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RESUMEN

En este trabajo se ha evaluado la utilizaciéon de procesos avanzados en la obtencién de
agua regenerada para un uso potable indirecto. Se ha investigado la eficacia de procesos
de oxidacion avanzada (UV/H,O.) y (UV/TiO,), asi como de adsorcion sobre carbdn
activado, en la eliminacién de 23 farmacos presentes habitualmente en aguas tratadas por
tratamientos convencionales en EDAR urbanas, en concentraciones del orden de ng/L. El
tratamiento con UVC y H,0, resulté ser mas eficiente que la fotocatalisis con TiO,, ya que
elimina el 100% de los farmacos estudiados. La presencia de materia organica y bicarbonato
en agua microfiltrada procedente de un tratamiento de lodos activados, limitan la aplicacion
de la fotocatalisis heterogénea debido al envenenamiento de la superficie del catalizador asi
como a una competencia de los componentes del agua y los contaminantes en las
reacciones con las especies oxidantes generadas. La utilizacion de carbén activado
también resulté un tratamiento eficaz en la eliminacién de los farmacos estudiados. Los
resultados muestran que el carbén comercial Darko KB-G presenta una capacidad de
adsorcion promedio del 71% de los farmacos, mientras que la del carbén sintetizado en el
laboratorio a partir de hojas de palmera Phoenix Canariensis fue del 56%.Palabras
clave: Microcontaminantes, EDAR, UV/H,0,, UV/TiO,, carbén activado.
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ABSTRACT

In this work, the use of advanced processes to obtain water for indirect potable

349



C. Fernandez-Rodriguez et al. - Eliminaciéon de microcontaminantes organicos mediante tratamientos ...

reuse, have been evaluated. The effectiveness of two advanced oxidation techniques,
UV/H,0, and UV/TiO,, as well as adsorption process on activated carbon to eliminate
twenty three pharmaceuticals, normally presents at concentration in the order of ng/L
after secondary treatment of urban wastewaters, has been investigated. The
combination of UVC and H,0O, was found more efficient than TiO, photocatalysis, since
it degraded all the studied compounds. On the contrary, the presence of dissolved
organic material and bicarbonates in water obtained after microfiltration of water from
activated sludge treatment limit the application of TiO, supported photocatalysis due to
the poisoning of the TiO2 surface as well as the scavenging of hydroxyl radicals
photogenerated by others organic or inorganic compounds. This technology might be
only applied after reverse osmosis of the effluent. The use of activated carbon was
proved to be effective to adsorb most of pharmaceuticals studied. Commercial Darko
KB-G and lab-made activated carbon obtained from Phoenix Canariensis palm frond
mulch were compared and the results showed that commercial material present higher
adsorption capacity than the lab-made material for the most of studied
pharmaceuticals.

Key words: Pharmaceuticals, SWTP, UV/H,0,, UV/TIO,, activated carbon.

