundial. Por otro lado, un 10% de la produccion se dedica al control de

enfermedades como la malaria, el dengue vy otras.

El control de plagas no se lleva a cabo Unicamente sobre terrenos cultivados, sino también en
grandes estructuras, en areas verdes o de recreo, reservas de agua naturales y artificiales e

incluso sobre carreteras, autopistas o vias del tren.

Debido a sus diferentes estructuras quimicas se organizan en familias, siendo destacables las

gue se muestran a continuacién (Tabla 2).

28



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial

Arantxa Sanchez Conesa

Tabla 2: Clasificacion de los plaguicidas segtn la familia quimica (Gil, Soto, Usma y Gutierrez,2012)

Familia quimica

Organoclorados

Organofosforados

Caramatos

Tiocarbamatos

Piretroides

Derivados bipiridilos

Derivados del acido fenoxiacético

Derivados cloronitrofendlicos

Derivados de triazinas

Compuestos organicos del estafio

Compuestos inorganicos

Compuestos de origen botanico

Ejemplo

DDT, endrin

Diclorvos, malatién

Carbaryl, propoxur

Ditiocarbamato, mancozeb

Cypermetrin, permetrin

Diquat, paraquat

Silvex, piclram

DNOC, dinocap

Atrazine, simazine

Dowco, plictran

Arsenato de plomo, cloruro de

mercurio

Rotenona, aceite de canola

En la década de los 70, la OMS establece una clasificacién de plaguicidas bajo el criterio de

peligrosidad o grado de toxicidad aguda, definiéndose esta como la capacidad de la sustancia

de producir, en un periodo corto de tiempo, un dafio a la salud tras una o varias exposiciones

(Tabla 3)
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Tabla 3: Clasificacion de los plaguicidas por toxicidad expresada en DL501 (mg/kg) (Gil et al., 2012)

Clase Toxicidad Ejemplos
|A Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin
IB Altamente peligrosos Diclorvos, eldrin

I Moderadamente peligrosos DDT, clordano

[ Ligeramente peligrosos Malatién

Por otra parte, también se puede establecer una clasificacién segun su vida media.

Tabla 4: Clasificacion de los plaguicidas segtn su vida media de efectividad (Gil et al., 2012)

Persistencia? Vida media3 Ejemplos
No persiste De dias a 12 semanas Malation, diametrin
Moderadamente De 1 a 18 meses Paration, lannate

persistente

Persistente De varios meses a 20 afios DDT, dieldrin

Productos a partir de

- lomo arsénico
Permanente Indefinidamente b ’ ’

mercurio

! DLspes la estimacidn estadistica de la cantidad de una sustancia téxica (mg/kg) por peso corporal,
necesaria para matar al 50% de animales de experimentacién (usualmente ratas de laboratorio) en
los que se ensaya el efecto letal de la sustancia, administrandola por via oral o dérmica, durante un
periodo de tiempo determinado y seguimiento en un periodo postexposicidon. Cuando la exposicion a
la sustancia toxica es a través del aire o el agua se le llama CLsp y se expresa en mg/L.

Z Capacidad de una sustancia o un compuesto, de permanecer en un sustrato del ambiente en
particular, después de que ha cumplido el objetivo por el cual se aplicd.

3 Lapso necesario para que se degrade la mitad del compuesto o mezcla aplicada.
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Productos farmacéuticos

Se trata de aquella sustancia que puede ser natural, sintética o mezcla de ambas cuya finalidad

es la eliminacidn o minimizacion de una enfermedad o de sus sintomas.

El principal problema con estos contaminantes es que segun las propiedades fisico-quimicas de
los propios productos, de sus productos de degradacién y teniendo en cuenta las caracteristicas
del suelo, estas sustancias pueden contaminar las aguas a las que llegan, o acumularse en los

suelos pudiendo afectar al ecosistema mediante la cadena trdéfica.

Las principales vias de contaminacion estan relacionadas con el consumo vy la excrecion de
farmacos y metabolitos en orinay heces, y también con la eliminacién inadecuada o insuficiente
de los medicamentos caducados o no consumidos. En cuanto al medio acuatico, las vias
principales son las aguas residuales, entre las que se incluyen las urbanas, hospitalarias,
industriales e incluso las de origen agricola o ganadero. Ademas, los residuos de medicamentos
se pueden depositar en el suelo mediante excrecion directa o debido a la reutilizacion de
residuos organicos, y posteriormente filtrarse a aguas superficiales y/o profundas. (BIO

Intelligence Service, 2013).

A escala mundial, destacan los siguientes productos farmacéuticos:

- Analgésicos, como el diclofenaco, el acetaminofén o el ibuprofeno e incluso los metabolitos

de este Ultimo, que han sido encontrados en aguas residuales de diferentes origenes.

- Antihipertensivos, como los beta-bloqueadores (atenolol, propanolol, etc.), el calcio-
antagonista o los inhibidores de enzimas como la convertidora de angiotensina, pudiendo

superar valores de 0.017ug/L en efluentes de aguas de algunos municipios segun estudios.

- Antibicticos, como las tetraciclinas, los aminoglicdsidos, los betalactdmicos, etc. cuyo
amplio uso ha incrementado su produccion y su consumo, dando lugar a grandes vertidos

en las masas de agua con manifestaciones de resistencia microbiana.
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Figura 5: Principales rutas de entrada de los productos farmacéuticos a las aguas residuales y al

medio ambiente (Quesada, Jauregui, Whilhelm y Delmas,2009).

Drogas ilicitas

Segln la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) una droga se refiere a todas las sustancias
psicoactivas que, al entrar en un ser vivo, puede modificar su percepcion, estado de animo,

cognicién, conducta o funciones motoras.

Siguiendo lo establecido por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), se denominan
drogas ilicitas aquellas que no estan bajo un control internacional, es decir, se producen,
consumen o trafican fuera de un marco legal. Destacan entre ellas la anfetamina, la cocaina,

la benzoilecgonina, la norcocaina, la heroina, etc.

En los uUltimos 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
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en las aguas son relativamente escasos (Petrovic et al., 2003), centrandose estos trabajos en la

cocaina, estimulantes anfetaminicos, opiaceos y cannabis.

Estas sustancias entran a la red de aguas residuales mediante la excrecion, la saliva o el sudor
tras el consumo de drogas o por su eliminacion de los laboratorios de drogas. Debido a la
dificultad de eliminacion de las drogas ilicitas y de sus metabolitos mediante tratamientos
convencionales fisicoquimicos y bioldgicos, es necesario utilizar procesos de oxidacidon
avanzada, osmosis u otros. No obstante, no se suelen incluir debido a sus altos costos, liberando

por tanto las sustancias en cuestion a las aguas.

11% 23.1% 15% 46%

0,7% 1.59% 06% 1.4%

Figura 6: Estimaciones sobre el consumo de drogas entre adultos y jovenes (15-34 afios) en Espafia

(2017) (Observatorio Europeo de las Drogas y las Toxicomanias, 2017).

La determinacion de su concentracion en el ambiente es una herramienta indirecta para

estimar los niveles de consumo en la comunidad y evaluar el potencial impacto ecotoxicoldgico.
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Aungue las concentraciones de las diferentes drogas y sus metabolitos en las aguas
superficiales se encuentran en el rango de nanogramos por litro, sus posibles efectos sobre la
faunay la salud humana no se pueden descartar, especialmente en las poblaciones vulnerables.

