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RESUMEN

La escasez de agua constituye uno de los principales desafios ambientales y
sociales del siglo XXI. A ello se suma la creciente contaminacion de los recursos
hidricos por contaminantes emergentes entre los que podemos destacar sustancias
con actividad farmacoldgica, productos fitosanitarios, retardantes de llama,
productos de higiene o cuidado personal que, aunque presentes en bajas
concentraciones, representan un riesgo potencial para la salud humana y los
ecosistemas. Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), disefiadas
para la eliminacion de materia organica y nutrientes, muestran una eficacia
limitada frente a estos contaminantes, lo que compromete la posibilidad de

reutilizar el agua tratada con garantias sanitarias y ambientales.

En este contexto, la presente tesis doctoral desarrolla y valida un sistema de
adsorcion en continuo para la eliminacién de contaminantes emergentes en aguas
residuales, utilizando polimeros de ciclodextrinas como material adsorbente
innovador y sostenible. El trabajo incluye la evaluacion experimental en un
prototipo de laboratorio y en una planta piloto instalada en una EDAR, analizando
parametros clave del proceso como la velocidad lineal, el tiempo de contacto y el
retrolavado para la regeneracion del biopolimero adsorbente. Los resultados
demuestran una elevada capacidad de retencidn, estabilidad y reusabilidad del
polimero, confirmando su viabilidad técnica y ambiental como alternativa a los

sistemas convencionales basados en el empleo de carbon activo.

La investigacion aporta una solucion tecnoldgica eficaz y escalable que
contribuye al desarrollo de tratamientos avanzados para la depuracion y
reutilizacion segura del agua, en linea con los nuevos requerimientos normativos

europeos y los objetivos de sostenibilidad en la gestion de recursos hidricos.

PALABRAS CLAVE Contaminantes emergentes, Aguas residuales, Adsorcion,
Ciclodextrinas, Polimeros, Tratamiento de aguas, Contaminacién del agua, Calidad
de agua, Tecnologias sostenibles, Ingenieria Ambiental.

Esta investigacion ha sido financiada por el proyecto europeo LIFE Clean Up LIFE16

ENV/ES/000169.



ABSTRACT

Water scarcity is one of the main environmental and social challenges of the
21% century. Added to this is the growing contamination of water resources by
emerging pollutants, including substances with pharmacological activity, plant
protection products, flame retardants, and hygiene and personal care products
which, although present in low concentrations, pose a potential risk to human
health and ecosystems. Wastewater treatment plants (WWTPs), designed to
remove organic matter and nutrients, have limited effectiveness against these
pollutants, which compromises the possibility of reusing treated water with health

and environmental guarantees.

In this context, this doctoral thesis develops and validates a continuous
adsorption system for the removal of emerging contaminants in wastewater, using
cyclodextrin polymers as an innovative and sustainable adsorbent material. The
work includes experimental evaluation in a laboratory prototype and in a pilot
plant installed in a WWTP, analysing key process parameters such as linear
velocity, contact time and backwashing for the regeneration of the adsorbent
biopolymer. The results demonstrate the polymer's high retention capacity,
stability and reusability, confirming its technical and environmental viability as an

alternative to conventional systems based on the use of activated carbon.

The research provides an effective and scalable technological solution that
contributes to the development of advanced treatments for the purification and safe
reuse of water, in line with new European regulatory requirements and

sustainability objectives in water resource management.

KEYWORDS: Emerging pollutants, Wastewater, Adsorption, Cyclodextrins,
Polymers, Water treatment, Water pollution, Water quality, Sustainable

technologies, Environmental engineering.

This research has been funded by the European LIFE Clean Up project LIFE16
ENV/ES/000169.
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SIGLASY ABREVIATURAS

SIGLAS Y ABREVIATURAS

BDE: 1,4-butanodiol diglicidil éter.

BV: Volumen de adsorbente.

CAS: Lodos activados.

CDs: Ciclodextrinas.

CEs: Contaminantes emergentes.

DABCO: 1,4-diazabiciclo [2.2.2]octano.
DBO:s: Demanda quimica de oxigeno.

DQO: Demanda quimica de oxigeno.
EDAR: Estacion depuradora de aguas residuales.
EPI: Epiclorhidrina.

FAT: Pruebas de aceptacion en fabrica.
GAC: Carbdn activo granular.

h/eq: Habitantes equivalentes.

HPLC: Cromatografia liquida de alta resolucion.
MBR: Reactor biologico de membranas.
MDI: Modelo de difusion intraparticula.
MPPO: Modelo pseudo-primer orden.
MPSO: Modelo de pseudo-segundo orden.
ODM: Objetivos de Desarrollo del Milenio.
ODS: Objetivos de Desarrollo Sostenible.
ONU: Organizacion de las Naciones Unidas.
PAC: Carb6n activo en polvo.

PAO: Procesos de oxidacion avanzada.
PBDE: Retardantes de llama.

PCR: Reaccion en cadena de la polimerasa.
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PFAS: Sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas.
RAP: Responsabilidad ampliada del productor.

SS: Solidos en suspension.

UE: Union europea.

UF: Ultrafiltracion.

UFC: Unidades formadoras de colonias.

B-CDs: Beta ciclodextrinas.

B-CDs-EPI: Polimero de beta ciclodextrina entrecruzado con epiclorhidrina.
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I. INTRODUCCION

1.1. PROBLEMATICA DE LOS RECURSOS HIDRICOS

La escasez de agua afecta ya a todos los continentes y constituye uno de los
principales desafios del siglo XXI. A lo largo del ultimo siglo, el uso y consumo de
agua crecio a un ritmo dos veces superior al de la tasa de crecimiento de la
poblacion y, aunque hay suficiente agua potable en el planeta, su distribucion es
irregular, se desperdicia, esta contaminada en muchos casos y se gestiona de forma

insostenible en no pocas ocasiones.

El problema del abastecimiento se agudiza si se tiene en cuenta que una
buena proporcion de las aguas superficiales y subterrdneas esta contaminada por
los residuos generados por la actividad del hombre. El hecho mismo de que se
utilice el agua significa que se contaminara, por lo que cualquier actividad, ya sea
doméstica o agricola, y sobre todo industrial, produce efluentes que contienen
contaminantes indeseables (Feng y col., 2022). En este contexto, hay que realizar un
esfuerzo constante para proteger los recursos hidricos, incluyendo el desarrollo de

técnicas de depuracion, al objeto de poder reutilizar el agua para otros fines.

Informes de Naciones Unidas estiman que cada dia se eliminan 2 millones de
toneladas de residuos a través de los cauces de agua, haciendo que la
disponibilidad del agua potable se reduzca considerablemente, y que se tengan que
recurrir a métodos de tratamiento para depurarla (ONU, 2014). Es indudable que
la actividad humana estd desempenando un papel importante y crucial en el ciclo

del agua.

El vertido de aguas residuales urbanas sin tratar o tratadas de forma
deficiente (incluidos los efluentes domésticos, industriales y sanitarios) a las masas
de agua (lagos, rios, acuiferos y mares) tiene efectos negativos sobre el medio
ambiente y la salud humana (Lin y col., 2022; Shekhar y col., 2025). La consecuencia
indirecta es la pérdida de biodiversidad de los sistemas acuaticos y el aumento de
las diferencias econdmicas y sociales que obstaculizan el desarrollo sostenible de
las sociedades modernas (Adejumoke y col, 2018; Dharwal y col., 2020;
Yakamercan y col., 2025).
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Los sistemas de saneamiento de aguas residuales, que incluyen redes de
tuberias de recogida y distribucion y plantas de tratamiento, son esenciales para el
desarrollo social y econdmico sostenible de los territorios. En 2015, la Asamblea
General de las Naciones Unidas reconocid la importancia esencial del saneamiento.
Se acordaron algunas estrategias en los Objetivos de Desarrollo del Milenio (ODM)
a través de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), concretamente el objetivo
6 «Garantizar la disponibilidad y la gestion sostenible del agua y el saneamiento
para todos» (UN, 2021; WHO, 2020; Zho y col., 2018). Lamentablemente, los ODS
no se estan cumpliendo. De hecho, mas de la mitad de la poblacion mundial —
alrededor de 4.200 millones de personas— no tiene acceso a servicios de
saneamiento eficientes, lo que deja sin tratar o con un tratamiento deficiente los

residuos sélidos y liquidos de origen humano (WHO, 2020).

La situacion de la distribucion y la calidad del agua también es especialmente
preocupante en Europa, lo que ha llevado a los Estados miembros a tomar medidas
para conservar el agua y mejorar su gestion, sobre todo en relacion a la eficacia de
los sistemas de depuracion de aguas residuales. En este sentido, las autoridades
europeas han puesto en marcha un marco global destinado a prevenir de forma
proactiva y gestionar eficazmente la contaminacion del agua. Este marco abarca
una serie de medidas disefiadas para evaluar el estado quimico del agua y mitigar

la presencia de contaminantes.

1.2. DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES.

Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs) nacen de la
necesidad de tratar y transformar el agua utilizada en las actividades humanas para
convertirla en un recurso reutilizable. Estas instalaciones son esenciales para
garantizar el saneamiento del agua y permitir su reintegracion al ciclo hidroldgico

de forma sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

Las EDARs suelen estar formadas por una sucesion de procesos fisico-
quimicos y bioldgicos tanto aerobios como anaerobios complementarios entre si,
que permiten realizar una depuracion integral en las mejores condiciones técnicas
y econodmicas posibles (Sette Ramalho, 2021). Por lo tanto, los objetivos de una
EDAR son:
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e Eliminar de residuos, aceites, grasas, flotantes o arenas y evacuacion

a punto de destino final adecuado.
e FEliminar de materias decantables organicas y/o inorgéanicas
e Eliminar de compuestos amoniacales y que contengan fosforo.

e Transformar los residuos retenidos en fangos estables y que éstos sean

correctamente dispuestos.

De entre los factores que se deben tener en cuenta a la hora de disefiar una
EDAR, destaca, en primer lugar, el volumen de agua que entra en la planta
diariamente, lo que determinard las dimensiones de la misma. En segundo lugar,
es muy importante conocer las caracteristicas fisico-quimicas y biologicas del
influente a tratar, es decir, es preciso conocer el valor de la demanda biologica de
oxigeno (DBO:s), ya que va a ofrecer una idea de la magnitud del tratamiento
bioldgico. Igualmente es necesario conocer la demanda quimica de oxigeno (DQO)
para conocer la cantidad de contaminantes que contiene el influente susceptibles
de ser oxidados quimicamente. Finalmente, se debe conocer la cantidad de
impurezas solidas presentes en el agua residual, lo que determinara el tamafio de

la planta de separacion y tratamiento de lodos.

A grandes rasgos, segin el grado de complejidad y tecnologia empleada, las
EDARs pueden ser:

a) Convencionales. Se emplean en nticleos de poblacién importantes, utilizan
tecnologias que consumen energia eléctrica de forma considerable, y precisan

mano de obra especializada.

b) No convencionales. Se emplean en algunas poblaciones pequenas y
alejadas de redes de saneamiento. Su principal premisa es la de tener unos costos
de mantenimiento bajos y precisar de mano de obra no cualificada. Su grado de

tecnificacion es muy bajo, por lo que consumen poca energia eléctrica.

En general, los procesos que se llevan a cabo en las EDARs se dividen en tres
lineas o tratamientos, la linea de aguas, la linea de fangos y la linea de gases. Estos
tratamientos dependen de las caracteristicas de cada planta y el tipo de aguas a
tratar, es decir de las caracteristicas del influente (Ramis Cirujeda, 2019). En la
Figura 1.1 se representa el diagrama esquematico de las fases de tratamiento en una
EDAR.
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Figura 1.1 Diagrama de una EDAR.

Fuente: https://www.miteco.gob.es/en/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/prevencion-

y-gestion-residuos/flujos/lodos-depuradora.html

El objetivo de la linea de aguas en una EDAR es depurar el agua residual
mediante la eliminacion de los contaminantes presentes, hasta obtener un efluente
que cumpla con los requisitos de calidad para su vertido o reutilizacién. Durante
este proceso, los diferentes tratamientos generan una serie de residuos solidos o
semisodlidos, principalmente los lodos o fangos, que se separan del agua en las
etapas de sedimentacion y tratamiento biologico. Estos fangos se conducen hacia
la linea de fangos, donde se someten a procesos especificos (como espesamiento,
estabilizacion, deshidratacion y, en algunos casos, valorizacion) con el fin de
reducir su volumen, estabilizarlos y facilitar su gestion o aprovechamiento.
Durante este proceso, especialmente en las etapas de tratamiento bioldgico y en la
gestion de los fangos, se generan gases residuales como resultado de la
descomposicion de la materia orgdnica. Estos gases —principalmente metano
(CHy), diéxido de carbono (CO,) y, en menor medida, sulfuro de hidrégeno (H,S)—
son captados y tratados en la linea de gases, cuyo objetivo es controlar las


https://www.miteco.gob.es/en/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/prevencion-y-gestion-residuos/flujos/lodos-depuradora.html
https://www.miteco.gob.es/en/calidad-y-evaluacion-ambiental/temas/prevencion-y-gestion-residuos/flujos/lodos-depuradora.html
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emisiones, evitar malos olores y aprovechar energéticamente el biogas cuando es
posible. Asi, la linea de aguas, la linea de fangos y la linea de gases estan
estrechamente interconectadas, ya que el tratamiento del agua genera fangos, y el
tratamiento de estos fangos produce gases que deben gestionarse adecuadamente
para garantizar la eficiencia y sostenibilidad del proceso global de depuracion
(Lopez del Pino & Martin Calderon, 2017).

1.2.1. Linea de aguas.

En las EDARs conforme llegan las aguas negras el proceso de linea de agua
comienza con un tratamiento previo de desbaste, desarenado y desengrasado, es el
Pretratamiento. A continuacion, se realiza un Tratamiento Primario de
decantacion. Son procedimientos mecanicos de separacion de los desechos. El
objetivo principal de este tratamiento es eliminar aquellos contaminantes que
pueden sedimentar, como sélidos, arenas, arcillas, o aquellos que pueden flotar
como las grasas. Seguidamente, se inicia el Tratamiento Secundario, de tipo
biolégico, por fangos activados en balsas de aireacion en las que se inyecta aire por
medio de turbinas o soplantes. Esta dirigido generalmente a la remocion de materia
organica por procesos quimicos y/o biologicos. Este proceso finaliza con una
decantacién. En caso necesario, el sistema puede ser complementado con un
Tratamiento Terciario destinado a obtener una mejora del efluente depurado, por
exigencias del cauce receptor, o para mejorar el efluente de cara a su posterior
reutilizacion, denomindndose en este caso “tratamiento de regeneraciéon” (Ramis
Cirujeda, 2019).

1) Pretratamiento.

En toda EDAR resulta necesaria la existencia de un tratamiento previo o
pretratamiento que elimine del agua residual aquellas materias que pueden
obstruir las bombas y canalizaciones, o bien interferir en el desarrollo de los

procesos posteriores (Sette Ramalho, 2021).
En el pretratamiento se elimina la parte mas visible, cuerpos voluminosos,
trapos, toallitas higiénicas, palos, hojas, arenas, grasas y materiales similares, que

llegan flotando o en suspension desde los colectores de entrada. Una linea de
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pretratamiento convencional consta de las etapas de desbaste, desarenado y

desengrasado.

El desbaste se lleva a cabo mediante rejas formadas por barras verticales o
inclinadas, que interceptan el flujo de la corriente de agua residual en un canal de
entrada a la EDAR. Su mision es retener y separar los solidos mas voluminosos, a
fin de evitar las obstrucciones en los equipos mecanicos de la planta y facilitar la
eficacia de los tratamientos posteriores. Estas rejas pueden ser de entre 50 y 150 mm
de separacion de los barrotes para el desbaste grueso, y de entre 10 y 20 mm para
el desbaste fino. Disponen de un sistema de limpieza que separa las materias

retenidas.

Las instalaciones de desarenado se sitian en las EDAR después del
desbaste. Su objetivo es extraer del agua bruta las particulas minerales de tamafio
superior a uno fijado en el disefo, generalmente 200 pum. Se hace circular el agua
en una camara de forma que la velocidad quede controlada para permitir el
depdsito de arena en el fondo. Normalmente, esta arena sedimentada queda
desprovista casi en su totalidad de materia orgdnica y es evacuada, mediante

bombeas, al clasificador de arenas y, posteriormente, a un contenedor.

La fase de desengrasado tiene por objeto eliminar las grasas y aceites antes
de pasar el agua a las fases posteriores del tratamiento. Se inyecta aire a fin de
provocar la desemulsion de las grasas y su ascenso a la superficie, de donde se
extraen a través de un dispositivo de recogida superficial, normalmente rasquetas,

para acabar en contenedores.

En muchas EDARSs, las fases de desarenado y desengrasado se verifican en
la misma camara, en una instalacion combinada. Otros elementos del
pretratamiento serian el aliviadero y el medidor de caudal, que aseguran que la
planta funcione siempre segin el caudal de la instalacion. A la salida del
pretratamiento, el agua esta libre de sélidos gruesos, arenas y aceites, pero aun

contiene materia orgéanica disuelta y suspendida.
2) Tratamiento primario.

Se entiende por tratamiento primario a aquel proceso o conjunto de procesos
que tienen como mision la separacion por medios fisicos de las particulas en
suspension no retenidas en el pretratamiento. El proceso principal del tratamiento

primario es la decantacion (decantacion primaria), fendmeno provocado por la
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fuerza de gravedad que hace que las particulas suspendidas mas pesadas se
separen sedimentdndose. Esta etapa del tratamiento también puede incluir
procesos fisico-quimicos para conseguir la desestabilizacion de las particulas
coloidales, la agregacion de las particulas desestabilizadas y la separacion de los
agregados formados del seno del agua para, en definitiva, clarificar el agua (Shah
& Rodriguez-Gouto, 2021).

Los solidos en suspension y las particulas coloidales se pueden retirar a
través de procesos de coagulacion y floculacion, procesos que tienen lugar de forma
consecutiva. La coagulacion es un proceso que permite incrementar la tendencia de
las particulas de agregarse unas a otras para formar particulas mayores y asi
precipitar mas radpidamente. Las particulas coloidales son tan pequenas que tardan
mucho en sedimentar por gravedad, tampoco pueden ser eliminadas por filtracion,
por lo que deben someterse a coagulacion. Los coagulantes son agentes que ayudan
allevar a cabo esa precipitacion, ya que se unen a los contaminantes, lo que requiere
agitacion fisica.

La floculacion es la aglomeracion de particulas desestabilizadas en
microfléculos y en los fléculos para que puedan ser depositados. La adicion de un
reactivo llamado floculante provoca el aumento de la masa de los floculos
formados previamente y asi facilitar su sedimentacion (Abujazar y col., 2022). Este

proceso implica muchas reacciones de transferencia de masa en etapas sucesivas:
1) Desestabilizacion de las particulas con la adiciéon del coagulante.

2) Interacciéon coagulante-contaminante, aumenta la capacidad de

decantacion en un tiempo corto.

3) Adicion del floculante para incrementar la masa de los fléculos
(floculacién). Es necesario disminuir la velocidad de agitacién. Si ésta es muy

elevada se rompen los floculos.
4) Sedimentacion de los floculos por gravedad (clarificacion).

La eficiencia de eliminacion tipica tras el tratamiento primario situaria una
reduccion de los sélidos en suspension de entre el 50 y el 70 %, y una diminucion
de la DBO:s de entre el 25 y 40 %, por lo que el efluente primario atin contendria
materia organica disuelta que no puede eliminarse fisicamente y requiere
tratamiento biologico (Liu & Liptak, 2020).
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3) Tratamiento secundario.

Su finalidad es la reduccion de la materia organica presente en las aguas
residuales una vez superadas las fases de pretratamiento y tratamiento primario.
El tratamiento secundario mas comiinmente empleado para las aguas residuales
urbanas consiste en un proceso bioldgico aerobio seguido por una decantacion,
denominada secundaria. Se aprovecha la capacidad de las bacterias y otros
microorganismos para degradar la materia organica transformandola en
compuestos estables (CO,, agua y biomasa), es un proceso de biorremediacién
clasico (Liu & Liptadk, 2020). En él se produce la eliminacion de compuestos
nitrogenados mediante nitrificacidn-desnitrificacidn, y la eliminacion del fdésforo.
Los procesos mas comunmente empleados son los lodos activados y los filtros

percoladores.

El sistema de lodos activados consiste en un proceso continuo en el que el
agua residual se estabiliza biologicamente en tanques o balsas de activacion, en las
que se mantienen condiciones aerobias. El agua de los decantadores primarios pasa
a estas balsas de fangos activos que contienen los microorganismos aerobios que
van a degradar la materia organica. Necesitan un aporte constante de oxigeno para
efectuar su accion metabdlica, y éste se efectia mediante turbinas o difusores
dispuestos en el interior de la balsa. El sistema consiste en desarrollar un cultivo
bacteriano disperso en forma de floculo alimentado con el agua a depurar (Lépez-
Vazquez y col., 2017).

La agitacion evita sedimentos y homogeniza la mezcla de los fléculos
bacterianos y el agua residual (licor de mezcla). Después de un tiempo de contacto
suficiente, 5-10 horas, el licor de mezcla se envia a un clarificador (decantador
secundario) destinado a separar el agua depurada de los fangos. Un porcentaje de
estos ultimos (contienen los microorganismos) se recirculan al depdsito de
aireacion para mantener en el mismo una concentracion suficiente de biomasa

activa.

Una vez que los influentes han pasado por estos tanques de aireacién y
digestion bacteriana, los efluentes pasan por los decantadores secundarios. Los
fangos con las bacterias se depositan en el fondo lo que permite su purga y por lo
tanto extraccién para ser recuperados. En estos decantadores, por medio de
floculantes y coagulantes, también se puede clarificar el agua perdiendo gran
cantidad de solidos en suspension. Pueden constituir el tltimo escalén en la
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consecucion de un efluente bien clarificado, estable, de bajo contenido en DBO:s y

sOlidos en suspension (menos del 10% en comparacion con el influente).

Aunque el tratamiento biologico reduce la DBOs del agua efluente entre un
75 y un 90%, la del fango se reduce en mucha menor medida, por lo que suele ser
necesario el posterior tratamiento de dichos fangos. Para que se verifique el
proceso, debe haber un equilibrio entre los microorganismos que se mantienen en
el reactor y el alimento contenido en el agua residual, por lo que es necesario
regular el caudal de fangos que se introduce en la balsa de activacion en funcion de

la cantidad de alimento que entra con el agua residual.

Los lechos bacterianos son tanques circulares rellenos de piedras o
materiales sintéticos formando un filtro con un gran volumen de huecos, destinado
a degradar biologicamente la materia organica del agua residual. El agua a tratar
se rocia sobre el lecho filtrante, mediante un brazo giratorio, provisto de surtidores,
y dalugar a la formacion de una pelicula que recubre los materiales filtrantes y que
estd formada por bacterias, protozoos y hongos alimentados por la materia
organica del agua residual (Lopez-Vazquez y col., 2017).

El material del lecho debe tener una gran superficie especifica y una elevada
porosidad, y suelen emplearse piedras calizas, gravas, escorias o bien materiales
plasticos artificiales de diversas formas. Este sistema de depuracion se suele
emplear en pequefas poblaciones y tiene la ventaja con respecto a los fangos

activos que no necesita aporte alguno de energia.

El mecanismo general del sistema de fangos activos viene representado por

la siguiente reaccion bioldgica:

Materia Organica + Microorganismos + Oz = CO: + H20 + NHs/NH4* + Microorganismos +

Energia

La biodegradacion (oxidacién de la materia orgéanica disuelta en el agua) la
llevan a cabo los microorganismos presentes en la balsa de activacion y forman los
denominados floculos. El fléculo individual es la unidad ecoldgica y estructural del
fango activo, y constituye el nticleo alrededor del cual se desarrolla el proceso de
depuracion bioldgica. El tamafio medio del fléculo oscila entre las 100 y 500 um. A

medida que aumenta el tamafio del floculo, el oxigeno en su interior disminuye, y
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se pueden formar zonas de anoxia donde pueden crecer bacterias anaerobias

metanogénicas y que pueden arrancar el proceso de digestion anaerobia de fangos.

4) Tratamiento terciario.

Es el procedimiento mdas completo en la linea de aguas. Constituye la fase
final del proceso de depuracion en una EDAR. Su objetivo es mejorar la calidad del
efluente obtenido tras el tratamiento secundario, eliminando aquellos
contaminantes que ain permanecen en el agua, tales como sélidos finos, nutrientes
(nitrégeno y fdsforo), microorganismos patdogenos o compuestos quimicos
especificos. Esta etapa es especialmente importante cuando el agua tratada se va a

reutilizar o se va a verter en cuerpos receptores sensibles.

En términos generales, el tratamiento terciario se adapta a las necesidades
particulares del efluente y al uso final que se le dard al agua depurada. No todas
las plantas lo incorporan, ya que su aplicaciéon depende de los requisitos
normativos y ambientales. Entre los procesos mds comunes que se incluyen en esta

etapa destacan:

o Filtracion: El agua procedente del tratamiento bioldgico se hace pasar por
filtros de arena, antracita o medios sintéticos que retienen las particulas
finas y la materia en suspension que no fue eliminada en las etapas previas.
Este proceso mejora la claridad del agua y reduce la turbidez (Ho y col,,
2011).

e Eliminacion de nutrientes: Para evitar la eutrofizacion de rios o lagos, es
necesario eliminar los nutrientes disueltos, principalmente el nitrégeno y el
fésforo. El nitrégeno puede eliminarse mediante procesos bioldgicos de
nitrificacion y desnitrificaciéon, donde distintos grupos de bacterias
transforman el amonio en nitrato y posteriormente en gas nitrogeno, que se
libera a la atmdsfera (Wo y col., 2023). El fdésforo, por su parte, se elimina
habitualmente mediante precipitacion quimica, afladiendo sales de hierro,
aluminio o calcio que reaccionan con el fésforo formando compuestos

insolubles que se retiran por sedimentacion (Marasana y col., 2022).
e Desinfeccion: Es una etapa fundamental cuando el agua tratada se destina
a la reutilizacion o a un vertido controlado. Su proposito es eliminar

microorganismos patdgenos (bacterias, virus y protozoos) que puedan
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representar un riesgo para la salud publica.
Los métodos mdas empleados son la cloracidn, la radiacion ultravioleta (UV)

y la ozonizacién (Umar, 2022).

e Procesos avanzados de oxidacion: En plantas de alta tecnologia o con fines
de reutilizacion exigente, se emplean procesos mas sofisticados como los

procesos avanzados de oxidacion (Miklos y col., 2018).

El resultado final del tratamiento terciario es un agua con caracteristicas
fisico-quimicas y microbioldgicas aptas para su reutilizacion segura o su vertido
cumpliendo las normativas ambientales mas estrictas. De esta manera, se cierra el
ciclo del agua, favoreciendo su aprovechamiento sostenible y la proteccion de los

ecosistemas acuaticos.

1.2.2. Linea de fangos.

En un tratamiento bioldgico de aguas residuales se obtienen volimenes
considerables de fangos (lodos). A estos fangos hay que someterlos a determinados
procesos que reduciran su facultad de fermentacion y su volumen (Matsuo y col.,
2001). Las caracteristicas de los fangos son consecuencia del uso que se les haya
dado a las aguas. Los fangos de depuracion se producen por sedimentacion en los
decantadores de los distintos procesos de tratamiento. Por un lado, las particulas
solidas mas gruesas se depositan en el fondo del decantador primario y forman los
fangos primarios. Las particulas mas finas y disueltas se fijan y metabolizan por las
bacterias que se multiplican en presencia de oxigeno durante la operacion de
aireacion.

Esta biomasa bacteriana se separa en el decantador secundario para producir
los fangos secundarios. Una parte de esta biomasa se recircula al depdsito de
aireacion, la otra se extrae constituyendo los fangos biologicos en exceso. Ambos
tipos de fangos se pueden mezclar formando los fangos mixtos. Los aspectos
importantes a considerar en la eleccion del tratamiento de los sistemas de lodos
son: caracteristicas de los lodos, volumen de lodos a tratar, localizacién del lugar

del tratamiento, capacidad de inversion, y legislacion aplicable.

El tratamiento de los fangos depende de su composicion y del tipo de agua
residual del que proviene. Las fases mds usuales en un proceso de tratamiento y

evacuacion de fangos son: Espesamiento, digestion, acondicionamiento, secado,
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incineracion y/o eliminacion. El tratamiento de los fangos sera en funcion de las

disponibilidades econémicas, destino final previsto, existencia de espacio, etc.

1.2.3. Linea de gases.

Los procesos de biodigestion que tienen lugar en las EDAR generan un gas
impuro que contiene trazas de particulas solidas y humedad. Estos gases, al ser
corrosivos y potencialmente dafiinos para el equipo, se almacenan en tanques y
posteriormente se someten a un tratamiento para su aprovechamiento energético
(Shah, 2022).

1.3. CONTAMINANTES EMERGENTES.

Aunque las medidas tomadas en el siglo pasado para evitar la contaminaciéon
medioambiental han reducido drasticamente la presencia de algunos
contaminantes, como los denominados “compuestos orgdnicos persistentes”, el
numero de sustancias identificadas como potencialmente peligrosas que puedan
afectar al Medio Ambiente, y por consiguiente al hombre, sigue siendo muy
amplio, por lo que la investigacion debe centrarse en los llamados “contaminantes

emergentes” (Cesteros y col., 2006).

Los contaminantes emergentes (CEs) se definen como sustancias quimicas
sintéticas o naturales que no se controlan habitualmente en el medio ambiente, pero
que pueden entrar en €l y causar efectos adversos conocidos o sospechados para la
ecologia y/o la salud humana (Feng y col., 2023; Wang y col. 2024). En algunos
casos, es probable que la liberacidn de estos compuestos al medio ambiente se haya
producido durante mucho tiempo, pero puede que no se haya reconocido hasta

que se desarrollaron nuevos métodos de deteccion.