INTRODUCCION

La utilizacion de las aguas regeneradas para la recarga artificial de acuiferos es una
realidad en paises como Estados Unidos y Australia (Gerrity et al., 2013). Sin
embargo, para evitar la presencia de microcontaminantes organicos presentes en
aguas tratadas por procesos convencionales de depuracion es necesario la aplicacion
de tecnologias avanzadas eficientes en la eliminacién de estos contaminantes. Como
microcontaminantes se entiende aquellos que se detectan en el medio ambiente en
concentraciones de entre pg/L a ng/L o incluso menores. En base a su papel o uso
industrial los microcontamitantes han sido agrupados como compuestos farmaceéuticos
y productos para el cuidado e higiene personal (PPCPs), compuestos disruptores
hormonales (EDCs), surfactantes, pesticidas, fragancias sintéticas, retardantes de
llama, aditivos industriales, y sus productos de transformacién. La mayor parte de las
plantas de tratamiento existentes para la obtencién de aguas regeneradas cuya
finalidad es un reuso potable indirecto utilizan como tratamientos terciarios,
microfiltraciéon o ultrafiltracién seguida de ésmosis inversa. Finalmente utilizan UVC 'y
H,0O, como tratamiento de oxidacion ya que degrada los contaminantes que no pueden
ser eliminados completamente mediante 6smosis inversa. Sin embargo, una de las
principales desventajas de la ésmosis inversa es que genera aguas de rechazo que
contienen una elevada concentracion de microcontaminantes, de material organica y
de otros constituyentes inorganicos y que resulta poco eficiente en la eliminacion de
compuestos de bajo peso molecular. En este trabajo se ha evaluado la utilizacion de
procesos avanzados de oxidacion o de adsorcion sobre carbdn activado en la
eliminacion de compuestos farmacéuticos presentes en aguas residuales tratadas
mediante tratamientos secundarios con el objeto de no generar aguas de rechazo de
6smosis inverso con altas concentraciones de contaminantes. Como procesos de
oxidacion avanzada se han utilizado la fotocatalisis con TiO, soportado sobre espumas
ceramicas y la combinacion de UVC y H,0,. La mayoria de los trabajos publicados en
aguas reales contaminadas con microcontaminantes utilizan el TiO, en forma de polvo
suspendido en agua. Sin embargo, la separacién posterior del nanomaterial del agua
tratada y el reciclado del catalizador resulta muy complicado e inviable desde el punto
de vista econdmico (Miranda-Garcia et al. 2010). Por lo que la utilizaciéon de un soporte
inerte es necesario para la utilizacion de esta tecnologia en tratamientos de elevados
caudales de agua a tratar. En este trabajo se ha evaluado la utilizacion de espumas
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ceramicas como soporte de TiO,.

La utilizacién de carbon activado como tratamiento del agua previo a su posterior
reutilizacion para un uso potable indirecto también se utiliza a escala piloto en plantas
de tratamiento de aguas residuales urbanas. En este trabajo también se ha
comprobado la eficacia del carbén activado en la eliminacion de estos 23 farmacos del
agua microfiltrada de una EDAR urbana de la isla de Gran Canaria. Se ha comparado
el carbon comercial Darko KB-G con otro carbén obtenido a partir de hojas de Palmera
Phoenix Canaeriensis obtenido en el laboratorio.

MATERIAL Y METODOS
Preparacion de TiO,/espuma ceramica

Se sintetizé en el laboratorio un TiO, altamente fotoactivo en la eliminacion de
contaminantes en agua y se deposité sobre las espumas ceramicas Vukopor®, cuya
composiciéon es Al,O; = 85 %, SiO, = 14.5 %, MgO = 0.8 % y area superficial
especifica 0.202 m?/g, mediante un proceso de dip-coating. Posteriormente se calcind
la espuma con el material depositado a 700°C. En la Figura 1 se observa una imagen
del proceso de dip-coating utilizado para depositar el TiO,, asi como una imagen SEM
de la superficie de la espuma antes y después de la deposicion.

Figura 1. Imagen del proceso de dip-coating utilizado para la preparacion de TiO, sobre
espumas ceramicas.

Preparacion de carbdn activado

El carbén activado obtenido a partir de picado de hoja de palmera, Phoenix
Canariensis, se ha preparado mediante activacién quimica con acido fosférico y
tratamiento térmico a 550°C (Martin-Gonzalez et al., 2014).

Reactores experimentales

La optimizacion de la dosis de H,O, y los estudios de TiO, soportado se llevaron a
cabo en un reactor de 1,5 L. Para los estudios de fotocatalisis se utilizé una lampara

de 15 W que emite radiacién de entre 300-400 nm. Se utilizaron 12 espumas
ceramicas Vukopor® de 5x5 cm con el fotocatalizador depositados que se dispusieron
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en 3 bloques alrededor de la lampara. Para los estudios de UVC se utilizé6 una lampara
de 14W que emite a 254 nm. Para los estudios de adsorcion con los CA se utilizaron
reactores de 300 mL para cada uno de los tiempos estudiados. Posteriormente se
utilizé un reactor de acero inoxidable en continuo de 25 L de capacidad con 4
lamparas de 14W (potencia irradiada 15 W/m?) para los estudios cinéticos de H,O,/UV.
Se ha anadido adicionalmente 1 ug/L de cada uno de los farmacos al agua a tratar
para la realizacién de un mejor seguimiento analitico de los procesos.