(Varcarcel et al., 2012).

Hormonas esteroides

Una hormona esteroide es un lipido capaz de actuar como una hormona. Constan de tres anillos
con seis moléculas de carbono, uno con 5 carbonos y una cadena Unica, una estructura basica
caracteristica de la molécula de colesterol. Las hormonas esteroides se producen en el sistema

endocrino ya sea por glandulas o por 6rganos, afectando a diferentes procesos del cuerpo.

OH
CHa,| I »
CH3
CH;
CHy
|
0 7
/
Testosterona Progesterona

Figura 7: Estructura quimica de la hormona esteroide femenina y masculina.

Los principales tipos de hormonas esteroides naturales son estrégenos, andrégenos vy
corticoides. Ademas de encontrarse de manera natural debido a que el ser humano las
contiene, existen hormonas sintéticas de amplio uso, entre las que se incluyen las pildoras

anticonceptivas (Vulliet, 2011).

Los estrogenos son un grupo de compuestos esteroides, llamados asi por su importancia en el
ciclo de celo y en la funcidon primaria de la hormona sexual femenina, siendo un compuesto
muy abundante y excretado constantemente por las mujeres; entre los mas estudiados estan
estrégenos naturales como la estrona,17-B-estradiol y estriol; y estrégenos sintéticos como el
17-a-etinilestradiol; mientras entre los andrdgenos, los compuestos naturales como

testosterona y androstenoide, ademas de los sintéticos como oxandrolona y nandrolona, son
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los mas investigados, por su ocurrencia en las aguas superficiales y subterrdneas (Gil et

al.,2012).

Cuidado personal y surfactantes

Los productos de cuidado personal son aquellos que se utilizan directamente sobre el cuerpo

humano, con la finalidad de alterar el olor, tacto o aspecto. Destacan entre otros:

DEET-N, N-dietil-meta-toluamida, el ingrediente activo mas comun de los repelentes de

insectos.

- Parabenos; ésteres de alquilo del acido p-hidroxibenzoico, utilizados desde los afios 1930

como agentes bacteriostaticos y fungistaticos en medicamentos, cosméticos, y alimentos.

- Bactericida y agentes antifungicos; triclosan, ampliamente utilizado en productos

domésticos, tales como rociadores de dientes, jabdn y anti-microbianas.

- Almizcles policiclicos; tonalide y galaxolide utilizados como fragancias en una amplia gama

de agentes de lavado y de limpieza y de higiene personal

- Filtros de proteccion solar UV/, compuestos principalmente por aromaticos conjugados

lipofilicos, detectados en medio acuoso.

Estos productos llegan al medio ambiente mediante liberacion dentro de las aguas superficiales
o volatilizados en el aire, afectando a los organismos acuaticos y humanos en ciertas
concentraciones. Ademds, también pueden ser introducidas por descargas de aguas
contaminadas. Existen diversas investigaciones dedicadas al estudio de su eliminacion en las
plantas depuradoras. Los principales mecanismos involucrados en la eliminacion de estas
sustancias son la adsorcion sobre los sélidos suspendidos y la biotransformacion en metabolitos

hasta hoy desconocidos en su mayor parte (Farré, Kantiani, Petrovic, Pérez y Barceld, 2012).

La eliminacion incompleta de alguna de estas sustancias en las plantas de tratamiento o las
descargas de aguas residuales no tratadas al medio provoca la deteccion frecuente de estos

compuestos en las aguas superficiales (Kolpin et al.,2002).
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Por otro lado, los surfactantes son compuestos muy utilizados en detergentes, dispersantes,
agentes espumantes, emulsificantes y solubilizantes. Entre los diferentes tipos de surfactantes
gue existen, cabe destacar la preocupacion por los residuos de los tensoactivos anionicos del
tipo sulfonato alquilbenceno lineal (LAS) y no anidnicos, del tipo alquilfenolpolietoxilado

(APEO).

Han sido numerosos los estudios que han evaluado la concentracion de este tipo de
contaminante en aguas superficiales como rios 0 aguas costeras debido a la gran aplicacién que
tienen, como en la industria textil, papelera, agricola, de aceites, combustibles y lubricantes,

de metales y de plasticos.

Parafinas cloradas

Se trata de mezclas técnicas de alcanos de cadena lineal policlorados. Sus cadenas
hidrocarbonadas tienen entre 10 y 30 atomos de carbono y los porcentajes de cloro que

contienen se encuentran entre el 30y el 70%.

Comercialmente, estas mezclas se pueden clasificar segun la longitud de la cadena en:
- Parafinas cloradas de cadena corta, entre 10 y 13 atomos de carbono.

- Parafinas cloradas de cadena media, entre 14 y 17 4tomos de carbono.

- Parafinas cloradas de cadena larga, entre 18 y 30 4tomos de carbono.

La producciéon mundial de formulaciones comerciales esta entorno a unas 300.000 toneladas
por afio, siendo las mas toxicas y utilizadas las de cadena corta (United Nations Environmental

Programme. Environmental Health Criteria 181).

Sus principales caracteristicas se resumen en una baja presion de vapor, una alta viscosidad y
la presencia en ellas de propiedades quimicas que les hacen considerablemente buenos como
retardantes de llama y estabilizantes quimicos. Las principales aplicaciones que tienen gracias
a estas propiedades son como aditivos en fluidos de corte y lubricantes para carpinteria

metalica, como plastificantes en materiales de PVC, en pinturas, etc.
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Debido al desconocimiento de algun origen natural de estos compuestos, se considera que las
concentraciones en las que se encuentran en el medio ambiente son resultado de su uso,
produccion y un mal desecho de los productos y residuos. Son compuestos persistentes que se
han llegado a encontrar en material bioldgico del artico, por lo que se deduce que puedes ser
transportadas a grandes distancias y que su degradacién tanto quimica como bioldgica es lenta.
La Unidn Europea las ha catalogado como sustancias prioritarias en el agua y ha limitado la
comercializacién y el uso de estas. Ademas, la Agencia para la Investigacion del Cancer ha
incluido como posibles cancerigenos humanos aquellas parafinas de unos 12 atomos de

carbono de media y un contenido de cloro del 60%.

El analisis de las parafinas cloradas presenta una gran dificultad debido, por un lado, a la
extrema complejidad de las mezclas, que contienen miles de congéneres individuales y con una
gran variedad de propiedades fisico-quimicas, y, por otro, a la escasez de patrones individuales

(Eljarrat E, Barceld D, 2006).

Por tanto, actualmente las necesidades de investigacidon se centran en el desarrollo de métodos
de analisis que tengan una mayor sensibilidad y selectividad para una mayor fiabilidad de los

resultados sobre su presencia en el medio ambiente.

Compuestos perfluorados

La estructura de este tipo de compuestos se caracteriza por tener atomos de fldor sustituyendo
los atomos de hidrégeno de la cadena hidrofdbica, de modo que el enlace F-C le confiere a |a
molécula una mayor hidrofobicidad, oleofobicidad y tensoactividad. No son compuestos
combustibles, resisten adecuadamente a la accion de acidos fuertes o compuestos con pH
basico, ademas de ser agentes oxidantes y propensos a la fotolisis. De esta manera permite
unos usos y aplicaciones muy interesantes en campos muy diversos como la electronica, la

guimica y la medicina (Matsuo, 2007).