Estos compuestos, pueden ser cuantificados en las aguas hasta niveles de
concentracion muy bajos, gracias al avance que ha experimentado la quimica
analitica en estos ultimos afos. Es probable que la liberacion de estos compuestos
al medio ambiente se haya producido durante mucho tiempo. En este caso, no se
trata de nuevas sustancias, sino de compuestos que hasta la fecha no se habian
podido determinar dadas las limitaciones analiticas existentes, aunque se usaran

en todo tipo de aplicaciones. La posibilidad de poder medir con seguridad hasta
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niveles tan bajos se debe al extraordinario avance que ha experimentado la
espectrometria de masas acoplada a cromatografia de gases y liquida, junto a las

mejoras alcanzadas en las técnicas de extraccion (Geissen y col., 2015).

En otros casos, la sintesis de nuevas sustancias quimicas o los cambios en el
uso y la eliminacion de las sustancias quimicas existentes pueden crear nuevas de

estas sustancias.

Actualmente, la mayoria de los CEs no se incluyen en los programas de
control rutinarios (inter)nacionales y, a menudo, no se conoce bien su destino,
comportamiento y efectos ecotoxicologicos. Ademads, habitualmente, se trata de
compuestos que no estdn sometidos a una regulacion especifica que limite su
presencia en el agua, pero que podrian estar reguladas en el futuro si se determina
que suponen un riesgo para los compartimentos medioambientales, incluyendo los

seres vivos.

Pueden liberarse desde fuentes puntuales de contaminacion, por ejemplo,
plantas de tratamiento de aguas residuales de zonas urbanas o industriales, o desde
fuentes difusas a través de la deposicion atmosférica o de la produccion agricola y

ganadera.

El nimero de sustancias que pueden considerarse emergentes es
indeterminado e incluye sustancias con actividad farmacologica de uso humano o
veterinario, compuestos fitosanitarios, antiparasitos y otros biocidas, aditivos
empleados como antioxidantes, retardantes de llama, plastificantes, protectores
anticorrosivos, productos del hogar como detergentes, cosméticos, fragancias,
cremas, o drogas de abuso entre otros (Garcia y col., 2020; Zhou y col, 2018). A

continuacion, se muestra una clasificacion de CEs en funcion del uso.

1) Farmacos y productos de cuidado personal.

Incluyen medicamentos humanos y veterinarios (antibidticos, analgésicos,
antidepresivos, anticonceptivos, hormonas), asi como cosméticos, filtros solares y
fragancias. Llegan al agua principalmente por excreciéon humana/animal, vertidos
de aguas residuales y descartes industriales/domésticos. Aunque estan presentes
en concentraciones traza (ng-ug/L), pueden producir efectos subletales
(comportamiento, reproducciéon) en organismos acudticos y contribuir a la

diseminacion de genes de resistencia a antibidticos (Zhou y col, 2018).
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2) Plaguicidas

Incluyen insecticidas, herbicidas, fungicidas y sus metabolitos. Son una de las
clases mas frecuentes y relevantes en aguas superficiales y, en menor medida, en
aguas subterrdneas. Llegan por escorrentia agricola, lixiviacion, deposicion
atmosférica, vertidos puntuales (fabricas, almacenamiento) y efluentes urbanos.
Algunos, como triazinas, organofosforados, neonicotinoides y piretroides son
relativamente moviles o forman metabolitos persistentes; otros, como los
organoclorados, historicamente usados,) persisten en sedimentos y biota. Por lo
general, provocan toxicidad aguda y/o crénica en invertebrados y peces,
bioacumulacion y riesgos para la salud humana a largo plazo (Syafrudin et al.,
2021).

3) Compuestos industriales y aditivos.

Dentro de este grupo se encuentran las sustancias perfluoradas (PFAS),
ftalatos, bisfenoles, retardantes de llama (PBDE), compuestos fendlicos y otros
aditivos. Muchas de estas sustancias son persistentes, mdviles y, en algunos casos,
bioacumulables. Los PFAS son especialmente problematicos por su alta
persistencia y por detectarse en aguas superficiales, subterraneas y aguas potables.
Entre los efectos mas frecuentes destacan los problemas endocrinos, los
inmunologicos y son potencialmente carcinogénicos, segtn la sustancia y la dosis
(Arman et al., 2021).

4) Disruptores endocrinos y compuestos hormonales

Son sustancias naturales y sintéticas capaces de alterar el sistema endocrino.
Dada el impacto que representan sobre la salud humana y la del resto de seres
vivos, merecen ser incluidos una categoria especial. Las investigaciones han
confirmado que estos compuestos presentan muchos mecanismos de accion, sin
embargo, la unién directa a los receptores hormonales es, con diferencia, el
mecanismo de accion mds importante estudiado (Olea & Fernandez, 2007). Se les
ha asociado con determinados tipos de cancer (Rodgers y col., 2018), alteraciones
en la pubertad (Harley et al., 2019), desmasculinizacién en hombres (Rehman y col.,
2018), alteraciones metabdlicas como la obesidad, el sindrome metabdlico y la
diabetes tipo 2 (Heindel y col.,, 2017; Lauretta y col., 2019), entre otras. Los
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disruptores endocrinos mds destacados por su mayor prevalencia son: estrogenos
naturales, etinilestradiol (de anticonceptivos), bisfenol A, algunos plaguicidas, y

ciertos retardantes de llama (Arman et al., 2021).
5) Micropldsticos y particulas

Los microplasticos son fragmentos plasticos de <5 mm y particulas mas
pequenas (nanoplasticos). Pueden adsorber y transportar contaminantes organicos
persistentes y patdgenos, ademas de causar efectos fisicos (obstruccion, falso
llenado) y quimicos (liberacion de aditivos) en organismos. Estan presentes en rios,
sedimentos, aguas costeras y también se han detectado en agua potable y alimentos

marinos (Ziani et al., 2023).
6) Nanomateriales y particulas engineered

Son nanoparticulas metalicas o de 6xido (Ag, TiO,, ZnO, etc.) usadas en
productos y procesos industriales. A concentraciones ambientales pueden afectar
procesos microbianos, causar estrés oxidativo en organismos acudticos y tener
propiedades de transporte distintas a las de sus contrapartes macroscopicas
(Geissen et al., 2015; Arman et al., 2021).

7) Productos de transformacién y metabolitos

Muchas sustancias de sintesis se degradan (bioldgica o abidticamente)
formando metabolitos que a veces son mas tdxicos o mas persistentes que la
molécula original. Por ello, la vigilancia solo de compuestos parentales subestima

el riesgo real (Syafrudin et al., 2021; Arman et al., 2021).
8) Microorganismos y genes de resistencia (ARGs)

Las aguas (especialmente efluentes urbanos, agricolas y hospitalarios)
pueden contener bacterias patdgenas y genes de resistencia a antibioticos. Estos son
considerados CEs de naturaleza bioldgica porque representan un riesgo indirecto

(resistencia) para la salud publica (Zhou y col., 2018).

A laluz del impacto potencial de estas sustancias sobre la salud humana y de
los seres vivos, es necesario actuar con urgencia a multiples niveles. En este sentido,
urge el establecimiento de estrategias de vigilancia y control al objeto de minimizar
la presencia de estas sustancias en el medio hidrico y, por ende, paliar el impacto
que puedan provocar en el medio ambiente (Jiang y col., 2024).
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1.4. MARCO LEGISLATIVO DE LA CONTAMINACION HIiDRICA

La Union Europea establece un marco de prevencion y control de la
contaminacion de las aguas que incluye tanto medidas de evaluacion de la calidad
de las aguas, como para reducir la presencia de contaminantes. Con caracter
prioritario, tal y como se establece en la Directiva 2013/39/UE (Directiva, 2013), de
12 de agosto de 2013, por la que se modifican las Directivas 2000/60/CE (Directiva,
2000) y 2008/105/CE (Directiva, 2008) en cuanto a las sustancias prioritarias en el
ambito de la politica de aguas, es obligatorio identificar las causas de la
contaminacion y tratar las emisiones de contaminantes en la fuente misma, de la
forma mas eficaz, atendiendo a términos economicos y ambientales. Esto implica
la necesidad de recurrir a métodos de tratamiento, mas o menos costosos, para
extraer los residuos de forma eficaz, y evitar dafos indirectos en el ecosistema,

aunque no siempre se consigue.

En este sentido, la Comision Europea a través de la citada directiva considera,
en su exposicion de motivos, que la contaminacion de las aguas con este tipo de
residuos constituye un problema medioambiental emergente. De hecho, en el
articulo 8 de la citada Directiva, es la propia Comision la que garantiza que los
estados miembros recopilen datos solidos y comparables a nivel europeo sobre
nuevos contaminantes o sustancias emergentes, antes de tomar decisiones
regulatorias definitivas (inclusién o no en la lista de sustancias prioritarias) sobre

ellas.

En este proceso, la Comisién Europa revisa cada dos afios la denominada
Lista de Observacion a través de decisiones de ejecucion, sustituyendo los
contaminantes con datos suficientes para evaluar el riesgo, por otros nuevos
contaminantes. En la Figura 1.2 se muestra la cronologia de la creacion de la Lista

de Observacion y sus revisiones bianuales a través de Decisiones de Ejecucion.
Las decisiones de ejecucion publicadas son las siguientes:

1. Lista de Observacion: Decision de Ejecucion UE 2015/495, de 20/03/2015
(Decision, 2015).

2. Lista de Observacion: Decision de Ejecucién UE 2018/840, de 05/06/2018
(Decision, 2018).

3. Lista de Observacion: Decision de Ejecucion UE 2020/1161, de 04/08/2020
(Decisi6n, 2020).
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4. Lista de Observacion: Decision de Ejecucion UE 2022/1307, de 22/07/2022
(Decision, 2022).

5. Lista de Observacion: Decisién de Ejecucion UE 2025/439, de 28/02/2025
(Decision, 2025).

7 /= N\

* 22 listade
Observacién
(DE 2018/840)

e Define Listade
Observacién (Dva
2008/105/CE

modificada)

42 Listade
Observacion
(DE 2022/1307)

¢ 12 Listade
Observacion
(DE 2015/495)

* 32 listade
Observacién
(DE 2020/1161)

¢ 52 Lista de
Observacion
(DE 2025/439)
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Figura 1.2. Cronologia de la creacién de la Lista de Observacion y sus revisiones bianuales
(observacion de CEs) a través de Decisiones de Ejecucion.

El programa de seguimiento de los contaminantes se disefia con el fin de:

1. Controlar la presencia de contaminantes emergentes incluidos en la Lista de

Observacion en las aguas superficiales.

2. Identificar las fuentes de emision de dichos contaminantes a través del

analisis de aguas residuales vertidas por las EDARs.

Como se observa en la Figura 1.3, en Espafia se fijan estratégicamente 36
puntos de toma de muestra para realizar el seguimiento en las EDARs de los

compuestos que forman parte de la Lista de Observacion.

o o MR

& 07 - ® ) [ pemarcaciones Hidrograficas

o

Figura 1.3 . Mapa de puntos de muestreo de la red de sequimiento de la Lista de Observacion. Fuente:

https://www.miteco.gob.es/ .
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Se muestrean en consecuencia aguas residuales procedentes de EDARs en 16

puntos no equidistantes, y en aguas superficiales, aguas abajo de las

correspondientes EDARs, en otros 20 puntos (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Listado de puntos de muestreo de la red de sequimiento de la Lista de Observacion.

Fuente: https://[www.miteco.ob.es/

Nombre PM TIPO Coordenada Coordenada o Localizacion Cauce
CH) | Canal de M?* Cristina Agua superficial 600806 4318459 30 |Canal de M? Cristina (Albacete) Canal de M* C
CHJ EDAR Valle del Vinalopé Agua residual 691771 4258110 30 [Elda (Alicante) Rio Vinalopd
CHJ Rio Vinalopé en Monévar Agua superficial 691029 4256654 30 | Rio Vinalopd (Alicante) Rio Vinalopa
CHGn | EDAR de Badajoz Agua residual 151496 4309294 30 |Badajoz Rio Guadiana
CHGn | Rio i (Charca de los Pollos) Agua superfici 149834 4308177 30 | Rio Guadiana en la Charca de los pollos (Badajoz) Rio Guadiana
ac EDAR del Prat (Barcelona) Agua residual 929084 4586096 30 |Barcelona Rio Llobregat
CIC Tamo bajo del Liobregat Agua superficial 922262 4590103 30 | Rio Llobregat en el Trame bajo (Barcelona) Rio Llobregat
CHMS | EDAR Bierzo Bajo (Villadepal Agua residual 190253 4715220 30 [Villadepalos - Carracedelo (Ledn) Rio Sil
CHMS | Rio Sil Agua superficial 189513 4715480 30 | Rio Sil (Leén) Rio Sil
CHGn | Rio Guadiana en Valbuena Agua superficial 403291 4305494 30 [Rio Guadiana en Valbuena (Ciudad Real) Rio Guadiana
CHGq | EDAR de la Golondrina (Cérdoba) Agua residual 335785 4130130 30 |Cérdoba Rio Guadalquivir
CHGq | Ri ir en Cérdoba Agua superficial 329997 4187819 30 | Rio Guadalquivir (Cordoba) Rio Guadalquit
CHGq | Rio 6n aguas abajo EDAR de Jaén | Agua superficial 431522 4202771 30 |[Rio 6n aguas abajo EDAR de Jaén Rio Gadalbullén
CHD |[EDAR de Leén Agua residual 289599 4714706 30 |ledn Rio Bernesga
CHD | Rio Bernesga en Alija de la Ribera Agua superficial 291328 4711183 30 |Rio Bernesga en Alija de la Ribera (Leon) Rio Bernesga
CHMS | Rio Mifio en Lugo Agua superficial 131074 4765659 30 | Rio Mifio (Lugo) Rio Mifio
CHT | EDAR Sur Oriental (Madrid) Agua residual 454448 4464643 30 | Rivas-Vaciamadrid (Madrid) Rio Jarama
CHT | Rio Jarama en Presa del Rey Agua superficial 453854 4461081 30 | Rio Jarama en Presa del Rey (Madrid) Rio Jarama
CHS | EDAR Murcia Este Agua residual 670088 4207414 30 |Murcia Rio Segura
CHS | Rio Segura Agua superficial 670408 4207414 30 | Rio Segura (Murcia) Rio Segura
CHMS | EDAR de Reza (Ourense) Agua residual 95934 4700235 30 [Ourense Rio Mifio
CHMS | Rio Mifio en Ourense Agua superficial 94631 4699937 30 [Rio Mifo (Ourense) Rio Mifio
CHOc | EDAR Villaperez (Oviedo) Agua residual 271108 4809470 30 |Oviedo Rio Nora
CHOc | Rio Nora en Oviedo Agua superficial 271374 4810601 30 |Rio Nora (cerca de Oviedo), aguas abajo del vertido de la EDAR | Rio Nora
CHJ EDAR de Teruel Agua residual 659820 4464750 30 |Teruel Rio Turia
CHJ | Rio Turia en Teruel Aqgua superficial 655886 4457326 30 |Rio Turia aguas abajo EDAR de Teruel Rio Turia
CHT | EDAR Santa Maria de Benquerencia (Toledo) Agua residual 418752 4414271 30 |Toledo Rio Tajo
CHT | Rio Tajo en Toledo Agua superficial 413264 4413776 30 |Rio Tajo (Toledo) Rio Tajo
CHJ EDAR Cuenca del Carraixet Aqua residual 729393 4375756 30 |Alboraya (Valencia) Barranco Carraixet
CHJ Barranco del Carraixet Agua superficial 729896 4375875 30 | Barranco del Carraixet (Valencia) Barranco Carraixet
CHD [ EDAR de Valladolid Agua residual 352083 4608129 30 | Valladolid Rio Pisuerga
CHD | Rio Pisuerga en Simancas Agua superficial 348693 4605803 30 | Rio Pisuerga en Simancas (Valladolid) Rio Pisuerga
CHE | EDAR de Crispijana (Vitoria) Agua residual 520822 4744587 30 | Vitoria - Gasteiz Rio Zadorra
CHE [ Rio Zadorra en Vitoria - Agua superficial 517341 4743530 30 |Rio Zadorra en Rio Zadorra
CHE | EDAR de Zaragoza Agua residual 682289 4608865 30 |Zaragoza (La Cartuja) Rio Ebro
CHE | Rio Ebro en Presa de Pina Agua superficial 692617 4604375 30 |Rio Ebro en presa de Pina (Zaragoza) Rio Ebro

En los muestreos realizados en los programas de seguimiento de la Lista de

Observacion (Tabla 1.2), se han incluido progresivamente los nuevos compuestos a

monitorizar a consecuencia de la deteccién de nuevos contaminantes.
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Tabla 1.2 Listado de observacién de sustancias prioritarias de la red de sequimiento.

Fuente: httns://wwn.miteco.ooh.es/.

TIPO CONTAMINANTE Clase FUNCIONAL  LO 2015 LO 2018 LO 2020
17-a-Etinilestradiol Hormona
17-b-estradiol Hormona
2-Etilhexil 4-metoxicinamato Fotoprotector
Amoxicilina Antibidticos
Azitromicina Antibidticos
Benzofenona-3 Fotoprotector
Butil-metoxidibenzoilmetano Fotoprotector
Ciprofloxacina Antibidticos
Claritromicina Antibidticos
Clindamicina Antibidticos
Clotrimazol Antimicético
Diclofenaco AINE
Eritromicina Antibidticos
Estrona Hormona

Farmaco |Fluconazol Antimicotico
Guanilurea Diabetes
Metformina Diabetes
Miconazol Antimicético
Octocrileno Fotoprotector
o-Desmetilvenlafaxina Antidepresivo
Ofloxacina Antibidticos
Sulfametoxazol Antibidticos
Trimetoprim Antibidticos
Fluoxetina Farmacos
Oxitetraciclina Antibidtico
Proranolol Farmacos
Salicilato de etilhexilo (octisalato) Protector solar
Tetraciclina Antibidtico
Venlafaxina Antidepresivo
N-1,3-Dimethylbutyl-N’-phenyl-p-phenylenediamine (6PPD) [Compuesto orgédnico

Industrial |6PPD-quinona Compuesto orgdnico
2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol Aditivo
Abamectina Plaguicidas
Acetamiprid Insecticida
Avermectin Bla Insecticidas
Avermectin Blb Insecticidas
Azoxistrobina Fungicidas
Bromuconazol Fungicida
Climbazol Fungicida
Clotianidina Insecticida
Ciazofamida Fungicida
Difenoconazol Fungicida
Diflufenican Herbicida
Dimoxistrobina Fungicidas
Epoxiconazol Fungicida
Etoxazol Plaguicidas
Famoxadona Fungicidas
Fipronil Insecticida
Imazalil Fungicidas

Plaguicida |Imidacloprid Insecticida
Ipconazol Fungicidas
Itraconazol Fungicida
Ketoconazol Fungicida
Mefentrifluconazol Fungicida
Metaflumizona Insecticida
Metconazol Fungicidas
Methiocarb Insecticida
Oxadiazén Herbicida
Penconazol Fungicidas
Procloraz Fungicidas
Propiconazol Fungicida
Tebuconazol Fungicidas
Tetraconazol Fungicidas
Thiacloprid Insecticida
Tiamethoxam Insecticida
Trialato Herbicida
Triticonazol Fungicida
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1.4.1. Legislacion vinculada al tratamiento de aguas residuales

Durante mas de tres décadas, la Directiva 91/271/CEE (Directiva, 1991) sento
las bases para el tratamiento secundario de las aguas residuales urbanas y logro
avances significativos en la depuracion de aguas en Europa, contribuyendo a la
mejora del estado ecoldgico de las masas de agua y a la proteccion ambiental. Sin
embargo, la evaluacion de esta directiva evidencid que el sector del saneamiento y
la depuracion requeria una actualizacion para hacer frente a la presion creciente
sobre los recursos hidricos en Europa. Los desafios emergentes, como la presencia
de CEs (plaguicidas, productos farmacéuticos, micro y nano pldsticos, entre otros),
la necesidad de una mayor resiliencia ante el cambio climatico, sobre todo frente a
la gestion de aguas pluviales, y la necesidad de alcanzar una economia circular que

impulse la reutilizacion del agua, exigian una revision exhaustiva de la normativa.

Una de las manifestaciones mas claras de este cambio de paradigma es la
reduccion del umbral de aplicacion, tal y como se muestra en la Tabla 1.3, donde
se presentan las repercusiones de la modificacion legislativa con una comparativa
entre la Directiva 91/271/CEE (Directiva, 1991) y la nueva Directiva UE 2024/3019
(Directiva, 2024).

La Directiva 91/271/CEE (Directiva, 1991) se aplicaba a aglomeraciones
urbanas de mas de 2.000 h/eq., mientras que la nueva normativa extiende este
requisito a aquellas de mas de 1.000 h/eq. Esta ampliacién implica que un gran
numero de instalaciones de tratamiento de aguas residuales debera implementar
sistemas de recogida y tratamiento secundario, lo que representa una carga
adicional para las administraciones locales y regionales. Este es un paso
fundamental que sienta las bases para los requisitos de tratamiento mds exigentes

que se irdn implementando de manera escalonada en los préximos afos.
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Tabla 1.3 Repercusiones de la modificacién legislativa (Comparacion entre la Directiva 91/271/CEE
y la Directiva UE 2024/3019).

Aspecto Directiva 91/271/CEE Directiva UE 2024/3019
Umbral de Aplicacionh/eq = >2.000 h/eq >1.000 h/eq
Tratamiento Secundario Obligatorio 2 2.000 h/eq Extendido a > 1.000 h/eq (2035)
Tratamiento Cuaternario No contemplado Obligatorio > 150.000 h/eq (2045)

Neutralidad Energética Sin requisitos 100% para 2045
La Directiva UE 2024/3019 (Directiva, 2024) aborda frontalmente la amenaza

de los microcontaminantes (CEs), que son compuestos quimicos detectados en el
agua que no estaban contemplados en la normativa anterior. Las EDARs
convencionales, basadas en sistemas de lodos activados, no fueron disefiadas para
la eliminacion efectiva de muchos de estos contaminantes organicos, incluidos la

mayoria de los productos farmacéuticos y fitosanitarios.

Para hacer frente a este desafio, la directiva exige una vigilancia mas precisa
y completa que va mas alld de los pardmetros tradicionales (DBOs, DQO, sélidos
en suspension) y los nutrientes (nitrégeno y fésforo). Se requiere un control
riguroso de una lista especifica de microcontaminantes, que incluye farmacos como
la carbamazepina, el diclofenaco, el citalopram, el metoprolol, la claritromicina y la
venlafaxina, asi como otros compuestos como los benzotriazoles, microplasticos y
sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas (PFAS). Para ello, sera
necesario implementar técnicas de andlisis mds avanzadas y fiables, como la
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas y técnicas moleculares
como la PCR.

Un elemento transformador de la nueva directiva es la exigencia de
monitorizacidon de pardmetros sanitarios pertinentes para la salud publica, como el
virus SARS-CoV-2, el poliovirus y el virus de la gripe. Este requisito redefine el
papel de las EDARs, convirtiéndolas en infraestructuras criticas para la vigilancia
sanitaria a nivel comunitario. La capacidad de rastrear patdgenos en las aguas
residuales crea un sistema de alerta temprana que puede proporcionar datos
cruciales sobre la presencia y evolucidon de enfermedades infecciosas. Esto tiene
implicaciones estratégicas para la gobernanza sanitaria, la planificacion de politicas
de salud publica y la preparacion ante futuras crisis sanitarias, demostrando una

conexion directa entre la gestion del agua y el enfoque sanitario.



54 ANTONIO TOMAS HERNANDEZ CEGARRA

Para la eliminacién de estos microcontaminantes, la directiva introduce la
obligatoriedad del tratamiento cuaternario, un cuarto nivel de depuracion que se
implementara de manera progresiva. La aplicacion de este tratamiento avanzado
serd obligatorio para los vertidos de las instalaciones de tratamiento de aguas
residuales urbanas, de un minimo de 150.000 h/eq, con un calendario a cumplir de
manera progresiva: el 20% de estas instalaciones debera cumplir con los requisitos
establecidos el 31 de diciembre de 2033, el 60% para el 31 de diciembre de 2039, y
el 100% para el 31 de diciembre de 2045.

Por tanto, la hoja de ruta fija a los estados miembros un plazo maximo para
transponer la directiva a su legislacion nacional, que serd de dos anos desde su
entrada en vigor el 1 de enero de 2025, debiendo comenzar a aplicarse sus normas,
con algunas excepciones, el 1 de agosto de 2027. A partir de entonces, se despliega
una hoja de ruta con plazos especificos y diferenciados segtin el tamano de la

aglomeracion urbana y el tipo de tratamiento requerido.

La Directiva establece los siguientes requisitos por carga de poblacion
equivalente (h/eq):

e Poblaciones entre 1.000 y 2.000 h/eq: Deben contar con sistemas de

colectores y aplicar tratamiento secundario (eliminacion de materia

organica biodegradable), el 31 de diciembre de 2035.

e Poblaciones de un minimo de 10.000 h/eq: Se les exige la aplicacion de un
tratamiento terciario para reducir el nitrégeno y el fosforo si vierten en
zonas propensas a la eutrofizacion. El plazo para cumplir con esta

obligacion es hasta 2039.

o Poblaciones de un minimo de 150.000 h/eq: Tienen la obligacion de
implementar el tratamiento cuaternario de forma progresiva, con el objetivo

de que el 100% de estas instalaciones cumplan con los requisitos para 2045.

Ademads de los niveles de depuracidn, la directiva impone otros requisitos
estratégicos que reconfiguran el sector. Para las instalaciones de mas de 10.000 h/eq,
se establece un objetivo de neutralidad energética, que se alcanzara de forma
progresiva hasta 2045. La meta es que estas plantas operen con el 100% de la energia
generada en sus propias instalaciones, incentivando la incorporaciéon de fuentes
renovables como el biogas y la energia solar. La directiva también exige planes

integrados de gestion de aguas pluviales para aglomeraciones de mas de 100.000
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h/eq. en 2033, un reto crucial para controlar la contaminacion por escorrentias
urbanas, agravada por los eventos meteoroldgicos extremos derivados del cambio
climatico.

El calendario de implementacion, con sus plazos graduales y diferenciados
por tamafio de poblacion, refleja un enfoque pragmatico por parte de la UE. Al
priorizar el tratamiento cuaternario en las aglomeraciones mas grandes, se busca
maximizar el impacto en la reduccion de la contaminacion en las areas de mayor
presion demografica y ambiental. Este enfoque permite a los Estados miembros y
a la industria desarrollar, probar y optimizar las tecnologias de tratamiento
avanzado antes de su implementacién a gran escala, lo que facilita una transicion

mas viable y eficiente en términos de coste-beneficio.

En consecuencia, la implementacion de la Directiva UE 2024/3019 (Directiva,
2024) exige a las EDARs modernizar sus sistemas de tratamiento, ya que las
tecnologias convencionales de lodos activados son ineficaces para eliminar muchos
CEs, si bien en la actualidad ya se estan evaluando diferentes tecnologias

avanzadas, que estan dando buenos rendimientos.

Por altimo, el cambio quizads mas relevante que incluye la nueva directiva se

centra en el campo econdémico y la responsabilidad ampliada del productor.

El elevado coste economico que implicara la infraestructura necesaria para la
aplicacion de estos nuevos tratamientos ha sido uno de los principales retos
identificados para la implementacion de la directiva. La Directiva UE 2024/3019
(Directiva, 2024) busca mitigar esta carga para las administraciones publicas y los
ciudadanos mediante un mecanismo de financiacion innovador, el Principio de
Responsabilidad Ampliada del Productor (RAP).

La Directiva establece que el coste del tratamiento y eliminacién de CEs no
debe ser asumido integramente por los operadores de las EDARs. En cambio, el
principio de RAP obliga a quienes ponen en el mercado productos que contienen
sustancias contaminantes, como los sectores farmacéutico y cosmético, contribuyan
a los costes de su depuracion. Los productores de estos bienes, identificados como
la principal fuente de microcontaminantes en las aguas residuales urbanas, tendran
por tanto que cubrir un minimo del 80% de los costes adicionales derivados del
tratamiento cuaternario, lo que incluye tanto la inversion como los gastos

operativos y los costes de monitorizacion.
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La Directiva prevé ciertas excepciones a esta obligacion. Por ejemplo, si un
productor puede demostrar que su producto no genera microcontaminantes, que
sus residuos son rapidamente biodegradables, o que no llegan a las instalaciones

de tratamiento de aguas residuales urbanas, podria quedar exento del pago.

Por ello, la Comision Europea debera establecer criterios claros para definir

estas excepciones antes de la entrada en vigor de la obligacion de financiacion.

Mas alla de su funcién como mecanismo de financiacion, el principio de RAP
es una poderosa herramienta de politica ptblica. Al internalizar el coste de la
contaminacion en el ciclo de vida del producto, la directiva incentiva a las empresas
a innovar desde el origen, desarrollando productos mas ecoldgicos y
biodegradables, que sean menos perjudiciales para el medio ambiente y la salud
humana. Esta obligatoriedad para la "innovacion en el origen" podria reconfigurar
a largo plazo la industria farmacéutica y cosmética, obligdndolas a integrar la
sostenibilidad y la gestion de residuos en el disefio de sus productos y en su

estrategia de negocio.

Por tanto, la Directiva UE 2024/3019 (Directiva, 2024) representa un cambio
de paradigma en el saneamiento y la depuracion de aguas residuales. Es una
normativa ambiciosa que busca alinear la gestion del agua con los principios de
sostenibilidad, resiliencia climdtica y proteccion de la salud publica. Su
implementacién, aunque progresiva, presenta desafios considerables,
principalmente en términos de los elevados costes de inversion, la complejidad
técnica de las asimilacion e implantacion de nuevas tecnologias y la necesidad de

una planificacién a largo plazo.

Sin embargo, también genera oportunidades significativas para la
innovacion, el desarrollo de nuevas tecnologias y la creacion de un sector del agua
mas eficiente y sostenible. La transformacion de las EDARs en entidades que
recuperan agua, energia y nutrientes es una vision a largo plazo que esta directiva

pretende hacer realidad.

