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ABSTRACT (RESUMEN) Y KEYWORDS

En esta revision bibliografica se valora la evidencia cientifica existente acerca de la uti-
lizacion de biomasas lignocelulésicas que se generan en la industria agroalimentaria y
que se han empleado 0 que muestran cierto potencial para eliminar ciertos contaminan-
tes emergentes presentes en efluentes. El uso de materiales de desecho como adsorben-
tes de bajo costo es atractivo porque contribuye a bajar los costes de eliminacion de
desechos, lo que contribuye a la proteccion medioambiental. Asi mismo se han enume-
rado las principales tecnologias para la eliminacion empleadas como la nanofiltracion,
la osmosis inversa o los carbones activados comerciales y finalmente se han establecido
recomendaciones a seguir para su empleo de acuerdo a la bibliografia consultada. Sin
embargo, hay pocos problemas y desventajas en el uso de adsorbentes de bajo costo en
el tratamiento del agua que se han discutido en este documento. Ademas, se necesita
mas investigacion para encontrar la utilidad practica de los adsorbentes de bajo costo a

escala comercial.

In this bibliographic review, the existing scientific evidence about the use of lignocellu-
losic biomass that is generated in the agri-food industry and that have been used or that
show certain potential for the elimination of certain emerging pollutants present in
aqueous effluents is evaluated. The use of waste materials as low-cost adsorbents is at-
tractive because of their contribution to reducing waste disposal costs, which contrib-
utes to environmental protection. Likewise, the main technologies used for elimination,
such as nanofiltration, reverse osmosis or commercial activated carbons, have been
listed and finally recommendations for their use have been established according to the
bibliography consulted. However, there are few problems and disadvantages in the use
of low cost adsorbents in water treatment that have been discussed in this document. In
addition, more research is needed to find the practical utility of low-cost adsorbents on a

commercial scale.
Keywords

Contaminantes emergentes, adsorcion, biomasas lignocelulésicas, adsorbentes de bajo

costo, carbon activado, industria agroalimentaria.
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1. INTRODUCCION

Actualmente, el mundo enfrenta un gran problema de agua de calidad debido al aumen-
to de la poblacion, que se espera supere los nueve mil millones, mientras que las pobla-
ciones urbanas se duplicaran para 2050. Este problema creciente generalmente se com-
bina con una mala gestion de las aguas residuales. Como consecuencia de este problema
técnico, social y ambiental, los diferentes tipos de sustancias quimicas que tienen el
potencial de entrar en las aguas superficiales o en los suministros de agua subterranea se
liberan diariamente en el medio ambiente. Entre estos, los contaminantes emergentes
(CE) es una categoria que ha recibido especial atencién en los Gltimos 25 afios. Un con-
taminante emergente (CE) es un material, compuesto, especie quimica, elemento, y/o un
fendmeno fisico desconocido 0 no reconocido cuya presencia en el ambiente, en cual-
quier ser, en alimentos o en productos artificiales o naturales no tiene porqué ser nueva
pero si lo son las posibles consecuencias negativas de su existencia. Los contaminantes
emergentes entran en el ambiente a través de las aguas residuales domeésticas e indus-
triales, de las plantas de tratamiento, de los residuos hospitalarios, de la actividad agri-
cola y ganadera y de los tanques sépticos. Existen diferentes clasificaciones de estos
contaminantes debido a su uso u origen y efectos. A modo de ejemplo podemos citar
pesticidas, herbicidas, tintes, productos para el cuidado personal, retardantes de llamas
o0 productos farmacéuticos (medicamentos gque incluyen hormonas, analgésicos, antibi6-
ticos, etc.) entre otros. Como resultado del desarrollo de técnicas analiticas avanzadas y
mejores tecnologias de monitoreo, la concentracion minima aceptable de estos quimicos
esta disminuyendo progresivamente. Como tal, muchos paises han introducido regula-
ciones estrictas con respecto a la presencia de estos productos quimicos en el agua, lo
que obliga a las industrias a tratar los efluentes industriales de manera adecuada antes de
descargarlo en los cuerpos de agua naturales que contienen agua limpia. En vista de la
importancia del control de la contaminacion del agua, se han desarrollado varias tecno-

logias, encontrandose entre ellas la utilizacion de biomasas lignocelulosicas.



2. MATERIAL Y METODOS

Se ha hecho una revision sistematica de la documentacion existente acerca de las bio-
masas lignoceluldsicas procedentes de la industria agroalimentaria que se utilizan como
adsorbentes de contaminantes en efluentes acuosos, los resultados mas relevantes obte-

nidos y las tecnologias empleadas en la eliminacion de contaminantes emergentes.

Para ello se buscé en la base de datos de Web of Science (WOS) usando las palabras
clave: (((emerging contaminants OR emerging pollutants) OR emergent contaminants)
OR emergent pollutants). Periodo de tiempo: Todos los afios. Indices: ESCI, SCI-
EXPANDED, CPCI-S, A&HCI, SSCI, CPCI-SSH, BKCI-S, CCR-EXPANDED, BKCI-
SSH, IC. Dando un total de 11305 resultados, donde se refinaron quedando los de acce-
so abierto en 2052 resultados, centrandonos solo en articulos (1525) y revisiones (427)

nos quedaron 1952 resultados.
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Figura 1: Busqueda en WOS por afios



Después se hizo una busqueda por tematica obteniéndose los siguientes temas principa-
les:
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Figura 2. Busqueda en WOS por tematica

En Wiley on line library se encontraron 36893 resultados con la bldsqueda "emerging
contaminants OR emerging pollutants OR emergent contaminants OR emergent pollu-

tants" pero solo 5 en acceso abierto, por lo que fue descartado como motor de blsqueda.

Por ultimo en Dialnet se encontraron un total de 67 resultados para “eliminar contami-

nantes emergentes” donde se refind quedando 62 tesis y 3 articulos para un total de 356
resultados. Estos resultados se pueden ver en la figura siguiente.
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Figura 3. Diagrama de busqueda en bases de datos.

3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 ;Qué es un contaminante emergente?

Rachel Carson en su libro “Primavera Silenciosa”(1) acufio la expresion “"contaminante
emergente” y demostré que el uso generalizado del DDT para eliminar mosquitos y
otros insectos habia llevado a la muerte y desaparicion de muchas especies. El libro se
publico después de afios de su utilizacion y algunos antes de la definitiva prohibicion
del DDT. Después otros cientificos comenzaron a cuestionar la seguridad de algunos
productos quimicos, por ejemplo Theo Colborn et al.(2) en 1996 los cuales publicaron
el libro "Nuestro futuro robado" donde indicaron que algunos productos quimicos
podrian ser disruptores endocrinos (sustancias quimicas que pueden interferir en ciertas
dosis con el sistema hormonal del cuerpo y producir efectos negativos en el desarrollo,
inmunitarios, neuroldgicos y reproductivos en personas y/o el ambiente).

Los estudios en los afios sesenta y setenta se centraron en contaminantes industriales y
agricolas y no tanto en drogas y medicamentos y su liberacion en el medio ambiente. Ya
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en 1965 algunos estudios indicaban que las hormonas esteroides no se eliminan
completamente mediante el tratamiento de aguas residuales(3) y en 1977, &cido
salicilico en efluentes de aguas residuales(4). A pesar de estos hallazgos, la cuestion de
los esteroides y los productos farmacoldgicos en las aguas residuales no tuvo una
atencion importante hasta practicamente el inicio del siglo XXI, cuando se relacionaron
los problemas reproductivos de los peces que viven aguas abajo de las salidas de las
depuradoras con la aparicion de hormonas esteroides naturales y sintéticas en las aguas
residuales(5), implicando posibles inconvenientes para el ambiente y las personas.

Un contaminante emergente (CE) es un material, compuesto, especie quimica, elemento,
y/o un fendmeno fisico desconocido o no reconocido cuya presencia en el ambiente, en
cualquier ser, en alimentos o en productos artificiales o naturales no tiene porqué ser
nueva pero si lo son las posibles consecuencias negativas de su existencia. Los
contaminantes emergentes entran en el ambiente a través de aguas residuales domesticas
e industriales, de las plantas de tratamiento, de los residuos hospitalarios, de la actividad
agricola y ganadera y de los tanques sépticos.

Emerging contaminants' route to
Ground water supplies and
surface water

l
I l l l |

Solid waste Aﬂf'f:"J'a‘ Urban Industrial Accidental
I : residues
(urban and industrial) S effluents effluent leakages
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. | Septictanks 8
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I
I T
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________ o 1
one | | | =m--- 1
1
4 1
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I ;
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— Pathway flux ! :
L ---v Groundwater Suface water

Figura 4. Vias para la contaminacion de suelos y aguas superficiales. Barrios et al.
(2018)

Los avances en la instrumentacion como la espectrometria de masas o la cromatografia
de gases o liquidos que permiten detectar estos compuestos incluso en niveles traza,
podrian explicar los hallazgos recientes de contaminantes emergentes (CE) en el medio
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ambiente no detectados previamente presentes en diferentes matrices que incluyen
suelo, agua, alimentos, tejidos, sangre y leche materna(6-10).

Tabla 1: Cronologia sobre contaminantes emergentes

Afios Contaminantes
Metales y compuestos organometalicos, plaguicidas, HAP.

1970-1980

1980-1990 Dioxanos, plaguicidas, metabolitos de los detergentes, fitosanitarios.

1990-2000 Farmacos, teflon, disruptores endocrinos, polibromo difenil éteres.

THM, drogas, cosméticos, farmacos.
2000-2010

2010-2013 Micropléasticos y nuevos medicamentos.

Patogenos ligados a la migracion, disruptores endocrinos, nuevos
2013-... medicamentos y farmacos, halonitrilos

3.2. Contaminantes emergentes

Los CE estan apareciendo en aguas residuales, e incluso en aguas ya depuradas pese a
que se encuentran en bajas concentraciones (de pgeL-1 a ngeL-1). Por su gran
produccion y consumo continuamente se introducen en el ambiente por lo que pueden
ocasionar efectos negativos sin necesidad de ser persistentes.

Los tratamientos convencionales no pueden eliminar algunos de estos contaminantes, ya
que como hemos dicho se encuentran incluso en aguas depuradas y junto a la falta de
criterios de calidad ambiental de las aguas superficiales ha dado lugar a una creciente
preocupacion por parte de organismos como la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), la Agencia Europea para el Medio Ambiente (AEMA) o la Agencia para la
Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA).

La Directiva 2013/39/UE amplia la lista de Contaminantes Prioritarios a 45. Su
transposicion se hizo en el Real Decreto 817/2015 el cual incluye una lista propia de 16
Sustancias Preferentes. Es una lista de sustancias con un riesgo importante para las
aguas debido a su especial presencia, persistencia, acumulacion y toxicidad.

12



La publicacion de la 12 Lista de 10 sustancias de observacion o candidatas a prioritarias
fue en la Decision de Ejecucion 2015/495/UE. Estos compuestos son los que mejor se
ajustan a la definicion de contaminantes emergentes: contaminantes de los que se no se
sabe su concentracion, impacto en el medio acuético y presencia sobre los que hay
sospechas de que pueden suponer un riesgo importante, pero sobre los que se tiene poca
informacion y sobre los que no hay una normativa concreta.

En 2018 se publica la decision 2018/840/UE, donde se establece una lista de 8
sustancias para su observacion. La Comision ya tiene informacion suficiente sobre
varias de las sustancias de la decision 2015/495/UE. En concreto el diclofenaco, 2,6-di-
terc-Butil-4-metilfenol, oxadiazén y el trialato. Hoy en dia la lista de sustancias
observadas esta compuesta entre otros por: estrona, metiocarb, metaflumizona, 17-alfa-
etinilestradiol, amoxicilina, y ciprofloxacina.

Con respecto a los contaminantes emergentes regulados, se refiere a los recogidos en las
NCA (RD 817/2015) que se aplican a cauces publicos y suelen contemplar concentra-
ciones de contaminantes y al Reglamento E-PRTR que se aplica directamente a las
aguas depuradas y se gestiona segun los contaminantes vertidos a las EDAR: kg/afio, es
decir, producto de concentracién del contaminante por caudal vertido al afio.

Otros

compuest
os

Contaminantes

emergentes

Productos

. . Surfactantes
farmaceuticos

Drogas

Figura 5. Tipos de contaminantes emergentes
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También es importante sefialar que algunas CE se pueden clasificar en mas de un grupo.
A continuacion se hace una explicacion mas detallada de los diferentes grupos de CE.

3.2.1. Biocidas

Un biocida se define en la legislacion europea como una sustancia quimica destinada a
destruir, desalentar, hacer inofensivo o ejercer un efecto de control sobre cualquier or-
ganismo nocivo por medios quimicos o bioldgicos. Se usan en agricultura, areas urba-
nas y en industrias. Hay un moderado conocimiento sobre la presencia y destino de es-
tas sustancias en las aguas debido a la regulacion de la cual han sido objeto. La preocu-
pacién a dia de hoy se concentra en los metabolitos, que son productos de degradacion
de los compuestos que incluso pueden ser mas dafiinos para el medio ambiente que los
originales de los que derivan(11-13).

Uso de plaguicidas e wInvertebrados 7
(agricola, forestal, e J acudticos
industrial, doméstico) ’ Plancton I l
,_Z _’j Aves
| Agua |———»{ Peces — | silvestres
A4 \\ “““ ~— v !
-_.;\.----v Plantas N
e e | |
e T > HOMBRE «—
Y Otros
Suelo — | animales

Figura 6. Distribucion de los plaguicidas en los sistemas bidticos y abi6ticos. Fuen-
te(14)

Los insecticidas, desinfectantes, conservantes, avicidas, molusquicidas, piscicidas,
algicidas, raticidas y acaricidas son los principales tipos de biocidas. ElI 85% de la
produccién mundial se usa en la agricultura y un 10% de la produccion se dedica al
control de enfermedades como la malaria. Como tienen diferentes estructuras quimicas
se organizan en familias comopor ejemplo organoclorados, organofosforados, etc.(15).

