ESTUDIO Y PROPUESTAS DE
TRATAMIENTO DE PPCP’s

EN AGUAS RESIDUALES

Junio 2008 d (_

AiglUes Netes, S.L

info@aiguesnetes.com

AN
Me

A 1
A -
Aligues
Gestid integral de 'Aigua




®~® Z

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales S

Algues

Gestio integral de I'Aigua

Agradecimientos

Nos gustaria dar las gracias a todas aquellas personas que nos han apoyado y han confiado en

nosotras haciendo posible la realizacion del presente proyecto. Gracias.

En primer lugar, al LEQUIA, por prestar-nos la posibilidad de realizar el presente proyecto y un
especial agradecimiento a Joaquim Comas y Ignasi Rodriguez por el apoyo y la ayuda

proporcionada durante la elaboracion del mismo. Gracias.

También dar las gracias a nuestro tutor docente Emili Mato, por la direccion y los acertados

consejos que nos han permitido encauzar el proyecto por el mejor camino. Gracias.

Nuestros agradecimientos a la Dra.Manuela Hidalgo para dar-nos la oportunidad de realizar el
proyecto en su departamento, asi como su dedicacion, ayuda y confianza durante todo este

tiempo. También agradecer a Ester Sagrista sus consejos y ayuda en el laboratorio. Gracias.

Un especial agradecimiento a Héctor Monclus, por su apoyo, su confianza y su ayuda en todo

momento. Gracias.
Finalmente, y no por ello menos importante, agradecer a nuestras familias, amigos, y
especialmente a nuestros padres y hermanos que nos han ayudado y han estado siempre a
nuestro lado en los momentos buenos y no tan buenos de la carrera y el master, porqué han

estado apoyandonos en todo momento. También agradecer a Xevi su paciencia, su apoyo y

todos los buenos momentos compartidos. Gracias.

A todos ellos, GRACIAS.

Agnieszka Zelaskiewicz y Gemma Serra Prat

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 1




Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales

4

A
AR
A -

Algues

Gestio integral de I'Aigua

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 2




Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales y

® e~ Z

Algues

Gestio integral de I'Aigua

SUMARIO
AGRADECIMIENTOS 1
1. INTRODUCCION 6
2. OBJETIVOS 7
3. LOS PPCP’s . CARACTERISTICAS Y EFECTOS SOBRE EL
MEDIO 8
3.1. Contaminantes emergentes: Los PPCP’s................ccooiiiiiiiiiiieiee. 8
3.2. PPCP’s en el medio ambiente. Origenes de los PPCP’s ............................ 10
3.3. Caracteristicas de 10s PPCP’S: .........cooiiiiiiiiiiii 16
4. PRESENCIA DE PPCP’s EN LAS AGUAS Y SU ELIMINACION EN LOS
PROCESOS DE DEPURACION 19
4.1. Plantas depuradoras y tratamientos convencionales......................cceceeeenne. 19
4.1.1. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras y tratamientos
CONVENCIONALES .....uitititiiiit i 25
4.1.2. Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con
tratamientos CONVeNncionales. ... ......o.oviiiiiiiiiiiininiiiiinea 32
4.2. Alternativas en tratamientos avanzadosS..............oooeviiiiiiiiiiiiiiiiii 34
4.2.1. Tecnologia de Membranas..............c.vvviviiiriiiiieii et 34
4.2.1.1.  Microfiltracion / Ultrafiltracion / Nanofiltracion ................... 38
4.2.1.2.  Biorreactores de membranas.........c.ccoeeiiiiiiiiiiiiiiiin. 39
4.2.1.3. OSMOSIS INVETSA ....ooeeeeiiiiieeeeeiiiee e e 41
4.2.1.4.  ElectrodidliSis .......couvuiiuiiitiiiii i 44
4.2.1.5. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras con tratamientos
avanzados de membranas..............c..coiiiiiii i 45
4.2.1.6. Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con
tecnologia de membranas............cooveiiiiiiiiiiiiiiia 49

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 3




® e~ Z

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales S
Algues

Gestio integral de I'Aigua

4.2.2. Tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’s): Ozonizacion............... 50
4.2.2.1. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras con tecnologias
avanzadas de oxidacion (TAO’S)...c.cccviviiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 53
4.2.2.2. Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con
tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’S)............ceeeeeene.. 55
4.2.3. AdSOTCION. ....uiitit i 55
4.2.3.1. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras con procesos de
AASOTCION. ...ttt 57

4.2.3.2.  Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con

Procesos de adSOTCION. ... ..uientinrieti it ettt eeeereeneaaensn 58

4.3. Conclusiones del estudio bibliografico.............ooevviiiiiiiiiiiiiiiiiiinene. 59
5. CASO DE ESTUDIO: QUART Y CASTELL D’ARO 61
5.1, Z0ona de eStUAIO. .. ..vneine e 61
L 0 B O 1 ¢ TP 61
5.1.2. Castell A ATO. . .n i 61
5.2. Descripcion de la EDAR de Quart ..........c.oiiiiiiiiiiiiiieeae 62
5.2.1. Esquemadela EDAR de Quart..............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiienen, 62
5.2.2. PalAMEIOS. . ettt ettt e 63
5.3. Descripcion de la EDAR de Castell d’Aro........oovviiiiiiiiiiiiieeene, 64
5.3.1. Esquema de la EDAR de Castell d’Aro.........ccoevvviiiiiiiiiiiininnann, 65
5.3.20 PardmetroS. . ..o.onuieiiii e 68
5.3.3. Planta Piloto de Castell d’Aro............ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 69
5.3.3.1. Esquemade laplanta piloto...........cocoviiiiiiiiiii i, 70
5.3.3.2.  Funcionamiento de la planta piloto..................ccoeeiiiiiinnnnn 71
5.3.3.3.  Caracteristicas de la planta piloto....................ccoeiiiinnt. 78

5.4. Estudio comparativo de eliminacioén de farmacos entre MBR y tratamiento
convencional de fangos activados.............cooiiiiiii i 79

5.4.1. Los PPCP’s analizados .....covvviiiiiiiiiii e, &80

Aiglies Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 4




® e~ Z

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales S
Algues

Gestio integral de I'Aigua

5401, Ibuprofeno........coueiiiiiii e 81
54120 NAPTOXEIIO . eunttnttetet e et e e 82
54.1.3. Acido CIOfIBIiCO ....vvvieiiiiiiiieiiiiie e 83
54014, Cafelna.......ooeiinii i, 84
5.4.1.5.  Carbamaceping.........c.ouieriereenteiiitiie et 85
54.1.6. Diclofenac.........cooeiiiiiiiii e 86
5.4.2. Determinacion de PPCP’s en aguas.............ovvviiiiiiiiiiiniieennenn.n. 87
5421, Material......oooiiiii 87
5.4.2.1.1. EqQUipo. ..o, 87
5.4.2.1.2. Reactivos y productos quimicos............c.eevvevinnennnn.. 89
5422, Metodologia.....c.ooviiriiiii e 89
5.42.2.1. MUESEIEO. ...ttt &9
5.4.222. Filtracion.........c.ooviiiiiii 90
5.4.2.2.3. Extraccion en fase solida...............c.oooooi 92
54.224. Método Cromatografico.........ccoeeeeviiiiiiiiiiiiinn.... 94
5.5, ReSUIAdOS. .o eeee e 98
5.5.1. CromatOGramas. ... o.ueeuuee ettt et e e e e ee e 98
5.5.2. Seguimiento de los PPCP’s en las EDAR’s de Quart y
Castell d’AT0....c.eiiiiiiieicictcc e 103
5.5.2.1. Resultados obtenidos en la EDAR de Quart....................... 103
5.5.2.2.  Resultados obtenidos en la EDAR de Castell d’Aro.............. 105
5.5.2.3.  Discusion de los resultados............coooiiiiiiiiiiii, 108
5.6. Conclusiones del caso PraCtiCo........o.vvvierieniintitiiri ittt eereneineaeaas 112
6. CONCLUSIONES 114
7. PROPUESTAS 116
8. ESTIMACION DE COSTES DE INVERSION 118
9. BIBLIOGRAFIA 121

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 5




® e~ Z

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales S

Algues

Gestio integral de I'Aigua

1. INTRODUCCION

El agua, recurso natural indispensable para la vida, es el soporte directo e indirecto
de todos los sistemas ecoldgicos. La intervencion del hombre en el ciclo
hidrolégico y la modificacion de su régimen natural producen impactos de diverso
signo y tipologia que afectan tanto a la propia calidad del recurso como a su

entorno ambiental.

La reutilizacion de las aguas residuales es una parte esencial del uso sostenible del
agua. Sin embargo, las actuales plantas de tratamiento no estan preparadas para
tratar determinados compuestos como los denominados "contaminantes
emergentes”". Ademas, la nueva Directiva Marco europea del agua 2000/60/CEE

establece el control progresivo de estos contaminantes.

Los habitos de consumo actuales en nuestra sociedad estan generando una serie de
residuos o microcontaminantes que hace tan solo unos afios no existian. Entre estas
nuevas substancias aparecen los PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care
Products) que son un amplio grupo de compuestos quimicos utilizados en
veterinaria, practicas agricolas, salud humana y cosmetologia. Después de su
administracion, estos compuestos son absorbidos y metabolizados por el organismo

y luego excretados junto con las aguas residuales.

El mayor problema que presentan estas sustancias en la actualidad es el parcial
desconocimiento sobre sus efectos, la ausencia de reglamentaciones que determinen
las concentraciones maximas admisibles en los cauces de vertido, la reduccién en
procesos de depuracion convencionales, asi como los tratamientos especificos

aplicables para su eliminacion.
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2. OBJETIVOS

Los objetivos generales de este estudio son los siguientes:

- Estudiar las tipologias de PPCP’s y sus influencias para la salud humana y el

medio ambiente.

- Estudiar los diferentes sistemas de tratamiento de aguas existentes en plantas

depuradoras y evaluar su eficiencia en la depuracion de PPCP’s.

- Propuestas para el tratamiento de PPCP’s en una EDAR (estacion depuradora de

aguas residuales) urbana.

Objetivo especifico del caso practico:

- El empleo de tecnologias de bioreactores de membrana (MBR) para la
eliminacion de farmacos de efluentes de depuradora y la posterior comparacion
con los procesos convencionales de depuracion son el objeto de nuestro estudio
practico en depuradoras de aguas residuales urbanas. Se analizaran
contaminantes emergentes que todavia no estan regulados por la ley como el
antinflamatorio ibuprofeno, los analgésicos naproxeno y diclofenac, el
antiepiléptico carbamacepina, el regulador del colesterol acido clofibrico y el

PCP (Personal Care Product) cafeina.
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3. LOS PPCPs. CARACTERISTICAS Y EFECTOS SOBRE EL MEDIO.

En este apartado se analizaran los PPCP’s (Pharmaceuticals and Personal Care
Products) desde un punto de vista descriptivo. Se estudiaran las tipologias de PPCP’s
mas representativas, los origenes de los mismos y por ultimo su influencia en el medio

ambiente.

3.1. Contaminantes emergentes: Los PPCP’s

Los habitos de consumo actuales en nuestra sociedad estan generando una serie de
residuos que hace tan solo unos afios no existian, no solo como residuos, sino como
producto de consumo. Estas substancias emergentes aparecen principalmente afiadidas a
cosméticos, como cremas, colonias, perfumes, maquillajes, etc., a productos domésticos
de limpieza como desengrasantes, limpiacristales, etc., y a productos farmacéuticos de
muy diversa indole, los cuales, modifican sus composiciones anteriores con formulas e
ingredientes, con el objetivo de ampliar sus rendimientos, mejorar sus propiedades y

adaptarse a las nuevas necesidades (J.A.Cortacans, 2005).

Una vez que, por alglin u otro motivo, estos productos acaban vertidos por los desagiies,
generan una serie de residuos caracterizados principalmente por dos aspectos: su baja
concentracion en el caudal total de aguas residuales y por el desconocimiento de los
efectos sobre los procesos de depuracion de aguas, los cauces de vertido y, en general, el

medio ambiente y la salud humana.

Algunos de estos residuos no son degradados en las plantas de tratamiento y llegan a las
aguas superficiales con los vertidos de los efluentes depurados. En el grupo de
potenciales PPCP’s que pueden impactar el entorno natural figuran antinflamatorios y
analgésicos (como paracetamol, &cido acetilsalicilico, Ibuprofeno, diclofenac y

naproxeno); antidrepresivos (benzodiacepinas); antiepilépticos (carbamacepina);

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 8
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antineoplésicos (bisulfan y ciclofosfamidas); antilipemiantes (fibratos y estatinas);
betabloqueantes (atenolol, propanolol y metoprolol); antiulcerosos y antihistaminicos
(ranitidina y famotidina); antibioticos (sulfonamidas, fluoroquinolonas, cloranfenicol,

tilosina y trimetopina) y otras sustancias.

Dentro de las sustancias farmacologicamente activas, pueden considerarse como mas

representativos los siguientes grupos terapéuticos (J.A.Cortacans, 2005):

- Antinflamatorios y analgésicos. Se emplean fundamentalmente para combatir el

dolor. La mayor parte de estos farmacos tienen también propiedades analgésicas
y antipiréticas. Su forma de accion es inhibiendo la sintesis de compuestos
involucrados en la respuesta inflamatoria. Dentro de este grupo los compuestos
mas empleados son el paracetamol, acido acetilsalicilico, ibuprofeno y

diclofenac.

- Antidepresivos. Los mas frecuentes son las benzodiacepinas que son farmacos
que aumentan la actividad de ciertos neurotransmisores inhibidores, reduciendo
asi el funcionamiento de ciertas areas del cerebro. Producen somnolencia,

descenso en la ansiedad y relajacion de los musculos.

- Antiepilépticos. El mas comun es la carbamacepina. El cerebro y los nervios
estan formados por una gran cantidad de células nerviosas, que se comunican
entre si a través de impulsos eléctricos. La carbamazepina evita el cumulo
excesivo, rapido y repetitivo de impulsos eléctricos, manteniendo normal la

actividad cerebral.

- Antineoplasicos. Son farmacos empleados para el tratamiento del cancer, entre

los que se encuentran el bisulfan, ciclofosfamidas, etc..

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 9
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- Antilipemiantes. Se aplican fundamentalmente para bajar los niveles de

colesterol en sangre en personas con arterioesclerosis. Los farmacos mas

frecuentes son fibratos (derivados del acido fibrico) y estatinas.

- Betabloqueantes. Bloquean los receptores beta que existen en el corazon,

consiguiendo disminuir la necesidad de oxigeno del corazon, reducir el ritmo
cardiaco, disminuir la fuerza de contraccion del corazoén, y reducir la contraccion
de los vasos sanguineos. Estan indicados para combatir la hipertension arterial,
angina de pecho, arritmias cardiacas, etc.. Los mas utilizados son el atenolol,

propanolol, metoprolol, etc..

- Antiulcerosos y antihistaminicos. Se emplean contra la acidez de estomago,
ulceras y otras alteraciones estomacales. Son bloqueadores de receptores H1 y
H2 de la histamina. Estos receptores se encuentran en unas células que recubren
el estdmago, cuando la histamina se une a ellos las células producen acido. Estos
farmacos reducen la union de la histamina a estos receptores, por lo que la

produccion de acido disminuye. (Ej. Ranitidina, famotidina)

- Antibidticos. Entre los antibidticos mas importantes se encuentran las

sulfonamidas, fluoroquinolonas, cloranfenicol, tilosina y trimetopina.

- Ofras sustancias. Se pueden incluir aqui sustancias que alteran la mente sin una
necesidad médica y que con frecuencia son objeto de abuso como por ejemplo el
alcohol, marihuana, cocaina, barbituricos, metadona, heroina y otros narcéticos,

anfetaminas y LSD.

3.2. PPCP’s en el medio ambiente. Origenes de los PPCP’s

En las tultimas décadas, el impacto de la polucion quimica se ha focalizado casi

exclusivamente en los contaminantes convencionales y “prioritarios”, especialmente en

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 10
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aquellos pesticidas altamente toxicos/carcinogénicos y en intermedios y productos

industriales persistentes en el medio ambiente.

Un grupo muy amplio de productos quimicos, que comparativamente reciben menos
atencion como potenciales contaminantes del medio ambiente, es el que incluye a los
productos farmacéuticos y los componentes activos de los productos de cuidado
personal, (C.G. Daughton and T.A. Ternes, 1999). Estos productos se utilizan en grandes
cantidades en todo el mundo, muchos de ellos incluso en cantidades similares a los
productos agroquimicos. Buena parte de los mismos se descargan al medio de forma

continua a través de los sistemas de aguas residuales domésticas e industriales.

Los medicamentos, una vez administrados, estan sujetos en primer lugar al metabolismo
del paciente y se pueden excretar bajo forma inalterada o bajo la forma de metabolitos
que en el ambiente (aguas, suelos,...) pueden sufrir transformaciones posteriores. Sin
embargo, muchos de estos compuestos sobreviven a la biodegradacion y se descargan
en las aguas receptoras. Muchos de estos PPCP’s y sus metabolitos presentan
persistencia en las aguas superficiales de la misma forma que los contaminantes
organicos clorados. Ademas, debido a la continua inclusion en el medio acuatico,
aquellos PPCPs que poseen una baja persistencia pueden tener el mismo potencial de
exposicion que los verdaderamente persistentes, ya que su velocidad de transformacion/

eliminacion puede ser compensada por la velocidad de repuesto del contaminante.

Actualmente ain se desconoce el mecanismo de accién farmacoldgica de muchos
farmacos, se desconocen las posibles acciones bioquimicas en la biota acuatica y
terrestre, si bien se sabe que son capaces de sutiles pero importantes efectos a
concentraciones muy bajas. Estudios recientes demuestran que exposiciones de peces a
concentraciones de 0.1-10 ng/L de estriol, 17-B-etinilestradiol y 17a-etinilestradiol
(estrégenos sintéticos y naturales excretados por humanos) pueden provocar la

feminizacion en algunas especies de peces (Heberer, 2002).
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Una preocupacion mayor es la manifestacion a largo plazo de efectos quizas
imperceptibles que se pueden desencadenar tras un periodo de acumulacion llevando tal
vez a grandes cambios en el medio, que inicialmente pueden ser atribuidos a cambios

naturales, de adaptacion o de sucesion ecoldgica, pasando desapercibidos.

Aunque la concentracion de farmacos en el medio acudtico puede ser muy baja
(definiéndose a menudo como microcontaminantes) la presencia de estas sustancias con
una potente accion bioldgica puede llevar a efectos significativos a través de
exposiciones aditivas. También es importante destacar que los farmacos, a diferencia de
los pesticidas, no han sido sujetos al mismo screening respecto al estudio de sus
posibles efectos adversos sobre el ambiente. Durante décadas se han vertido
indiscriminadamente, principalmente a través de las aguas residuales. Los efectos de los
PPCPs en el medio, especialmente para los organismos acuaticos, difiere principalmente
de los pesticidas y de otros productos quimicos industriales en un aspecto relevante: las
exposiciones pueden ser de naturaleza mas cronica, porque los PPCPs son introducidos
continuamente en el medio, dondequiera que viva o visite la especie humana, mientras
que los flujos de los pesticidas son mas esporadicos y tienen una heterogeneidad
espacial mayor, por ello es sorprendente que no se haya tenido en cuenta hasta el

momento el potencial contaminante de los PPCPs (Kummerer, 2004).

