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. Introduccion

El agua es un bien escaso, desigualmente distribuido en el planeta y que precisa de una
adecuada gestion, desde la reduccion y optimizacion en el consumo, hasta una utilizacion
racional y sostenible para los diferentes usos, y finalmente, precisa de una adecuacion que
permita su devolucion al medio receptor en las mejores condiciones posibles, asi como la
posible regeneracion y reutilizacion de la misma.

Asi, algunos autores han reconocido que durante la Gltima década, la escasez de agua
dulce y el deterioro de la calidad del agua, han sido dos problemas ambientales
importantes en todo el mundo.

En Europa, los recursos hidricos renovables per capita se redujeron en un 24% entre 1960
y 2010, con varias especies y ecosistemas afectados (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).

Entre los distintos usos del agua, el uso industrial representa cuantitativamente uno de los
mas importantes (industria agroalimentaria, quimica, metalurgica, etc.). Centrdndonos
mas en la industria agroalimentaria, hemos de sefialar que se trata de una industria que
consume grandes volimenes de agua para la limpieza de la materia prima, transporte
dentro del procesado, tratamientos térmicos, refrigeracion, etc., lo que justifica la correcta
gestion del agua, desde su recepcion hasta su devolucion final.

Mas concretamente, en el caso que nos ocupa, Nos centraremos en aguas residuales que
se generan en la industria agroalimentaria en las que estan presentes ciertas sustancias,
denominadas contaminantes emergentes, que nos obligan a eliminar o reducir de manera
significativa, antes de devolver el agua tratada al medio receptor.

Los siguientes dos puntos de inflexion, explican con acierto como la sociedad ha ido
desarrollandose en &mbitos alimenticios y médicos, y como dicho desarrollo ha influido
en el descuido de las aguas y su tratamiento.

En los ultimos 50 afios la produccién de alimentos ha aumentado a nivel mundial, tanto
cualitativa como cuantitativamente, sin embargo, las tendencias del uso de herbicidas en
la agricultura han hecho inevitable evadir la contaminacion agroquimica del medio
ambiente.

Las crecientes necesidades médicas y personales de la poblacién mundial han
intensificado la liberacion de compuestos farmacéuticos y productos de cuidado personal
en el medio ambiente (Maldonado-Torres et al., 2018).

Segun la Evaluacién Europea de Aguas de 2018 (EEA, 2018a), los principales
responsables de la mala calidad quimica de las aguas superficiales son la deposicion
atmosférica y la descarga de efluentes de las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales
Urbanas (UWWTP).



Las UWWTP tienen como funcién principal descontaminar las aguas hasta unos
parametros aceptables para el consumo o uso humano, siendo una fuente principal de
contaminacion del agua, ya que varios productos quimicos de la industria o el propio uso
domestico de productos cosmeticos, ingresardn inevitablemente al sistema de
alcantarillado y serén dirigidos a las UWWTP donde, si el tratamiento no los elimina, se
descargaran a las aguas superficiales.

Una vez introducido el tema de la actual contaminacion de aguas residuales a la que se
enfrenta la sociedad, se deben citar algunas de las consecuencias que puede ocasionar
dicha contaminacién. Estas consecuencias suelen tener una peor repercusion en paises
subdesarrollados y no tienen por qué ser inmediatas, sino que pueden ser en un futuro
préximo, estos son algunos ejemplos:

Mas de dos millones de personas (en su mayoria nifios menores de 5 afios) mueren cada
afio a causa de enfermedades transmitidas por el agua, debido al agua mal tratada y la
falta de sanitacion bésica (Suhogusoff et al., 2013).

Ademas, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) informd que, en el afio 2017, 2 mil
millones de personas que viven en diversas regiones de todo el mundo usaron fuentes de
agua potable contaminadas con heces. De hecho, se estima que casi 1.800 millones de
personas en todo el mundo podrian enfrentar una escasez de agua moderada o grave para
2025 (Jonathan C. Espindola et al., 2020).






1. Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Grado (TFG) era estudiar las posibilidades
que presentan los subproductos de almazara como bioadsorbentes para tratar efluentes
acuosos contaminados con fungicidas postcosecha, especificamente el Imazalil.

Los objetivos especificos de la investigacion son los que se indican, a continuacion:

* Preparar y acondicionar la biomasa a emplear como adsorbente, siendo esta la primera
fase a realizar en el laboratorio. Puesto que sin nuestra biomasa previamente
acondicionada no podremaos realizar ningln experimento.

« Disefiar mediante Taguchi el numero de experimentos a realizar, siendo Taguchi un
método tradicional de control de la calidad, centrandose en la determinacion de un valor
medio y el establecimiento de limites de control; para luego realizar un control estadistico.

* Determinar las condiciones optimas de trabajo, para saber en qué aspectos podremos
sacarle el méximo partido a nuestro adsorbente.

* Estudiar la cinética del proceso, para determinar el tiempo en el que nuestro proceso
alcanza el equilibrio bajo las condiciones 6ptimas halladas anteriormente.

* Ajustar las isotermas de adsorcion a diferentes modelos, como pueden ser el modelo de
Langmuir y Freundlich, y ver en cual de ellos se ajustan més a los datos obtenidos.

Los objetivos expuestos anteriormente era la idea que desde un principio se tenia para el
desarrollo de este TFG, ninguno de los integrantes de este trabajo, se esperaba que nuestro
pais asolara una gran crisis sanitaria debido al virus Covid-19.

Por lo que, estos objetivos no se pudieron cumplir, a causa del confinamiento domiciliario
al que estuvimos sometidos. Por tanto, se optd por reconducir el TFG a una via mas
bibliogréafica y no tan préctica, y se plantearon otros objetivos mas faciles de cumplir a
razén de la situacion. Siendo los siguientes:

« Conocer la legislacion actual acerca de los contaminantes emergentes, ya que en materia
de estas sustancias aun se desconocen muchas términos, como pueden ser la toxicidad y
consecuencias que pueden tener para los seres vivos.

« Profundizar la informacién conocida sobre el fungicida postcosecha imazalil, asi como
los métodos mas actuales para su eliminacion, mecanismos implicados, consecuencias de
su presencia en el medio.

« Comparar las distintas biomasas existentes en la actualidad y ver cual de ellas es la mas
eficiente a la hora de eliminar o retener los distintos contaminantes emergentes y en
especifico al imazalil.






I11. Antecedentes

3.1. Laimportancia de la regeneracion

En la actualidad, la regeneracion de las aguas residuales es una practica que cada vez se
realiza mas, debido a la concienciacion de la sociedad. Esto se debe a que ciertas zonas
del mundo tales como se conocen hoy en dia, podrian cambiar totalmente ante la escasez
de agua y se debe ser consciente de ello. Poniendo medios para que la regeneracion del
agua sea mas eficiente, préctica y costeable.

Al desarrollar procesos para resolver un determinado problema ambiental, uno debe ser
consciente de que el uso de recursos y energia por parte de estos procesos generara cargas
ambientales adicionales. Deben minimizarse para que la solucion al problema inicial no
genere otros problemas ambientales (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).

El tratamiento de un alto volumen de aguas residuales que contienen baja concentracion
de pesticidas puede ser poco practico y costoso, por ello, primeramente se debe hacer el
tratamiento de las soluciones que contienen alta concentracion de pesticidas antes de que
se mezcle con agua sin pesticida (Elsa Lopez-Loveira et al., 2016).

Sin embargo, la menor generacién de biomasa implica una menor formacion de lodos en
el proceso de eliminacion de carbono organico, ayudando a reducir el costo de
eliminacién de lodos. “Por otro lado, los tiempos cortos de oxidacion producen
subproductos con moléculas bastante similares al pesticida, que también son tdxicos y
recalcitrantes (Elsa Lopez-Loveira et al., 2016).”

Una vez planteada la importancia que tiene la regeneracién de las aguas residuales en la
sociedad actual, se va a hablar de dos técnicas o herramientas cuyo uso esta extendido:

Una herramienta adecuada para este proposito es la evaluacion del ciclo de vida (LCA),
que permite la determinacion de los posibles impactos ambientales de estos sistemas en
los humanos y los recursos, y las consiguientes emisiones a lo largo de un ciclo de vida
(es decir, de todas las fases desde la extraccion de recursos, produccion, uso, fin de vida
atil, reciclaje y deposicién final) (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).

La LCA es una herramienta estandarizada y ampliamente aceptada, una parte del grupo
ISO 14000 sobre gestién ambiental. Los detalles se pueden encontrar en ISO 14044:2006,
que define los requisitos y las pautas para su ejecucion (Joana F.J.R. Pesqueira et al.,
2020).

La LCA consta de cuatro etapas iterativas (ISO, 2006a, b): (i) Definicion de
objetivo/alcance; (ii) Evaluacion de inventario; (iii) Evaluacion de impacto; y (iv)
Interpretacion.



“Durante la definicion de objetivo/alcance (i), se definen las fronteras del sistema (es
decir, los procesos unitarios incluidos en el estudio). El objetivo constituye la aplicacién
prevista, los motivos para realizar el estudio, la audiencia prevista y a quién se
divulgaran los resultados (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).”

El alcance incluye el sistema a estudiar, sus funciones y limites, la unidad funcional, las
categorias de impacto, las metodologias que se utilizardn, los datos requeridos y su
calidad, supuestos, limitaciones y el formato de revision final (Joana F.J.R. Pesqueira et
al., 2020).

“En la siguiente etapa (ii), se prepara un inventario que incluye todos los datos entrantes
y salientes al sistema, para cada unidad de proceso, desde entradas (como materiales,
energia y procesos secundarios) hasta salidas (como productos, coproductos, desechos
y emisiones a cuerpos ambientales) (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).”

“La etapa de evaluacion de impacto (iii) aclara la importancia ambiental del inventario.
Los resultados de la categoria proporcionan informacion sobre los problemas
ambientales asociados con las entradas y salidas del sistema (Joana F.J.R. Pesgueira et
al., 2020).”

“Finalmente, durante la interpretacion (iv), se discuten los resultados de las etapas
anteriores para poder tomar decisiones y recomendaciones (1SO, 2006a, b).”

La quinta etapa opcional de LCA corresponde a la puntuacion y el pesaje. No es
obligatorio ya que no existe una base cientifica para traducir los resultados de la LCA
como un puntaje unico (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).

La aplicacion del proceso NF/RO para la reutilizacién de las aguas residuales genera una
corriente concentrada inevitable, denominada concentrado o retentado, que se caracteriza
generalmente por altos niveles de sales inorganicas, sustancias organicas refractarias y
trazas de microcontaminantes (Bagastyo et al., 2011; Comstock et al., 2011; Pérez et al.,
2010).

“Ademas, el volumen de concentrado de NF/RO generado por el proceso de NF/RO para
las aguas residuales municipales es significativo, ya que representa el 10-50 % del agua
de alimentacién, lo que corresponde a un factor de reduccion de volumen (VRF, relacién
de volumen de la alimentacion con respecto al concentrado) de 2-10 (Azais et al., 2016;
Bagastyo et al., 2011; Hurwitz et al., 2014; Miralles-Cuevas et al., 2017; Pérez et al.,
2010).”

El retentado no tratado o gestionado de forma inadecuada puede constituir una amenaza
potencialmente grave para los seres humanos y los organismos acuaticos en el ecosistema
en el que se descarga directamente el concentrado (Joo y Tansel, 2015; Pérez-Gonzalez
etal., 2012).



El concentrado de membrana ha sido considerado como un recurso para la recuperacion
de nutrientes. La recuperacion de mas del 85% de fosfato (como estruvita) del
concentrado de RO ha sido presentada por (Kumar et al. 2007). Entre el 70 y el 95% del
fosfato total se recupera del concentrado municipal de NF mediante el uso de una celda
electroquimica (Kappel et al., 2013).

Por otra parte, el concentrado municipal de NF/RO contiene materias orgénicas, con un
contenido de carbono organico disuelto (COD) o de carbono orgéanico total (COT) que
oscila entre 12 mg/L y 68 mg/L (Hui Deng., 2020).

3.2. Contaminantes emergentes, tipos y caracteristicas

En apartados anteriores, se ha tratado el tema de la creciente aparicion de contaminantes
emergentes en los cuerpos acuaticos, pero sin profundizar mucho en ello. A continuacion,
se va a dar una definicion y clasificacion, claray concisa:

Comunmente, los materiales y productos quimicos utilizados en las actividades humanas
se introducen a diario en el medio ambiente. Estos, llamados contaminantes de
preocupacion emergente (CE) son una de las principales causas de contaminacion del
agua y, por lo tanto, a menudo se relacionan con riesgos para la salud humana y de la
biota (Jonathan C. Espindola et al., 2020).

Estos CE se clasifican en compuestos farmacéuticamente activos (PhAC), quimicos de
disrupcion endocrina (EDC), pesticidas y productos para el cuidado personal (PPCP). Los
cientificos detectaron PhAC, antibioticos, estrogenos y almizcles a diferentes
concentraciones en las aguas superficiales, asi como los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales (Joshua O. Ighalo et al., 2020).

Una vez tratada su clasificacion, se van a dar pinceladas acerca de las consecuencias que
conllevan la presencia de los contaminantes emergentes citados anteriormente, en los
cuerpos acuaticos:

Las consecuencias agudas y cronicas debido a los EDC incluyen complicaciones en el
sistema reproductivo, reduccion de esperma en humanos, rotura de évulos de peces, aves
y tortugas, perturba la estructura y funciones del sistema inmune de animales marinos,
endometriosis y cancer de prostata, testiculo o seno (Esplugas et al., 2007).

El grupo PPCP consiste en antimicrobianos, betablogueantes, antibioticos, analgésicos,
antisépticos, suplementos alimenticios, medicamentos estimulantes, medicamentos
antiinflamatorios no esteroideos (AINE), diuréticos, reguladores de lipidos, fragancias,
protectores solares, cosméticos y varios productos de transformacion (Kiran Dhangar et
al., 2020).