El herbicida més usado es actualmente el glifosato. EI amino metilfosfonico (AMPA) se
produce por la degradacion microbiana y se ha comprobado que es malo para la salud.
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Su andlisis es complicado porque tanto el glifosato como su metabolito son muy solu-
bles en agua(16).

Tras la prohibicion de compuestos organoclorados y organofosforados, se desarrollaron
nuevas familias de insecticidas (piretroides y neonicotinoides) y debido a su toxicidad
potencial para los organismos estan atrayendo el interés de los toxicologos(17).
Recientemente, la EPA ha agregado algunos piretroides, como la permetrina (Fig. 7), en
la Lista de Candidatos a los Contaminantes (CCL) (18).

o X 0D

@

Esfenvalerate Permethrin

Figura 7. Estructura de los piretroides: esfenvalerato y permetrina. Fuente: Google

En 1978 la OMS establece una clasificacion de plaguicidas bajo el criterio de peligrosi-
dad o grado de toxicidad aguda(19) definiéndose ésta como la cualidad de una sustancia
para producir, en un periodo corto de tiempo, un dafio a la salud tras una o varias expo-
siciones (Tabla 2).

Tabla 2. Clasificacion de los plaguicidas por toxicidad (15)

H ~—— §FEE
- Extremadamente peligrosos Dieldrin ,Paration,

- Altamente peligrosos Eldrin, Diclorvos,

- Moderadamente peligrosos Clordano, DDT

- Ligeramente peligrosos Malation

También podemos hacer una clasificacion segun la vida media.
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Tabla 3. Clasificacion de los plaguicidas segun su vida media(15)

De dias a 12 semanas Malation, diametrin

De 1 mes a 18 meses Paration, lannate

De varios meses a 20 afos DDT, dieldrin

Productos a partir de

Indefinidamente plomo, arsénico,

mercurio

Los alimentos y en menor medida el agua y el aire contaminados son las principales
fuentes de exposicion en la poblacion. También afectan al hombre los productos indus-
triales que contienen o son plaguicidas en si mismos por lo que toda la poblacion esta
expuesta a estos compuestos(20).

Algunos plaguicidas son especialmente importantes por el dafio que hacen a la salud y
por su uso cotidiano en multitud de productos:

3.2.1.1. Plaguicidas organoclorados, organofosforados y organonitrogenados

La deteccion de plaguicidas en saneamientos suele ser habitual aunque en concentracio-
nes muy bajas (< 0,005 mg/L) (Tabla 4). En saneamientos espafioles, las concentracio-
nes mas altas son de pentaclorofenol y beta-HCH (0,07 pg/L en ambos) midiéndose por
encima de 0,015 pg/L simazina, endosulfan-2 y alfa- HCH. También se detectan con-
centraciones de pentaclorofenol, endosulfan-2, atrazina, alfa-HCH y delta-HCH superio-
resa 0,050 pg/L, asi como de heptacloro (> 1,00 ug/L), clorpirifés y beta-HCH (0,070
ug/L) y por encima de 15 pg/L en diurdn, en dosulfan-1, atrazina, clorfenvinfos, endo-
sulfan-2, alacloro, DDE e isoproturon.
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Tabla 4. Usos de los plaguicidas organoclorados, organonitrogenados y fosforados.

Autorizado uso fitosanitario

No autorizado ni en uso fitosanitario ni en
salud publica; subproducto de incineracion de
basuras urbanas; precursor del pentaclorofe-
nol

No autorizado ni en uso fitosanitario ni en
salud publica; subproducto incenaracion ba-
suras urbanas

No autorizado ni en uso fitosanitario ni en
salud publica

Autorizado su uso fitosanitario

Autorizado su uso fitosanitario

No autorizado uso fitosanitario ni salud pabli-
ca

Autorizado uso fitosanitario y salud publica

3.2.2. Retardantes de llama

Los retardantes de llama son productos que pueden retrasar o prevenir la combustion en
una serie de productos que deben cumplir con las normas de seguridad contra incendios.
Al no ser eliminados totalmente en las plantas de depuracién, son parte de los compues-
tos contaminantes principales.



Se clasifican en 4 categorias: compuestos organicos halogenados, basados en fosforo,
basados en nitrégeno y otros compuestos inorganicos, donde los compuestos bromados
son los mas usados debido a su efectividad y menor costo. Los éteres de difenilo
polibromados (PBDE) se utilizan en la industria electronica, principalmente en circuitos
impresos, conectores y cables, pero también se utilizan en alfombras, pinturas y
aparatos domeésticos de cocina(21,22). Por su persistencia, bioacumulacion y toxicidad
potencial, tanto en animales como en humanos preocupa su uso(23).

En zonas de reciclaje de residuos electronicos se observan concentraciones eleva-
das(24). El principal problema que suponen son sus efectos para la salud, como disrup-
tor endocrino o incluso cancer.(23-25).

3.2.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) comprenden un gran grupo de
compuestos, con dos o mas anillos de benceno fusionados (Fig. 8), distribuidos en el
ambiente. Se producen por la combustion incompleta de materiales organicos durante
procesos naturales o antropogénicos(26). Los HAP son compuestos resistentes a la
degradacion y poseen propiedades tdxicas, algunos son mutagénicos, carcinogénicos y
teratogénicos y se han incluido en la lista de contaminantes prioritarios de la UE(27).

Chrysene Benzo[a]pyrene

Figura 8. Estructura de los HAP: criseno y benzo [a] pireno. Google.

Los HAP se detectaron en aguas residuales urbanas en gran medida debido a las emi-
siones del trafico y por la combustion de fuel o gaséleos en calderas. De todas maneras
los niveles de estas sustancias son muy bajos, no superando el total de HAP los 0,010
pg/L. Por especies concretas, de los HAP clésicos, indenopireno, benzo(k)fluoranteno y
benzopireno podian alcanzar los 0,005 ug/L mientras el resto apenas pasaban de 0,001
ug/L o no eran detectables. El antraceno y el naftaleno no superan los 0,005 pg/L en los
saneamientos.
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3.2.4. Plastificantes

Los productos plasticos son un quebradero de cabeza en cuanto a su persistencia en el
ambiente. Contienen una gran variedad de aditivos, incluidos los plastificantes que les
brindan flexibilidad y durabilidad para cumplir maltiples propositos, desde la industria
automotriz hasta productos médicos y de productos basicos(28).

Se ha alertado de que algunos plastificantes son tdxicos y pueden mostrar propiedades
de alteracién endocrina(29). A dia de hoy encontramos plastificantes (Fig. 9) como los
basados en ftalatos y adipatos, trimelitatos y organofosforados, entre otros, para
aumentar la flexibilidad, la transparencia, la durabilidad y la longevidad de los plasticos.

ClR
0~pz° CHs
Cl CHs
Cl Tris(2- chloroethyl) phosphate Bisphenol A

Figura 9. Estructura de los plastificantes: tris (2-cloroetil) fosfato y bisfenol A. Google.

Los microplasticos, restos de plasticos finamente divididos, es un problema creciente a
escala, especialmente en ambientes marinos. Se aplican a restos inferiores a 5 mm y se
trata de particulas primarias o secundarias como desintegracion de elementos plasticos
mas grandes. Se han encontrado incluso en profundidades abisales. Sus principales usos
se dan en productos de cuidado personal como pasta dentifrica, cremas corporales y
exfoliantes habiendo sustituido a los elementos naturales como semillas, piedra pémez o
arcillas. También se encuentran en ropa sintética, Asi mismo, los pellets plasticos de
pocos mm de diametro se emplean en tintas de impresion, sprays, molduras de inyec-
cion y abrasivos. Por dltimo la fragmentacién de plasticos genera nuevos microplasti-
cos. En estos casos las fuentes mas comunes de microplasticos son la acuicultura, pesca,
y cruceros Yy plataformas petroliferas por un lado, y por otro la agricultura y horticultura
y aguas residuales.
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Una vez en el océano, los microplasticos son comidos por filtradores (ostras y mejillo-
nes) dificultando su digestion. En el caso de las ballenas provocan problemas estomaca-
les. Los plasticos también contienen aditivos para mejorar sus prestaciones y son capa-
ces de absorber contaminantes organicos del tipo de pesticidas y PCB, que son disrupto-
res endocrinos.

Por todo lo dicho, la UE pretende alcanzar el buen estado de las aguas marinas desde el
punto de vista ecoldgico en 2020, reduciendo la basura marina en un 30%. Ademas,
existen programas de la ONU (PNUMA) para combatir la contaminacion por microplas-
ticos, programas europeos para mitigar el impacto de las microfibras procedentes del
lavado doméstico de ropa, y un proyecto aleman para estudiar los microplasticos en
aguas residuales urbanas.

3.2.5. Surfactantes

Los surfactantes se utilizan para disminuir la tension superficial contienen grupos
hidrofobos e hidrofilos(30) (Fig. 10). Jabones, liquidos para lavar platos, detergentes
para la ropa y champus son los usos mas comunes de los compuestos surfactantes. Es a
través de la descarga de las EDAR como se introducen principalmente en el medio
ambiente debido a su alto uso en areas industriales y urbanas.

Debido a la gran aplicacion que tienen en la industria textil, papelera, agricola, de acei-
tes, combustibles, metales y de plasticos(31) se ha estudiado la concentracion de estos
contaminantes en aguas superficiales como rios o aguas costeras(32-34).

Los surfactantes anionicos representan el 55% los no ionicos representan un poco me-
nos del 40% del total. Se ha demostrado que los productos de degradacion son mas to-
xicos que los agentes que los originan, siendo capaces de imitar a los estr6genos(35).

20



AN
o)
I\/O\/\O/\/\/\/\/\/\
Octaethylene glycolmonododecylether Nonylphenol

Figura 10. Estructura del monododecil éter de octaetilenglicol y nonilfenol

3.2.6. Hormonas

Las hormonas (Fig. 11) son compuestos naturales y sintéticos y pueden tener un
impacto poderoso en la salud humana y animal. En 1994 se informo por primera vez de
que la presencia de estos quimicos en las aguas causo el hermafroditismo de los peces
debido a sus propiedades de alteracion endocrina(5). El uso de la terapia hormonal en
humanos y ganaderia se ha incrementado en los ultimos tiempos por lo que se espera la
presencia de estos compuestos en aguas residuales y en el medio ambiente ya que
ademas los compuestos estrogénicos se producen naturalmente.

Estrone (E1) Hexestrol

Figura 11. Estructura de las hormonas: estrona (E1) y hexestrol.

3.2.6.1. Hormonas esteroides
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Un lipido que puede actuar como una hormona es una hormona esteroide. Constan de
tres anillos con 6 moléculas de carbono, uno con 5 C y un anillo Gnico, una estructura
caracteristica del colesterol. Las hormonas esteroides se producen en el sistema endo-
crino ya sea por glandulas o por érganos, afectando a diferentes procesos del cuerpo.

OH 0
CH,| 4
CHs3
CHy
’ CHy
(o) &
—

Testosterona Progesterona

Figura 12: Estructura de las hormonas femenina y masculina. Google.

Los estrégenos, andrdgenos y corticoides son los principales tipos de hormonas esteroi-
des naturales. Ademas de encontrarse de manera natural debido a que el ser humano las
contiene, existen hormonas sintéticas muy usadas como las pildoras anticoncepti-
vas(36).

Se encuentran en el agua porque se producen naturalmente en los testiculos, la corteza
adrenal, ovarios y placenta. Los testiculos se encargan de secretar testosterona, los ova-
rios producen los estrogenos y la placenta que produce estradiol, progesterona y estriol
(37,38).

Los andrégenos y los estrogenos se introducen al medio ambiente a través de las depu-
radoras, donde no son eliminados completamente(39), y funcionan como disruptores
endocrinos(40).

3.2.6.2. Disruptores endocrinos

El sistema endocrino regula mediante las hormonas actividades vitales como el desarro-
Ilo embrionario y fetal, la reproduccién o el metabolismo. Las hormonas en dosis muy
bajas (ppb o0 ng/L) y una pequefia alteracion de la dosis pueden causar graves dafos.
Dicho esto, los disruptores endocrinos son compuestos exdgenos que causan dafios en la
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salud de las personas y animales haciendo cambios en el funcionamiento de su sistema
endocrino.

La UE ha elaborado una lista de 680 sustancias que se conoce 0 se cree que puedan ser
disruptores endocrinos. Ademas la UE catalogdé como disruptores endocrinos compro-
bados a las siguientes sustancias: estireno, hexaclorobenceno, nonil y octilfenoles, ftala-
tos, Bisfenol-A, PCB, PBB, dioxinas, furanos TBT, 3,4-di-cloranilina, 4-nitrotolueno y
resorcinol.

Tabla 5. Compuestos con capacidad de disrupcion endocrina.

Sustancias quimicas Sectores
Plaguicidas y herbicidas Quimica, agricultura, fumigacion
Nonil y octil-fenoles Detergentes y agricultura
Bisfenol-A Quimica, pléasticos, construccion y metal
Dioxinas y furanos Quimica, papel, residuos y metal
Disolventes, tricloroben- . e
ceno, percloroet“eno QU|mlca, metal, textil Yy IImpIeza
Estirenos, octacloroestireno Quimica y plasticos
Ftalatos (BBP, DBP, Cosmeéticos, plasticos y textil
DEHP)

. Cableado y construccion
PBB (polibromuros de y
bifenilo)
PCB Eléctrico, metal y residuos
PBDE (polibromodifenilé- .
ter) y otros retardantes de Armamento, quimica
Ilama
Tributilestafio Quimica y naval
Resorcinol Colorantes

3.2.7. Productos de cuidado personal

Los productos para el cuidado personal (PCP) son compuestos que se pueden encontrar
en productos de consumo comercializados para su uso en el cuerpo humano. Estan
presentes en cosméticos, productos para la piel, dentales y cabello, proteccion solar,
jabones, antibacterianos, fragancias y repelentes de insectos (Fig. 13). Como no se
recetan como productos farmacéuticos, pueden utilizarse en exceso y pueden
introducirse directamente en el medio ambiente a través del uso regular, como ducharse,
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rociarse o desecharse. Por lo tanto, debido al alto uso y la liberacion continua, se pueden
clasificar como pseudo-persistentes(41).