La incorporacion de farmacos en el medio ambiente es funcion en parte de la cantidad
producida, la frecuencia y cantidad de su dosificacion, el tipo de patron de excrecion del
compuesto original y de la naturaleza y peligrosidad de sus metabolitos, la afinidad del
farmaco a ser absorbido por s6lidos y la capacidad de transformacion metabolica de los
microorganismos del medio o bien de los utilizados en el tratamiento de aguas
residuales. Las estaciones depuradoras reciben influentes procedentes de usos
domésticos, municipales, e industriales (incluyendo las industrias farmacéuticas). Los
efluentes ya procesados con tratamientos primarios y secundarios son descargados a las
aguas superficiales y los residuos solidos (lodos) a terraplenes, granjas u otros puntos de

destino, que permiten la introduccion de los PPCPs en las aguas subterraneas. Por otra

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 12
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parte, no puede excluirse que los PPCPs presentes en los lodos aplicados a campos de

cultivo puedan ser absorbidos por las plantas.

Farmacos de uso Farmacos de uso veterinario
Humano (acuicultura, ganaderia )
Excrecion Excedentes Excrecion

Aguas Residuos
Residuales Urbanos
rebose fugas
\ 4 A 4
EDAR Vertedero Suelo
] arrastre
A
r ——

Aguas Superficiales Aguas

Subterraneas

Aguas de
consumo

Figura 3.1. Introduccion de farmacos en los sistemas acuaticos [Adaptacion de Kummerer, 2004]

La mayoria de PPCPs introducidos en el ambiente van a parar a los sistemas acuaticos
(Figura 3.1), mientras que el medio terrestre recibe s6lo una entrada secundaria.
Aunque la fuente principal para la exposicion terrestre proviene probablemente de la
disposicion de biosolidos procedentes de estaciones depuradoras. Otras posibles fuentes
para los farmacos de uso veterinario son las resultantes de las excreciones solidas de

animales tratados y su directa deposicion al suelo.
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El rendimiento en la eliminacion de los PPCPs en las estaciones depuradoras es poco
conocido y tan solo a partir de 1980 se han empezado a publicar algunos estudios sobre
la presencia de farmacos y sus derivados en el ambiente (Kummerer, 2004). La mayoria
de estas investigaciones se centran en la determinacion de los niveles de concentracion
de compuestos especificos en distintos medios acuaticos. Se han constatado
concentraciones detectables de farmacos o de sus derivados en efluentes de plantas de

tratamiento de aguas residuales y en aguas naturales.

Se considera que Garrison (Garrison, 1976) publicaron la primera investigacion sobre la
presencia de un farmaco en el medio ambiente (en un efluente de una planta
depuradora) hace mas de treinta afios, se trataba del acido clofibrico, el metabolito
activo procedente de los reguladores de lipidos clofibrato, etofibrato y teofibrato, en

concentraciones de 0.8-2.0 pg/L en el efluente asi como también en lodos activados.

Por otra parte, Hignite y Azamoff (Hignite C, Azamoff DL, 1977) estudiaron la
presencia de 4cido salicilico y acido clofibrico en el influente y el efluente de la planta
depuradora municipal de Kansas city, Missouri. El acido clofibrico se constaté como un
contaminante habitual en el efluente de esta planta en un caudal masico medio de 2,1
kg./dia; después de un periodo de 10 meses la carga permanecio en el estrecho rango de
0,76-2,92 kg./dia. De forma similar, el acido salicilico, un metabolito hidrolitico de la
Aspirina® (acido acetilsalicilico), presentdé un valor de 8,6 kg./dia de media,
manteniéndose en un rango mas amplio, de 0,55 a 28,7 kg./dia. Stan y Heberer (Stan
H.J, Heberer T., 1997) pusieron en evidencia que las concentraciones de acido clofibrico
en el influente s6lo eran un 20% mayores que las del efluente, constatando gran
resistencia del farmaco a la eliminacion en la depuradora. Por el contrario, para el 4acido
salicilico, la concentracion en el influente era de un orden de magnitud mayor que en el

efluente, siendo el rendimiento en la eliminaciéon mayor en este caso.

Buser (Buser, H.R, 1998) detect6 acido clofibrico como contaminante traza en rios y

lagos suizos asi como en mar abierto (Mar del Norte).

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 14




® e~ Z

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales S
Algues

Gestio integral de I'Aigua

Ternes (Ternes, T.A., 1998) estudi6 la eliminacién de 14 farmacos pertenecientes a 5
categorias farmacologicas en plantas de tratamiento de aguas residuales alemanas. El
rendimiento en la depuracion varié desde un 7% (carbamazepina, un antiepiléptico) a un
96 % (propanolol, un beta-bloqueador). La mayoria de rendimientos se situaron en un
60%. En el efluente no se pudieron detectar ni fenofibrato y acetominofeno ni acido
salicilico, acido o-hidroxihipurico y 4cido gentistico (metabolitos del acido
acetilsalicilico). El acido salicilico se encontrd en el influente en concentraciones

mayores a 54 ug/L.

Es importante tener presente que la diferencia entre contenidos de influente y efluente
no tienen porque corresponderse necesariamente con una depuracion. Aparte de una

degradacion, la tasa de farmaco en el agua puede hallarse rebajada por:

- adsorcidn fisica por solidos (y la consiguiente separacion del efluente por lodos )
- conjugados que pueden ser hidrolizados a posteriori al compuesto original (p.ej

conjugados de los 4cidos clofibrico y fenofibrico)

Asi, Ternes encontrdé que los rendimientos de depuracion bajaban en gran medida
debido a estos efectos. La concentracion mayor en un efluente de planta de tratamiento
de aguas residuales fue de 4,6 pg/L para el bezafibrato y en agua superficial de 3,1 pg/L

para el mismo compuesto.

Debido a sus estructuras polares, algunos de los PPCPs persistentes no se adsorben en el
subsuelo (Heberer ,T, 2000). En condiciones de recarga, pueden alcanzar los acuiferos
desde las aguas contaminadas superficiales, de esta forma, existe un riesgo potencial de
contaminacion del agua potable cuando se utilizan aguas subterraneas en la produccion
de la misma. Heberer (Heberer, T, 2002) detectd acido clofibrico, diclofenac,
ibuprofeno, propifenazona, primidona y carbamacepina en concentraciones mayores al
pg/L en muestras de influentes y efluentes de plantas depuradoras municipales de

Berlin. En condiciones de recarga encontr6 varios firmacos en concentraciones mayores
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a 7,3 pg/L en muestras procedentes de acuiferos situados cerca de cursos de agua
contaminados. El nimero de farmacos detectados en aguas de Berlin ascendia a mas de

35 compuestos en el afio 2000.

De esta forma, estos compuestos conforman un ciclo, constituido por: administracion,
excrecion, plantas municipales depuradoras, aguas superficiales, recarga en aguas
subterraneas y de vuelta a los humanos a través del agua potable. Giger (Giger, W,
1999) recoge en un estudio los contaminantes quimicos emergentes en el agua potable

haciendo especial hincapié en los farmacos.

3.3. Caracteristicas de los PPCP’s.

Un aspecto importante de los PPCP’s desde el punto de vista medioambiental es que
presentan una serie de caracteristicas que les hace diferentes a los contaminantes

quimicos industriales convencionales. Las mas significativas son:

- Las sustancias farmacologicamente activas incluyen compuestos formados por
moléculas grandes y quimicamente complejas, pero muy diferentes en peso

molecular, estructura, funcionalidad, forma, etc..

- Son moléculas polares y tienen mas de un grupo ionizable. El grado de

ionizacion y sus propiedades dependen del pH de la solucion.

- La persistencia en el medio ambiente es mayor de 1 afio para firmacos como la
eritromicina, ciclofosfamida, naproxeno, sulfametoxazol, etc. y de varios afios
para otros como el acido clofibrico, por lo que pueden acumularse alcanzando

niveles bioldgicamente activos.

- Llegan al medio ambiente a través de su excrecion y metabolizacion por el

hombre. El medicamento administrado puede ser excretado sin ningiin cambio,
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en forma de conjugados de glucurénidos o sulfatos, como un metabolito
principal, o como una mezcla de muchos metabolitos. En general, en el
organismo los farmacos son metabolizados por diversos mecanismos (oxidacion,
reduccion, hidrolisis, conjugaciones, etc.), y luego excretados en forma de
derivados mas polares y solubles en agua, que presentan una actividad

farmacologica reducida respecto al compuesto original.

Asi por ejemplo, la carbamacepina es metabolizada en el cuerpo humano y sélo se
excreta un 2-3% de la dosis administrada en su forma original. El analgésico diclofenac,
de la dosis administrada, se excreta 1% como tal y 60% en forma de glucuréonidos. El
bezafibrato es un antilipemiante que se excreta de la dosis administrada un 50% en

forma de glucurénidos y un 20% en su forma original.

Los farmacos estan disefiados para ser muy activos e interaccionar con receptores
especificos en el hombre y animales, o bien para resultar toxicos para organismos
infecciosos como las bacterias, hongos, parasitos, etc.. (Kummerer, 2004). Aunque hasta
la fecha hay pocos estudios sobre los efectos directos de la presencia de estas sustancias

en el medio ambiente, se han detectado:

e Ciertos problemas en algunas especies de peces que pueden ser debidos a la
presencia en las aguas superficiales de medicamentos empleados como agentes

antidepresivos.
e Acumulacion de componentes activos de medicamentos antidepresivos en el

cerebro, el higado y los musculos de tres tipos de peces diferentes que vivian en rios

a los que vertian efluentes de depuradoras.
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e Alteraciones en el comportamiento y fisiologia de los insectos, inhibiciéon o
estimulacion del crecimiento en plantas acuaticas y algas, y desarrollo de bacterias

resistentes, etc..

Por otro lado, y aunque a corto plazo parece que no se pueden detectar efectos graves

sobre la salud o sobre el medio ambiente, si resultan probables:

e Efectos potencialmente acumulativos de los farmacos a medio o largo plazo

pudiendo ocasionar cambios en el medio ambiente o dafios en el hombre.

e Proliferacion de microorganismos resistentes a los antibioticos.

e (Combinacion de diferentes metabolitos y compuestos biologicamente activos

formando una especie de coctel farmacoldgico, capaz de potenciar los efectos

negativos en el hombre y medio ambiente.
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4. PRESENCIA DE PPCPs EN LAS AGUAS Y SU ELIMINACION EN LOS
PROCESOS DE DEPURACION

El principal objetivo de este apartado es el estudio bibliografico de las tecnologias de
tratamiento referentes a PPCP’s presentes en aguas residuales. Se estudiara la eficacia
de las tecnologias actualmente aplicadas, tanto en EDAR’s con tratamientos

convencionales como con tecnologias alternativas de tratamientos avanzados.

4.1. Plantas depuradoras v tratamientos convencionales

Una estacion depuradora de aguas residuales es una instalacion destinada a la reduccion
de la contaminacion que contienen las aguas residuales antes de ser vertidas al medio
receptor. Esta reduccion se realizard en mayor o menor grado en funcion de los procesos

de depuracion implantados.

Dependiendo de la procedencia de las aguas residuales las EDARs pueden clasificarse
en:

o EDAR de aguas domésticas. Donde las aguas residuales llevan un gran
contenido de materia organica biodegradable y proceden de los nucleos
urbanos.

o EDAR de aguas industriales. Donde las aguas de entrada son de
naturaleza muy diversa ya que dependeran de la actividad industrial de la

que procedan.

Y, segun el tipo de tratamiento, las EDAR’s pueden ser:
o Fisicoquimicas: la depuracion se produce mediante el tratamiento en el
cual se afiaden agentes quimicos para favorecer la decantacion de los

solidos en suspension presentes en el agua residual.
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o Biologicas: la depuracion tiene lugar mediante procesos biologicos.
Estos procesos se realizan con la intervencion de los microorganismos
que actan sobre la materia organica e inorganica, en suspension,
disuelta y coloidal, presente en el agua residual transformandola en

solidos sedimentables mas faciles de separar.

Para conseguir una depuracion mas Optima, lo mas comun es combinar estos dos tipos

de depuracion.

Las depuradoras tienen dos lineas de funcionamiento: la linea de aguas y la linea de
fangos. La primera corresponde a la parte del proceso de depuracion que trata
unicamente las aguas residuales. La segunda corresponde a la parte del proceso de
depuracion que trata los fangos generados como consecuencia del proceso de

depuracion de la linea de agua.

En la Figura 4.1 se muestra el diagrama de flujo de una estaciéon depuradora de agua

residual a nivel global, destacando la linea de aguas y la linea de fangos.

(OPCIONAL)
AGUA
RESIDUAL TRATAMIENTO TRATAMIENTO TRATAMIENTO
- - - =
——»{ PRETRATAMIENTO PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO ABiiA
TRATADA

LINEA DE AGUA

LINEA DE FANGOS TRATAMIENTO DE

FANGOS

FANGOS

Agua recirculada

Figura 4.1.Diagrama de flujo general de una EDAR [Msc. thesis, M.Alcarria Escribano]
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El funcionamiento de una depuradora tipica se describe a continuacion:

o Linea de Aguas:

1. El agua llega a la estacion depuradora a través de un sistema de colectores. El
tratamiento se inicia en el pozo de gruesos donde se extraen, por medios
mecanicos, los elementos de mas peso y tamaiio.

2. Unas rejas de cribado (desbaste) retienen la suciedad solida mas gruesa: se trata
del cribado de gruesos.

3. El agua es impulsada a una cota que le permitira circular por los diferentes
elementos de la planta.

4. El pretratamiento continta en las rejas de finos donde se separan las particulas
pequeiias. Este proceso se acaba con el desarenador-desengrasador donde, a
través de procesos mecanicos, se hacen hundir las arenas y flotar las grasas.

5. Se separan por medios fisicos los so6lidos suspendidos en el decantador primario,
en cuyo fondo se pretende que se depositen los fangos primarios. En casos de
fuertes contaminaciones industriales, se afiaden coagulantes quimicos y se
produce la floculacion, lo que favorece la decantabilidad de la materia en
suspension.

6. Se elimina la carga contaminante restante por medios biologicos ya que
determinadas bacterias se alimentan de la materia organica, tanto la que esta
disuelta como la que estd en suspension. Para eso se necesita un reactor
bioldgico y una aportacion de oxigeno.

7. Desde el edificio de soplantes se aporta el aire al reactor biolodgico que las
bacterias necesitan para poder asimilar la materia organica.

8. Por su peso, la biomasa formada en el reactor se deposita en el fondo del
decantador secundario y asi se separa del agua (fangos secundarios). El agua
tratada si ya presenta la calidad adecuada para su vertido, se vierte o se reutiliza

o sino se le somete a un tratamiento terciario.
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o Linea de Fangos:

9. Los fangos decantados en el tratamiento primario se incorporan a la linea de
fangos a través del bombeo de fangos primarios.

10. El bombeo de fangos secundarios esta en la cabecera de la linea de fangos.

11. El fango procedente de los decantadores es practicamente liquido. El primer
paso de su tratamiento es el espesamiento, para reducir su volumen.
Generalmente, para el espesamiento de los fangos primarios se utiliza un nuevo
decantador.

12. El resto de fangos procedentes del tratamiento biologico van a parar a un
espesador de fangos secundarios por flotacion, aumentando asi la concentracion
del fango.

13. Una vez el fango esta espeso, pasa a un digestor anaerobio donde se reduce la
materia organica presente.

14. La digestion anaerobia vienen acompaifiada por una liberacion de gas metano
que, en el caso de plantas grandes puede aprovecharse como fuente de energia.
Este gas se acumula en el gasémetro.

15. Si hay exceso de gas, al no poder liberarlo a la atmdsfera, se dispone de una
antorcha que permitird quemarlo, produciendo CO2, que aunque afecta al efecto
invernadero lo hace en una proporcion mucho menor que el CH4.

16. El fango digerido pasa al deposito de almacenamiento de fangos, donde se
acumula para alimentar el proceso de deshidratacion.

17. En el edificio de deshidratacion de fangos, se elimina la méxima parte de agua
posible, para hacer el fango menos voluminoso y mas econdémico de transportar.

18. Una vez deshidratados, los fangos pasan a ser almacenados, desde donde son
enviados a su destino definitivo: planta de compostaje, incineradora, vertedero,

etc.

El tratamiento bioldgico es un aspecto importante en los procesos de tratamiento y

reutilizacion de aguas residuales industriales y urbanas puesto que es el tratamiento
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mediante el cual se consigue la eliminacion de la materia organica presente en las aguas

residuales.

Asi, los procesos bioldgicos se pueden definir como sistemas tecnoldgicos disefiados

para acumular microorganismos que oxidan los contaminantes organicos (demanda
ros P . +

quimica de oxigeno) y minerales (NHs, Fe*", ...) que son dadores de electrones y

reducen O,, NO3~,S04%0 CO,, que son aceptores de electrones.

Las técnicas biologicas de tratamiento de aguas residuales son muy antiguas y se vienen
desarrollando desde hace mas de cien afios. De todos los procesos que se han
desarrollado para el tratamiento de las aguas residuales el sistema convencional de
fangos activados ha sido el mas extendido.

Los procesos y operaciones unitarias se combinan y complementan para dar lugar a
diversos niveles de tratamiento de las aguas.

El grado de tratamiento requerido para un agua residual depende fundamentalmente de
los limites de vertido para cada efluente. Una clasificacion convencional de los procesos

de tratamiento de aguas residuales, puede ser:

- Pretratamiento de las aguas residuales: El pretratamiento de las aguas
residuales se define como el proceso de eliminacion de los constituyentes de las
aguas residuales cuya presencia pueda provocar problemas de mantenimiento y
funcionamiento de los diferentes procesos, operaciones y sistemas auxiliares.

- Tratamiento primario de las aguas residuales: El tratamiento primario se
emplea para la eliminacion de los so6lidos en suspension y los materiales
flotantes, impuesta por los limites, tanto de descarga al medio receptor como
para poder llevar los efluentes a un tratamiento secundario.

- Tratamiento secundario convencional: El tratamiento secundario de las aguas
residuales esta principalmente encaminado a la eliminacion de los sélidos en

suspension y de los compuestos organicos biodegradables.
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- Tratamiento terciario de las aguas residuales. El tratamiento terciario de las
aguas residuales (al que se conoce también como tratamiento avanzado) se
define como una serie de procesos destinados a conseguir una calidad del
efluente superior a la del tratamiento secundario convencional, mediante la

eliminacion de los contaminantes que éstos ultimos no han podido eliminar.

En la Figura 4.2 podemos observar el diagrama de flujo indicando cada uno de los

procesos que intervienen.

DECANTADOR) PECANTADOR! AGUA
—» DESBASTE »DESARENADC FLOCULADOR, PRIMARIO = REACTOR BIOLOGICO =SE%UNDAI:I:{?0—"' TR:TAIJA
AGUA
RESIDUAL
FANGOS
FANGOS| PRIMARIOS SECUNDARIOS
ESPESAMIENTO
DIGESTION
CHi ——  ANAEROBIA
DESHIDRATACION
FANGO SECO

Figura 4.2. Diagrama de flujo de una EDAR [Bachelor thesis, M.Alcarria Escribano, UCP]

Para finalizar, cabe destacar que la seleccion de los procesos de tratamiento de aguas
residuales o la serie de procesos de tratamiento dependen de un cierto numero de
factores, entre los que se incluyen:
a) Caracteristicas del agua residual: DBO, materia en suspension, pH, productos
toxicos.

b) Calidad del efluente de salida requerido
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c) Coste y disponibilidad de terrenos; por ejemplo, ciertos tratamientos bioldgicos
(lagunaje, estanques de estabilizacion) son econdmicamente viables inicamente
en el caso de que se disponga de terrenos de bajo coste.

d) Consideracion de las futuras ampliaciones o la prevision de limites de calidad de
vertidos mas estrictos, que necesiten el disefio de tratamientos mas sofisticados
en el futuro.

e) Coste local del agua; por ejemplo ciertos tratamientos sofisticados (p.ej. 6smosis
inversa) podrian justificarse en determinadas regiones en que el coste del agua

es elevado y estarian fuera de lugar en regiones de bajo coste del agua.