Una de las principales preocupaciones derivadas de los PPCP se debe a los residuos de
antibioticos, cuya presencia frecuente en los cuerpos de agua puede desencadenar la
aparicion de genes de resistencia a los antibidticos en las bacterias (Ahmed et al., 2015).



La bioacumulacién de los PPCP en el entorno del agua provoca un desequilibrio hormonal
que conduce a varios efectos, como disminucion de la fertilidad, problemas reproductivos
y alta probabilidad de cancer de mamay prostata (Tijani et al., 2013).

Si se dejan que las concentraciones de CE en los cuerpos acuaticos sean excesivas y no
se tratan adecuadamente estas son algunas de las situaciones que pueden ocurrir con
facilidad:

Los PhAC tienen efectos nocivos sobre la fauna acuatica y los organismos vivos en el
suelo (Joshua O. Ighalo et al., 2020). El aumento de estos contaminantes se debe sobre
todo a razones antropogénicas.

Los productos farmacéuticos suelen coexistir con contaminantes inorganicos, como los
iones metélicos en las aguas residuales de las industrias de cria de ganado y aves de corral
(Jiang et al., 2018).

Los productos farmaceuticos se pueden combinar fuertemente con metales y producir
especies complejas con mayor toxicidad que el contaminante original (Zhang et al.,
2015).

En este contexto, los tratamientos convencionales aplicados para el tratamiento del agua,
como Coagulacion-floculacion, se vuelven obsoletos cuando se usan individualmente, ya
que no son eficientes para eliminar por completo los CE (Jonathan C. Espindola et al.,
2020).

Los tratamiento mas practicados para la eliminacion de CE son los procesos bioldgicos
debido al bajo costo, la disponibilidad local y el respeto por el medio ambiente. Estos
tratamientos incluyen procesos de lodo activado, filtro de goteo, biorreactores aerobicos
y anaerobicos, biorreactores de membrana (MBR), humedales artificiales, estanques de
algas, reactores bioldgicos rotativos, biorreactores de hongos o microalgas, bioadsorcion
(inmovilizacidn), tratamientos enziméticos y nitrificacion (Kiran Dhangar et al., 2020).

Por lo tanto, dado que la seguridad y la calidad del agua son fundamentales para el
desarrollo y el bienestar humano, la comunidad cientifica ha realizado grandes esfuerzos
para el desarrollo de tecnologias eficientes para la purificacion del agua. Estas son algunas
de las técnicas méas novedosas en el tratamiento de aguas:

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP), los procesos quimicos/cataliticos impulsados
por la luz, especialmente los UV/oxidantes y la fotocatalisis, han sido reconocidos como
tecnologias prometedoras para la eliminacion de CE, debido a su alta eficiencia en la
degradacion de un amplio espectro de productos quimicos organicos y subproductos
(Jonathan C. Espindola et al., 2020).



Sin embargo, algunos inconvenientes que presentan dichas técnicas son, las limitaciones
de transferencia de fotones y de masa, que constituyen una barrera para su plena
implementacion. Aqui entra la importancia de los nuevos disefios de reactores para
procesos quimicos/cataliticos impulsados por la luz, con el objetivo de minimizar las
limitaciones de transferencia de fotones y masa, reduciendo el tamafio de los dispositivos
y mejorando su rendimiento (Jonathan C. Espindola et al., 2020).

3.3. Legislacion sobre contaminantes emergentes

Debido a la creciente presencia de productos farmacéuticos y productos de cuidado
personal en el ecosistema acuatico, la Union Europea (UE) ha establecido recientemente
varias directivas relacionadas con la presencia de estos contaminantes en los recursos
hidricos.

“La UE declar6 la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento mas
baratas y rentables capaces de eliminar los productos farmacéuticos de aguas residuales
(Directiva 2013/39/UE, 2013).”

“La UE y la USEPA han establecido limites maximos de residuos para el Imazalil (IMZ)
y tebuconazol en diversos productos alimenticios (SANCO, 2013; USEPA, 2002).”

Sin embargo, no existe un estdndar formal para ambos pesticidas en el agua y los
ecosistemas acuaticos, pero el IMZ y tebuconazol si representan una amenaza para los
ambientes acudticos (Yang Zhang et al., 2016).

No sdlo la UE est& poniendo condiciones a la hora de controlar las concentraciones de
pesticidas, productos farmacéuticos y de cuidado personal. Los propios paises estan
controlando los niveles maximos para evitar las consecuencias asociadas a la presencia
de sustancias prioritarias peligrosas (PS).

Muchos paises han establecido leyes para controlar los niveles residuales maximos
(MLRs) para fungicidas en frutas, asi como los niveles maximos de contaminantes (MCL)
para fungicidas en aguas residuales (J. Arana et al., 2014).

Los MCL regulados en muchos paises, normalmente se establecen en 0.05 mg/l. Se ha
informado que el IMZ no es biodegradable y es resistente a los tratamientos
convencionales de aguas residuales con base bioldgica (Dunia E. Santiago et al., 2017).

La Directiva Marco del Agua lanzada por la Comisién Europea tiene la intencion de
mejorar y mantener un buen estado quimico para los cuerpos de agua (aguas superficiales
y subterraneas) en Europa, para establecer limites para ciertos contaminantes quimicos,
sustancias prioritarias que no deben exceder los Estandares de Calidad Ambiental (EQS)
de la Directiva, 2013/39/UE.



Estas PS pueden causar dafios al medio ambiente acuatico, ya sea a través de la toxicidad
aguda o cronica o a la acumulacion en el ecosistema o cadena alimentaria, y, en
consecuencia, a la salud humana (Directiva, 2013).

Muchos de estos PS y CE se han encontrado en cuerpos de agua en concentraciones de
hasta mg/l (conocidos como microcontaminantes, MP) y se originan a partir de efluentes
de industrias, hogares y hospitales, lixiviados de vertederos o escorrentias de agricultura
y ganaderia (Barbosa et al., 2016; Jurado et al., 2012).

A pesar de ser cuantificados en concentraciones generalmente muy bajas, a menudo mas
bajas que las que causan toxicidad directa, los MP pueden tener mas efectos a largo plazo
de lo que se pensaba anteriormente (Joana F.J.R. Pesqueira et al., 2020).

3.3.1. Listado prioritario de contaminantes emergentes

La Directiva 2013/39/UE condujo a la creacion de una lista de vigilancia de PS, que
actualmente no se monitorean rutinariamente pero que pueden presentar un riesgo
significativo debido a los posibles efectos toxicoldgicos cuando estan presentes en
cuerpos de agua.

LISTA DE SUSTANCIAS PRIORITARIAS EN EL AMEBITO DE LA POLITICA DE AGUAS

Idemificada como
Mirmeros N CAS (9) Mo LTE (=) Mombre de la sustancla prioritarta (Y sustancla peligrosa
presr: Maria
(1) 1597 2-60-8 240-110-8 Alacloro
121 120-12-7 204-5371-1 Antraceno X
3] 1912-24-9 217-617-8 Alrazina
4) Fl-43-2 200-7535-7 Benceno
(3) Mo aplicable Mo aplicable Difeniléteres bromados X%
(6] F440-43-9 231-152-8 Cadmio ¥ sus compuestos X
(1 H5555-H4-8 2ET-476-5 Cloroalcanos, Cyg 5 X
(8) 470-90-6 207-452-0 Clorfenvinfds
(@) 2931 -RBR-2 230-864-4 Clorpirifds {Clorpirifis-ctilo)
{10y 107-06-2 2035-458-1 1. 2-Diclometano
{11) F30-2 200-8358-9 Diclorometano
{12) 117-81-7 204-211-0 Ftalato de di2-etilhexilo) (DEHP) X
{13) F30-54-1 206-554-4 Diurdn
(14 115-249-7 204-079-4 Endosulfan X
{15) 206440 205-912-4 Fluoranteno
{16) 118-74-1 204-275-9 Hexaclorobenceno X

“Fig. 1: Listado de sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas (Directiva
2013/39/UE).”



{17) BT-68-3 201-765-5 Hexaclorebutadieno X

{18) G087 3-1 210-168-9 Hexacloroaclohexano X

{19) 34123-59-6 I51-855-4 [sovproturdn

{20) 7439921 231-100-4 Plomo y sus compuestos

(21) T439-97-6 231-106-7 Mercurio y sus compuestos X

{(22) 91-20-3 202-049-5 Maftaleno

{23) 7440-02-0 231-111-4 Miquel y sus compuestos

{24) Mo aplicable No aplicable Monilfenoles X (%

(25) Mo aplicable No aplicable Octilfenoles ()

{26) G0E-93-5 210-172-0 Pentaclorobencens X

{27) B7-B6-5 1-77E-6 Pentaclorofenol

(28) Mo aplicable No aplicable Hidrocarburos  aromadticos  policiclicos X
(HAF) (7)

{29) 122-34-9 204-555-2 Simazina

(30) Mo aplicable No aplicable Compuestos de tributilestanio X5

“Fig. 2: Listado de sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas (Directiva
2013/39/UE).”

ldentificads como
Mimenn N™ CAS (") WN® UE {*) Nombre de la sustancia prioritania (%) sustancia peliprosa
priofitania

(31) 12002-48-1 234 413-4 Trniclorobencenos

(33) b67-66-3 200-66 3-8 Triclorometano {cloroformo)

(33) 1582-09-8 216-4218-8 Trifluralina X
(34 115-52-2 204-082-0 Dicofol X
(35) 1763-23-1 217-179-8 Acido pedluoro-octano-sulfénico v sus X

derivados (FFOS)

(36) 124495-18-7 No aplicable Quinoxifeno X

(37) Mo aplicable No aplicable Moxinas ¥ compuestos similares XM

(38) T4070-46-5 277-T04-1 Aclonifeno

(39) 42576-02-3 255-894-7 Bifenox

(40 28159-98-0 248-871-3 Cibutrina

(41) 52315-07-8 257-842-9 Cipermetrina (%)

(42) 62-75-7 20M0-547-7 Diclorwis

(43) Mo aplicable No aplicable Hexabromociclododecanos (HBCDD) X {9

(44) 76-44-8] 200-962-3f Heptacloro v epixido de heptacloro X
1024-57-3 213-E31-0

(45) EE86-530-0 212-950-5 Terbutrina

“Fig. 3: Listado de sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas (Directiva
2013/39/UE). ”



“(1) CAS: Servicio de resumenes quimicos (Chemical Abstracts Service).”

“(2) Namero UE: Numero de registro del Catadlogo Europeo de Sustancias Quimicas
Comercializadas (EINECS) o de la Lista Europea de Sustancias Quimicas Notificadas
(ELINCS).”

“(3) Cuando se hayan seleccionado grupos de sustancias, a menos que estén
explicitamente sefialados, determinados representantes tipicos se definen en el contexto
de la fijacion de normas de calidad ambiental. ”

“(4) Solo los compuestos tetra, penta, hexa y heptabromodifeniléter. ”
(5) Nonilfenol, con inclusion de los isémeros 4-nonilfenol y 4- nonilfenol (ramificado).
“(6) Octilfenol, con inclusion del isbmero 4-(1,1°,3,3 -tetrametilbutil) fenol.”

“(7) Con inclusién de benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno,
benzo(k)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno y con exclusion del antraceno, fluoranteno
y naftaleno, que figuran por separado.”

“(8) Con inclusion del cation de tributilestafio. ”

“(11) Se refiere a las sustancias 1,3,5,7,9,11-hexabromociclododecano, 1,2,5,6,9,10-
hexabromociclododecano, a-hexabromociclododecano, S-hexabromociclododecano y y-
hexabromociclododecano. ”

También se lanzo la primera lista de vigilancia de productos quimicos, que incluia varios
productos farmaceéuticos, con el objetivo de recopilar datos de seguimiento pertinentes
para apoyar futuras decisiones sobre su inclusion en la lista de PS (Decision
2015/495/UE, 2015).

Lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unién, de conformidad
con el articulo 8 ter de la Directiva 2008/105/CE

L M o Limite madxi:
Mombre de la sustanciagrupo Ne CAS (1) Ne UE (%) Mérodo an:fll_t_lcc?l acr_-pt]:;l: dTadﬂ:.:::u'm
de sustancias mndicative (1) (%) (%) d , . "
el mérodo (mg/l)
1 7-alfa-Etinilestradiol (EE2) 57-63-6 200-342-2 SPE-LC-MS-MS en 0,035
grandes voliimenes
1 7-beta-Estradiol (E2), estrona (E1) S0-28-2, 200-023-8 SPE-LC-MS-MS 0,4
53-16-7
Diclofenaco 15307-86-5 239-348-5 SPE-LC-MS-MS 10
2 6-di-terc-Butil-4-metilfenol 128-37-0 204-881-4 SPE-GC-MS 3 160
4-Meroxicinamato de 2-etilhexilo 5466-77-3 226-775-7 SPE-LC-MS-MS & 000
o GC-MS
Antibioticos macrdlidos (%) SPE-LC-MS-MS 90
Metiocarb 2032-65-7 217-991-2 SPE-LC-MS-MS 10
o GC-MS
Meonicotinoides (7) SPE-LC-MS-MS 9
Oxadiazon 19666-30-9 243-215-7 LLE/SPE-GC-MS 88
Trialato 2303-17-5 218-962-7 LLE/SPE-GC-MS 670
o LC-MS-MS

Fig. 4: Lista de observacién de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Union,
de conformidad con el articulo 8 ter de la Directiva 2008/105/CE.



“3) Para garantizar la comparabilidad de los resultados de los diferentes Estados
miembros, todas las sustancias seran objeto de seguimiento en toda muestra de agua.”

“(4) Métodos de extraccion: LLE — extraccion liquido-liquido, SPE — extraccion en
fase solida. ”

“Métodos analiticos: GC-MS — cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas, LC-MS-MS — cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas en
tandem con triple cuadrupolo.”

“(5) Para el seguimiento del 4-metoxicinamato de 2-etilhexilo en las particulas en
suspension (SPM) o los sedimentos (tamaiio < 63 um), se impone el siguiente método
analitico: SLE (extraccion sélido-liquido) — GC-MS, con un limite maximo de deteccion
de 0,2 mg/kg.”