Estos productos llegan al medio ambiente mediante su liberacion en las aguas superfi-
ciales o en el aire, afectando a los especimenes acuaticos y las personas a partir de de-
terminadas cantidades. Ademas, también se pueden introducir por descargas de aguas
contaminadas(32). Se detectan frecuentemente estos compuestos en las aguas superfi-
ciales por la eliminacion imperfecta de alguna sustancia en las EDAR en aguas residua-
les no tratadas al medio(42-47).

Cl OH 0
‘ O N
%
Cl Cl HO™
Triclosan Propyl paraben

Figura 13. Estructura del triclosan y propilparabeno.

3.2.8. Productos farmacéuticos

Se trata de aquella sustancia que puede ser natural, sintética 0 mezcla de ambas cuyo fin
es eliminar o minimizar una enfermedad o sus sintomas. Como resultado del uso hu-
mano o veterinario, las descargas industriales y la eliminacién inadecuada los produc-
tos farmacéuticos y sus metabolitos pueden ingresar al medio ambiente. Se pueden cla-
sificar (Fig. 14) por su uso terapéutico: analgésicos, antibiéticos o antimicrobianos, an-
ticonvulsivos, antidiabéticos, antihistaminicos, antidepresivos, bloqueadores beta, citos-
taticos, reguladores de lipidos y estimulantes. Los restos de los mismos llegan al medio
en cantidades pequefias aunque los restos de medicamentos sin usar deberian llevar una
gestion diferenciada. Han sido detectados en cuerpos de agua en todo el mundo(42,48-
50).
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Figura 14. Estructura de paracetamol e ibuprofeno. Google.

El abuso de farmacos es el motivo de su presencia en el ambiente. Asi, en Espafa se
consumen entre 2 y 6 ppb de ibuprofeno por habitante y dia (méas de 46 millones de re-
cetas/afio). Esto significa que somos el pais de la UE con un acceso mas facil a los me-
dicamentos y farmacos, con lo cual su incorporacion al medio sera proporcional, de-
biendo llevarnos a un uso més racional de los medicamentos. Ademas, del orden del
48% de los antibioticos usados en Espafia lo son en usos veterinarios, mientras que entre
Espafia, Italia, Francia y Alemania se consumen 700 T/afio de antibiéticos. También se
han detectado trazas de ansioliticos en el Tajo, ibuprofeno en rios de Galicia y antibioti-
cos en rios catalanes.

A escala mundial, destacan los siguientes productos farmacéuticos:

- Analgésicos, como el diclofenaco(52), el acetaminofén(53), o el ibuprofeno(54) e in-
cluso los metabolitos de este Gltimo, que han sido encontrados en aguas residuales de
diferentes origenes(55).

- Antihipertensivos. Se usan habitualmente porque la hipertension arterial es la enfer-
medad cardiovascular méas habitual en el mundo. Entre de ellos podemos citar los anta-
gonistas del calcio o los betabloqueadores(56), entre otros.

- Antibioticos, como las tetraciclinas(57), los aminoglicésidos(58), los betalactamicos,
etc. cuyo uso ha aumentado su consumo Yy produccion, ocasionando vertidos en las ma-
sas de agua donde se estan produciendo resistencia microbiana.
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Tabla 6. Compuestos farmacéuticos habituales.

Clase
Antiflogisticos
Antibidticos
Antidiabéticos
Antiepilépticos
Beta-bloqueantes
Antihistaminicos

Antagonistas del
calcio

Psicotroficos

Relajantes muscu-
lares

Diuréticos
Desconges-
tionantes

Genérico/marcas
Aspirina, ibuprofeno, paracetamol
Amoxicilina, salfamethoxazol
Metilformina, Troglitzaona
Carbamazepina, Valproato
Atenolol, Metoprolol
Rentidina, cimetidina, prometazina, desloratadina
Diltiazem, verapamil

Bupropion, Setralina
Carisprodol, ciclobenzaprinas

Furosemida, Hydroclorothiazida
Pseudoefedrina

No hay normativa ambiental con respecto a los productos farmacéuticos. Ademas hay
negociaciones con la Agencia Espafiola del Medicamento para hacer obligatoria la rece-
ta a fin de limitar consumos, y reducir los riesgos derivados para el medio.

No obstante, apenas existen estudios de la toxicidad ambiental derivada de estas peque-
fias cantidades, con lo cual la aplicacién de niveles paramétricos y sustancias concretas
a incluir en la legislacién se hace sumamente dificil sin llevar a cabo estudios mas ex-
haustivos.

3.2.9. Nanoparticulas

La definicion dada por la Comision Europea de nanoparticula (NP) establece que un
nanomaterial es un material natural, incidental o manufacturado que contiene particulas,
en un estado no unido o como un agregado o como un aglomerado y donde, para el 50%
0 mas de las particulas en la distribucion de tamafio, una 0 mas dimensiones tienen un
tamaiio entre 1 nm-100nm(59).
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Las nanoparticulas se utilizan en areas como electronica, biomédica, farmacéutica,
cosmetica, energia y en aplicaciones cataliticas y de materiales(60) (ver Fig. 15).
Debido a su alto uso, se espera que las nanoparticulas contaminen el medio
ambiente(61).

Figura 15. Estructura de las nanoparticulas: fullereno. Google

3.2.10. Drogas ilicitas

Segun la OMS una droga es cualquier sustancia psicoactiva que al entrar en un ser vivo,
puede modificar su cognicién, estado de animo, percepcién, funciones motoras o con-
ducta. Segun la ONU, se denominan drogas ilicitas aquellas que no estan bajo un con-
trol internacional, es decir, se producen, consumen o trafican fuera de un marco legal.
Destacan entre ellas la anfetamina, la cocaina, la benzoilecgonina, la heroina, etc.

Los tratamientos de las EDAR no son capaces de eliminar estos compuestos. Los estu-
dios desarrollados para detectar drogas en aguas son aln escasos(62). Estas sustancias
pasan a las aguas residuales por la saliva, la excrecién o el sudor tras el consumo de
drogas o por su eliminacion de los laboratorios de drogas(63). Es necesario usar oxida-
cion avanzada, osmosis u otros por la dificultad de eliminacion de las drogas y de sus
metabolitos mediante tratamientos convencionales fisicoquimicos y biologicos pero no
se suelen incluir debido a sus altos costos, liberando por tanto las sustancias en cuestion
a las aguas(64,65).
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Los efectos sobre las personas y animales sobre todo en poblaciones vulnerables aun-
que las concentraciones se encuentran en el rango de nanogramos por litro(66, 67) pero
la deteccion de estos compuestos puede generar alarma sin fundamento en la poblacién,
ya que su repercusion mediatica es muy importante, y a veces no se procede a evaluar
qué significan ambiental y toxicoldégicamente los niveles detectados.

La aparicion de trazas de drogas en todo el mundo es un problema ligado a los hébitos
de los ciudadanos, y el control en el consumo de sustancias ilegales ha de potenciarse
necesariamente para limitar esta cuestion, para la que tampoco se tiene una base de da-
tos contrastada a la hora de pensar en imponer controles y niveles paramétricos exigi-
bles en aguas libres.

11% 23,1% 15% 46%

0,7% 19% 06% 14%

Figura 16. Estimaciones sobre el consumo de drogas entre adultos y jovenes (15-34
afnos) en Espafia. (Observatorio Europeo de las Drogas y las Toxicomanias, 2017)

3.2.11. Compuestos “estilo de vida”
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Los compuestos estilo de vida se pueden definir como aquellos que se consumen para
satisfacer aspiraciones u objetivos sin relacion con la salud en el estilo estricto como
son la cafeina, la nicotina y edulcorantes artificiales (acesulfame, sacarina, ciclamato,
sucralosa)

Estudios realizados en Espafia determinan porcentajes relativamente altos de cafeina y
nicotina en acuiferos, entorno al 80% y 70% respectivamente. Se han encontrado con-
centraciones que oscilan entre 0,1 y 1000 pg-L-1 de cafeina en aguas residuales de hos-
pitales. También se detectan metabolitos de la cafeina en medios acuosos, como la teo-
bromina y la teofilina en un porcentaje de un 50% para ambos, y paraxantina (compo-
nentes ligados al consumo de tés) cuya concentracion es considerablemente, menor en
niveles del orden de pocos ng/L. Se ha informado sobre deteccién de niveles traza de
edulcorantes como sacarina, ciclamato y sucralosa en aguas urbanas.
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Figura 17. Metabolitos de la cafeina. Google.

Las principales vias de entrada de la cafeina en el medio acuatico son el consumo en el
hogar, el uso hospitalario y el uso agrario, ya sea por excrecion tras la ingesta en ali-
mentos, bebidas y medicamentos, por eliminacion directa derivada del consumo o por
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disolucién de la cafeina en las aguas de riego de los cultivos. Ademas, también pueden
introducirse en el medio mediante descargas de aguas residuales e incluso de las ya tra-
tadas en el caso de que este contaminante no pueda ser eliminado en las EDAR (68).

Pese a encontrarse en concentraciones de pg-L-1 a ng-L-1, la produccion mundial de
cafeina, que se encuentra entre 10.000 y 15.000 toneladas al afio, y el elevado consumo
de esta han dado lugar a que la cafeina se considere un trazador de la contaminacion
domeéstica, siendo uno de los contaminantes méas importantes del agua(69-71).

3.2.12. Productos para tratamientos de aguas.

Hay una discusion en torno a los desinfectantes comparados con el riesgo para la salud
después del tratamiento porque aunque se minimiza la posibilidad de infecciones, po-
dria ser un riesgo para la salud, debido a los residuos de desinfectantes y sus subproduc-
tos (DSP)(72-75). Entre los desinfectantes méas usados esta el cloro(76,77).

Hay estudios sugieren que hay una relacion entre los DSP y mayor riesgo de bajo peso
al nacer(78,79), tubo neural cardiovascular(80) y aborto espontaneo(81). Se deberian
realizar estudios para cada subproducto porque la epidemiologia es muy variada.

3.2.13. Otros compuestos.

3.2.13.1. Metales pesados y organoestannicos.

La Tabla 7 recoge los usos y otras caracteristicas de metales pesados y compuestos or-
ganicos de estafio (butilestafios, en general). En relacion a metales y organometalicos,
suelen ser compuestos solubles en agua vy, de ellos, niquel y plomo acceden al sanea-
miento tanto por via industrial y doméstica.

En general en Espaiia el cadmio no se suele detectar habitualmente, mientras que el
cobre y el zinc suelen ser mayoritarios: en torno a 0,100-0,200 mg/L para el cobre y en
torno a 0,200-0,400 mg/L para el zinc. El niquel, el plomo y el cromo aparecen en valo-
res de 0,020-0,040 mg/L, mientras que el mercurio y el arsénico no pasan de 0,010
mg/L en las aguas residuales urbanas.
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Los compuestos organoestannicos mas habituales son el mono-, di- y tributilestafio,
con niveles que pueden superar incluso los 0,300 pg/L. La deteccion de fenilestafios es
minima (< 0,005 pg/L).

Tabla 7. Aplicaciones de metales pesados y compuestos organoestannicos.

3.2.13.2. Compuestos organicos volatiles (cov)

Preservante de la madera, semiconductores y laseres,
industria_metalGrgica, pi mento y pirotecnia, fabrica-
cion vidrios, plaguicidas (muy en desuso)

Baterias, soldadu- Aparece en detergentes, productos
ras. tratamientos de petroleo refinados y fertilizantes

superficie especia-

les, aleaciones,

componentes elec-

trénicos, pigmentos

Instalacmnes de agua, instalaciones eléctricas industria
automocion, monedas, cerdmica, algicida, explotaciones
porcmas

Fabricacion de aceros, colorantes y pinturas, preservacion
maderas, sintesis de amoniaco, fabricacion materiales re-
fractarios y ceramicos, y laseres, cintas magnéticas, analisis
de aguas (DQO)

Termémetros, lam- Pued ili de f tural
paras, catalizadores,Puede movilizarse de forma natura
aleaciones, amalga-desde sus yacimientos

mas, exploswos

apllcacwnes médi-

cas, interruptores

AIeaCIones tratamientos de superficie, pigmentos, bate-
rias, joyeria, catalizadores

Baterias, tuberias, fundente en vidrios, pigmentos, alea-
ciones, soldaduras fabricacion de acido su furico, aditivo
en gasollnas municion, pinturas, insecticidas

IBaterl’as, industria automocidn, joyeria, pinturas industria-
es

Anti-incrustante en embarcaciones, moquetas y pavimentos
de PVC, calderas, intercambiadores de calor, estabilizadores
de plasticos (PVC), acaricida, bactericida y fungida
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La Tabla 8 ofrece informacion a este respecto. Como pauta de comportamiento general
suelen ser muy volatiles y algunos de ellos con incidencia en la capa de ozono (tetra-
cloruro de carbono). Suelen estar vinculados al uso doméstico al estar en presentes en
pegamentos y colas, disolventes y desengrasantes usados en las casas.

De todos los compuestos investigados, cloroformo y diclorometano fueron los mas de-
tectados en las aguas urbanas espariolas, superando 1 pg/L el primero y los 10 pg/L el
segundo en algun caso. Por su parte, dicloroetano, naftaleno, etilbenceno, tetracloruro
de carbono, hexaclorobutadieno, y los tres triclorobencenos no aparecieron en concen-
traciones cuantificables de forma habitual. Finalmente, benceno, tetracloroetileno y to-
lueno superaron los 0,100 pg/L, mientras xilenos, tolueno y tricloroetileno superaban

los 0,500 pg/L en aguas residuales urbanas.

Tabla 8. Aplicaciones de los compuestos organicos volatiles.