4.1.1. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras y tratamientos

convencionales

- Dentro de las estaciones depuradoras de aguas residuales los PPCP’s pueden o
bien degradarse y mineralizarse rapidamente, o bien pueden permanecer
invariables. Los compuestos hidrofilicos resistentes a la degradacion pueden
permanecer disueltos en la fase acuosa o pueden adsorberse a los fangos.

En los tratamientos primarios algunos compuestos pueden ser eliminados por
adsorcion a particulas (ej. estradiol y agentes perfumantes), mientras que otros
siguen permaneciendo en la fase acuosa (ej. ibuprofeno, naproxeno,
sulfametoxazol, iopromida, etc.) (Carballa, 2004).

En el tratamiento biologico se han obtenido eliminaciones para distintos farmacos
entre 30-75% para el caso de antiinflamatorios y antibioticos. (Carballa, 2004).

En estudios realizados por Drewers (2002) con analgésicos, antilipemiantes y
anticonvulsivos han demostrado que para todos estos farmacos excepto para los
antiepilépticos, las plantas depuradoras que funcionaban con elevadas edades del
fango mostraban concentraciones inferiores de analgésicos y antilipemiantes en
sus efluentes en comparacion con las depuradoras que operaban con edades del

fango bajas.
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Estos datos concuerdan con otros obtenidos en diversas investigaciones:

e FEl bezafibrato (10-97%) y el ibuprofeno (12-86%) se eliminan parcialmente en
las EDAR, con rendimientos claramente dependientes de la edad del fango
(Strenn, 2004; Clara, 2004). Ensayos a escala de laboratorio empleando SBR
han demostrado que con SRT superiores a 4 dias se observa una reduccion de

mas del 90% de ibuprofeno y bezafibrato (Strenn, 2004)

e Para el caso del diclofenac, la reduccion era independiente de la edad del fango

(Strenn, 2004)

e Para el caso de la carbamacepina diversos autores han constatado que la
carbamacepina no se elimina de forma significativa a su paso por las

depuradoras (Ternes, 1998; Heberer, 2002; Clara, 2004; Strenn, 2004)

e De los 4 analgésicos mas comunmente utilizados (paracetamol, &cido
acetilsalicilico, ibuprofeno y diclofenac) los tres primeros son facilmente
degradados en las depuradoras y solo el diclofenac tiene bajos rendimientos de

eliminacion (Heberer, 2002).

Parece ser que entre el grupo de los antibidticos, las penicilinas se hidrolizan
facilmente en el agua y las tetraciclinas precipitan facilmente con cationes como el
calcio acumulandose en los fangos (Daughton y Ternes, 1999).

La mayor parte de estas sustancias no son totalmente degradadas en las depuradoras
de aguas residuales, por lo que son vertidas con los efluentes y acaban en las aguas
superficiales y subterraneas (Halling-Sorensen, 1998).

En Alemania se han detectado valores de carbamacepina de hasta mas de 1075 ng/l
en aguas superficiales. (Heberer, 1998). En analisis realizados en el rio Ebro los

farmacos que se han detectado en mayor cantidad han sido los siguientes con los
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valores medios indicados: ibuprofeno (60 ng/l), acetaminofen (42 ng/l), gemfibrozil

(46 ng/l), carbamacepina (30 ng/l) y atenolol (72 ng/l). (Petrovic, M. 2005).

Datos de otras publicaciones quedan resumidas en la tabla 4.1.

Tipo de PPCP Sustancia detectada Co’n c.entracmn
maxima (ng/l)
Cloranfenicol 355
Clortetraciclina 690
Ciprofloxacin 30
Lincomicina 730
Norfloxacina 120
Oxitetraciclina 340
e Roxitromicina 180
AR Sulfadimetoxina 60
Sulfametacina 220
Sulfametizol 130
Sufametoxazol 1900
Tetraciclina 110
Trimetroprim 710
Tilosin 280
o Cimetidina 580
SLrEh o Ranitidina 10
Codeina 1000
Acido acetilsalicilico 340
Carbamacepina 1100
Diclofenac 1200
Analgésicos Aminopirina 340
Indometacina 200
Ketoprofeno 120
Naproxeno 390
Fenazona 950
Antinflamatorios y Ibuprofeno 3400
antipiréticos Paracetamol 10000
Betaxolol 28
Bisoprolol 2900
Carazolol 110
Beta-bloqueante Metoprolol 2200
Propanolol 590
Timolol 10
Bezafibrato 3100
Antilipemiantes Clofibrato 40
Gemfibrozil 510
Estimulante Cafeina 6000

Tabla 4.1. Concentraciones de farmacos detectadas en aguas superficiales

(Adaptado de Daughton y Ternes, 1999; Boxal, 2004)
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- Una investigacion de la Universidad de Santiago de Compostela, en Galicia
(Carballa et. al., 2005), analiz6 el agua residual generada por una ciudad de
alrededor 100.000 habitantes y evalud la eficiencia de eliminacion de 13 PPCPs
correspondientes a grupos terapéuticos diferentes (almizcles, antibidticos,
tranquilizantes, antiepilépticos, antibioticos y estrégenos). Solo 8 de estos
compuestos fueron cuantificados (galaxolide, tonalide, ibuprofen, naproxen,
sulfamethoxazole, estrone, estradiol e iopromide), y el resto se encontraron por
debajo de los limites de cuantificacion (carbamazepine, diazepam, diclofenac,
roxithromycin y ethinylestradiol).

Los ocho compuestos que fueron detectados en el agua residual primaria
(galaxolide, tonalide, ibuprofen, naproxen, sulfamethoxazole, estrone, estradiol e
iopromide) tenian un comportamiento diferente a lo largo de las unidades de
tratamiento de la planta.

Durante el tratamiento primario, las propiedades lipofilicas de las fragancias y el
estradiol facilitaron su retiro en de la separacion de gruesos. Ademas, su buena
adsorcion en superficies solidas permitié una eliminacién importante en la fase
primaria.

Durante el tratamiento secundario (lodos convencionales activados) todos los
compuestos descubiertos parcialmente fueron eliminados, a excepcion de
iopromide, que permanecié en la fase acuosa. La mayor parte de estradiol fue
oxidado en el tanque de aireacion y esto explica el aumento de concentracion de
estrone en el efluente.

Compuestos acidos, antibidticos y estrone no fueron afectados a lo largo del
tratamiento primario. Sin embargo, las fragancias y el estradiol fueron eliminados
considerablemente en las fases de sedimentacion con una eficacia de entre el 20-
50%. Todas las sustancias, a excepcion del iopromide, fueron eliminadas
parcialmente durante el tratamiento bioldgico, con la eficacia hasta 30 y el 75 %.
Se observé una total eliminacion entre el 70-90 % para las fragancias, el 40-70 %
para los compuestos acidos, alrededor del 67 % para el estradiol y el 57% para el

antibidtico sulfamethoxazole.
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La adsorcion de compuestos en particulas solidas juega un papel importante sobre
la eliminacion de estas sustancias, sobre todo fragancias, ya que las
concentraciones mas elevadas de las mismas han sido descubiertas en muestras no
filtradas con un alto contenido de alimentos solidos. Por este motivo en este
estudio se propuso estudiar la adsorcion requiriendo de nuevos estudios mas
complejos.

Segiin los resultados del estudio, podrian ponerse en practica algunas
modificaciones en las plantas de tratamiento existentes. En el tratamiento primario
(coagulacion-floculacion y unidades de flotacion) el empleo de algunos aditivos
asi como el ajuste apropiado de las condiciones de funcionamiento podria ser un
instrumento para la eliminacion de los PPCPS de la fase acuosa anterior al
tratamiento bioldgico.

Durante el tratamiento biologico, la variacion de parametros operacionales, como
el tiempo de retencion de solidos (SRT), o la combinaciéon de condiciones

anoxicas/aerobicas podria mejorar la eficacia.

- En un segundo estudio también de M. Carballa, i publicado en 2005 (Carballa et.al.,
2005) se evaluaron los procesos fisicoquimicos, coagulacion-flocculation y flotacion,
para la mejora de la eficiencia en la tasa de eliminacion de PPCPs en aguas
residuales. Se seleccionaron ocho compuestos, representantes de tres grupos
importantes de PPCPS segun sus propiedades fisicoquimicas: compuestos lipidicos
(las fragancias sintéticas Galaxolide y Tonalide), compuestos neutros (el
tranquilizante Diazepam y el antiepiléptico Carbamacepina) y compuestos acidos
(los antiinflamatorios Ibuprofeno, Naproxeno y Diclofenaco). Durante los ensayos
de coagulacion-floculacion, los parametros principales considerados fueron la
seleccion de los aditivos, sus dosis y la temperatura de operacion (12 o 25 °C). Los
almizcles se eliminaron alrededor de un 50-70 % en ambas temperaturas
independientemente de la dosis y el tipo de coagulante usado. Sin embargo, el
resto de los compuestos, que son mas hidrofilos, se afectaron en un grado menor

(con reducciones maximas debajo del 25 %). Como excepcion la Carbamacepina i
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el Iboprufeno no se eliminaron en ninguna de las condiciones evaluadas. En los
ensayos de flotacion, los parametros que se estudiaron fueron el contenido inicial
en grasas del agua residual y la temperatura. Como en los ensayos de coagulacion-
floculacion los almizcles fueron los que se eliminados en mayor grado (el 35-
60%), seguidos por el Diazepam (40-50%) y el Diclofenaco (20-45%) y, en un
grado menor la carbamacepina (20-35%), el Iboprufeno (10-25%) y Naproxeno
(10-30%). Los mejores resultados obtenidos se dieron a la temperatura de 25°C
aunque en algunos casos la misma operacion a 12°C dio resultados similares. La
eliminacion de almizcles y compuestos neutros era mas elevada en aquellas aguas
residuales con un alto contenido en grasas (alrededor de 150mg/L).

o Los compuestos con altas propiedades de sorcion (elevados valores del
coeficiente de distribucion soélido-agua, Kd), como los almizcles (Galaxolide y
Tonalide) y el Diclofenac, son eliminados considerablemente en el proceso de
coagulacion - floculacién con una eficiencia del 70 % en un rango de
temperaturas alrededor de 12-25 °C. Los compuestos lipofilicos como los
almizcles, son absorbidos principalmente en las fracciones lipidicas del lodo,
mientras que los compuestos acidos como el Diclofenac son adsorbidos debido a
interacciones electrostaticas. Los compuestos con escasas propiedades de
sorcion (bajos valores del coeficiente de distribucion solido-agua, Kd) como el
Diazepam, la Carbamacepina, el Ibuprofeno y el Naproxeno, se eliminaron en
un grado menor, dando valores proximos al 25 % para el Diazepam y el
Naproxeno o bien no se eliminaron bajo ninguna condiciéon probada
(Carbamacepina y Ibuprofeno). Aunque el coagulante PAX (Policlorur de
Aluminio) da los mejores resultados para almizcles, la opcion de cloruro férrico
parece ser la mas conveniente ya que la concentracion de PAX requerida es
bastante elevada.

o Estas sustancias fueron eliminadas con mayor eficiencia en los ensayos de
flotacion en aguas residuales con un contenido elevado en grasas: alrededor del
del 60% para almizcles, el 35 % para la Carbamacepina, el 50 % para el

Diazepam y el 20-45 % para los antinflamatorios). En el caso de almizcles, la
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Carbamacepina y el Diazepam, se observo que el factor temperatura no era muy
importante. Sin embargo, en el caso del Diclofenaco, el Naproxeno y el
Ibuprofeno, los mejores resultados obtenidos fueron a 25 °C,
independientemente del contenido de grasas del agua residual. Aunque los
resultados obtenidos fueron bastante satisfactorios para todos los PPCPS
estudiados, es posible que para algunos de ellos el retiro pudiera ser mejorado

afiadiendo alguna sustancia quimica.
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4.1.2. Tabla resumen del porcentaje de degradacion de PPCP’s en

tratamientos convencionales

Degradacion de PPCP’s con tratamientos convencionales

Autor PPCP % eliminacion Tratamiento Observaciones
Iboprufeno, Tratamiento
Naproxeno, . Primario Permanecen en la
Gl chsth HLL Sulfametoxazol, muy baja (Adsorcion a fase aguosa
lopromida particulas)
Analgésicos,
Drewers, 2002 antilipemiantes elevada Tratamiento
: Biologi
Bezafibrato 10-97% Aulrﬁ :n?:)cg e
SRT*
Iboprufeno 12-86%
Tecnologia
Strenn, 2004 Iboprufeno y 90% SBR**
Bezafibrato SRT-4dias
Tratamiento La eliminacién es
Diclofenac muy baja A?Jﬁ;%cge independiente del
SRT SRT
Strenn (2004), Ternes fy rcr)nie s?gl;rq?#c]:ztcijvea
(1998), Heberer (2002), Carbamacepina =0% EDAR
Clara (2004) en su paso por las
depuradoras
La eliminacion se
Tratamiento | da en la separacién
Fragancias y 20-50% Primario de gruesos por las
Estradiol ° (Adsorcion a propiedades
particulas) lipofilicas de los
mismos.
El Estradiol se
oxida en gran parte
Compuestos en el tanque de
acidos™*, muv baia Tratamiento aireacion i esto
Carballa, et.al.. 2005 antibioticos y yba primario explica el aumento
’ ’ estrone de concentracién de
Estrone en el
efluente.
lopromida proxima al 0% Perfmanecen en la
ase aquosa
Fragancias 70-90% Tratamient
Compuestos o ratamiento
4cidos 40-70% Biolégico
Estradiol 67%
Sulfametoxazol 57%
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La tasa de
eliminacién es

Fragancias 50-70% independiente de la
dosis y el tipo de
coagulante
Galaxolide, Lalasade
Tonalide, Coagulacion- corresponde a
Diazepam, < 25% Floculacién tOdaF.)S las
Naproxeno y aTéde12y condiciones
Diclofenac 25°C probadas
La tasa de
eliminacién
Carbamacepina - o corresponde a
Carballa. et.al. 2005 y lbuprofeno | Proxima al 0% todas las
P condiciones
probadas
Almizcles 35-60%
Diazepam 40-50%
Flotacion .
Diclofenac 20-45% Parametros Los mejores
importantes: resultados se dieron
Ta ‘| alaT®de25°%Cy
conter)llido en aguas residuales
Carbamacepina 20-35% incicial en con un elevado
contenido incial en
Carballa, et.al. 2005 grasas del rasas
agua residual 9 )
Ibuprofeno 10-25%
Naproxeno 10-30%

*SRT, Tiempo de residencia del lodo

**SBR, Tecnologia Sequencing Batch Reactor

***Compuestos acidos, antiinflamatorios Ibuprofeno, Naproxeno y Diclofenac

Tabla 4.2. Resumen de la documentacion bibliografica consultada en la degradacion de PPCP’s con tratamientos
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4.2. Alternativas en tratamientos avanzados

4.2.1. Tecnologia de Membranas:

Los procesos de membrana son esencialmente un proceso de separacion basado en
propiedades moleculares. Una membrana es una lamina fina de material que actia como
un filtro muy especifico que dejard pasar unas sustancias (usualmente agua u otro
liquido portante), mientras que retiene otras, como solidos suspendidos y otras materias.
El flujo impulsor a través de la membrana se debe a la aplicacion de una fuerza motriz,
como puede ser la aplicacion de baja o alta presion, el mantenimiento de un gradiente
de concentracion a ambos lados de la membrana o la introducciéon de un potencial
eléctrico. De esta forma se rompe el equilibrio entre fases, el cual trata de compensar el

flujo atravesando la membrana.

La habilidad de la membrana para diferenciar entre materiales determina su
selectividad, factor que determina la efectividad de un proceso de filtracion de
membrana y se expresa mediante un parametro llamado factor de retencion o de
separacion (expresado en 1/m2h). Otro factor importante puede ser la productividad,

expresado en las mismas unidades.

Cuando se emplea el término procesos de filtracion, se hace referencia a las operaciones
de membrana de MF (microfiltracion), UF (ultrafiltracion), NF (nanofiltracion) y OI
(6smosis inversa). Estas operaciones tienen en comun la fuerza impulsora: el gradiente
de presion entre paredes de la membrana, lo que hace posible el desplazamiento del

fluido hacia la zona de menor presion.
Como ya se ha dicho, una membrana puede definirse como un film delgado que separa

dos fases y act@ia como barrera selectiva al transporte de materia, tal y como puede

observarse en la Figura 4.3.
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Estas membranas que permiten solamente el paso de algunas materias son conocidas

como membranas semipermeables.

Fase 2 Membrana Fase 1

Alimentacion

Permeado 5 s

Figura 4.3. Definicion de membrana [Aptel y Buckley, 1998, p.17]

Es importante puntualizar que una membrana no se define como un material “pasivo”
sino como un material funcional ya que realiza una seleccion de los elementos

contenidos en la alimentacion.

El término operacion de membrana es mas adecuado que el término proceso de
membrana.

En general, se supone que un proceso consta de dos o mas operaciones. Una operacion
de membrana puede definirse, entonces, como una operacion donde una corriente de
alimentacion esta dividida en dos: un permeado, conteniendo el material que ha pasado
a través de la membrana y un retenido conteniendo las especies que no la atraviesan

(Figura 4.4).
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Retenido

Alimentacion {: Membrana 1:{}
:D’ Permeado

Figura 4.4. Principio de una operacion de membrana [Bachelor thesis, M.Alcarria Escribano, UCP]

En la Figura 4.5. pueden observarse las diferentes operaciones de membrana mediante

presion.

. lonic Molecular Macromolecular Microparticle Macroparticle
Size, pm
0.001 0.01 0.1 1.0 10 100 1,000
Approximate
Molecular 100 200 1,000 10,000 20,000 100,000 500,000
Weight = | |
T
Viruses Bacteria
Aqueous Salts
Relalive Humic Acids
\?'Z_e of fesc =)
anos. Metal
Materials in |
ons
Water Silt
T
I Conventional Filtration Processes
Microfiltration :]
Ultrafiltration
Separation
Process ST
Nanofiltration
RO
' ED/EDR [

Figura 4.5. Tipos de operaciones de membrana mediante presion [Mujeriego i Marti, 2003]

Los procesos de separacion por membrana pueden diferir unos de otros en el modo de
operacion y en las areas de aplicacion. La separacion se lleva a cabo a través del medio

filtrante sin dafiar o modificar quimicamente los componentes de la mezcla. Esta
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caracteristica tiene una gran importancia en la industria alimentaria y en la
farmacéutica.

Ademas, los procesos de separacion por membrana son, en general, técnicamente
sencillos y mas eficaces que las técnicas tradicionales de separacion. Ademads, son
igualmente adecuados para operaciones continuas a gran escala (por ejemplo,
desalacion de agua de mar) como para el tratamiento por lotes (batch) de pequefias

cantidades de producto (por ejemplo, el aislamiento y purificacion de medicamentos).

Los términos “membranas” y “procesos de separacion por membrana” abarcan una gran
cantidad de estructuras y procedimientos diferentes. La eleccion de la técnica de
separacion por membrana mas adecuada en cada caso depende de varios factores, como
son la naturaleza de los componentes de la mezcla a separar, el volumen de solucion a
tratar, el grado de separacion necesario y, particularmente en los procesos industriales a
gran escala, el coste. En la mayoria de casos, suele ser mas recomendable el empleo de
un proceso de separacion por membrana que el seguimiento de una técnica de
separacion convencional. Los procesos de separacion por membrana pueden
diferenciarse segin las membranas utilizadas, el principio de filtracion, su importancia

industrial o econémica, etc.