“(6) Eritromicina, claritromicina, azitromicina.”

“(7) Imidacloprid, tiacloprid, tiametoxam, clotianidina, acetamiprid.”

La lista fue revisada y actualizada por la Decision 2018/840/UE, y se agregaron tres
sustancias, el insecticida Metaflumizona y los antibidticos Amoxicilina y Ciprofloxacina.
La inclusion de estos antibiodticos también fue una estrategia para mejorar el conocimiento
de los antimicrobianos y la resistencia a los antimicrobianos en el medio ambiente.

La actualizacion también dio lugar a la eliminacién de cuatro sustancias, ya que se
considerd que existen suficientes datos de seguimiento para ellas (Trialato, Oxadiazon,
2,6-ditert-butil-4-metilfenol y Diclofenaco), asi como una quinta sustancia, 2-etilhexil 4-
metoxicinamato, que fue eliminado de la lista ya que su concentracion en sedimentos es
de mayor importancia y ya existen datos de monitoreo para el agua (Decision, 2018).

Lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unidn, de conformidad
con el articulo 8 ter de la Directiva 2008[105[CE

Mombre de la .lil.L;Lalm.ia_'grupv de Mo CAS (1) M= UE (3 Método :.Lnal.:itiw_'l.? indica- b]:]lil;Lfl?Jt\:ltT::{:t]]Tl
Sustancias tavo (5 %) . H
mérodo (ng/l)
1 7-alfa-etinilestradiol (EE2) 57-63-6 200-342-2 SPE, LC-MS-MS en gran- 0,035
des voliimenes
1 7-beta-estradiol (E2), estrona (E1) 50-28-2, 200-023-8 SPE, LC-MS-MS 4
53-16-7
Antibioticos macrdlidos (%) SPE, LC-M5-MS 19
Metiocarb 2032-65-7 217-991-2 SPE, LC-MS-MS 2
o GC-MS
Neonicotinoides (%) SPE, LC-M5-MS 8.3
Metaflumizona 139908-49-3 ol4-167-6 LLE, LC-M5-MS o SPE, i3]
LC-MS-MS
Amoxicilina 26787-78-0 248-003-8 SPE, LC-M5-MS 78
'L"Lproi'loxacina 85721-33-1 617-751-0 SPE, LC-M5-MS 249

Fig. 5: Lista de observacién de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Union,
de conformidad con el articulo 8 ter de la Directiva 2008/105/CE.



3.4. Estado de la cuestion

Debido a la diversidad de contaminantes presentes en los cuerpos acuaticos, la
regeneracion del agua puede ser una ardua tarea. Esto se debe a que los tratamientos no
son capaces de eliminar por completo los contaminantes del agua, ocasionandole al
ecosistema y por consecuencia a los seres humanos diversos problemas. A continuacion,
se van a enumerar los principales contaminantes o problemas encontrados en los cuerpos
acuaticos:

3.4.1. Pesticidas

Comienzo hablando de los pesticidas proporcionando sobre ellos, una definicion, tipos,
caracteristicas de adsorcion, difusion, tiempo de vida:

“Un pesticida es cualquier agente quimico o biol6gico, o una mezcla de una sustancia
que se aplica con la intencion de evitar, disminuir, resistir o destruir cualquier maleza o
plaga perjudiciales para los cultivos beneficiosos (Arias-Estévez et al., 2008; Foo vy
Hameed 2010). “

“Narrow spectrum” son pesticidas que sélo actian sobre la plaga deseada, mientras que
la mayoria de los herbicidas son de amplio rango, es decir, que no sélo atacan a la plaga
especificada, sino que también eliminan varios organismos benignos en el entorno
circundante de la plaga objetivo (Bourgeois et al., 2012).

“Los plaguicidas que se lixivian en el suelo dependen en gran medida de su tipo y
concentracion, los pesticidas polares y menos solubles muestran un fendmeno de baja
adsorcidn, lo que resulta en mas lixiviacion (Khan y Brown 2016; Ahmad et al.2014).”

Los residuos de pesticidas pueden disiparse relativamente rapido durante el periodo
previo a la cosecha en ambientes severos, como la luz solar intensa y las fuertes lluvias.
Sin embargo, la vida media de los pesticidas que se aplican durante los tratamientos
postcosecha puede ser mucho més prolongada debido al frio y a las condiciones de
almacenamiento moderadas (\Wenqing Jiang et al., 2019).

3.4.1.2. Herbicidas de fenilurea

“Los herbicidas de fenilurea (PUH) se comercializan desde hace mas de 50 afios
(Giacomazzi y Cochet 2004; Green y Young 2006; Baskeyfield et al. 2011). Muy a
menudo, se utilizan para el control de malezas antes o después de la emergencia en
diversas areas cultivadas y vifiedos (Chhokar et al. 2008; Wang et al. 2015), también en
areas no cultivadas como carreteras, vias férreas y hogares (Sgrensen et al. 2003;
Giacomazzi y Cochet 2004; Silkina et al. 2009).”



Ademas de los PUH, algunos de sus metabolitos como la N-(3,4-diclorofenil) urea
(DCPU), N-(3,4-diclorofenil)-N-metilurea (DCPMU) y 3,4-dicloroanilina (3,4-DCA)
también se han encontrado en efluentes naturales. Se ha investigado que algunos de sus
metabolitos son mucho més peligrosos para los organismos a los que no van destinados
que a los propios PUH (Eriksson et al. 2007).

3.4.1.3. Triazoles

Para acabar de introducir los fungicidas mas encontrados en los diferentes cuerpos
acuaticos, se va a definir lo que es un triazol, sus usos, como ejerce su poder antifungico
y los efectos que este tiene sobre las personas.

Los triazoles son una clase de compuestos sistémicos constituidos por 1,2,4-triazol
molecular, son ampliamente utilizados para prevenir y tratar una variedad de
enfermedades fungicas en frutas, verduras, legumbres y cultivos de granos en la
agricultura (Zhaokun Wang et al., 2018).

El efecto antiflngico de los triazoles se debe a la inhibicién de la biosintesis de ergosterol,
interfiriendo con la formacion de la pared celular de hongos. Atribuido a su excelente
actividad antifungica y relacionado con el riesgo de resistencia, los triazoles se han
convertido en la clase mas importante de fungicidas y actualmente comprenden alrededor
de 25 agroquimicos en todo el mundo (Zhaokun Wang et al., 2018).

Sin embargo, el gran consumo de triazoles también produce efectos en los seres humanos
y la vida silvestre, porque inhiben el citocromo P450, una enzima implicada en la
biosintesis de hormonas esteroides, siendo capaz de perturbar el equilibrio de andrégenos
y estrogenos. Ademas, la alta estabilidad quimica y fotoquimica y baja biodegradabilidad
de los triazoles, los hace persistentes y se acumulan en el medio ambiente. En
consecuencia, los fungicidas de triazol se han considerado peligrosos para el medio
ambiente y la salud humana (Zhaokun Wang et al., 2018).

3.4.2. Productos farmacéuticos

La presencia de productos farmacéuticos en los cuerpos acuaticos es muy comun, esto se
debe a gque en nuestra sociedad estd muy extendido el uso de diversos medicamentos para
tratar distintas dolencias que puedan afectar al ser humano.

Entre ellos, la presencia de paracetamol (PRC) en ambientes acuaticos es la mas destacada
porque se usa en todo el mundo como analgésico y antipirético para aliviar o tratar el
dolor moderado a intenso (Rodriguez-Narvaez et al., 2017).



En este sentido, el PRC se introduce en diferentes esferas del medio ambiente a través de
numerosas rutas y finalmente presenta efectos peligrosos para los organismos vivos en la
exposicion. Segun los estudios de epidemiologia y ecotoxicologia, los niveles elevados
de paracetamol pueden conducir a riesgos hepatotdxicos en animales y humanos
expuestos (Hai Nguyen Tran et al., 2020).

El PRC puede bioacumularse y ejercer multiples efectos toxicos, resultando en necrosis
y muerte celular, esta claro que el PRC es el culpable de numerosas enfermedades y
morbilidad en nuestra sociedad. Por ello, la eliminacion de los medicamentos caducados
y el PRC mal metabolizado en diferentes entornos de receptores ha generado numerosas
preocupaciones toxicologicas (Nunes et al., 2014; Nunes et al., 2017).

3.4.3. Presencia de drogas

Las drogas ilicitas pueden causar un riesgo potencial para los organismos acuaticos y la
salud humana cuando entran en el medio acuatico natural. Los efluentes de las plantas de
tratamiento de aguas residuales urbanas son la principal fuente de drogas ilicitas en las
aguas superficiales. La eficacia de la eliminacion de las drogas ilicitas varia de un
compuesto a otro en las plantas de tratamiento de aguas residuales (Yanghui Deng et al.,
2020).

La tasa de eliminacion de la anfetamina (AMP) y la cocaina (COC) era superior al 90%,
mientras que la eficiencia de eliminacion de la 3,4-metilendioximetanfetamina (MDMA)
o0 la metanfetamina (METH) era inferior al 50%. La mayoria de las drogas ilicitas no se
pueden eliminar completamente en las plantas de tratamiento de aguas residuales
tradicionales (Yanghui Deng et al., 2020).

3.4.4. Plésticos y productos/residuos industriales

A continuacion, voy a hablar de contaminantes que reflejan el momento actual que vive
nuestra sociedad, ya que el agua es un espejo en el que se pueden consultar, las acciones
que a diario toman los seres humanos.

En las Gltimas décadas, los compuestos de polimeros a base de petréleo, también llamados
plasticos, han controlado los mercados de automoviles, materiales de construccion,
textiles, articulos deportivos, envases y otros mercados de productos de consumo. Tienen
un costo relativamente bajo y buenas propiedades como peso ligero, trabajabilidad, baja
reactividad quimica, resistencia a la humedad y capacidad de amortiguacion del sonido
(Federico Isaza-Pérez et al., 2020).

Ademas de la muerte de la vida silvestre marina debido a la ingesta de plasticos,
actualmente en estudio, los efectos toxicos se derivan de las aguas residuales, como los
bifenilos policlorados y las dioxinas, que pueden ingresar en la cadena tréfica de los
humanos (Engler 2012).



El bisfenol A (BPA) se produce anualmente en grandes cantidades, se ha utilizado durante
mas de 50 afios en diferentes industrias, y se ha detectado en residuos, aguas residuales,
aguas superficiales y potables, ambientes terrestres y marinos, asi como en seres humanos
(1zabel Jales Ferreira et al., 2018).

Estudios toxicologicos han revelado que el BPA es un EDC, capaz de inducir efectos
relacionados con las hormonas, incluyendo el desarrollo alterado de la glandula mamaria
peripUbera en ratones, la pubertad temprana en las hembras, y la feminizacion en los
machos, y sus metabolitos han demostrado toxicidad xenoestrogenica cuando se
administra a peces medaka japoneses (Tisler et al., 2016).

Los tintes tienden a contaminar el sistema acuatico, pueden ser cancerigenos, dificiles de
degradar usando métodos bioldgicos y dar un color indeseable al agua (Crini et al. 2019a;
Dawodu et al. 2019; Xu et al. 2020).

Los tintes liberados por los efluentes industriales en los cuerpos de agua, como estanques,
lagos y rios, impiden la penetracién de la radiacion natural en la base del agua. Esto afecta
significativamente la fotosintesis de las plantas, causando condiciones anaerdbicas
acuaticas indeseables (Ali et al. 2018a; Mashkoor et al. 2020).

Otros contaminantes que no son tan comunes como los mencionados anteriormente, pero
que siguen estando en el &mbito de los productos o residuos industriales que contaminan
el agua, son los siguientes:

Los residuos de placas de circuito impreso (WPCB), el componente central de los
desechos electronicos, se produce en gran medida. Los WPCB generalmente se pueden
dividir en partes metalicas y no metalicas (Ruan et al., 2015).

Los WPCB consisten en aproximadamente un 70% de materiales no metalicos, incluidas
muchas sustancias nocivas como los retardantes de llama bromados (BFR) (Hadi et al.,
2015).

Las sustancias toxicas y nocivas, como los retardantes de llama bromados y los metales
pesados, pueden causar una grave contaminacion del suelo, el agua y el aire (Huang et
al., 2019).

Por otro lado, los materiales no metalicos en los WPCB generalmente juegan un papel de
soporte y aislamiento, se componen de materiales con buena estabilidad térmica después
de un tratamiento quimico especifico (Ruijun Qiu et al., 2020).

3.4.5. Aguas residuales procedentes de la industria de almazaras

En la industria del aceite de oliva, la eliminacion de las aguas residuales de las almazaras
(OMW) constituye una preocupacion ambiental en los paises mediterraneos, que
producen el 97% del aceite de oliva total en todo el mundo.



El efecto contaminante de los sedimentos de aguas residuales de almazara se atribuye
principalmente a su alto contenido en sustancias aromaticas como taninos y compuestos
fendlicos, responsables de los efectos antimicrobianos y la fitotoxicidad de OMW (Babic
etal., 2019).

La extraccion de aceite de oliva genera gran cantidad de desechos en las sucesivas etapas
de remocidn de hojas, lavado de aceitunas, triturado, batido y separacién del aceite (J.A.
Saez et al., 2020).

Sin embargo, algunos estudios han documentado que el almacenamiento a largo plazo de
efluentes de OMW conduce a ser transformados en sedimentos o lodos toxicos
parcialmente secos, en los que los compuestos potencialmente toxicos se concentran
juntos a materia organica que se vuelve mas recalcitrante (Kavvadias et al., 2017).

Otro inconveniente de este método de gestion es la necesidad de grandes areas para
albergar los estanques de evaporacion. Ademas, varios estudios han reportado otros
problemas como la liberacion de olores desagradables, la proliferacién de insectos
(mosquitos), infiltraciones que pueden llevar a la contaminacion del suelo y las aguas
subterraneas, inhibicion del crecimiento de las plantas, asi como serios riesgos para la
vida silvestre (Komnitas et al., 2016).