Compuestos organicos volatiles (COV)

Benceno

Etilbenceno

Tricloroben-
cenos

Tolueno

Xilenos

Cloroformo

1,2-dicloroetano

Diclorometano

Tetracloro
de carbono

Tricloroy
tetracloro-
etileno

Disolvente apolar usado en industria; precursor de otros compues-
tos

En productos naturales, carbon y petrdleo; fabricacion de tinturas,
insecticidas, pinturas y estiereno

Produccion de herbicidas, dieléctricos, PCB, agentes esengrasantes y
lubricantes Existentes en petroleos; muy poco solubles en agua

Antidetonante para combustibles; fabricacion detergentes; disol-
vente; TNT

Disolventes; fabricacion ftalatos y otros plasticos; pegamen-
tos y colas

Precursor de otros compuestos; fabricacion de colorantes, productos
farmacéuticos y pesticidas; disolvente apolar; anestésico.

Fabricacion de PVC; disolvente apolar; aditivo en gasolina con
plomo

Limpieza y desengrase de metales; decapado industrial de pintura;
fabricacion de productos farmacéuticos; industria de proceso qui-
mico; procesado textil; procesos de revestimiento industriales

Refrigerante y desengrasante; plaguicida y fungicida; pinturas;
extincion incendios

Disolventes y limpiezas textiles y metalicas; fabricacion adhesi-
VOS; quitamanchas
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Fabricacion de materiales de caucho; disolvente apolar; fabrica-
Hexaclorobuta- cion de lubricante; como fluido intercambiador de calor; como
dieno fluido dieléctrico

3.2.13.3. Alquifenoles y otros compuestos organicos

La informacion relativa a este tipo de compuestos se presenta en la Tabla 9. La presen-
cia en el agua de los alquilfenoles sobre todo se debe a la degradacion de otros com-
puestos, como los polietoxilatos usados en detergentes, asi como a su presencia en re-
tardantes de llama, cosméticos vy plastificantes.

El contenido medio del total de nonilfenoles en los saneamientos esparioles suele su-

perar los 3 pg/L mientras que el total de octilfenoles se situa en la décima parte, unos
0,3 pg/L.

Respecto al resto de compuestos organicos recogidos en la Tabla 9, no suelen detectarse
en los saneamientos a excepcion del di(2-etilhexil)ftalato, que puede superar los 5 pg/L,
por su uso tuberias de PVC, ropa y cosméticos.

Tabla 9. Usos de alquilfenoles y otros compuestos organicos.

Alquilfenoles

Nonilfenoles EtoX-Detergentes industriales; acabado de tejidos y cuero; pinturas al
:jlatos ilfenol agua; subproducto de la descomposicién del nonoxi- nol-9 utili-
CHINIIIIEND zado en espermicidas y en higiene personal; aditivo en pesticidas

Octilfenoles
Etoxilatos
de octilfenol

Otros compuestos organicos :
Pirorretardante, refrlfgerant(_a;_ componente en aceite de corte J)ara
mecanizado de metales; aditivo en cauchos, pinturas y selladores; se

C10-13 Cloroalcas - o' 0mo sustituto de PCBs

nos

o Flexibilizantes de PVC,; aditivo en cremas, perfumes, suelos, mue-
Di(-etilhexil) ftala-)|es ropa, juguetes, etc.

to (DEHP)
Difeniléteres Pirorretardante en tejidos, plasticos, espumas, componentes eléctri-
bromados cos y electrénicos
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3.2.13.4. Compuestos perfluorados

Su estructura se caracteriza por tener &tomos de flor sustituyendo los atomos de hidro-
geno, por lo que el enlace F-C confiere a la molécula una mayor tensoactividad, oleofo-
bicidad e hidrofobicidad. Tienen aplicaciones en la quimica, la electronica y la medici-
na(82). Los PFC son extremadamente persistentes en el ambiente ya que resisten hidro-
lisis, fotdlisis y procesos metabolicos(83).

Entre los compuestos perfluorados mas investigados se encuentran el sulfonato de per-
fluorooctano o PFOS vy el &cido perfluorooctanoico o PFOA.

F, F F, F F, F O F FF FF FF F
F H F /O
(o ) S 4 H
. 2 w07
I F FF FEPFP F E F F FF FF FO

PFOA PFOS

Figura 18. Estructura quimica del acido perfluorooctanoico y del sulfonato de perfluo-
rooctano.

Lo PFOS se ha usado como lubricantes, detergentes, productos farmacéuticos, insecti-
cidas, refrigerante, etc. Por otro lado, el PFOA ha sido utilizado para la fabricacion de
fluoropolimeros y fluoroelastomeros en coches, ropa y recipientes para la alimentacion.

3.2.13.5. Patdgenos emergentes

Desde finales del siglo XX se ha ido constatado la aparicion y actuacion de nuevos pa-
togenos. Comienza a preocupar mucho en la comunidad cientifica hechos como la cre-
ciente resistencia a los antibidticos de algunas bacterias.

Los patdgenos emergentes son organismos que han aumentado su incidencia en los se-
res vivos o0 han llegado a lugares donde no habia conocimiento de ellos. La OMS sefiala
175 agentes de 96 géneros como patdgenos emergentes. La Tabla 10 presenta una sinte-
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sis de los principales patdgenos emergentes divididos por su tipologia: virus y bacterias
son los mas numerosos, mientras los helmintos son los menos.

Tabla 10. Patdgenos emergentes y su % de incidencia.

Bacterias (30%0) Protozoos (11%) Hongos (9%) Helmintos(6%o)

Legionella, Ciclospora caye- Malassezia Fasciola spp.
Mycobacterium  tanensis Candida Dracuculus medinen-
avium, Microsporidia Crytpcocus sis
Helicobacter py- Acanthamoeba Aspergillus
lori, Balantidium coli  Fusariu mar-
Campylobacter  Naegleria fowleri neffei
jejuni, Toxoplasma Paeciclomyces
Aeromonas  hi- Cryptosporidium  Penicillium
drophilia, Entamoeba  his- Trhichosporon
Escherichia coli, tolytica
Giardia
Isospora belli

Este, sin duda, es otro reto mas en los saneamientos y EDAR y que se hara més sosteni-
ble en los proximos afios con los importantes flujos migratorios a que estd sometida la
Unién Europea.

3.3. Principales vias de los contaminantes emergentes hacia el medio
ambiente.

Las principales vias de los CE hacia el medio ambiente son:

1) Uso de CE por parte de humanos y mascotas en areas urbanas y sistemas de
alcantarillado.

2) Liberacion de residuos hospitalarios a sistemas de alcantarillado.
3) Lixiviacion de fosas sépticas.

4) Riego con efluentes tratados de las EDAR.

5) Enmienda del suelo con biosoélidos de las EDAR.

6) Liberacion de la agricultura: deriva, escorrentia y lixiviacion.
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7) Liberacion directa a aguas abiertas mediante lavado, bafio y natacion.
8) Descarga de residuos industriales.

9) Eliminacion a vertederos a través de desechos domésticos, desechos médicos y otros
desechos peligrosos.

El mejor escenario posible es que el agua contaminada llegue a una EDAR, pero
desafortunadamente, en la actualidad, la mayoria de las EC no estdn completamente
degradadas durante los procesos de depuracion(88-91). Finalmente, la eliminacion
inadecuada de estos compuestos es otra fuente que no se puede descuidar(92). No
obstante, las fuentes de entrada son bien conocidas, pero el destino y el comportamiento
de estos contaminantes emergentes en el medio ambiente(93-95) y su posible
introduccidn en la cadena alimentaria (captacion de la planta) (96,97) necesitan estudios
adicionales.

3.4. Tratamientos de eliminacién de contaminantes emergentes

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales no son suficiente-
mente eficaces, incluso se han detectado sustancias persistentes después de aplicar tra-
tamientos terciarios(98) por lo que es importante evaluar otras tecnologias, entre otras
las biomasas lignocelulosicas, de las que luego hablaremos méas extensamente.

Por otra parte los productos farmacéuticos y disruptores endocrinos tienen una gran
variedad de propiedades y su eliminacion es muy variable(99).

El tratamiento de las aguas residuales en las EDARs convencionales puede constar de
varias etapas, sin necesidad de incluirlas todas. Los métodos considerados en ellas se
basan fundamentalmente en procesos fisico-quimicos y procesos bioldgicos, de modo
gue so6lo son capaces de eliminar parametros como DBO5, DQO o nutrientespero no
eliminan bien CE(100,101).

Los tratamientos considerados para la eliminacion de CEs se describen sucintamente a
continuacion.
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3.4.1. Tratamientos fisicoquimicos

Este tipo de tratamientos se basan en la separacién de componentes de la mezcla debido
a las diferentes propiedades fisicas o0 quimicas de estos. La coagulacion y la floculacién
son procesos tradicionales de tratamientos de aguas dentro de los tratamientos fisico-
quimicos pero estos incapaces de eliminar compuestos disruptores endocrinos, produc-
tos farmacéuticos y PCP, por si solos(99).

Tras la realizacion de estudios de eliminacion de CE mediante coagulacién/floculacion,
se observd que el porcentaje de eliminacion se encontraba por debajo del 30% para un
gran numero de compuestos(102).

3.4.2. Tratamiento con membranas

Las tecnologias de membrana como microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion,
6smosis inversa e incluso electrodialisis también se usan para eliminar contaminantes
emergentes.

La tecnologia de biorreactores con membrana (MRB) es la més eficiente para el trata-
miento de aguas residuales(103). Aunque este tratamiento tiene varias aplicaciones es-
tudiadas todavia no se ha estudiado los CE en profundidad(103-106).

La 6smosis inversa es mas efectiva que la nanofiltracion porque puede tener una
eliminacién casi total de contaminantes pero su gran gasto energético la hace poco
viable en la practica. En la electrodialisis se aplica una corriente atravesando una
membrana para separar compuestos del agua, facilitando asi el transporte de iones a
través de los poros de la membrana.

3.4.3. Oxidacion y ozonizacion.

La oxidacion con cloro u o0zono es un mecanismo de eliminacion prometedor(99). Estos
procesos permiten la total o parcial eliminacion de compuestos resistentes a los
tratamientos convencionales, reducen la toxicidad y son capaces de destruir
microorganismos. Mediante la utilizacion de estos métodos se hace posible una
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reduccion de DQO, toxicidad y COT, ya que las especies que intervienen presentan una
elevada reactividad.

El ozono se usa en el tratamiento de agua potable por su potencial de oxidacion,
consiguiendo una mayor biodegradabilidad y la reduccién en la formacion de
subproductos de desinfeccion(106).

Por otro lado, se pueden eliminar CE mediante oxidacion con ultravioleta. Aunque la
eficacia de este método es baja, se puede mejorar considerablemente al combinarla con
procesos como la ozonizacion(107). ElI ozono reacciona con compuestos organicos
insaturados o con anillos aromaticos o heteroatomos(108,109). Entre los procesos de
oxidacion avanzada tenemos la cavitacion, la oxidacion fotocatalitica( la méas usada) y
Fenton(110-112).

3.4.4. Procesos de adsorcion

Una de las técnicas mas utilizadas para la eliminacion de contaminantes organicos en
aguas es la adsorcion, por lo que se ha estudiado su aplicacion con contaminantes
emergentes. Los procesos de adsorcion requieren altas cantidades de absorbente si usan
carbén activado para adsorber contaminantes organicos polares. La eficacia de
adsorcion depende del adsorbente usado, como la morfologia, el area superficial y la
quimica superficial(113,114).

Tabla 11. Relacién entre eficacia y adsorbente en métodos de adsorcion de CE. (102).

Sustancias Adsorbente Rendimiento (%)
Imidazol Carbdn activado 90
Sulfonamidas Carbdn activado 90
Amoxicilina Carbon activado 95
Bentonita 88
Ofloxacino Nanotubos de carbono >80
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Estradiol

Estrona Carbon activado =100

Estriol

Etinilestradiol mestranol

Carbodn activado granular 60
Triclosan Caolinita 323
Montmorillonita 10.5

La adsorcion puede ser de dos tipos dependiendo del tipo de atraccion entre las
moléculas del adsorbente y las del adsorbato: adsorcion quimica o quimisorcion y
adsorcion fisica. La temperatura, la concentracion de la especie y la naturaleza quimica
del s6lido influyen considerablemente en el proceso.

Cabe destacar la importancia de las condiciones operativas de las plantas de tratamiento,
ya que, en el caso de no operar en condiciones adecuadas para la eliminacion de estos
contaminantes, serian necesarios tratamientos terciarios como la adsorcion.

3.4.5. Tratamientos bioldgicos

Los tratamientos biolégicos se basan en degradar la materia organica mediante sistemas
aerobios y anaerobios(115). Los procesos como los fangos activados y los filtros de
goteo convierten compuestos organicos en biomasa que luego se separa sedimentacion,
aunque las hormonas o los esteroides no son degradados con tratamientos
biologicos(116), los cuales solo eliminan bien los CE polares(99).
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Cultivos en ’ " Reactor de contacto
[ suspension ] [ Cultivos fijos ] Reactor de manto de lodos

| y flujo ascendente (UASB)
| Filtro anaerobio
Reactor anaerobio de lecho

Lodos activos Filtros percoladores  fluidizado(RALF) b
Reactores discontinuos Contactores biolégicos
secuanciales (SBR) soportados (RBC)

Figura 19. Sistemas de tratamiento bioldgicos. (117)

3.5. Biomasas lignocelulésicas.

3.5.1. Introduccidén

La biomasa es una materia prima renovable susceptible de ser transformada. Las plantas
transforman el CO, y el H,O en metabolitos primarios y secundarios por la fotosintesis.
Los metabolitos primarios son hidratos de carbono (almidoén, celulosa, hemicelulosa,
etc.) y lignina, conocidos como lignoceluldsicos. Los metabolitos secundarios son
gomas, ceras, caucho, resinas, etc.