El principio de funcionamiento de los procesos de separacion por membrana mas
importantes a nivel industrial podria ser un gradiente de presion hidrostatico (este es el
caso de la micro y la ultrafiltracion, la 6smosis inversa, o la separacion de gases), un
gradiente de concentracion (es el caso de la didlisis), o un gradiente de potencial
eléctrico (electrodialisis). Existen otros procesos de separacion por membrana en los
que la base de funcionamiento son la presion y las diferencias de concentracion (por

ejemplo, la destilacion de membrana)
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4.2.1.1. Microfiltracion / Ultrafiltracion / Nanofiltracion

Las Membranas de Microfiltracion (MF) tienen tamafos de poro de 0,1 pm o
mayores, y proporcionan una elevada eliminacion de sélidos en suspension incluyendo
la mayoria de bacterias, asi como la eliminacion parcial de virus y macromoléculas. La
presion de trabajo se mantiene baja y similar a la de las membranas de ultrafiltracion.

La microfiltracion permite la separacion de particulas procedentes de soluciones que
pueden ser liquidos o gases.

La microfiltracion es un proceso muy importante dentro del campo de las operaciones

de separacion por membrana.

Las Membranas de Ultrafiltracion (UF) tienen tamafios de poro que van desde 0,1 um
hasta menos de 5 nm (0,05 um). Este tipo de membranas suelen permitir el rechazo de
macromoleculas, todo tipo de microorganismos como virus y bacterias y otros tipos de

particulas. La presion de trabajo se mantiene baja (50 a 500 KPa).

Las Membranas de Nanofiltracion (NF) tienen poros de un tamafio inferior a 0,01 um,
lo que permite la eliminacion de la mayoria de las especies, excepto de ciertos iones
monovalentes y moléculas de bajo peso molecular. Este tipo de membranas raramente
son utilizadas en biorreactores de membranas debido a su alta resistencia hidraulica
[Fane y Chang, 2002], pero pueden ser de interés en muchos otros procesos, como la

eliminacion de iones polivalentes de calcio y magnesio del agua.

En la Figura 4.6. se muestra un pequefio resumen de los dos tipos de membranas

empleadas en microfiltracion y ultrafiltracion.
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Figura 4.6. Membranas de MF y UF

4.2.1.2. Biorreactores de membrana (MBRs)

Los bioreactores de membranas son una modificacion de los procesos convencionales
de tratamiento bioldgico donde tiene lugar el reemplazo de los depodsitos de
sedimentacion secundaria por unidades de membranas. El proceso de membrana tiene la
ventaja de permitir una mayor concentracion de biomasa en el reactor y puede eliminar

la necesidad de un proceso de desinfeccion separado o tratamiento terciario.

Los bioreactores de membranas se pueden definir como la combinacion de dos procesos
basicos —degradacion bioldgica y separacion por membrana- en un proceso unico en el
que los so6lidos en suspension y microorganismos responsables de la biodegradacion son
separados del agua tratada, mediante una unidad de filtraciéon por membrana.

La totalidad de biomasa esta confinada dentro del sistema, proporcionando un control
perfecto del tiempo de permanencia de los microorganismos en el reactor (edad del
fango) y la desinfeccion del efluente.

De acuerdo con esta definicion, el proceso del biorreactor de membrana debe ser
diferenciado de aquellos procesos de tratamiento en los que la membrana de filtracion
se instala a continuacion de los procesos biologicos, tales como procesos de fangos

activados o pelicula fija, como una etapa mas de depuracion o tratamiento terciario.
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En la operacion general de los MBR’s el influente (agua a tratar) entra en el biorreactor
donde es puesto en contacto con la biomasa y donde se producen al igual que en el caso
de los fangos activados, las reacciones bioldgicas que permiten la degradacion de la
materia organica.

Posteriormente, la mezcla es bombeada del biorreactor y luego, bajo presion, filtrada a
través de la membrana. El agua filtrada es descargada del sistema mientras que la
biomasa es devuelta al biorreactor. El exceso de fango se bombea y se descarga con el
fin de mantener una edad del fango constante.

Las membranas se limpian periodicamente y generalmente mediante lavado a
contracorriente o retrolavado y en algunas ocasiones mediante lavado quimico o ambos.
Las membranas pueden ser incorporadas en el disefio del tratamiento de aguas
residuales mediante bioreactores como una etapa de separacion solido-liquido de dos
maneras distintas: externamente o integradas dentro del reactor.

En la Figura 4.7. se muestra un BRM con membranas externas o con recirculacion. Esta
configuracion implica que el licor mezcla es recirculado desde el bioreactor hasta la

unidad de membrana que se dispone externamente a la unidad bioldgica.

REGIRCULACION

INFLUENTE ————»

—— EXCESO DE FANGO

8- » ™ EFLUENTE

AIRE—- - -] ]

BIORREACTOR MODULO DE MEMBRANAS

Figura 4.7. MBR reciclado [Manem y Sanderson, 1998, p.759]

En cambio, los bioreactores con membranas integradas o sumergidas, la unidad de
membrana que realiza la separacion solido-liquido estd inmersa en el tanque biologico

(Figura 4.8.).
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Figura 4.8. BRM integrado [Manem y Sanderson, 1998, p.759]

Ademas, en este caso, generalmente se coloca un difusor de aire justo debajo del
moddulo de membranas para suministrar el aire necesario para el proceso biologico, para
homogeneizar el contenido del tanque y para la propia limpieza de la membrana. A

continuacion se muestra un esquema de este tipo de configuracion.

Comparando con las tecnologias tradicionales de depuracion de aguas residuales, la
tecnologia de BRM puede ser implementada en una superficie menor y produce un

efluente depurado de mejor calidad.

4.2.1.3. Osmosis inversa

La 6smosis es un proceso natural que ocurre en plantas y animales. De forma
esquematica se puede decir que cuando dos soluciones con diferentes concentraciones
se unen a través de una membrana semipermeable (es decir, permite el paso de agua
pero no de sales), existe una circulacion natural de la soluciéon menos concentrada para
igualar las concentraciones finales, con lo que la diferencia de altura obtenida (se
suponen los recipientes de cada soluto al mismo nivel inicial) se traduce en una

diferencia de presion, llamada osmotica (Figura 4.9.).
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Figura 4.9. Proceso natural de 6smosis [Valero, Uche y Serra 2001].

Sin embargo aplicando una presion externa que sea mayor a la presion osmética de una
disolucion respecto de otra, el proceso se puede invertir, haciendo circular agua de la
disolucion mas concentrada y purificando la zona con menor concentracion, obteniendo

finalmente un agua de pureza admisible (Figura 4.10.).

Agua
concentrada
Agua dilmada

AMembrana

zenupermeable
Figura 4.10. Proceso de dsmosis inversa [ Valero, Uche y Serra 2001].

Una membrana para realizar 6smosis inversa debe resistir presiones mucho mayores a la
diferencia de presiones osmoéticas de ambas soluciones.

En la 6smosis inversa, particulas, macromoléculas y componentes de bajo peso
molecular (por ejemplo: sales y azicares) se separan del solvente, que normalmente es

agua. Las soluciones de alimentacion del equipo de dsmosis inversa a menudo tienen
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una presion osmotica significativa que debera ser vencida por la presion hidrostatica

aplicada como fuerza motriz. El flujo transmembranal es funcion de la permeabilidad

hidrodinamica y de la diferencia neta de presion, la cual se obtiene del resultado de la

diferencia de presion hidrostatica entre las soluciones de alimentacion y filtrado, menos

la diferencia de presiones osmoticas entre esas mismas soluciones. La presion osmotica

de una solucion que contenga solutos de bajo peso molecular puede ser bastante alta,

aun cuando la concentracion de solutos sea relativamente baja.

En resumen, en la tabla 4.3. podemos observar las caracteristicas generales de los tipos

de membrana utilizados en MF, UL, NF, MBR y OI:

Caracteristicas generales de los tipos de membrana utilizados en MF, UL, NF, MBR y Ol

(i):":;?:;s Nanofiltracion Ultrafiltracion Microfiltracion
Membrana Asimétrica Asimétrica Asimétrica Simétrica/ Asimétrica
Grosor Pelicula 150m1m 150m1m 150-250 m 1 m 10-150 m
Tamaio de poro <0.002 m <0.002 m 0.2-0.02m 4-0.02 m
Componentes de Con;pl)t%nsg;%s de
Rechazo alt?n)élk;ij&;reso molecular Macrrcz)rtré?lneézsulas, Particulas, bacterias,
’ (oligosacaridos _prote . barro
(sales, glucosa, glucosa polisacéridos, virus

aminoacidos)

aminodcidos)

. . C o Ceramico, - o
Material habitual Polimétrico Polimétrico polimérico Ceramico, polimérico
. Tubulares Tubulares Tubulares
I\:Lo:;:)c:::: (espirales y (espirales y (espirales, fibra Tubulares (fibra hueca)
planas) planas) hueca y planas)
Presion de
operacién 15-150 bar 5-35 bar 1-10 bar <2 bar

Tabla 4.3. Caracteristicas generales de los tipos de membrana [Adaptado de Wagner, 2001].
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4.2.1.4. Electrodialisis.

El principio de funcionamiento de la electrodialisis se muestra en la Figura 4.11. Una
celda electrolitica tipica consiste en una serie de membranas de intercambio cation-
anion dispuestas de forma alternada entre un anodo y un catodo para formar celdas
individuales. Si una solucidn idnica, tal como una solucién salina acuosa es bombeada a
través de las celdas y se establece un potencial eléctrico entre los electrodos (anodo y
catodo), los cationes cargados positivamente migran hacia el catodo, mientras que los
aniones cargados negativamente lo hacen hacia el anodo. Los cationes pasan facilmente
a través de la membrana de intercambio idnico cargada positivamente, pero son
retenidos por la membrana de intercambio idnico con carga negativa. De la misma
manera, los aniones (cargados negativamente) pasan a través de la membrana de carga
negativa y son retenidos en la membrana de carga positiva. El resultado final es un
incremento de concentracion ionica en compartimentos alternos, a la vez que otros
compartimentos se agotan. La solucion que se agota se suele denominar “diluido” y la

solucion concentrada “salmuera”.

Feed solution Y Electrode
!_-—---—b- ———{—rinse solution
1 Yy
Oa v

Anode Cathode

Rl Bl il Uil MR ]

Brine ==

Diluate =
Schematic diagram of electrodialysis
a) Cation-exchange membrane; b) Anion-exchange membrane

Figura 4.11. Principio de funcionamiento de la electrodialisis [ULLMANN’S, Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 2002]
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4.2.1.5. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras con

tratamientos avanzados de membranas

En diversas investigaciones y articulos publicados, se ha evaluado la eficacia de

diferentes tecnologias de membrana para la eliminacion de PPCP’s:

- Shane A. Snyder (Shynder, et.al. 2007)) publicé en 2007 un articulo donde se
constatd la capacidad de eliminacion de PPCP’s con procesos de membrana y
carbon activo. Referente a las tecnologias de membranas, aquellas que fueron
evaluadas fueron la MF, UF, NF, O], electrodialisis, MBR’s y combinaciones de
membranas en serie. Se observo que las membranas eran una tecnologia efectiva
para la reduccion de la concentracion de diversos EDC y PPCP’s. Se constato
que el grado de eliminacion estaba directamente relacionado con las
caracteristicas de las membranas y con algunas propiedades moleculares del
mismo contaminante. A partir de diversos experimentos se demostréo que las
membranas de MF y UF, fueron poco efectivas para la eliminacion de la mayoria
de contaminantes organicos. Sin embargo, en el estudio se observd que la
eliminacion de asteroides con membranas de MF/UF, especialmente operando
como MBR tuvieron una gran eficiencia. Por el contrario, las membranas de OI
fueron capaces de eliminar la mayoria de contaminantes estudiados a niveles
inferiores de los limites de estudio. Sin embargo, para eliminar las
concentraciones traza, se demostro que es mas acertado el uso de series de

membranas combinadas.

- R. Reif, 2007, ha publicado un articulo sobre los PPCP’s en la operacion de
tratamiento de aguas residuales con la tecnologia MBR. Se estudi6 la dinamica
de 12 microcontaminantes en el tratamiento de aguas residuales con MBR. Estas
sustancias seleccionadas corresponden a grupos terapéuticos diferentes como
antiepilépticos  (carbamacepina), tranquilizantes (diazepam), analgésicos

(ibuprofeno, naproxeno, diclofenac), antibidticos (roxithromycin, erythromycin,
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sulfamethoxazole, trimethoprim) y tres fragancias de almizcle policiclicas
(galaxolide, tonalide, celestolide). Teniendo en cuenta investigaciones anteriores,
el MBR se utilizé con un tiempo de retencion del lodo de 44-72 dias, puesto que
un valor alto de este parametro es considerado como crucial para la eliminacion
de estos contaminantes. En estas condiciones, se observaron diferencias segin
las caracteristicas de los PPCPs. Sustancias hidrofobas organicas, como las
fragancias de almizcle, fueron parcialmente adsorbidas en el lodo. Esto explica
el retiro parcial observado en el reactor, con una eficacia total alrededor del 50
%. Otras sustancias, como los antinflamatorios ibuprofen y naproxen, fueron
eliminados casi completamente (el 98 % y el 84 % de eliminacion,
respectivamente). Por otro lado, sustancias como la carbamacepina o diclofenac
muestran un cardacter recalcitrante y su eliminacion del efluente fue muy
limitada, por debajo del 9 %.

La membrana de ultrafiltracion mostr6 una eficacia muy buena, aunque la TMP
(Presion transmembrana) fuera aumentado cada vez mas, debido al

ensuciamiento de la membrana.

- Mira Petrovic (2003), estudi6 la presencia de de contaminantes organicos en
aguas residuales. Su comportamiento durante el tratamiento de las mismas y la
produccion de agua potable es un punto clave en este estudio. Se observo que la
eliminacion de diferentes tipologias de contaminantes emergentes, como
surfactantes, productos farmacéuticos y pesticidas polares en plantas de
tratamiento de aguas residuales, no obtuvo una eficiencia buena y se concluyo
que los efluentes de aguas residuales son una de las fuentes principales de estos
compuestos. Este articulo repasa la metodologia en el analisis de varios grupos
de contaminantes emergentes en aguas residuales y evalta la eliminacion de
contaminantes emergentes en plantas con un tratamiento convencional de lodos
activados y con procesos de tratamiento avanzados, como procesos de

membrana y oxidacion avanzados.
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En el caso de los PPCPs se obtuvieron los siguientes resultados con un
tratamiento convencional:

o Daughton and Ternes (1999), estudiaron la presencia de mas de 50
PPCPs individuales (metabolitos de mas de 10 amplias clases de agentes
terapéuticos o productos de cuidado personales en muestras ambientales)
principalmente en efluentes de plantas de aguas residuales, superficie y
aguas subterraneas y mucho menos con frecuencia en el agua potable.
Las medicinas acidas comprendieron el grupo principal de PPCPs
descubierto en plantas de tratamiento de aguas residuales, y entre ellos,
el bezafibrato, el naproxeno, y el ibuprofeno eran las especies mas
abundante (concentraciones hasta 4.6 microgramos/L en Plantas de
tratamiento de aguas municipales en Alemania).

o C.Tixier (2003) encontrd que la carbamacepina presentaba la carga diaria
mas elevada de las plantas de tratamiento de aguas residuales en el lago
Greifensee (Suiza), seguido del diclofenaco y el naproxeno. Su tasa de
eliminacion después de un tratamiento de aguas residuales municipal en
la mayoria de los casos fue bastante baja, comprendida entre el 35-90 %,
y para algunos compuestos, como la carbamazepina, la tasa de
eliminacion fue sumamente baja ( 7 %). Por consiguiente, a través de
efluentes de aguas residuales los PPCPs puede penetrar en aguas
superficiales. Por ejemplo, el acido clofibrico, un metabolito de tres
lipidos (clofibrato, etofibrato, y fenofibrato), ha sido identificado en rios
y aguas subterraneas asi como en agua potable en concentraciones de
hasta 165ng/L.

A partir de estos datos se evalud la eficiencia de eliminacién con tecnologia de
membrana y procesos avanzados de oxidacion. En cuanto a los procesos de
membrana se concluyo:

o La tecnologia MBR es considerada como una de las mas prometedoras

en el tratamiento de aguas residuales a nivel microbiologico. Los MBR
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puede ser clave en el reciclaje directo o indirecto de aguas residuales
debido a dos de sus caracteristicas:

- La baja carga del lodo en términos de DBO, de modo que se
fuerzan a las bacterias a mineralizar compuestos organicos poco
degradables, y

- la vida larga del lodo que proporciona el tiempo necesario para
que las bacterias puedan adaptarse al tratamiento de las sustancias

mas resistentes.

o T.Witgens (2002) propuso la utilizacion de MBR con una unidad de
ultrafiltracion externa seguida de adsorcion por carbon granular activado
(GAC), 1 observo una tasa de eliminacion superior al 90 %. El uso de
membranas de nanofiltration a escala de laboratorio supuso una retencion
de mas del 70 % y este proceso fue considerado como una alternativa

para el tratamiento final de efluentes de MBR.
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Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con

Degradacion de PPCPs con tratamientos avanzados de membranas

Autor PPCP % eliminacion Tratamiento Observaciones
Poco efectivas MF
Poco efectivas UF
Gran efectividad
(eliminacion de la ol
mayoria de
contaminantes)
Snyder, et.al. oPCP's Menos efectivo que Ol | Electrodialisis
2002
Muy efectivo operando
con membranas de MF MBR's
y UF
Muy efectivo para la o
eliminacion de ggrrr:]tgnmabcrlgrr]\ae:
contaminantes en en serie
concentraciones traza
Tasa de eliminaciéon | MBR + UFgyiema
Witgens , >90% + GAC
(2002) PPCP's
Retencion >70% **NF
Fragancias
(sustancias 509 Fueron adsorbidas en el
hidréfobas ° lodo
organicas)
Reif (2007) Ibopufeno 98% **MBR's
Naproxeno 84%
Carbamacepina <9% Caracter recalcitrante

Diclofenac

* Segun Snyder el grado de eliminaciéon depende de las caracteristicas de la propia membrana y las propiedades moleculares del

contaminante.

** Fue considerado como una alternativa para el tratamiento final de efluentes con MBR

*** RST = 44-72 dias (muy elevado, se considera el pardmetro clave)

Tabla 4.4. Resumen de la documentacion bibliografica consultada en la degradacion de PPCP’s con tratamientos de
membrana (elaboracion propia)
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4.2.2. Tecnologias avanzadas de oxidacion (TAQO’s):

Ozonizacion

Los procesos avanzados de oxidacion (Advanced oxidation processes, AOP) se definen
como "aquellos procesos de oxidacion que implican la generacion de radicales hidroxilo
en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio". Se
trata de una familia de métodos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los
radicales hidroxilos y que se diferencian entre si en la forma en la que los generan. Los
mas comunes utilizan combinaciones de ozono, perdxido de hidrogeno y radiacion
ultravioleta y fotocatalisis. Una consecuencia de la elevada reactividad del agente
oxidante es que los procesos avanzados de oxidacidon se caracterizan también por su
baja selectividad, lo que sin embargo es una caracteristica deseable en el caso de la
eliminacion de contaminantes de aguas residuales. Se trata de procesos que utilizan
reactivos costosos tales como el agua oxigenada o el ozono, por lo que su utilizacion
debe restringirse a situaciones en las que otros procesos mas baratos, como los
bioldgicos, no sean posibles; su maximo potencial se explota cuando se consiguen

integrar con otros tratamientos a fin de conseguir la maxima economia de oxidante.

Las TAOs se basan en procesos fisico-quimicos capaces de producir cambios profundos
en la estructura quimica de los contaminantes. Las PAOs se definen como procesos que
involucran la generacién y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el
radical hidroxilo (OH-). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos
(incluyendo la luz solar) o por otras formas de energia y tiene alta efectividad para la
oxidacion de materia organica. Algunas TAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la
radidlisis, y otras técnicas avanzadas, utilizan ademas reductores quimicos que permiten
realizar transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion,

por ejemplo iones metalicos o compuestos halogenados (Glaze,1989).