3.5. Métodos de eliminacion

En la actualidad, existen multitud de métodos de eliminacion de contaminantes. Muchos
de ellos se llevan utilizando décadas y otros son mas novedosos, unos son mas efectivos
para eliminar ciertos CE y otros para deshacerse de materia organica, lodos, etc.

El caso es que, debido a la presencia de los contaminantes emergentes existen ciertas
técnicas que no son eficientes a la hora de eliminarlos y se deben tratar de nuevo con otras
técnicas para que el tratamiento sea eficiente. A continuacion, se van a enumerar las
técnicas mas utilizadas a la hora de tratar las aguas residuales, asi como sus
caracteristicas, usos, costes, ventajas, inconvenientes, combinacion con otras técnicas,
capacidad de degradacién de contaminantes.

3.5.1. Métodos fisico-quimicos

La tecnologia de membranas es un tratamiento fisico, donde la solucién problema se filtra
reteniendo los contaminantes en la membrana. Varias caracteristicas de filtracion como
son el tamarfio de poro, hidrofobicidad y carga superficial, determinan los contaminantes
que se eliminaran.



La presion hidrostatica juega un papel clave en los procesos de membrana, debido a que
permite que el agua y el bajo peso molecular pasen a través de la membrana reteniendo
las particulas suspendidas y los solutos de alto peso molecular. Segun el tamafio de los
poros y los tipos de membrana, los procesos de membrana se pueden clasificar en:
Microfiltracion (MF), Nanofiltracion (NF), Ultrafiltracion (UF) y Osmosis inversa (RO)
(Kiran Dhangar et al., 2020).

En comparacion con las técnicas convencionales de separacion de aguas residuales, las
principales ventajas de las membranas ceramicas son su alta eficiencia de remocion de
aceite, calidad estable del efluente, espacio reducido, operacion simple, regeneracion
eficiente de la membrana y excelente estabilidad térmica, quimica y mecanica, que las
convierte en un candidato lider para la eliminacion eficaz de aceite y purificacion de agua
(Chen et al., 2016; Sun et al., 2018; Samaei et al., 2018).

Sin embargo, la aplicacion de membranas ceramicas se ha visto severamente restringida
por su alto costo, que se debe a la rareza de los materiales de partida (como Al203, SiOa,
ZrO», TiO2 y sus 6xidos compuestos), aditivos de sinterizacion, y la complejidad del
procedimiento de sinterizacion (Fang et al., 2013; Wei et al., 2016).

“En las dos ultimas décadas, el proceso de membrana como tratamiento terciario,
especialmente las técnicas de NF y RO, se ha aplicado ampliamente en el tratamiento de
las aguas residuales municipales para la recuperacion de efluentes de aguas residuales,
lo que se atribuye a su sencillo disefio y facil funcionamiento en comparacion con los
procesos de separacion convencionales (Balannec et al., 2005; Bunani et al., 2013;
Garcia et al., 2013, Radjenovic et al., 2008).”

Estas son algunas de las técnicas mas utilizadas en cuanto a filtracion se refiere, siendo la
mayoria muy similares entre ellas:

e Micro/Ultrafiltracion, Ventajas:

(i) Efectivo para la eliminacion de patdgenos.

(ii) Indicado principalmente para la eliminacion de metales pesados.
Inconvenientes:

(i) Debido al mayor tamafio poroso, parcialmente eficaz para la eliminacion de CE.

(i) Alto coste operativo.
“Referencias: McArdle et al., 2011.”

“Sin embargo, la eficiencia de eliminacion por UF depende del tipo de membrana y el
tipo de contaminantes. Por ejemplo, UF mostré una alta eficiencia para derivados
hormonales seleccionados (diclofenaco, E1, E2, EE2, ketoprofeno) y poca eficiencia para
ésteres de ftalato menos polares (Zhang et al., 2011; McCloskey et al., 2010; Sutzkover-
Gutman et al., 2010; Melo-Guimarées et al., 2013).”



¢ Nanofiltracién, Ventajas:

(i) Efectivo para el tratamiento de aguas residuales y salinas.
(i) Los pesticidas y colorantes se pueden eliminar.
Inconvenientes:

(i) Alto requerimiento de energia, ensuciamiento de la membrana y eliminacion de
materiales desechados.

(i) Menos eficaz en la eliminacion de productos farmacéuticos.

“Referencias: Zgheib et al., 2011, Nikolaou 2013.”

Muchas veces, NF obtuvo una mayor eficiencia de eliminacion que UF para algunos de
los siguientes contaminantes emergentes (ketorolaco trometamina, cafeina) (Acero et al.,
2015).

e Osmosis inversa, Ventajas:

(i) Efectivo para el tratamiento de aguas residuales y salinas.
(ii) Efectivo en la eliminacion de PPCP y EDC.
Inconvenientes:

(i) Alto requerimiento de energia, ensuciamiento de la membrana y eliminacién de
materiales desechados.

(i) El agua tratada puede ser de naturaleza corrosiva.

(iif) Menos eficaz en la eliminacion de productos farmacéuticos.

“Referencias: McArdle et al., 2011, Zgheib et al., 2011, Nikolaou 2013.”

e Tratamiento electroquimico, Caracteristicas y ventajas:

(i) Implica técnicas eficientes tales como electroflotacion, electrodeposicion y
electrocoagulacion.

(ii) Eficaz debido a la participacion de mecanismos de adsorcion, coagulacion, reduccion
y oxidacion en el proceso de eliminacion.

(iii) No requiere la adicion de productos quimicos, reduciendo asi la contaminacion
guimica secundaria.

(iv) Bastante ecologico debido a la produccion de una menor cantidad de lodo en
comparacion con la coagulacion.

(v) Selectividad media de contaminantes.



Inconvenientes:

(i) Muy costoso debido al alto coste de capital inicial, el gran requerimiento de suministro
de energia o los costes operativos.

(if) Algunos de los procesos estan asociados con la generacion de hidrogeno.
(iii) Implica filtracion para el tratamiento de fléculos producidos, lo que aumenta el coste.

(iv) Requiere personal calificado.

“Referencias: Chen (2004), Al-Shannag et al. (2015), Widhiastuti et al. (2018),
Zambrano y Min (2020).”

e Coagulacion-floculacion, Caracteristicas y ventajas:

(i) Muy eficaz en el tratamiento de s6lidos en suspension y coloides hidréfobos.
(ii) Capaz de inactivacion bacteriana.

(iii) Caracteristicas de deshidratacion y sedimentacion de lodos muy eficientes.
Inconvenientes:

(i) No es eficiente para la eliminacion de metales pesados del agua.

(i) Asociado con un alto coste operativo debido a la gran cantidad de productos quimicos
utilizados.

(iif) Genera una gran cantidad de floculos que requieren tratamientos con otras técnicas.

“Referencias: EI-Samrani et al. (2008), Gautam et al. (2014), Tang et al. (2016), Teh et
al. (2016).”

e Precipitacion quimica, Caracteristicas y ventajas:

(i) Proceso econémico.

(if) Muy simple de operar.

(iii) Capacidad de descontaminar la mayoria de los contaminantes.

Inconvenientes:

(i) A veces requiere la adicion de otros productos quimicos para mejorar la eficiencia.

(i) Genera grandes volimenes de lodo de baja densidad, causando problemas de
eliminacion y desagiie.

(iii) Alto coste involucrado en el mantenimiento y disposicion de lodos.

(iv) Puede necesitar emplear otras técnicas de tratamiento en el manejo de lodos.



“Referencias: Xanthopoulos et al. (2017), Balladares et al. (2018), Vardhan et al.
(2019).”

e Flotacion, Caracteristicas y ventajas:

(i) Simplicidad de proceso.

(if) Rendimiento de separacion rapido y bueno.

(iii) Aplicabilidad a una amplia gama de contaminantes.
(iv) Selectividad de contaminantes.

(v) Produce solo un pequefio volumen de lodo de alta densidad, lo que permite una facil
deshidratacion.

Inconvenientes:
(i) Asociado con costes muy altos de operacion y mantenimiento.
(ii) Requiere un alto coste de capital inicial.

(iii) Puede ser ineficaz a ciertas concentraciones de contaminantes.

“Referencias: Rubio et al. (2002), Mohammed et al. (2013), Kyzas y Matis (2018).”

e Intercambio i6nico, Caracteristicas y ventajas:
(i) Eliminacion réapida y eficiente de contaminantes.
(ii) Facil regeneracion y reutilizacion.
Inconvenientes:

(i) La aplicacion principal es para la eliminacion de metales y estd limitada en la
eliminacion de otros contaminantes.

(if) Los productos quimicos utilizados para la regeneracion de resinas producen
contaminantes secundarios.

(iii) Requiere una gran cantidad de resinas a baja concentracion de contaminantes en un
gran volumen de agua.

(iv) Alto coste inicial y operativo.

“Referencias: Shaidan et al. (2012), Edebali y Pehlivan (2016), Abbasi et al. (2018),
Lalmi et al. (2018), Vardhan et al. (2019).”



e Extraccion solvente, Caracteristicas y ventajas:

(i) Se puede aplicar en procesos a gran escala que impliquen una alta carga contaminante.
(ii) Operaciones faciles de extraccién y despojo.

(iii) Reciclabilidad del extracto.

(iv) Buena selectividad y eficiencia para la eliminacién de ciertos contaminantes, como
metales pesados y fenol.

Inconvenientes:
(i) Se requiere un alto coste de capital.
(i) A veces utiliza solventes toxicos y grandes volimenes de extractores organicos.

(iii) No econémico para concentraciones de contaminantes inferiores a 0,5 g/L.

“Referencias: Mansur (2011), Criniy Lichtfouse (2019).”

e Degradacion fotocatalitica, Caracteristicas y ventajas:

(1) Genera subproductos menos dafiinos.

(if) Muy eficiente para la degradacién de colorantes y contaminantes organicos.
(iii) Eliminacion simultanea de contaminantes.

(iv) Simplicidad de proceso.

Inconvenientes:

(i) Requiere una larga duracion.

(ii) Altos costes iniciales y operativos.

(iii) Aplicacién limitada a contaminantes no organicos.

(iv) A veces requiere la combinacién de otras técnicas de tratamiento.

“Referencias: Barakat (2011), Teixeira et al. (2016), Crini y Lichtfouse (2019), Kiwaan
et al. (2020), Onkani et al. (2020).”

3.5.2. Procesos de oxidacién avanzada

“Los Procesos de Oxidacion Avanzada (AOP) implican la generacion de potentes
oxidantes de radicales hidroxilos (OH®), que actuan como un oxidante no especifico que
conduce a la mineralizacién, u oxidacién parcial de varios compuestos organicos
disueltos en agua (Elsa Lopez-Loveira et al., 2016).”



Estos radicales hidroxilos pueden ser producidos por diferentes procesos como Fenton,
foto-Fenton, UVC-H20,, TiO-fotocatalisis y otros procesos relacionados (Malato et al.
2009; Soon y Hameed 2011).

» Procesos avanzados de oxidacién, Ventajas:

(i) Alta eficiencia de eliminacién para una amplia gama de CE, incluidos PPCP y
pesticidas.

(i) Degrada los contaminantes en un periodo de tiempo corto.
Inconvenientes:

(i) Altos requerimientos de energia, costes operativos y de mantenimiento.
(i) Se forman subproductos de desinfeccion toxica.

(iii) Los captadores de radicales pueden interferir durante el proceso.

“Referencias: Zgheib et al., 2011, Nikolaou 2013, Comber et al.,2015, Chen et al.,2016,
Daigger et al., 2011, Kasprzyk-Hordern et al., 2009, McGrane 2016, Matos et al., 2015.”

También se han aplicado para disminuir la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en
aguas con un alto contenido de materia organica a niveles aceptables, el consumo de los
productos quimicos necesarios puede ser muy alto y los resultados del tratamiento no ser
eficientes. En el caso de no obtener un resultado 6ptimo, la combinacién de AOP con
tratamiento biolégico puede ayudar a disminuir los costes.

“Varios estudios mostraron que las AOP son eficaces para degradar IMZ, tanto en bajas
(g/L) como en altas concentraciones (mg/L) (Jiménez et al., 2015; Santiago et al., 2013).”

Una vez explicado en qué consisten los AOP y las diferentes técnicas que los constituyen,
se van a definir algunas de las técnicas mas utilizadas. Debido a que no siempre se realizan
los mismos AOP si no que varian dependiendo del tipo de agua que tengan que tratar.

La inactivacién de bacterias y la eliminacion de contaminantes por TiO2 implican
diferentes mecanismos y especies reactivas, tales como radicales hidroxilos (OH-),
aniones radicales de superoxido (-O°) y/o radicales de hidroperoxido (-OOH) y especies
reactivas de fotosensibilizadores. Por lo general, la eficiencia del tratamiento del agua
con TiO2 se evalUa con respecto a diferentes contaminantes y microorganismos patégenos
(I1zabel Jales Ferreira et al., 2018).

» Fotocatalisis (TiOz), Ventajas:
(i) Degrada los contaminantes organicos persistentes.
(ii) El uso de catalizador mejora la velocidad de reaccion.

(iii) El catalizador de TiO tiene bajo costo, estabilidad quimica y fécil recuperacion.



Inconvenientes:
(i) Grandes volumenes de aguas residuales son dificiles de tratar.
(i) Las lamparas UV artificiales y la electricidad aumentan el coste total del proceso.

(iii) Las particulas fotocataliticas en suspensién de lodo son dificiles de separar y
reutilizar.

“Referencias: Gasperi et al.,2014.”

“En este sentido, se ha demostrado que el TiO2 es capaz de dafar bacterias a niveles
intracelulares y extracelulares, como Staphylococcus aureus resistente a la meticilina,
Pseudomonas aeruginosa y Escherichia coli (Carbajo et al., 2016; Guo et al., 2013;
Tallo'sy et al., 2016).”