Para afrontar estos retos, se desprenden las siguientes recomendaciones

estratégicas para los principales actores del sector:
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Para los gestores y explotadores de las EDARs:

e Iniciar sin demora la planificacion estratégica y las auditorias de las
instalaciones para evaluar las necesidades de modernizacion y el calendario

de inversiones.

o Investigar y evaluar las tecnologias de tratamiento avanzado mas
adecuadas, prestando especial atencidon a las soluciones emergentes (que
muestren un equilibrio entre eficacia y coste), como los reactores bioldgicos

de lecho movil o los procesos de oxidacién avanzada.

o Establecer colaboraciones con laboratorios especializados y empresas de
tecnologia para implementar sistemas de monitorizacion avanzados y

optimizar los procesos.
Para las administraciones publicas:
o Acelerar el proceso de transposicion de la Directiva a la legislacion nacional.

e Promover y cofinanciar proyectos de I+D+i que permitan adaptar las

tecnologias a la realidad nacional y regional.

e Preparar la infraestructura legal y administrativa para la implementacion
del principio de Responsabilidad Ampliada del Productor y garantizar la
fiscalizacion efectiva de los productores.

Por tanto, la Directiva UE 2024/3019 (Directiva, 2024) representa un hito
normativo en la gestiéon de aguas residuales urbanas de la Union Europea, al
sustituir y refundir el marco legal de la Directiva 91/271/CEE (Directiva, 1991). Esta
nueva regulacion responde a la exigencia de proteger los recursos hidricos, la salud
publica y los ecosistemas acuaticos frente a desafios contempordneos, entre los que
encuentran los contaminantes emergentes y el cambio climatico, en consonancia
con los objetivos del Pacto Verde Europeo (Europea, 2019) y el Plan de Accion

"Contaminacion Cero" (Europea, 2021).

Las principales novedades que incorpora esta directiva se indican a
continuacion:
e Se amplia significativamente su alcance al reducir el umbral de

aplicacion para el tratamiento de aguas residuales de 2.000 a 1.000
habitantes equivalentes (h/eq).
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e Seintroduce formalmente el concepto de tratamiento cuaternario, un
cuarto nivel de depuracion disefiado especificamente para la
eliminacion de microcontaminantes, que sera obligatorio para las

aglomeraciones urbanas mas grandes.

e Se establece por primera vez un objetivo de neutralidad energética,
exigiendo que las instalaciones de tratamiento de aguas residuales de
mas de 10.000 h/eq alcancen un 100% de autosuficiencia energética

para el ano 2045, con metas progresivas intermedias.

e Se incorpora el principio de Responsabilidad Ampliada del
Productor (RAP), haciendo que las industrias que introducen
productos contaminantes en el mercado asuman una parte

significativa de los costes de su depuracion.

Estos requisitos suponen una reestructuracion profunda para las EDAR,
requiriendo una modificacion integral de infraestructuras y procesos. Las plantas
deberan incorporar por tanto tecnologias avanzadas de eliminacion de
contaminantes y de gestion energética, lo que requerira inversiones sustanciales y
una planificacion estratégica a largo plazo. Ademas, el enfoque de la directiva
impulsa la digitalizacion y la vigilancia sanitaria, posicionando a las EDAR como
infraestructuras criticas para la salud publica y la gestion sostenible del agua. La
hoja de ruta para su cumplimiento es gradual, extendiéndose hasta 2045 para

permitir una transicion ordenada y la asimilacion de las innovaciones necesarias.

1.5. TECNOLOGIAS PARA LA ELIMINACION DE CONTAMINATES
EMERGENTES EN AGUAS

Los CEs representan un desafio creciente en la gestion del recurso hidrico, no
necesariamente por ser sustancias de reciente aparicion, sino por su reciente
capacidad de ser detectados y cuantificados en el medio acudtico a niveles de
concentracion extremadamente bajos, tipicamente en el rango de nanogramos por
litro Este extraordinario avance en la deteccion se debe a la sofisticacion de las
técnicas de quimica analitica, destacando el desarrollo de la espectroscopia de

masas acoplada a la cromatografia de gases y liquida.
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Las aguas residuales urbanas constituyen una de las principales fuentes de
emision de CEs al medio acudtico, lo que es reflejo de la actividad humana (Okoye
y col, 2022; Paiga y col, 2025). Estos compuestos llegan a las EDARs
convencionales, que histéricamente han sido disefiadas para eliminar materia
organica biodegradable y nutrientes, y no consiguen eliminar completamente estos
compuestos, lo que queda evidenciado en numerosos estudios que certifican la
presencia en efluentes de depuradora tanto de productos farmacéuticos (de Souza
y col., 2022; Eaktasang y col., 2022; Jiang y col., 2024; Jung y col., 2022; Paiga y col.,
2025), como de microplasticos (Mesquita y col., 2023) y plaguicidas (Kim y col, 2025;
Kock-Schulmeyer y col., 2013; Real y col., 2024).

La limitacién critica de los tratamientos convencionales (primarios y
secundarios) reside en que muchos CEs presentan un caracter persistente y no
biodegradable, resultando una eliminacion incompleta o ineficaz. Esta insuficiencia
ha llevado al desarrollo e implementacion obligatoria de Tratamientos Terciarios
o Avanzados para garantizar la calidad del agua de descarga y proteger los
ecosistemas acuaticos. Es la capacidad tecnoldgica de medir estas trazas, impulsada
por los avances espectroscopicos, lo que ha puesto de manifiesto la insuficiencia
del tratamiento tradicional, forzando la ingenieria de procesos a buscar diferentes
soluciones. A continuacion, se realiza un analisis de la eficacia en la eliminacién de

CEs que presentan las diferentes tecnologias que pueden emplearse en las EDARs.

1.5.1. Coagulacion-Floculacion.

Entre los tratamientos fisicoquimicos empleados para la eliminacion de CEs
en aguas residuales se incluyen los procesos tradicionales de coagulacion y
floculacion, ampliamente utilizados en etapas de tratamiento primaria. Estos
métodos son eficaces para eliminar solidos en suspension, coloides y parte de la
materia organica disuelta; sin embargo, su rendimiento frente a la eliminacién de
CEs es generalmente limitado (Lucas y col., 2025). En consecuencia, la coagulacion-
floculacion se considera una etapa complementaria mds que un tratamiento
definitivo en la remocién de CEs, por lo que se recomienda con procesos de

oxidacién avanzada o adsorcion para mejorar la eficiencia global de eliminacion
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1.5.2. Filtracion con membranas.

Los procesos de separacion mediante membranas, como la microfiltracion
(MF) y la ultrafiltracién (UF), se han consolidado como tecnologias ampliamente
utilizadas en el tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales debido a su
capacidad para producir efluentes de alta calidad, libres de sélidos en suspension,
coloides y microorganismos patdgenos. Estas técnicas presentan ventajas
operativas como un menor espacio requerido, alta eficiencia de separacion y
facilidad de integracion en sistemas de tratamiento avanzados. No obstante, su
limitada selectividad —determinada por el tamano de poro y el corte molecular
caracteristico de cada tipo de membrana— restringe su eficacia frente a CEs, cuyas
moléculas suelen presentar dimensiones mucho menores y elevada solubilidad. En
consecuencia, compuestos como fdrmacos, productos de cuidado personal o
plaguicidas atraviesan las membranas practicamente sin ser retenidos, lo que
evidencia la necesidad de incorporar procesos complementarios, tales como la
nanofiltracion (NF), la 6smosis inversa (Ol) o tratamientos de oxidacion avanzada,

para lograr una eliminacion mas efectiva (Chon y col., 2023).

Tal y como se ha mencionado, la combinacién de diferentes de sistemas
pueden ser una alternativa prometedora para eliminar cierto tipo de contaminantes
(Schaefer y col., 2003), si bien, en relacion a la filtracion con membranas, es la O], la
técnica que puede alcanzar una eliminacidn casi completa de los contaminantes,
sin embargo, su alto consumo energético la hace desfavorable. Por el contrario,
estudios recientes realizados en membranas de NF, en las que se les realizé una
cloracién controlada, han demostrado un aumento en el rechazo de PFAS debido a
una reduccion en el coeficiente de permeabilidad (Luo y col., 2025).

1.5.3. Intercambio idnico.

El intercambio idnico es un proceso fisicoquimico altamente efectivo para
aquellos contaminantes disueltos que no pueden ser eliminados facilmente por
filtracién o sedimentacion, Es el caso de los iones inorganicos. El intercambio iénico
se basa en la reaccion quimica reversible donde los iones contaminantes presentes
en la fase liquida (el agua residual) son reemplazados por iones de carga similar y
equivalentes que estan adheridos a la superficie de un material sélido e insoluble

llamado resina de intercambio idnico. Esta resina es una matriz polimérica,
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generalmente de poliestireno o poliacrilato. Una vez que la resina ha agotado su
capacidad (todos sus iones mdviles han sido reemplazados por contaminantes)
puede ser regenerada para su reutilizacion, lo que ofrece una gran rentabilidad a

largo plazo (Vecino & Reig, 2022).

El papel de las resinas de intercambio i6nico en la eliminacion de CEs es
complejo. Aunque su mecanismo principal (intercambio de iones) es especifico
para contaminantes ionicos inorganicos (Koliehova y col., 2019), las resinas pueden
mostrar una eficacia significativa contra muchos CEs, principalmente a través de

un mecanismo secundario de adsorcion o al ser modificadas (Barman y col., 2023).

1.5.4. Tratamientos bioldgicos.

En general, los tratamientos bioldgicos convencionales en EDARs muestran
una eficacia limitada frente al amplio espectro de CEs presentes en las aguas
residuales urbanas y hospitalarias (Tixier y col., 2003). Estos procesos, basados en
la actividad metabdlica de consorcios microbianos aerobios o anaerobios para la
eliminacion de la materia orgdnica, son altamente eficientes en la conversién de
compuestos biodegradables en biomasa y productos finales inocuos. Sin embargo,
la mayoria de los CEs presentan estructuras quimicas complejas, elevada
estabilidad y baja biodisponibilidad, lo que restringe su degradacion biologica. En
consecuencia, su eliminacion suele ser parcial y muy variable, dependiendo de las
condiciones operativas, la composicion del influente y cantidad y naturales

quimica de los contaminantes.

Diversos estudios han confirmado su limitada eficacia (Matesun y col., 2024).
En una investigacion realizada por Joss y col. (2005) observaron que la eliminacion
de productos farmacéuticos se debid principalmente a la transformacion biologica
y vario de insignificante (<10%, carbamazepina) a elevada (>90%, ibuprofeno).
Estas evidencias ponen de manifiesto la necesidad de incorporar tecnologias
avanzadas de tratamiento terciario o incluso cuaternario, para garantizar la

reduccion efectiva de CEs antes del vertido al medio receptor.
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1.5.5. Tratamientos avanzados de oxidacion.

Los ultimos avances en la purificacion y depuracion de aguas han llevado a
un desarrollo notable en los procedimientos de oxidacion de compuestos organicos
muy persistentes, disueltos en el medio acuatico. Estos métodos estan basados en
procedimientos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes y se han denominado Procesos
Avanzados de Oxidacién, PAOs (AOPs, en version anglosajona "Advanced

Oxidation Processes").

Se pueden definir como un conjunto de tecnologias capaces de generar y
aprovechar especies reactivas de vida corta, principalmente el radical hidroxilo
("OH), caracterizado por su elevado potencial oxidante (Eo = 2,8 V). Esta especie
presenta una capacidad de oxidacion significativamente superior a la de otros
oxidantes tradicionales, como el ozono (2,07 V), el peroxido de hidrégeno (1,78 V),
el didxido de cloro (1,57 V) o el cloro molecular (1,36 V), lo que le permite atacar
una amplia variedad de contaminantes organicos persistentes mediante reacciones
no selectivas. Gracias a esta elevada reactividad (Domenech y col., 2004), los PAOs,
que incluyen técnicas como la ozonizacién catalitica, la fotocatalisis, el proceso
Fenton y la oxidacién por radicales de sulfato, se han consolidado como
alternativas eficaces para la eliminacion de contaminantes emergentes resistentes a

los tratamientos biologicos convencionales (Malato y col., 2009).

Este radical puede ser generado mediante procesos fotoquimicos (incluyendo
la luz solar) o por otras formas de energia. Los radicales hidroxilos oxidan
sustancias orgdnicas, principalmente mediante sustraccion de hidrégeno. Esta
reaccion genera radicales organicos que, mediante la adicion de oxigeno originan
otros intermedios que terminan por sucesivos pasos oxidativos en dioxido de

carbono, agua y sales inorganicas.

El hecho de utilizar la radiacion solar como fuente primaria de energia
(renovable), le otorga al proceso fotocatalitico un importante y significativo valor
anadido, ya que constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

Desde que a mediados de la década de los 70 se publicaran los primeros
resultados sobre la degradacion de contaminantes en aguas hasta nuestros dias,
muchos han sido los experimentos que han puesto de manifiesto que la luz solar

posee suficiente energia para degradar determinadas moléculas orgdnicas, aunque



CAPITULO I — INTRODUCCION 63

en muchas ocasiones, las conclusiones de estos hayan sido contradictorias. Esta
circunstancia ha hecho que en los tltimos afios se hayan incrementado los estudios
realizados con el fin de conocer los distintos mecanismos mediante los cuales
pueden ser foto degradados los xenobiodticos, tanto en el suelo como en el agua.
Entre los principales procesos fotoquimicos de oxidacion (excluyendo el empleo de

ozono) cabe destacar, por su interés, la fotocatalisis heterogénea.

Los radicales *OH pueden generarse mediante la participacion de materiales
semiconductores de banda ancha como TiOz, ZnS, ZnO o WOs, que actiian como
fotocatalizadores, absorbiendo la radiacion UV y produciendo los radicales en
contacto con agua (Figura 1.4). Asi, la fotocatdlisis heterogénea se basa en la
absorcion de energia radiante (visible o UV) por un fotocatalizador heterogéneo,
que habitualmente es un semiconductor sélido.

Las reacciones de destruccion de los contaminantes tienen lugar en la region
interfacial entre el catalizador y la solucién sin que aquél sufra cambios quimicos.

¥ oH
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Figura 1.4  Esquema general de un proceso fotocatalitico en fase heterogénea en presencia de un
material semiconductor de banda ancha.

Este tltimo proceso tiene especial interés, ya que puede tener lugar mediante
luz UV natural (solar) o artificial (fotorreactor), si el semiconductor que se utiliza
tiene una separacion energética adecuada entre su banda de valencia y conduccién,
que pueda ser superada por la energia contenida en un fotén solar (longitud de

onda superior a 300 nm) (Malato y col., 2009).

Las particulas de 6xido de titanio (TiO:z) se han mostrado como un excelente
catalizador en este caso. Su separacion energética es de 3,2 eV, que corresponde a
una longitud de onda inferior a 390 nm, y en consecuencia se originan pares
electrén-hueco, cuya vida estd en el rango de nanosegundos. Los pares electron-

hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se
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recombinan y la energia se disipa. El proceso neto es la catalisis entre el oxidante y
el reductor. En aplicaciones ambientales, los procesos fotoliticos se suelen realizar
en ambientes aerdbicos, con lo cual el oxigeno es la principal especie aceptora de
electrones, aunque se ha observado una mejora sustancial en el proceso cuando se
emplean oxidantes del tipo 5:0s*, H20, etc.(Miklos y col., 2018; Vela y col., 2019),
resultando muy eficaz para en la eliminacién de un gran abanico de CEs (Wintgens
y col., 2008). Entre los distintos tipos de fotocatalizadores prometedores estudiados
para la remediacion de aguas residuales, el ZnO ha atraido mucha atencion en los
ultimos afios debido a sus extraordinarias caracteristicas. Se trata de un
semiconductor con una banda prohibida directa de 3,37 eV, una gran energia de
excitacion (60 meV) y una gran absorcion ultravioleta (UV) a temperatura
ambiente, con buenas propiedades electroopticas, gran estabilidad electroquimica

y excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y dpticas (Vela y col., 2018).

El ozono (Os) se ha utilizado ampliamente como agente oxidante en el
tratamiento de agua potable y, cada vez con mayor frecuencia, se propone como
una tecnologia eficaz para la eliminacion de compuestos orgdnicos en aguas
residuales urbanas e industriales. Su elevada capacidad oxidante le permite
reaccionar tanto de forma directa con dobles enlaces, grupos aromaticos y
heterodtomos, como indirectamente mediante la generacion de radicales hidroxilo
(*OH) en medio acuoso. Esta versatilidad convierte al ozono en una herramienta
atil para la degradacion de CEs, incluidos farmacos, productos de cuidado personal
y plaguicidas (Vela y col,, 2018). Sin embargo, la ozonizacion también puede
inducir la formacioén de subproductos de oxidacidn, tales como aldehidos, acidos
carboxilicos, cetonas o bromatos cuando el agua contiene bromuros. Estos
compuestos intermedios no siempre se identifican completamente y, en algunos
casos, pueden presentar toxicidad o persistencia ambiental desconocida, ya que su
comportamiento en el medio acudtico, en términos de biodegradabilidad,
bioacumulacién o efectos crénicos, no ha sido aun suficientemente evaluado (Jesus
y col., 2022). Por este motivo, la aplicacidon del ozono requiere cierta cautela y una
evaluacion cuidadosa de las condiciones operativas y, en muchos casos, su
combinacién con tratamientos bioldgicos o de adsorcién para eliminar los

productos intermedios generados.



CAPITULO I — INTRODUCCION 65

1.5.6. Reactores bioldgicos de membrana.

Diversos estudios han demostrado que la combinacién de tecnologias
bioldgicas y fisicoquimicas mejora notablemente la eliminacion de CEs en aguas
residuales. En concreto, los reactores bioldgicos de membrana (MBR, por sus siglas
en inglés) se consideran una evolucion de los tratamientos biologicos
convencionales aplicados a la depuracion de aguas residuales, al integrar en un

mismo sistema la degradacion biologica y la separacion por membranas.

Estos sistemas pueden combinar un reactor bioldgico con microfiltracion
(MF) o ultrafiltracion (UF), permitiendo obtener un efluente de alta calidad y libre
de solidos en suspension. No obstante, su implantacion a gran escala en plantas
urbanas o industriales sigue siendo limitada debido a los elevados costes asociados
a la energia, el mantenimiento y la sustitucién de membranas (Elmoutez y col.,
2023).

Entre sus principales ventajas frente a los sistemas convencionales destaca la
baja carga de materia orgéanica en el efluente (DBOs reducida) y la elevada edad del
lodo, lo que promueve la mineralizacién de compuestos de baja biodegradabilidad
y la adaptacion progresiva de la biomasa a contaminantes resistentes (Ji y col.,
2020). Estas caracteristicas confieren a los MBR un gran potencial para la
eliminacién de CEs, especialmente cuando se combinan con etapas de tratamiento

avanzado como la oxidacidon o la adsorcién con carbdn activado.

Los sistemas hibridos que integran reactores bioldgicos de membrana (MBRs)
con unidades externas de ultrafiltracion (UF) y, ademads, adsorcién mediante
carbon activado granular (GAC) han alcanzado eficiencias de eliminacion
superiores al 90 % para compuestos como el bisfenol A, en tratamientos aplicados
a lixiviados de origen vegetal (Wintgens y col., 2002). Investigaciones mas recientes
confirman que los procesos combinados encontré MBRs y carbdn activado granular
(GAC) y en polvo (PAC), MBR-GAC o MBR-PAC, son capaces de mejorar
significativamente la retencion de farmacos, productos de cuidado personal y
disruptores endocrinos, debido a la accién complementaria de la adsorcion sobre
el carbon activado y la retencion fisica de compuestos de mayor peso molecular por

efecto del tamafio de poro de la membrana (Gong y col., 2024).

Asimismo, la incorporacién de etapas adicionales de nanofiltracién (NF) o
6smosis inversa (OI) tras el tratamiento bioldgico pueden ser eficaces para retener
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compuestos como estrogenos en algunas condiciones, pudiendo ser el grado de
retencion muy susceptible al mantenimiento de la capacidad de adsorcion en la
superficie de la membrana y depender de la quimica de la solucién (Schaefer y col.,
2003).

No obstante, todos estos sistemas presentan limitaciones operativas y
economicas. Entre ellas destacan los elevados costes de inversion y consumo
energético, la necesidad de regeneracion o sustitucion del carbon activado, el
ensuciamiento de membranas, y la formacion de metabolitos o subproductos cuyo
impacto ambiental atin no se comprende completamente (Chon y col., 2023). Estas
dificultades comprometen su viabilidad a gran escala y subrayan la necesidad de
desarrollar nuevas estrategias de tratamiento integradas, capaces de adaptarse a
las condiciones variables de las estaciones depuradoras (EDARs) y de garantizar la
eliminacion eficiente y sostenible de contaminantes presentes a bajas

concentraciones en matrices complejas.

1.5.7. Adsorcion.

Actualmente la adsorcidon es uno de los tratamientos mas utilizados para
eliminar contaminantes del agua debido a su facil operacidn, simplicidad de disefio
y alta eficiencia en la purificacion de agua contaminada (Almeida-Naranjo y col.,
2023).

La adsorcién es definida como un proceso fisicoquimico de retencion
superficial, donde el analito o adsorbato presente en una solucion acuosa se adhiere
a la superficie de un material sdlido, conocido como adsorbente. Este proceso es
crucialmente dependiente de las propiedades texturales y quimicas del adsorbente
(Yang, 2003).

Los materiales adsorbentes empleados en el tratamiento de aguas residuales
tienen diversos origenes y diferente naturaleza quimica y estructural, lo que se
refleja en su utilidad practica y sus aplicaciones industriales (Almeida-Naranjo y
col,, 2023). Para que un material sea eficaz, debe poseer una elevada superficie
especifica y un gran volumen de poros. La estructura porosa ideal generalmente
incluye una red compleja de microporos, mesoporos y macroporos
interconectados, lo que maximiza el area de contacto disponible para la interaccion

adsorbato-adsorbente.
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La adsorcion es una técnica no destructiva. La posibilidad de regenerar los
materiales adsorbentes resulta fundamental para garantizar la sostenibilidad
economica del sistema, ya que el material regenerado debe conservar una buena
capacidad de adsorcion. Regenerar el adsorbente, en lugar de reemplazarlo por uno
nuevo, reduce los costos y favorece la proteccion del medio ambiente. Salvo en el
caso de los adsorbentes comerciales de carbon activado y las resinas organicas, la
regeneracion de estos materiales ha sido poco investigada y existe escasa literatura

al respecto (Almeida-Naranjo y col., 2023).

1.5.7.1. Criterios para la seleccion de un adsorbente.

Para la selecciéon de un buen adsorbente, éste debe de cumplir una serie de
caracteristicas como alta capacidad, selectividad y tasa de adsorcién. La adsorcion
es un fendmeno de superficie, por lo tanto, cualquier solido poroso con una gran
superficie podria ser un buen adsorbente (Vecino & Reig, 2022). Otras
caracteristicas que se deben tener en cuenta son el coste, la disponibilidad, las
propiedades mecanicas, la alta resistencia fisica, la larga vida y la capacidad de

regeneracion.

Existen una serie de criterios para el control del rendimiento de los materiales

adsorbentes solidos en una fase liquida (Almeida-Naranjo y col., 2023:

1. Origen y naturaleza del material adsorbente: estructura fisica (tamafo de
particula, especificad, drea superficial y porosidad), naturaleza quimica,
grupos funcionales, carga superficial, pH y propiedades mecanicas.

2. Condiciones de activacion del solido: tratamiento fisico o modificacion
quimica.

3. Influencia de las variables del proceso: tiempo de contacto, concentracion

inicial de contaminantes, cantidad de adsorbente y velocidad de agitacion.

4. Naturaleza quimica de los contaminantes: pKa, polaridad, tamafo y grupos

funcionales.

5. Condiciones de la solucion: pH, fuerza ionica, temperatura, variedad de

contaminantes.

El adsorbente idoneo para la eliminacién de CEs debe de cumplir de la mejor

manera posible ciertos requisitos como son (Yang, 2003):

1. Bajo coste.
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Alta capacidad de adsorcion (mg/g).
Alta tasa de adsorcion (%)
Alta selectividad, afinidad por estructuras organicas.

Cinética rapida lo que permite bajos tiempos de contacto.

L T

Posibilidad de regeneracion.

1.5.7.2. Adsorcion con carbon activo.

Los adsorbentes de carbdn activo son muy versatiles debido a su alta
superficie, sus propiedades y su estructura bien desarrollada de los poros. El
mecanismo principal de adsorcion es la fisisorcion. El carbdn activo tiene la ventaja
de que de que no genera subproductos de degradacion, sin embargo, se requieren
altas tasas de consumo de adsorbente para la adsorcion de contaminantes
organicos polares (Filali-Meknassi y col., 2004). Esto podria deberse a las
interacciones hidrofobicas con los compuestos organicos polares (Anekwe y col.,
2017), o bien a la competencia por los sitios activos en la superficie y/o el bloqueo
de los poros con otras particulas. Ademas, existe cierta confusion sobre el papel
que desempenia el oxigeno superficial en la adsorcion de compuestos aromaticos
(Pereira y col., 2003). A pesar de ello resulta ser el adsorbente méas empleado,
especialmente para aguas residuales que contienen materia organica refractaria y

compuestos no biodegradable (Diniz y col., 2023).

El carbon activado —tanto granular (GAC) como en polvo (PAC)— destaca
por su elevada darea superficial especifica (500-1500 m?g), su estructura
microporosa y su heterogeneidad superficial, que le confieren una notable
capacidad de adsorcion para contaminantes orgdnicos no polares o
moderadamente polares (Almeida-Naranjo y col., 2023). En condiciones reales de
depuradora, se han alcanzado eficiencias de eliminacion del 80-95 % para farmacos
como diclofenaco, ibuprofeno o triclosan, asi como para disruptores endocrinos

como el bisfenol A (Arias-Estévez y col., 2023).

Sin embargo, esta tecnologia también presenta limitaciones importantes que
condicionan su aplicacion sostenida a gran escala. En primer lugar, la retencion de
contaminantes hidroéfilos o polares —como antibidticos, metabolitos o productos
idnicos— suele ser baja debido a la escasa afinidad de estas moléculas por las

superficies carbonosas (Almeida-Naranjo y col., 2023). En los procesos de adsorcion
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predominan fuerzas de Van der Waals y, en menor medida, interacciones
electrostaticas entre grupos funcionales del adsorbente y especies cargadas del
adsorbato (Ho y col., 2011). Esta naturaleza selectiva explica la eficacia desigual del
carbon activado segun la polaridad o el tamafio molecular del contaminante.
Ademas, el ensuciamiento bioldgico del material puede favorecer el crecimiento
bacteriano anaerobio dentro de los poros, generando sulfuro de hidrogeno (H.S),
con los consiguientes problemas de corrosion y malos olores (Almeida-Naranjo y
col., 2023).

Por otro lado, la regeneracion del carbdn activado agotado constituye un
desafio técnico y econdmico: requiere altas temperaturas (600-900 °C) y un elevado
consumo energético, y aun asi no logra restaurar completamente su capacidad
adsorbente, lo que obliga a reemplazar periddicamente el material, generando
residuos sélidos dificiles de gestionar (Arias-Estévez y col., 2023). A pesar de estas
limitaciones, la adsorcidon con carbdn activado contintia siendo una tecnologia de
referencia por su simplicidad, flexibilidad y elevada eficacia global, aunque la
investigacion actual se orienta hacia el desarrollo de adsorbentes alternativos como
biochar, materiales zeoliticos, polimeros funcionales y compuestos hibridos o
nanomateriales, que mejoren la selectividad frente a contaminantes polares,
reduzcan los costes energéticos y faciliten una regeneracién mas sostenible (Garcia-

Fernandez y col., 2024).

1.5.7.3. Adsorcion con Biochar

El biochar es un material funcional preparado mediante descomposicion
térmica controlada de materias primas orgdanicas procedentes de cultivos, residuos
forestales, lodos de depuradora, biomasa de algas y estiércol de aves de corral.
Debido a sus propiedades intrinsecas, el biochar se ha utilizado ampliamente como
adsorbente para eliminar del agua y las aguas residuales toda una serie de
contaminantes, como contaminantes organicos, microplasticos, bisfenol A, metales

pesados y nutrientes (Jagadeesh, & Sundaram, 2023).

1.5.7 4. Adsorcion con Zeolitas

Las zeolitas poseen una estructura cristalina microporosa, una gran
superficie y un tamafio de poro uniforme. Las zeolitas naturales o sintéticas se

utilizan habitualmente para adsorber compuestos organicos e inorganicos de las
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aguas residuales por sus propiedades fisicoquimicas tnicas y su rentabilidad
(Velazquez-Martinez y col, 2024). Investigaciones recientes han puesto de
manifiesto su versatilidad en la descontaminacion de compuestos organicos
volatiles, tintes, aguas residuales de yacimientos petroliferos y residuos radiactivos
(Liaquat y col, 2024).

1.5.7.5. Adsorcion con Nanomateriales

Los nanomateriales, como los nanotubos de carbono, nanoparticulas
metalicas y dxidos metdlicos ofrecen una alta superficie especifica y propiedades
unicas que los hacen eficaces en la adsorcion de CEs. Su aplicacion en el tratamiento
de aguas residuales estd en constante investigacion, buscando mejorar su eficiencia
y reducir costos (Alshehri, 2025).

1.5.7.6. Adsorcion con polimeros de ciclodextrinas

A la vista de las limitaciones que presentan los sistemas de adsorcion
convencionales como la baja eficiencia frente a contaminantes polares, la necesidad
de regeneracion con elevada demanda energética, o la pérdida de capacidad tras
varios ciclos, resulta necesario explorar nuevas metodologias adsorbentes mas
selectivas, regenerables y sostenibles. Entre las alternativas propuestas, los
polimeros basados en ciclodextrinas (CDs) han emergido como una solucion viable
y prometedora, capaces de superar algunas de las limitaciones inherentes al carbon
activo y a las resinas tradicionales (Sherje y col., 2017). Estos materiales combinan
la capacidad de inclusién molecular caracteristica de las CDs con la estabilidad
mecdanica y quimica de las redes poliméricas, ofreciendo un alto potencial para la
eliminacion de CEs en aguas residuales. Mdas adelante nos detendremos en las
caracteristicas principales de este tipo de materiales, por ser objeto de estudio de

esta tesis doctoral (Crini & Grégorio, 2013a).