Las TAO’s se clasifican en procesos fotoquimicos y procesos no fotoquimicos, en la

tabla 4.5 se muestra un listado de ellas:
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Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos

Oxidacion en agua sub y supercritica Ozonacion en medio alcalino ( O;/OH")

. Ozonacion con peroxido de hidrogeno
Procesos fotoquimicos

(0y/H,0,)
Fotdlisis del agua al ultravioleta de vacio Proceso Fenton y relacionados
(UVV) (Fe’'/H,0,)
UV/perdoxido de hidrogeno Oxidacion electroquimica
Radidlisi tratamient h d
UV/ozono adiolisis y y tratamiento con haces de
electrones
Foto-Fenton y relacionadas Plasma no térmico
Fotocatalisis heterogénea Descarga electrohidraulica - ultrasonido

Tabla 4.5. Procesos fotoquimicos y no fotoquimicos de las TAO’s

Las ventajas de estas nuevas tecnologias sobre los métodos convencionales son las
siguientes (Metcalt-Eddy, 1998):

- No s6lo cambian de fase el contaminante, como pasa en el arrastre por aire o en
el tratamiento con carbon activo, sino que lo transforman quimicamente.

- Generalmente se consigue la mineralizacion completa del contaminante, en
cambio las tecnologias convencionales que no utilizan especies fuertemente

oxidantes no llegan a oxidar completamente la materia organica.

- Normalmente no generan fangos, los cuales necesitan un proceso de tratamiento
y/o disposicion posterior.

- Son muy ttiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biologico.

- Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (del orden de ppb).

- No se forman subproductos de reaccion o se forman a baja concentracion.
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- Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos como la desinfeccion.

- Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

- En muchos casos consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo la incineracion )

- Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables entonces
por métodos mas econdémicos, como el tratamiento bioldgico.

- Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales, como el
cloro.

Los procesos involucrados en las TAOs estan muy favorecidos termodindmicamente y
tienen una velocidad de oxidacion muy incrementada por la participacion de radicales,
principalmente el radical hidroxilo (OH- ).
Los caudales a tratar y las concentraciones de los contaminantes determinan a grandes
rasgos las condiciones en las cuales las TAOs pueden resultar una variante interesante a
los procesos de cloracion tradicional o de tratamiento bioldgico. En general las TAOs
son mas adecuadas para tratar caudales pequefios y concentraciones no muy elevadas.
Su gran utilidad esta centrada en el procesamiento de aguas residuales resistentes a los
tratamientos convencionales. En este sentido las TAOs son técnicas complementarias a

las tradicionales (especialmente al tratamiento biologico (Nam, ez.a/.,2001)).

Basicamente la eleccion de la técnica de depuracion se hace en base a su efectividad y
coste. La efectividad de cada una de las técnicas depende de la naturaleza de los
contaminantes a destruir y el coste estd fuertemente determinado por el equipo
necesario, la energia requerida y la posible necesidad de tratamientos posteriores para
eliminar los compuestos utilizados en el proceso. De ahi el interés por minimizar el

agregado de reactivos quimicos (para simplificar el post-tratamiento).

Dentro de los reactivos quimicos, las ventajas de utilizar O, o H,O, como oxidantes son

claras, ya que son baratos, faciles de utilizar y no generan sustancias que se tengan que
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eliminar posteriormente. El ozono comparte la tltima ventaja, pero su manipulaciéon no
es tan sencilla. Las técnicas que operan en condiciones drasticas estan fuertemente
penalizadas por los costes de instalacion (incluyendo el mantenimiento), por lo que su

uso apunta a contaminantes muy especiales.

4.2.2.1. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras con

tecnologias avanzadas de oxidacién (TAO’s)

- Dado que, como ya se ha comentado, la eficacia de las estaciones de depuracion
de aguas residuales que utilizan un sistema de tratamiento primario y secundario
muestran tasas de eliminacion bajas para diferentes productos farmacologicos,
diferentes grupos de investigacion de Espafia dentro del proyecto TRAGUA
financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia (Programa Consolider-
Ingenio) estan aplicando diferentes procesos de oxidacion avanzada como un
tratamiento de refino a las aguas de salida de diferentes EDAR localizadas en
diferentes puntos de la geografia espafiola.

Los procesos de oxidacion avanzada se fundamentan en la generacion de
radicales hidroxilo (HO®) mediante diferentes sistemas de reaccion. Estas
especies poseen elevada reactividad, y son capaces de oxidar a la mayoria de
moléculas organicas que pueden aparecer en las aguas residuales de origen
industrial y doméstico (EP4, 1998). Los resultados atn siendo preliminares
parecen indicar que para algunos farmacos son tratamientos muy selectivos. No
obstante, la variedad y versatilidad de tecnologias de oxidacion avanzada
desarrolladas en la actualidad (Os;; O3/H,0o; H202/Fez+-Fe3+ ;. H,O,/UV;
TiOx/UV/Oy; 05/UV; O3/H0o/UV 5 Hy0,/Fe’’-Fe’'/UV; H,0,/Ultrasénidos/
Fe**-Fe’") abren grandes expectativas en la degradacion de este tipo de

compuestos.

- Mira Petrovic (2003) concluyd que, aunque el tratamiento bioldgico se haya

adaptado como la mejor tecnologia disponible, solamente efectia el retiro
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parcial de una amplia gama de contaminantes emergentes, sobre todo polares,
que son descargados en el efluente final. Asi, se hizo evidente que el uso de
tecnologias mas avanzadas podia ser crucial para unas exigencias superiores
para reciclar el tratamiento de aguas residuales municipales e industriales, asi
como la produccion de agua potable. Entre estos, los procesos avanzados de
oxidacion son con frecuencia considerados apropiados para la eliminacion de
concentraciones traza de contaminantes emergentes. En este estudio se evalud la
eficiencia de eliminacion de los procesos avanzados de oxidacion:

o Hay estudios de TAO’s, donde se usa una combinacion de ozono con
otros agentes de oxidacion (radiacion UV, peroxido de hidrogeno, TiO;)
para mejorar la degradacion de productos farmacéuticos polares y su
metabolitos. T.A.Ternes (1976) estudio los tratamientos de ozonizacion y
desinfeccion por UV de efluentes de plantas depuradoras municipales
que contenian antibidticos, betabloqueantes, reguladores lipidicos y
fragancias de almizcle. Cuando la cantidad de ozono se encontraba
alrededor de 10-15mg/l (el tiempo de contacto, 18 min) no se detectd
ningun producto farmacéutico.

- En otro estudio (R. Andreozzi, 2002), se demostrd que la ozonizacién podia ser
un tratamiento conveniente para la disminucion de la carbamacepina. Sin
embargo, aunque la eliminacion primaria fuera eficiente, se observo una tasa
baja de mineralizacion. Sin embargo, la eficacia de degradacion de un AOP es
limitada por el radical oxidante. Asi, para una degradacion suficiente del PPCPs
(> el 90 %) en aguas residuales, la concentracion de ozono tiene que ser igual al
valor disuelto de carbono organico para sostener la viabilidad del proceso para el

tratamiento de aguas residuales.
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4.2.2.2. Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con

tecnologias avanzadas de oxidacién (TAO’s)

Degradacion de PPCP’s con tecnologias avanzadas de oxidacion (TAO’s)
Autor PPCP il Tratamiento Observaciones
eliminacion
Antibidticos Estudio donde se evalla la
combinacién de ozono con otros
Betabloqueantes agentes de oxidacién (radiacion
Ternes o Ozonizacion y UV) para mejorar la degradacién
(1976) Rﬁglfg’.‘d”es 100% desinfeccion por UV de PPCPs.
Ipidicos Condiciones de Operacion: 10-15
Fragancias mg/L O3 y tiempo Qe contacto de
18 min
And . | Carbamacepina alto
nereozzl - Ozonizacion [O3] = [Carbono orgénico]
(2002) La mayoria de ~90%
PPCPs °

Tabla 4.6. Resumen de la documentacion bibliografica consultada en la degradacion de PPCP’s con tecnologias
avanzadas de oxidacion (Elaboracion propia).

4.2.3. Adsorcion

El proceso de adsorcion implica la transferencia de una sustancia de una fase a la
acumulacion o concentracion en la superficie de otra. El fenémeno de adsorcion es
distinto del de absorcion, proceso en el cual la sustancia transferida de una fase a otra
(por ejemplo liquida), penetra en la segunda fase para formar una “disolucion”. El

término general de “sorcion”, engloba ambos procesos.
La adsorcion fisica esta causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y

electrostaticas, dandose ¢€stas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que

componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados
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principalmente por las propiedades de la superficie, como su area superficial y

polaridad.

El i6n es adsorbido por el solido dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este
proceso puede ser lento o rapido, dependiendo mucho de la composicion del adsorbente,

del adsorbato y de la temperatura.

La adsorcion quimica o quimiadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza quimica,
como por ejemplo compartiendo electrones entre el contaminante y el sélido formando

enlaces.

Fundamentalmente es un proceso que depende de la temperatura, de la naturaleza

quimica del so6lido y de la concentracion de la especie.

Todos estos tipos diferentes de adsorcion no tienen por qué darse de una forma
independiente unos de otros. De hecho es sabido que en sistemas naturales se dan

diversas formas de adsorcion en la misma superficie solida.

El volumen del material adsorbente requerido aumenta con la carga de soluto o
adsorbato; de este modo a altas concentraciones de soluto, las dimensiones que
adquiriria el equipo de adsorcion haria que estos procesos fueran irrealizables
economicamente. Las aplicaciones de esta tecnologia estdn limitadas a niveles de

contaminante en un rango de concentracion del orden de partes por millon (ppm).

El carbon activo es el adsorbente mas usado para eliminar impurezas de naturaleza
orgénica en las aguas residuales. Su superficie no polar y su bajo coste han hecho de ¢l
el adsorbente elegido para eliminar una amplia gama de contaminantes. Sin embargo,
como es no-selectivo, algunos compuestos organicos que son tipicamente inocuos, y
que con frecuencia se encuentran a concentraciones mas elevadas que otros

contaminantes mas peligrosos, pueden interferir en la eliminacion de contaminantes mas
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perjudiciales. Es por este motivo que el campo de investigacion sobre nuevos tipos de
sorbentes tiene tanta importancia en los tltimos afios.

Cuando el adsorbato es un metal, el proceso de adsorcion depende de las condiciones
experimentales como el pH, la concentracion de metal y adsorbente, competencia con

otros iones y del tamafio de particula.

4.2.3.1. Degradacion de PPCP’s en plantas depuradoras con procesos

de Adsorcion

En un articulo publicado en 2005 se estudi6 la eficiencia de degradacion de PPCP’s con
procesos de Adsorcion, S.A.Snyder (2005): En éste se evaluo la efectividad del Carbon
Activado en Polvo (PAC) asi como la del Carbon Granular Activado (GAC)

En el caso del PAC, se escogieron para el estudio dos tipologias del mismo, el AC800
(Acticarb, Dunnellon, FL, EE.UU.) y el WPM (Calgon el Corp. de carbon, Pitsburgo,

PA, EE.UU.) puesto que muestran diferente eficiencia de eliminacion para los PPCPs.

Se observd que el carbon activado es eficaz en la eliminaciéon de contaminantes
emergentes. En el estudio, los dos tipos de carbon, el GAP y el PAC, eliminaron casi la
totalidad de los compuestos evaluados (en un porcentaje superior al 90%). Sin embargo,
la presencia de materia organica en el agua residual reduce la eficacia del carbon al
competir con el contaminante para ser adsorbida y pudiendo obturar los poros del
mismo Carbon activo. El PAC ofreci6 la ventaja de poder proporcionar continuamente
nuevo carbon puesto que es alimentado nuevo producto continuamente y no es
reciclado. El PAC se afiade a la planta de forma dindmica i continuamente, similar a una
sustancia quimica. La capacidad del PAC para eliminar contaminantes organicos
depende de la dosis de PAC y el tiempo de contacto, asi como de la estructura molecular
y el comportamiento del contaminante de interés. En el caso del GAC, también se

observo una eficiencia de eliminacion buena.
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En este estudio se concluydé que son necesarios futuros esfuerzos de investigacion

enfocados a evaluar procesos de tratamiento de membranas y de carbon activo para la

eliminacion de contaminantes.

4.2.3.2.

procesos de adsorciéon

Tabla resumen del porcentaje de eliminacion de PPCP’s con

Degradacion de PPCPs con procesos de Adsorcion (PAC o GAC)

o,
Autor PPCP eli m/io n(;?:i o Tratamiento Observaciones
Evaluados
todos los Adsorcion | La presencia de materia organica en
S.A.Snyder | grupos >90% con GAC o | el agua residual disminuye la eficacia
principales PAC del Carbdn Activo.
de PPCP's

*El porcentage de eliminacion depende de la dosis de Carbdn activo, del tiempo de contacto y de la estructura
molecular del propio contaminante.

Tabla 4.7. Resumen de la documentacion bibliografica consultada en la degradacion de PPCP’s con procesos de
adsorcion (Elaboracion propia).
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4.3. Conclusiones del estudio

¢ Después del estudio de diferentes publicaciones se hace evidente que la aplicacion de
nuevas tecnologias es muy importante para satisfacer los requerimientos de reciclaje
de las aguas residuales e industriales, y del agua potable. En los tltimos afios, se han
estudiado nuevas tecnologias con este fin. El tratamiento de membranas utilizando
procesos biologicos (MBR) y no biologicos (osmosis inversa, ultrafiltracion,
nanofiltraciéon) y los procesos de oxidacion avanzada son las tecnologias mas
frecuentemente consideradas para la eliminacion de concentraciones traza de

contaminantes emergentes como los PPCP’s.

e Podemos considerar como puntos mas relevantes los siguientes:

- Los procesos de membrana estan considerados la mejor tecnologia disponible.
La tecnologia MBR se considera como el desarrollo mas prometedor en el
tratamiento bioldgico de las aguas residuales. Cuando los motivos econémicos
no limiten su uso en las EDARs industriales y municipales y se fijen nuevos
requerimientos para el tratamiento de las aguas residuales, los MBR pueden ser

la clave del reciclaje de las aguas.

- Las tecnologias de oxidacion avanzada (TAO’s) combinando ozono con otros
agentes oxidantes (radiacion UV, peroxido de Hidrégeno, TiO,) aumenta la
eliminacion de compuestos acidos. En el estudio de Ternes et. al. se describe
una planta piloto para ozonizacion y desinfeccion con UV para efluentes de
una EDAR municipal alemana. Cuando se utilizaba entre 10-15mg/L de ozono

con un tiempo de contacto de 18 minutos, no se detectaba ninguin farmaco.

- En otro estudio se demostré que la ozonizacioén era una tecnologia adecuada
para la disminucion de la carbamacepina. No obstante, la eficiencia de

degradacion de las TAO’s es limitada. Para una degradacion superior al 90% de
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los farmacos de aguas residuales, la concentracion de ozono ha de ser
equivalente al valor de carbono organico total, lo que significa unas
consideraciones econdémicas que han de cuestionar la viabilidad del proceso de

tratamiento de aguas residuales (Andreozzi, 2002).

- En el caso de farmacos como el ibuprofeno, se conoce que seria suficiente con
incrementar la edad del fango en las depuradoras para una mayor eficiencia de
eliminacion (Strenn, 2004; Clara, 2004). Durante el tratamiento biologico, la
variacion de parametros operacionales, como el tiempo de retencion de solidos
(SRT), o la combinacion de condiciones andxicas/aerdbicas podria mejorar la

eficacia.
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5. CASO DE ESTUDIO: QUART y CASTELL D’ARO

El estudio practico se ha centrado en estudiar la concentracion de diferentes fArmacos en
las aguas residuales, su grado de eliminacion real mediante técnicas de depuracion
convencional y de membranas, asi como las concentraciones de estas sustancias en los
efluentes depurados. Se han seleccionado grupos representativos de estas sustancias
farmacologicamente activas: analgésicos y antinflamatorios (diclofenac, ibuprofeno y
naproxeno), estimulantes nerviosos (cafeina), antiepilépticos (carbamacepina), y

reguladores lipidicos (4cido clofibrico).
5.1. Zona de estudio

El estudio practico se realizo en las depuradoras urbanas del municipio de Quart y
Castell d’Aro. En los siguientes puntos presentamos las caracteristicas de ambas

depuradoras y su localizacion.
5.1.1. Quart

El municipio de Quart engloba seis nucleos o vecindades: Quart, Palol d’Onyar, la
Creueta, el Castellar, Sant Mateu de Montnegre y Montnegre. Su extension es de
37,44km> y se encuentra situado en la comarca del Gironés, al sud de la ciudad de

Girona, entre el macizo de las Gavarres y el rio Onyar
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Flgura 5. 1 Mapa del Girones
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5.1.2. Castell d’Aro

El municipio de Castell-Platja d'Aro esta situado al sur del Baix Emporda, provincia de
Girona. Castell d'Aro es el nucleo mas antiguo de la poblacion y estd formado por
Castell d’Aro, Platja d’Aro y s’Agar6. Limita al norte con Calonge, a poniente limita
con Santa Cristina de Aro, al sur con Sant Feliu de Guixols y a levante, con el litoral.
Castell d’Aro se extiende por el extremo oriental de Vall d’Aro, una estrecha llanura
drenada por el rio Ridaura y situada entre la Sierra de Cadiretes y las montafias

meridionales del macizo de las Gavarres.

Figura 5.2. Localizacion de Castell d'Aro

5.2. Descripcion de la EDAR de Quart
La estacion depuradora de aguas residuales del municipio se gestiona desde el propio
ayuntamiento y trata aguas de la cuenca del rio Ter. El punto de abocamiento es la Riera

de Celre (Onyar).

Se trata de una depuradora de reducidas dimensiones (trata el agua de aproximadamente

1000 habitantes) y por lo tanto el caudal de entrada a la misma es también reducido, de
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aproximadamente 200 m’/d. Podemos comparar-lo con el caudal de entrada de la
EDAR de Castell d’Aro, de aproximadamente 35.000 m’/d, y ver la diferencia. En la
EDAR de Quart tenemos un tratamiento convencional y una planta piloto instalada en la

misma con un tratamiento terciario de bioreactores de membranas (MBR).
5.2.1. Esquema de la EDAR de Quart

En la etapa de pretratamiento no existe desarenador ni decantador primario, solamente

posee rejas para eliminar los residuos mas gruesos.

En el tratamiento bioldgico, encontramos el reactor bioldgico que elimina nitroégeno,
fosforo y carbono, y un decantador secundario para la separacion de biomasa por
gravedad. Existe una recirculacion de los fangos activos del decantador secundario al

biologico (Fig.5.3.).

Influente 0 0 Efluente
Pretratamient | i
e ento . » 0 or— ll — > RioOnyar
0 o0 o0 N
Recirculacion Purga

Figura 5.3. Esquema de la EDAR de Quart
5.2.2. Parametros

La EDAR de Quart se abastece de aproximadamente 1000 habitantes y el caudal de

entrada de la depuradora es de aproximadamente 200 m*/d.
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Existen unos parametros que se analizan periddicamente:

DBOs (Demanda bioquimica de oxigeno)

- DQO (Demanda quimica de oxigeno)
- pH
- Conductividad

- MES (Materia en suspension)

- NKT (Nitrogeno Kjeldahl)
- NOy
~ NO3

- PT (fosforo total)
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Como ejemplo de los parametros anteriores, en la tabla 5.1. se presentan diferentes

valores obtenidos en la EDAR de Quart (2006).