Determinacién analitica

El contenido de farmacos presentes en el agua se siguié por LC-MS-MS utilizando
SPE como método de extraccion y purificacion de las muestras de agua. Las
concentraciones encontradas en el agua microfiltrada se detallan en la Tabla 1. Asi
mismo se analizaron los parametros fisico-quimicos (Tabla 2) del agua utilizada en
este estudio.

Tabla 1. Concentracion de los farmacos detectada en el agua microfiltrada procedente de un
tratamiento secundario en EDAR urbana.

Compuesto Concentracion Compuesto Concentracion
(Hg/L) (Mg/L)
Atenolol 0,33 Metamizol <LDD
Bezafibrato 0,11 Metronidazol 0,63
Cafeina 0,41 Naproxeno 0,66
Carbamazepina 0,17 Nicotina 0,12
Ciprofloxacino <LDD Ofloxacino 0,14
Acido Clofibrico 0,02 Omeprazol 0,01
Diclofenaco 0,69 Paraxantina 0,68
Eritromicina 0,3 Propanolol <LDD
Fluoxetina 0,11 Ranitidina <LDD
Gemfibrocilo 0,57 Sulfametoxazol 0,13
Ibuprofeno 0,19 Trimetoprim 0,1
Ketoprofeno 0,54

*LDD= Limite de deteccion

Tabla 2. Parametros fisico-quimicos del agua utilizada.

Parametro Valor Parametro Valor

pH 7,97 S04 - mg/L 66,2
Conductividad (uS/cm) 1369 NO,- mg/L 22,26
DOC mg/L 14,8 PO .~ mgiL 97,50
UV.s4 0,263 Na mg/L 234,22
Turbidez (NTU) 1,08 K mgiL 35,30
HCOs mg/L 174,1 Mg mg/L 14,71

CI' mg/L 344 Ca mglL 40,58

NO, mg/L 8,91
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RESULTADOS

Los resultados de eliminacion fotocatalitica de microcontaminantes con TiO,
soportado sobre espumas ceramicas muestran que la degradacién en el agua utilizada
esta fuertemente inhibida tal y como se muestra en la Figura 1. En la grafica también
se representan los resultados del porcentaje eliminado de cada uno de los farmacos
tras anadir también 1 pg/L de cada uno de los farmacos al agua ultrapura y al efluente
de 6smosis inversa obtenido en la misma planta de tratamiento. Se observa que en el
caso del efluente de 6smosis inversa que degradacién de los farmacos se sitla entre
un 40 y un 90% tras 45 minutos de tratamiento fotocatalitico. La presencia de materia
organica y bicarbonatos en el agua microfiltrada limita la aplicacién de esta tecnologia
a aguas con bajo contenido en materia organica y bicarbonatos debido al consumo de
radicales de compuestos presentes a mayor concentracién tal y como habia sido
publicado en un trabajo previo utilizando TiO; suspendido en aguas (Choi et al., 2014).
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Figura 2. Porcentaje de cada uno de los farmacos degradados en agua ultrapura (UP),
efluente de 6smosis inversa (Ol) y efluente de microfiltracion (MF), utilizando TiO,/UV
soportado sobre espumas ceramicas.

La tabla 3 presenta los resultados obtenidos tras la aplicacion de UV/H,O. al agua
microfiltrada. Se ha optimizado la dosis de H,O, necesaria para la eliminacién de mas
del 90% de los farmacos. Como los resultados de eliminacion promedio de farmacos
utilizando entre 15 y 25 mg/L de H,O, fue muy similar se utiliz6 el criterio de
eliminacién de Metronidazol, ya que se observaron diferencias significativas en la
degradacion de este compuesto a diferentes concentraciones de H,0,. La
concentracion optima resultd ser de 20 mg/L de H,O, ya que se elimind este
compuesto en mas de un 90%.
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Tabla 3. Promedio de farmacos eliminados y porcentaje de Metronidazol degradado, tras 45
minutos de reaccion a distintas concentraciones de H,O,

H.0 Promedio de %

(m2 /E) farmacos Metronidazol
9 eliminados (%) eliminado
5 70,28 57
15 94 79
20 93 92
25 97 100

A continuacion se ha calculado la dosis de UV necesaria para la eliminacion del
90% de los farmacos estudiados utilizando 20 mg/L de H,O,. Los resultados se
muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Dosis de UVC necesaria para eliminar el 90% de los farmacos estudiados.