1.5.7.7.  Mecanismos de adsorcion y modelado cinético.

Con el fin de poder conseguir estos objetivos, debemos identificar y
comprender los mecanismos de adsorcion del material seleccionado, en particular,
de las interacciones que ocurren en la interfaz del adsorbente/adsorbato (Lv y col.,
2025), ya que estos mecanismos pueden orientar en el disefio de la ingenieria del

proceso de adsorcion y de la posterior desorcidon para poder recuperar tanto el
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adsorbente como contaminantes valiosos, por ejemplo, metales “preciosos” (Crini
& Grégorio, 2013a).

A pesar de los numerosos articulos e investigaciones dedicados a la adsorcion
de contaminantes en adsorbentes convencionales o no convencionales, la mayoria
estan enfocados a la evaluacion de los resultados de adsorcion y muy pocos se
centran en la comprension de los mecanismos de esta adsorcidn, procesos
complejos en los que intervienen gran cantidad y tipos de interacciones. En la
Figura 1.5 se muestra de forma esquematica los principales mecanismos de

adsorcion en funcion del tipo de material, convencional y no convencional.

Mecanismos de adsorcién de los adsorbentes

l

1 v

I Materiales convencionales I I Materiales no convencionales

a
Fisisorcién Quimisorcidén

*  Adsorcion de superficie * Interacciones * Intercambio de iones

Intercambio iénico Precipitacién

= Microprecipitacion

*  Precipitacién
superficial
Desplazamiento  de
protones

= Interacciones de van der electrostaticas reversible
Waals =  Complejacion
*  Puente de hidréogeno = Quelacion
* Interacciones *  Formacion de complejos de
hidrofébicas inclusion
*  Difusiéon en la red del *  Desplazamiento de
material protones
* Enlace covalente
= Oxidacion/reduccion

Figura L5 . Diagrama de los principales mecanismos de adsorcion.

En un proceso de adsorcion cabe la posibilidad de que simultdneamente se
produzcan varios tipos de interacciones, dependiendo de la composicion del
material, la estructura del contaminante y sus propiedades; y de las condiciones de

la solucion, como el pH, la fuerza idnica y la temperatura (Crini & Grégorio, 2013a).

En la actualidad, la mayoria de los sistemas comerciales empleados para la
eliminacion de contaminantes en aguas residuales se basan en procesos de
adsorcion, principalmente mediante filtros de carbon activado, y en mecanismos
de quelacidn con resinas de intercambio idnico o polimeros funcionalizados. La
adsorcion es considerada una de las tecnologias mas eficaces dentro del
tratamiento terciario, ya que combina alta eficiencia de eliminacion con baja

complejidad operativa y requerimientos minimos de espacio. Ademas, puede



72 ANTONIO TOMAS HERNANDEZ CEGARRA

integrarse facilmente en lineas de tratamiento existentes, actuando como una etapa
de pulido posterior a los tratamientos bioldgicos o fisicoquimicos (Maldonado-
Reyes y col., 2024)

Modelado de Equilibrio: Isotermas de Adsorcion

El estudio del equilibrio de adsorciéon es fundamental para determinar la
capacidad maxima de retencion del adsorbente (gmx) bajo condiciones especificas
de concentracion. Este equilibrio se describe mediante isotermas, siendo los
modelos de Langmuir y Freundlich los mas empleados para comprender la

naturaleza del proceso (Nimibofa y col., 2017).

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir asume condiciones ideales:
adsorcion en una monocapa, sitios de adsorcion homogéneos en la superficie
y ausencia de interaccion lateral entre las moléculas adsorbidas. El ajuste a la
isoterma de Langmuir (clasificada a menudo como Tipo I) es caracteristico de
materiales predominantemente microporosos, como lo es el caso de muchos
carbones activados comerciales. El pardmetro clave de este modelo, guma, define

la capacidad maxima de adsorcion que puede lograrse.

Modelo de Freundlich: En contraste, el modelo de Freundlich es un enfoque
empirico que describe la adsorcidon no lineal y reversible, aplicable a superficies
intrinsecamente heterogéneas. Este modelo sugiere que la energia de sorcion
no es uniforme y que esta disminuye exponencialmente a medida que los
centros de adsorcion se van saturando. Este comportamiento es comun en
adsorbentes de origen natural o biosorbentes. Los pardmetros clave son la
constante de capacidad (Kr) y el pardmetro de intensidad (1/n), que
proporciona informacion sobre la heterogeneidad de la superficie.

La relacion entre el tipo de isoterma observada y la microestructura del
material es un concepto clave en la ingenieria de adsorbentes. Un buen ajuste a la
isoterma de Langmuir en carbones activados indica una microporosidad altamente
estructurada y uniforme, éptima para capturar moléculas en el interior de los
poros. Por otro lado, la observacion de isotermas tipo S o sigmoidales en otros
materiales puede indicar que, en una primera etapa, la afinidad es baja y solo se

incrementa de forma proporcional a la concentracidn, sugiriendo una moderada
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atraccion intermolecular. La seleccion de un material para el tratamiento de CEs en
aguas residuales debe apuntar a la isoterma mas favorable (alta afinidad) para las

bajas concentraciones tipicas del efluente.

Modelado Cinético: Determinacion de la Velocidad de Adsorcion

El estudio cinético modela la velocidad del proceso de adsorcién,
caracterizando la interaccion solido-disolucion acuosa y los mecanismos limitantes,
a través de modelos como el pseudo primer orden, el pseudo segundo orden,

Elovich y difusién intraparticular (Arroyave y col., 2020).

El modelo que a menudo presenta el mejor ajuste para la adsorcion de CEs
sobre materiales carbonosos es el Pseudo Segundo Orden. Este ajuste es de gran
importancia porque sugiere que el proceso de adsorcion no esta limitado
Unicamente por el transporte de masa del contaminante hacia la superficie del
adsorbente (difusién o fisisorcion), sino por una interaccion quimica o fuerte
intercambio electronico (quimisorcion) entre el adsorbato y el adsorbente. Esta
limitacién cinética por quimisorcion subraya la necesidad de que los adsorbentes
sean disefiados con propiedades superficiales activas, justificando la investigacion
en la funcionalizacién quimica de materiales, por ejemplo, mediante grupos amino

o tioles.

1.6. DISENO OPERACIONAL, FACTORES LIMITANTES Y OPTIMIZACION
DEL PROCESO DE ADSORCION

1.6.1. Influencia de parametros clave.

La adsorcion es un proceso de separacion cuyo desempeno depende, entre
otros factores, de la calidad del material adsorbente (Yang, 2003). Para elegir un
adsorbente adecuado, este debe cumplir con ciertas caracteristicas, como una alta
capacidad, selectividad y velocidad de adsorcién. Dado que la adsorcion es un
fendmeno superficial, cualquier sélido poroso con una gran area especifica puede
considerarse un buen adsorbente (Maldonado y col., 2024). Ademads, es importante
tener en cuenta otros aspectos como el costo, la disponibilidad, las propiedades
mecanicas, la resistencia fisica, la durabilidad y la capacidad de regeneracion del

material.
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1.6.1.1.  Efecto del pH.

El pH es un factor dominante en la eficiencia de adsorcién, ya que afecta
tanto la carga superficial del adsorbente como el grado de ionizacion del adsorbato.
La influencia del pH esta directamente relacionada con el punto isoeléctrico del
adsorbente. Muchos CEs, como los colorantes ionicos, son compuestos ionizados;
si el pH del medio favorece una carga opuesta entre el adsorbente y el adsorbato,

se potencia la interaccion electrostatica, mejorando la adsorcion (Wei y col., 2022).

1.6.1.2.  Efecto de la temperatura.

La mayoria de los procesos de adsorcion de CEs son fendmenos
exotérmicos. La termodinamica del proceso se confirma por los valores negativos
de la entalpia estdndar (AH°<0) y la energia libre de Gibbs (AG0<0), indicando que

son procesos espontaneos (Santamaria y col., 2020).

La naturaleza exotérmica tiene una implicacion operativa directa, ya que un
aumento de la temperatura del agua generalmente provoca una disminucién en la
capacidad de adsorcién (Crini, 2016). Este fendmeno debe considerarse
rigurosamente en el disefio de las EDARs en regiones con altas temperaturas
ambientales o para el manejo de efluentes industriales calientes. Este conocimiento
termodindmico también define la estrategia de regeneracion, ya que el proceso
inverso (desorcion) sera forzosamente endotérmico y requerira una entrada

energética significativa.

1.6.1.3.  Competencia e interferencia de la matriz.

Quizas el mayor desafio operativo es la interferencia de la matriz de las
aguas residuales. Cuando se trabaja con mezclas multicomponentes, la presencia
de otros compuestos, sobre todo el contenido total de materia orgéanica disuelta,
puede llevar a una competencia directa por los sitios de adsorcion activos (Wang y
col.,, 2022). Esta competencia reduce significativamente la capacidad de adsorcion
del contaminante, en comparacion con los valores obtenidos en estudios de
laboratorio que utilizan soluciones simples. Ademads, la presencia de materia
organica disuelta en aguas residuales reduce la adsorcion de los CEs debido a la
obstruccion de poros, ademas de los fendmenos de competencia por los sitios de

adsorcion (Guillossou y col., 2020).
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Debido a que el monitoreo de la matriz en aguas residuales es
inherentemente complejo, el disefio de los sistemas de adsorcion industrial debe
contemplar esta reduccion de capacidad. Por ello, la implementacion de un pre-
tratamiento fisico-quimico, como la coagulacion o floculacion o la ultrafiltracion,
puede ser una estrategia necesaria para reducir la carga de materia organica antes
de que el flujo pase por la columna de adsorcion, optimizando asi la eficiencia del
adsorbente (Bu y col., 2019)..

1.6.2. Regeneracion del adsorbente.

La viabilidad a largo plazo y la sostenibilidad del proceso de adsorcion
dependen fundamentalmente de la capacidad de restaurar el adsorbente saturado
mediante la regeneracion. La regeneracion es un imperativo econdmico, ya que el
reemplazo constante de grandes volumenes del adsorbente implica unos costos en

muchas ocasiones prohibitivos (Yadav y col., 2025).

Los métodos de regeneracion se clasifican en dos rutas principales, que
buscan restaurar la capacidad de adsorcion: la regeneracion por descomposicion,
que involucra reacciones para mineralizar totalmente el contaminante; y la
regeneracion por desorcién, que se basa en la transferencia de masa del

contaminante de la fase sélida a una fase liquida.

Yadav y col. (2025) realizan una revision de los métodos de regeneracion de
adsorbentes en el tratamiento para eliminar contaminantes en aguas residuales, y
establecen diversas estrategias para restaurar los adsorbentes saturados, abarcando
tanto métodos convencionales como emergentes. Las técnicas que destacan son las
siguientes:

1) Regeneracion térmica

Incluye procedimientos como pirdlisis, calcinacion y combustion
controlada a altas temperaturas. Sirve para eliminar contaminantes organicos
fuertemente adsorbidos, mejorar la estructura del adsorbente y restaurar capacidad
de adsorcion. Como desventaja, consume mucha energia y puede alterar las
propiedades fisicas o quimicas originales del adsorbente.

2) Regeneracion quimica

Utiliza soluciones quimicas para desorber los contaminantes, por ejemplo,

alcalis, sales o solventes especificos. Permite regenerar adsorbentes sin necesidad
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de elevadas temperaturas, aunque puede requerir tratamiento del liquido

resultante y afectar al coste operativo.
3) Regeneracion ultrasénica

Emplea ondas de ultrasonido para favorecer la desorcion de los
contaminantes adsorbidos. Por ejemplo, un adsorbente de hidrocarbon de
desperdicio de café cargado con Fe;O, logrd una eficiencia de regeneracion del 100
% tras ~1,3 h usando ~300 W/L. Es una técnica mds suave que la térmica, pero su

escalabilidad y coste energético pueden ser factores limitantes.
4) Regeneracion electroquimica

Involucra el uso de corriente eléctrica y electrolitos para inducir reacciones
que desorben o degradan los contaminantes. Adsorbentes como carbén activado
granular, compuestos de grafeno/titanio, etc., pueden alcanzar ~100 % de eficiencia
de regeneracion en tiempos muy cortos (0,12 a 3 h) utilizando Na,SO, o NaCl como
electrolito. Esta técnica tiene la ventaja de regeneracion rapida, pero puede requerir
equipos especificos y mayor complejidad operativa.

5) Regeneracion bioldgica

Aplica microorganismos o biomasa para degradar los contaminantes
adsorbidos o revitalizar el adsorbente. Por ejemplo, adsorbentes inmovilizados con
biomasa fungal (Rhizopus nigricans) mostraron regeneracion al 111-115 % usando
soluciones basicas (0,01 N NaOH, NaHCO;, Na,COs). Esta técnica tiene la ventaja
de menor consumo energético; y la desventaja de que depende de condiciones
biologicas, por lo que es mas lenta y posiblemente menos robusta para

contaminantes muy persistentes.
6) Técnicas hibridas y secundarias valoraciones

Estos autores también destacan la utilidad de técnicas combinadas, por
ejemplo, microondas + UV-oxidacion avanzada, electro-peroxido, electro-térmica,
entre otras. Ademads, proponen que los adsorbentes saturados pueden tener un
segundo uso (“second life”) como catalizadores, materiales cementicios,
biocombustibles o adsorbentes secundarios — fomentando la transicién hacia una

economia circular.
Yadav y col. (2025) concluyen que la seleccion del método depende de la

naturaleza del adsorbente, del tipo de contaminante adsorbido, de la energia

disponible, del coste econémico y de la sostenibilidad ambiental del proceso.
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Subrayan que la regeneracion eficiente es fundamental para asegurar la viabilidad
a largo plazo del proceso de adsorcion, en lugar de sustituir constantemente el
adsorbente saturado. Destacan que los métodos mas energéticos (como la
regeneracion térmica) pueden limitar la escala o rentabilidad; por ello, técnicas
eléctricas, ultrasdnicas o biologicas emergen como vias mas sostenibles. También
advierten que la regeneracion puede implicar la liberacion de contaminantes
adsorbidos si no se gestiona correctamente, lo cual plantea un riesgo ambiental
adicional. Finalmente, resaltan que debe existir una transicion hacia un enfoque de

economia circular, donde el adsorbente no sdlo se recicla, sino que se revaloriza.

1.6.3. Configuracion del sistema de adsorcion.

A nivel industrial, la adsorcion se implementa predominantemente en
sistemas de lecho fijo (columnas), a diferencia de los estudios de equilibrio en
laboratorio in bath (Yadav y col., 2025). Las columnas de lecho fijo ofrecen ventajas
importantes frente al tratamiento por lotes para la escala industrial, por ejemplo,
en el funcionamiento continuo, ya que presenta mayor adaptabilidad para tratar
caudales. Tadav y col. (2025) identifican varios parametros operativos criticos que
afectan de modo significativo el comportamiento de la columna, y son los
siguientes: la concentracion inicial del adsorbato, la altura del lecho, el caudal de

alimentacion, el pH, el tamafio de particula del adsorbente y la temperatura.

Por lo tanto, el disefio de estas columnas requiere un modelado avanzado,
que incluya la determinacion de coeficientes de transferencia de materia y la
prediccidon de la curva de ruptura, a menudo utilizando modelos basados en
ecuaciones de conservacion de materia. Este modelado asegurard que la EDAR
pueda operar de manera dptima antes de que la saturacion del lecho permita la
salida de contaminantes por encima de los limites regulatorios (Yadav y col., 2025).
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1.7. POLIMEROS DE CICLODEXTRINAS

Las ciclodextrinas nativas (CDs) son oligosacaridos ciclicos formados por seis
(a-CD), siete (B-CD) u ocho (y-CD) unidades de D(+)-glucopiranosa, unidas
mediante enlaces glicosidicos a-(1—4) (Bilensoy, 2011). La conformacién en “silla”
de las moléculas de glucopiranosa confiere a las CDs una estructura de cono
truncado y hueco, con una cavidad interna hidrofébica y una superficie externa
hidrofilica debido a la presencia de grupos hidroxilo (Figura 1.6). Esta dualidad
estructural les permite comportarse como “moléculas anfitrionas” (host), capaces
de formar complejos de inclusion estables con una gran variedad de “moléculas
huésped” (guest), o grupos concretos de moléculas apolares de tamafio adecuado
(Szejtli, 1998; Crini, 2014). Ademas, al presentar los bordes externos un caracter
hidrdfilo, los complejos de inclusidén formados son solubles en agua y presentan

utilidad para multiples aplicaciones.
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Figura 1.6 Estructura esquemdtica de la geometria de una ciclodextrina.

La cavidad hidrofobica de las CDs facilita la inclusion de compuestos
organicos apolares o moderadamente polares mediante interacciones hidrofébicas,
de Van der Waals y puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de la CDs y la
molécula huésped, mientras que la superficie externa rica en grupos hidroxilo
confiere solubilidad en agua y alta reactividad quimica. Gracias a esta versatilidad
estructural, las CDs se utilizan ampliamente en procesos de encapsulacion,
separacion, catalisis y descontaminacion de aguas, al mejorar la solubilidad y

estabilidad de moléculas huésped.

No obstante, su pequenio tamafio molecular y elevada solubilidad en agua

limitan su aplicaciéon directa como adsorbentes en tratamientos de aguas
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residuales, ya que las CDs se disolverian en el efluente. Para superar esta
limitacion, se desarrollan polimeros de ciclodextrinas (CDPs) mediante
entrecruzamiento quimico de las unidades de CDs con agentes bifuncionales o
polifuncionales, lo que genera materiales insolubles, estables y reutilizables
(Cesteros y col., 2006; Morin-Crini y col., 2021).

Estos polimeros presentan una macroestructura tridimensional que combina
los mecanismos de inclusién molecular propios de las CDs con la sorcion
superficial y retencion en la red polimérica, incrementando asi su capacidad de
adsorcion frente a contaminantes emergentes (Kamaraj y col., 2024). En general, se
denomina polimero de CD a toda macromolécula que contiene dos o mas unidades
de CDs covalentemente enlazadas a través de los grupos hidroxilo a un agente
entrecruzante. Dependiendo de las condiciones de sintesis y del tipo de
entrecruzante, pueden obtenerse estructuras lineales, ramificadas o entrecruzadas,
siendo estas ultimas las mas estables y utilizadas en la eliminacion de

contaminantes emergentes.

Cuando la reaccion de entrecruzamiento se realiza mediante
policondensacion con agentes bi- o polifuncionales, se obtienen los denominados

polimeros entrecruzados de CDs (Figura 1.7).
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Figura 1.7 Imagen de un polimero entrecruzado de ciclodextrinas con epiclorhidrina.
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Entre los entrecruzantes mas empleados se encuentran los epdxidos,
diisocianatos y anhidridos, destacando la epiclorhidrina (EPI) como agente
bifuncional ampliamente utilizado. La EPI contiene un grupo epdxido ciclico
(oxirano) y un haldgeno reactivo capaces de interactuar con los grupos hidroxilo
de las CDs, formando puentes de tipo éter. La alta reactividad de la EPI frente a la
mostrada por otros epoxidos se debe al efecto inductivo del atomo de cloro, lo que

favorece la apertura del anillo y la formacion de enlaces tipo glicerilo.

El mecanismo de entrecruzamiento implica varias rutas (Figura 1.8). Los
grupos hidroxilo de CD pueden reaccionar con un grupo reactivo del agente

bifuncional (reaccion 1).
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Figura 1.8 Esquema de las reacciones de policondensacion de 3-CD con EPI

La cadena lateral obtenida puede, ademds, reaccionar de dos maneras
diferentes: el anillo de epdxido puede reaccionar con otro grupo hidroxilo de una
segunda molécula de CD (reaccion 2), resultando en un puente glicerilo que conecta
dos cavidades de CD, o bien el anillo de epdxido puede ser hidrolizado (reaccidn 3).
En este ultimo caso, el resultado final es una molécula de CD con un resto de
glicerol, que puede dar lugar a una cadena mas larga. Por otra parte, la EPI tiene la
capacidad de reaccionar consigo misma (reaccion 4) para formar homopolimeros de

EPI de diferentes tamafos, que también actian como entrecruzantes.
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El resultado es un polimero amorfo con cadenas de longitudes variables, cuya
estructura depende del grado de entrecruzamiento y de las condiciones de reaccion
(Sherje y col., 2017).

El grado de reticulacion influye directamente en propiedades clave como la
capacidad de hinchamiento, la hidrofilicidad y la capacidad de adsorcion (Sherje y
col., 2017). A mayor grado de entrecruzamiento disminuye significativamente la
hidrofilicidad y reduce la capacidad de adsorcion de contaminantes en aguas
residuales, pero aumenta la estabilidad estructural y la resistencia mecanica del
polimero. Por tanto, la optimizacion de la proporcion de agente entrecruzante es
fundamental para equilibrar estabilidad y eficiencia adsorbente (Crini & Grégorio,
2013b).

Los polimeros de CDs obtenidos por entrecruzamiento con EPI y otros
agentes han demostrado altas eficiencias de eliminacion (80-95%) frente a
farmacos, colorantes y metales pesados, gracias a su estructura porosa, alta
densidad de cavidades activas y estabilidad quimica (Sherje y col., 2017). Ademas,
su proceso de sintesis es sencillo y de bajo coste, lo que los convierte en adsorbentes
prometedores para su aplicacion en tratamientos terciarios en EDARs. Sin
embargo, las aplicaciones industriales a gran escala siguen siendo limitadas,
predominando los estudios a escala de laboratorio o planta piloto (Sherje y col.,
2017).

Mas recientemente, Gomez-Morte y col. (2021) aplicaron un polimero similar
de B-CD-EPI para la eliminacion de farmacos y plaguicidas en aguas residuales,
alcanzando eficiencias del 66-94 % dependiendo de las caracteristicas del CE, y
demostrando la capacidad de reutilizacion del polimero durante al menos diez

ciclos, con una pérdida moderada de la capacidad adsorbente.

En conjunto, estos resultados confirman que los polimeros de ciclodextrina
entrecruzados con EPI presentan alta eficiencia, selectividad y estabilidad, con
bajos tiempos de contacto y buena capacidad de regeneracion, lo que los convierte
en alternativas prometedoras, por su versatilidad, eficiencia y sostenibilidad, frente
a los adsorbentes convencionales como el carbdn activo o las resinas sintéticas, con
un alto potencial de aplicacién en tratamientos terciarios de EDARs y sistemas
avanzados de depuracion de aguas. No obstante, las aplicaciones a escala piloto y
los estudios en sistemas de flujo real aun son limitados, por lo que se requiere

profundizar en la optimizacion estructural, la evaluacion en matrices complejas y
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la integracion de los polimeros de CDs en procesos hibridos de tratamiento para

avanzar hacia su implementacion industrial en EDARs.

1.7.1.  Usos de polimeros 3-CDs-EPI como adsorbentes

La eliminacion de contaminantes de aguas y suelos es una de las aplicaciones
mas importantes de los materiales adsorbentes basados en 3-CDs-EPI. Las tablas
siguientes muestran el uso de polimeros de ciclodextrinas para la eliminacion de
metales pesados (Tabla 1.4), colorantes (Tabla 1.5), farmacos y fitosanitarios (Tabla
1.6)

Tabla 1.4 Variabilidad de la capacidad de adsorcion de diferentes tipos de p-CDs-EPI en la eliminacion
de metales pesados en aguas.

Capacidad de Referencia

Poli
AL adsorcion (mg/g)  bibliografica

[-CDs-EPI- zeolite Cd> 93.06 (Zheng y col., 2019)
[-CDs-EPI- zeolite Pb2+ 175.25

[-CDs-EPI- vermiculite Cd> 68.65

[-CDs-EPI- vermiculite Pb2 126.35

Tabla 1.5 Empleo de B-CDs-EPI en la eliminacion de colorantes en aguas.

Polimeros Colorantes R,e fe.rencrla.s
bibliograficas

HP-3-CDs-EPI Rojo Directo 83:1 (Pellicer y col., 2019)

[-CDs-EPI

[-CDs-EPI Azul directo 78 (Murcia-Salvador y
col., 2019)

[-CDs-EPI Naranja acido 7 (Zhang y col., 2017)
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Tabla 1.6 Empleo de B-CDs-EPI en la eliminacion de farmacos y fitosanitarios en aguas.

Referencias
Polimeros Contaminantes
bibliograficas
a-CDs-EPI
(Romita y col,
[-CDs-EPI Atrazina
2019)
v-CDs-EPI
Diclofenaco; Ibuprofeno; Naproxeno; )
(Fenyvesi y col,
[-CDs-EPI Ketoprofeno; etinil estradiol; - 2020)
Estradiol; BPA; colesterol
-CDs-EP Sulfametoxazol (Rizzi y col., 2022)
[-CDs-EPI,
HP-y-CDs-EPI Oxitetraciclina (Zhang y col., 2014)
v-CDs-EPI
p-CDs-EPI, Fomesafen; Simazine;  Fenamifos;
HP-B-CDs-EPI; Benalaxil; Pretilaclor; Bromacil; (Liuy col., 2011)
RM-B-CDs-EPI Atrazina; Fipronil; Butaclor

Los polimeros de CDs se han estudiado también con aplicaciones biomédicas,
farmacéuticas, como catalizadores, sensores o como sistemas de suministro de

plaguicidas y fertilizantes (Utzeri y col., 2022).
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II. JUSTIFICACION

La eliminacion de CEs en aguas residuales constituye uno de los desafios
actuales mas relevantes en el &mbito de la ingenieria ambiental. Su persistencia,
baja biodegradabilidad y potencial impacto sobre la salud humana y los
ecosistemas hacen necesaria la busqueda de tecnologias avanzadas capaces de
eliminarlos de manera eficaz. Las estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDAR), especialmente aquellas que unicamente disponen de tratamientos
secundarios, no estan disefiadas para abordar este tipo de contaminantes, lo que
provoca su vertido continuo al medio acudtico. En este contexto, resulta
fundamental desarrollar soluciones que puedan integrarse operativamente en las

EDAR existentes sin requerir transformaciones estructurales complejas.

La adsorcion se presenta como una de las estrategias mas prometedoras
para la eliminacion de CEs por su simplicidad operativa, su aplicabilidad a
distintos tipos de efluentes y la posibilidad de regeneracion del material
adsorbente. Sin embargo, los adsorbentes tradicionales presentan limitaciones en
términos de selectividad, capacidad de regeneracion y eficiencia en condiciones
reales de operacion. Por ello, el uso de nuevos materiales, como los polimeros
basados en ciclodextrinas (CDs), constituye una alternativa de gran interés. Estos
polimeros poseen cavidades hidrofdbicas capaces de alojar una amplia variedad de
moléculas organicas y han mostrado afinidad hacia numerosos contaminantes
emergentes. No obstante, su comportamiento en sistemas de flujo continuo —que
es el modo operativo real de las EDAR— no ha sido todavia suficientemente

validado.
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ITI. OBJETIVOS

El objetivo general de la tesis doctoral consiste en validar la viabilidad
técnica y operativa de un sistema de adsorcion en flujo continuo para la eliminacion
de CEs en aguas residuales tratadas, mediante el uso de polimeros de CDs,
evaluando su comportamiento desde escala de laboratorio hasta escala
semiindustrial. Para la consecucion de este objetivo, se plantean los siguientes

objetivos parciales:
1. Evaluacién del proceso de adsorcion en laboratorio.

1.1. Analizar el efecto del tiempo de contacto en el rendimiento del proceso

de adsorcidn.

1.2. Estudiar la cinética de adsorcion y determinar el modelo que mejor

describe el comportamiento del polimero.
1.3. Evaluar el equilibrio de adsorcion y la capacidad maxima del material.

1.4. Calcular los pardmetros termodindmicos asociados al proceso para

comprender su naturaleza y espontaneidad.

1.5. Examinar la capacidad de reutilizacion del polimero mediante ciclos

sucesivos en condiciones in batch.

1.6. Disenar el prototipo inicial de adsorcion en flujo continuo a partir de los

parametros determinados en laboratorio.

2. Validacién del prototipo de adsorcién en flujo continuo

2.1. Parametrizar el comportamiento hidrodindmico del sistema,

estableciendo las condiciones operativas dptimas.

2.2. Evaluar la capacidad de adsorcién del polimero en condiciones de flujo

continuo.

2.3. Analizar la capacidad de desorcién y regeneracion del polimero dentro
del prototipo, determinando su estabilidad y vida ttil operacional.
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3. Evaluacion del prototipo a escala semiindustrial en una EDAR

3.1. Seleccionar la EDAR adecuada en funcion de criterios de ubicacion,

caracteristicas del efluente y condiciones operativas.

3.2. Determinar la ubicacion y las prestaciones de la EDAR relevantes para

la instalacion del prototipo.

3.3. Desarrollar la ingenieria de disefio e ingenieria de detalle del prototipo

a escala semiindustrial.

3.4. Evaluar la eficacia y el rendimiento del sistema en condiciones reales de
operacion.
3.5. Optimizar y establecer un plan de mantenimiento para garantizar el

funcionamiento sostenible del prototipo.

La validacion de un sistema de adsorcion en flujo continuo para la
eliminacion de CEs requiere una aproximacion metodologica progresiva que
permita comprender el comportamiento del material adsorbente, optimizar las
condiciones de operacion y, finalmente, demostrar su eficacia en condiciones
reales. Por ello, los objetivos de esta tesis se estructuran de forma coherente con las
tres grandes fases experimentales que conducen desde el estudio basico en

laboratorio hasta la evaluacion del sistema en una EDAR a escala semiindustrial.

En primer lugar, los experimentos desarrollados en el laboratorio (Seccion
5.1) son esenciales para comprender los fenomenos fundamentales del proceso de
adsorcion. El analisis del tiempo de contacto, la cinética, el equilibrio y los
parametros termodindmicos proporciona una descripcion completa del mecanismo
de adsorcién y permite determinar la capacidad méaxima del polimero. Ademas, la
evaluacion de la reutilizacion del material en condiciones in batch es imprescindible
para estimar su vida util y establecer si resulta viable para un proceso ciclico de
adsorcion—desorcion. A partir de esta base experimental, es posible disefiar un
prototipo funcional que traduzca los parametros obtenidos en un sistema aplicable

a flujo continuo.