También se demostrd que la eliminacion de IMZ en las aguas residuales agroindustriales
era factible mediante fotocatélisis heterogénea con TiO2 solo bajo ciertas condiciones
porque la presencia de iones inorganicos y bacterias en el efluente del agua puede
dificultar en gran medida este proceso (Dunia E. Santiago et al., 2017).

A continuacion, voy a entrar en detalle en el proceso Fenton y foto-Fenton, explicando
poco a poco los compuestos mayoritarios, asi como sus reacciones y condiciones
prioritarias, para que se entienda todo el proceso.

En la reaccion de Fenton, el Fe (1) y el Peroxido de hidrégeno reaccionan para formar
radicales hidroxilos (reaccion 1). EI Fe (I11) producido en la reaccién 1 puede reducirse
por reaccion con un exceso de H>Oza Fe (1) y esto generaria mas radicales (reaccion 2).
Sin embargo, la velocidad de reaccidn para la reaccion 2 es muy pequefia.

En presencia de luz UV, el Fe (I11) producido en la reaccion 1 se foto-reduce a Fe (1)
(reacciones 3y 4), dando mas radicales libres. Este es el llamado proceso de foto-Fenton.

Fe** + H,0, — Fe®* +.OH + OH (1)
Fe** + H,02—> Fe?* + -HOO + H* (2)
Fe** + H,O—> Fe(OH)* + H* (3)
Fe(OH)*" + "V Fe?* + .OH (4)

En las reacciones basadas en Fenton, las concentraciones necesarias de Fe (1I) y H20>
varian como resultado de la concentracion de materia organica a tratar. Por ejemplo, se
sabe que el proceso aumenta la eficiencia con una mayor adicién de H20», pero el exceso
de H20 conduce a la recombinacion de radicales hidroxilos y a la descomposicion de
H20- para dar agua, como se muestra en las reacciones 5-8.



H202+ *OH +OH——» O2°— + 2 H20 (5)
02* + H*—> HO>* (6)

H202+*OH —» HO*+ H,0 (7)
HO2®+HO2* —> H20:+ 0> (8)

Por lo tanto, la concentracion de reactivos de Fenton debe optimizarse en consecuencia,
para maximizar la eficiencia del proceso y minimizar el consumo de reactivos.

“Referencias: Dunia E. Santiago et al., 2017.”

» Fenton y foto-Fenton, Ventajas:

(1) Efectivo para degradar y mineralizar los contaminantes emergentes.
(i) La luz ultravioleta se puede evitar utilizando la luz solar.
Inconvenientes:

(1) La reduccion de radicales OHe afecta a la formacion de complejos de cloro y sulfato-
Fe (I11) en presencia de iones de cloruro y sulfato.

“Referencias: McArdle et al., 2011, Rippy et al.,2016, Yan et al.,2015.”

Se ha informado que la aplicacion de procesos de Fenton en la degradacion de imazalil
en diferentes matrices de agua y en diferentes concentraciones da resultados satisfactorios
(Dunia E. Santiago et al., 2017).

El ozono, un oxidante poderoso, es muy selectivo y prefiere atacar los compuestos que
poseen grupos funcionales ricos en electrones, incluidos: los enlaces de carbono
insaturados, el sistema aromatico activado, el fenol, la anilina, la amina no protonada y
los que contienen azufre (De Vera et al., 2015; Derco et al., 2015; Hoigne y Bader, 1976;
Lee y von Gunten, 2016; Tizaoui y Grima, 2011).

Durante el proceso de ozonizacion de soluciones acuosas, la degradacion de los
contaminantes organicos se logra principalmente a través de reacciones con 0zono
molecular y reacciones con radicales hidroxilos (OH-) (Beltran, 2004).

“El radical hidroxilo, formado por la autodescomposicion del ozono y las reacciones de
los componentes aromaticos ricos en electrones de las materias organicas disueltas con
el ozono, puede reaccionar de forma no selectiva con los compuestos organicos (Beltran,
2004; Buffle y von Gunten, 2006; Glaze et al., 1987; Pocostales et al., 2010).”



e Ozonizacion, Ventajas:

(i) La presencia de H.O> provoca una alta eliminacion de los contaminantes emergentes.
(ii) Desinfeccion y esterilizacion por algunos de los oxidantes.

Inconvenientes:

(i) Mayores requerimientos de energia.

(ii) Formacion de subproductos oxidativos.

(iii) Los radicales captadores pueden interferir durante el proceso.
“Referencias: Zgheib et al., 2011, Matos et al., 2015, Park et al., 2015.”

Se informé que las reducciones de carbamazepina, diclofenaco, indometacina, sulpirida
y trimetoprima fueron superiores al 95%. Mientras tanto, las degradaciones de N, N-
dietil-m-toluamida (DEET) y metoprolol fueron relativamente modestas. Por el contrario,
la degradacién del bezafibrato apenas se logré por ozonizacién y se degrado6 solo en un
14% (Mohamed Hussein Abdurahman et al., 2020).

Del mismo modo, (Sui et al. 2010) observo una alta eficiencia de eliminacion con una
dosis de ozono mas baja de 5 mg/L en la degradacion de una amplia gama de
contaminantes objetivo.

3.5.3. Métodos bioldgicos

El uso de un ensayo ecotoxicoldgico basado en hongos también puede ser util para
controlar la desintoxicacion de las aguas residuales que contienen fungicidas (u otros
pesticidas) en los procesos de degradacion. Los enfoques biolégicos para la eliminacion
de plaguicidas incluyen el uso de biomasa microbiana o matrices biolégicamente activas
(Melissa Chan-Cheng et al., 2020).

Por ello, actualmente se estan utilizando cada vez mas, métodos que utilizan hongos;
como pueden ser, Armillaria mellea y Mycena citricolor, dos hongos bioluminiscentes
naturales, en el empleo de pruebas de toxicidad, utilizando el agotamiento de la luz como
un indicador de la exposicion a compuestos toxicos (Weitz et al.,2002).

Muchas son las propiedades que hacen de los hongos una excelente opcion como
indicadores bioldgicos para la deteccion y el seguimiento de contaminantes; exhiben una
tasa de crecimiento relativamente rapida y una amplia gama de colonizacion de sustratos;
y, por ultimo, son faciles de manipular (Parry,1998).



Se ha observado que varias cepas bacterianas son eficaces en la eliminacion de
plaguicidas. Pseudomonas aureofaciens, Pseudomonas sp., Pseudomonas putida,
Acetobacter liquefaciens, Sphingomonas sp., y Micrococcus lylae son algunos ejemplos
de las cepas que son capaces de degradar varios herbicidas persistentes como carbofurano,
fenilurea malatién, lindano y DDT (Rathore y Nollet 2012).

Sin embargo, ninguna de las especies mencionadas presenta la capacidad de degradacion
de IMZ. “En el caso de los fungicidas, recientemente se informé que una concentracion
muy baja de IMZ (80 g/L) puede degradarse parcialmente por biotratamiento en un
reactor de biomasa inmovilizado (Jiménez Tototzintle et al. 2015).”

En los sistemas de tratamiento bioldgico el uso de hongos es una ardua tarea debido a su
limitada competitividad y baja capacidad para degradar otros plaguicidas utilizados en la
industria de envasado de frutas (Perruchon et al. 2016).

La fitorremediacion, al ser uno de los métodos mas racionales desde el punto de vista
medioambiental y rentable para la descontaminacion y desintoxicacion de ambientes
contaminados con plaguicidas, es de gran interés, especialmente en forma de sistemas de
humedales construidos (CWSs) (Pilon-Smits, 2005).

e Humedales Construidos, Ventajas:

(i) Baja demanda de energia y rentable.

(ii) Altamente eficaz para eliminar patégenos, pesticidas, PCP y estrogenos.
Inconvenientes:

(i) Mayor formacion de sedimentos provoca problemas de atrapamiento y obstruccion de
solidos.

(i) Causa precipitacion quimica y crecimiento de biopeliculas.

(iii) Depende de las estaciones y requiere gran area y tiempo.

“Referencias: Chen et al., 2015.”

“Estudios anteriores mostraron que las plantas de humedales desempefian un papel
importante en la eliminacion de nutrientes (Brix et al., 2002), contaminantes organicos
persistentes, productos farmacéuticos (Carvalho et al., 2014) y contaminantes organicos
de la industria quimica (Lv et al., 2013).”

“Hasta ahora, sélo se sabe que el macrofito acuatico (Elodea nuttallii) contribuye
significativamente a la mitigacion del imazalil (de 3 a 89% de eliminacion) a un nivel de
concentracion que ronde los 93 mg/L (Stang et al., 2013), mientras que Typha latifolia,
Leersia oryzoides, Sparganium americanum (Moore et al., 2013) y E. nuttallii (Elsaesser
etal., 2013) pueden promover significativamente la eliminacion de tebuconazol en CWs. ”



Sin embargo, estos estudios solo informan de eficiencias de eliminacion, pero ningun
estudio ha investigado la capacidad de las plantas de humedales emergentes para la toma
y translocacion de imazalil y tebuconazol (Yang Zhang et al., 2016).

Los procesos de fitorremediacion y biorremediacion son muy similares y se diferencian
principalmente, en el uso de sistemas bioldgicos (microorganismos) aparte de plantas de
humedales como en el caso de la fitorremediacion.

e Biorremediacion, Caracteristicas y ventajas:

(i) Proceso de bajo costo, utilizando sistemas biologicos (principalmente
microorganismos) para la eliminacion de contaminantes.

(if) Muy eficaz en el uso de fitorremediacion y técnicas de biorremediacion asistida por
microbios.

(iii) Simplicidad de proceso.

Inconvenientes:

(i) Podria crear una contaminacion microbiana desfavorable en el sistema de agua tratada.
(ii) A veces requiere la combinacidn de otras técnicas de tratamiento para ser eficiente.

(iii) Podria estar restringido para la aplicacion industrial, debido a la baja generacion de
biomasa y al consumo de tiempo.

“Referencias: Head (1998), Ali et al. (2013b), Sarwar et al. (2017), Vardhan et al.
(2019).”

Para la implementacion exitosa de una estrategia de biorremediacion, se requiere un
estudio preliminar de las condiciones locales para identificar los contaminantes organicos
presentes en el area afectada y la factibilidad del tratamiento elegido para biodegradarlos
(Kensa, 2011).

“La clave para combinar adecuadamente el producto quimico con la biooxidacion es
encontrar la concentracion quimica adecuada y el tiempo de tratamiento quimico
necesario para obtener un efluente que contenga sustancias lo suficientemente
biodegradables como para ser eliminadas principalmente durante la biorremediacion.
El tiempo Optimo esta relacionado con la biodegradabilidad y toxicidad de los
subproductos generados durante la oxidacion quimica (Elsa Lopez-Loveira et al.,
2016).”

Los largos tiempos de tratamiento consumen grandes proporciones de H2O> generando
subproductos altamente oxidados; estos compuestos oxidados poseen un bajo
rendimiento para la formacion de biomasa, un hecho que puede conducir a la necesidad
de introducir una fuente de carbono adicional en el sistema para apoyar el crecimiento de
los microorganismos (Elsa Lopez-Loveira et al., 2016).



e Lodo activado, Ventajas:

(i) Menos capital y costes operativos comparados con tratamientos quimicos.
(i) Tratamiento respetuoso con el medio ambiente.

Inconvenientes:

(i) Menos eficaz para eliminar betablogueantes y productos farmacéuticos.

(if) No apto cuando la carga de DQO es mayor (N4000 mg/L).

“Referencias: McArdle et al., 2011, Zgheib et al., 2011, Comber et al., 2015, Chen et al.,
2016.”

e Filtros de goteo (Reactor de biofilm), Ventajas:

(i) Baja demanda de energia y rentable.

(i) Tratamiento respetuoso con el medio ambiente.
Inconvenientes:

(1) Menos rendimiento que el proceso de lodo activado.

(if) Necesita adaptaciones para eliminar grandes variedades de contaminantes
emergentes.

“Referencias: Daigger y Boltz 2011, Kasprzyk-Hordern et al., 2009.”

e Carbon activado biolégico, Ventajas:

(i) Efectivo para la eliminacion de varios contaminantes emergentes de aguas residuales.
(i) Elimina los subproductos desechados por ozonizacién o desinfeccion.

(iif) No genera productos toxicos.

Inconvenientes:

(i) Alto coste operativo y de mantenimiento.

(ii) Genera grandes cantidades de lodos que causan problemas de eliminacion.

(iii) Dificil de regenerar.

(iv) El alto coste de procesamiento de lodos se agrega al coste total del proceso.

“Referencias: Zgheib et al., 2011, McGrane 2016, Matos et al., 2015, Gromaire et al.,
2015.”



Las propiedades adsortivas de los adsorbentes de carbono modificados estructuralmente
y compositivamente para la eliminacion de productos farmacéuticos del agua han surgido
recientemente con el objetivo de ampliar las perspectivas de estos materiales.

Entre todos, ha habido un gran interés en la modificacion de carb6n activado (CA),
biocarbon (BC) e hidrocarbén (HC) con 6xidos metalicos ferromagnéticos (Erika Sousa
et al., 2020).

En este contexto, en los ultimos diez afios, se ha propuesto la magnetizacién de CA, BC
y HC como solucion adecuada para superar uno de los principales inconvenientes de los
absorbentes de carbono en polvo, es decir, su dificil recuperacion y separacion del agua
tratada después de su uso (Erika Sousa et al., 2020).

Por lo tanto, las etapas de filtracidn o centrifugacion, que se utilizan normalmente para la
separacidn de adsorbentes no magnéticos, representan un aumento de los costos generales
del tratamiento y son ineficientes en aislar el adsorbente de la muestra (formacion de
turbidez), por tanto, se evitan (Yegane Badi et al., 2018).

La separacion de los adsorbentes magnéticos se puede lograr mediante la aplicacion de
un campo (Yegane Badi et al., 2018), lo que permite un féacil aislamiento, lavado y
redispersion (Mohan et al., 2014).

e Separacidén magnética, Caracteristicas y ventajas:
(i) Muy eficiente para la descontaminacion de contaminantes magnéticos.

(if) Altamente selectivo para contaminantes magnéticos en presencia de contaminantes
no magnéticos.