Una vez liberados al medio ambiente, los PFCs son resistentes a hidrélisis, fotdlisis y procesos
metabdlicos, lo que les hace extremadamente persistentes. Algunos estudios encaminados a

estudiar la acumulacién y los efectos sobre la salud de animales han demostrado que los PFCs
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afectan al metabolismo de lipidos, dafian el sistema inmunoldgico, causan problemas de

desarrollo y son cancerigenos (Das et al., 2017).

Entre los compuestos perfluorados mas investigados se encuentran el sulfonato de

perfluorooctano o PFOS y el acido perfluorooctanoico o PFOA.

F FF F FF F

PFOA PFOS

Figura 8: Estructura quimica del dcido perfluorooctanoico y del sulfonato de perfluorooctano.

Las principales aplicaciones del PFOS han sido como refrigerante, detergente, y polimero, en
preparados farmacéuticos, retardantes de lIlama, lubricantes, adhesivos, cosméticos,
insecticidas, etc. Por otro lado, el PFOA ha sido utilizado para la fabricacién de fluoropolimeros
y fluoroelastdmeros en productos comerciales como tejidos, alfombras, recipientes

alimentarios, y automoviles.

Retardantes de llama/fuego

Se trata de un tipo de sustancias quimicas que actlan como retardantes de llama en una serie
de productos que deben cumplir con las normas de seguridad contra incendios. Son
compuestos con una gran importancia en materia de prevencion de incendios, pero suponen
un problema ya que no son eliminados totalmente en las plantas de tratamiento, de modo que

forman parte de los compuestos principales en contaminacion de las aguas.

Entre estas sustancias, se encuentran aquellos compuestos basados en organofosfatos, tales
como el tris (cloro isopropil) fosfato (TCPP) vy tris (2-cloro etil) fosfato (TCEP), detectandose este

ultimo con menor frecuencia y concentracion (Ahel, Giger y Schaffner, 1994).

Por otro lado, también se incluyen en este grupo los retardantes de llama bromados (BFRs),

entre los que se encuentran bifenilos polibromados (PBB), éteres bifenilicos polibromados
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(PBDE), tetrabromobisfenol A (TBBPA) y hexabromociclododecano (HBCD). La produccién

mundial es de unas 200.000 toneladas al afio.

Se observan elevadas concentraciones en puntos cercanos a zonas de reciclaje de residuos
electrénicos. El principal problema que suponen son sus efectos en la salud, como la toxicidad

sobre el comportamiento neuroldgico, disruptor endocrino y, posiblemente cancer.

Compuestos “Estilo de vida”

Otros compuestos que se han encontrado en las aguas subterrdneas en contacto con las aguas
residuales son la cafeina, la nicotina y edulcorantes artificiales (acesulfame, sacarina, ciclamato,
sucralosa) que se consideran compuestos estilo de vida pudiendo definirse como aquellos que
se consumen para satisfacer aspiraciones u objetivos sin relacion con la salud en el estilo

estricto.

Estudios realizados en Espafia determinan porcentajes relativamente altos de cafeina y nicotina
en acuiferos, entorno al 80% y 70% respectivamente. Ademas, analizando la presencia de
cafeina en aguas residuales de hospitales se han encontrado concentraciones que oscilan entre

0,1y 1000 pg-L*.

También se detectan metabolitos de la cafeina en medios acuosos, como la teobromina y la
teofilina en un porcentaje de un 50% para ambos, y paraxantina cuya concentracion es

considerablemente menor.

3.2.2. Contaminantes antropogénicos: Cafeina

En los ultimos afos, la cafeina, se ha venido detectando de forma continua en los efluentes de
las estaciones de depuracién de aguas residuales (EDAR), en agua superficial, agua marina,
potable y subterrdanea en todo el mundo gracias al gran avance y desarrollo de nuevos métodos

de analisis mas avanzados y sensibles (Barceld y Postigo, 2014).

Segln la definicién del Consejo Europeo de Informacion Alimentaria, la cafeina, “es un
compuesto alcaloide del grupo de las xantinas presente en varias plantas como en los granos

de café y cacao, hojas de té, bayas de guarand y nuez de cola que, se afiade, en ocasiones, a
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refrescos y a diversas medicinas y que actla como pesticida natural protegiendo las plantas de

los insectos que se alimentan de ellas.

La cafeina, o quimicamente hablando 1,3,7-trimetilxantina, es un alcaloide del grupo de las
xantinas, concretamente de las metilxantinas, cuya férmula quimica es CgH10N4O2 y su masa

molecular es de 194,19 g/mol.
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Figura 9: Estructura quimica de la cafeina.

Se trata de una molécula aquiral por lo gue no presenta enantiomeros ni esteroisémeros. Se
encuentra en forma de polvo cristalino o cristales sedosos, blancos o casi blancos. Es una
sustancia soluble en soluciones concentradas de benzoatos/salicilatos alcalinos, bastante
soluble en agua con gran facilidad si esta se encuentra en ebullicidon y con un punto de fusion

entorno a los 511 K.

La principal funcién de la cafeina es como estimulante del sistema nervioso central debido a su
accion como antagonista de la adenosina. Tarda aproximadamente 40 minutos en llegar al
torrente sanguineo y su vida media es de 2,5 a 4,5 horas (OECD, 2002). Al metabolizarse, pierde

uno de los grupos metilo dando lugar a la paraxantina, principal metabolito de la cafeina.
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Figura 10: Metabolitos de la cafeina.

La paraxantina se excreta en orina como otras xantinas, acido urico y uracilos, mientras que la
excrecion de cafeina como tal en orina representa el 1-3% del total ingerido, lo que quiere decir
gue este porcentaje resulta desalojado a través de los conductos de agua residual de nuestra

ciudad (Gil-Antufiano et al., 2008).

Las vias principales de entrada de la cafeina en el medio acuatico son el consumo en el hogar,
el uso hospitalario y el uso agrario, ya sea por excrecion tras la ingesta en alimentos, bebidas y
medicamentos, por eliminacién directa derivada del consumo o por disolucién de la cafeina en
las aguas de riego de los cultivos. Ademas, también pueden introducirse en el medio mediante
descargas de aguas residuales e incluso de las ya tratadas en el caso de que este contaminante

no pueda ser eliminado en las EDARSs.

Pese a encontrarse en concentraciones del orden de ug-L'* a ng-L%, la producciéon mundial de
cafeina, que se encuentra entre 10.000 y 15.000 toneladas al afio, y el elevado consumo de
esta han dado lugar a que la cafeina se considere un trazador de la contaminacion doméstica,

siendo uno de los contaminantes mas importantes del agua.
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3.3. Tratamientos de eliminacion de contaminantes emergentes

El tratamiento de las aguas residuales en las EDARs convencionales puede constar de varias
etapas, sin necesidad de incluirlas todas. Los métodos considerados en ellas se basan
fundamentalmente en procesos fisico-quimicos y procesos bioldgicos, de modo que sdlo son
capaces de eliminar parametros como DBO5, DQO, solidos 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).