La segunda fase (Seccién 5.2) se centra en validar dicho prototipo en
condiciones controladas de flujo continuo, reproduciendo la configuracion
operativa caracteristica de las EDAR. La parametrizacion hidrodindmica permite

seleccionar el modo de operacion adecuado —velocidad lineal, sentido de flujo,
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retrolavados y condiciones de trabajo— garantizando la estabilidad del lecho
adsorbente. Asimismo, la evaluacion de la capacidad de adsorcion y desorcion del
polimero dentro del prototipo permite analizar su comportamiento dinamico y

comparar su rendimiento con los resultados obtenidos en laboratorio.

Finalmente, la evaluacion del prototipo a escala semiindustrial en una
EDAR real (Seccidn 5.3) constituye el paso definitivo para valorar la aplicabilidad
del sistema en un entorno operativo. La seleccion adecuada de la instalacion, la
definicion precisa de la ingenieria de disefio y la integracion del prototipo permiten
llevar el proceso al nivel semiindustrial. La evaluacion del rendimiento, la eficacia
y la optimizacion en condiciones reales no solo validan el sistema, sino que
determinan su viabilidad a largo plazo, aportando informacién esencial para su

posible implementacion en operaciones de tratamiento de aguas.

En conjunto, esta estructura justifica plenamente los objetivos formulados,
ya que cada etapa responde a necesidades concretas del desarrollo del sistema y

permite avanzar de forma ldgica, escalonada y rigurosa hacia su validacion final.
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IV. MATERIAL Y METODO

Durante el desarrollo de la tesis hemos trabajado en dos partes bien
diferenciadas, la primera de ellas se ha desarrollado tomando como referencia los
datos obtenidos del estudio de adsorcion in batch de contaminantes emergentes
(CEs) en polimeros de ciclodextrinas (CDs) y a partir de estos se han validado los
resultados llevandolos a un modelo de adsorcién en continuo a escala laboratorio
con rangos de caudal que oscilaban entre de los 5-40 BV/h. La complejidad y el
caracter innovador del adsorbente utilizado, con unas caracteristicas fisicoquimicas
tan distintas a los adsorbentes tradicionales, han determinado que se iniciara la
parte experimental en un escenario de laboratorio, para posteriormente, dar el salto
a una instalacion semiindustrial preparada para tratar efluentes de una EDAR de
hasta 3 m%h.

En este apartado describiremos con detalle los equipos y métodos de trabajo
necesarios para ir validando sucesivamente las etapas del proceso y veremos como

el resultado de cada uno de ellos ha constituido el input del siguiente.

La fase final de esta tesis se ha desarrollado en la EDAR Cabezo Beaza de
Cartagena (SE, Espafa). En ella, a partir de los datos obtenidos en las pruebas de
laboratorio, se ha disefiado, construido, instalado y puesto a punto una planta
piloto a la salida del tratamiento secundario, al objeto de validar el proceso de
adsorcion en continuo en una depuradora urbana en condiciones reales de

operatividad.

4.1. PRODUCTOS QUIMICOS Y REACTIVOS

Las beta ciclodextrinas (3-CDs, CID 444041) fueron suministradas por
AraChem (Tilburgo, Paises Bajos). El borohidruro de sodio, hidréxido de sodio,
tampon acetato, epiclorhidrina (EPI), 1,4-butanodiol diglicidil éter (BDE), 1,4-
diazabiciclo [2.2.2]Joctano (DABCO), acetona, ibuprofeno, furosemide e
hidroclorotiazida fueron suministrados por Sigma-Aldrich (Barcelona, Espafia).

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.



96 ANTONIO TOMAS HERNANDEZ CEGARRA

4.2. POLIMEROS DE CDs

Con el objetivo de comparar el rendimiento de distintos materiales
adsorbentes en la eliminacion de CEs presentes en el agua, se procedio a evaluar
las prestaciones de tres polimeros basados en CDs obtenidos por diferentes
procedimientos de sintesis quimica. Esta seleccion se fundamenta en estudios
previos in batch, que han demostrado el notable potencial adsorbente de estos
polimeros, frente a compuestos organicos de diferente naturaleza (neutros, en
estado catidnico o anidnico) y estructura. Los procedimientos de sintesis se

describen a continuacién.

4.2.1. Polimero p-CD-EPI

El polimero de CDs reticulado con epiclorohidrina (3-CD-EPI) se obtuvo
siguiendo como referencia el método descrito por Pellicer y col. (2018), con ligeras
modificaciones. En primer lugar, se dispersaron 24 g de 3-CD en 24 mL de agua
destilada y, sobre esta mezcla, se incorporaron 60 mg de borohidruro de sodio. La
suspension resultante se mantuvo bajo agitacion durante 10 min a 50 °C.
Transcurrido este tiempo, se afladieron 26 mL de una disolucién de hidréxido de
sodio al 40 % y, tras 5 min adicionales de agitacion, se procedid a la incorporacion
gradual de 264 g de EPI, manteniendo una adicién, gota a gota, controlada. La
reaccion se mantuvo durante 6 h bajo agitacion constante, hasta la formacion de un
sOlido polimérico de color blanco. Finalizada la reaccidn, el material se sometid a
un proceso de purificacion mediante lavado con 100 mL de acetona durante 10 min.
Posteriormente, el polimero se extendié en una placa Petri y se secé en estufa a 50
°C durante 12 h, asegurando la completa eliminacién del disolvente. El s6lido seco
se trituré y homogeneizé hasta obtener un polvo con un tamano de particula

adecuado para su empleo en los ensayos posteriores.

4.2.2. Polimero B-CD-EPI comercial

Se utilizo también un polimero comercial de B-CD suministrado por
Cyclolab Ltd. (Budapest, Hungria) (CYL-1502; tamafio de particula 0,1-0,3 mm;
volumen de hinchamiento 4 + 1 mL/g; contenido de 3-CD del 60 %, sintetizado
igualmente mediante EPI como agente entrecruzante. La fabricacion del polimero

comercial no estd descrita publicamente en detalle; no obstante, la morfologia
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esférica y las caracteristicas granulométricas del producto son consistentes con los
procedimientos de obtencion de perlas de polimero de CDs descritos en las
patentes de Vanzo (W01991/001721; US 5,075,432) (Vanzo, 1991a, 1991b), en los
que la reticulacion se lleva a cabo en emulsion para generar microesferas de tamano

controlado.

4.2.3. Polimero -CD-BDE

El polimero catidnico de ciclodextrina (3-CD-BDE) se sintetizd segiin un
procedimiento descrito por Cecone y col. (2023). En primer lugar, se disolvieron
7,50 g de B-ciclodextrina (3-CD) en 20 mL de una disolucion 0,2 M de NaOH, en
agitacion continua. Tras ello, se afiadieron 0,37 g de DABCO como catalizador, y la
mezcla se mantuvo en agitacion hasta su homogenizacion completa. A
continuacion, se adicionaron 4,85 mL de BDE como entrecruzante, elevando la
temperatura del sistema a 90 °C, dejando la reaccion durante 90 min., hasta la
formacion de un bloque sélido. Tras la reaccion, se triturd el material obtenido, se
lavé exhaustivamente con agua desionizada para eliminar reactivos no
reaccionados y sales inorganicas, se seco a 70 °C hasta alcanzar peso constante y
finalmente se molidé y tamizd para obtener un polvo adsorbente homogéneo
(Cecone y col., 2023).

4.3. ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION IN BACTH

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo a 25 °C con disoluciones de CEs
de varias concentraciones (furosemida e hidroclorotiazida, de 5 a 20 mg/L). Para
cada experimento se agregd 1 g de polimero a 50 mL de disoluciéon de CEs. La
mezcla se mantuvo en agitaciéon a una velocidad de 500 rpm y la concentracién de
CEs en disolucion se determiné cada 10 min hasta alcanzar el equilibrio, mediante
un espectrofotometro Shimadzu UV-1603 (Kyoto, Japon). Para ello, se determind la
absorbancia de la disolucién antes y después del tratamiento con el polimero en el

maximo de absorbancia (Amax) de furosemida e hidroclorotiazida.

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran respectivamente, el espectro de absorcion y

la recta patrén obtenida para ambos contaminantes emergentes.
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Figura IV.2. Espectro de absorcién de hidroclorotriazida (a). Recta patrén de hidroclorotriazida (b).

La cantidad de CE adsorbida por el polimero en el equilibrio (g.), se calcul6

utilizando la ecuacion de balance de masa (Ecuacion 1):

_ v*(Co—Ce)
- m

Ge (D
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donde Co es la concentracion inicial de CE en disolucion (mg/L), Ce es la
concentracion de CE en equilibrio (mg/L), V el volumen de disolucion (L) y m es la

masa de polimero usada (g). Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

4.4. ANALISIS CINETICO

Con el objetivo de examinar los mecanismos de adsorcion de CEs en el polimero
-CDs-EPI, se exploraron tres modelos cinéticos para evaluar los procesos de
adsorcion. Estos modelos incluyen el modelo cinético de pseudo-primer orden
(Lagergren, 1898), el modelo cinético de pseudo-segundo orden (Ho & MacKay,
1998; Ho, 2006) y el modelo de difusién intraparticula (Weber & Morris, 1963),

que se evaluaron utilizando las ecuaciones (2)-(4), respectivamente:

k
log(ge — qe) = logge — 5555t (2)

t 1 1
LAl +=t @3
qc ka*qZ  qe )

qe =kt +C (4)

donde qe y q: representan la cantidad de CE adsorbidos (mg/g) en equilibrio
y en el tiempo t (min), respectivamente; ki indica la constante de velocidad de
pseudo-primer orden (min™), kz representa la constante de velocidad de equilibrio
de pseudo-segundo orden (g/mg min), ki la constante de velocidad de difusién
intraparticula (mg/g min'?), t es el tiempo (min) y C es el intercepto con el eje y
(mg/g). La dependiente de la representacion de g: frente al tiempo permite obtener
los valores ki.
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4.5. ANALISIS DE ISOTERMAS

Para la optimizacion del proceso de adsorcion de CEs en materiales
adsorbentes como los polimeros, es esencial el estudio de sus interacciones, por lo
que los datos experimentales se ajustaron a los modelos tedricos de isoterma de
adsorcion (Weber & Morris, 1963). Los datos de sorcidon en equilibrio obtenidos en
los experimentos se describieron utilizando ecuaciones basadas en isotermas. Los
pardmetros de la isoterma de equilibrio ofrecen informacién valida sobre los
mecanismos de adsorcion, la afinidad del adsorbente y las caracteristicas de la
superficie del material adsorbente (Ho & MacKay, 1998). En este estudio, se
investigaron varios modelos de isotermas, concretamente los de Freundlich,
Langmuir y Tempkin, para evaluar el equilibrio de adsorcion (Freundlich, 1906;
Langmuir, 1916; Tempkin, 1940).

El modelo isotérmico de Freundlich indica la presencia de heterogeneidad
en los sitios de adsorcion y considera que la adsorcion tiene lugar en sitios con
energia de adsorcion variable. La isoterma se deriva de la version lineal de la

expresion de Freundlich, ecuacion (5) (Ho, 2006).
Ing, = Inks + —InC,....(5)
ng

donde g. (mg/g) es la concentracién de contaminante en el equilibrio, Ce.
(mg/L) es la concentracion de contaminante en la disolucidn, kr(L/g) es la constante
de Freundlich relacionada con la energia de enlace y 1/nr es el factor de
heterogeneidad, que es una medida de la desviacion de la linealidad de la
adsorcion. El valor de nr indica el grado de no-linealidad entre la concentracion de
la disolucidén y la adsorcion. De la representacion de Ing. frente al [nCese obtiene el

valor kr que corresponde al intercepto, y 1/nr a la pendiente.

El modelo de isoterma de Langmuir postula que la adsorcion tiene lugar en
sitios distintos y uniformes del adsorbente. Este modelo ha sido ampliamente
utilizado para estudiar el proceso de adsorcion de contaminantes en disolucion
acuosa. La version linealizada del modelo de Langmuir se representa mediante la

siguiente ecuacioén (6) (Crini y col., 2007; Langmuir, 1916):
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o=t (6

qe K1, KL

donde g.(mg/g) es la concentracion de contaminante en la fase sdlida en el
equilibrio, C.(mg/L) es la concentracion de contaminante en la fase liquida, k. (L/g)
y ar(L/mg) son las constantes de Langmuir. Los valores de k.y ar, se pueden obtener
al representar C./g. frente a C.. Con el intercepto (1/ki) obtendriamos el valor de ki,
y con la pendiente (ar/kz) se obtiene el valor de ar. La tedrica capacidad monocapa
es gmax (Maxima capacidad de adsorcidn del polimero), numéricamente es los mismo

que ki/ar.

La isoterma de Langmuir se caracteriza, principalmente, porque se puede
expresar en una constante adimensional denominada factor de separacion (Rc),
también conocido como parametro de equilibrio, que se define por la siguiente

ecuacion:

RL = —*

- 1+aLCO' v

(7)

donde Co(mg/L) es la concentracion inicial de contaminante y a. (L/mg)es la
constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcién (I/mg). El factor de
separacion R, es el pardmetro mds importante que nos da la isoterma de Langmuir,
determina la naturaleza del proceso de adsorcion como desfavorable cuando R: es
mayor que 1, lineal cuando R: es igual a 1, favorable si el valor flucttia entre 0 y 1,

e irreversible si el valor de Ries 0.

La ecuaciéon de Tempkin establece que la reduccién del calor de adsorciéon a
medida que aumenta la cobertura sigue un patrén lineal debido a las interacciones
especificas entre el adsorbato y el adsorbente. Esta adsorcion se caracteriza por una
dispersion uniforme de las energias de enlace, hasta un valor maximo (Temkin,
1940). La representacion lineal de la isoterma de Tempkin viene dada por la

ecuacion (8):

RT RT
qe = b—TlnaT + ElnCe....(S)
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donde bres la constante de Temkin (kJ/mol) y esta relacionada con el calor de
adsorcion, la constante de la isoterma de Temkin esta representada como ar (L/g),

R es la constante de los gases (8,314 J/mol °K) y T es la temperatura absoluta (°K).

4.6. REUTILIZACION DEL POLIMERO

Para evaluar la capacidad de reutilizacion del polimero de (3-CDs-EPI se
empled ibuprofeno como contaminante de referencia, atendiendo a su amplio uso
y presencia en aguas residuales junto a sus principales metabolitos
(Ferrando-Climent y col., 2012). Se prepard una solucion acuosa de ibuprofeno a
una concentracion de 20 mg/L y se incubaron 50 mL de dicha solucion con 1 g de
polimero, manteniendo la mezcla en agitacion durante 1 h a 500 rpm. Finalizado
este periodo, las suspensiones se centrifugaron durante 5 min a 4.000 rpm
(Eppendorf 5810, Alemania) y el sobrenadante recuperado se analizé mediante
espectrofotometria, utilizando un espectrofotémetro Shimadzu UV-1603 (Kyoto,
Japon). Para ello, se determind la absorbancia de la disolucion antes y después del
tratamiento con el polimero en el maximo de absorbancia (Amax) de ibuprofeno. Las
Figuras 4.3 y 4.4 muestran el espectro de absorcion y la recta patrén obtenida para

ibuprofeno.

Ibuprofeno

0,8 -

Absorbancia

0,6

0,4

0,2 -

0,0 T T T T
200 220 240 260 280 300

A(nm)

Figura IV.3. Espectro de absorcién de ibuprofeno.
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Figura IV.4. Recta patrén de ibuprofeno.

Tras cada determinacidn, el sobrenadante se elimind y el polimero se volvio
a poner en contacto con una nueva alicuota de 2 mg/L de ibuprofeno repitiéndose
el procedimiento descrito durante un total de diez ciclos consecutivos. Una vez
completadas las diez etapas de adsorcidn, el polimero se secd a 45 °C durante 12 h
y posteriormente se procedié a la desorcion del contaminante utilizando tampén
acetato 220 mM a pH 4,0. Para ello, el adsorbente se mezcl6 con 20 mL del tampdn
y se agitdo 15 min a 500 rpm, seguido de una centrifugacion a 4.000 rpm. Este
proceso de desorcion se repitié una segunda vez con el fin de asegurar la
regeneracion del material adsorbente. Finalmente, el polimero regenerado volvio a

secarse a 45 °C durante 12 h y se reutilizé en hasta diez ciclos adicionales.

4.7. DISENO DEL PROTOTIPO DE LABORATORIO PARA ADSORCION EN
FLUJO CONTINUO

Con los datos obtenidos in batch, se procedi6é a disefiar y construir un
prototipo a escala de laboratorio, para determinar el rendimiento de adsorcion del
polimero 3-CD-EP], trabajando en flujo continuo (Figura 4.5).
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TK-01 |Feed tank
TK-02 |Product tank \ ¢ 9
P-01 |Feed pump
RG-01 |Flow reguiation vaive 9 A, mu
FIO1 |Feed fowmeter
PI01 |Feed pressure gauge. P T 8. 7~ o L Y
P02 |Product pressure gauge I DX (A )—e XA vt 3
PHO1 |pHmeter. * ; RG1 i ™
HV-01 |3 way valve fow selector. L » 2 g

HV-02 |Hand valve top inlet A i
HV-03 |Hand valve bottom inlet \J g
SV-01 |Feed sample vaive \ ° DOg—e 3 2
SV-02 [Outlet simple vaive ' 1 e

ovo1

Figura IV.5. Diagrama de flujo del prototipo a escala de laboratorio de planta piloto disefiado para
la adsorcién del polimero EPI-B-CD.

El sistema propuesto consta de dos contenedores de 50 L de capacidad
denominados TK-01 y TK-02; una bomba de diafragma de polipropileno
autocebante P-01, una valvula de aguja de acero inoxidable AISI 316 RG-01; un
caudalimetro en linea FI-01, dos manometros, en la entrada PI-01 y la salida PI-02
de la columna, un medidor de pH PH-01, una columna de adsorcién C-01 de &390
mm para llenar con polimero adsorbente EPI-B-CDs, valvula selectora de flujo de
tres vias HV-01 y dos valvulas manuales en la entrada superior HV-02 y en la
entrada inferior HV-03, y dos valvulas de muestra para la alimentacién de flujo SV-
01 y la salida de flujo SV-01.
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Dado que el prototipo esta disenado para funcionar con flujos continuos, el
polimero adsorbente debe regenerarse adecuadamente cuando pierda su
capacidad, pasando por una solucion desorbente, para poder utilizarse

repetidamente en la eliminacion de CEs (Figura 4.6).

TK-03 |Desorption tank
TK-04 (Product desorption tank o DOG—e
P-02 |Desorption pump.
RG-02 |Flow regulation vaive T®O
FIO1 |Feed desorption fowmeter M LN
P01 |Feed pressure gauge. N 1 il £ .
PH02 |Product pressure gauge | XA )—e A vt 3

PHO1 [pHmeter RO I ' 04
HV-01 |3 way valve flow selector. — 0
HV-02 |Hand vaive top inlet )
HV-03 [Hand valve bottom inlet Y i i §
SV-01 [Feed sample valve Y »—D0G—o ={§
SV-02 [Outlet simple valve . L il

) pit'

ovo1

ovo2
sv-o1
-

Figura IV.6. Diagrama de flujo del prototipo de planta piloto a escala de laboratorio disefiado para la
desorcién de polimeros EPI--CD.

Para la desorcion, se incluyeron los siguientes elementos adicionales: dos
nuevos tanques de 50 litros TK-03 y TK-04; una bomba de diafragma de
polipropileno autocebante P-02, una valvula de aguja de acero inoxidable AISI 316
RG-02; y un medidor de flujo en linea FI-02.

4.8. VALIDACION DEL PROTOTIPO DE LABORATORIO PARA ADSORCION
EN FLUJO CONTINUO

Antes de realizar los ensayos de absorcion en continuo, se optimizaron las
condiciones hidrodindmicas de operacién mas adecuadas. Para ello, se estudiaron
de forma sistemadtica el modo de flujo (descendente en co-corriente frente a
ascendente, contracorriente o lecho fluidizado), la velocidad lineal del efluente y la

cantidad de polimero 3-CDs-EPI introducido en la columna.

Tras ello, se prepararon disoluciones de los farmacos acetaminofén

(paracetamol), ciprofloxacino y el fitosanitario ciproconazol con agua de red a
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varias concentraciones (de 5 a 25 mg/L), que se cargaron en el tanque de
almacenamiento TK-01 de 50 L del prototipo (Figura 4.5) para los ensayos
individuales, haciendo ademas un ensayo con una mezcla de los tres compuestos a
concentraciones de 10 mg/L de acetaminofén, 7 mg/L de ciprofloxacino y 9,6 mg/L

de ciproconazol.

La bomba P-01 alimentard el efluente desde el deposito TK-01, construido
en polietileno y de forma cdnica para que las operaciones de llenado / vaciado sean
lo mas sencillas posible a la columna de J90mm, que contiene 705 gramos de
polimero B-CDs-EPI, ocupando un volumen aproximado de 3 L una vez
humedecido, sobre una superficie de cristal de silice activada que cubre la crepina
inferior de la columna de adsorcion. El tanque TK-01 estd conectado a la succion de
la bomba B-01 de arranque manual, y la valvula de entrada del tanque, HV-01, se
abre manualmente. Al trabajar en lecho fluidizado, abriremos la HV-03,
introduciendo el efluente por la parte inferior de la columna atravesandola de abajo
hacia arriba, a una velocidad no superior a 12 m/s que asegure el tiempo de contacto

establecido.

Definimos el tiempo de contacto (tc) en un proceso de adsorcién en flujo
continuo, como el tiempo en el que el efluente estd en contacto con el adsorbente.
Se determina mediante la relacion que hay entre el caudal de paso y el volumen de

adsorbente presente en la columna (Ecuacion 9).

tc =Vads/Q (9)

Los valores de tiempo de contacto utilizados en los ensayos en flujo
continuo en cada una de las columnas (3, 5 y 10 minutos) se muestran en la Tabla

4.1 para la columna de J90mm, y en la Tabla 4.2 para la columna de J63mm.
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TablaIV.1. Valores optimizados del prototipo para una columna de 90 mm de didmetro (&), para

evaluar la adsorcién del polimero a tres tiempos de contacto.

Valores optimizados para ensayo de adsorcion

Parametros 290 mm

Caudal (L/h) 60 36 18
Caudal (m/h) 10,7 6,4 32
Volumen de adsorbente (L) 3 3 3
BV (BV/h) 20,0 12,0 6,0
Area (m?) 0,0056 0,0056 0,0056
Profundidad del lecho (m) 0,54 0,54 0,54
Expansion (%) 100% 100% 100%
Altura de la columna (m) 1,07 1,07 1,07
Tiempo de contacto (min) 3,00 5,00 10,00

Tabla IV.2. Valores optimizados del prototipo para una columna de 63 mm de didmetro (D), para

evaluar la adsorcién del polimero a tres tiempos de contacto.

Valores optimizados para ensayo de adsorcion

Parametros 963 mm

Caudal (L/h) 18 12 6
Caudal (m/h) 7,05 4,7 2,35
Volumen de adsorbente (L) 1 1 1
BV (BV/h) 18 12,0 6,0
Area (m?) 0,0026 0,0026 0,0026
Profundidad del lecho (m) 0,39 0,39 0,39
Expansion (%) 100% 100% 100%
Altura de la columna (m) 0,78 0,78 0,78
Tiempo de contacto (min) 3,00 5,00 10,00

Tras pasar el efluente por el polimero adsorbente, éste se recoge en el
depodsito TK-02 de 50 litros construido en polietileno, determinando la
concentracion de contaminante en el agua mediante espectrofotometria, utilizando
un espectrofotometro Shimadzu UV-1603 (Kyoto, Japon). Para ello, se determino la
absorbancia de la disolucién antes y después del tratamiento con el polimero en el
maximo de absorbancia (Amax) de contaminante. Las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 muestran

los espectros de absorcion para acetaminofén, ciprofloxacino y ciproconazol.
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Figura IV.7. Espectro de Absorcion de acetaminofén.
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Figura IV.8 Espectro de absorcion de ciprofloxacino.



CAPITULO IV —= MATERIAL Y METODO 109

Ciproconazol

0,8

Absorbancia

0,6
0,4
0,2 1

0,0 1

T T T T T
200 220 240 260 280 300 320

A (nm)

Figura IV.9. Espectro de absorcion de ciproconazol.

Una vez realizadas las pruebas de adsorcion de los CEs también se llevo a
cabo la desorcion del polimero. Para ello se empled una disolucion de tampdn
acetato 220 mM pH 4,0, procediendo como se describe en la seccion 4.6 y utilizando
el protocolo esquematizado en la Figura 4.6, haciendo uso para el proceso de
desorcion de los tanques de 50 litros TK-03 y TK-04.

4.9. VALIDACION DEL PROTOTIPO DE LABORATORIO PARA DESORCION
EN FLUJO CONTINUO

Para evaluar el proceso de desorcion del polimero B-CDs-EPI, se hizo
circular una disolucion tampon acetato (pH 4) a través de una columna de @63 mm
previamente “cargada” con CEs. En la columna se introdujo 100 g de polimero (-
CDs-EPI sobre una capa de cristal de silice activada, cuya funcion fue cubrir
homogéneamente la crepina inferior y asegurar una correcta distribucion del flujo.
Para la etapa de saturacion del adsorbente (carga), se prepar6 una disolucion de
ciproconazol a 10 ppm, mientras que la solucion empleada para la desorcién
consisti6 en tampodn acetato 220 mM ajustado a pH 4. La relacion
desorbente/adsorbente utilizada fue de 10 mL de solucién tampoén por gramo de

polimero.
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En primer lugar, se hizo pasar por la columna la disolucion de ciproconazol
(10 mg/L) con un tiempo de contacto de 5 minutos y un caudal de 4,8 L/h. A la
salida de la columna se tomdé una muestra del efluente para determinar la
concentracion residual del contaminante, por espectrofotometria, y a partir de ella,
determinar la cantidad adsorbida por el polimero. Una vez cuantificada la carga
retenida, se procedié a introducir en el tanque de alimentacion TK-03 (50 L,
polietileno de geometria conica para facilitar operaciones de llenado, vaciado y

limpieza) la disolucién tampdn preparada en laboratorio.

La bomba P-02 impulso la disolucion tampon hacia la columna de @63 mm
que contenia los 100 g de polimero previamente saturados. El proceso de desorcion
se evaluo en dos condiciones operativas, aplicando tiempos de contacto de 5 y 10
minutos en ensayos independientes. El control del caudal se realizé6 mediante una
valvula de aguja manual (RV-02) instalada en la linea de alimentacién y un
rotametro (FI-02) que permitié monitorizar el caudal instantdneo suministrado a la

columna durante el ensayo.

Los parametros establecidos para evaluar el proceso de desorcion se

muestran Tabla 4.3, y el protocolo operativo se detalla a continuacion.

Tabla IV.3. Pardmetros establecidos proceso de desorcion.

Desorcion

Caudal desorbente 2a5BV/h

Tiempo de contacto 5 a 20 minutos

El proceso de desorcion se inicia una vez se ha alcanzado la saturacion del
adsorbente, preparando una disolucién del desorbente seleccionado a una
concentracion conocida en el tanque de desorcion TK-03 cuyo volumen es de 50 L.
La disolucion es introducida en la columna mediante una bomba de diafragma B-
02 que proporciona un caudal constante regulado mediante una valvula de aguja
RG-02 y registrado en un medidor de caudal instantaneo FI-02 a una presion de 3
bar registrada mediante dos mandmetros de esfera PI-01/02 con rango 0-6 bar

situados a la entrada y salida de la columna.
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El sistema consta de las valvulas de aislamiento, regulacion, aireacion y
toma muestras necesarias para el funcionamiento del proceso de adsorcion en sus

distintas fases.

El caudal de desorcion se establece en funcion del volumen de adsorbente,
velocidad lineal y tiempo de contacto. El sentido del flujo es descendente y la
recogida del desorbente tratado se realiza en el tanque TK-04 de 50 litros de

capacidad construido en polipropileno

Esta etapa se lleva a cabo cuando el polimero de ciclodextrina esta saturado
(cuando, en funcionamiento, la concentraciéon de contaminantes en el agua de
entrada esigual al nivel de salida). Para la desorcion del polimero de ciclodextrinas,
se utilizaran soluciones tampdn acético/acetato, soluciones salinas de NaCl o
alcoholes tipo CH3OH. Esta solucion se pasara en por las columnas de polimero en
modo recirculacion o se introducird en la columna, permitiéndole actuar durante

un tiempo determinado.

En esta etapa, la solucion de desorcion se pasa a una velocidad entre 2 y 15
m/h, durante un tiempo a determinar que oscilard entre 5-20 minutos

aproximadamente.
El proceso de desorcién se puede realizar utilizando distintos desorbentes:

e Regeneracion de soluciones tampon: Las necesidades regenerantes
estimadas son de unos 50 g. de disolucion por litro de ciclodextrina.

e Regeneracion de soluciones salinas NaCl: Las necesidades
regenerantes estimadas son de unos 6/1 g. de disolucion.

e Regeneracion con CH30H: Las necesidades estimadas de desorbente

son de unos 50 g. de disolucién por litro de ciclodextrina.

El posicionamiento de valvulas necesario para los ensayos se describe en la

tabla siguiente acompanada del diagrama de flujo del proceso (Tabla 4.4).
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Tabla IV.4 Posicionamiento vilvulas durante el proceso de desorcién.

DESORCION

TAG Abierta Cerrada
HV01 X
HV02 X
HV03 X
DVO01 X
DV02 X
DV03 X
SVo1 X
SV02 X
P01 X
RG-02 X

4.10. PROTOTIPO EDAR.

A la hora de seleccionar una EDAR de trabajo se hard un estudio
prospectivo en diferentes EDARs para seleccionar aquella que mejor se ajuste a la
finalidad del estudio.

4.10.1. Criterios de seleccion de la EDAR de trabajo: ubicacidon y evaluacién

Antes de la construccién e instalacion del prototipo semiindustrial
destinado a la eliminacién de contaminantes emergentes (CEs), fue necesario llevar
a cabo un proceso sistematico de seleccion de la estacion depuradora mas
adecuada. Para ello, se establecieron una serie de criterios técnicos, operativos y
analiticos que permitieran asegurar tanto la representatividad de los ensayos como

la viabilidad del pilotaje en condiciones reales de explotacion.