(iii) Facil de operar.

Inconvenientes:

(i) Muy limitado, ya que solo se aplica a contaminantes metalicos magnéticos.

(ii) Requiere la creacion de un gran campo magnético para la atraccion de contaminantes.

(iif) A veces se combina con otras técnicas de tratamiento, para ser eficiente.
“Referencias: Ambashta y Sillanpaa (2010), Horst et al. (2016), Ko et al. (2017).”

“A pesar de las ventajas que ofrecen los materiales de carbono magnético (MCM), el
coste total es ligeramente mayor que el de sus carbonaculos no magnéticos precursores
(Han et al., 2015) y también su capacidad de union hacia las sustancias farmacéuticas
(u otros contaminantes) es generalmente menor (Baghdadi et al., 2016; Lompe et al.,
2018; Reguyal y Sarmah, 2018a; Wan et al., 2014).”



e Estanques/Reactores de Algas, Ventajas:

(i) La biomasa recuperada se puede usar para fertilizar.

(if) Suministra efluentes de alta calidad con un riesgo de toxicidad aguda insignificante

debido a los contaminantes emergentes.
Inconvenientes:
(i) Menos efectivo en estaciones frias.

(ii) Menos eficaz para la degradacion de EDC.
“Referencias: Gao et al., 2015.”

e Biorreactor microbiano, Ventajas:

(i) Alta eficiencia de eliminacion de contaminantes emergentes y biocalcitrantes.
(if) Menos huella de carbono.

Inconvenientes:

(i) Mayores requerimientos de energia y ensuciamiento de la membrana.

(ii) Rugosidad de la membrana y necesidad de un alto coste de aireacion.

(iii) Menos eficaz en la eliminacion de productos farmacéuticos.

“Referencias: McArdle et al., 2011, Zgheib et al., 2011, Macci et al., 2015.”

3.5.4. Ultrasonidos y su combinacion con otras técnicas

El ultrasonido es una tecnologia prometedora que puede destruir o convertir

contaminantes emergentes (T. Zhang et al., 2020; T. Leong et al., 2011).

Muchos estudios demostraron que cuando se usa junto con la ozonizacion, el ultrasonido
podria mejorar y acelerar el proceso de ozonizacion (Mohamed Hussein Abdurahman et

al., 2020).



Una configuracion experimental tipica para el proceso hibrido es la que se muestra en la

siguiente imagen:
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Fig. 6: Posibles vias de reaccion para un sistema hibrido de ultrasonido-ozono (Mohamed
Hussein Abdurahman et al., 2020).

Generalmente, consta de un solo recipiente de reaccién que contiene las aguas residuales
a tratar. Los ultrasonidos son generalmente suministrados por un transductor conectado a
un procesador ultrasénico mientras que el burbujeo directo de 0zono es posible por medio
de un generador de ozono (Mohamed Hussein Abdurahman et al., 2020).

Se ha aplicado con éxito para la degradacion de compuestos recalcitrantes como
hormonas y derivados de hormonas, compuestos fendlicos, xenobioticos, organoclorados,
pesticidas, tintes sintéticos (T. Lesko et al., 2006).

Cuando se produce cavitacién acustica en solucién acuosa, conduce a la formacién de
burbujas colapsantes. Este colapso cavitacional provoca la creacion de puntos calientes
en el agua con temperaturas extremadamente altas (> 4000 K) y presiones (> 500 bar)
que pueden conducir a la disociacion de las moléculas de agua para producir radicales
libres (H- y OH-) (Mohamed Hussein Abdurahman et al., 2020).
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Fig. 7: a) Formacion de burbujas de cavitacion durante ciclos alternos de compresion y
enrarecimiento de ondas ultrasénicas. (b) Colapso asimétrico de burbujas posterior una
vez que el tamafio critico de estas se excede (Mohamed Hussein Abdurahman et al.,
2020).

> [ <



“Las principales ventajas del ultrasonido en comparacién con otras tecnologias son la
simplicidad operativa, no se necesitan productos quimicos, alta penetrabilidad en el
agua, tiempo de contacto corto, alta eficiencia y sin contaminantes secundarios (B.G.
Pollet et al., 2010; A.J. Barik et al., 2018).”

“Varios estudios también demostraron que la combinacion de ozonizacion con
irradiacion ultrasonica fue eficaz para eliminar sustratos organicos recalcitrantes de
efluentes de agua/aguas residuales como m-nitrotolueno (Z. He et al., 2009),
pentaclorofenol (Z. Xiong et al., 2019), tetraciclina (Y. Wang et al., 2011), 1,4-dioxano
(M. Dietrich etal., 2017), bioxalato (C.D. Vecitis et al., 2017), tintes textiles (Z. He et al.,
2007/2008, S. Song et al., 2007, P. Thanekar et al., 2018), &cido clorfibrico, compuestos
fendlicos, nonilfenol, estrogeno sintético y carbamazepina (H. Zhou et al., 2015) con mas
del 80% de eliminacion.”

Una investigacion previa sobre la aplicacion simultinea de los tres métodos (ultrasonido,
adsorcion y filtracion por membrana) en un proceso hibrido llamado USAMe® resulto
en una excelente eliminacion de CE del agua residual sintética (Secondes et al., 2014).

Esto requiri6 un estudio adicional, donde se investiga la aplicacion de este innovador
proceso hibrido USAMe®, como un tratamiento posterior del proceso bioldgico en una
UWWTP. Una consideracion importante en esta integracion es el problema provocado
por la presencia de la materia organica natural (NOM) (Vincenzo Naddeo et al., 2020).

Esta NOM obstruye los poros de la membrana y aumenta la presion transmembrana
(TMP), que no solo requiere una limpieza mas frecuente, sino que también desafia la
integridad del material de la membrana (A.W. Zularisam et al., 2011).

En la adsorcidon, la NOM compite con los contaminantes objetivo por los sitios de
adsorcion, lo que reduce la capacidad de adsorciéon de los contaminantes objetivo y
requiere mayores dosis para lograr una adsorcion efectiva. Ademas, la NOM aumenta la
concentracion total de contaminantes en las aguas residuales que deben degradarse a
través de una sonicacion mas intensa y una mayor duracién de la reaccién, lo que
aumentara la necesidad de energia (Vincenzo Naddeo et al., 2020).

3.6. Proceso de bioadsorcion y mecanismos implicados

En este apartado se va a hablar tanto de adsorcion como de bioadsorcion debido a que son
términos muy similares, y cuya diferencia fundamental se basa principalmente en el uso
de biomateriales, por parte de la bioadsorcion.

La bioadsorcidn se considera un proceso econdémico, simple y respetuoso con el medio
ambiente que se ha estudiado como una alternativa a la hidrometalurgia para la
preconcentracion, 0 como una separacion de metales de alta demanda y alto valor de
minerales y soluciones de desechos (Ellen Cristine Giese., 2020).



A continuacién, se van a plantear una serie de caracteristicas, ventajas e inconvenientes
de los procesos citados anteriormente. Para realizar una comparativa acorde de los
procesos, y asi darse cuenta de sus similitudes y diferencias.

e Adsorcién, Caracteristicas y ventajas:

(i) Descontaminacion altamente eficiente de una amplia variedad de contaminantes, sobre
todo en la eliminacion de CE en comparacion con otras técnicas de tratamiento.

(i) Alta capacidad de absorcion y rapida cinética de eliminacion.
(iii) Selectividad del contaminante.

(iv) Implica varios mecanismos de eliminacion que tienen lugar simultdneamente en el
proceso.

(v) Simplicidad de aplicacion.

(vi) Regeneracion vy reutilizacion eficientes, los materiales de desecho pueden usarse
como adsorbentes.

(vii) Técnica relativamente econdmica.
Inconvenientes:

(i) La eficiencia depende del tipo de adsorbente utilizado, la presencia de materia orgénica
o particulas suspendidas afecta el rendimiento de los adsorbentes.

(if) Puede ser necesaria una activacion quimica o fisica para mejorar la capacidad de
adsorcion.

(iif) La regeneracion y la reutilizacion dependen de la naturaleza del adsorbente y pueden
ser costosas, problemas de eliminacién para la fase concentrada (solida) de
contaminantes.

(iv) Utiliza principalmente carbdn activado para el tratamiento de aguas comerciales, lo
cual es costoso.

(v) El adsorbente puede no ser biodegradable.

“Referencias: Gautam et al. (2014), Vardhan et al. (2019), Crini y Lichtfouse (2019),
Yazidi et al. (2019), Rios et al. (2020).”



e Bioadsorcion, Caracteristicas y ventajas:

(i) Todas las ventajas de la adsorcion mencionadas anteriormente.

(i) Los biomateriales estan facilmente disponibles y tienen un costo muy bajo.
(iii) Biodegradable.

(iv) Contribuye al reciclaje de residuos.

(v) Buen potencial para aplicacion comercial.

Inconvenientes:

(i) Podria requerir una modificacion fisica o quimica para mejorar la capacidad de
adsorcion.

(ii) Puede ser necesario el reemplazo, la regeneracion o la incineracién para reutilizar o
eliminar el adsorbente contaminado.

“Referencias: Adeniyi e Ighalo (2019), Bashir et al. (2019), de Freitas et al. (2019), Beni
y Esmaeili (2020), Ezekoye et al. (2020).”

Actualmente, la bioadsorcién sigue siendo exclusiva para la eliminacion de metales
pesados o tintes textiles de las aguas residuales industriales; sin embargo, el enfoque
progresivo de desarrollar un proceso de bioadsorcion eficiente y selectivo a un costo
econdmico viable ha extendido la recuperacion y separacion de REE (Elementos de
tierras raras) (Gupta et al. 2019).

En segundo lugar, voy a hablar de la técnica de adsorcion como tal en la actualidad, asi
COMoO Sus Usos prioritarios ante otras técnicas, eficiencias frente a CE, sus bajos costes y
la utilizacion de adsorbentes més practicos.

Entre los diversos métodos, la adsorcion es la mas prometedora debido a su alta
eficiencia, operacion sencilla y bajo consumo. La condicién previa para la aplicacion
préctica de la tecnologia de adsorcion es encontrar un material de adsorcion adecuado
(Zhaokun Wang et al., 2018).

“Siendo el carbon activado el adsorbente mas ampliamente utilizado para la
descontaminacion de las aguas, lo que puede atribuirse a su resistencia quimica, gran
volumen de poros y gran area superficial (Zhou et al. 2017a; Kuroki et al.2019; Saleem
et al.2019; Ani et al.2020).”

El tratamiento simultaneo de contaminantes farmacéuticos y metalicos coexistentes
presenta un desafio considerable debido a sus diferentes caracteristicas y comportamiento
de adsorcion (Liu et al., 2018a).

Sin embargo, la complejidad estructural de los productos farmacéuticos, la formacion de
subproductos tdxicos y el alto costo operativo son los principales inconvenientes de estos
métodos (Suriyanon et al., 2015).



3.6.1. Problematica de los residuos y su valorizacion

Por Gltimo, voy a abordar dos temas que hasta ahora no he profundizado mucho en ellos,
siendo el primero, la importancia en la revaloracion o recuperacion de bioadsorbentes,
membranas de 6smosis, sustancias no metalicas, etc. Y el segundo, es la problematica de
la eliminacion o distribucion de los residuos tipo lodos de depuradora, retentados de
almazaras, desechos electronicos.

La recuperacion de WPCB se concentra principalmente en la parte metalica porque es el
principal impulsor de la economia del reciclaje, pero se presta poca atencién a la parte no
metalica (Lu y Xu, 2016).

Actualmente, la mayoria de estos residuos se consideran subproductos con potencial de
revalorizacion dentro de un concepto de economia circular (Lieder y Rashid, 2016).

En un caso de residuos no reciclables, la prioridad es la valorizacion energética, si es
posible. La forma adecuada de energia podrian ser las partes no reciclables de los residuos
solidos urbanos (RSU) con potencial recuperacion de energia, lo que puede conducir a
ahorros considerables de emisiones (Jaroslav Pluskal et al., 2020).

Algunos estudios han propuesto tecnologias para recuperar los no metales de WPCB. La
pirdlisis, el tratamiento de fluidos supercriticos, el método mecanofisico y el método
quimico se adoptan para tratar con polvos no metalicos, pero méas investigaciones se
centran en la eliminacion estabilizada (Ruijun Qiu et al., 2020).

Se propuso un proceso combinado basado en el tratamiento de desbromacion para la
recuperacion de valor agregado de polvo no metélico de WPCB. El proceso incluyé
procesos de trituracion, separacion electrostatica de alto voltaje, molienda de bolas y
tratamiento térmico a baja temperatura. El polvo no metalico después de la desbromacion
tiene mayor valor agregado y mayores ventajas en el proceso de reciclaje posterior
(Ruijun Qiu et al., 2020).

No se ha prestado suficiente atencién al reciclaje de valor agregado y al desarrollo
sostenible de componentes no metalicos (Wang y Xu, 2014).

Sin embargo, la revalorizacion de OMW a través de tratamientos rentables es una tarea
dificil debido a la manipulacion compleja y las caracteristicas particulares de estos
desechos peligrosos. En este contexto, la biorremediacion es una alternativa prometedora
para la valorizacion de OMWSs para obtener un material ambientalmente seguro con
potencial como enmienda del suelo (J.A. Saez et al., 2020).

En consecuencia, el compostaje ha demostrado ser una forma viable de estabilizar el
OMW con requisitos técnicos minimos, obteniendo un producto humificado de valor
agregado (Tortosa et al., 2012; Martinez-Gallardo et al., 2019).

Las cenizas volantes de carbon son un sistema SiO2-Al203-MeO (Me representa
elementos metalicos como Na, K, Ca, Mgy Fe), lo que lo convierte en un posible sustituto
de la alimina de grado industrial para la preparacion de membranas ceramicas (Liu et al.,
2016a).



Ademas, los lodos de depuradora son un subproducto del proceso de tratamiento de aguas
residuales municipales y se consideran un tipo de residuo organico con un alto contenido
de materia orgéanica (hasta un 70% en peso en peso seco) (Navas et al., 1998).