La biomasa lignoceluldsica tiene una produccion de mas de 40 mil millones de
toneladas anuales de materia seca(118), pero solo una minima parte puede ser usada en
términos préacticos. Dentro de la biomasa lignoceluldsica se incluyen el arroz, trigo,
maiz, bagazo de cafia de azucar, cascaras de frutos secos, etc.
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Figura 20. Estructura de biomasa lignoceluldsica. (119)

3.5.2. Composicion de los materiales lignocelul6sicos

Se considera residuo a todo material generado por la actividad humana que no tiene
valor econémico. Los residuos agricolas son muy heterogéneos lo que repercute en su
utilizacion. Los residuos agricolas procedentes de cultivos herbaceos, los restos de la
industria agroalimentaria y los procedentes de cultivos lefiosos son los mas
representativos(120-122).

Hemicellulose

Cellulose

Figura 21. Disposicion de hemicelulosa, celulosa y lignina en la biomasa
lignocelulosica. (123)
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3.5.2.1. Celulosa

La celulosa es un homopolisacarido con formula (C6H1005)n, como se muestra en la
Figura 22. Es el compuesto organico mas habitual en el planeta. Las plantas estan
formadas por termino medio por un tercio de celulosa(124-126). La celulosa se
constituye por 2 moléculas de glucosa unidas por puentes de hidrégeno y fuerzas de
Van der Waals(127).

OH

HO O 0O
OH

OH Jq

Figura 22. Estructura de la celulosa. (127)

3.5.2.2. Lignina

La lignina junto con la celulosa y la hemicelulosa forman la materia lignocelulésica. La
lignina es un polifenol, hidr6fobo y ramificado. Los enlaces covalentes entre la lignina 'y
la celulosa y la hemicelulosa aumentan la adhesion entre las fibras de lignina y celulosa
(128). La lignina es el segundo compuesto organico mas habitual, solo superado por la
celulosa(129). La lignina presenta 3 radicales que forman monolignoles(131).
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Figura 23. Ejemplo de una posible estructura de la lignina. (130)

3.5.2.3. Hemicelulosa

La hemicelulosa son polisacaridos que normalmente juntan con la celulosa en las
paredes celulares(133). Las hemicelulosas constituyen entre el 20 y el 30% del material
lignocelulésico. Tienen una composicién heterogénea constituida por distintos
azlcares(134) como la xilosa (la mas habitual en plantas lefiosas), glucosa o
galactosa(135).

CH,
~°
. HO 0, HOT~__ 0 -0, /\V!‘D
o 0 Ho o”\\w,f /“O’V
\/ . / / /ﬁ\wh / \’j}ﬁ’u
HO x”é OJ/AK“MQ é_g
HO, -
é OHy gy CH,

CUDH

Figura 25. Estructura del xilano a partir de madera dura (O-acetil-4-metil
glucuronoxilano). (134)
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3.5.3. Pretratamiento de residuos lignocelul6sicos

Segun las condiciones climaticas y del terreno donde se hayan generado cambian las
propiedades se los residuos lignocelulésicos. En la Tabla 12 se muestran los porcentajes
de contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina de algunos residuos agricolas.

Tabla 12. Composicién quimica de algunos materiales lignocelulésicos comunes(136).

25-35 10-15 20-30 15-20

30-35 16-21 26-32 4.5-9 3-7

30-35 14-15 24-29 5-7 3-6

32-44 19-24 25-35 1.5-5 <4

21-31 15-26 1.7-5 <1
10-25 35-50 5-15 =
5-15 35-45 1-2 <1
5-10 70-80 <1 —

- 5-20 <1 ~
20-25 25-40 <1 -
25-35 25-35 <1 —
20-25 20-30 <1 5-9
30-40 25-30 - -

Los carbones activados se usan en distintas aplicaciones como: adsorcidn de colorantes
eliminacion de metales pesados, purificacion de agua entre otras. A partir de los trabajos
analizados podemos decir que las biomasas son Utiles para la sintesis de carbon activado
que el mecanismo de activacion es la etapa principal.

<
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El carbon activado (CA) se caracteriza por que tiene un area de superficie interna,
porosidad altamente desarrollada, estabilidad quimica(137) y varios grupos funcionales
que contienen oxigeno en su estructura(138). Se ha utilizado ampliamente como
adsorbente(139) en catalisis o como soporte de catalizador(140), y purificacion y
procesos de separacion(141).

El coste del carbon activado restringe su uso por lo que hay cierto interés en la busqueda
de diversas alternativas para bajar los costes de produccion. Los productos usados en la
sintesis de carbon activado deben tener un elevado contenido de carbono y bajos
contenidos de compuestos inorgdnicos condiciones que cumplen los residuos
agroindustriales(142-144).

Métodos de sintesis de carbdn activado con materiales lignoceluldsicos.

Bésicamente hay 2 métodos para la sintesis de carbon activado con materiales
lignoceluldsicos: activacion fisica y quimica.

La activacion fisica implica la carbonizacion del material, seguido de tratamiento
térmico (activacion) de 800°C a 1100°C con gases que aseguren una atmosfera
ligeramente reactiva(145,146).

La activacion quimica implica la impregnacion del precursor con deshidratantes,
seguido de un tratamiento térmico entre 400°C y 900°C. Algunos agentes quimicos
ampliamente utilizados son: cloruro de zinc (ZnCl), hidroxido de potasio (KOH),
hidréxido de sodio (NaOH) y &cido fosférico (HsPO,). Siendo la activacion quimica con
HsPO, el agente méas utilizado para la sintesis de carbonos activados que conduce a
propiedades texturales deseadas(147,148).

Algunas ventajas de la activacion quimica sobre la fisica son: tiempo de activacion mas
corto, mejor rendimiento, menor temperatura de pirolisis y tiempo de activacion mas
reducido(149-152).

3.5.4. Residuos lignoceluldsicos como adsorbentes
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En esta revision, se compilo una extensa lista de adsorbentes de bajo coste (preparados
mediante el empleo de distintos tipos de materiales de desecho) a partir de una vasta
literatura y se presentan sus capacidades de adsorcion para diversos contaminantes
acuaticos disponibles en la literatura. Es evidente a partir de la encuesta bibliografica
que varios adsorbentes de bajo costo han mostrado un buen potencial para la elimina-
cién de diversos contaminantes acuaticos. Sin embargo, hay pocos problemas y desven-
tajas en el uso de adsorbentes de bajo costo en el tratamiento del agua que se han discu-
tido en este documento. Ademas, se necesita mas investigacion para encontrar la utili-
dad practica de los adsorbentes de bajo costo a escala comercial.

La preparacion de adsorbentes de bajo coste a partir de materiales de desecho tiene va-
rias ventajas, principalmente de naturaleza econémica y ambiental. Se ha preparado una
amplia gama de adsorbentes de bajo coste a partir de diferentes materiales de desecho
que utilizan desechos agricolas, industriales y municipales. Aunque hasta ahora se han
publicado muchos articulos de revisién(153-161) que discuten la importancia de los
adsorbentes de bajo costo en el control de la contaminacion de las aguas, muchos de
ellos generalmente son especificos de adsorbato (metales, colorantes, fenoles, etc.) o
especificos de adsorbentes. Sin embargo, uno de los objetivos de la presente revision es
compilar y presentar el potencial de adsorcion (capacidades de adsorcion) de varios ad-
sorbentes de bajo costo desarrollados a partir de desechos agroindustriales para diferen-
tes contaminantes en medio acuoso.

Los residuos agricolas estan siendo estudiados como adsorbentes de bajo coste los Ulti-
mos afios. Algunos de ellos incluyen cascaras y / 0 huesos de frutas como nueces(162-
164), cacahuetes(165), desechos de aceitunas(166), cerezas(167) y albaricoques(168),
almendras(169); y desechos de produccion de cereales como el arroz(170) y el
maiz(171), asi como la médula de coco(172) y el bagazo de cafia de azucar(173).

3.5.4.1. Adsorbentes de residuos de arroz y trigo.

Arroz.

El arroz es uno de los principales cultivos en el planeta. La produccion mundial de arroz
ha aumentado constantemente de unos 200 millones de toneladas de arroz con cascara
en 1960 a mas de 600 millones de toneladas en la actualidad. En consecuencia, la indus-
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tria arrocera produce varios subproductos como la cascarilla de arroz, la ceniza de cas-
carilla 'y el salvado de arroz.

Nasir et al.(174) analizaron la eliminacion de arsenico del agua de las cascaras de arroz.
La adsorcion méxima fue con 0.01 mol / L de HNOg3, HCI, H,SO4 o HCIO,4 con 1.0 g de
adsorbente para 5.97x10—3 mol/L de arsénico en 5 min. La isoterma de Freundlich esta-
ba un rango de concentracion de 8,69x10—5 a 1,73x10—3 mol / L de arsénico (I / n =
0,83 y K = 4,43 mmol / g). Se descubri6 que la absorcion de arsénico aumenta al subir
la temperatura.

El comportamiento de adsorcion de cascaras de arroz para iones de antimonio de solu-
ciones acuosas se estudié en funcion del electrolito apropiado, el tiempo de equilibrio,
los iones de hidrogeno, la cantidad de adsorbente, la concentracion de adsorbato, el
efecto de diversos iones y la temperatura(175). La adsorcion cuantitativa de antimonio
se consiguio con un tiempo de contacto de 10 min. La adsorcion méxima fue en presen-
cia de HNO3 0,01 M y que era endotérmica. También se estudiaron la eliminacion de
Hg (1), Pb (1) y Cd (I1) usando como adsorbente cascara de arroz(176-178). Utilizaron
algunas modificaciones quimicas simples y de bajo costo que resultaron en una subida
de la capacidad de adsorcion de la cascara de arroz crudo (RRH) de 8.58 a 11.12, 20.24,
16.18 mg / g y el tiempo de equilibrio se redujo de 10 h de RRH a 2, 4 y 1 h para casca-
rilla de arroz tratada con epiclorhidrina (ERH), cascarilla de arroz tratada con NaOH
(NRH), cascarilla de arroz tratada con bicarbonato de sodio (NCRH), respectivamente.
Se puede decir que la cascara de arroz es eficiente para la supresion de metales pesados.

La ceniza de cascarilla también se ha usado como adsorbente para eliminar el ion plomo
(1) de una solucion acuosa(179). La velocidad y la adsorcion de equilibrio aumentan al
aumentar la concentracion inicial de plomo, el pH o la temperatura. El salvado de arroz
tratado con éacido (H3PO,) se us6 como un adsorbente de bajo costo para la eliminacion
de niquel donde la capacidad de adsorcién maxima fue de 102 mg / g a pH 6 para la
eliminacién de niquel(180).

La cascara de arroz y la ceniza de céscara de arroz también se usan para eliminar tintes
y fenoles del agua. El potencial de la cascara de arroz para la eliminacion de dos colo-
rantes, safranina y azul de metileno tiene una capacidad de adsorcion de 838 y 312 mg /
g, respectivamente(181). También se han estudiado la eliminacién de colorantes acidos,
a saber: violeta acido 54, 17y 49, azul acido 15, y rojo acido 119 usando ceniza de cas-
cara de arroz. Se descubrio que la capacidad de adsorcién varia de 99,4 a 155 mg / g,
por lo que la ceniza de cascara de arroz es un buen adsorbente para eliminar colorantes.
La ceniza de arroz como adsorbente también se probo para la eliminacion del colorante
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indigo carmin(182) con una capacidad de adsorcion en el rango de 29.3-65.9 mg / g a
diferentes temperaturas (293-323 K).

También para la eliminacion de fenol se ha investigado el potencial de la cascarilla de
arroz y la ceniza de cascarilla de arroz(183). La ceniza es mas efectiva que la cascara de
arroz para la eliminacion de fenol y puede usarse como un adsorbente eficiente para la
eliminacién de fenoles. La cascara de arroz tratada térmicamente (RHT) se usé como
adsorbente para la eliminacion de 2,4-diclorofenol de la solucion acuosa(184). La ad-
sorcion maxima (98+/- 1.2%) se logr6 para RHT de 6.1 10—5 mol / dm3 de solucion de
adsorbato usando 0.1 g de cascara de arroz durante 10 minutos de agitacion a pH 6 y
303 K, que era comparable al carbdn activado comercial (96.6+/-1.2%), pero significa-
tivamente mas alto que la céscara de arroz tratada quimicamente (65+/- 1.6%) y la cés-
cara de arroz no tratada (41+/- 2.3%).

El salvado de arroz también fue probado para la eliminacion de benceno y compuestos
organoclorados(185). Se descubrid que el diclorometano se elimind con una eficiencia
de promedio del 70% después de 1 hora cuando se afiadi6 salvado de arroz a las mues-
tras de agua que contenian 0,006—100 mg / L de diclorometano. También se examind la
eliminacion de 22 pesticidas diferentes con salvado de arroz(186). Las eficiencias de
eliminacién variaron del 22,2% al 98,8% en su estudiodonde los plaguicidas con alta
lipofilia se eliminaron mas facilmente.

Trigo

El trigo es un alimento basico importante que generalmente se usa para hacer harina. Es
el tercer cereal mas producido tras el maiz y el arroz. La industria del trigo produce al-
gunos subproductos como salvado de trigo, cascara de trigo, etc., que se han examinado
como adsorbentes.

El salvado de trigo se ha usado para la eliminacion de cadmio (1) donde la eliminacion
méaxima fue del 87,15% con una concentracion inicial de Cd (I1) de 125mg/La20°C
y pH8,6 (187). La adsorcion de Pb (I1) se estudio entre el rango de pH de 1.85-7.01
con un rango de concentracion inicial de Pb (1) de 0-1000 mg / L. La absorcion mas
baja de Pb (Il) se observé a pH 2.0, mientras que se encontré un aumento significativo
en la adsorcién de Pb (I) en un rango de pH de 4-7. Las capacidades maximas de ad-
sorcion de 69.0, 80.7 y 87.0 mg / g de Pb (1I) en salvado de trigo a 20, 40 y 60 ° C, res-
pectivamente(188).
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La céscara de trigo activada también se ha encontrado eficiente como un adsorbente
para la adsorcion del colorante Reactofix Navy Blue 2 GFN y Reactofix golden yellow
3 RFN de una solucion acuosa y se encontrd eficiente para la eliminacion de los tintes
(189,190). Las capacidades del salvado de trigo para la adsorcion de los colorantes azul
reactivo 19 (RB19), el rojo reactivo 195 (RR 195) y el amarillo reactivo 145 (RY 145)
fueron 117.6,119.1y 196.1 mg / g a 60 ° C, respectivamente(191).