Estos métodos no son satisfactorios para la eliminacion de CEs y menos aun considerando que
el éxito de la eliminacién de estas sustancias varia considerablemente en funcion de las
propiedades de cada uno de los contaminantes. Por tanto, es necesario evaluar la eficacia de
otros métodos que minimicen las concentraciones de estos compuestos a un relativo bajo

costo tanto energético como econdmico.

Los tratamientos considerados para la eliminacion de CEs se describen brevemente a

continuacion.

3.3.1. Tratamientos fisico-quimicos

Este tipo de tratamientos se basan en la separacién de componentes de la mezcla debido a las

diferentes propiedades fisicas o quimicas de estos.

Tras la realizacion de estudios de eliminacion de CEs mediante coagulacion/floculacién, se
observd que el porcentaje de eliminacion se encontraba por debajo del 30% para un gran
numero de compuestos. (Patifio et al., 2014). Para el desarrollo de estos estudios, se
adicionaron a las aguas agentes quimicos como aluminio o sales de hierro, que actuaron como
coagulantes o floculantes con el fin de causar la desestabilizacidon de las particulas coloidales

permitiendo su agregacion, seguida de la sedimentacion de estos (Adams et al., 2002).

3.3.2. Tratamientos biologicos

Los sistemas bioldgicos consisten en la degradacion de la materia organica mediante sistemas
aerobios y anaerobios (Homem & Santos, 2011). Johnson y Sumpter mostraron que

tratamientos como lodos activados v filtros de goteo biolégico pueden convertir rapidamente
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compuestos organicos acuosos en biomasa que luego se puede separar de la fase acuosa por

sedimentacién (Jhonson y Sumpter, 2001).

BIOLOGICOS

[ TRATAMIENTOS ]

[ Aerobios ] [ Anaerobios
|
| I
Cultivos en Cultivos fiios (Reactor de contacto b
suspension ) Reactor de manto de lodos
| y flujo ascendente (UASB)
| Filtro anaerobio
Reactor anaerobio de lecho
Lodos activos Filtros percoladores \ fluidizado(RALF) y
Reactores discontinuos Contactores bioldgicos
secuanciales (SBR) soportados (RBC)

Figura 11: Sistemas de tratamiento bioldgicos (Ferndndez-Alba et al., 2006)

No obstante, los tratamientos biolégicos solo remueven una parte del amplio rango de CE,

particularmente los polares (Bolong et al., 2009).

3.3.3. Tratamientos con membranas

También se han llevado a cabo estudios para la eliminacién de contaminantes emergentes con
tecnologias de membrana cuyo uso se estd incrementando en este campo, tales como

microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, dsmosis inversa e incluso electrodidlisis.

En cuanto a la nanofiltracion (NF) y la dsmosis inversa (RO), se observa que estos métodos
presentan buenas retenciones para algunos de los microcontaminantes que se resisten a los

métodos convencionales, concretamente compuestos organicos.

Otras técnicas como la microfiltracién y ultrafiltracién presentan una capacidad de retencion
limitada de las membranas y fendmenos de ensuciamiento, por lo que no son completamente

efectivos para este tipo de compuestos. Sin embargo, se han realizado estudios sobre la
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combinacién de tratamientos con membranas y pretratamientos o postratamientos que sean
capaces de eliminar o reducir los compuestos organicos que forman parte del ensuciamiento,

de modo que se produzca un permeado reutilizable.

Por otro lado, los procesos de dsmosis inversa son muy utilizados en la actualidad ya que se
han desarrollado otros tipos de membranas que favorecen la separacion. Asimismo, se pueden
utilizar métodos como la electrodidlisis, en la que se aplica una corriente eléctrica a través de
la membrana para separar ciertos compuestos del agua residual, failitando el transporte de

iones a través de los poros de la membrana.

En los ultimos afios, el desarrollo de las teconologias denominadas tecnologias hibridas han
permitido la eliminacién de CEs mediante algunas de ellas, como biorreactores de membrana
(MBR), y la combinacion de éstos con otros métodos de eliminacién. Es posible la mejora de la
efectividad del tratamiento mediante la combinacidén con un sistema en serie de tratamiento

con membranas -NF, -RO, la aplicacién de UV y la adsorcion en carbén activo granular.

Los MBR son eficaces en la eliminacidén de contaminantes organicos hidréofobos y faciimente
biodegradables y menos eficaz para contaminantes hidrofilos y bioldgicamente persistentes
(Tadkaew et al., 2011). Pese a la buena eficacia de esta tecnologia, el elevado costo debido a la
parada en la produccidn necesaria para la limpieza fisica y quimica es un factor importante para

tener en cuenta.

3.3.4. Tratamientos de oxidacion y ozonizacion

Las tecnologias relacionadas con procesos avanzados de oxidaciéon son las mas prometedoras
en la eliminacién de contaminantes emergentes, destacando aquellas que emplean cloro u
ozono, sin embargo, las reacciones que se dan en este tipo de tratamientos producen

subproductos con efectos por ahora desconocidos.

Estos procesos permiten la total o parcial eliminacion de compuestos resistentes a los
tratamientos convencionales, reducen la toxicidad y son capaces de destruir microorganismos.
Se basan en procesos fisico-quimicos que cambian la estructura quimica de los contaminantes

mediante la generacién y uso de especies altamente activas como el radical hidroxilo. Mediante
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la utilizacion de estos métodos se hace posible una reduccién de DQO, toxicidad y COT, ya que

las especies que intervienen presentan una elevada reactividad.

Tabla 5: Tecnologias basadas en procesos avanzados de oxidacion usadas para el tratamiento de

aguas (Prados, 2010)

Procesos 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 Fotocatalisis heterogénea

Ultrasonidos (US)

Ozonizacion

De los procesos avanzados de oxidacion, sobre el que mas estudios se han realizado para la
eliminacién de los contaminantes emergentes es la ozonizacidon. 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 formaciéon de productos de desinfecciéon y

mayor biodegradabilidad (Broséus et al., 2009).

Por otro lado, es posible la eliminacién de contaminantes emergentes mediante oxidacién con
UV. Aunque la eficacia de este método es baja, se puede mejorar considerablemente al

combinarla con procesos como la ozonizacion. (Rivas et al., 2012).
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3.3.5. Procesos de adsorcion

Una de las técnicas mas utilizadas para la eliminacién de contaminantes organicos en aguas es
la adsorcién, por lo que se ha estudiado su aplicacién con contaminantes emergentes. Se trata
de un proceso que no genera subproductos no deseables en el agua potable, pero requiere una
gran cantidad de adsorbente en el caso de contaminantes polares. La eficacia de adsorcion es
funcion de las propiedades del adsorbente empleado, como el drea superficial, la morfologia 'y

la quimica superficial (Rivera-Utrilla et al., 2009).

Tabla 6: Relacion entre eficacia y adsorbente en métodos de adsorcion de CEs (Patifio et al.,2014).