Influent Efluent
DBO5 Cond. | MES [ DBO5 | DQO ] NKT | NO2 | NO3| PT
Data (mg/! PH | (ms/cm) (mg/) ] Rend. DBO5
20 de abr de 06 | 563 7.7 1.088 | 10 ) 30 4 10/ 1] 491782 98,58
31 de may de 06] 342 8,1 1146 | 10 9 38 6 | 026 | 1.3 | 21 97,37
30dejunde 06 | 269 8,2 1.397 | 11 5 72 43 | 04 | 31 | 42 98,14
27dejulde 06 | 189 7.8 1.324 | 11 7 38 37 | 04 | 27 | 46 96,30
17deagode 06 | 278 7.3 769 10 8 32 9 72 | 17 [ 17 97,12
4desepde 06 | 287 7.9 1.095 | 10 5 30 7 | 057 [ 029 3.1 98,26
26 de oct de 06 | 351 7.9 1.305 | 12 5 57 6 | 033 | 01 | 3 98,58
21 denovde 06 | 196 7.6 1.451 14 26 67 43 | 0,14 | 0,83 | 2,9 86,73
29 de dic de 06 | 181 75 1.360 | 14 14 43 30 | 092 | 1 | 47 92,27

Tabla 5.1. Los parametros de la EDAR de Quart, 2006 (fuente: Ajuntament en Quart).

5.3. Descripcion de la EDAR de Castell d’Aro

La EDAR de Castell d’Aro entré en servicio en 1983 y desde su inicio trata las aguas

residuales de las poblaciones de Castell-Platja d’Aro, S'Agard, Santa Cristina d’Aro y

Sant Feliu de Guixols, al sur de la comarca del Baix Emporda. Desde 1989 esta EDAR
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subministra agua regenerada para riego agricola y campos de golf en la zona de la Vall
d’Aro.

El caudal tratado anualmente se encuentra alrededor de 5 y 6 millones de m’ i el caudal
maximo de disefio es de 35.000m’/dia. La carga de contaminante méxima es de 75.000
habitantes equivalentes. El sistema de depuracion es el procesos de fangos activados
convencional.

El efluente de la depuradora se dirige al mar, al Gof d’Aro, Golf Costa Brava, para riego
agricola y al rio Ridaura que pasa por Platja d'Aro. La estacion ocupa una superficie de

3,5 ha y tiene 3 lineas de tratamiento (Figura 5.4.).

Figura 5.4. EDAR de Castell d'Aro (http://www.ccbgi.org)

5.3.1. Esquema de la EDAR de Castell d’Aro
La EDAR de Castell d'Aro posee un esquema de tratamiento mas completo que la

EDAR de Quart. La depuradora de Castell d'Aro tiene cuatro etapas de tratamiento:

pretratamiento, tratamiento primario, secundario y terciario.
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Debido al factor de estacionalidad, por el servicio a poblaciones turisticas, existen picos
de caudales y cargas contaminantes durante el verano. Debido a este factor, el
funcionamiento de las tres lineas de tratamiento existentes depende de la carga a tratar
segun la época del afio. En verano funcionan las tres lineas de tratamiento. En invierno,
por contra, funciona solamente una linea de tratamiento con tres decantadores

secundarios.

Posee dos canales de pretratamiento (desbaste de gruesos, eliminacion de arenas y
grasas), tres decantadores primarios de 22 metros de diametro, 3 balsas de 2.623m’ con
9 turbinas de superficie (reactores biologicos) y tres decantadores secundarios de 30

metros de diametro.

e Pretratamiento = rejas, tamices, desarenador y desgrasador (Figura 5.5.)

Figura 5.5. Instalacion donde se realiza la etapa de pretratamiento (foto: A. Zelaskiewicz)

¢ Primario: decantador primario

¢ Secundario: reactor biologico (Figura 5.6.)
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Figura 5.6. Reactor biologico de la EDAR de Castell d'Aro (foto: A. Zelaskiewicz)

Los tres decantadores secundarios no dependen del periodo del afio y estan en operacion

continuamente.

o Terciario:

- Desinfeccion con luz ultravioleta: se dispone de 2 equipos en canal cerrado con un
total de 8 lamparas de media presion. En esta etapa se busca reducir las
concentraciones de microorganismos patégenos gracias al efecto germicida de la

luz ultravioleta.

- Post-cloracion: se realiza mediante la adicion en linea de hipoclorito sédico. En
esta etapa de afino se busca eliminar totalmente la poblacién de microorganismos
patégenos y dotar al agua de un agente desinfectante que perdure en el tiempo y
permita mantener la calidad microbioldgica del agua en los sistemas de conduccion

hasta el punto de uso. Actualmente no se utilitza.
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Parametros

En la siguiente tabla (Tabla 5.2.) se presentan los valores anuales medios del afio 2007:
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Caudal 3
4.168.199m Entrada Salida
Total:
Energia
. 1.987.654 Kw DBOs: 273 mg/l DBOs: 5 mg/l
Consumida
Produccion
1.189,5 Tn ms DQO: 601 mg/l DQO: 44 mg/l
de Lodos
MES: 324 mg/| MES: 6 mg/l
pH: 7,38 pH: 7,58
Conductividad | 1,43 dS/m |Conductividad | 1,33 dS/m
Nitrégeno Nitrégeno
60,17 mg N/I 31,95 mg N/I
total: total:
Fosforo total: | 10,21 mg P/I | Fosforo total: | 4,13 mg P/

Tabla 5.2. Datos anuales del 2007 de la EDAR de Castell d'Aro (http://www.ccbgi.org)

En la EDAR de Castell d’Aro, como en la EDAR de Quart, existen unos pardmetros que
se analizan periodicamente: DBOs, DQO, MES, pH, Conductividad, Nitrogeno total y
Fosforo total. Estos parametros se analizan para el agua de entrada a la depuradora asi
como para el agua de salida.

El andlisis de los datos permite extraer los diferentes factores que condicionan la
explotacion de la instalacion y hacen variar la cantidad y las caracteristicas del efluente

secundario producido a lo largo del afno. Estos factores son:

1) La contaminacion de origen doméstico: La instalacion se encuentra en una zona
con poca actividad industrial, de forma que el agua a tratar tiene una carga contaminante
facilmente biodegradable. Esta agua tiene un origen esencialmente doméstico y son

raros los vertidos incontrolados de residuos de procesos industriales toxicos para el
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proceso bioldgico. Esta circunstancia hace que la EDAR produzca un efluente
secundario de muy buena calidad, que se encuentra muy por debajo de los limites

establecidos por la legislacion de una manera regular y constante durante todo el afio.

2) La estacionalidad: Esta EDAR trata las aguas residuales de poblaciones
eminentemente turisticas, de manera que las puntas de caudal y de carga contaminante
llegan a la planta en el periodo comprendido entre los meses de junio y septiembre,
coincidiendo con la temporada alta del turismo en la zona. La instalacion pone en
funcionamiento sus lineas de tratamiento en funcion de la carga contaminante que le
llega, consiguiéndose los maximos valores de materia en suspension (MES), demanda
bioquimica de oxigeno (DBO) y demanda quimica de oxigeno (DQO) en el efluente
secundario durante los meses de verano. Por el hecho de tratarse de una instalacién con
un tratamiento biologico de fangos activados convencional, sin la capacidad de llevar a
cabo procesos de nitrificacion/desnitrificacion ni de reduccion de fosforo, el efluente
secundario presenta concentraciones elevadas de nutrientes, especialmente durante los

meses de verano.

3) La entrada de aguas pluviales: Dado que los municipios a los que se da servicio

cuentan con redes separativas solo en algunas partes, en episodios de lluvias la EDAR

recibe gran cantidad de aguas pluviales junto con el agua residual.

5.3.3. Planta piloto de Castell d’Aro

La Planta piloto esta situada en el mismo recinto de la EDAR de Castell d'Aro (Figura

5.7). El bioreactor tiene como objetivo la eliminacion bioldgica de nutrientes (C, N y P).
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Figura 5.8. Vista interior de la planta MBR (foto: A. Zelaskiewicz)

5.3.3.1. Esquema de la planta piloto

De forma general la planta se divide en cuatro grandes bloques. El boque de entrada
consta de un tanque de homogeneizacion. Posteriormente, encontramos el bioreactor del
tanque de membranas y diferentes sondas instaladas en el interior para seguir la

evolucion del proceso de eliminacion de nutrientes. Seguido del bloque del bioreactor se
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sitia un bloque de permeado, con la correspondiente bomba de permeado y el depdsito
de permeado. Finalmente, encontramos un bloque de lavado para proceder al lavado de

las membranas y evitar la colmatacion de las mismas (Figura 5.13).
El reactor se constituye de cuatro compartimentos separados entre si:

- Reactor anaerobio — condiciones anaerobias (sin oxigeno)
- Reactor andxico — condiciones andxicas (sin oxigeno)
- Reactor aerobio — condiciones aerobias (con oxigeno)

- Reactor con membranas

5.3.3.2. Funcionamiento de la planta piloto
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Figura 5.9. Esquema de la planta MBR situada en Castell d'Aro (http://www.colmatar.es/)

En el esquema anterior (Figura 5.9.) se pueden distinguir las diferentes partes que

integran la planta:

(1) Bomba portatil de entrada a la planta piloto : capta el agua residual de entrada
de la depuradora y la bombea hacia la entrada del piloto. También es la responsable de

derivar el agua al deposito de homogenizacion (Figuras 5.10 y 5.11).
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Figura 5.10. Bomba sumergida en el agua residual Figura 5.11. Bomba de entrada
de entrada (foto A. Zelaskiewicz) (foto: A. Zelaskiewicz)

(2) Filtro de bolsa (poros de 1 mm). El agua procedente de la bomba portatil passa por
este primer filtro, con el fin de retener las particulas de tamafio superior al tamafio de

poro del filtro.

Figura 5.12. Filtro de bolsa exterior Figura 5.13. Filtro de bolsa de poros 1 mm
(foto: A. Zelaskiewicz) (foto: A. Zelaskiewicz)
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(3) Deposito de homogenizacién: Posterior al filtro de bolsa se encuentra el tanque de
homogenizacion (Figura 5.14.), con un volumen de depdsito de 500 L. En el interior se
encuentra un agitador para mantener en constante homogenizacion el agua. Existen dos
objetivos principales del tanque: ofrecer por un lado el volumen minimo necesario para
que el bioreactor pueda trabajar a un caudal constante, y amortecer los picos punta de
concentracion de nutrientes. En el depodsito de homogenizacion también se encuentra un
transmisor de nivel para determinar el nivel del deposito en cualquier momento. Antes y
después del deposito de homogenizacion se encuentran dos filtros (tamafio de poro de 1
mm y 0,35 mm) controlados por un transmisor de presion para indicar la saturacion de
ambos filtros. El agua procedente del deposito de homogenizacion se puede enviar de

forma manual al reactor anaerdbico (6) i/o al reactor andxico (7).

Figura 5.14. Deposito de homogenizacion (foto: A. Zelaskiewicz)

(4) Bomba de entrada al reactor, el agua es bombeada hacia el bioreactor pasando por

un filtro tamiz (Figura 5.15).
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Figura 5.15. Bomba que bombea agua al filtro tamiz (foto: A. Zelaskiewicz)

(5) Filtro tamiz, realiza una segunda filtracion (tamafio de poros de 0,35 mm). Tiene la

finalidad de evitar la obturacion de los poros (Figura 5.16.).

Figura 5.16. Filtro tamiz de poros 0,5 mm (foto: A. Zelaskiewicz)

El bloque del bioreactor de membranas consta de un reactor anaerobico (6), un reactor

anoxico (7), un reactor aerobico (8) y del tanque de membranas sumergidas (9).
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(6) Reactor anaerdbico, el agua a tratar procedente del depdsito de homogenizacion se
envia hacia el reactor anaerdbico /0 anoxico. Se sitia en la parte izquierda del
bioreactor. Su objetivo es el de ofrecer condiciones anaerobicas (sin O;), necesarias
para la eliminacion del fosforo. Este reactor tiene una capacidad méxima de 320L (14%
del volumen total) e incorpora un agitador para mantener en suspension la biomasa
presente en su interior. También posee una sonda de solidos en suspension (Figura

5.17).

Figura 5.17. Reactor anaerobico (foto: A. Zelaskiewicz)

(7) Reactor andxico, situado después del reactor anaerdbico. La funcion de éste reactor
es llevar a cabo procesos de desnitrificacion (sin O;). Tiene un volumen de 320 L de
capacidad maxima (el 14% del volumen total) y estd equipado con un agitador para
mantener en suspension la biomasa en su interior. Ademas, dispone de una sonda

RedOx para conocer en cualquier momento el potencial de oxidacion-reduccion.

(8) Reactor aerdbico, posterior al reactor andxico. La finalidad del mismo es ofrecer
condiciones aerobicas, necesarias tanto, para la eliminaciéon de materia organica, como
para llevar a cabo el proceso de captacion del fosforo y el proceso de nitrificacion.

Tiene un volumen maximo de 520 L (un 23% del volumen total) y esta equipado con
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difusores de aire, que ofrecen un caudal de aire para mantener una concentracion de
oxigeno estipulada con anterioridad. Dispone, ademas, de una sonda de pH, temperatura

y de oxigeno disuelto.

(9) Tanque de membranas, posterior al reactor aecrobico y de un volumen de 1100 L
(un 49% del volumen total). Destinado al proceso de ultrafiltracion. En este tanque se
encuentra el médulo de membranas de fibra hueca (MICROZA). Las membranas tienen

un tamafio de poro de 0,1 pmy un area de 12,5 m’.

Esta equipado con una sonda de oxigeno disuelto, una sonda de amonio y una sonda de
solidos en suspension. Ademas también hay un transmisor de nivel para conocer el nivel

del bioreactor.

Figura 5.18. Reactor con membranas en la planta piloto de Castell d'Aro (foto: A. Zelaskiewicz)

(10) Bomba contralavado, bombea agua del deposito de permeado para la limpieza de

las membranas

(11) Bomba de permeado, bombea agua al deposito de lavado

12) Tanque de permeado, se sitia en la zona derecha de la planta piloto y posterior al
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bioreactor. Este tanque de permeado esta equipado con una sonda de nivel. El objetivo

del tanque es almacenar el agua procedente de la ultrafiltracion (Figura 5.19).

Figura 5.19. Deposito permeado en planta piloto en Castell d'Aro (foto: A. Zelaskiewicz)

(13) Deposito de lavado, posterior al tanque de permeado. El objetivo del tanque es

proporcionar el agua necesaria para los procesos de lavado (Figura 5.20.).

Figura 5.20. Deposito de lavado (foto: A. Zelaskiewicz)

(14) Bomba de purga de lodos, purga los lodos del reactor de membranas.
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(15) Soplante — transporta aire al reactor aerobico y al reactor de membranas.

(16) Recirculaciones, se recirculan los fangos a los reactores anaerdbicos, anoxicos y

aerobicos.

(17) Membranas de fibra hueca, membranas sumergidas en el tanque de membranas.

5.3.3.3. Caracteristicas de la planta piloto

Modelo Modulos sumergidos
Configuracion Exterior / de fibra hueca
Superficie membranas 12.5 m?

Mida nominal de los poros 0.1 pm

Volumen homogeneizador 500 litros
Volumen del tanque anaerébico 320 litros
Volumen del tanque andxico 320 litros
Volumen del tanque aerobico 520 litros
Volumen del tanque de membranas 1100 litros
Volumen del tanque de lavado 200 litros

Tabla 5.3. Especificaciones de la planta piloto de Castell d’Aro
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5.4. Estudio comparativo de eliminacion de farmacos entre MBR y fangos

activados

En el estudio se ha observado que son varias las diferencias existentes entre el proceso
de fangos activados y los bioreactores de membranas. Sin embargo, la esencia de los
dos tratamientos es la misma, ambos son dos tipos de tratamientos biologicos que
constan de un proceso fisico de separacion solido-liquido. Mientras que el proceso
bioldgico es basicamente el mismo, salvando las diferencias existentes entre los
parametros operacionales, el tratamiento fisico de separacion solido-liquido establece la

mayor diferencia entre ambos, el cual afecta de forma directa al tratamiento biologico.

Son muchas las comparaciones, que los investigadores han realizado entre un proceso
de fangos activados y un proceso con BRM a escala de laboratorio, en cuanto a la

calidad del efluente.

Basandose en la diferencia citada, se establece a continuacion, una comparativa a nivel
numérico que permite observar esta diferencia, es decir, se determinara la calidad del
efluente para el proceso de fangos activados y se comparara con la calidad del efluente
obtenida mediante MBR para un caudal de entrada de las mismas caracteristicas

considerando la eficiencia en la eliminacion de farmacos.
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5.4.1. Los PPCPs analizados

Se han seleccionado seis PPCP’s diferentes de grupos representativos de estas

sustancias farmacologicamente activas:

e El ibuprofeno como representante de los analgésicos. El ibuprofeno es un
derivado del 4cido fenilpropidnico. Se comercializa bajo nombres como Dalsy®,

Algiasdin®, Neobrufen® e Ibuprofeno®.

e El Diclofenac se incluye en el grupo de los antinflamatorios y analgésicos. Se
emplean fundamentalmente para combatir la inflamacion y el dolor. Se

comercializa bajo el nombre de Voltaren®, Luase®, o Dolotren®.

e La carbamacepina como anticonvulsionante, se usa para crisis epilépticas, mania
y tratamiento profilactico de la enfermedad maniacodepresiva, neuralgias y
sindrome de abstinencia al alcohol. Se comercializa bajo el nombre de

Tegretol®.

e EI Naproxeno es un antinflamatorio no esteroideo (AINE) de uso general,
empleado en el tratamiento de dolor suave a moderado .Se comercializa bajo los

conocidos nombres de Antalgin®, Naproxyn®, o Naprelan®.

e El Acido Clofibrico se utilitza fundamentalmente para reducir los niveles de

colesterol en sangre.

e La Cafeina, un estimulante del sistema nervioso que se comercializa bajo el

nombre de Adrixol® o Bisolvon Gripe®.
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5.4.1.1. Ibuprofeno

Nombre cientifico Acido 2-4(-isobutilfenil)propanoico

Formula molecular C3H 50,
H;C
. - O
structura quimica CH,
OH
HsC
Estructura espacial >
pH -
Punto de fusion 275-277°C
Punto de sublimacion -
Solubilidad -
206,29 g/mol

Peso molecular
Antiinflamantorio, analgesico

Funcion
N°registro CAS 15687-27-1
pK. (Acidesa) 491
Log Kow 3,97
1,5-10"7

Constante Henry [H]

[atm-m3/mol]

Tabla 5.4. Caracteristicas fisicas y quimicas de ibuprofeno (Galceran, 2007; Snyder, 2007)
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5.4.1.2. Naproxeno

Nombre cientifico

Formula molecular

Estructura quimica

Estructura espacial

pH
Punto de fusion

Punto de sublimacion

Solubilidad

Peso molecular
Funcion
N°registro CAS
pK. (Acidesa)

Log Kow

Constante Henry [H] [atm-m®/mol]

Gestio integral de I'Aigua

Acido acético (s)-(+)-6-metoxi-alfa-metil-2-

naftaleno

CH;0C,HsCH(CH;)CO,H

153°C

Liposoluble, practicamente insoluble en agua con
un pH inferior en 4 y totalmente soluble en agua con

pH superior a 6
230,26 g/mol
Antinflamantorio, analgésico
22204-53-1
4,15
3,18

3,39-107"°

Tabla 5.5. Caracteristicas fisicas y quimicas del naproxeno (Galceran., 2007; Snyder, 2007).
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5.4.1.3. Acido Clofibrico

Nombre cientifico

Formula molecular

Estructura quimica

Estructura espacial

pH
Punto de fusion

Punto de sublimacion
Solubilidad

Peso molecular
Funcion

N°registro CAS
pK. (Acidesa)
Log Kow

Constante Henry [H] [atm'm®/mol]

Gestio integral de I'Aigua

Acido 2-(4-clorofenoxi)-2-metilpropionico

CoH,,ClO;

ot

120-122°C

Solubilidad en agua (20°C): 582,5 mg/L
214,65 g/mol

Metabolito activo de farmacos reguladores de

lipidos en sangre
882-09-7
2,84
2,57

2,19-1078

Tabla 5.6. Caracteristicas fisicas y quimicas de acido clofibrico (Galceran, 2007).
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5.4.1.4. Cafeina

Nombre cientifico

Formula molecular

Estructura quimica

Estructura espacial

pH
Punto de fusion

Punto de sublimacion

Solubilidad

Peso molecular

Funcién

N°registro CAS
pK. (Acidesa)

Log Kow

Gestio integral de I'Aigua

1,3,7-trimetilxantina

CgH oN4O,
o) /cna
Hac \N N
|
%\
o rll N
CH,

5,5-6,5 en 10 g/L (en 20°C)
232°C
178°C

Solubilidad en agua: 21,7 g/L. No es soluble en casi
ningun disolventes organicos, pero se solubiliza en

cloroformo.
194,19 g/mol

Estimulante cardiovascular i del sistema nervioso

central.
58-08-2
10,4

-0,07

Tabla 5.7. Caracteristicas fisicas y quimicas de cafeina (Galceran, 2007; Snyder, 2007).
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5.4.1.5. Carbamacepina

Nombre cientifico

Formula molecular

Estructura quimica

Estructura espacial

pH
Punto de fusion
Punto de sublimacion

Solubilidad

Peso molecular
Funcion
N°registro CAS
pK. (Acidesa)
Log Kow

Constante Henry [H]

[atm-m3/mol]

Gestio integral de I'Aigua

SH-dibenceno [b,f] acepina-5-carboxamida

CisH12N,O
H2N /o
N

191-192°C

236,27 g/mol
236,27 g/mol
Antiepiléptico, antineuralgico y antipsicético
298-46-4
0,37

2,45

1,08:1071°

Tabla 5.8. Caracteristicas fisicas y quimicas de la carbamacepina (Galceran, 2007; Snyder, 2007).
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5.4.1.6. Diclofenac

Nombre cientifico Acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]benzoacetico
Formula molecular C4H;NC1,0,
Cl
Estructura quimica NH
Cl OH
o

Estructura espacial

pH -
Punto de fusion 275-277°C

Punto de sublimacion -

Solubilidad -
Peso molecular 318,13 g/mol
Funcion Analgésico, antiinflamatorio
N°registro CAS 15307-79-6
pK. (Acidesa) 4,51
Log K,y 0,7

Constante Henry [H]

1012
[atm'm’/mol] 47310

Tabla 5.9. Caracteristicas fisicas y quimicas de diclofenac (Galceran, 2007; Soler, 2007; Snyder, 2007).
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5.4.2. Determinacion de PPCPs en aguas

Las técnicas cromatograficas, principalmente la cromatografia de gases (CG) y la
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), actualmente son unas de las técnicas
analiticas mas utilizadas para la separacion y cuantificacion de contaminantes organicos

en muestras ambientales.