En primer lugar, se definieron criterios relacionados directamente con las
caracteristicas del agua residual tratada. Se priorizaron aquellas EDAR que
presentaran: i) una presencia elevada y diversa de contaminantes emergentes de
origen urbano y agricola; ii) concentraciones de CEs suficientemente altas como
para permitir un estudio robusto de su eliminacidn; iii) una calidad fisicoquimica
del efluente compatible con la operacién del prototipo; iv) tratamientos
secundarios consolidados y, preferentemente, la existencia de un tratamiento

terciario complementario.



CAPITULO IV —= MATERIAL Y METODO 113

Junto a estos criterios de calidad del agua y tipologia del tratamiento,
también se consideraron aspectos operativos clave para garantizar un pilotaje
eficiente. Entre ellos: i) experiencia previa de la instalacion en la explotacion de
plantas piloto; ii) disponibilidad de personal cualificado durante las 24 horas del
dia, incluyendo operadores, técnicos de mantenimiento y analistas; iii) existencia
de talleres y servicios de mantenimiento in situ; iv) disponibilidad de laboratorio

propio para analisis rutinarios de control de proceso.

En base a estos criterios, se selecciond un conjunto de seis EDAR
representativas de la Region de Murcia (Mar Menor, La Hoya, La Aljorra, Isla
Plana, Aguilas y Cabezo Beaza), con el objetivo de analizar la incidencia real de CEs
en una variedad de efluentes tratados procedentes de origenes urbanos, agricolas
e industriales. Esta seleccion permiti6 abarcar diferentes perfiles de contaminacion,
asegurando asi la representatividad del estudio y la eleccion de la planta mas

adecuada para la instalacion del prototipo.

El proceso metodoldgico siguid tres etapas consecutivas. En primer lugar,
se realizaron visitas técnicas a cada EDAR junto con un estudio retrospectivo de su

funcionamiento y caracteristicas operativas.

Posteriormente, se elabor6 una ficha técnica detallada de cada instalacion,
incluyendo: datos generales, descripcion de las corrientes de entrada y salida,
parametros fisicoquimicos caracteristicos y un diagrama de flujo del tratamiento

primario, secundario y terciario.

Finalmente, se procedio a la toma de muestras de agua tratada en cada
EDAR para el andlisis de CEs, complementandose con analisis fisicoquimicos y de

materia orgdanica realizados en los laboratorios propios de cada planta.

Para garantizar la representatividad temporal de los datos, el muestreo se
llevé a cabo en distintos momentos, permitiendo recoger posibles variaciones

estacionales en la composicion del efluente.

4.10.2. Ingenieria de diseno e ingenieria de detalle del prototipo a nivel
semiindustrial para el tratamiento de aguas

Una vez seleccionada la EDAR de implantacién y definida el drea disponible

para la instalacion, se abordé el proceso de ingenieria y disefio del prototipo.
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4.10.2.1.  Caracterizacion del efluente

El primer requisito para dimensionar adecuadamente los equipos y
establecer las condiciones operativas se centrd en caracterizar la calidad del

efluente secundario/terciario que alimentaria la planta piloto.

Para ello, se recopilaron los parametros fisicoquimicos, asi como la
presencia y concentracion habitual de CEs en las aguas tratadas. Esta informacion
resultaba esencial, dado que la composicion del efluente condiciona aspectos
criticos del disefio: eleccion de materiales, pérdidas de carga previstas, cinética
esperada de adsorcion, potenciales interferencias por materia orgdnica, y
necesidades de prefiltracion o acondicionamiento hidraulico.

Los valores caracteristicos del efluente que se utilizard como corriente de
alimentacion del prototipo se resumen en la Tabla 4.5, donde se recogen los
principales parametros analizados segun los muestreos realizados en la EDAR

seleccionada.

Tabla IV.5 Valores de los parametros fisicoquimicos CEs del efluente de la EDAR.

Parametro Unidad Valor CEs

DBO:s mg/L 9,36 +1,50 Fitosanitarios

DQO mg/L 46,43 +4,22 Acetamiprid ug/L | 0,57+0,23

Solidos en mg/L 7,37 +1,17 Clorpirifos pg/L | 0,48+0,16

suspension

pH na 7,38 +0,09 Dodina ug/L 0,29 +0,11

Conductividad puS/em | 2.093 +37,64 Carbendazima pug/L | 0,31+0,15

eléctrica

N como NHu mg/L 14,35 +2,31 Penconazol pug/L | 0,32 +0,09

N como NOs mg/L 8,79 +1,84 Metomilo ug/L <LOD

N Total mg/L 26,5+3,16 Farmacos

P Total mg/L 1,56 +0,41 Atenolol ug/L 0,73+ 0,17
Carbamacepina pg/L | 0,23+0,12
Ciprofloxacino ug/L | 0,28 +0,12
Diclofenaco ug/L 0,75 +0,37
Ketoprofeno ug/L | 2,30 +0,48
Norfloxacina ug/L 0,51 +0,36
Paracetamol ug/L 0,44 +0,16
Sulfametoxazol u/L 0,73+ 0,32
Trimetroprim pug/L | 0,18 £0,09

DBOb5: Demanda bioquimica de oxigeno en 5 dias; DQO: demanda quimica de oxigeno
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Los parametros fisicoquimicos obtenidos (Tabla 4.5) muestran un agua
residual con baja carga organica (DBOs = 9 mg/L; DQO = 46 mg/L) y una reducida
concentracion de solidos en suspension (= 7 mg/L), condiciones que favorecen la
operacion del sistema al minimizar los fendmenos de colmatacion. El pH es
ligeramente neutro (= 7,4) y la conductividad en torno a 2.100 uS/cm indican un
agua estable y representativa de efluentes urbanos de zonas agricolas, mientras que
los niveles de nitrogeno y fosforo (N total = 26 mg/L; P total = 1,5 mg/L) permiten

anticipar posibles interferencias competitivas en los procesos de adsorcion.

En cuanto a los CEs, las concentraciones detectadas se sitGan
mayoritariamente en el rango de ng/L a pocos ug/L, destacando la presencia
sistematica de varios fitosanitarios (acetampirid, clorpirifos, dodina,
carbendazima, penconazol) y un conjunto amplio de farmacos como atenolol,
diclofenaco, ketoprofeno, ciprofloxacino, norfloxacina o sulfametoxazol. La
presencia recurrente de estas sustancias, algunas de ellas especialmente
persistentes (por ejemplo, carbamazepina o diclofenaco), permitird evaluar la

eficiencia del polimero 3-CDs-EPI en condiciones reales.

El conocimiento detallado de estos parametros del efluente sirvié para
permitid definir las condiciones de operacion, estimar la cinética de adsorcién
esperada, anticipar posibles competencias por el adsorbente y, en tltima instancia,
ajustar los elementos clave del prototipo (caudal, tiempos de contacto, etapas de
filtracion previa y estrategias de regeneracion), en base a los determinados

previamente en el prototipo de laboratorio.

4.10.2.2.  Diseiio y construccion del prototipo semiindustrial.

Una vez definidos los requisitos de calidad del efluente y validadas las
condiciones de operacion mediante el piloto de laboratorio, se procedi6 al disefio
del prototipo semiindustrial destinado a operar en flujo continuo en la EDAR
seleccionada. Los resultados obtenidos en las pruebas preliminares en columna
proporcionaron los pardmetros de partida necesarios para dimensionar el sistema,
estableciendo los caudales operativos, los tiempos de contacto y las condiciones
hidrdulicas que garantizarian la estabilidad del proceso y la adecuada proteccion
del material adsorbente.

Ademas de estas consideraciones técnicas, el disefio del prototipo estuvo
condicionado por los requisitos de instalacion dentro de la EDAR. Con el fin de
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asegurar su proteccion frente a condiciones ambientales y facilitar las operaciones
de mantenimiento, se determind que el equipo debia instalarse en el interior de un
contenedor maritimo de 20 pies High Cube, con unas dimensiones interiores
aproximadas de 6.058 mm de longitud, 2.710 mm de altura (2.591 mm en la puerta)
y 2.896 mm de anchura. Estas dimensiones impusieron un limite geométrico
determinante para la seleccién de los reactores de adsorcion, estableciendo un
didmetro maximo operativo de aproximadamente 700 mm para las columnas de

tratamiento.

Con estas premisas, la seleccion de equipos se realizo priorizando la
estabilidad hidrdulica, la eficacia del proceso de adsorcidn, la proteccion frente a
colmatacion y la posibilidad de operar con ciclos alternados de adsorcion y
regeneracion, garantizando asi el funcionamiento continuo de la planta piloto. Una
vez validada la seleccion de los equipos que componen el sistema, se desarrollaron
los planos de fabricacion para iniciar la construccion del prototipo semiindustrial
de forma escalonada (Figura 4.10). En la Figura 4.11 se representa la configuracion

en 3D del prototipo a construir.

En primer lugar, y atendiendo a los pardmetros de disefio, se comenzo con

el montaje de la unidad de pretratamiento.

Recepcion del efluente y sistema de alimentacién. El efluente tratado de la EDAR
se conduce al tanque de alimentacién TK-01, mediante una linea hidrdulica que
toma agua desde la zona de homogeneizacion situada a la salida del decantador
secundario. El tanque estd equipado con conexiones especificas para llenado,
sensores de nivel, alimentacion al sistema, y un rebosadero que garantiza la
estabilidad hidrdulica del proceso. TK-01 dispone de dos niveles de control: un
nivel minimo, destinado a la proteccién de la bomba de alimentaciéon P-01, y un

nivel maximo que actia como alarma de sobrellenado.

Como medida de seguridad operativa, la bomba P-01 cuenta con un
enclavamiento automatico, de modo que se detiene de manera ordenada cuando el
sensor de nivel minimo LS-01 identifica ausencia de agua en el tanque. Este sistema

evita el funcionamiento en seco y protege la integridad de la bomba.



CAPITULO IV —= MATERIAL Y METODO 117

B03 BM

CLP. (NaOH)

AGUA SIN TRATAR
(1.0001.)
TKO1

FILTROS CERAMICOS

EDAR

AGUA TRATADA
(1.0001.)

EDAR

FA1

Figura IV.10 Diagrama de flujo de la planta piloto semiindustrial a construir.

Pretratamiento del efluente. El prototipo integra un sistema de pretratamiento
fisico disenado para evitar la colmatacion del lecho adsorbente y garantizar que el
efluente que alimenta las columnas posea una calidad hidraulica y fisicoquimica
adecuada. Este pretratamiento consta de dos etapas principales: microfiltracion
mediante cartuchos y ultrafiltracién con membranas ceramicas en régimen de flujo

cruzado.
Unidad de Microfiltracion. El efluente es impulsado desde TK-01 por la
bomba P-01 hasta el filtro de cartucho FC-01, trabajando a una presion aproximada

de 2,5 bar y un caudal de 3 m?h. Los cartuchos de polipropileno extruido
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proporcionan un grado de filtracion de 5 pm, constituyendo la primera barrera

frente a solidos en suspension y particulas de mayor tamarno.

Figura IV.11 Representacién en 3D del prototipo semiindustrial.

El grado de ensuciamiento de los cartuchos se evaltia mediante la diferencia
de presion entre los mandmetros PI-01 (entrada) y PI-02 (salida). Cuando la pérdida
de carga supera 1 kg/cm?, se procede a la sustitucidon de los cartuchos. Para facilitar
estas operaciones sin detener el sistema, la linea incorpora una valvula de bypass.
Tras la microfiltracién, se dispone de una valvula de toma de muestras, desde la
cual se recogen alicuotas para la caracterizacion fisicoquimica y la determinacién
de CEs de entrada.

Sistema de Ultrafiltracion ceramica en flujo cruzado. Una vez completada la
microfiltracidn, el efluente se dirige al mddulo de Ultrafiltracion UF-01, constituido
por membranas ceramicas que operan bajo régimen de flujo cruzado, tal como se

muestra en la Figura 4.12. Este modo de operacion reduce significativamente el
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ensuciamiento de la superficie activa gracias a las altas velocidades tangenciales

generadas en el canal de alimentacion.

Para mantener este régimen, una parte del caudal se recircula hacia TK-01
mediante la bomba P-02, equipada con un variador de frecuencia que permite
ajustar con precision el caudal de recirculacion. La bomba impulsa
aproximadamente 30 m3/h, logrando una velocidad de flujo cercana a 5 m/s, lo que
asegura un comportamiento turbulento en el canal del moédulo y optimiza la

autolimpieza hidrodindmica de las membranas.

Concentrate

- Filtrate
Ceramic Membrane
Permeate

Figura IV.12. Flujo cruzado en membranas cerdmicas.

El caudal de recirculacion se monitoriza mediante el caudalimetro
electromagnético FIT-03, mientras que la presiéon de entrada y salida del mdédulo se
controla mediante los mandmetros PI-02 y PI-03, asi como mediante los
transmisores digitales PT-01 y PT-02, que permiten la visualizacién y registro

continuo de estos valores.

El sistema incorpora una alarma automatica basada en la pérdida de carga
entre entrada y salida. Cuando la diferencia de presion supera 1 kg/cm?, se activa
la secuencia de limpieza de membranas, requisito indispensable para mantener la

eficiencia del modulo y evitar la degradacion prematura de la cerdmica.

El disefio en flujo cruzado proporciona una elevada eficiencia en la
mitigacion del ensuciamiento, especialmente frente a solidos de gran tamario,

gracias a las turbulencias generadas en el canal de alimentacion (Figura 4.13).

Sin embargo, este tipo de operacién conlleva ciertos compromisos
operativos, como el uso de una bomba de mayor capacidad, mayores requisitos de
tuberia y un incremento apreciable en el consumo energético debido a las pérdidas
de presion asociadas.
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Figura IV.13 Diagrama de flujo cruzado en membranas

En la Figura 4.14 se muestran imdagenes de los distintos elementos que

forman parte del pretratamiento.

Figura IV.14. Marco/montaje de la unidad de pretratamiento.

Tras este acondicionamiento fisico, se monitorizan ciertos parametros criticos
como pH y turbidez, asegurando que el agua alcance las condiciones establecidas

para el proceso de adsorcion, alargando de este modo la vida 1til del adsorbente.
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El disefio del proceso de adsorcion se establecio a partir de los ensayos
previos realizados en el piloto de laboratorio y de los requisitos hidraulicos
definidos para la instalacion semiindustrial (Tabla 4.6). El volumen operativo de
material adsorbente fue fijado entre 200 y 300 L de polimero de ciclodextrinas (3-
CDs-EP], alojado en columnas dimensionadas para trabajar en régimen de lecho
fluidizado, condicion que permite maximizar la superficie de contacto y minimizar

fendomenos de canalizaciéon o compactacion.

Para garantizar la expansion adecuada del lecho, se definié una expansion
del 100%, lo que implica duplicar la altura inicial del material una vez iniciado el
flujo ascendente. De este modo, la altura 1til del lecho durante la operacion se situd
entre 500 y 800 mm, dependiendo del volumen de polimero cargado y del caudal
aplicado.

Tabla IV.6 Pardmetros de disefio para el prototipo semiindustrial.

Parametros de disefio

Caudal 3 m3/h
Velocidad 9,56 m/h
Volumen de CD 200 1

BV 15

Densidad 1,06 g/cm?
I ext. 640 mm
A=mt*r? 0,3137 m?
Vol. de CD 0,2000 m?
Area 0,3137 m?
Altura del lecho 0,638 m

% expansion 100% %
Altura min 1,28 m

t de contacto 4,00 min
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La seleccion del caudal de operacion se selecciond atendiendo a los criterios
de velocidad superficial y tiempo de contacto obtenidos en el analisis preliminar.
Se fijo un caudal de 3 m3/h, que permite trabajar con una velocidad ascensional de
10 m/h, valor adecuado para mantener el lecho en régimen fluidizado sin provocar
arrastre de particulas. Este caudal asegura ademas que el tiempo de contacto entre
el efluente y el adsorbente se encuentre en el rango déptimo de 1 a 5 minutos,
determinado previamente como el intervalo operativo mas eficiente para la

eliminacion de contaminantes emergentes.

El sistema esta disefiado para funcionar en modo de operacién alternativo,
donde una columna permanece en fase de adsorcion mientras la otra se encuentra
en desorcion o reposo, permitiendo asi un funcionamiento continuo del prototipo

sin interrupciones del caudal tratado.

Para el control del estado del lecho y la detecciéon temprana de fendmenos
de ensuciamiento, cada columna estd equipada con transmisores de presion
ubicados en la entrada (PT-02) y en la salida (PT-03). La diferencia de presion entre
ambos puntos permite identificar incrementos en la pérdida de carga asociados a
la acumulacién de sélidos (o biofouling). Cuando esta pérdida supera 1 kg/cm?, se
activa un protocolo de cambio de columna en operacion, iniciando el lavado y
reacondicionamiento de la columna obstruida mientras la segunda entra en

servicio.

Todos los equipos hidraulicos y auxiliares del sistema de adsorcion
(valvulas, instrumentacion, tuberias, conexiones y sistemas de seguridad) se
dimensionaron en funcién del caudal seleccionado y de las condiciones de
operacion antes descritas, asegurando una integracion coherente con el resto de las

lineas del prototipo.

Al trabajar con el sentido de operacidn de abajo-arriba, lecho fluidizado, el

posicionamiento de valvulas es el que se indica en la Tabla 4.7.
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Tabla IV.7 Posicidn de las vdlvulas en las columnas de adsorcion FA-01 y FA-02.

ADSORCION FA-01 ADSORCION FA-02

TAG Abierta Cerrada Abierta Cerrada
XV02 X X
XVo03 X X
XVo04 X X
XV05 X X
XV06 X X

XV07 X X

XV08 X X
XV09 X X

El disefio del sistema de desorcion se establecid a partir de los resultados
obtenidos en los ensayos de laboratorio, en los que se determinaron los tiempos de
contacto 0ptimos, las cantidades de tampon necesarias y la eficacia minima exigida
para garantizar la regeneracion del polimero adsorbente. El prototipo
semiindustrial se ha dimensionado para operar con un caudal de 3 m%h y con
masas de adsorbente comprendidas entre 50 y 75 kg, dependiendo del tiempo de

contacto seleccionado durante la fase de adsorcion.

Parametros basicos de regeneracion. Los ensayos previos permitieron
establecer que la desorcion requiere el uso de una disolucion de tampon acetato a
220 mM, con una relaciéon de consumo aproximada de 1 litro de tampon por
kilogramo de ciclodextrinas. Asimismo, se determind que el tiempo de contacto
necesario para lograr una regeneracion eficaz es de aproximadamente 10 minutos,
alcanzandose en estas condiciones eficiencias minimas de desorcion del 70 %,

suficientes para mantener la capacidad operativa de los lechos en ciclos sucesivos.
En funcién de la cantidad de adsorbente cargado en cada columna, se
establecieron las necesidades de desorbente y los caudales correspondientes:
e Para 50 kg de polimero, se requieren 50 L de tampon, y un caudal de
desorcion de 1000 L/h.
e Para 75 kg de polimero, se requieren 75 L de tampon, y un caudal de
desorcion de 1500 L/h.
Estos valores se ajustan para asegurar el tiempo de contacto objetivo de 10
minutos durante el paso del tampdn a través del lecho.
Dimensionamiento hidrdulico de la desorcion. Cada columna de adsorcion esta

construida con plastico reforzado con fibra de vidrio (PRFV), y un didmetro interior
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de & 640 mm, equivalente a una superficie de 0,31 m?, una altura total de 2.350 mm
y una altura cilindrica tatil de 1.900 mm, lo que proporciona un volumen disponible
de aproximadamente 590 L. A partir de este volumen y del desplazamiento interno
producido por el lecho y el sistema de tuberias, se calculd que el volumen 1til total

para el sistema de desorcion debia situarse alrededor de 400450 L.

Con este proposito, el sistema se dot6 de los siguientes elementos: Dep6sito
de desorciéon TK-02: 500 L; Bomba de desorcion P-05: 2 m3/h; Caudalimetro FI-05:
rango 0,3-3 m3/h; Medidores de presion, instrumentacion y sistema de valvulas
especifico; Volumen combinado de desorbente + volumen de desplazamiento del
filtro: 450 L. Este conjunto asegura la estabilidad hidraulica requerida, asi como la

capacidad de operar dentro del rango de caudales predefinido.

Operacion del proceso de desorcién. Cuando el polimero alojado en la columna
activa alcanza su punto de saturacidn, el sistema conmuta automaticamente al
modo de desorcion. En esta fase, se procede de la siguiente manera: i) se prepara la
disolucidon tampdn acetato y se introduce en el tanque TK-02; ii) se selecciona la
configuracion de valvulas correspondiente a la desorcion, habilitando las lineas de
aspiracion e impulsién de la bomba PO05; iii) se acciona la bomba P05, regulando el
caudal mediante la valvula RV-03 y verificAndolo mediante el caudalimetro FI-05,
de modo que el tampon atraviese el lecho con el tiempo de contacto requerido (=10

minutos).

La disolucion de desorcion, ahora cargada de contaminantes emergentes
liberados del polimero, se conduce al tanque TK-04, donde sera almacenada para

su posterior tratamiento mediante fotdlisis por pulsos de luz.

Este procedimiento garantiza la completa regeneracion del polimero,
permitiendo su retorno inmediato a la fase de adsorcion en ciclos sucesivos y
asegurando asi la operacion continua del sistema. El posicionamiento de valvulas

se muestra en la (Tabla 4.8)
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Tabla IV.8 Posicién de las vilvulas en las columnas FA-01 y FA-02 en el proceso de desorcién.

DESORCION FA-01 DESORCION FA-02

TAG

Abierta

Cerrada

Abierta

Cerrada

XV02

X

X

XV03

X

XV04

XV05

XV06

XVo07

XX XXX

XV08

XV09

X ]

En base a los parametros de disefio, se procedio a iniciar el montaje de la

unidad de adsorcion.

Se plantea un sistema de adsorcion en columnas paralelas: El prototipo

integra dos reactores de adsorcion fabricados en plastico reforzado con fibra de

vidrio (PRFV), (Figura 4.15), cada uno con un diametro interior de 640 mm, altura

total de 2.000 mm y altura cilindrica til de 1.500 mm. Estos reactores funcionan de

forma alternada: i) columna activa: dedicada al proceso de adsorcion y; ii) columna

en regeneracion/desorcion o reposo: preparada para sustituir a la activa al alcanzar

el tiempo de saturacion del lecho adsorbente.
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Este disefio en paralelo permite mantener un régimen estrictamente
continuo, evitando interrupciones en el tratamiento del efluente y asegurando una

operacion estable a caudales de hasta 3.000 L/h.

Figura IV.15 Marco/montaje de la unidad de adsorcion.

Tras ello se procedi6 al montaje de la linea de fotocatalisis. Después de
pasar el efluente por la columna de adsorcién, que contiene el polimero de CDs,
puede someterse de forma opcional a un tratamiento final mediante fotocatalisis,
para eliminar aquellos compuestos organicos traza que no hayan sido retenidos
por el adsorbente. Este tratamiento terciario garantiza un efluente final con la
maxima depuracion posible antes de su almacenamiento o distribucién. Para ello,
el prototipo dispone de un equipo especificamente disefiado para generar especies
reactivas de oxigeno, principalmente radicales hidroxilos (¢ OH), capaces de oxidar

contaminantes y reducir su persistencia en el efluente tratado.

El reactor fotocatalitico esta equipado con una lampara de 105 W de
potencia, dimensionada para proporcionar una irradiancia adecuada para la
activacion del catalizador y favorecer la generacion de los radicales oxidantes. La
integracion hidraulica del dispositivo permite su operacion en linea tras la salida
de las columnas de adsorciéon, manteniendo la continuidad del proceso sin

necesidad de almacenamiento intermedio.
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El paso del efluente a través del sistema de fotocatdlisis se controla mediante
las valvulas manuales V13 y V14. Durante la operacién en modo fotocatalitico,
ambas valvulas deben permanecer abiertas, permitiendo el desvio del caudal hacia
el reactor. En caso contrario, el flujo puede ser conducido directamente hacia el
deposito de agua tratada, ya que la fotocatalisis es un proceso complementario y

no obligatorio dentro del esquema de tratamiento del piloto.

Este disefio permite evaluar de forma comparativa el rendimiento del
sistema de adsorcion por CDs frente al tratamiento combinado adsorcion—
oxidacién avanzada, asi como estudiar la posible contribucion del reactor

fotocatalitico en la eliminacion final de contaminantes emergentes no retenidos.

Con estas consideraciones, se procedi6 a montar de la unidad de
fotocatalisis: Situada a la salida de la columna de adsorcidén en funcionamiento
(Figura 4.16).

Figura IV.16 Marco/montaje de la unidad de fotocatdlisis.

El producto de la planta piloto se almacena en tanque TK-02 de agua
producto y operaciéon auxiliar (Figura 4.17). El agua tratada se hace llegar a un
tanque de agua producto, cuya funcién es doble: i) actuar como almacenamiento
intermedio; ii) proporcionar el caudal necesario para las etapas de desorcion,
retrolavado y esponjado del polimero. En la tuberia de llegada al depdsito se
encuentra una valvula toma muestra para la recogida del efluente ya depurado.
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Figura IV.17 Tanque de agua producto.

El tanque se mantiene lleno mediante un sistema de rebosadero, que evactia
el exceso de agua hacia la linea de salida de la EDAR (balsa de salida del

tratamiento secundario), asegurando un flujo continuo y evitando estancamientos.

Una vez alcanzado el tiempo operativo estimado de saturacion del lecho, se
activa el proceso de regeneracion a través de la desorcion del adsorbente. Para
ello, una bomba toma agua del tanque de agua producto. Esta corriente atraviesa
un sistema Venturi, que aspira y dosifica la disolucion tampon de desorcion en la
proporcién requerida. La mezcla resultante se introduce por la parte superior de la
columna, penetrando a contracorriente a través del lecho de material adsorbente.
El efluente resultante de la desorcion, rico en contaminantes, se dirige a un tanque

de rechazo para su tratamiento posterior utilizando luz pulsada.

El efluente de limpieza del polimero acumulada en el tanque de rechazo del
polimero se somete también a un proceso avanzado de oxidacién mediante un
sistema de pulsos de luz (Figura 4.18), disefiado para degradar los contaminantes

liberados durante la desorcion.
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Figura IV.18 Marco/conjunto de pulsos de luz.

La operacion del fotoreactor de pulsos de luz se dimensiona de manera que
su tiempo de tratamiento sea ligeramente inferior al tiempo ttil de saturacion del
lecho adsorbente, permitiendo asi coordinar ambos ciclos y optimizar la operacion

global del prototipo.

4.10.3. Analisis y deteccion de CEs en aguas de depuradora

La determinacion de las concentraciones de CEs en las aguas obtenidas en
los diferentes puntos de muestreo seleccionados en la EDAR se realiz6 mediante
analisis directo de las muestras utilizando un sistema X500R QTOF (Sciex,
Redwood City, EE.UU), equipado con una fuente de iones TurboV, y operado en
ionizacién por electrospray (ESI) en modo positivo controlado por SCIEX OS
software. La separacion por UHPLC se llevo a cabo utilizando una columna con
extremo cerrado Purospher STAR RP-18 de 100 mmx 2 mm (tamafo de particula
de 2um) a 40 °C (Merck, Alemania). El volumen de inyeccion fue de 10 pL.

En modo de iones positivo, se utiliz un gradiente de fase inversa estandar
con una fase acuosa con acido férmico al 0,1 % y acetato de amonio y acetronitrilo
5 mM, con un caudal de 0,4 mL/min. La concentracion inicial del 5% se mantuvo
0,5 min, después el disolvente organico aumentd del 5 al 98% en 15,5 min. La
concentracion de disolvente orgdnico se mantuvo 3 min antes de volver a las

condiciones iniciales en 6 s. Estas condiciones se mantuvieron 5 min para permitir
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el reequilibrio de la columna antes de la siguiente inyeccion. El tiempo de analisis

cromatografico fue de 25 min.

En el modo negativo, las fases mdviles fueron agua con acetato de amino 5
mM vy acetonitrilo, el caudal fue de 0,4 mL/min. La concentracion inicial de
acetonitrilo (5%) se mantuvo 0,5 min antes del aumento del disolvente organico de
5al 73% en 11,5 min, y al 100% en los siguientes 0,5 min. Las condiciones organicas
puras se mantuvieron 40 s antes de volver a las condiciones iniciales, que se
mantuvieron 1,8 min para que la columna se reequilibrase antes de la siguiente

inyeccion. El tiempo de andlisis cromatografico fue de 15 min.

Los datos se recopilaron en multiples reacciones. El rango de masas de MS
fue de 100-800 m/z y el MS/MS adquirié un rango de masas de m/Z de 50-700 con
un tiempo de acumulacion de 25 ms. Se registraron las transiciones del ion
precursor a dos de sus iones de fragmento principal para cada compuesto objetivo.

Se selecciond una transicion MRM para cada estandar.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.EVALUACION DEL PROCESO DE ADSORCION DEL MATERIAL
POLIMERICO

En esta seccién se presentan y analizan los resultados obtenidos en la
evaluacion del polimero 3-CDs-EPI como material adsorbente para la eliminacion
de contaminantes emergentes en condiciones de operacién por lotes (in batch). El
estudio se centrd en dos farmacos de amplio uso y frecuentemente detectados en
aguas residuales, furosemida e hidroclorotiazida, seleccionados como modelos
representativos para determinar la capacidad adsorbente del polimero y establecer
los parametros fundamentales necesarios para su futura aplicacion en sistemas de
tratamiento en flujo continuo. A partir de los ensayos experimentales, se ajustaron
los datos a distintos modelos cinéticos e isotérmicos con el fin de interpretar los
fendmenos de adsorcion y desorcion implicados en el proceso, y las propiedades
fisicoquimicas del material adsorbente. Los valores obtenidos constituyeron la base
para la definicion de los parametros operativos del disefio “teérico” del prototipo
en flujo continuo, incluyendo el rango de trabajo, la estimacion del volumen de
adsorbente requerido, la secuencia operativa del proceso (adsorcion, regeneracion
y enjuague) y la elaboracion preliminar del diagrama de flujo asociado. En
conjunto, estos resultados permitieron evaluar la viabilidad del polimero (3-CDs-
EPI como alternativa eficaz para la eliminacién de CEs en aplicaciones reales de

tratamiento de aguas.