Compuesto/s Adsorbente/s Eficacia (%)
Imidazoles Carbon activo 90
Sulfonamidas Carbon activo 90
Amoxicilina Carbdn activo 95
Bentonita 88
Ofloxacino Nanotubos de carbono >80
Estradiol
Estrona Carbon activo =100

Estriol

Etinilestradiol mestranol

Carbén activo granular 60
Triclosan Caolinita 32.3

Montmorillonita 10.5
Triton X-series Nanotubos de carbono 80-95
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Este proceso de superficie se da cuando una fase adsorbente concentra en la interfase el
material adsorbido o adsorbato siendo este gas, liquido o sélido. Se trata de un fenémeno que
ocurre en la naturaleza, tanto en sistemas fisicos, bioldgicos y quimicos, donde una sustancia
se une a una superficie por una atraccién debida a fuerzas electrostaticas, de Van der Waals o

guimicas.

La adsorcion puede ser de dos tipos dependiendo del tipo de atraccidn entre las moléculas del

adsorbente y las del adsorbato:

- Adsorcién quimica o quimisorcion, debida a las fuerzas de naturaleza quimica. Los factores
mas influyentes estan relacionados con las propiedades de la superficie, como su area

superficial y su polaridad.

- Adsorcion fisica, debida a las fuerzas de Van der Waals y a las electroestaticas. La
temperatura, la concentracién de la especie y la naturaleza quimica del sélido influyen

considerablemente en el proceso.

Cabe destacar la importancia de las condiciones operativas de las plantas de tratamiento, ya
que, en el caso de no operar en condiciones adecuadas para la eliminacién de estos

contaminantes, serian necesarios tratamientos terciarios como la adsorcion.
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4| MATERIALES Y METODOS

49



Evaluacion de técnicas de oxidacion avanzada y adsorcion para la eliminacion de cafeina en
disolucion acuosa

50



Trabajo de Fin de Grado — Ingenieria Quimica Industrial
Arantxa Sanchez Conesa

4.1. Materiales
A continuacion, se detallan los materiales empleados para la evaluacion de las diferentes

técnicas, asi como los equipos utilizados.

4.1.1. Material vegetal
Para la evaluacidon del método de adsorcion se han utilizado como bioadsorbentes residuos

agroindustriales de alcachofa, cladodios de Opuntia y residuo de almazara (Figura 12).

Figura 12: Residuos de almazara, brdcteas externas de alcachofa seca y cladodios de Opuntia.

En cuanto a los residuos de almazara principalmente huesos de aceituna, han sido

suministrados por Almazara Nuestra Sefiora de la Asuncién, Socovos (Albacete).

En el caso de la biomasa de alcachofa, los pasos a seguir han sido los siguientes:
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- Separacioén de las bracteas.
- Lavado con agua destilada para eliminar el polvo y las impurezas solubles.
- Secado en un horno de ventilacién forzada a 65 °C durante aproximadamente 48 horas.

- Trituracion mediante un molino y tamizado de las bracteas secas para conseguir una

granulometria uniforme de espesor menor de 1 mm.

Para la preparacion de la biomasa de Opuntia la manera de proceder se detalla a continuacion:

Lavado de los cladodios de Opuntia con agua desionizada para eliminar el polvo vy las

impurezas solubles.
- Escurrimiento de los cladodios.

- Corte en tiras de unos 4 cm, realizando una incision por la parte interior que los separe en

dos mitades para acelerar el proceso de secado.
- Secado en un horno de ventilacion forzada a 65 °C durante 2 o 3 dias.

- Trituracion mediante un molino y tamizado del polvo obtenido para conseguir una

granulometria uniforme de espesor menor de 1 mm.

Para contrastar los resultados obtenidos se ha aplicado también un tratamiento de adsorcion
con un adsorbente cldsico como es el carbdn activo comercial en polvo, cuya masa molar es de

12,01 g/mol.

4.1.2. Productos quimicos
En cuanto a productos quimicos, se han utilizado los siguientes:
Biodyozon

Se trata de una disolucién acuosa-gaseosa generada mediante electrdlisis empleando como
precursores agua y sal (NaCl) y formada por cuatro compuestos de gran poder oxidante y

desinfectante: ozono, peroxido de hidrégeno, iones hipoclorito y acido hipocloroso.

Este producto requiere ser caracterizado ya que pierde la riqueza con facilidad (pierde el cloro

libre). Se realiza mediante un test en cubetas de cloro que consiste en la reaccion entre el cloro
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libre de una disolucion débilmente acida con dipropil-p-fenilendiamina (DPD) y que da lugar a

un colorante violeta rojizo que se determina fotométricamente (tabla 7).

Tabla 7: Caracterizacion del Biodyozon comercial experimentalmente.

Concentracién de Biodyozon Cl libre
0,9 mL de Biodyozon/1 L disolucion 0,8 ppm
1,2 mL de Biodyozon/1 L disolucion 1,7 ppm

Perdxido de hidrégeno

Se ha utilizado perdxido de hidrégeno (H20,) comercial de concentracidén 30% v/v.

Disoluciones estandar

- Patrén de cafeina

Se ha preparado 1 L de disolucion patrén de cafeina de concentracion 1000 ppm. Esta es la

disolucion madre que se ha utilizado durante todo el estudio.

- Patrones para la determinaciéon espectrofotométrica de la cafeina

Se han preparado 5 disoluciones de cafeina de concentraciones 0, 5, 10, 25 y 50 ppm.

Tabla 8: Volumenes para la preparacion de disoluciones patron.

Concentracién final (ppm) 0 5 10 25

Volumen tomado de la 0 0,5 1 2,5

disolucion madre (mL)

Volumen de agua destilada (mL) 100 99,5 99 97,5

Volumen total del patron (mL) 100 100 100 100

50

95

100
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- Disoluciones para los tratamientos de oxidacion avanzada

Se han preparado 3 disoluciones de 1 L y concentracion real 50 ppm cada una a partir de la

disolucion madre de 1000 ppm para los diferentes tratamientos de oxidacion realizados.

4.1.3. Equipo instrumental

El equipo utilizado consta de un cromatodgrafo HPLC, un espectrofotdmetro y un equipo de

tratamiento UV.

Cromatdgrafo HPLC

Se trata de un Cromatografo liquido modular Waters equipado con dos bombas de alta presién
modelo M510, detector PDA 996 y autoinyector modelo 717 plus. Ademas, consta de dos
detectores en linea, uno de fotodiodos y otro fluorimétrico. La columna utilizada es una
columna de fase inversa C18 con tamafio de particula 5 um y de dimensiones 250 mm de

longitud y 4,6 mm de didmetro interno (Figura 13).

El programa desde el cual se procesan los datos en un ordenador personal es el “Millenium

2010 Chromatography Manager”.

Figura 13: Cromatdgrafo HPLC modular Water. Bombas de alta presion a la izquierda de la imagen.
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En el método utilizado se utilizan dos bombas: la bomba A, mueve un caudal de acetonitrilo de
0,40 mL/min.; la bomba B, mueve un caudal de agua acidulada con acido fosférico 0,1% de

0,20 mL/min.

Espectrofotometro UV/visible

Se trata de un espectrofotémetro UV/VIS de fotodiodos Agilent, modelo 8453, controlado por
un software de uso general, el Agilent ChemStation para espectroscopia UV-visible en un

ordenador personal (Figura 14).

Indicador
e
e Botones
Interruptor de &
encendido con piloto
verde

Figura 14: Imagen real y vista esquemdtica del espectrofotémetro UV/Visible.