La pérdida significativa de peso durante la combustion de los lodos de aguas residuales
hace que este residuo sélido sea un candidato para ser un agente formador de poros de
bajo costo (Ziyi Wang et al., 2020).

Se fabric6 una membrana de cenizas volantes de carbon, y-Al,O3 y CaCO3 (CAC) a partir
de cenizas volantes de carbon y productos quimicos puros, y se preparé una membrana
de cenizas volantes de carbon, y-Al203 y lodos de depuradora (CAS) sustituyendo
CaCOg con lodos de depuradora como agente formador de poros (Ziyi Wang et al., 2020).

3.7. Biomasas empleadas en la actualidad

Como consecuencia de la ineficiente eliminacidén de contaminantes y el alto costo que
conllevan algunas técnicas de eliminacion, se estan buscando materiales que aporten una
buena eliminacion/adsorcion de CE y que se puedan obtener directamente de la
naturaleza, debido a que su coste es practicamente nulo.

A continuacion, se van a enumerar una serie de materiales bioadsorbentes, que se han
estado utilizando en la actualidad, nombrando sus ventajas, inconvenientes, interacciones,
modificaciones:

Montmorillonita (Mt) es una arcilla smectita que se comporta como un buen adsorbente
hacia especies cationicas (Rytwo et al.1995; Gurses et al. 2004; Parolo et al. 2008;
Mazloomi y Jalali 2017).

Presenta una alta superficie especifica debido a su tamafio coloidal, carga superficial
negativa permanente debido a sustituciones isomorficas estructurales, y una alta
capacidad de intercambio cationico, que permite el intercambio de cationes inorganicos
intercalares-naturales con especies catidnicas disueltas (Martina Gamba et al., 2018).

“Su absorcién por Mt crudo se produjo a través de la reaccién de intercambio cationico
entre la forma cationica de los fungicidas y cationes lamina intercalar inorganicos,
debido al caracter basico de los formadores (Gamba et al.2015, 2017a, 2017b; Lombardi
et al. 2003, 2006; Roca Jalil et al. 2014).”

Sin embargo, una manera de mejorar la eficacia de la eliminacién de TBZ del agua por la
arcilla se encontrd en el intercambio de Mt por Cu?*, que actu6 como sitio de adsorcion
de TBZ especifico y de alta afinidad en la arcilla, ya que la forma neutra del fungicida se
coordin6 con el centro metalico a través de los atomos de nitrogeno imidazolico y
tiazolico (Gamba et al.2017b).



Varias nanoparticulas magnéticas, por ejemplo, FesOas, ZnFe;04, MnFe204 y NiMn204 se
han aplicado para decorar el adsorbente para la separacion magnética. Entre las
nanoparticulas magnéticas usadas, FezO4 es el més popular debido a su proceso sintético
relativamente barato y simple, asi como baja toxicidad para la salud humana y el medio
ambiente (Zhaokun Wang et al., 2018).

El grafeno, es un nanomaterial bidimensional, compuesto por un marco de capas de
anillos de carbono de seis miembros, que ha atraido enormes atenciones en muchos
campos atribuidos a su singular Optica, eléctrica, mecéanica y estructurales desde su
descubrimiento en 2004 (Zhaokun Wang et al., 2018).

Posee una excelente capacidad de adsorcion debido a la alta superficie especifica tedrica
que tiene (2.630 m?/g) y un gran sistema deslocalizado n-electron que puede formar una
fuerte interaccion de apilamiento n-nt- con el anillo de benceno, y se ha utilizado con éxito
como adsorbente para la extraccion de antibioticos, ésteres de ftalatos, insecticidas
neonicotinoides e iones de metales pesados de varias matrices (Zhaokun Wang et al.,
2018).

Varios adsorbentes naturales y sintéticos como alternativas viables, como estructuras
orgénicas metélicas (Song y Jhung 2017; Yang et al. 2019), nanotubos de carbono (Sarkar
et al.2018; Mashkoor et al.2020), materiales inorganicos (Zhou et al.2015; Umeh et
al.2019), materiales a base de quitosano (Kyzas y Bikiaris 2015; Vakili et al.2019),
materiales poliméricos (de Sa et al.2017; Karoyo et al.2018).

Estos materiales, aunque eficientes, requieren principalmente una mejora quimica
costosa, procedimientos sintéticos complejos y costosos, generan contaminacion
secundaria, tienen un alto costo de regeneracion/reutilizacién y no son biodegradables.
Visto criticamente, puede que ni siquiera sean eficientes para aplicaciones comerciales a
gran escala debido a estas limitaciones (Kovo G. Akpomie et al., 2020).

La bioadsorcion con materiales de biomasa residual es la méas preferida debido a su bajo
costo, simplicidad, biodegradabilidad y respeto al medio ambiente (Ali et al.2011, 2019c,
d, e; Ashraf et al.2014; Nodeh et al.2016; Chukwuemeka—okorie et al.2018; Carvalho et
al.2018; Al — Shaalan et al.2019; Crini et al.2019a, b).

“Se han probado biosorbentes eficientes, como desechos de yuca, cascara de arroz,
cascara de platano, cascara de papa, mazorca de maiz, hoja de maiz, biomasa
microbiana, vaina de cacao, cascara de nuez, bagazo de cafia de azUcar, cascara de
naranja, residuos de palma de aceite, cascara de coco, fibra de yute, solo por mencionar
algunos (Gautam et al.2014; Anastopoulos et al.2019; Beni y Esmaeili 2020; Singh et
al.2020).”



El desecho de céscara de platano es de particular interés entre todos estos biosorbentes,
ya que se cultiva ampliamente en diferentes paises y se consume en todo el mundo (el
segundo cultivo de fruta mas grande del mundo), por lo que el desecho de céscara es un
producto féacilmente disponible, infrautilizado, muy eficiente biosorbente y se puede
aprovechar facilmente para su aplicacion comercial (Padam et al. 2014; Khawas et al.
2018).

“Cada vez mas, la cascara de platano se ha utilizado ampliamente como un desecho
eficiente para el tratamiento de aguas contaminadas por metales pesados (Annadurai et
al. 2002a, b; Salim et al. 2015; Vilardi et al. 2018), elementos radiactivos (Oyewo et al.
2016), petréleo crudo (Aliyu et al.2015; Alaa EI-Din et al.2018), productos
farmacéuticos (Silva et al.2013; De — Sousa et al.2019), tintes (de Carvalho et al.2015;
Mondal y Kar 2018; Stavrinou et al.2018), fluoruro (Bhaumik y Mondal 2016; Mondal
2017), compuestos fendlicos (Achak et al.2009) y aflatoxinas (Shar et al.2016).”

El biocarbdn, es un material carbonoso altamente poroso, a menudo se prepara mediante
la pir6lisis de materiales lignocelulésicos (desechos agricolas) o materias primas de
carbohidratos puros (glucosa y xilosa) en condiciones tipicas de oxigeno limitado sin usar
ninguna activacion (Binh y Kajitvichyanukul, 2018; Ocampo-Perez et al., 2019).

“El biocarbén puede clasificarse en grupos de acuerdo con sus diferencias morfologicas
significativas, por ejemplo, el biocarbén no esférico (derivado de residuos de
lignocelulosa) y biocarbén esférico (derivado de carbohidratos puros) (Jain et al., 2016;
Sevilla'y Fuertes, 2009; Yu et al. Al., 2012).”

Aunque la porosidad del biocarbon depende en gran medida de las materias primas y las
condiciones de pirdlisis, algunos estudios previos han demostrado que los dos tipos de
biocarbon a menudo exhiben un area superficial especifica grande (500-900 m?/g) y alta
porosidad (75-86%) (Boakye et al., 2019; Tran et al., 2018).

La porosidad es un parametro extremadamente importante cuando el proceso de
adsorcion del contaminante aromatico en los adsorbentes porosos implica principalmente
un mecanismo de llenado de poros (Parker et al., 2012).

“Ademas, el biocarbon exhibe cominmente una estructura de anillo aromatico en su
naturaleza, por lo que se espera que retenga efectivamente varios contaminantes
aromaticos en solucion a través del apilamiento n-n- (Tran et al., 2017a; Villaescusa et
al., 2011; Peng et al., 2016).”

El carbon activado es una forma amorfa de carbono que tiene poros internos y una gran
superficie, obtenida a partir de materiales ricos en contenido de carbono seguidos de
carbonizacion y activacion a una alta temperatura en un ambiente inerte (Garba et
al.2016).



Es ampliamente utilizado como un adsorbente eficaz para contaminantes organicos, asi
como inorganicos de medios acuosos y gaseosos. Debido a la creciente preocupacion por
la contaminacidén ambiental, se hace mucho hincapié en su uso como medio de control de
la contaminacion debido a su eficiencia en la eliminacion de contaminantes (Khuram
Shahzad Ahmad et al., 2018).

Tiene la capacidad para adsorber concentraciones relativamente pequefias de orgénicos
solubles, contaminantes y compuestos inorganicos como el nitrogeno, sulfuros y metales
pesados (Khuram Shahzad Ahmad et al., 2018).

“Aunque el carbdn activado (CA) se ha aplicado cominmente a tratamientos de aguas y
aguas residuales, los altos costos de produccion (resultantes del alto consumo de energia
y que requieren una mayor activacion fisica o quimica) han impedido su aplicacion
generalizada en contextos a gran escala (Jain et al., 2016; Tran et al., 2017a; Radovic
etal., 2001).”

Recientemente, (Tran et al. 2019) desarrollaron CA esférica derivada de la glucosa a
través de diferentes procedimientos, procesos de activacion quimica de dos y tres etapas
utilizando el agente activador K.COs. Esto significa que el costo de produccion de las CA
esféricas y no esféricas siempre es mayor que el de los biocarbones esféricos y no
esféricos (Hai Nguyen Tran et al., 2020).

3.8. Fungicida estudiado: Imazalil

A continuacion, voy a dar datos relevantes sobre el fungicida IMZ; como pueden ser sus
usos, aplicaciones, parametros caracteristicos, concentraciones en las que se encuentra, a
modo de introduccion para mas tardes tocar conceptos mas concretos, de estudios
realizados sobre él.

El IMZ es ampliamente utilizado como pesticida para controlar los hongos en diversos
cultivos, frutas y verduras (SANCO, 2013; USEPA, 2002).

Se aplica en varias etapas durante el procesamiento de la fruta y, por consiguiente, se
generan grandes volumenes de aguas residuales que contienen mezclas de fungicidas y
otros productos quimicos (Jiménez et al. 2015).

Por lo general, el IMZ, también conocido como (Chloramizole, Fungaflor, Freshgard y
Nuzone) se comercializa en forma de emulsiones acuosas que contienen el compuesto
activo y coadyuvantes. C14H14CI2N20 (IMZ), pertenece a la familia del imidazol; es
moderadamente soluble en agua y persistente en los suelos (Elsa Lopez-Loveira et al.,
2016).

Herbicide Molecular Molecular Water PES
Formula weight solubility
Imazalil Cy4H14ClaNO 297.2 g/mol 130 mg L™? 6.53
at 25 °C

Fig. 8: Propiedades fisicoquimicas del herbicida IMZ.
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Fig. 9: Estructura molecular del IMZ.

El IMZ se utiliza como fungicida postcosecha para evitar la pudricion de la corona del
platano. Ademas, se agrega una cantidad considerable de sulfato de aluminio al proceso
para flocular las particulas de suciedad eliminadas de la fruta y, por lo tanto, retrasar la
renovacion del agua de lavado. El hidroxido de calcio también se agrega para aumentar
el pH del agua y evitar la corrosion de la maquinaria de lavado (J. Arana et al., 2014).

En 2006 encontraron que las bajas concentraciones (1 mg/L) de IMZ dafaban la
composicion de las comunidades de macroinvertebrados (Campo et al., 2013).

El IMZ es altamente persistente tiene una vida media de 120 dias en el suelo (USEPA,
2002), moderadamente soluble en agua 1400 mg/L, pudiendo contaminar los recursos
hidricos a traves de la escorrentia.

En este sentido, la concentracién de fungicida que se encuentra en las aguas residuales
que contienen IMZ puede variar significativamente dependiendo del proceso de envasado
de fruta industrial y la cantidad de fruta procesada. Por lo tanto, la concentracién de IMZ
que se encuentra en las aguas residuales de una misma instalacion de envasado de frutas
puede variar de un dia para otro (Dunia E. Santiago et al., 2017).

El IMZ s6lo se elimina parcialmente en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(Campo et al. 2013). Como consecuencia, es importante utilizar métodos de tratamiento
eficaces para la eliminacion de estos agroquimicos de las aguas residuales antes de su
descarga en cuerpos de agua (Elsa Lopez-Loveira et al., 2016).

El IMZ se clasifica como «probablemente cancerigeno en humanos», segun la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), y se ha relacionado con la
toxicidad embrionaria y las malformaciones y la alteracién de lo endocrino, asi como con
la neurotoxicidad y la genotoxicidad en ratones y otros modelos experimentales (Hazime
etal., 2012; Jin et al., 2016).

Se van a concretar diversos datos de estudios realizados anteriormente que pueden ser de
mucha utilidad para saber como tratar al imazalil. Debido a que se expondran conceptos
tales como, la cinética que sigue el IMZ, la influencia de los componentes mas abundantes
en las aguas residuales en la degradacion de IMZ, la demostracion de que la degradacion
es la via de eliminacion de IMZ mas importante y los principales intermedios presentes
en la degradacion.



3.8.1. Eficiencia de eliminacion de IMZ en fitorremediacién

Los resultados que se obtuvieron al realizar la técnica de fitorremediacion a cuatro
especies de plantas de humedales emergentes, para comprobar la eficiencia en la
eliminacién de imazalil, son los siguientes:

e IMZ se degrado rapidamente durante los primeros 10 dias de incubacién en todos los
sistemas plantados, después de estos dias la tasa de degradacion disminuyo. Las
eficiencias finales de remocion de IMZ obtenidas en los sistemas plantados fueron
53%, 96%, 46% y 67% para Typha, Phragmites, Iris y Juncus, respectivamente (Tao
Lv etal., 2016).
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Fig. 10: Cambio en la concentracion de IMZ en las soluciones hidroponicas de las cuatro
especies de plantas de humedales y un control no plantado durante un periodo de 24 dias.