5.1.1. Efecto del tiempo de contacto

La posibilidad de escalar el sistema de adsorcion depende, en primera
instancia, de demostrar que el material polimérico presenta una adsorcion rapida
y eficaz. Si el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion entre el
adsorbente [-CDs-EPI y las aguas residuales es excesivamente largo, se
compromete la viabilidad operativa del flujo, lo que limita las posibles aplicaciones
en situaciones reales. Tras una evaluacién exhaustiva de estos factores, tal y como
describi6 anteriormente nuestro grupo de investigacion que trabaja con el mismo

polimero (Pellicer y col., 2019; Ricci y col., 2022), los resultados experimentales
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revelaron que el uso de 1 g de polimero a un pH de 7,0 en un volumen de reaccion
de 50 ml a temperatura ambiente, con una velocidad de agitacion de 500 rpm,

ofrecia las condiciones mas favorables para llevar a cabo los ensayos posteriores.

Las Figuras 5.1 y 5.2 muestran los datos de adsorcion del polimero 3-CDs-
EPI frente a diferentes concentraciones de los CEs estudiados (entre 5 y 20 mg/L),
en funcion del tiempo de contacto.
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Figura V.1 Efecto de tiempo de contacto sobre la capacidad de adsorcion del polimero [-CDs-EPI a diferentes
concentraciones de furosemida: 5 mg/L (o), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A), 12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20 mg/L
(o).
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Figura V.2 Efecto de tiempo de contacto sobre la capacidad de adsorcién del polimero /-CDs-EPI a diferentes

concentraciones de hidroclorotiazida: 5 mg/L (e), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A), 12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20
mg/L ().
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El andlisis de los resultados muestra que, en todas las concentraciones
evaluadas, la adsorcion del CE por el polimero aumenta hasta alcanzar un valor
constante en un tiempo determinado. En ese momento, el polimero se encuentra en
equilibrio dindmico entre la cantidad de CE adsorbido y la cantidad de CE
desorbido del polimero, siendo el tiempo de equilibrio el intervalo necesario para
que se detenga la absorcion de contaminantes de la solucion por parte del polimero.
La cantidad de CE que se adsorbe hasta el tiempo de equilibrio es la capacidad
maxima de adsorcion del polimero en las condiciones en las que se realizo el ensayo
Pellicer y col., 2019).

Como podemos observar en la Figura 5.1, se pueden identificar varias
etapas en el proceso de adsorcion de la furosemida: en los primeros 10 minutos de
contacto se produce una adsorcion muy rapida y, entre los 10 y los 20 minutos del
proceso de adsorcién, se alcanza el equilibrio. Sin embargo, en el caso de la
hidroclorotiazida (Figura 5.2), el tiempo de equilibrio se alcanzé a los 60 minutos
de contacto, excepto en el caso de 5 mg/l, donde la capacidad maxima de adsorcién

se produjo a los 40 minutos.

Una vez establecido el equilibrio, se observa que existe un equilibrio entre
la adsorcion y la desorcion de los contaminantes ensayados dentro y fuera del
polimero. El intervalo necesario para alcanzar este equilibrio se denomina tiempo
de equilibrio, y la cantidad de contaminante retenida por el polimero especifica su

capacidad méaxima de absorcién.

5.1.2. Analisis cinético

Para determinar el proceso cinético de adsorcion y los mecanismos
implicados, los datos experimentales se sometieron a analisis utilizando varios
modelos cinéticos: pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y difusion
intraparticula. El coeficiente de determinacion obtenido en el ajuste (R?) fue clave

para comprender el mecanismo subyacente al proceso de adsorcion.

En el caso de la furosemida (Tabla 5.1), los valores R? obtenidos para el
modelo de pseudo-primer orden se sitiian en un intervalo de 0,987 a 0,834 para los
[-CD-EPL En el caso de la hidroclorotiazida (Tabla 5.2), los valores R? se sitian en
un intervalo similar (0,991 a 0,805).
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Tabla V.1 Pardmetros cinéticos del polimero f-CD-EPI: modelo de pseudo-primer orden (MPPO), modelo de
pseudo-segundo orden (MPSO) y modelo de difusién intraparticula (MDI) para furosemida.

MPPO B-CDs-EPI con Furosemida

Co (mg/L) geex gecal Ky (min-1) R?

5 0.126 0.057 0.059 0.834
7.5 0.208 0.158 0.095 0.987
10 0.275 0.142 0.106 0.895
12.5 0.350 0.187 0.069 0.936
15 0.419 0.232 0.073 0.946
20 0.588 0.301 0.061 0.896
MPSO B-CDs-EPI con Furosemide

Co (mg/L) eexp qecal K (g/mg min) R?

5 0.126 0.126 3.691 0.998
7.5 0.208 0.208 2.380 0.998
10 0.275 0.273 6.500 0.999
125 0.350 0.353 1.432 0.999
15 0.419 0.422 1.300 0.999
20 0.588 0.601 0.622 0.999
MDI B-CDs-EPI con Furosemide

Co (mg/L) qeexp gecal Ki (mg/g min 1/2) R?

5 0.126 0.102 0.002 0.602
7.5 0.208 0.168 0.004 0.576
10 0.275 0.249 0.003 0.470
12.5 0.350 0.283 0.007 0.701
15 0.419 0.336 0.009 0.639

20 0.588 0.455 0.014 0.715
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Tabla V.2 Pardmetros cinéticos del polimero f-CD-EPI: modelo de pseudo-primer orden (MPPO), modelo de

pseudo-segundo orden (MPSO) y modelo de difusion intraparticula (MDI) para hidroclorotiazida.

MPPO B-CDs-EPI con hidroclorotiazida

Co (mg/L) eexp qecal Ky (min-1) R?

5 0.106 0.093 0.080 0.991
7.5 0.190 0.803 0.057 0.805
10 0.242 0.131 0.050 0.834
12.5 0.315 0.264 0.088 0.984
15 0.452 0.328 0.044 0.889
20 0.534 0.318 0.048 0.903
MPsO B-CDs-EPI con hidroclorotiazida

Co (mg/L) eexp qecal Kp (g/mg min) R?

5 0.106 0.106 7.322 0.992
7.5 0.190 0.190 1.187 0.999
10 0.242 0.242 0.950 0.999
12.5 0.315 0.315 1.593 0.999
15 0.452 0.452 0.513 0.992
20 0.534 0.534 0.350 0.999
MDI B-CDs-EPI con hidroclorotiazida

Co (mg/L) qeexp gecal Ki (mg/g min 1/2) R?

5 0.106 0.077 0.003 0.471
7.5 0.190 0.129 0.006 0.716
10 0.242 0.171 0.007 0.792
12.5 0.315 0.237 0.008 0.595
15 0.452 0.270 0.017 0.685
20 0.534 0.359 0.018 0.885
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Los valores de qe experimental y qge calculado fueron diferentes, lo que
indica que el proceso de adsorcion no se ajusta al modelo de pseudo-primer orden
(Figuras 5.3 y 5.4).

Furosemida p-CDs-EPI

a0

log (q, -q)
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Tiempo de contacto (min)

Figura V.3 Modelo de pseudo primer orden para el polimero (-CDs-EPI a diferentes concentraciones de
furosemida: 5 mg/L (e), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A), 12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20 mg/L (o).
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Figura V.4 Modelo de pseudo primer orden para el polimero [ -CDs-EPI a diferentes concentraciones de
hidroclorotriazida: 5 mg/L (e), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A ), 12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20 mg/L (o).
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Estos resultados concuerdan con los publicados para otros CEs con
polimeros de CD, como en el caso de la ciprofloxacina y diferentes contaminantes
organicos, en los que el modelo de pseudo primer orden no mostré un ajuste
adecuado a los datos experimentales (Morin-Crini y col., 2018; Hemine y col., 2021;
Ricci y col., 2021); por lo tanto, se aplico el modelo de pseudo segundo orden.

Al ajustar los datos experimentales al modelo de pseudo-segundo orden,
los investigadores pueden predecir la rapidez con la que se eliminardn los
contaminantes de una solucion en diferentes condiciones, como concentraciones o
temperaturas variables. Esta capacidad predictiva es crucial para optimizar los

procesos de adsorcion y disefiar sistemas de tratamiento eficientes.
Los resultados de la representacion grafica de t/qt frente al tiempo de
contacto muestran una linea recta para los dos CEs estudiados y el polimero

utilizado (Figuras 5.5 y 5.6).
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Figura V.5 Modelo de pseudo segundo orden para el polimero (5 -CDs-EPI a diferentes concentraciones de
furosemida: 5 mg/L (e), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A ), 12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20 mg/L (o).

Los valores de ajuste (R?), todos superiores a 0,99, revelan que los datos
experimentales se ajustan perfectamente a este modelo cinético. Ademas, los
valores de ge experimental y ge calculado son similares. El ajuste al modelo PSO
indica que este modelo asume que la adsorcién se produce a través de la
quimisorcidn, lo que implica la formacion de enlaces quimicos entre el adsorbato y
la superficie del adsorbente. Estos resultados concuerdan con los publicados para
otros farmacos, como la ciprofloxacina y diferentes colorantes (Ricci y col., 2021).
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Hidroclorotiazida p-CDs-EPI
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Figura V.6 Modelo de pseudo segundo orden para el polimero /-CDs-EPI a diferentes concentraciones de
hidroclorotriazida: 5 mg/L (e), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A ), 12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20 mg/L (o).

El proceso de adsorcion implica diferentes etapas, como el transporte de los
CEs a la superficie del material adsorbente y la posterior difusiéon de los CEs en el
polimero. Ademads, se estudid si la difusion intraparticula es el proceso que
determina la velocidad de adsorcion. El modelo de difusion intraparticula ayuda a
comprender el mecanismo de transferencia de masa dentro de la estructura porosa
del material adsorbente. Describe la etapa limitante de la velocidad asociada con la
difusion de las moléculas adsorbidas desde la disolucién hacia los poros internos

del adsorbente.

A partir de la representacion grafica del modelo (Figura 5.7), se pueden
distinguir dos zonas para la furosemida, la primera mds curvada y la segunda

estable, que corresponde a una difusion intraparticula. Por otro lado, en el caso de
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la hidroclorotiazida, se observd un aumento lineal al principio y posteriormente

una meseta, en especial en las concentraciones mas altas (15 y 20 mg/l).
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Figura V.7 Representacion grifica del modelo de difusion intraparticula para el polimero [f-CDs-EPI a
diferentes concentraciones de (a) furosemida y (b) hidroclorotriazida: 5 mg/L (e), 7,5 mg/L (o), 10 mg/L (A),
12,5 mg/L (A), 15 mg/L (m), 20 mg/L (o).

La fase de meseta indica que la difusion intraparticula comienza a disminuir
porque no hay suficiente contaminante disponible. Como se puede observar en la
Tabla 5.1, el valor de kiaumenta con la concentracion. Estos resultados revelan que
la difusion intraparticula interviene en los procesos de adsorcion, pero que no es el
unico mecanismo empleado, ya que existen otros mecanismos como la formacion
de complejos de inclusidn, la adsorcion en la superficie externa del polimero, el
intercambio idnico y la difusion en la red polimérica (Morin-Crini y col., 2018). El
polimero EPI-B-CD reticulado presenta naturaleza anfifilica, con cavidades
hidrofdbicas e hidrofilicas de naturaleza cadtica, lo que da lugar a una distribucion
aleatoria de formas y tamanos. Este aspecto es crucial para interpretar los
resultados obtenidos. Las propiedades hidrofilicas del polimero facilitan la
interaccidn con el agua, mejorando la hidratacion a través de la posible formacién

de puentes de hidrégeno.

Ademas, la hidrofilia favorece una mejor capacidad de hinchamiento de la
red polimérica (polymer swelling), lo que aumenta su potencial de difusion.
Asimismo, las cavidades hidrofdbicas de las CDs y las estructuras en forma de
malla formadas con el agente reticulante, interaccionan con los compuestos
hidrofébicos (Gémez-Morte y col., 2021).
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5.1.3. Equilibrio de adsorcion

Se estudio la distribucion en el equilibrio de los CEs, entre el polimero y la
disolucidn, lo que se llevé a cabo aplicando los modelos de isoterma de Freundlich,
Langmuir y Tempkin (Crini y col.,, 2008). La Tabla 5.3 muestra los valores

paramétricos obtenidos para cada modelo.

Tabla V.3 Coeficientes de la isoterma de adsorcion obtenidos para el polimero -CDs-EPI mediante los modelos
de Freundlich, Langmuir y Tempkin.

Isoterma Parametro Furosemida Hidroclorotiazida
Kr(L/g) 0,044 0,029
Freundlich nr 0,817 0,737
R2 0,991 0,905
gmax (Mg/g) 1,282 0,844
Langmuir Ku 0,050 0,038
aL 0,039 0,045

AG -16.919,810 -16.730,651
R? 0,516 0,514

Ru 0,838-0,564 0,817-0,527
ar 0,525 0,448
Tempkin br (kJ/mol) 6,890 6,79
R2 0,943 0,872

La isoterma de Freundlich es especialmente 1util para describir el
comportamiento de adsorcidn no ideal, en el que la capacidad de adsorcién de la
superficie varia con la concentracion del soluto en la solucion. A diferencia de la
isoterma de Langmuir, que supone una adsorcién monocapa en una superficie
homogénea, la isoterma de Freundlich permite la adsorciéon multicapa en

superficies heterogéneas, se obtuvo una representacion lineal para los dos
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emergentes estudiados (Figura 5.8), alcanzando valores constantes de Kr de 0,044
(L/g) para la furosemida y 0,029 (L/g) para hidroclorotiazida.
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Figura V.8 Anilisis isotérmico (A, B) modelo de Freundlich; (C, D) modelo de Langmuir; (E, F) modelo de
Tempkin para furosemida (A, C, E) e hidroclorotiazida (B, D, F) mediante polimero f—~CDs—EPI, (N = 3). Los
circulos negros coinciden con las diferentes concentraciones de CEs ensayadas: 5,0 mg/L, 7,5 mg/L, 10 mg/L,
12,5 mg/L, 15 mg/L y 20 mg/L.
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El orden de los valores Kr sugiere que la furosemida presenta la adsorciéon
mas fuerte y la mayor capacidad en la superficie del polimero 3-CDs-EP]I, seguida

de la hidroclorotiazida.

Ademas, los coeficientes de determinacion (R?) de 0,991 y 0,905 para la
furosemida y la hidroclorotiazida, respectivamente (Tabla 5.3), indicaron que la
ecuacion de Freundlich se ajustaba mejor a los datos de adsorcion que los modelos

de Langmuir y Temkin.

La magnitud del exponente de Freundlich nr para la hidroclorotiazida y la
furosemida, que oscil6 entre 0,737 y 0,817, respectivamente, indica que el
mecanismo de sorcion esta controlado por la adsorcion, y no por la absorcion segin
el modelo de Freundlich, proporcionando una descripcion coherente de los datos
experimentales, que involucra tanto procesos de quimisorcion como de fisisorcion,
en concordancia con otros estudios publicados (Ricci y col.,, 2021; Yadav y col.,
2021).

El papel de la isoterma de Freundlich en los procesos de adsorcion radica
en su capacidad para describir la adsorcién en multicapas sobre superficies
heterogéneas. Este modelo resulta especialmente tutil cuando el proceso de
adsorcidn no se ajusta a una adsorcion monocapa directa (como la asumida en la
isoterma de Langmuir) y cuando multiples capas de soluto pueden adsorberse
sobre la superficie con energias variables. Asimismo, el valor del exponente refleja
la diversidad de energias asociadas a la adsorcion de ambos diuréticos sobre la
superficie del polimero 3-CDs-EPI. Ademas, el hecho de que n < 1 para la
furosemida y la hidroclorotiazida indica que, a medida que aumenta la
concentracion o carga de estos compuestos con actividad farmacoldgica, la energia

de union entre la superficie adsorbente y ambos compuestos disminuye.

El modelo de Langmuir asume que la adsorcién se produce en una
superficie homogénea, donde las moléculas adsorbidas forman una monocapa.
Esto significa que cada sitio de adsorcién en la superficie solo puede ser ocupado
por una molécula, y no puede producirse mas adsorcion una vez que la superficie
estd completamente cubierta. La isoterma postula que todos los sitios mostraban
una cobertura superficial uniforme (Fan y col., 2016). A diferencia de la isoterma
de Freundlich, los valores de los coeficientes de determinacion (R?) (ver Tabla 5.3)
para el modelo de Langmuir fueron mas bajos en todos los casos, lo que demuestra
que los datos no se ajustan bien a esta isoterma.
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El parametro mas importante obtenido con el modelo de Langmuir es la
capacidad méaxima de adsorcion monocapa (qmix), en las condiciones estudiadas,
siendo de 1,282 mg/g para la furosemida y de 0,844 mg/g para la hidroclorotiazida,
lo que muestra que el orden de saturacion de la superficie del polimero (3-CDs-EPI
con farmaco, por mg de farmaco, fue 1,45 veces mas alto para la furosemida. Esta
tendencia concuerda bien con los valores de Kr descritos anteriormente por el

modelo de Freundlich.

Ademas, con la isoterma de Langmuir, se analiz6 si el proceso de adsorcion
es favorable o no, con el factor de separacion (Ri). El proceso de adsorcion se
considera favorable cuando esta entre 0 y 1. En el caso de la furosemida y la
hidroclorotiazida, en los estudios de concentracion, el proceso de adsorcion en el

polimero 3-CDs-EPI es favorable.

El pardmetro de Langmuir K. aument6 en el orden de 0,038 L/g
(hidroclorotiazida) <0,050 L/g (furosemida). Esta constante estd relacionada
principalmente con la energia de adsorcion y podria proporcionar informacion
sobre la interaccion entre el polimero 3-CDs-EPl y el CE, asi como sobre la fuerza
del proceso de unién. Un valor mas alto de Kt indica una mayor afinidad de

adsorcion.

En consecuencia, basandose en el modelo de Langmuir, se espera que la
interaccion entre el polimero 3-CD- EPI y los CEs aumente en el orden
hidroclorotiazida < furosemida. Se obtuvo el mismo orden, pero con valores
diferentes, 0,448 L/g (hidroclorotiazida) < 0,525 L/g (furosemida), con la constante

de Temkin ar, que también estd relacionada con la fuerza de unién.

Por ultimo, se analizaron los datos experimentales de equilibrio ajustando
los resultados a la isoterma de Tempkin (Figura 5.8). Se supone que la disminucién
lineal del calor de adsorcion de todas las moléculas que se encuentran en la capa
externa es consecuencia de las interacciones que se producen entre el polimero y
los CEs; en este caso, las energias de unién se distribuyen uniformemente (Hu y
col., 2011).

Para el intercambio idnico, las energias de enlace estan entre 8 y 16 kJ/mol,
y para la fisisorcién, cercana a -40 kJ/mol. Los valores de Temkin (br) para la
furosemida (6,890 kJ/mol) y la hidroclorotiazida (6,79 kJ/mol) sugieren que el calor

de adsorcién en el polimero B-CDs-EPI aumenta en el orden hidroclorotiazida <
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furosemida, asi como que en la adsorcidn intervienen procesos fisicos y quimicos.
Ademas de la constante de Temkin (br), todos los pardmetros de los modelos
isotérmicos representados en la Figura 5.8 se refieren a una adsorcion mas fuerte y
una mayor capacidad para el diurético furosemida, en comparacion con la

hidroclorotiazida, teniendo en cuenta el nimero de mg de CE.

5.1.4. Parametros termodinamicos

La espontaneidad de las reacciones quimicas esta relacionada con el valor
de la energia libre de Gibbs (AG®). Antes de este calculo, es necesario determinar el

valor de K° segtin la ecuacion (1):

K°® = Ky X Mggsorbato X 555 (1)

donde Kp es la constante de equilibrio a tiempo t (L/g), Madsorbato €s €l peso
molecular de la furosemida o la hidroclorotiazida (g/mol), y 55,5 es la concentracion
molar del agua (mol/L) (Zhou & Zhou, 2014; Murcia-Salvador y col., 2020. Los
resultados obtenidos en la ecuacién (1) anterior se utilizaron para calcular la

espontaneidad del proceso de adsorcién siguiendo la ecuacién (2).

AG® = —RT InK° (2)

A temperatura ambiente, la energia libre estandar (AG®) del polimero (-
CDs-EPI se determin6 en 16 919,810 J/mol para la furosemida y en 16 730,651 J/mol
para la hidroclorotiazida, por lo que los valores negativos de AG® obtenidos a 25
°C demostraron la espontaneidad inherente del proceso de adsorcion. También
cabe senalar que un AG° negativo indica que la reaccion directa es
termodindmicamente favorable. Sin embargo, no proporciona informacién sobre la

velocidad de la reaccion ni sobre si la reaccion inversa también es espontanea.
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5.1.5. Reutilizacion del polimero in batch

La evaluacion de la reutilizacion del polimero B-CDs-EPI se llevé a cabo
empleando ibuprofeno (20 mg/L) como molécula modelo. Los ensayos
demostraron que la eficiencia de eliminacion disminuye progresivamente a medida
que aumenta el numero de ciclos de uso sin regeneracion del material. En
particular, el porcentaje de adsorcion observado tras el primer ciclo fue
notablemente superior al registrado en ciclos intermedios (por ejemplo, 5 y 8 ciclos)
y, especialmente, al décimo ciclo, donde el polimero mostré una capacidad
claramente reducida. Este comportamiento era previsible, dado que los sitios
activos del adsorbente se van ocupando de forma irreversible a lo largo del proceso,
limitando la disponibilidad de cavidades y grupos funcionales capaces de
interactuar con la molécula diana (Figura 5.9). Por tanto, los resultados confirman
que, una vez alcanzado un grado significativo de saturacion, el polimero requiere

un proceso de regeneracion para restaurar su capacidad de adsorcion.

100 : ; -
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3 ciclos
—— 5ciclos
8 ciclos
80 —»— 10 ciclos
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% eliminacién
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0 20 40 60 80 100
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Figura V.9. Evolucidén del porcentaje de eliminacién de ibuprofeno en funcion del
tiempo de adsorcion para distintos ciclos de reutilizacién del polimero B-CDs-EPL

En relacion con la regeneracion del polimero, los ensayos realizados (Figura
5.10) indican que el polimero puede reutilizarse al menos hasta diez veces sin una

pérdida significativa de su capacidad para eliminar ibuprofeno.
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Figura V.10 Porcentaje de eliminacion de ibuprofeno tras sucesivos ciclos de
regeneracion del polimero f-CDs-EPL

En el primer ciclo de uso, el polimero alcanzo6 una eliminacién aproximada
del 87 % del contaminante, mientras que, tras diez ciclos de regeneracion
consecutivos, el porcentaje de eliminacién se mantuvo en torno al 74 %. La
tendencia practicamente lineal observada en la disminucion de la eficiencia
permite, mediante una extrapolacién sencilla, estimar que el polimero podria
someterse a unos 23 ciclos de regeneracion antes de que la capacidad de adsorcion

se reduzca por debajo del 50 %.

Aunque el valor exacto de este limite puede depender del contaminante
estudiado, la resistencia del polimero a los ciclos de regeneracién con tampdn
acetato y el mantenimiento de una capacidad de adsorcion elevada ponen de
manifiesto su robustez. Desde el punto de vista operativo y econdmico, esta
caracteristica resulta especialmente ventajosa en aplicaciones a gran escala, ya que
prolonga el tiempo de sustitucion del adsorbente y contribuye a reducir costes de
material, energia y mano de obra asociados al proceso, en consonancia con los

principios de la economia circular

5.1.6. Disefio del prototipo de adsorcion de flujo continuo

Una vez determinados los datos de adsorcion in batch del polimero (3-CDs-
EPI utilizando dos CEs como modelo en agua destilada, y establecido el mecanismo
de adsorcion mediante la aplicacion de modelos cinéticos (pseudo-primer orden,

pseudo-segundo orden y difusion intraparticula) y de equilibrio (Freundlich,
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Langmuir e isoterma de Tempkin), en los que intervienen procesos tanto fisicos
como quimicos, se disefid y construyo un prototipo a escala de laboratorio para

validar su comportamiento en escenarios reales de funcionamiento continuo.

Para ello, se sigui6 un enfoque gradual que comenzdé con (i) las
caracteristicas de la disolucion contaminante y el adsorbente (sintetizado como
se describe en la seccion 4.2.1 Materiales y Métodos). En nuestro caso, se determind
el rendimiento del adsorbente en ensayos in batch de polimero (3-CDs-EPI (Tabla
5.4), soluciones de trabajo de furosemida e hidroclorotiazida en agua destilada a
concentraciones entre 5 y 20 mg/L; (ii) el establecimiento de procesos basicos de
mecanismos de adsorcidn/desorcion, incluyendo rangos de trabajo y ratios. Como
en cualquier proceso de ingenieria, estos dos puntos son clave para obtener una

buena ejecucion y resultados del proyecto de ingenieria.

Tabla V.4 Valores de los pardmetros fisicoquimicos obtenidos para el polimero B-CDs-EPI para la furosemida
y la hidroclorotiazida mediante ensayos in batch.

Parametro Valor

qmax (furosemida) (mg/g) 1,282
gqmax (hidroclorotiazida) (mg/g) 0,844
Densidad (g/cm?3) 1,06
Hinchamiento 4+1
Tamarno de particula (um) 100-300
Estabilidad a pH 2-11
Rango de temperatura (°C) 5-35
Solubilidad en agua Insoluble

En este sentido, nos enfrentamos a un reto importante, ya que debemos
disefiar y construir equipos que funcionen en flujo continuo de manera que nos
permitan confirmar los resultados obtenidos en el laboratorio y, ademas,
proporcionar informacién suficiente para validar el funcionamiento del proceso a

escala semiindustrial.
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Una vez establecidos estos dos puntos, debemos definir las etapas del
proceso de adsorcion y desorcidn, asi como los equipos necesarios para su
realizacion. Para ello, como punto de partida, debemos preparar un resumen
(Tabla 5.5) con los parametros de disefio tedrico recomendados para un sistema de

adsorcion estandar.

Como resultado de estos parametros de entrada, el siguiente paso es, (iii) la
definicion de las etapas del proceso, junto con la elaboracion de un diagrama de
flujo que nos ayude a identificar y comprender cada una de las etapas y equipos

involucrados.

Asi, para comenzar con el disefio, seleccionamos un volumen de adsorbente
aceptable para el trabajo continuo en el rango de 1 a 3 L. Atendiendo a las
caracteristicas y prestaciones del polimero in batch (ver Tabla 5.4), los pesos
calculados para los diferentes escenarios en funcion de la capacidad de

hinchamiento maxima (4 + 1) son: i) 235 g; ii) 470 g v, iii) 705 g.

Tabla V.5 Valores de los pardmetros de disefio recomendados para un sistema de adsorcion estandar.

Parametros de disefio Valor \
Volumen de adsorbente (BV) 1-3
Diametro de la columna Por definir
Profundidad del lecho adsorbente (mm) 150-550
Expansion del lecho adsorbente (%) Hasta 100
Tiempo de contacto efluente (min) 1-7,5
Caudal de carga efluente (BV/h) 8a40
Caudal desorbente (BV/h) 2ab
Caudal enjuague lento (BV/h) 2ab
Caudal enjuague rapido (BV/h) 5a40
Tiempo de contacto desorbente (min) 20 a 60
Enjuague lento volumen (BV/h) 2a4
Enjuague rapido volumen (BV/h) 2al0

A continuacion, realizamos los calculos necesarios para definir la columna

necesaria para la puesta en marcha. La seleccién de la columna es el punto de
mayor importancia en el disefio, ya que condiciona su configuracidén y el disefio del
resto de los componentes del prototipo.

Para ello, se utilizaron volumenes de adsorbente de 1 L, 2 L y 3 L para

determinar la altura y el diametro necesarios de la columna para la configuraciéon
del proceso continuo, para cada volumen de llenado de adsorbente, una relacion



CAPITULO V — RESULTADOS Y DISCUSION 151

de caudales de carga de 1:8 y 1:40 (es decir, 1 L de volumen de adsorbente: 8 L/h de
caudal; 1 L de volumen de adsorbente: 40 L/h de caudal; 2 L de volumen de
adsorbente: 16 L/h de flujo; 2 L de volumen de adsorbente: 80 L/h de flujo; 3 L de
volumen de adsorbente: 24 L/h de flujo; 2 L de volumen de adsorbente: 120 L/h de
flujo), y tiempos de contacto de 7,5 min para 1:8 y 1,5 min para 1:40. Se selecciond
una columna de & 90 mm capaz de alojar los volimenes de polimero adsorbente
-CDs-EPI, elegida con una profundidad final del lecho adsorbente que no
superara los 550 mm ni los 1.200 mm para la altura de la columna de expansion de

retrolavado (la altura maxima recomendada).

Se seleccion¢ cloruro de polivinilo transparente con una presiéon nominal de
6 bar como material de construccion de la columna. Este material es quimicamente
compatible con los CEs y las soluciones desorbentes (tampon acetato 220 mM pH
4,0) propuestas para las pruebas piloto, al tiempo que nos permite visualizar el

comportamiento del proceso en diferentes etapas de adsorcion/desorcion.

Las columnas se equiparon con dos boquillas de polipropileno en la parte
superior e inferior que retendran el adsorbente dentro de la columna. El paso de
luz se fija en 100 um, medido por debajo del tamafio de particula del adsorbente
utilizado. Las operaciones de carga y vaciado del adsorbente se llevaran a cabo a

través de un accesorio extraible situado en ambos extremos de la columna.

En base a los criterios de disefio establecidos anteriormente, se procedid a
determinar los valores paramétricos del prototipo para una columna de 90 mm de
didmetro (Q) y otra de 63 mm de didmetro (O) (Tabla 5.6).