3.5.4.2. Adsorbentes de residuos de té y café.

Té

El té es la bebida méas habitual del mundo en términos de consumo, y la produccion de
té fue de 3.2 millones de toneladas anuales en 2015 en todo el mundo.

Se han utilizado hojas de té de desecho para eliminar plomo, hierro, zinc y niquel del
agua. El orden de adsorcion del metal fue: Pb> Fe> Zn> Ni de 5 a 100 mg / L de solu-
cion de metal(192). También se observo la absorcion de metal de 48 y 65 mg / g para
Cu y Pb, respectivamente(193). Ademas se investigo el potencial de los desechos de las
hojas de té para la eliminacion de Cr (V1) y la eficiencia de eliminacion disminuyo
bruscamente del 95% al 10% cuando el pH del sistema aument6 de 2 a5 (194). Se rea-
lizaron estudios para evaluar la idoneidad de los desechos de la fabrica de té como ad-
sorbente de bajo costo para la eliminacién de zinc y la capacidad de adsorcion maxima
se calculé en 8,9 mg / g para Zn (I1) (195).

Ademas de los iones metalicos, las hojas de té se utilizan para la eliminacién de colo-
rantes cationicos. Se informé la capacidad (300.05 mg / g) de este adsorbente para la
eliminacién del colorante azul de metileno a 30 ° C (196,197). Ademas de estos, varios
otros investigadores también investigaron el potencial del desperdicio de té como ad-
sorbente para la eliminacion de diferentes contaminantes del agua(198, 199).

Café
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El café es otra de las bebidas méas populares a nivel mundial. Se produjeron 7 millones
de toneladas métricas anuales en 2010 en todo el mundo. Los desechos de la industria
del café han sido explorados como adsorbentes para el tratamiento del agua, por ejem-
plo el comportamiento de adsorcion de metales pesados en granos de café tostado. Los
resultados evidenciaron que el porcentaje de adsorcion de metales fue superior al 90%
(200).

El residuo de café se ha utilizado para la adsorcion de Pb (I1) a partir de soluciones di-
luidas. La absorcion méxima en el adsorbente a 25 ° C fue de 63 mg / g a pH 5.8, con-
centracion inicial de Pb (I1) de 10 mg / L, velocidad de agitacién de 200 rpm y fuerza
ionica de 0.005M (201). Ademas de estos, varios otros investigadores también investi-
garon el potencial del desperdicio de café como adsorbente para la eliminacion de dife-
rentes contaminantes(202-205).

3.5.4.3. Adsorbentes de residuos de coco.

Los cocoteros se cultivan en méas de 80 paises. Los desechos de coco como la médula de
coco, los desechos del racimo de coco, la cascara de coco, las flores masculinas del co-
cotero, etc., han sido ampliamente explorados como adsorbentes para eliminar varios
contaminantes del agua. Los residuos de médula se utilizaron para la eliminacion adsor-
bente de Pb (I1) con una capacidad de adsorcion de 263 mg / g para la eliminacion de Pb
(11), que aumento6 con el aumento del pH de 2 a 4 y permanecid constante hasta un pH
de 10 (206). La médula también se investigé como adsorbente para la adsorcién de Co
(1), Cr (1) y Ni (1I). Se encontrd que la capacidad de adsorcién méaxima era 12.82,
11.56 y 15.95 mg / g respectivamente. Se encontraron valores 6ptimos de pH para la
adsorciéon maxima de iones metalicos de 4.3 para cobalto, 3.3 para cromo y 5.3 para
niquel(207).

Se analizd la médula de coco como adsorbente para la adsorcion de rodamina B y colo-
rantes violetas acidos. Se informaron 2,56 y 8,06 mg / g del adsorbente para rodamina B
y violeta acido, respectivamente(208). La médula también se examind para la elimina-
cion del tinte rojo congo y se informo una capacidad de adsorcion de 6,72 mg /g (209).

Se evaluo la adsorcion de 2,4,6-triclorofenol (TCP) en carbon activado a base de casca-
ra de coco preparado en condiciones optimizadas. Se descubrio que la capacidad de ad-
sorcion aumentaba con la subida de la concentracion inicial y el tiempo de agitacion,
mientras que el pH &cido era mas favorable para la adsorcion. La capacidad maxima de
adsorcion es de 716.10 mg / g se observo a 30 ° C (210).
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La harina de copra de coco, un producto de desecho de la produccion de aceite de coco,
se investigd como adsorbente para la eliminacion de cadmio. La capacidad de adsorcién
se calculd en 4,99 mg / ga 299 K (211). Ademas de estos, varios otros investigadores
investigaron el potencial de los desechos de coco como adsorbentes para la eliminacion
de diferentes contaminantes(212-214).

3.5.4.4. Adsorbentes de desechos de cacahuete

El cacahuete o mani tuvo una produccion mundial de méas de 30 millones de toneladas
métricas en 2015. India y China son los mayores productores mundiales. La cascara de
cacahuete se ha utilizado ampliamente como adsorbentes para la eliminacion de diver-
sos contaminantes del agua.

La eliminacién de los iones de cadmio y plomo de las aguas por las cascaras de ca-
cahuete modificadas por EDTA (% N = 12.05) se examind mediante estudios de adsor-
cion de equilibrio a 29 ° C. Se descubrid que la capacidad de unién a iones metalicos de
la cascara modificada con EDTA era de 0,36 y 0,19 mmol / g para los iones Cd (11) y Pb
(1), respectivamente a pH 6,8 (215). La cascara de cacahuete también se usé como un
adsorbente para la remocion de iones Hg (I1), Cu (I1), Ni (11), y Zn (I1) (216,217).

La cascara de cacahuete impregnada con plata y sin tratar se sometié a prueba para la
eliminacién del cromo (VI). Aproximadamente, el 97% se elimind a pH 3 en 5 h. Se
descubrié que los adsorbentes modificados quimicamente con un agente oxidante de-
mostraron una mejor eliminacién del cromo (VI) en comparacion con los adsorbentes
no tratados en términos de su tasa de adsorcion. Se concluy6 que el carbén de céscara
de cacahuete oxidado con tratamiento de plata tiene una mayor capacidad de adsorcion
de cromo (V1) (218). El carbon activo preparado a partir de cascara de cacahuete (PAC)
se usé para la eliminacion de Pb? * de la solucién(219). También se investigaron los
impactos de las capacidades de adsorcién de Pb?* en los carbonos modificados con 4ci-
do oxidados con HNOs. Un estudio comparativo con carbon activado granular comer-
cial (GAC) mostrd que el PAC era 10.3 veces mas eficiente en comparaciéon con el
GAC.

Se han estudiado el uso de céscaras de cacahuete para eliminar cobre y plomo. En los
estudios se logré el equilibrio tras 200 minutos de tiempo de contacto logrando una eli-
minacion del 78% y 58% para cobre y plomo, respectivamente(220,221).
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La cascara de cacahuete se utiliz6 como adsorbente mediante activacion quimica con
ZnCl; en condiciones optimizadas y su caracterizacion comparativa se realizé con car-
bon activado en polvo (CPAC) comercialmente disponible por sus propiedades de ad-
sorcion, quimicas Y fisicas. El carbon activado en polvo a base de cascara de cacahuete
(GSPAC) tenia una mayor area superficial, nimeros de yodo y azul de metileno en
comparacion con el CPAC. Ambos carbonos se usaron para la eliminacion del colorante
verde de malaquita. La dosis de adsorbente (0.1-1 g / L), el tiempo de contacto (5-120
min) y las concentraciones de adsorbato (100-200 mg / L) se examinaron para la elimi-
nacion del colorante. Los resultados experimentales indican que a una dosis de 0.5g/ L
y una concentracion inicial de 100 mg/ L, GSPAC mostr6 una eliminacion del coloran-
te del 94.5% en 30 minutos de tiempo de equilibrio, mientras que el CPAC elimino el
96% del colorante en 15 minutos(222).

También se investigo la adsorcion de rojo neutro (NR) sobre la cascara de cacahuete. Se
descubri6 que la capacidad de adsorcién de la cascara de cacahuete para la eliminacién
de NR erade 37,5 mg /g a 295 K (223). Ademas de estas investigaciones se estudio el
potencial de los desechos de cacahuete para la eliminacion de diferentes contaminantes
del agua(224-226).

3.5.4.5. Adsorbentes de pieles de diferentes residuos agricolas.

Naranja

La piel es la capa protectora externa de una fruta o verdura, que actualmente recibe una
gran atencién como adsorbente en el tratamiento del agua. Se han usado céscaras de
diferentes frutas como naranja, platano, sandia, yuca, mango, etc. como adsorbentes
para eliminar diferentes contaminantes del agua. Se examino la cascara de naranja para
la eliminacion el Ni (1) de las aguas residuales de galvanoplastia. EI proceso fue endo-
térmico con una adsorcion maxima de 96% a 50 °C para una concentracién inicial de 50
mg/LapH6 (227). También se ha estudiado el comportamiento de Co (I1), Ni (1), Zn
(1) y Cd (1) Las capacidades maximas de adsorcion de la cascara de naranja modifica-
da quimicamente por diferentes tratamientos estuvieron en el rango de 1.13-1.28 mol /
kg para los iones metalicos estudiados(228).

Se estudié la efectividad de la cascara de naranja en la adsorcion del colorante acido
violeta 17. La capacidad de adsorcion fue de 19.88 mg / g a un pH inicial de 6.3. La
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desorcion maxima (60%) del tinte en medio acuoso a pH 10.0 (229). También se vio la
eliminacion de colorantes rojo congo, naranja procion y rodamina B. Se encontr6 que el
pH &cido es favorable para la adsorcién de tres colorantes(230). En cuanto al Direct Red
23 y Direct Red 80 se encontr6 que la capacidad de adsorcion era 10.72 'y 21.05 mg / g
para los dos colorantes estudiados a pH inicial 2 (231).

Platano

Se estudio la cascara de platano como adsorbente para la eliminacién de Cd (I1). Se in-
formo una capacidad de adsorcion de 35,52 mg / g para Cd (11) (232). En cuanto al Cr
(V1) se obtuvo un valor de 131.56 mg / g (233). También han investigado la cascara de
platano como adsorbente para eliminar sustancias fendlicas de las aguas residuales de
las almazaras. La céascara de platano mostrd una alta capacidad de adsorcion para com-
puestos fendlicos (689 mg / g), exhibiendo que la cascara de platano podria emplearse
como un adsorbente prometedor para la adsorcion de compuestos fenélicos(234). Con
base en la capacidad de adsorcion, se concluyd que las céscaras de platano eran méas
efectivas que las cascaras de naranja para la eliminacion de tintes(235).

Sandia

Se han estudiado pieles de sandia tratadas térmicamente (TWMP) para la eliminacion
del pesticida de metil paration (MP) del agua. La adsorcién maxima (99+/-1%) se logro
para (0.38-3.80)x 10—4 mol / dm3 de soluciéon MP, usando 0.1 g de adsorbente en 20
mL de solucion durante 60 minutos de tiempo de agitacion a pH 6 (236).

Yuca

Los carbonos activados preparados a partir de la piel de yuca (un desecho agricola de la
industria de procesamiento de alimentos) han sido investigados por su eficacia en la
eliminacidn de tintes e iones metalicos de soluciones acuosas (237).

Pomelo
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Se descubri6 que la eliminacién de cadmio (1) con la piel de pomelo aumenta significa-
tivamente al aumentar el pH de la solucién de 1 a 5. A pH 5, la eliminacion de cadmio
alcanzo6 un valor maximo. La capacidad méxima de adsorcion es de 21.83 mg / g. La
adsorcion fue relativamente rapida (20 minutos) y la cinética de adsorcion siguié el mo-
delo de pseudo-segundo orden(238).

Mango

El residuo de la piel de mango (MPW) se evaludé como un adsorbente para la elimina-
cion de Cd? * y Pb? * donde se descubrié que la capacidad méaxima de adsorcién era
68.92 y 99.05 mg/g, respectivamente. La cinética fue rapida, alcanzando el equilibrio en
60 min. La cinética y los equilibrios de adsorcién siguieron los modelos de isoterma de
adsorcion de pseudo-segundo orden y de Langmuir. La modificacién quimica de MPW
para el bloqueo de los grupos carboxilo e hidroxilo mostr6 que el 72,46% vy el 76,26%
de eliminacion de Cd?*y Pb?*, respectivamente, se logré debido a la participacion del
grupo carboxilico, mientras que el 26,64% Yy el 23,74% se debieron al grupo hidroxilo.
Los experimentos de regeneracién mostraron que el MPW podria reutilizarse durante
cinco ciclos sin pérdida significativa en su capacidad de adsorcion inicial(239). Tam-
bién estudiaron el potencial de la céscara de mango para la eliminacién de Cu®*, Ni?*y
Zn** de soluciones metalicas constituidas y aguas residuales genuinas de la industria de
galvanoplastia(240).

Ademas de los citados se han explorado otras fuentes como adsorbentes para la elimina-
cion de contaminantes(241-247).

3.5.4.6. Adsorbentes de cascaras de diferentes residuos agricolas.

Bael.

La cascara de fruta de Bael se us6 para preparar carbén activado y se us6 como un ad-
sorbente eficiente de bajo coste para la eliminacion de Cr (VI). La eliminacion maxima
se encontrd a pH 2.0 en un tiempo de equilibrio de 240 min. La capacidad de adsorcién
de Langmuir fue de 17.27 mg/ g (248).

Castafio
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La cascara de castafio pretratada con formaldehido &cido fue como adsorbente y se in-
vestigd la influencia de la concentracion inicial de cationes, temperatura y pH para op-
timizar la eliminacion de Pb?*, Cu® 'y Zn?*. La adsorcién maxima se obtuvo con 8.5
mg / g para iones Pb?* y el orden de afinidad catiénica fue Pb? "> Cu?*> Zn?** (249).En
cuanto a la adsorcién de Cu (1) se encontr6 que la capacidad de adsorcién fue de 12.56
mg/ga293 K (250).