Generalmente las muestras ambientales no se pueden analizar directamente con las
técnicas nombradas debido a que las concentraciones de los analitos acostumbran a ser
inferiores a los limites de deteccion de las técnicas. Este hecho implica una etapa previa
de tratamiento de la muestra para preconcentrar los analitos y eliminar posibles

interferencias de la matriz.

5.4.2.1. Material

5.4.2.1.1. Equipo

- Bomba peristaltica Minipuls 3 M312 (Gilson).
- Cartuchos de jeringa Oasis HLB de 30 mg (Waters), (Figura 5.21).

Figura 5.21. Cartucho Waters Oasis HLB (foto: A. Zelaskiewicz)
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- Equipo de filtracion: erlenmeyer esmerilado de 1000mL, embudo de filtracion
de 300 mL, placa porosa y pinza de sujecion de aluminio.

- Filtros de celulosa.

- Filtros de fibra de vidrio con membrana de nylon (Whatman).

- Filtros con membrana de nitrato de celulosa de 47 mm de diametro y 0.45 um de

poros (Flass fibre filter GF/F, Whatman Schleicher&Schuell), (Figura 5.22).

Figura 5.22. Filtros “Glass Microfibre Filters” GF/A Schleicher&Schuell (foto: A. Zelaskiewicz)

- Kitasato, embudo biichner, juntas de goma.
- Sistema de agua ultrapura Mili-Q.
- Botellas Supelco de 5 ml, (Figura 5.23).

Figura 5.23. Botella Supelco (foto: A. Zelaskiewicz)

- Sistema instrumental HPLC Spectra System equipado con un conector SN4000,
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desgasificador SCM 1000, bomba P2000 y detector UV6000LP con bucle de
20pm.
- Jeringa para HPLC de 100pL (Hamilton).

5.4.2.1.2. Reactivos y productos quimicos

- Acetato de etilo

- n-hexano

- Acido sulfarico

- Metanol

- Metanol-Agua (5:95)
- AguamiliQ

- Nitrogeno gas

5.4.2.2. Metodologia

La metodologia elegida incluye todas las etapas a seguir desde la recogida de las
muestras hasta la obtencion de los resultados finales. Se ha seguido la misma
metodologia de analisis para todas las muestras de aguas residuales procedentes de les

dos EDARSs estudiadas.

5.4.2.2.1. Muestreo

La realizacion del muestreo empieza con la eleccion de los puntos a muestrear de ambas
depuradoras.
Para el seguimiento de los PPCPs en la EDAR de Quart se han seleccionado los puntos

siguientes:

- Entrada de la depuradora (después del pretratamiento)

- Decantador secundario
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Los puntos de muestreo escogidos para la EDAR de Castell d’Aro son:

- Entrada de la EDAR (después del pretratamiento), que coincide con la entrada al
piloto de MBR

- Después del decantador secundario de la EDAR

- Después del tratamiento terciario de la EDAR (UV y cloracion)

- Salida de la planta piloto MBR(dep6sito de lavado)

En cada uno de los puntos muestreados se recoge un volumen de 1L de agua y se
deposita en botellas de cristal correctamente etiquetadas con la fecha y el punto de
muestreo al que corresponden. Es importante evitar la entrada de aire en las botellas.

Las botellas se almacenan a una temperatura de entre 1 y 4°C hasta su tratamiento.

5.4.2.2.2. Filtracion

En el laboratorio, las muestras se filtran con ayuda de un equipo de filtracion para evitar
que la materia en suspension que pueda contener la muestra impida su correcto

tratamiento. El volumen filtrado para cada muestra es de 500 ml.

El proceso de filtracion comprende tres etapas: una filtracion primaria (Figura 5.24) con
filtros de celulosa, una filtracion secundaria (Figura 5.25) con filtros de fibra de vidrio
de 47nm de diametro y de tamafio de poro de 0.45um, y finalmente, una tercera etapa
donde se baja el pH de la muestra afiadiendo acido sulfurico H,SO4 para fijarla y

estabilizarla (Figura 5.26).

El tiempo requerido para la filtracion de las muestras de agua se encuentra entre 15
minutos y una hora segun la muestra. En muestras de agua procedentes de etapas
iniciales del tratamiento de depuracion la filtracion es mas dificultosa que en muestras

de etapas finales.

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 90




4

A
AR
A -

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales

Algues

Gestio integral de I'Aigua

Figura 5.24. La filtracion primaria Figura 5.25. Filtracion secundaria

(foto: A. Zelaskiewicz) (foto: A. Zelaskiewicz)

Figura 5.26. Analisis de la muestra con medidor de pH (foto: A. Zelaskiewicz)
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5.4.2.2.3. Extraccion en fase sélida (SPE)

Se ha elegido el método de extraccion en fase solida considerando las diferentes
caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos seleccionados, asi como los bajos

niveles que se esperan en las aguas residuales.

Una vez que tengamos el agua libre de particulas en suspension, se procede al
tratamiento con extraccion en fase solida de la muestra (Figura 5.27). Este método se

basa en la adsorcion del analito sobre una fase estacionaria y su posterior elucion.

El proceso incluye cuatro etapas simultdneas: activacion y condicionamiento del

cartucho, carga de la muestra, limpieza de interferencias y elucion selectiva.

I.  Activacion y condicionamiento del cartucho: El cartucho se condiciona con 3 ml

de acetato de etilo, 3 ml de metanol y 3 ml de agua desionizada.

II.  Carga de la muestra: Se transfiere la muestra filtrada al cartucho con ayuda de
una jeringa y regulando un flujo aproximado de 5 ml/min mediante una bomba

peristaltica.

Figura 5.27. Extraccion en fase solida (foto: A. Zelaskiewicz)
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III. Limpieza de interferencias: Una vez cargado todo el volumen de muestra
deseado, el cartucho se limpia de posibles interferencias con 3 ml de
metanol:agua (proporcion 5:95) y 3 ml de n-hexano. Finalmente se seca el

cartucho con aire (Figura 5.28).

Figura 5.28. Secado del cartucho (foto: A. Zelaskiewicz)

IV.  Elucién de los analitos: Una vez se tiene el cartucho seco, se eluyen los analitos
al vial correspondiente con 3 alicuotas de 1 ml de acetato de etilo (1ml/min).
Finalmente las 3 alicuotas de elucion se evaporan con nitrogeno (Figura 5.29) y
se reconstituye el residuo con 0.25mL de metanol pudiéndose finalmente

inyectar al sistema de HPLC.

Figura 5.29. Proceso de secado con gas nitrogeno.
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5.4.2.2.4. Método Cromatografico (HPLC)

Las mejores técnicas para la determinacion de compuestos farmacéuticos son las
cromatograficas. En el estudio se utiliza la cromatografia liquida de alta resolucion

(HPLC) para la deteccion de los diferentes PPCP’s (Fig. 5.30).

Figura 5.30. Cromatografia HPLC (foto: A. Zelaskiewicz)

El método se basa en la separacion cromatografica de los analitos mediante un conjunto
de solventes que actiian como fase movil y el material que empaqueta la columna como
fase estacionaria. Se fuerza el paso de los componentes de la solucioén por la columna
cromatografica con condiciones de elevada presion. Los analitos se van separando de la
solucidn inicial en funcion de las interacciones que se den entre los mismos y la fase

estacionaria, ofreciendo diferentes tiempos de retencion.
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Un equipo de HPLC consta de (Rodriguez, 2007; Galceran, 2007):

=  Depdsito para la fase movil y sistemas de tratamiento de disolventes

El sistema HPLC inicia con el deposito de la fase movil que contiene los disolventes
que se utilizan para desplazar la muestra a través del sistema. Normalmente se trata de
botellas de cristal. Normalmente, incorporan un filtro y un desgasificador para poder
eliminar las particulas en suspension y los gases disueltos que puedan contener. Las
particulas y las burbujas resultantes de la presencia de gases, interfieren en el

funcionamiento del detector.

= Sistema de bombeo (bomba de alta presidn):

La bomba se considera uno de los componentes mas importantes del sistema HPLC.
Puesto que la fase estacionaria esta formada por particulas de tamafio micrométrico, es
necesaria una bomba de alta presion para hacer circular la fase movil en la columna. El
sistema de bombeo proporciona un flujo continuo y constante del eluente a través del

inyector, de la columna y del detector.

= Sistema de inyeccion de la muestra:

Se introduce un volumen de muestra exacto al interior del sistema para su separacion y
determinacion. La inyeccion de la muestra al cromatografo se realiza mediante una

jeringa.

= Columna:
Después del inyector encontramos la columna. A veces se instala una precolumna para
poder preservar la columna de posibles particulas que pueden quedar en la muestra. La
columna es una de las partes mas importantes del equipo de HPLC. Interiormente esta
empaquetada por la fase estacionaria que permite la separacion de los diferentes
compuestos de la muestra. La separacion se basa en la diferencia de interaccion de los
componentes de la muestra y del material del interior de la columna. Generalmente,

tienen una longitud de entre 10 y 30 cm y un didmetro que puede oscilar entre 4 y
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10 mm.

= Detector:
Una vez se han separado los componentes de la muestra, estos pasan a través del
detector justo antes de ir al depdsito de residuos. El objetivo del detector es monitorizar
la fase movil a medida que va saliendo de la columna. Permite determinar cada uno de
los compuestos de forma individual. El método cromatografico seguido en el estudio

presenta un limite de deteccion de aproximadamente 0.2 ppm.

=  Sistema de almacenamiento y tratamiento de datos:

Puesto que senal del detector es electronica, el uso de técnicas informaticas en la
adquisicion de datos ayuda a poder analizar la sefial del detector a través del software de
un ordenador para poder trabajar con mas exactitud y precision. El ordenador recibe la
seflal y la traduce en forma de cromatogramas a partir de los cuales se pueden

identificar y cuantificar cada uno de los picos que aparecen en €l.

Cada dia, antes de inyectar las muestras tratadas se realiza un calibrado con los patrones
de 1, 2, 5y 20 ppm obtenidos a partir de las soluciones stock iniciales de 500 ppm de
cada compuesto. Se han escogido estas concentraciones teniendo en cuenta referencias
bibliograficas de estudios similares. Se realiza la recta de calibrado y en el momento

que se confirma su linealidad se procede a la inyeccion de las muestras.

En cada inyeccion, tanto de las muestras como de los patrones, se obtienen 2
cromatogramas correspondientes a las longitudes de onda de 224 y 273. Se han
escogido concretamente estas longitudes por las consultas bibliograficas realizadas en
las que se concluye que el acido clofibrico, el naproxeno y el iboprufeno tienen la
maxima absorcion a una longitud de onda de 224 nm, la cafeina a 273 nm y, la
carbamacepina y el diclofenac absorben tanto a 224 como a 282 nm. Estas son las

longitudes de onda en que los compuestos tienen la maxima absorbancia.
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Una vez se han obtenido los cromatogramas se procede al tratamiento de los datos,
primero confirmando la identificacion del pico para cada compuesto, y segundo,
cuantificando el area del mismo. Para confirmar que un pico corresponde a uno de los

farmacos estudiados existen unas condiciones determinadas:

¢ En primer lugar, el tiempo de retencion ha de coincidir con el tiempo alcanzado
por el mismo compuesto en los patrones. También se tiene que tener en cuenta
que los tiempos de retencion para cada PPCP pueden variar en los diferentes dias

del analisis.

Los tiempos de retencion aproximados para los PPCP’s estudiados se observan

en la tabla 5.10:

Tiempo de retencion

Farmaco [min.]
Cafeina 4
Acido clofibrico 14
Carbamacepina 17
Naproxeno 22
Diclofenac 29
Ibuprofeno 32

Tabla 5.10. Tiempos de retencion para cada PPCP analizado

¢ En segundo lugar, las areas de los picos de cada longitud de onda adquirida con
la muestra tienen que corresponder de forma proporcional con los picos de las

dos longitudes de onda obtenidas con los patrones.
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5.5. Resultados
5.5.1. Cromatogramas

En este apartado, se presentan los cromatogramas correspondientes a cada una de las
longitudes de onda de los patrones de concentracion 1, 2, 5 y 20 ppm de la solucion
conjunta de los seis farmacos obtenidos el dia 11.03.2008.

En los siguientes graficos se pueden observar los distintos tiempos de retencion de cada

compuesto (Figuras 5.31 — 5.38).
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Figura. 5.31. Grafico de patrones de concentracion 1 ppm (longitud de onda 273 nm)
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Fig. 5.32. Grafico de patrones de concentracion 1 ppm (longitud de onda 224 nm)
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Figura 5.33. Grafico de patrones de concentracioén 2 ppm (longitud de onda 273 nm)
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Figura 5.34. Grafico de patrones de concentracioén 2 ppm (longitud de onda 224 nm)
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Figura 5.35. Grafico de patrones de concentracién 5 ppm (longitud de onda 273 nm)
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Figura 5.36. Grafico de patrones de concentracién 5 ppm (longitud de onda 224 nm)
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Figura 5.37. Grafico de patrones de concentracién 20 ppm (longitud de onda 273 nm)
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Figura 5.38. Grafico de patrones de concentracion 20 ppm (longitud de onda 224nm)
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Obtenidos los resultados de la inyeccion de los patrones se procede a un calibrado diario
para poder integrar las muestras y obtener la concentracion real para cada uno de los

PPCP’s estudiados.

Como ejemplo representativo de las muestras de las depuradoras, a continuacion se
exponen los cromatogramas obtenidos los dias 29.02.2008 y 06.03.2008 de la EDAR de
Quart correspondientes a la entrada y la salida de la depuradora (Figura 5.39 — 5.44.). Se
observa la diferencia de magnitud de los picos una vez han pasado por el proceso de
depuracion. También se puede observar como algunos de los compuestos no se han

eliminado completamente con el tratamiento convencional de esta EDAR.
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1400 110308EntradaQUART290208
Retention Time

e Area

I
35.683 27142252

37.792 4814875

N »
T

E> 15917 5112904
) 20825 496528

== 25958 1984736

) 32367 738868

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 5.39. Cromatograma correspondiente a la longitud de onda de 224 nm de la muestra de entrada del dia

29.02.2008 a la EDAR de Quart.
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Figura 5.40. Cromatograma correspondiente a la longitud de onda de 224 nm de la muestra de de la salida del dia

29.02.2008 a la EDAR de Quart.
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Figura 5.41. Cromatograma correspondiente a la longitud de onda de 273 nm de la muestra de entrada del dia

06.03.2008 a la EDAR de Quart.
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Figura 5.43. Cromatograma correspondiente a la longitud de onda de 273 nm de la muestra de salida del dia

06.03.2008 a la EDAR de Quart.
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Figura 5.42. Cromatograma correspondiente a la longitud de onda de 224 nm de la muestra de entrada del dia

06.03.2008 a la EDAR de Quart.
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Figura 5.44. Cromatograma correspondiente a la longitud de onda de 224 nm de la muestra de salida del dia

06.03.2008 a la EDAR de Quart.

Como podemos observar, los picos de los cromatogramas de las muestras de entrada a la
depuradora son mas grandes que los correspondientes a la salida. Esta disminucion
evidencia el proceso de eliminacién que sufren los compuestos en el proceso de

depuracion convencional de las EDAR’s.

5.5.2. Seguimiento de los PPCP’s en las EDAR’s de Quart y Castell d’Aro

5.5.2.1. Resultados obtenidos en la EDAR de Quart

En la EDAR de Quart se ha llevado a cabo un seguimiento de los diferentes farmacos

en la entrada y en la salida de la depuradora (Tablas 5.11. — 5.14.). No se obtuvieron

resultados de la planta piloto MBR por problemas técnicos, y por lo tanto solo se ha

analizado la eficiencia de depuracion del tratamiento convencional de fangos activados

de la misma EDAR.
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, Acido . .
Cafeina Clofibrico Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno
Entrada Concentracion
EDAR (PPb) 1,75 39,6 <0,1 2,06 <0,1 19,5
Salida Concentracion
EDAR (PPb) 0,1 <0,1 <0,1 0,18 <0,1 <0,1

Tabla 5.11. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Quart muestreada el dia
22.10.2007

. Acido . .
Cafeina Clofibrico Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno

Entrada Concentraciéon
EDAR (PPb) 18,2 52,2 2,84 6,69 <0,1 10
Salida Concentracion
EDAR (ppb) 5,63 0,56 0,13 0,33 <0,1 0,87

Tabla 5.12. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Quart muestreada el dia
12.11.2007

, Acido . .
Cafeina Clofibrico Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno
Entrada Concentracién
EDAR (PPb) 1,5 19,6 0,925 1,115 1,77 15,53
Salida Concentracion
EDAR (PPb) 0,74 1,22 <0,1 <0,1 <0,1 1,64

Tabla 5.13. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Quart muestreada el dia
29.02.2008

Cafeina Acido Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno

Clofibrico
Entrada Concentraciéon 2,55 15,72 <0,1 1,8 <0,1 14,12
EDAR (ppb)
Salida Concentracion 1,38 5,515 <0,1 0,255 <0,1 <0,1
EDAR (ppb)

Tabla 5.14. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Quart muestreada el dia
06.03.2007
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5.5.2.2. Resultados obtenidos en la EDAR de Castell d’Aro

En la EDAR de Castell d’Aro, los puntos analizados fueron la entrada de la depuradora
que es equivalente a la entrada del piloto MBR, después del tratamiento secundario de
la depuradora y el efluente del piloto MBR. Como punto excepcional, el dia 14.04.08 se
analizo el efluente del terciario de la misma depuradora con tratamiento de cloracion y
UV para comparar la eficiencia entre ambos tratamientos terciarios (MBR 'y

cloracion/UV).