Todos los farmacos cuya dosis de UVy, esta por debajo de 200 mJ/cm? presentan
una fotdlisis elevada, siendo el diclofenaco y el ketoprofeno los farmacos que mas se
fotolizan. Por el contrario, la cafeina y su derivado paraxantina son los farmacos mas
resistentes a la degradacion por UV/H,0..

Finalmente se ha comparado la eliminacién de los 23 farmacos del agua
microfiltrada mediante la adsorcién sobre dos tipos de carbdn activado. El promedio de
eliminacion fue de un 71,26% utilizando el comercial Darko KB-G, el cual presenta un
area superficial de 1469 m?g, un volumen de microporos y mesoporos de 0,58 y 0,67,
respectivamente, siendo el pH de punto carga cero de 2,2. Sin embargo, el carbén
activado sintetizado a partir de picado de hojas de la palmera, Phoenix Canariensis,
cuyas caracteristicas son un area superficial de 1345 m?g, un volumen de microporos
y mesoporos de 0,49 y 0,34, respectivamente, y un pH de punto de cero carga de 3,1
presentd un porcentaje promedio de eliminacion de un 52%. En la Figura 4 se detalla
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el porcentaje de cada uno de los farmacos adsorbido por cada uno de los carbones.
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Figura 4. Porcentaje maximo de farmaco adsorbido utilizando carbon comercial Darko KB-G
y uno sintetizado en el laboratorio a partir de Palmera, Phoenix Canariensis.

El carbén preparado en el laboratorio presentd un peor comportamiento en la
adsorcion de compuestos que presentan un pKa inferior a 6, como son los
antiinflamatorios, el bezafibrato, el gemfibrozilo y el sulfametoxazol. En el caso de
ibuprofeno el porcentaje de eliminacion por adsorcién de los carbones activados
estudiados es muy bajo.

CONCLUSIONES

Tres procesos avanzados, como son la fotocatalisis con TiO,, la combinacion de UV
y H,O, asi como la adsorcion sobre carbon activado han sido evaluados como
tratamientos para la eliminacion de microcontaminantes en agua procedente de un
tratamiento secundario en una estacion depuradora de aguas residuales urbanas. El
agua a tratar ha sido recogida tras someter el efluente a un proceso de microfiltracion.
19 de los 23 farmacos estudiados han sido detectados, en concentraciones de entre
10 y 690 ng/L. La fotocatalisis heterogénea ha sido aplicada soportando el
fotocatalizador sobre espumas ceramicas. La presencia de materia organica disuelta y
bicarbonatos en el efluente del secundario limita la aplicacion de esta tecnologia. Sin
embargo la combinacion UV/H,0O, elimina totalmente los 23 farmacos evaluados. La
concentracién de H,O, ha sido optimizada a un valor de 20 mg/L. La dosis de UV
necesaria para la eliminacion del 90% de cada uno de los farmacos estudiados ha sido
establecida. Mientras que para la degradacion de compuestos con una elevada
fotdlisis como son el diclofenaco o el ketoprofeno es necesaria una dosis de 43 y 41
mJ/cm? de luz UV, para la eliminacion de compuestos mas estables a la oxidacion
como son la Cafeina y su derivado Paraxantina es necesaria una dosis de 1710 y de
1558 mJ/cm?.
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La adsorcién sobre carbon activado también resulta eficiente para la eliminacién de
la mayoria de farmacos estudiados. Los resultados muestran que el carbon comercial
Darko KB-G presenté un promedio de adsorcion del 71% frente a un 56% presentado
por el sintetizado en el laboratorio a partir de hojas de palmera Phoenix Canariensis. El
Ibuprofeno, Acido Clofibrico y Metronidazol presentaron un porcentaje de adsorcion
sobre los carbones estudiados inferior al 10%.

De entre los métodos avanzados estudiados la degradacion con UV/H,O, resultd ser
el método mas eficiente en la eliminacién de los 23 compuestos farmacéuticos
estudiados. Sin embargo, la adsorcién sobre carbén activado presenta como principal
ventaja sobre la oxidacion con UV/H,O, que no produce intermedios de degradacion.
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