Nuez de Brasil

Las cascaras de nuez de Brasil se exploraron como adsorbentes para la adsorcion del
azul de metileno y colorantes indigo carmin. La absorcion maxima fue de 7.81 mg / g
para azul de metileno y 1.09 mg / g para carmin indigo, a temperatura ambiente(251).

Cascara de pino brasilefio

Los adsorbentes carbonosos activados (CA-PW) y no activados (C-PW) se prepararon a
partir de la cascara de pino brasilefio (Araucaria angustifilialia) y se probaron como
adsorbentes para la eliminacion del tinte Procion Red MX 3B (PR-3B) a partir de
efluentes acuosos. Se estudiaron los efectos del tiempo de agitacién, la dosis de adsor-
bente y el pH sobre la capacidad de adsorcion. La absorcién de PR-3B fue favorable a
pH de 2.0-3.5 para C-PW y 2.5-7.0 para CA-PW. El tiempo de contacto necesario para
obtener el equilibrio usando C-PW y CA-PW como adsorbentes fue de 6 y 4 h a 298 K,
respectivamente(252).

Céscara de manzana de madera (Feronia acidissima)

La adsorcién de dos colorantes basicos, azul de metileno y violeta cristal sobre cascara
de manzana de madera (WAS) se investigd y mostré una mejor capacidad de adsorcién
para el violeta cristal (130 mg / g) que el azul de metileno (95,2 mg / g). La adsorcion
de colorantes en WAS procede de acuerdo con un modelo de pseudo-segundo or-
den(253).

Cascaras de avellana y almendra
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El potencial de las cascaras de avellana (HNS) y almendra (AS) para eliminar Pb®*. Se
han investigado las influencias de la concentracion inicial de iones Pb®* (0.1-1.0 mM),
pH (2.2-9), tiempo de contacto (10 min—4 horas) y cantidad de adsorbente (0.1-1.0 g).
Las capacidades de adsorcion de equilibrio de HNS y AS fueron 28,18 y 8,08 mg / g,
respectivamente, después del tiempo de equilibrio de 2 h. (254).

Nuez

Las céscaras de nuez se usaron para la produccion de carbdn activado en polvo median-
te el método de activacién quimica usando ZnCl, como agente activador para la elimi-
nacién de Hg (I1) del agua. [198] Informaron una capacidad de adsorcion de 151.5 mg /
g para Hg (1) por adsorbente preparado(255).

Hueso de albaricoque

El hueso de albaricoque se selecciono de los desechos sélidos agricolas para preparar
un adsorbente efectivo y de bajo costo para la separacion del oro de las aguas residuales.
Los resultados mostraron que bajo las condiciones 6ptimas de operacion, mas del 98%
del oro se adsorbio6 en carbon activado después de solo 3 h (256).

Céscara de coco

Babel y Kurniawan(257) investigaron la viabilidad del carbdn de céascara de coco (CSC)
y el carbon activado comercial (CAC) para la eliminacién de Cr (VI). Las modificacio-
nes superficiales de CSC y CAC con quitosano y / o agentes oxidantes, como el &cido
sulfurico y el &cido nitrico, respectivamente, también se llevaron a cabo para mejorar la
eficiencia de eliminacion. Se informo que tanto CSC como CAC, que se oxidaron con
acido nitrico, mostraron mayores capacidades de adsorcion de Cr (VI) (CSC: 10.9,
CAC: 15.5 mg/ g) que las oxidadas con acido sulfurico (CSC: 4, CAC:9mg/g) y CSC
no tratado recubierto con quitosano (CSCCC: 3,65 mg/ g). Ademas de estos, los deposi-
tos de diferentes desechos agricolas también se han explorado como adsorbentes para la
eliminacién de diversos contaminantes(258-260).
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3.5.4.7. Adsorbentes de semillas, cubierta de semillas, troncos y tallos de diferentes
productos agricolas.

Papaya

La viabilidad de las semillas de papaya (PS) ha sido investigado para estudiar los efec-
tos del tiempo de contacto, la concentracion inicial (50-360 mg / L), el pH (3-10) y la
dosis de adsorbente (0,05-1,00 g) en la eliminacion del azul de metileno (MB) a 30 °C.
Los datos se ajustaban bien al modelo de Langmuir con una capacidad de adsorcion
méaxima de 555,55 mg / g. La cinética de pseudo-segundo orden se ajustaba bien a la
adsorcion de MB por PS con buena correlacion(261).

Tamarindo, guayaba, mango y palma

Las semillas de tamarindo se usaron como adsorbentes para eliminar el Cr (VI) de las
aguas. Las semillas de tamarindo se activaron mediante tratamiento con &cido sulfurico
concentrado (98%, p / p) a 150 ° C. Se encontr6 que la adsorcion de Cr (V1) era méxima
a un pH inicial bajo en el rango de 1-3. La capacidad méxima de adsorcién de 29,7 mg /
g se observo a un pH de equilibrio que varia de 1,12 a 1,46. Las semillas de tamarindo
activadas regeneradas mostraron mas del 95% de eliminacién de Cr (V1) de la obtenida
usando las semillas de tamarindo activado frescas. Se propuso una solucidn factible para
la eliminacion de los contaminantes (soluciones &cidas y basicas) que contienen altas
concentraciones de Cr (V1) obtenidas durante el proceso de regeneracion (desorcion)
(262). Las semillas de guayaba y mango también se han utilizado como adsorbentes
para eliminar tintes y fenoles en soluciones acuosas(263-265).

Rengaraj et al.(266) evaluaron el potencial del recubrimiento de semillas de palma para
la adsorcion de o-cresol y se observd una capacidad de adsorcion de 19,58 mg / g con
difusion de pelicula como paso limitante de la cinética durante el proceso.

Pifay uva

Los residuos de tronco de pifia, un residuo agricola, se investigaron como adsorbentes
de bajo coste para la eliminacion del azul de metileno. La capacidad de adsorcion es de
119.05 mg / g (267).
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Los residuos de tallos de uva, generados en el proceso de produccion de vino, se han
utilizado como adsorbentes para eliminar iones de cobre y niquel. La absorcién maxima
es de 1.59x10—4 mol de cobre y 1.81x10-4 mol de niquel por gramo de adsorben-
te(268).

Flor solar (Helianthus annuus)

Se usaron tallos de flor solar como adsorbentes para eliminar dos tintes basicos (azul de
metileno y rojo bésico 9) y otros dos tintes directos (rojo congo y azul directo 71) de
soluciones acuosas(269). Se encontrd que la adsorcion maxima de dos colorantes bési-
cos en los tallos de los rayos solares fue de 205 y 317 mg / g para el azul de metileno y
el rojo basico 9, respectivamente y una adsorcion relativamente mas baja para dos colo-
rantes directos en los tallos de las flores solares.

La eliminacion de iones metalicos como cobre, cadmio, zinc e iones de cromo de solu-
ciones acuosas también se ha estudiado utilizando tallos de flor solar como adsorbentes.
La adsorcién méxima de cuatro metales pesados fue 30 mg /g (Cu®*), 31 mg/ g (Zn*"),
43 mg /g (Cd**)y 24 mg/g(Cr") (270). También se evalué la eliminacién de Cr
(V1) en diferentes condiciones de proceso. Se prepararon dos adsorbentes: un adsorben-
te hirviéndolo y el segundo tratandolo con formaldehido. Se descubrié que la elimina-
cion del cromo dependia de las caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente, la concen-
tracion de adsorbato y otros parametros de proceso estudiados. La maxima eliminacion
de metal se observo a pH 2.0. Las eficiencias del adsorbente de tallo de flor solar hervi-
do y el adsorbente de tallo de flor solar tratado con formaldehido para la eliminacion de
Cr (V1) fueron 81.7% y 76.5%, respectivamente para soluciones diluidas a dosis de ad-
sorbente de 4.0g/L (271).

3.5.4.8. Adsorbentes desarrollados a partir de desechos agricolas diversos.

Ademas de los diversos subproductos agricolas mencionados anteriormente, también se
han investigado diferentes desechos agricolas diversos como adsorbentes de bajo costo.
Algunos de los mas importantes se han resumido brevemente aqui.

Almendra
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Hasar (272) utilizo la cascara de almendra como un adsorbente potencial para la elimi-
nacion de iones Ni (I1). Las muestras de cascara de almendra se carbonizaron a diferen-
tes temperaturas que van desde 300 a 1000 ° C bajo atmosfera de nitrdgeno en un horno
durante 1 h. El adsorbente obtenido mediante este procedimiento se denomina "Carbono
activado |1 modificado, MAC-I". En la segunda serie experimental, una parte del mate-
rial en polvo se activo quimicamente lavando H2SO4 al 10% (en peso 1: 1) durante 6 h.
Luego, este material fue carbonatado a diferentes temperaturas bajo atmdsfera de nitro-
geno durante 1 h. El adsorbente obtenido por la segunda serie se denomina "Carbdn
activado Il modificado, MAC-II". Este estudio demostré6 que MAC-II funcioné mejor
para la eliminacion de Ni (II).

Bagazo de uva

Se ha investigado el uso del bagazo de uva como adsorbente para eliminar Cd (I1) y Pb
(I1). Se hallé que su capacidad de adsorcion era 0.774 y 0.428 mmol / g para Cd (l) y
Pb (1), respectivamente(273).

Maiz y palma

Se estudio utilizando mazorcas de maiz y racimos de frutas de palma la adsorcion de
hierro y manganeso. Las capacidades de adsorcion para el hierro estuvieron en el rango
de 57-80% y para el manganeso en el rango de 50-79% para concentraciones iniciales
entre 1y 10 mg / L. En el caso de que ambos iones metalicos estén presentes en una
mezcla, la eliminacién de hierro de la mezcla estuvo en el rango del 54-79% vy para el
manganeso en el rango del 54-76% (274).

El potencial de adsorcidon del carbon activado térmicamente desarrollado mediante la
mazorca de maiz para la eliminacion de 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) de soluciones acuo-
sas ha sido investigada (275). La capacidad de adsorcién méaxima se informé como
17,94 mg / g para un tamafio de particula de 250-500 um. El carbén de mazorca de maiz
modificado quimicamente se prepar6 por pirdlisis a 300°C y 400 °C por 35 min y se
probd para eliminar tres iones metalicos. Se descubrio que la eficacia para eliminar los
iones metélicos de la solucion era Zn> Ni> Cd. La eficacia de eliminacion de los iones
metalicos dependia de la concentracion de iones metalicos y la temperatura de carboni-
zacion(276). Ademas de estos, varios otros investigadores también examinaron el po-
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tencial del maiz y la mazorca de maiz para la eliminacion de contaminantes acuati-
cos(277, 278).

Remolacha azucarera y cafia de azucar

La pulpa de remolacha azucarera secada se utilizo como adsorbente para eliminar el
cobre (I1). Las conclusiones fueron que para una concentracion inicial de cobre (11) de
250 mg / L, la pulpa seca de remolacha azucarera exhibié la mayor capacidad de absor-
cion de 28.5mg/ga25°C yaunvalor de pH inicial de 4.0 (279).

El bagazo de la cafia de azucar se uso para eliminar cadmio y zinc. Se descubrid que la
adsorcion de iones Cd (I1) y Zn (I1) aumentaba con el aumento de la temperatura y el
pH de la solucidn. La capacidad de adsorcion para Cd (I1) y Zn (1) fue de 38.03 y 31.11
mg / g (280). La médula de bagazo, un residuo de la industria de la cafia de azucar ha
sido estudiado sin ningun tratamiento previo, para la eliminacién de dos colorantes ba-
sicos y dos colorantes acidos de soluciones acuosas. Se observo una alta capacidad de
adsorcion para la adsorcion de colorantes basicos (158 mg / g para azul bésico 69 y 177
mg / g para rojo basico 22), mientras que se observé menor capacidad de 23y 22 mg/ g
para rojo acido 114 y azul 4cido 25, respectivamente(281).

Cebada

Se ha investigado la eliminacion de Cu?*y Pb®* de soluciones acuosas utilizando la paja
de cebada (BS), donde se tuvieron en cuenta las influencias de la concentracion inicial
de Cu?*y Pb®* (0.1-1 mM), pH (2-9), tiempo de contacto (10-240 min) y cantidad de
adsorbente (0.1-1.0 g). Se descubri6 que la adsorcién dependia del pH en todos los ca-
sos y mostraban una adsorcion maxima a pH 6,0. La capacidad de adsorcién de equili-
brio de BS para Cu?*y Pb?* después de 2 h fueron 4,64 y 23,20 mg / g, respectivamen-
te(282).

Mijo

Se explord el potencial de la cascara de mijo perla (PMHC) como adsorbente. La capa-
cidad de adsorcion fue de 82,37 mg / g de este adsorbente para azul de metileno a pH
6,0. Ademas se informo que la adsorcion del azul de metileno en PMHC era un proceso

60



de quimisorcion y que el acido féormico podria usarse para eliminar el colorante adsor-
bido(283).

Otros materiales de desecho agricolas también han sido investigados por diferentes in-
vestigadores para probar su potencial de adsorcién para diferentes contaminantes acuéa-
ticos(284-304). En la Tabla 13 se resume una comparacion de varios adsorbentes de
bajo costo derivados de diferentes desechos agricolas para eliminar distintos tipos de
contaminantes acuaticos.

Tabla 13. Capacidades de adsorcion de diferentes residuos agricolas para eliminar di-
versos contaminantes del agua.