Equipo de tratamiento UV

Consta de una lampara UV de baja presién de 8 W de potencia. Sus dimensiones son 40 cm de

longitud y 8,5 cm de didmetro y trabaja a una longitud de onda de 254 nm (Figura 15).
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Figura 15: Equipo de tratamiento UV.

Es importante la limpieza de la [dmpara con agua destilada antes de cada tratamiento.

4.2. Métodos

Las técnicas aplicadas se agrupan en tratamientos de oxidacion avanzada, desglosandose en

cuatro métodos oxidativos, y, por otra parte, en tratamientos de bioadsorcion.

4.2.1. Tratamientos oxidativos

Las técnicas de oxidacidén avanzada que se han estudiado para la eliminacién de la cafeina en

este trabajo, han sido las siguientes:

- Oxidacion con radiacién UV.
- Oxidacién con Biodyozon y radiacién UV.
- Oxidacion con peroxido de hidrogeno y radiacion UV.

- Oxidacién con Biodyozon.

Una vez finalizada la toma de muestras, se procede a su analisis por HPLC y posterior

comparacién con los patrones de cafeina preparados.
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Oxidacion con radiacion UV

La disolucion a tratar se introduce en el equipo de tratamiento UV y se toman muestras a

diferentes tiempos (Figura 16).

Muestra de 4 mL

Muestra de 4 mL

500 mL

disolucion Muestra de 4 mL
cafeina 50 ppm

Muestra de 4 mL

Muestra de 4 mL

Figura 16: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion con

radiacion UV.

Tras el tratamiento correspondiente, la evaluacién de la cafeina residual se realiza mediante

anadlisis cromatografico de las diferentes muestras realizadas.
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Oxidacion con Biodyozon y radiacion UV

En este método se introduce la disolucion de cafeina adicionada con Biodyozon en el equipo

de tratamiento UV y se toman muestras a diferentes tiempos.

Muestra de 4 mL

Muestra de 4 mL

500 mL
disolucion 1 mL Biodyozon Muestra de 4 mL
cafeina 50 ppm

Muestra de 4 mL

15 min Muestra de 4 mL

Figura 17: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion con

Biodyozon y radiacion UV.

Al finalizar el tratamiento, las muestras se analizan cromatograficamente para determinar la

cafeina residual remanente.
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Oxidacion con peroxido de hidrogeno y radiacion UV

En este método se introduce la disolucién de cafeina adicionada con H,O; en el equipo de

tratamiento UV en la [ldmpara UV y se han tomado muestras a diferentes tiempos.

Muestra de 4 mL

Muestra de 4 mL

500 mL
disolucion Muestra de 4 mL

cafeina 50 ppm

Muestra de 4 mL

Muestra de 4 mL

Figura 18: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion con

peroxido de hidrégeno y radiacion UV.

Después del tratamiento, se analizan las muestras por HPLC para cuantificar la cafeina

remanente.
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Oxidacion con Biodyozon

En este tratamiento se ha sometido la disolucién de cafeina a diferentes concentraciones de
Biodyozon, y se ha visto la efectividad de este método a diferentes tiempos. A modo de
resumen se presenta a continuacion el esquema llevado a cabo para el desarrollo de este

tratamiento.

Muestra 4 mL

20 uL
Biodyozon

Muestra de 4 mL

Muestra 4 mL
30 uL
Biodyozon
100 mL Muestra de 4 mL
disolucién
cafeina 50
ppm Muestra 4 mL
40 uL
Biodyozon

Muestra de 4 mL

Muestra 4 mL

50 uL
Biodyozon
Muestra de 4 mL

Figura 19: Esquema seguido para el desarrollo y la toma de muestras en el proceso de oxidacion con

Biodyozon.

Mediante HPLC, se determina la cafeina remanente después de los diferentes tratamientos

realizados.
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4.2.2. Proceso de bioadsorcién
Las técnicas para el estudio de la eliminacion de cafeina en disoluciones acuosas mediante
procesos de bioadsorcion se han hecho con dos materiales vegetales y un adsorbente clasico.

Para la realizacién del estudio se han preparado las muestras que se muestran a continuacion.

Tabla 9: Medidas para la preparacion de los ensayos de bioadsorcion.

Adsorbente Dosis de biomasa Concentracion inicial ~ Volumen total de
de cafeina muestra (mL)
Biomasa de alcachofa 2g/L 50 ppm 100
Biomasa de alcachofa 5g/L 50 ppm 100
Biomasa de Opuntia 2g/L 50 ppm 100
Biomasa de Opuntia 5g/L 50 ppm 100
Residuos de almazara 2g/L 50 ppm 100
Residuos de almazara 5g/L 50 ppm 100
Carbon activo 2g/L 50 ppm 100

Estas disoluciones se mantienen en agitacion a una temperatura controlada de 25°C durante
24 horas, se microfiltran con un filtro de nylon de 0,45 um para retirar los posibles restos de
suciedad vy particulas de biomasa que puedan existir, y se determina la cafeina residual por

HPLC.

4.2.3. Determinacion espectrofotométrica de la cafeina

A partir de los patrones de 0, 5, 10, 25, y 50 ppm de cafeina se ha observado la tendencia de
los valores de absorbancia de la cafeina. Para ello, se ha utilizado el espectrofotémetro UV/VIS

para medir la absorbancia de cada disolucién patréon a una determinada longitud de onda.
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Para seleccionar esta longitud de onda, se ha introducido el patron mas diluido (5 ppm) en el
espectrofotometro. La longitud de onda en la que la absorbancia de la sustancia a analizar sea

maxima, sera la longitud de onda de trabajo (Amax).
Amax =273 nm

Los datos recogidos para la recta de calibracidn son los siguientes:

Patrones (ppm) Absorbancia a 273 nm

0 0
5 0,23479
10 0,49377
25 1,09870
50 2,29380
. y =0,0455x + 0,006
Absorbancia 273 nm R? = 0,999
2,5
]
= 2
=)
© 1,5
(8]
C
g 1 e
o
e
< 0,5 o
o
(O
0 10 20 30 40 50 60
Concentracion de los patrones (ppm)

Figura 20: Datos de absorbancia y recta de calibracion.

Se comprueba el alto coeficiente de regresion obtenido (R? = 0,999), lo que revela la bondad

del método analitico.
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4.2.4. Determinacion de cafeina por HPLC

El andlisis cromatografico de cafeina por HPLC permite el analisis cualitativo, por comparacion
de los tiempos de retencidon con idénticas condiciones de analisis y también el analisis
cuantitativo mediante el registro de las areas de pico y la comparacion con las areas registradas

en cromatogramas de concentracién conocida.
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5.1 Analisis de cafeina por HPLC

Tras la determinacién de la cafeina en el patron de 50 ppm se han obtenido las siguientes

graficas con las que comparar los resultados obtenidos para las diferentes muestras.

tr =4,1 min
0307 )\max = 273 nm
A =0,37 AU*
20.20*
0.10

0.00

‘ I T e e R R
050 100 150 2.00 250 3.00 350 4.00 450 500 550 6.00 650 7.00 750 8.00
Minutes

Figura 21: Cromatograma de cafeina de concentracion 50 ppm

*AU: Unidades de absorbancia.