Se muestran las lineas ajustadas que emplean un modelo de cinética de primer orden y las
barras de error que indican la desviacién estandar.

La eliminacion de IMZ en solucién puede describirse adecuadamente utilizando un
modelo de cinética de primer orden. Las vidas medias estimadas fueron 5.1,2.8, 7.7y 7.0
dias para Typha, Phragmites, Iris y Juncus, respectivamente (Tao Lv et al., 2016).

Para IMZ, las fracciones enantioméricas fueron significativamente menores tanto en las
hojas como en las raices de Typha y Juncus, asi como en las hojas de Phragmites y raices
de Iris. Phragmites elimino la mayor parte de IMZ (96%) de la solucion. Por lo tanto, el
presente estudio confirma el potencial del uso de tecnologia de fitorremediacion para
tratar el agua contaminada con IMZ (Tao Lv et al., 2016).

La selectividad enantiomérica aparentemente no fue una sonda apropiada para medir la
degradacion microbiana y la absorcion de las plantas durante todo el experimento. Las
tendencias observadas para la acumulacion de IMZ por las plantas de los humedales
muestran que la absorcion y la translocacion dependen no solo de la naturaleza hidrofoba
de los compuestos, sino también de las caracteristicas de las especies vegetales, como el
contenido de lipidos del tejido vegetal y la estructura de sus raices (Tao Lv et al., 2016).
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La acumulacién de IMZ en todos los tejidos vegetales fue relativamente baja, oscilando
entre el 2,8y el 14,4%. Al final del experimento, la masa de IMZ fue mayor en los tejidos
de la planta Juncus (406 mg), seguido de Iris (316 mg), Typha (240 mg) y Phragmites
(173 mg). Sin embargo, la eficiencia de eliminacion no se correlaciond con la masa de
IMZ en los tejidos de la planta (Tao Lv et al., 2016).

Ademaés, una gran fraccion de los pesticidas desaparecio de la solucion hidropénica (14-
90%), lo que indica que la degradacion/metabolismo es la via de eliminacién mas
importante (Tao Lv et al., 2016).

3.8.2. Influencia de diversos compuestos en la degradacion de IMZ

Para el estudio de la influencia de los componentes mas abundantes en las aguas
residuales en la degradacién del IMZ, dichos investigadores contactaron con una empresa
espafola para que les dejaran analizar sus aguas de cultivo de banano.

El productor de banano que proporciono las aguas residuales para este estudio procesaba
10.000 toneladas/afio de banano y generaba 63 m®semana de aguas residuales que
contenian IMZ. Se tom6 50 mg/L de IMZ como concentracion de trabajo.

A partir del andlisis de muestras, se observa que, en la mayoria de las muestras los valores
de DQO/DBOs > 10, lo que indica que el agua residual contiene principalmente materia
no biodegradable. En cuanto a la toxicidad se puede afirmar que la toxicidad se debe
principalmente a la presencia de IMZ en las muestras de agua (Dunia E. Santiago et al.,
2017).
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Fig. 11: Tasa de degradacion a la izquierda y Porcentaje de mineralizacién a la derecha
después de 120 min de irradiacién para 50 g/L de IMZ en agua desionizada y aguas
residuales sintéticas, a diferentes valores de pH y una carga de 1 g/L para los
fotocatalizadores Evonik P25 y EST-1023t.



Si se quiere interpretar el grafico anterior, se debe conocer una leyenda de lo que

representa cada color, Evonik P25 en agua desionizada (e ) y en aguas residuales

sintéticas ™=, Est-1023t en agua desionizada ™) y en aguas residuales sintéticas
(== )

Para determinar en qué medida cada uno de los pardmetros del agua sintética es
responsable de la inhibicion de la degradacion y mineralizacion del IMZ, se estudid
individualmente la influencia en el proceso fotocatalitico de los componentes mas
abundantes del agua real (Dunia E. Santiago et al., 2014).

Laeliminacion de 50 mg/L de IMZ se realiz6 en primer lugar a diferentes pH en presencia
de 300 mg/L de Cloruro (como NaCl), Sulfato (como Na>SOs) o Bicarbonato (como
NaHCO3) con el fin de determinar el efecto individual de cada uno de ellos (Dunia E.
Santiago et al., 2014).

A continuacion, se van a exponer las conclusiones que se obtuvieron al realizar los
pertinentes analisis al agua sintética desarrollada.

Los resultados mostraron que un aumento en las concentraciones de aniones por encima
de 300 mg/L no tiene un efecto negativo adicional significativo sobre el proceso de
mineralizacion (Dunia E. Santiago et al., 2014).

Puede verse en la Fig. 12 que los aniones Cloruro tienen un efecto negativo sobre la
mineralizacion a pH 3 y 5. La inhibicién de la mineralizacion es mas marcada en el valor
de pH mas bajo (Dunia E. Santiago et al., 2014).
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Fig. 12: Tasa de degradacion a la izquierda y Porcentaje de mineralizacién a la derecha
después de 120 min de irradiacion para 50 g/L de IMZ a distintos valores de pH para
diferentes matrices de agua y fotocatalizadores.

Si se quiere interpretar el grafico anterior, se debe conocer una leyenda de lo que
representa cada color, Evonik P25 en agua desionizada ™7, CI E3) 50,2 (mm),
HCO3 (B  Est-1023t en agua desionizada =, CI- (z2), SO,* (&2), HCO; (=3)



Cabe sefialar que la adsorcion de IMZ en condiciones acidas fue insignificante tanto en
agua desionizada como en agua que contiene cloruro.

Se ha demostrado que la presencia de iones Cloruro en el sistema fotocatalitico ralentiza
la aparicion de los principales intermedios de IMZ m/z 257 y m/z 331 (Dunia E. Santiago
etal., 2014).

Los iones Cloruro se liberarian durante la degradacion de IMZ debido a una sustitucion
aromatica nucleofilica radical. Ademas, la oxidacion completa de IMZ conduciria a la
liberacion de atomos de nitrégeno (como Amonio, Nitrito y finalmente Nitrato) (Dunia
E. Santiago et al., 2017).

Obteniéndose intermedios que contienen Nitrdgeno, como las aminas, las cuales estan
presentes en la solucion después de 120 min y, por lo tanto, estos subproductos no se
oxidan facilmente con el foto-Fenton (Dunia E. Santiago et al., 2017).

“En la Fig. 12 se ve que los iones Sulfato conducen a una inhibicién en la mineralizacion
de IMZ a pH &cido, posiblemente debido a la adsorcion de los iones en los
fotocatalizadores y la eliminacion de huecos y OH- (P.S. Yap et al., 2011, N. Kashif et
al., 2009, S. Ahmed et al., 2011, W. Xhang et al., 2005). ”

Cuando se usa Evonik P25 como fotocatalizador, la constante de tasa de degradacion
aparente aumenta ligeramente cuando se agrega sulfato. Esto puede deberse a que, aunque
el radical anionico sulfato es menos reactivo que *OH, puede oxidar moléculas organicas
(Dunia E. Santiago et al., 2014).

Ademas, estos resultados concuerdan con un estudio reciente de (R. Hazime et al., 2014),
en el que los autores confirman que la apertura del anillo de imidazol es la principal via
de degradacion del imazalil en presencia de K»S»Og a través de la transferencia de
electrones inducida por radicales sulfato.

Se puede apreciar en la Fig. 12 que el ién Bicarbonato produce un efecto negativo sobre
la constante de velocidad de degradacion aparente del IMZ y su mineralizacion cuando
se usa el fotocatalizador Evonik P25. Este efecto no se observa cuando se usa EST-1023t,
probablemente debido a la mayor capacidad del fotocatalizador fabricado en laboratorio
para producir radicales OH- (L.M. Pastrana-Martinez et al., 2012).

Esto se atribuye a la modificacion de la superficie que producen los iones de bicarbonato
en el fotocatalizador: un aumento en la hidrofobicidad de la superficie aumentd la
adsorcion de IMZ apH 7 (Dunia E. Santiago et al., 2014).



3.8.2.1. Principales vias de degradacion de IMZ
Se ha informado que el IMZ (m/z 297) sigue tres vias de degradacion.

e EIl primero implica el ataque de hidroxilo (o alguna otra especie oxidante) sobre el
éter para obtener un producto con m/z 257 (R. Hazime et al., 2012, D.E. Santiago et
al., 2013, A.K. Genena et al., 2009).

e Las otras dos vias implican la hidroxilacion de IMZ antes del ataque sobre el éter
mediante la formacion de un producto con m/z 331, que se transforma rapidamente
en m/z 313 y principalmente en m/z 345 (D.E. Santiago et al., 2013), como se puede
apreciar en la Fig. 13.
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Fig. 13: Principales fotoproductos de IMZ. Via de degradacion.

3.8.3. Mecanismo de adsorcion de IMZ en suelos tropicales

Se evalud la evolucion de adsorcion del herbicida IMZ utilizando diferentes suelos
tropicales en funcién del tiempo de contacto utilizando una cantidad constante de suelo
(25 g/L), concentracion de herbicida (10> mol/L) y temperatura (20 °C) (Najat Qisse et
al., 2020).

La cantidad de absorcion de IMZ aumento significativamente con el aumento en el tiempo
de contacto de 0 a 10 horas. EIl tiempo de equilibrio es diferente segun el suelo (Najat
Qisse et al., 2020). Los datos obtenidos demostraron que la remocion de IMZ de
soluciones acuosas para diferentes suelos tropicales fue un proceso cinético de tres pasos:

El primer paso corresponde a la transferencia de las moléculas de herbicida de la solucion
a la superficie externa del suelo.



La segunda etapa es relativamente rapida, este paso corresponde a la adsorcion del
herbicida en los sitios mas accesibles, probablemente ubicados en las superficies
exteriores de las particulas del suelo.

En la tercera etapa, la adsorcién de IMZ continla, pero de manera mas lenta. Esta
limitacion de la tasa de adsorcion durante la tercera etapa se debe a la difusién molecular
del herbicida a sitios menos accesibles como microporos del suelo, espacios interfoliados
en arcillas y dentro de materia organica.

Imazalil Herbicide molecule

Soil particle
1. Film diffusion
2. Intraparticle diffusion

3. Adsorption

Fig. 14: Mecanismo propuesto para la adsorcion de IMZ utilizando suelos.

La absorcién maxima de herbicida puede deberse a la alta capacidad de intercambio
catidnico, el alto contenido de materia organica y carbono organico en el suelo (Singh y
Cameotra, 2013).

Estos hallazgos mostraron que la adsorcion de herbicida usando diferentes suelos siguid
un modelo de pseudo-segundo orden, lo que indica que el mecanismo de adsorcion de
herbicida usando diferentes suelos tropicales esta descrito por el proceso de Quimisorcion
(Saufi et al., 2020).

Los datos cinéticos de adsorcion se evaluaron mediante el modelo de difusion
intraparticula para examinar el mecanismo de adsorcion y el paso limitante de la
velocidad entre adsorbato y adsorbentes (Najat Qisse et al., 2020).

Los resultados que se obtuvieron muestran que el modelo de pseudo-segundo orden no es
el Unico paso de adsorcion, y que el mecanismo de adsorcion esta controlado por el
modelo de difusion intraparticula en combinacién con el modelo de pseudo-segundo
orden.






IVV. Conclusiones

Una vez que se ha hecho una amplia revision bibliografica, estoy en condiciones de sacar
o llegar a las siguientes conclusiones:

e Se ha observado que la legislacion de contaminantes emergentes (CE) esta en
constante evolucion, esto se debe principalmente al rapido desarrollo de la sociedad
en la que vivimos. Por ello, en los ultimos afios existen una variedad de lista de
sustancias prioritarias, que se van actualizando, eliminando o afadiendo nuevos
contaminantes a raiz de su investigacion, para ver como afectan al ecosistema en el
que son vertidos.

e Las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas (UWWTP) no son capaces
de eliminar los CE que les llegan a diario, debido a que en un principio no fueron
disefiadas para su eliminacion, ya que no se tenia constancia de dichas sustancias. Al
no eliminarlas se vierten a las aguas superficiales o efluentes acuosos, contaminando
el ecosistema afectando a la vida. Por ello, se deben disefiar técnicas eficientes en la
eliminacién de CE, para que no sean capaces de atravesar dicha barrera.

e En la actualidad existen una cantidad ingente de métodos de eliminacion
convencionales y emergentes, por ello, no creo que el objetivo primordial sea obtener
un método ideal que sea capaz de eliminar todos los contaminantes a coste cero. Sino
mas bien disponer de esta variedad de métodos, para dependiendo de la situacion en
la que se encuentren las UWWTP, puedan solventar los problemas de tratamiento de
los CE mas tdxicos y perjudiciales.

e Se ha podido observar como la técnica de Bioadsorcion, es la via que se debe seguir
en cuanto a la eliminacidn de los nuevos CE. Esta afirmacion se respalda en estas tres
ventajas: bajo coste, alta eficiencia de eliminacion y su capacidad de reutilizacion,
debido a esto, instigd a que se siga investigando en esta técnica y se consiga su
implantacion en la mayoria de tratamientos de descontaminacion de aguas.

e Se ha observado que existen una gran variedad de bioadsorbentes y esta demostrado
que la mayoria de ellos tienen buenas propiedades de eliminacion frente diversos
CE, pero sus usos como tal no estan muy extendidos. Esto es debido a los grandes
volimenes de agua que se deben tratar a diario, ya que estos bioadsorbentes son
eficaces bajo ciertas condiciones, pero su eficacia no estd demostrada a gran escala,
sin mencionar que cada uno de estos bioadsorbentes es mas propenso a eliminar
ciertos contaminantes dejando pasar los menos afines.
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