El objetivo es comparar la eficiencia de depuracion del tratamiento convencional de
fangos activados de la misma EDAR con el tratamiento terciario del piloto MBR. En las
siguientes tablas se muestran los resultados obtenidos en el seguimiento de cada

farmaco para cada dia valido del muestreo (Tablas 5.15 — 5.21).

. Acido . .
Cafeina Clofibrico Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno

Entrada Concentracion

EDAR (opb) 3,165 MC <0,1 9,105 1,185 16,12
Salida

EDAR .

(después C°”C(e”tg;"°'°” 1,19 <0,1 <0,1 0,52 0,545 0,76

del PP
secundario)

Salida Concentracion

MBR (Ppb) 0,64 <0,1 <0,1 0,265 1,07 0,99

Tabla 5.15. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
09.04.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)
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Cafeina CI{:fciitf:'(i)co Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno
Fntreda C°”C(ggtgf‘°ié” MC 23,42 <0.1 25,77 <0,1 17,035
Salida
(fei’ﬁu'zs C°”C(ggtgf‘°ié” <0,1 87 <0,1 075 <0,1 <0,1
secJﬁﬂaﬂo)
Salida C°”C(ggtgf‘°ié” <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Tabla 5.16. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
11.04.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)

. Acido . .
Cafeina Clofibrico Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Iboprufeno
Entrada Concentracion
EDAR, (opb) 12,31 41,742 <0,1 3,057 MC 12,907
Entrada Concentracion
EDAR, (opb) <0,1 14,43 <0,1 1,36 <0,1 <0,1
Salida
EDAR s
(después C°”C(e”tg;"°'°” <0,1 11,67 <0,1 0,855 <0,1 <0,1
del PP
secundario)
Salida
EDAR Concentracion
(después b <0,1 <0,1 <0,1 0,77 <0,1 <0,1
ol (pPb)
terciario)
Salida Concentracion
MBR (opb) 12,31 41,742 <0,1 3,057 MC 12,907

Tabla 5.17. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
14.04.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)
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Cafeina Clﬁ;:iitg'(i)co Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Iboprufeno
Eé‘gzga C°”C(ggg;"°ié” 9,39 10,05 6,81 3,983 MC MC
Salida
(595323 C°”C(ggtg;"°ié” <0,1 7.84 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
secuiec‘ilario)
Salda C°”‘3(ggtg;"0ié” <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,335 <0,1

Tabla 5.18. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
16.04.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)

Cafeina Clﬁ;:iil:'(i)co Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno
Eggzga C°”C(ggtg;"°ié” MC 7,56 6,93 3,235 4,473 MC
Salida
(593323 C°”C(ggg;"0ié” <0,1 0,51 <0,1 0,238 0,325 <0,1
secuiec‘ilario)
Saliga C°”C(ggtgf‘°i°” <01 <0,1 <0,1 0,333 <01 <0,1

Tabla 5.19. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
21.04.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)
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Cafeina Clﬁ;:iitg'(i)co Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno
Entrada C°”C(ggtt:?°ié” MC 11,824 <0,1 5,646 MC 15,59
Salida
(59'3323 Conc(ggtg?dé” <0,1 <0,1 <0,1 0,33 <0,1 <0,1
secuiec‘ilario)
Salda C°”C(ggtgf‘°ié“ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Tabla 5.20. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
05.05.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)

. Acido . .
Cafeina Clofibrico Carbamacepina Naproxeno Diclofenac Ibuprofeno

Entrada Concentracion

EDAR (Ppb) 10,31 9,735 1,95 1,55 1,33 4,36
Salida

EDAR iz

(después C°”C(e”tt;;"°'°” 0,28 <0,1 1,79 <0,1 0,47 <0,1

del PP
secundario)

Salida Concentracién

MBR (Ppb) <0,1 MC <0,1 <0,1 1,58 <0,1

Tabla 5.21. Resultados obtenidos en el seguimiento de los PPCP’s en la EDAR de Castell d’ Aro muestreada el dia
12.05.2008 (MC: Muestra contaminada. Sin posibilidad de contabilizar el analito por la presencia de otros

compuestos)

5.5.2.3. Discusion de los resultados

En el siguiente grafico (Figura 5.45.) se pueden observar las concentraciones medias de

los PPCP’s analizados en los distintos tratamientos del agua residual estudiados.
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Concentraciones medias de los PPCP
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Figura 5.45. Concentraciones medias de los PPCP’s analizados

Las concentraciones de los PPCP’s oscilan entre el limite de deteccion y unos pocos
ug/L.

Las concentraciones mas elevadas en el agua de entrada de ambas EDAR’s son de acido
clofibrico (EDAR de Quart: 31,78 ppb; EDAR de Castell d'Aro: 17,30 ppb) y de
ibuprofeno (EDAR Quart: 14,79 ppb; EDAR Castell d'Aro: 13,2 ppb). Los compuestos
con una concentracion inferior son la carbamacepina (EDAR de Quart: 1,88 ppb; EDAR
de Castell d'Aro: 4,44 ppb) y el diclofenac (EDAR Quart: 1,77 ppb; EDAR Castell
d'Aro: 2,33 ppb).

Respecto al agua de salida de las dos estaciones, las concentraciones se reducen de
forma considerable respecto los valores de entrada, pero no en su totalidad. En la EDAR
de Quart, el diclofenac fue el compuesto que se redujo de forma mas considerable

después del tratamiento secundario.
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Considerando los tratamientos terciarios, el MBR obtuvo mayor eficiencia de

eliminacion para los compuestos carbamacepina, acido clofibrico y cafeina. Con el

tratamiento de cloracion- UV de la propia EDAR de Castell d’Aro el ibuprofeno y el

naproxeno fueron los PPCP’s con mayor tasa de eliminacion.

En el siguiente grafico (Figura 5.46.) se presenta el rendimiento de eliminacion de los

PPCP’s analizados en los tratamientos secundarios de ambas depuradoras y en los

tratamientos terciarios

de la depuradora y la planta piloto de Castell d’Aro. El

rendimiento de eliminacion se ha calculado con las medias de concentracion de los

diferentes PPCP’s para los distintos dias.

120

100

80

60

Rendimiento [%)]

40

20

Rendimiento de eliminacion de los PPCP

H Rendimiento EDAR
(Quart)

B Rendimiento EDAR
(Castell d'Aro)

O Rendimiento MBR
(Castell d'Aro)

H Rendimiento EDAR
terciario (Castell d'Aro)

Acido clofibrico Naproxeno lbuprofeno
Cafeina Carbamacepina Diclofenac

Farmacos

Figura 5.46. Rendimientos de eliminacion de los PPCP’s

En el grafico anterior se comparan los tratamientos convencionales de ambas

depuradoras con el tratamiento MBR del piloto de Castell d’Aro:
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- La cafeina se elimina en mayor porcentaje (89 %) con el tratamiento terciario
MBR del piloto de Castell d’Aro. Por el contrario, con el tratamiento

convencional de la EDAR de Quart s6lo se elimina en un 66%.

- El éacido clofibrico y la carbamacepina, ambas sustancias con un caracter
recalcitrante, se eliminan también con mayor eficiencia, en el tratamiento

terciario MBR (ambas en un 100%).

- Si comparamos el rendimiento de eliminacion del acido clofibrico obtenido en el
tratamiento secundario de ambas EDAR’s se puede observar que la EDAR de

Quart es mas eficiente que la de Castell d’Aro.

- Para la carbamacepina, al contrario que en el caso del 4cido clofibrico, el mejor
porcentaje de eliminacion con un tratamiento secundario se obtiene en la EDAR
de Castell d’Aro. Se supone que su caracter recalcitrante provoca una mayor
adsorcion en las superficies organicas disponibles y, por lo tanto, la mayor tasa
de eliminacion en Castell d’Aro podria ser debida al mayor volumen de agua,

que a su vez implica, una mayor superficie de adsorcion.

- El naproxeno se elimina en mayor porcentaje con el tratamiento terciario MBR
del piloto de Castell d’Aro. Si comparamos los tratamientos secundarios de
ambas EDAR’s, como en el caso del acido clofibrico, el naproxeno también
presenta mayor eficiencia de eliminacion en el tratamiento secundario de la

EDAR de Quart que en Castell d’Aro.

- En el caso del diclofenac, se puede observar un porcentaje de eliminacion
inferior con un tratamiento terciario MBR (50%) que en el caso de un
tratamiento secundario, con un 100% de eliminacion para la EDAR de Quart y

un 73% para la EDAR de Castell d’Aro. Puesto que el diclofenac es una

Aigues Netes, S.L. - Gestio integral de I'aigua info@aiguesnetes.com 111




® e~ Z

Estudio y propuestas de tratamiento de PPCP’s en aguas residuales S
Algues

Gestio integral de I'Aigua

sustancia dificilmente biodegradable, se podria suponer que la cantidad de
fangos activos presentes en el MBR puede ser insuficiente para su eliminacion

(Suarez, 2008).

- En ultimo lugar, podemos ver como el ibuprofeno presenta el mayor porcentaje
de eliminacion con un tratamiento terciario de UV-Cloracion (100%). El
ibuprofeno se considera un compuesto biodegradable. Mayoritariamente, se
biodegrada en el reactor biologico de la depuradora. En este caso, la eficiencia

del piloto MBR es inferior al tratamiento terciario de UV-Cloracion.

5.6. Conclusiones del caso practico

Es necesario tener presente que las concentraciones de los diferentes PPCP’s analizados,
asi como el rendimiento de las distintas etapas de tratamiento, dependen del dia y la
hora del muestreo. En un estudio ideal seria importante poder comparar las muestras de

ambas depuradoras y los diferentes tratamientos en condiciones similares.

En la EDAR de Quart, de todos los PPCP’s analizados, el acido clofibrico es el
compuesto detectado con una concentracion mayor en el influente (52,2 ppb £ 0,2 ppb).
Por el contrario, el diclofenac es el compuesto detectado en concentracion menor (1,77
ppb £ 0,2 ppb). Referente al valor maximo del efluente de la misma EDAR, la cafeina
presentd el dia 12.11.2007 una concentracién de 5,63 ppb £ 0,2 ppb. También es
importante sefalar que en el caso de la carbamacepina, se detectd concentraciones traza

del compuesto en el efluente, en todos los dias del analisis exceptuando uno.

Si analizamos los resultados obtenidos en la EDAR de Castell d’Aro, destaca el acido
clofibrico como el compuesto de mayor concentracion en el influente (el dia
14.04.2008; 41,74 ppb + 0,2 ppb). También se puede observar como las concentraciones
de los distintos PPCP’s se reducen de forma considerable en la salida del piloto MBR.

En repetidas ocasiones, a diferencia del tratamiento secundario de la misma EDAR, con
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el tratamiento terciario MBR se alcanzaron concentraciones por debajo del limite de

deteccion.

Considerando los tratamientos terciarios, el MBR obtuvo mayor eficiencia de
eliminacion para los compuestos carbamacepina, acido clofibrico y cafeina. Con el
tratamiento de cloracion-UV de la propia EDAR de Castell d’Aro, el ibuprofeno y el

naproxeno fueron los PPCP’s con mayor tasa de eliminacion.
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6. CONCLUSIONES

¢ La concentracion de los farmacos en el medio, su evolucion temporal y sus posibles
efectos, no solo dependen de la cantidad vertida por las EDAR’s, sino que también
depende de factores como el area geografica y las condiciones climaticas de la zona
donde nos encontremos, factores que nos ayudan a determinar el riesgo de los efectos
negativos que puedan causar sobre el medio. La solucion para este tipo de
contaminacion es compleja. No se puede limitar el consumo de farmacos, por lo que
una de las posibles soluciones es mejorar los procesos de depuracion o la realizacion
de estudios para poder determinar como de perjudicial es un PPCP para el medio o
para la salud humana, impulsando a una substitucion del PPCP por otros con los

mismos efectos, en el caso que fuera conveniente.

e Las importantes diferencias en las tasas de eliminacion de los diferentes PPCP’s se
deben en parte a sus estructuras y propiedades fisico-quimicas. La estructura quimica
de cada compuesto determina el comportamiento de los mismos en cada etapa de
depuracion (degradacion, adsorcion en el lodo de la EDAR,...). Mientras que la
cafeina y el ibuprofeno se eliminan mayoritariamente en las EDAR’s convencionales,
el diclofenac, el acido clofibrico y la carbamacepina muestran mayor persistencia en

el agua.

e Es importante tener presente que la tasa eliminacion de los diferentes analitos no
tiene porque corresponderse necesariamente con una depuracion. La tasa de un PPCP
en el agua puede rebajarse por procesos de adsorcion fisica por solidos (separacion
del efluente por lodos) o bien por la presencia de conjugados, como un metabolito

principal, o como una mezcla de muchos metabolitos.

e La tecnologia MBR es considerada como una de las mas prometedoras en el

tratamiento biologico de las aguas residuales. Asi, los MBR, a pesar de presentar
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unos elevados costes de operacion y mantenimiento, pueden verse como una

alternativa a los procesos convencionales de tratamiento de aguas.

e Para llegar a conocer cual es el riesgo para la salud a que estamos expuestos y poder
tomar las medidas convenientes, seria necesario potenciar nuevos estudios. También
seria conveniente impulsar proyectos de investigacion que establezcan si seria

necesario regular la cantidad maxima de cada farmaco en la salida de una EDAR.
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7. PROPUESTAS

En la Tabla 7.1 se describe el tratamiento propuesto para la reutilizacion del agua en

funcioén del uso final y la tipologia de las aguas residuales a tratar.

TIPOLOGIA DE LAS TRATAMIENTO POSIBLES USOS
RENDIMIENTO
AGUAS propuesto FINALES
RESIDUALES
TAO's
Elevada concentracion o
o (Ozonizacién y 100% Produccion agua potable
de compuestos acidos ) )
desinfeccion por UV) campos de golf,
Agua residual 5 reutilizacion industrial
MBR
procedente de EDAR’s Muy elevado Reutilizacion en forma
i i (elevado TRC) )
urbanas e industriales de aguas grises
Baja concentracion en ] 3 Usos urbanos no
) ] Adsorcion (PAC) Muy elevado .
materia organica potables (Riego de
Agua residual parques y jardines) y
procedente de EDAR’s or* Elevado fuentes publicas

urbanas e industriales

"'El 4cido clofibrico, el ibuprofeno, el diclofenac y el naproxeno son PPCP's acidos

(sustancias hidrofilicas, pKa ppcp < pH 4gua residual)-

*Muy efectivo operando con membranas de UF.

? La combinacion de tratamientos MBR + UFexterna + PAC tiene una tasa de eliminacion para PPCP’s >90%.

4Gran efectividad en la eliminacion de la mayoria de contaminantes.

Tabla 7.1. Propuestas de tratamiento

El tratamiento terciario de las aguas residuales mejora su calidad y abre notablemente
las posibilidades de su reutilizacion. Son numerosos los usos que en diversas partes del
mundo se dan a las aguas residuales, tales como riego agricola (cultivos), riego de
parques y jardines, campos de golf, reutilizacion industrial (refrigeracion, alimentacion

de calderas), usos urbanos no potables (riego de zonas verdes, lucha contra incendios,
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sanitarios, aire acondicionado, lavado de coches, riego de calles, etc...).

En la aplicacion de los diferentes tratamientos existentes tenemos que tener en cuenta
las necesidades del medio receptor y si la EDAR existe e implica un redisefio o bien se

trata de una estacion depuradora de nueva construccion.

Como propuesta para la EDAR de Castell d’Aro se ha estudiado la nueva tecnologia de
los Biorreactores de Membrana (BRM) que responde en gran parte a las dos exigencias
anteriores. Durante la evaluacion realizada se ha ido observando que son varias las
caracteristicas de los MBR que los han convertido en una alternativa posible con
respecto a otros tratamientos de aguas residuales. Las principales caracteristicas se
pueden resumir en la calidad del agua tratada, el pequefio tamafio de la planta, la baja

produccion de fango unido con una elevada edad del fango y la flexibilidad operacional.

La principal limitacion de esta tecnologia tiene caracter econémico. Bebido al alto coste
de las membranas se requiere una inversion inicial importante. Ademas para lograr las
presiones requeridas en el sistema, estos tratamientos conllevan un gasto energético
elevado. Ademas, deben afiadirse los gastos procedentes de la limpieza de las
membranas. Por lo tanto, esta tecnologia todavia emergente conlleva elevados costes de

implantacion y explotacion.
En el siguiente punto se ha llevado a cabo una estimacion de los costes de inversion y

mantenimiento para la instalacion de un MBR de dimensiones reales en la EDAR de

Castell d’Aro.
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8. ESTIMACION DE COSTES DE INVERSION

Parametros de diseno

Segun las especificaciones en la peticion de oferta para el disefio de la instalacion se han

tenido en cuenta los pardmetros medios del agua a depurar indicados en la misma:

Caudal 15.000 m’/dia
DQO 601 mg/L
TDS 320 mg/L
Conductividad | 1,43 dS/m
Alcalinitat pH=17,38

Control automatico del proceso

El control del funcionamiento de la instalacion recae en un PLC de la firma Siemens o
similar. Con el PLC se regulan las siguientes funciones:

- Funciones de conexion

- Funciones de control y de regulacion

- Alarmas
En el sistema de control, se visualiza la instalacion en un panel operador. La gestion de
la misma se puede ejecutar de forma manual o automatica.
Les fases del proceso, estados, parametros y horas de operacion se registran de forma
continua por el sistema de control. Los valores medidos se pueden exportar y imprimir

en forma de curvas o diagramas.
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Obra Civil

Las obras del presente Proyecto, NO incluidas en la valoracion econémica de esta

oferta, consistiran en:

* La realizacion de losas de soporte para la remodelacion de los depositos.

La obra civil se proyectara respetando en todo momento el estilo de les instalaciones.

Oferta Comercial

Valoracion economica

El precio total de la instalacion contemplada en esta oferta es de:

Transformacion de la EDAR de
Castell d’Aro, instalacion MBR 2.508.000,00 €
Transporte, montaje y puesta en marcha
incluidos (IVA 16% no incluido)
POS. PRESUPUESTO TRANSFORMACION EDAR CASTELL D’ARO
1. 83,00 Cassette Membrana UF submergida Puron 500 m2 30.000,00 € 2.490.000,00 €
2. 1,00 Ingenieria de detalle y puesta en marcha 18.000,00 € 18.000,00 €
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Modalidades de pago

30 % A la firma del contrato.

30% Al comienzo de entrega de material en obra.
30% Al comienzo del montaje eléctrico.

10 % Tras la puesta en marcha.

Pago por transferencia bancaria a 30d de fecha de facturacion.

Suministro / Montaje

La presente propuesta econdmica comprende la ingenieria, suministro de los equipos
mecanicos, eléctricos e instrumentacion, asi como el embalaje y transporte libre al

lugar de obra, el montaje y puesta en marcha.

Plazos de suministro

El plazo de suministro (INCLUIDA LA OBRA CIVIL A REALIZAR POR

TERCEROQOS) es de 6 meses, tras la aclaracion de todos los detalles técnicos y

comerciales.
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