El isograma de la cafeina confirma la simetria del pico cromatografico y permite visualizar la
longitud de onda de maxima absorcidn (273 nm) que, posteriormente se confirma al obtener

el espectro de absorcion UV del pico cromatografico.

350.00
£ ]
< 300.00 )
250.00- > //)
—r T 7 7 T
3.80 3.90 4.00 4.10 4.20 4.30 4.40 4.50

Minutes

Figura 22: Isograma de la cafeina.
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0.357 I
0.30]
025 | |
020 |
< 1 |
11 |
0457 | |
] \/
0.107 |
0.05] ‘.

485.0

0.00]

T T
250.00 300.00 350.00 400.00 450.00 500.00 550.00
nm

Figura 23: Espectro de absorcion UV de la cafeina.

A partir de los datos de area de pico medidos sobre los distintos cromatogramas en unidades
de absorbancia y comparandolos con los datos correspondientes a una muestra considerada

como patrdn se obtienen los porcentajes de eliminacidn del contaminante.

El valor del area de pico de la muestra patron, que es una disolucion de cafeina de 50 ppm es

de 2.400.582 AU.
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5.2 Tratamientos oxidativos

5.2.1. Oxidacioén con radiacion UV

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 10: Resultados cuantitativos de la oxidacion con radiacion UV.

MUESTRA TIEMPO DE EXPOSICION PORCENTAJE DE
A RADIACION UV ELIMINACION (%)

CAFEINA 0 min 0

CAFEINA 2 min 8,6

CAFEINA 5 min 10,2

CAFEINA 10 min 10,7

CAFEINA 15 min 10,7
0.357
0.305 tr =4,1 min
0'2572 }\maxz 273nm
0.20*:

> ] A=0,35AU

0.157
0.10
0.05
0.001

o T T o T T T ]
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Minutes

Figura 24: Cromatograma de cafeina tras 15 minutos de tratamiento oxidativo de radiacion UV a

una longitud de onda de trabajo de 273 nm.

En el cromatograma se puede visualizar el minimo descenso de la altura de pico de la cafeina
en comparacion con el cromatograma de la disolucion patrén, revelando asi la poca efectividad

del método.
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5.2.2. Oxidacion con Biodyozon y radiacion UV

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 11: Resultados cuantitativos de la oxidacion con Biodyozon y radiacion UV.

MUESTRA TIEMPO DE EXPOSICION ~ PORCENTAJE DE
A RADIACION UV ELIMINACION (%)
CAFEINA CON
0 min 11,2
BIODYOZON
CAFEINA CON
2 min 22,3
BIODYOZON
CAFEINA CON
5 min 22,3
BIODYOZON
CAFEINA CON
10 min 22,2
BIODYOZON
CAFEINA CON
15 min 22,3
BIODYOZON
0.30
0'255 tr :4,1 min
0.20{ }\maxz 273nm
S el
< 0.157 A=0,30 AU
0.10
0.05
0.00

e o ey e ey
1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Minutes

Figura 25: Cromatograma de cafeina tras 15 minutos de tratamiento oxidativo de Biodyozon y

radiacion UV a una longitud de onda de trabajo de 273 nm.
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En este cromatograma, similar al asociado al anterior método, se visualiza de nuevo un
descenso minimo de la altura de pico en comparacion con el patrén, de modo que este método

tampoco es eficaz.
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5.2.3. Oxidacion con peroxido de hidrogeno y radiacion UV
Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 12: Resultados cuantitativos de la oxidacion con peroxido de hidrégeno y radiacion UV.

MUESTRA TIEMPO DE EXPOSICION ~ PORCENTAJE DE
A RADIACION UV ELIMINACION (%)
CAFEINA CON H,0, 0 min -
CAFEINA CON H,0, 2 min 70,9
CAFEINA CON H,0, 5 min 100
CAFEINA CON H,0:N 10 min 100
CAFEINA CON H,0, 15 min 100
0.357
0.305 .
] tr =4,1 min
0.257
0.20; }\max— 273nm
<D( ]
0.157 A=0,12 AU
0.10%
0.05%
0.00:

e [ [ [ R AN
1.00 200 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Minutes
Figura 26: Cromatograma de cafeina tras 2 minutos de tratamiento oxidativo de perodxido de

hidrégeno y radiacion UV a una longitud de onda de trabajo de 273 nm.

En este caso, se visualiza un considerable descenso en la altura de pico de la cafeina en
comparacién con la altura de pico del cromatograma de la disolucién patron de cafeina, asi
como la aparicién de picos minoritarios que se asocian a productos generados por la oxidacion

de la cafeina.
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5.2.4 Oxidacion con Biodyozon

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 13: Resultados cuantitativos de la oxidacion con Biodyozon.

) PORCENTAIJE
CONCENTRACION | TIEMPO DE
DE
MUESTRA DE BIODYOZON | REACCION )
‘ ELIMINACION
(ppm) (min)

(%)

CAFE/NA CON BIODYOZON 2 2 0,4

CAFE/NA CON BIODYOZON 2 5 0,4

CAFE/NA CON BIODYOZON 3 2 0,7

CAFE/NA CON BIODYOZON 3 5 0,9

CAFE/NA CON BIODYOZON 4 2 0,7

CAFE/NA CON BIODYOZON 4 5 1,2

CAFE/NA CON BIODYOZON 5 2 0,7

CAFE/NA CON BIODYOZON 5 5 13
0.401

] tr =4,1 min
0.30]
}\max: 273nm
> 0.20-
2020 A=0,37 AU

0.10]
0.00-

; ; ; ‘
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Minutes

Figura 27: Cromatograma de cafeina tras 5 minutos de tratamiento oxidativo de Biodyozon 5ppm.
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En este cromatograma se puede observar que no ha habido variacion de la altura de pico
respecto a la altura correspondiente al cromatograma de la disolucidén patrén. Ademas, los
porcentajes de eliminacién inferiores a uno en la mayoria de los ensayos corroboran que este

método no es eficaz para la eliminacidon de cafeina.
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5.3. Procesos de biadsorcion
5.3.1 Bioadsorcidon con biomasa de alcachofa

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 14: Resultados cuantitativos de la bioadsorcion con biomasa de alcachofa.

DOSIS DE e
PORCENTAJE DE
MUESTRA BIOMASA ) (mg caf /g
ELIMINACION (%)
(g/L) biomasa)
CAFEINA CON
BIOMASA DE 2 0,8 2,0-10°
ALCACHOFA
CAFEINA CON
BIOMASA DE 5 1,0 1,0-10°
ALCACHOFA
0.30-] tr =4,1 min
2 0.205 }\max: 273nm
] A=0,37 AU
0.10j
0.00]

; T
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Minutes

Figura 28: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcién con alcachofa 5g/L.
Comparando el cromatograma de este método con el asociado a la disolucién patron de
cafeina, se visualiza que la altura de pico no varia, asi como la aparicion de picos menores a

diferentes tiempos de retencién, que se asocian a sustancias aportadas por el adsorbente al

medio que absorben a la longitud de onda de andlisis (273 nm).
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5.3.2 Bioadsorcion con biomasa de Opuntia

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 15: Resultados cuantitativos de la bioadsorcion con biomasa de Opuntia.