Cascara de arroz crudo Cd(I)

8.58 mg/g

Cascara de arroz tratada con Cd(ll) 11.12 mg/g 178
epiclorhidrina

Cdscara de arroz tratada con Cd(ll) 20.24 mg/g 178
NaOH

Cascara de arroz tratada con Cd(ll) 16.18 mg/g 178
NaHCO;

Salvado de arroz tratado con Ni(ll) 102 mg/g 180
Hs;PO,

Cascarilla de arroz Safranina 838 mg/g 181
Cascarilla de arroz Azul de metileno 312 mg/g 181

Ceniza de cascarilla de arroz Violeta acida 54, 99.4-155 mg/g 289
violeta acida 17,

azul acido 15,

violeta acido 49y

rojo dcido 119

Ceniza de cascarilla de arroz  Azul de metileno 690 mg/g 290
Ceniza de cascarilla de arroz  indigo Carmin 29.3-65.9 mg/g 182
Carbén de cédscara de arroz ~ Cr(VI) 45.6 mg/g 291

Cascara de arroz Azul basico 9 19.83 mg/g 292

61



Cascarilla de arroz

Carbon activado de cascara

cloruro de zinc
Cascarilla de arroz
Cascarilla de arroz
Salvado de trigo

Salvado de trigo

Residuo de té

Residuo de té turco

Residuos de la fabrica de té
Hojas de té

Residuo de té

Café licuado

Residuos de café

Residuos de médula de coco

Residuos de médula de coco

Residuos de médula de coco

Residuos de médula de coco
Residuos de médula de coco
Carbodn activado de coco

Carbodn activado de cascara
de coco

Fibras de coco

de arroz con acido sulfurico y

Amarillo acido 36

Cristal violeta

p-clorofenol
p-nitrofenol
Pb(Il)

Azul reactivo 19,
rojo reactivo 195y
amarillo reactivo
145

cu(ll)y Pb(ll)

cu(ll) y cd(1n)

Zn(Il)

Azul de metileno
Azul de metileno
Cu(ll) y Cd(I1)
Pb(ll)

Pb(ll)

Co(ll), Cr(11) y Ni(ll)

Rodamina By
violeta acida

Rojo Congo
Azul de metileno
2,4,6-triclorofenol

Azul de metileno

Cd(l)

86.9 mg/g

64.87 y 61.57 mg/g

14.24 mg/g
15.31 mg/g
68—-88mg/g

117.6-195.9mg/g

47-66mg/g

6.65-8.64 mg/g
(Cu); 2.59-11.29

mg/g (Cd)
8.9 mg/g
300.05 mg/g
86.16 mg/g
2.1 mg/g

62 mg/g

264 mg/g

293

294

295

295

188

191

193

296

195

196

197

200

201

206

12.82,11.56y 15.95 207

mg/g

2.56 y 8.06 mg/g

6.72 mg/g
70.92 mg/g
716.10 mg/g

434.78 mg/g

0.2-5 mmol/g

208

209

297

210

298

299
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funcionalizadas

Harina de coco

Flor masculina de coco

Cascara de cacahuete
modificada con EDTA

Cascara de cacahuete

Cascara de cacahuete
Cascara de cacahuete
Piel de naranja
Piel de naranja

Piel de naranja

Cdscara de platano
Céscara de platano

Cascara de platano

Cdscara de platano
Cdscara de platano
Cdscara de platano
Cdscara de platano
Cascara de platano
Cascara de platano
Piel de naranja
Piel de naranja
Piel de naranja
Piel de naranja

Piel de naranja

tratada con H,SO,4 y H3PO,

Cd(ln)

Violeta cristal

cd(i1) y Pb(ll)

cu(l) y Pb(I1)

Cu(Il)

Rojo neutro
Ni(I1)

Violeta acida 17

Rojo directo 23 y
Rojo directo 80

cd(ln)
Cr(VI)

Compuestos
fendlicos

Naranja de metilo
Azul de metileno
Rodamina B

Rojo Congo
Violeta de metilo
Amido negro 10B
Naranja de metilo
Azul de metileno
Rodamina B

Rojo Congo

Violeta de metilo

5 mg/g

60.42—-85.84 mg/g

0.36 mmol/g Cd;
0.19 mmol/g Pb

0.21 mmol/g Cu;
0.18 mmol/g Pb

21.25 mg/g
37.5mg/g
158 mg/g
19.88 mg/g

10.72 and 21.05
mg/g

35.52 mg/g
131.56 mg/g

689 mg/g

17.2 mg/g
15.9 mg/g
13.2 mg/g
11.2 mg/g
7.9 mg/g
7.9 mg/g
15.8 mg/g
13.9mg/g
9.1 mg/g
7.9 mg/g

6.1 mg/g

211

212

215

220

221

223

227

229

231

232

233

234

235

235

235

235

235

235

235

235

235

235

235
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Piel de naranja

Piel de pomelo

Piel de mango

Piel de mango
Piel de mango
Piel de mango
Cdscara de ajo

Residuos de cascara de fruta
de carbono

Cascara de fruta Bael
Cascara de castafio
Cascara de nuez de Brasil
Cascara de nuez de Brasil

Cascara de manzana de
madera

Céascara de manzana de
madera

de almendra

con ZnCl,
Cdscara de avellana
Semilla de papaya

Semilla de tamarindo

Cubierta de semillas de
caucho

Residuos de tallo de pifia

Tallos de flores solares

Amido negro 10B
Cd(In

cd(i) y Pb(ll)

Cu(ll)
Ni(11)
Zn(ll)
Azul de metileno

Verde malaquita

Cr(V1)

Cu(ll)

Azul de metileno,
Caramina indigo

Azul de metileno

Violeta cristal

Cascara de avellana/ Cascara Pb(ll)

Cascaras de nuez modificadas Hg(ll)

Azul basico 9
Azul de metileno

Cr(VI)

Cubierta de semilla de palma o-Cresol

Azul basico 3

Azul de metileno

Azul de metileno y

3.8 mg/g
21.83 mg/g

68.92 mg/g Cd;
99.05 mg/g Pb

46.09 mg/g
39.75 mg/g
28.21 mg/g
82.64-142.86 mg/g

166.37 mg/g

16.02 mg/g
12.6 mg/g
7.81 mg/g
1.09 mg/g

95.2 mg/g

130 mg/g

28.18 mg/g; 8.08
mg/g

151.5 mg/g

8.82 mg/g
555.55 mg/g
29.7 mg/g
19.58 mg/g

227.27 mg/g

119.05 mg/g

205y 317 mg/g

235

238

239

240

240

240

241

300

248

250

251

251

253

253

254

255

259

261

262

266

301

267

269
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rojo basico 9

Tallos de flores solares Cobre, cadmio, zinc, 29.3 mg/g (Cu2+), 270

y cromo 30.73 mg/g(Zn2+),
41.88 mg/g (Cd2+),
24.99 mg/g (Cr3+)
Bagazo de uva Cd(l1) y Pb(II) 0.774 mmol/g Cd; 273
0.428 mmol/g Pb
Céscara de gramo negro Pb, Cd, Zn,Cuy Ni 20-50 mg/g 302
Pulpa de remolacha Cu(ll) 28.4mg/g 279
azucarera
Bagazo de cafia de azlcar Cd(I1) y Zn(l1) 38.03 mg/g Cd; 280

31.11 mg/g Zn

Residuo de bagazo de cafia deAzul basico 69 y rojo158 y 177 mg/g 281
azlcar basico 22

Residuo de bagazo de cafia deRojo 4cido 114y 23y 22 mg/g 281
azdcar azul 4cido 25

Paja de cebada Cu(ll) y Pb(lI) 4.7 mg/gCu;23.1 282

mg/g Pb
Casco de algoddn de seda Azul reactivo MR 12.9 mg/g 303
Cascara de mijo perla Azul de metileno  82.37 mg/g 283

Tallo de algoddn/ Casco de  Negro remazol B 35.7 mg/g; 50.9 304
algododn mg/g

Mazorca de maiz 2,4-diclorofenol 17.94 mg/g 275
Huesos Azul basico 9 17.3 mg/g 284
Residuo de palma 2,4-diclorofenol 19.16 mg/g 285

Mazorca de maiz Tintes basicos (azul 160y 94.5 mg/g 286
astrazon, rojo
maxilon)

Mazorca de maiz Tintes acidos (azul 47.7y41.4mg/g 286
telon y rojo erinoyl)

Madera de pino Azul acido 264 1176 mg/g 288

Madera de pino Azul basico 69 1119 mg/g 288



98 Madera de pino Azul basico 9 556 mg/g 288

4. Conclusiones.

Esta revision se ha intentado centrar en los desarrollos relacionados con la eliminacion
de contaminantes emergentes en efluentes por adsorbentes de bajo costo que utilizan
desechos agroindustriales. Es importante sefialar aqui que las capacidades maximas de
adsorcion informadas en este documento proporcionan una idea de la efectividad del
adsorbente para cada tipo de contaminante, y depende principalmente de las condiciones
experimentales. El uso de carbonos activados comercialmente conduce a un aumento en
el costo del tratamiento y, por lo tanto, los investigadores se estan centrando en el uso
de adsorbentes celuldsicos factibles de bajo coste para la adsorcion de metales. Los
residuos celul6sicos son adsorbentes prometedores para los tratamientos de aguas
residuales, debido a su abundancia y renovabilidad. La mayoria de estos desechos
celuldsicos son ricos en celulosa, hemicelulosas y contenido de lignina que se adhieren
a los contaminantes tdxicos en la superficie. El uso de residuos lignoceluldsicos como
adsorbentes de bajo coste para eliminar multiples contaminantes del agua presenta
muchas caracteristicas tentadoras, sobre todo por su aportacién para la reduccion de los
costes de eliminacion de desechos, contribuyendo asi a la proteccion del medio
ambiente. Si bien la cantidad de datos bibliogréaficos disponibles sobre el uso de
adsorbentes de bajo costo en el tratamiento de aguas y aguas residuales esta aumentando
a un ritmo tremendo, todavia hay varias lagunas que deben llenarse. Algunos de los
temas importantes se pueden resumir a continuacion:

(1) La seleccion e identificacion de un adsorbente apropiado de bajo costo es una de las
cuestiones clave para lograr la méxima remocion / adsorcion de un tipo especifico de
contaminante dependiendo de las caracteristicas del adsorbente-adsorbato.

(2) Deben optimizarse las condiciones para la produccion de adsorbentes de bajo costo
después de la modificacién de la superficie para una mayor absorcién de contaminantes.

(3) El factor de costo no debe ser ignorado. El bajo costo de produccion con una mayor
eficiencia de eliminacion de adsorbentes haria que el proceso fuera econdémico y
eficiente.
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(4) Se debe desarrollar una metodologia adecuada para preparar carbon activado a partir
de biomasa lignocelulésica. Los sistemas deben ser lo suficientemente eficientes para
eliminar algunos compuestos organicos de gran peso molecular, como herbicidas,
pesticidas, tensioactivos e insecticidas de los efluentes residuales.

(5) El desarrollo de una técnica de regeneracion efectiva debe priorizarse en futuras
investigaciones para reducir los gastos del tratamiento de aguas residuales. Sin
embargo, apenas se han hecho investigaciones sobre la regeneracion de los carbonos
activados. Desde esta perspectiva, la investigacion adicional se debe realizar para
desarrollar de forma efectiva procedimientos de regeneracion.

(6) Debe evaluarse el potencial de los adsorbentes de bajo costo bajo contaminantes de
maltiples componentes. Esto tendria un gran efecto para el uso comercial de
adsorbentes de bajo costo a los sistemas industriales.

(7) Hay pocos datos disponibles para la adsorcion competitiva de contaminantes
(adsorcidn de iones metalicos en presencia de fenoles, colorantes y otros contaminantes
y viceversa). Por lo tanto, se debe realizar méas investigacion en esta direccion.

(8) Después de consultar cientos de documentos sobre técnicas de tratamiento de agua a
base de biomasa, el uso extensivo de tintes como fuente de contaminacion se esta
volviendo recurrente (también valido para otras tecnologias) y debe sefialarse por varias
razones. Primero, tenemos que ser francos, los tintes no representan un riesgo grave
para la salud o una amenaza para el medio ambiente en comparacién con metales
pesados radiactivos, compuestos organoclorados y disruptores endocrinos, por nombrar
algunos. Sin embargo, segun las publicaciones cientificas que se supone que hacen eco
de la orientacion principal de la comunidad cientifica hacia un tema especifico durante
un periodo especifico de tiempo estamos gastando (no queremos usar el término perder)
demasiado tiempo y esfuerzo en una amenaza de baja a media (como méaximo), cuando
los contaminantes gravemente amenazadores se liberan de manera insegura en el medio
ambiente, contaminando las aguas superficiales y subterraneas, junto con sedimentos y
suelos. No es subestimar el tema de la contaminacion por colorantes, es solo una
observacion deducida al escribir esta revision y creemos que vale la pena compartirla
para reajustar nuestros esfuerzos de investigacion comunes para eliminar contaminantes
emergentes mas dafinos.
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(9) Segun la literatura revisada, los nuevos adsorbentes de bajo costo representan una
tecnologia verde prometedora. Potencialmente, se pueden aplicar en el tratamiento de
aguas residuales a gran escala. Sin embargo, la mayoria de los estudios publicados en la
literatura se referian a experimentos en el laboratorio. Ademas, casi todos los estudios
se centraron en soluciones sintéticas y solo unos pocos estudios utilizaron aguas
residuales reales.

(10) La efectividad del tratamiento depende no solo de las propiedades del adsorbente y
el adsorbato, sino también de varias condiciones ambientales y variables usadas en el
proceso de adsorcion como el pH, fuerza idnica, temperatura, existencia de compuestos
organicos o inorganicos competidores en solucidn, concentracion inicial de adsorbato /
adsorbente, tiempo de contacto y velocidad de rotacion, tamafio de particula del
adsorbente, etc.

(11) Por ultimo, pero no menos importante, la eliminacion ambientalmente segura de
los adsorbentes cargados de contaminantes es otro tema importante de preocupacion que
no debe pasarse por alto.

Si es posible desarrollar dichos adsorbentes que tengan todas las caracteristicas
mencionadas anteriormente, entonces estos adsorbentes pueden ofrecer ventajas
significativas sobre los costosos carbones activados comercialmente disponibles
actualmente y, ademas, contribuyen a una estrategia general de minimizaciéon de
desechos.
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