DOSIS DE PORCENTAJE Je
MUESTRA BIOMASA DE
ELMINACION  (MBcaf/
/L i
(/L) (%) g biomasa)
CAFEINA CON
2 0,5 4,6 -107
BIOMASA DE
OPUNTIA
CAFEINA CON
5 7,0 1,8 -10°
BIOMASA DE
OPUNTIA

0_30{ tr =4,1 min
?( 0.20{ }\max: 273nm
] A=0,37 AU
0.10i
0.0

; —
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Minutes

Figura 29: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcién con Opuntia 5g/L.

Al igual que en el caso anterior, se visualiza que la altura de pico no varia, asi como la aparicién
de picos menores a diferentes tiempos de retencion, asociados a sustancias aportadas por el

adsorbente al medio que absorben a la longitud de onda de anélisis (273 nm).
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5.3.3 Bioadsorcion con residuos de almazara

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 16: Resultados cuantitativos de la bioadsorcion con residuos de almazara.

DOSIS DE BIOMASA PORCENTAJE DE Qe
MUESTRA )
(/L) ELIMINACION (%) (mg caf / g biomasa)
CAFEINA CON
RESIDUOS DE 2 0,2 2,3-107
ALMAZARA
CAFEINA CON
RESIDUOS DE 5 0,5 1,2-10°
ALMAZARA
0.401
0.301 tr =4,1 min
<D( 0'2072 }\maxz 273nm
0.107 A=0,37 AU
0.001 N e e e |
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Minutes

Figura 30: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcion con residuos de almazara

5g/1.

Aplicando este método, la altura de pico de este cromatograma permanece igual que la
asociada al cromatograma de la disolucion patrén. Ademas, los valores del porcentaje de

eliminacion son muy bajos, por lo que se revela la inefectividad del método.
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5.3.4 Bioadsorcion con carbon activo

Los datos obtenidos para este tratamiento se muestran a modo de tabla a continuacion.

Tabla 17: Resultados cuantitativos de la bioadsorcion con carbon activo.

DOSIS DE BIOMASA PORCENTAJE DE Qe
MUESTRA ’
(/L) ELIMINACION (%) (mg caf / g biomasa)
CAFEINA CON
25
CARBON ACTIVO 2 100
0.30
1 tr =4,1 min
0.207
5
< i }\max: 273nm
0.107
] A=0AU
0.00
‘1.‘00‘ 260 ‘3.‘00‘ 460 ‘5.‘00‘ 660 ‘7.‘00‘ ‘8.60
Minutes

Figura 31: Cromatograma de cafeina tras tratamiento de bioadsorcién con carbén activo 2 g/L.

En este cromatograma se observa la ausencia de picos, por lo que se revela la eliminacidn total
de la cafeina y la inexistencia de otras sustancias que absorban en la longitud de onda de
analisis. Este método se ha llevado a cabo para comprobar que, aplicando un adsorbente
adecuado como puede ser este adsorbente cldsico, si es posible la eliminacién de la cafeina en

efluentes acuosos.

En los métodos de bioadsorcidn se ha calculado también el pardmetro ge, que indica la cantidad

de soluto adsorbido por cantidad de adsorbente. Para ello, se ha aplicado la siguiente férmula.

miligramos de cafeina en el patréon—-miligramos de cafeina en la muestra
Qe =

gramos de biomasa

Hay que tener en cuenta los siguientes aspectos:
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- Se han pinchado en el HPLC 10 pL de disolucion patrén de 50 ppm.

- Se han relacionado las areas de pico de las muestras con el area de pico del patrén para el
célculo de los miligramos de cafeina de las muestras.

- Los gramos de biomasa seran 0,2 y 0,5 g puesto que se han utilizado disoluciones de 100

mL.

5.4. Resumen de las observaciones mas relevantes recogidas

En primer lugar, se puede apreciar que los procesos de bioadsorcién con biomasa de Opuntia,
biomasa de alcachofa y residuos de almazara no son efectivos, ya que el porcentaje de
eliminacion de cafeina es muy bajo. Ademas, en los cromatogramas de los tratamientos con
Opuntia y alcachofa se observan una serie de picos antes del tiempo de retencion de la cafeina
gue indican la presencia de otras sustancias que absorben en la misma longitud de onda que
esta. Esto hecho también ha estado presente en el analisis de muestras por espectrofotometria
gue se realizé en primer lugar como método de analisis de resultados, ya que las muestras

estaban coloreadas, por tanto, no pudo aplicarse esta técnica.

Por otro lado, el carbon activo presenta un porcentaje de eliminacion del 100% incluso a bajas

concentraciones.

En cuanto a los tratamientos oxidativos, el método con mayor efectividad es el tratamiento con
perdxido de hidréogeno al que se le aplica radiacién ultravioleta, que a los 2 minutos ya presenta

un porcentaje de eliminacion entorno al 70%.

Sin embargo, los tratamientos oxidativos con Biodyozon, radiacion ultravioleta y ambos
combinados, aunque eliminen un porcentaje de cafeina superior a los métodos de bioadsorcion
con alcachofa, Opuntia y residuos de almazara, no son comparables al tratamiento con
perdxido de hidrégeno aplicandole radiacion ultravioleta, ya que ninguno de los tratamientos

nombrados inicialmente presenta unos porcentajes de eliminacion tan elevados.
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6/ CONCLUSIONES
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6. Conclusiones

De los resultados obtenidos en los estudios realizados se puede concluir:

1. Latécnica analitica HPLC resulta adecuada para el analisis de la eliminacién de cafeina

en disoluciones acuosas mediante procesos de bioadsorcion y oxidativos.

2. Latécnica analitica de la espectrofotometria UV no es adecuada para el andlisis de la
eliminaciéon de cafeina mediante procesos de bioadsorcién en disoluciones acuosas
debido que el adsorbente empleado aporta al medio sustancias que absorben a la

longitud de onda de analisis (273 nm) y falsean los resultados.

3. La aplicacion de radiacion ultravioleta a los intervalos de tiempo analizados
escasamente afecta a la cafeina presente en disoluciéon, logrando sélo alrededor del

10 % de eliminacion.

4. El método en el que se utiliza Biodyozon a diferentes concentraciones durante
diferentes intervalos de tiempo presenta los porcentajes de eliminacién mas bajos de

todos los métodos oxidativos, revelando la ineficacia del método.

5. En cuanto a los métodos combinados, el tratamiento con perdxido de hidrogeno y
radiacion ultravioleta es el mds adecuado, presentando los mayores porcentajes de

eliminacion entorno al 70 % a los 2 minutos.

6. Los procesos de bioadsorcidon en los que se utiliza biomasa lignoceluldsica de bajo
coste de alcachofa, de Opuntia, y de residuos de almazara, presentan una ge muy baja,

por lo que no resultan adecuados para la eliminacién de la cafeina de efluentes acuosos.

7. La bioadsorcion con un adsorbente cldsico como el carbdn activo permite una
eliminacién del 100% con una concentracion considerablemente baja de adsorbente
(2 g/L), por lo que se comprueba que la bioadsorcion es una técnica posible siempre y

cuando se consiga previamente un adsorbente éptimo.
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