Teniendo en cuenta los criterios establecidos de 1.200 mm para la altura
maxima recomendada en el proceso de retrolavado por expansion y 550 mm de
profundidad de la columna del lecho, seleccionamos columnas de 90 mm porque
la altura para una columna de menor didmetro es de @63 mm, lo que supera las
alturas necesarias de 350 mm para 2 L de volumen de adsorbente y caudales de 16
L/hu 80 L/h, y 1130 mm para 3 L de volumen de adsorbente y caudales de 24 L/h
0120 L/h.
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Tabla V.6. Cdlculos de disefio del tamartio de la columna del prototipo.

Valores de los parametros de disefio en funcién del @ de la columna

Parametros 790 mm J63 mm
Caudal (L/h) 8 40 8 40
Caudal (m/h) 1,43 7,17 3,10 15,51
Volumen de adsorbente (L) 1 1 1 1
BV (BV/h) 8 40 8 40
Area (m2) 0,0056 0,0056 0,0026 0,0026
Profundidad del lecho (m) 0,18 0,18 0,39 0,39
Expansion (%) 100 100 100 100
Altura de la columna (m) 0,36 0,36 0,78 0,78
Tiempo de contacto (min) 75 15 75 15
Caudal (1/h) 16 80 16 80
Caudal (m/h) 2,87 14,33 6,20 31,02
Volumen de adsorbente (L) 2 2 2 2
BV (BV/h) 8 40 8 40
Area (m2) 0,0056 0,0056 0,0026 0,0026
Profundidad del lecho (m) 0,36 0,36 0,78 0,78
Expansion (%) 100 100 100 100
Altura de la columna (m) 0,72 0,72 1,55 1,55
Tiempo de contacto (min) 75 15 75 15
Caudal (1/h) 24 120 24 120
Caudal (m/h) 4,30 21,50 9,31 46,54
Volumen de adsorbente (L) 3 3 3 3
BV (BV/h) 8 40 8 40
Area (m2) 0,0056 0,0056 0,0026 0,0026
Profundidad del lecho (m) 0,54 0,54 1,16 1,16
Expansion (%) 100 100 100 100
Altura de la columna (m) 1,07 1,07 2,33 2,33
Tiempo de contacto (min) 7,5 1,5 75 15

Una vez seleccionada la columna, se procedio a la definicion de las etapas del
proceso, (iv) la etapa de adsorcion. Tal y como se define en los pardmetros de
disefio, los caudales establecidos para el proceso de adsorcion estdn comprendidos
entre 8 y 120 L/h, lo que garantiza que el tiempo de contacto entre la solucion
contaminante emergente y el polimero adsorbente 3-CDs-EPI se mantenga dentro

de los valores establecidos en los parametros de disefio indicados (1 a 7,5 min).

La etapa de adsorcién comienza con la preparacion de la solucion de CEs
en un tanque TK-01 de 50 L (como se describe en la seccion 4.8). Esta solucion se
envia a la columna de adsorcion a través de una bomba de diafragma autocebante

(P-01), responsable de impulsar la solucién hacia la columna al caudal y presion
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determinados (2 a 4 bar). Este caudal se mide mediante un caudalimetro en linea
FI-01 instalado en la tuberia de alimentacion, mientras que la presion se mide en
los mandmetros de entrada y salida de la columna en PI-01 y PI-02,
respectivamente. Para regular el caudal se utiliza una valvula de aguja RG-01. A la
salida de la columna de adsorcidn, la soluciéon de CEs tratada se recogera en el
tanque de producto TK-02 (50 L).

A continuacion, es necesario estimar el ciclo de adsorcion (v). Basandonos
en los datos de capacidad obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion in batch
y, una vez establecidos los volimenes que se utilizardn en las columnas, realizamos
los calculos necesarios para estimar el agotamiento del polimero B-CDs-EPI

utilizado como adsorbente (Tabla 5.7).

Tabla V.7. Valores teéricos para la estimacion del ciclo de adsorcién en flujo de los pardmetros fisicoquimicos
obtenidos para el polimero B-CDs-EPI para la furosemida y la hidroclorotiazida mediante ensayo in batch.

Parametro Valor

Concentracién de PhAC (mg/L) 5-20
Volumen del tanque de solucion de PhAC (L) 50
Cantidad Concentraciéon de PhACs (mg) 250-1.000
[-CDs-EPI gmax. (furosemida) (mg/g) 1,282
-CDs-EPI gmax. (hidroclorotiazida) (mg/g) 0,844
Volumen de (3-CDs-EPI (L) 1-3

Peso de B-CDs-EPI (g/columna) 1.060—3.180
Cantidad (-CDs-EPI qmax. (furosemida) (mg) 1.358—3.846
Cantidad B-CDs-EPI gmax. (hidroclorotiazida) (mg) 894—2.683

Estos valores tedricos se basan en los datos obtenidos a partir de procesos
de absorcién in batch con agitacion continua, pero nos proporcionan la informacion

necesaria para un calculo preliminar del disefio del piloto.

Ahora, debemos proponer en el disefio los dos posibles escenarios de

funcionamiento del flujo, co-corriente y contra-corriente.
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Para operar en co-corriente (up-down), la direccion del flujo es descendente.
La solucién de CEs entra por la parte superior de la columna y sale por la parte

inferior a través de una crepina de polipropileno con una luz de paso de 200 um.

Por otro lado, para operar en contracorriente o lecho fluidizado (down-up),
la direccion del flujo es ascendente. La solucion de CEs entra por la parte inferior
de la columna y sale por la parte superior a través de una crepina de polipropileno

con una luz de paso de 200 pum.

En ambos modos de operacion es necesario considerar el tamano de paso
de la crepina para evitar fugas del adsorbente ya que si este es inferior a la luz de
paso se perderia por la salida de la columna. Como medida de seguridad, se instala
un filtro de malla con un tamafio de 5 pum a la salida de las columnas, con el fin de
retener el material adsorbente en caso de que tengamos fuga. El posicionamiento
de valvulas necesario para los ensayos se describe en la Tabla 5.8 (en base al

diagrama de flujo del proceso descrito en la seccion 4.7).

Tabla V.8 Posicion de las vilvulas en el proceso de adsorcion, co-corriente (up-down) y lecho fluidizado (down-

up).

Co-corriente Lecho fluidizado

TAG Abierta Cerrada Abierta Cerrada
HV01 X X
HV02 X X
HV03 X X
DVO01 X X
DV02 X X
DV03 X X
SVo01 X X
SV02 X X
P01 X X
RG-01 X X

Dado que el prototipo estd disefiado para funcionar de forma continua, el
polimero adsorbente debe someterse a una regeneracion adecuada al alcanzar su

limite de capacidad, mediante un proceso de retrolavado.

Esto implica la introduccién de una soluciéon desorbente para empapar el
adsorbente, restaurando la capacidad del polimero B3-CDs-EPI y garantizando el
contacto completo de la soluciéon con el adsorbente cuando el caudal de
funcionamiento se encuentra entre 55 y 110 L/h. Las posiciones de apertura y cierre
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de las valvulas para llevar a cabo el proceso de retrolavado son las mismas que las

descritas anteriormente cuando se trabaja en flujo contracorriente (Tabla 5.8).

El paso de desorcidn (vi), comienza cuando el polimero (3-CDs-EPI pierde
su capacidad adsorbente, pasando entonces solucién desorbente (como se describe
en la seccidn 4.6), para restaurar su capacidad de adsorcion para la eliminacion de
CEs. Esta solucion se introduce en un tanque TK-03 de 50 L y las valvulas HV se

colocan en la posicién de desorcién (Tabla 5.9), encendiendo la bomba P02.

Tabla V.9 Posicion de las vilvulas en el proceso de desorcion.

DESORCION

TAG Abierta Cerrada
HV01 X
HV02 X
HV03
DVO01
DV02
DVO03
Svo1
SV02
SVo3
P02 X
RG-02 X

K[ R | <

El caudal de la solucién desorbente (de 2 a 5 BV/h) se regula con la valvula
RG-02 y el caudalimetro FI-01, mientras que la presion se mide en los mandmetros
de entrada y salida de la columna en PI-01 y PI-02, respectivamente. El tiempo de
contacto entre la solucion desorbente y el polimero adsorbente (3-CDs-EPI sera de
entre 20 y 60 minutos, con un desplazamiento de la solucién desorbente de entre 2
y 4 BV de agua. A la salida de la columna de desorcidn, la solucién desorbente se
devolverad al deposito TK-04 (50 L).

Por tiltimo, se lleva a cabo un proceso de enjuague para eliminar los posibles
restos de solucidon desorbente que permanecen en la columna antes de iniciar un

nuevo proceso de adsorcion.

El volumen de efluente utilizado es entre 2 y 10 veces superior al volumen
del polimero adsorbente 3-CDs-EPI que se introduce en la columna. Las posiciones
de apertura y cierre de las vdalvulas para llevar a cabo el proceso de enjuague

(retrolavado) son las mismas que las descritas anteriormente cuando se trabaja en



156 ANTONIO TOMAS HERNANDEZ CEGARRA

lecho fluidizado (ver Tabla 5.7) y los parametros de disefio se muestran en la Tabla
5.10.

Tabla V.10 Pardmetros de disefio para el proceso de retrolavado.

Retrolavado

Velocidad lineal 10a 24 m/h
Duracién 5-20 min
Expansion lecho 15-75 %

En retrolavado se pone en marcha cuando se han formado caminos
preferenciales para el efluente o bien, el lecho se ha compactado provocando mucha
perdida de carga y una disminucion del caudal de operacion. El efluente pasa a
través del lecho a gran velocidad y en flujo ascendente, con el objetivo de expandir

el lecho y forzar la salida de impurezas evitando su acumulacion en el tiempo.

El retrolavado tendrd una duracion variable y una velocidad de paso entre
1y 2 veces la establecido para la adsorcion durante el ensayo. Se debe tener especial
precaucion para evitar la salida de CDs, que puede ocurrir a altas velocidades de
flujo. En esta operacion el lecho puede llegar a expandirse entre un 15% al 75% de
su altura inicial. Para la realizacion de esta etapa, se utiliza agua del tanque de
producto TK-02.

Teniendo en cuenta los cdlculos tedricos obtenidos a partir de los datos
anteriores, se construyd un prototipo a escala de laboratorio para validar en
ensayos posteriores con flujos continuos (Figura 5.11), si se cumplian, los criterios

de disefo relativos a los pardmetros obtenidos en el proceso de adsorcion in batch.
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Figura V.11 Imagen del prototipo a escala de laboratorio disefiado. (A): Dibujo preliminar del
prototipo; (B): Imagen a escala real del prototipo construido

Como se puede observar en la Figura 5.11, se decidié incluir, ademas de la
seleccionada (90 mm), una columna adicional de menor didmetro, J63 mm, que
no superara la altura necesaria de 1.200 mm (pero con una profundidad de lecho
inferior), con el fin de obtener datos comparativos del proceso de adsorciéon de
forma continua, en funcion del tamano de la columna (Tabla 5.11)

Los resultados tedricos que sustentan la construccion del prototipo sugieren
que esta configuracion, sencilla y econdmica, podria aplicarse in situ para retener
contaminantes emergentes en aguas residuales. Para confirmar esta hipotesis
tedrica, el prototipo construido se sometid a ensayos en flujo continuo, utilizando

muestras de agua y aguas residuales enriquecidas con contaminantes emergentes.
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Tabla V.11. Cdlculos de disefio para una columna adicional de menor didmetro (63 mm) que no
exceda la altura necesaria de 1.200 mm.

Parametro Supuesto 1 Supuesto 2 Supuesto 3
Flujo (L/h) 4,8 24 8 40 11,2 56
Flujo (m/h) 1,9 9,4 3,1 15,7 44 21,9
Volumen Adsorbente (L) 0,6 0,6 1 1 1,4 1,4
BV (BV/h) 8 40 8 40 8 40
Area (m?) 0,0026 0,0026 0,0026 0,0026 0,0026 0,0026
Altura lecho (m) 0,24 0,24 0,39 0,39 0,55 0,55
Expansion (%) 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Altura columna (m) 0,47 0,47 0,78 0,78 1,10 1,10
Tiempo de contacto (min) 7,5 1,5 7,5 1,5 7,5 1,5

5.2.VALIDACION DEL PROTOTIPO PARA ADSORCION EN FLUJO
CONTINUO

5.2.1. Parametrizacion hidrodindmica: eleccion del modo de operacion y
condiciones de trabajo

Antes de validar el prototipo en condiciones reales, enriqueciendo agua con
CEs, fue necesario definir las condiciones hidrodindmicas de operacion mas
adecuadas. Para ello, se estudiaron de forma sistemdtica el modo de flujo
(descendente en co-corriente frente a ascendente, contracorriente o lecho
fluidizado), la velocidad lineal del efluente y la cantidad de polimero 3-CDs-EPI

introducido en la columna.

En primer lugar, se evaluo el comportamiento del sistema en configuracion
de flujo tradicional (descendente) en dos columnas cilindricas de distinto diametro
interno (J 63 mm, de area 0.0026 m? y &J 90 mm de area 0.0055 m?), trabajando con
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tres cantidades de polimero adsorbente (235, 470 y 705 g) y un rango de velocidades
lineales comprendido entre 4 y 20 m/h. En todos los casos, la variable de control
fue la pérdida de carga (Ap) a lo largo del tiempo, considerando como limite
operativo valores proximos a 1 bar y la activacion de la proteccion por sobrepresion
en torno a 1,5 bar.

5.2.1.1. Ensayos en flujo co-corriente (UP-DOWN)

Los resultados obtenidos revelaron de forma consistente que, en flujo co-
corriente o descendente, el polimero de CDs se compacta con gran facilidad. En la
columna de @ 63 mm, para 235 g de adsorbente las pérdidas de carga fueron
moderadas tinicamente a velocidades inferiores a 12 m/h; a 16 m/h la Ap comenzo
a crecer a los pocos minutos de operacion, manteniéndose constantes en el tiempo
sin llegar a valores limite para el proceso; sin embargo, a 20 m/h se observaron
aumentos rapidos de presion y compactacion significativa del lecho con solo 5
minutos de operacidn, con el consiguiente descenso del caudal de salida (Figura
5.12).

velocidad
1.2} 4mjh
8mih
—— 12 m/h
16 mjh
—— 20 mth

1.0t

0.8

0.6

Pérdida de carga Ap (bar)

0.41

0.2

0.0

Tiempo (min)

Figura V.12 Representacion grdfica de la perdida de carga con el tiempo a
diferentes velocidades lineales, en una columna de 63 mm, conteniendo
235 gramos de polimero adsorbente y trabajando en flujo co-corriente.

Al incrementar la masa de polimero a 470 g y 705 g, el problema se agrava
(Figura 5.13).
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(a) (b)

Figura V.13 Representacion grdfica de la perdida de carga con el tiempo a diferentes velocidades
lineales, en una columna de D63 mm, conteniendo a) 470 gramos de polimero adsorbente y b) 705
gramos de polimero adsorbente trabajando en flujo co-corriente

El aumento de la altura de lecho (hasta aproximadamente un 30 % y un 50 % del
volumen util del reactor, respectivamente) hace que, incluso a velocidades
relativamente bajas (= 8-12 m/h), la pérdida de carga alcance rdpidamente valores
cercanos o superiores a 1 bar, con elevada compactacién del polimero, reduccién

de la altura de lecho y parada del sistema en tiempos muy cortos por sobrepresion.

Este hecho se manifiesta de forma mas acusada al trabajar con 705 gramos
de polimero adsorbente (Figura 5.13.b). Observamos que incluso a velocidades
lineales muy bajas (4 m/h), el proceso presenta una considerable pérdida de carga,
alcanzando un bar de pérdida a los 10 minutos. Al aumentar la velocidad a 8 m/h
la pérdida de presion aumenta mas rapidamente y el sistema vuelve a parar por
sobrepresion al superar los 10 minutos de operacién. En ambos casos la
compactacion del adsorbente es muy rapida y son necesarios numerosos procesos
de retrolavado para que el polimero recupere su estado original. Por altimo, a
velocidades de trabajo de 12 m/h, el sistema para por sobrepresion a los 5 minutos
de operacion, observando que al hacer retrolavados, para esponjar el polimero
adsorbente, asciende por la columna como un bloque compacto, teniendo que

golpear la columna para que se desprenda.

En la columna de & 90 mm se observé un comportamiento cualitativamente
similar, aunque la mayor seccion transversal permitié retrasar parcialmente la

compactacion cuando se trabajo con 235 g de polimero (Figura 5.14).
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Figura V.14 . Representacion grifica de la perdida de carga con el tiempo a diferentes velocidades
lineales, en una columna de @90 mm, conteniendo 235 gramos de polimero adsorbente y

trabajando en flujo co-corriente.

A velocidades de hasta 16 m/h y tiempos cortos de ensayo (10 min), las
pérdidas de carga se mantuvieron por debajo del umbral critico (préximo a 0,3),
incluso trabajando a velocidades de 20 m/h, los valores de Ap no superaron los 0,5
bar; esto se debe a que la cantidad de polimero utilizado es muy baja y el didmetro
superior, permitiendo que las particulas se encuentran bien esponjadas y libres en
la columna. Al haber un espacio intraparticula suficiente no se producen

empaquetamientos del polimero en tiempos de operacion cortos.

Sin embargo, al prolongar el tiempo de operacién (20 min) la Ap aumentd
hasta valores de 1,5 bar, evidenciando que el problema de colapso del lecho no

desaparece, sino que se manifiesta a tiempos mas largos.

Al aumentar la masa de polimero a 470 g y 705 g, el sistema volvié a mostrar
compactacion rapida incluso a velocidades de 8-12 m/h, con ciclos de trabajo
inviables (del orden de 2-5 minutos) antes de alcanzar la sobrepresiéon. De hecho,
a velocidades de 4 m/h y 705 g de polimero (Figura 5.15), el sistema ya presenta

problemas de presion a los 3 minutos de operacién.

Estos resultados se explican por la alta capacidad de hinchamiento y
compactacion del polimero 3-CDs-EPL
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Figura V.15 Representacion grdfica de la perdida de carga con el tiempo a diferentes velocidades lineales, en
una columna de @90 mm, conteniendo a) 470 gramos de polimero adsorbente y b) 705 gramos de polimero
adsorbente trabajando en flujo co-corriente.

Bajo flujo descendente (co-corriente), el paso del efluente comprime
progresivamente la red polimérica, reduciendo el espacio intraparticula,
favoreciendo la formacion de bloques compactos. Una vez compactado el lecho
polimérico, es muy dificil devolverlo a su estado inicial (reesponjarlo), en los
retrolavados con agua (backwash) a distintas velocidades, en varios casos estos no
fueron suficientes para recuperar la altura inicial de lecho, y fue necesario recurrir
a la inyeccién de aire comprimido a contracorriente para deshacer el bloque de
polimero. Incluso tras estos tratamientos, al reanudar la operacién en flujo

descendente, el lecho volvia a compactarse a los pocos minutos de operacion.

En consecuencia, se concluyé que un sistema de adsorcion tradicional en
flujo descendente o co-corriente, no es adecuado para este tipo de adsorbente, ya
que exigiria retrolavados muy frecuentes, tiempos efectivos de contacto demasiado
cortos y una operacién “hidraulicamente” inestable, incompatible con un
funcionamiento continuo robusto del sistema.

Ante estas limitaciones, se estudio la operacion en modo de lecho fluidizado
(flujo ascendente o contracorriente) en la columna de & 90 mm, trabajando con 470

y 705 g de polimero y el mismo rango de velocidades lineales.
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5.2.1.2. Ensayos en flujo contracorriente (DOWN-UP)

En este caso, a velocidades inferiores a 12 m/h (y hasta 16 m/h con tiempos
de ensayo de alrededor de 10 minutos) se observd un comportamiento

notablemente mas favorable (Figura 5.16).

)
Tiempo (min} Tiempa {min)

(a) (b)

Figura V.16 Representacion grifica de la perdida de carga con el tiempo a diferentes velocidades
lineales, en una columna de @90 mm, conteniendo a) 470 gramos de polimero adsorbente y b) 705

gramos de polimero adsorbente trabajando en flujo contracorriente (lecho fluidizado).

El polimero se mantenia en suspension en la zona central de la columna de
1200 mm (aproximadamente entre el 15 % y el 75 % de la altura ttil), con un
equilibrio estable entre el movimiento ascensional del efluente y el sedimento
gravitacional de las particulas. Las pérdidas de carga permanecieron bajas y
practicamente constantes en el tiempo, sin indicios de compactacion critica del

lecho.

Solo a velocidades de 20 m/h comenzaron a registrarse presiones elevadas,
asociadas a la obstruccion de la crepina de salida por arrastre excesivo de particulas
de polimero, especialmente cuando se prolongaba el tiempo de ensayo mas alla de
20-30 minutos. En cualquier caso, este comportamiento se atribuye a condiciones
de operacién por encima del rango recomendado y puede evitarse seleccionando

adecuadamente la velocidad de trabajo.
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5.2.1.3. Comparacion de ambos sistemas de operacién en flujo continuo

La comparacion directa entre ambos modos de operacion (lecho fijo
descendente frente a lecho fluidizado ascendente), para las mismas cantidades de
polimero y velocidad lineal (Figuras 5.17 y 5.18), mostr¢ que la pérdida de carga 'y
la tendencia a la compactacion son muy superiores en el modo tradicional (co-

corriente).

2.5 Co-corriente
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Figura V.17. Representacion grifica de la perdida de carga con el tiempo a una velocidad lineal de 12 m/h, en
una columna de @90 mm, conteniendo 470 gramos de polimero adsorbente, trabajando en flujo co-corriente y
contracorriente (lecho fluidizado).
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Figura V.18 Representacion grifica de la perdida de carga con el tiempo a una velocidad lineal de 12 m/h, en
una columna de @90 mm, conteniendo 705 gramos de polimero adsorbente, trabajando en flujo co-corriente y
contracorriente (lecho fluidizado).
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Mientras que el lecho fluidizado permite mantener presiones moderadas y

ciclos de operacion mucho mas largos sin necesidad de retrolavados frecuentes.

Ademas, en el modo de trabajo en contracorriente (lecho fluidizado), el
lecho se mantiene en movimiento continuo, lo que reduce la formacion de canales

preferentes y favorece el contacto efectivo entre el adsorbente y el efluente.

A partir de todos estos ensayos, se establecieron las siguientes condiciones

de trabajo para el funcionamiento en continuo del prototipo:

e Operar en lecho fluidizado (flujo ascendente o contracorriente),
descartando el flujo descendente (co-corriente), por problemas de

compactacion.

o Utilizar columnas de & 90 mm con una altura de lecho del orden de 550
mm, lo que proporciona un compromiso adecuado entre el volumen de

polimero adsorbente y estabilidad hidraulica del proceso.

o Trabajar con velocidades lineales inferiores a 12 m/h, preferentemente en el
rango 8-12 m/h, para garantizar pérdidas de carga bajas y ciclos de

operacion suficientemente largos.

e Limitar el uso de los retrolavados a situaciones puntuales, dado que, en
lecho fluidizado, el movimiento continuo del polimero reduce la necesidad

de regeneraciones frecuentes del material adsorbente.

Por tanto, estas condiciones constituyen la base operativa para los ensayos
posteriores con agua enriquecida en contaminantes emergentes, asegurando que la
respuesta del sistema esté controlada por los fendmenos de adsorcion y no por las

restricciones hidrodindmicas asociadas a la compactacion del polimero adsorbente.

5.2.2. Estudio de la capacidad de adsorcion del polimero en flujo continuo

Una vez fijados el modo de operacion (lecho fluidizado ascendente), la
velocidad lineal del efluente y la cantidad de polimero 3-CDs-EPI a introducir en
la columna, se realizaron los ensayos de adsorcidn con acetaminofén,
ciprofloxacino y ciproconazol en condiciones controladas. Para cada uno de ellos,
asi como para la mezcla ternaria, se trabajo con tiempos de contacto de 3, 5 y 10

minutos, calculados en funcidon del volumen efectivo del lecho adsorbente y del
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caudal de paso. Bajo estas condiciones se determinaron las concentraciones del
contaminante en el efluente para cada tiempo de contacto seleccionado,
permitiendo evaluar la capacidad de adsorcion del polimero (3-CDs-EPI en
operacion continua. Los resultados obtenidos se presentan a continuaciéon y
permiten evaluar tanto el comportamiento dinamico del polimero 3-CDs-EPI como

su capacidad para operar de forma robusta en sistemas de tratamiento continuo.

En el caso de la furosemida (concentracion 5 mg/L), la capacidad de
eliminacion obtenida en los ensayos en flujo continuo no superé el 30 % para
ninguno de los tiempos de contacto evaluados, registrandose el mayor porcentaje

de adsorcién con 3 minutos de contacto (Figura 5.19).

Este comportamiento contrasta con los resultados obtenidos en los ensayos
in batch, donde el polimero mostrd una capacidad maxima de adsorcion de 1,282
mg/g. La diferencia significativa entre ambos sistemas sugiere que, aunque el
material presenta afinidad por este contaminante en condiciones de equilibrio
estatico, la cinética relativamente lenta de adsorcion limita su eficacia en operacion

dindmica, donde los tiempos de contacto son necesariamente mas reducidos.

Si ahora determinamos la curva de ruptura para furosemida (Figura 5.20),
que en un proceso de adsorcion en flujo (dindmico), nos permite visualizar a lo
largo del tiempo, cudndo el adsorbente empieza a saturarse, dejando pasar el

contaminante.

Furosemida
100

80

60

% eliminacién

40

26% 25%
{ Il

22]%
20 /

0

2 4 6 8 10

Timmnn dn canbacta minl

Figura V.19. Representacion grifica de la adsorcién de furosemida con polimero de p-CDs-

EPI en flujo continuo, a diferentes tiempos de contacto.
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Figura V.20. Curva de ruptura para furosemida (Co =5 mg/L) con el polimero de f-CDs-EPI en flujo
continuo, a tiempo de contacto de 3, 5 y 10 minutos.

El adsorbente retiene muy poco la furosemida en continuo. Incluso con 10

minutos de contacto, el polimero deja pasar el 78 % del contaminante. Este dato

confirma que la cinética de adsorcion para furosemida es lenta y el polimero no

llega a retenerla adecuadamente en flujo continuo.

Para la hidroclorotiazida, los ensayos en continuo se llevaron a cabo

empleando una disolucion inicial de 5 mg/L. El mayor grado de eliminacion se

registrd con un tiempo de contacto de 3 minutos (Figura 5.21), alcanzando valores

superiores al 65 %, mientras que a 5 y 10 minutos la adsorcion disminuy6 hasta

aproximadamente el 48 % y el 40 %, respectivamente. En términos de porcentaje de

eliminacidn, estos resultados fueron superiores a los obtenidos en los ensayos in

batch.
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Figura V.21. Representacion grdfica de la adsorcién de hidroclorotriazida con polimero de p-CDs-EPI

en flujo continuo, a diferentes tiempos de contacto.
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Figura V.22 Curva de ruptura para hidroclorotriazida (Co =5 mg/L) con el polimero de p-CDs-EPI
en flujo continuo, a tiempo de contacto de 3, 5 y 10 minutos

En el caso del acetaminofén, los ensayos en continuo se realizaron
empleando una disolucion inicial de 10 mg/L. El mayor porcentaje de eliminacion
se obtuvo con un tiempo de contacto de 3 minutos, alcanzando un 77,3 %. Para
tiempos de contacto superiores (5 y 10 minutos), la adsorcidon se estabilizd
alrededor del 71,55 %, sin observarse mejoras adicionales al incrementar el tiempo

de contacto.
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Figura V.23. Representacion grifica de la adsorcion de acetaminofen con polimero de f-CDs-EPI en

flujo continuo, a diferentes tiempos de contacto.
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La Figura 5.24 muestra la curva de ruptura (C/Cy) obtenida para
acetaminofén en ensayos de adsorcion en flujo continuo, empleando el polimero [3-
CDs-EPL
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Figura V.24. Curva de ruptura para acetaminofen (Co= 10 mg/L) con el polimero de B-CDs-EPI en flujo

continuo, a tiempo de contacto de 3, 5 y 10 minutos.

En todos los casos, los valores de C/C, fueron relativamente bajos (0,23—
0,28), lo que indica una elevada retencion del contaminante en el lecho adsorbente
durante los primeros minutos de operacion. El punto correspondiente a 3 minutos
mostrd el valor minimo de C/Cy (0,23), coherente con el mayor porcentaje de
eliminacién registrado en este intervalo (77,3 %). A tiempos de 5 y 10 minutos, la
relacion C/C, aument6 ligeramente hasta valores cercanos a 0,28, reflejando una
reduccion moderada en la eficiencia de adsorcion conforme aumenta el tiempo de
contacto. Esta tendencia es consistente con lo observado en otros compuestos
estudiados, donde tiempos de residencia mds largos no necesariamente
incrementan la adsorciéon debido a fenémenos hidrodinamicos propios del lecho

fluidizado y a posibles limitaciones en la transferencia de masa.

En conjunto, la curva sugiere que el sistema opera de forma estable a
tiempos cortos, entre 3-10 minutos, manteniendo una fracciéon de ruptura baja y
relativamente constante después del punto minimo inicial. Esto confirma que el
polimero presenta una cinética de adsorcion rapida para acetaminofén, alcanzando

su mayor capacidad de captura en los primeros minutos de contacto con el efluente.
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En el caso del antibidtico ciprofloxacino, se alcanzo6 una eliminacién cercana
al 50 % a los 3 minutos de contacto para una concentracion inicial de 9,6 mg/L
(Figura 5.25). A tiempos superiores, la capacidad de adsorcion disminuyd
progresivamente, registrandose valores en torno al 36 % a los 5 minutos y del 24 %

a los 10 minutos.
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Figura V.25 Representacién grifica de la adsorcion de ciprofloxacino con polimero de p-CDs-EPI
en flujo continuo, a diferentes tiempos de contacto.

La curva de ruptura obtenida para ciprofloxacino muestra un incremento
progresivo de la relacion C/Cy con el tiempo de contacto, indicando una saturacion
relativamente rapida del polimero 3-CDs-EPI frente a este compuesto (Figura 5.26).
A los 3 minutos, el valor de C/C, es de aproximadamente 0,51, lo que implica que
cerca de la mitad de la concentracion inicial (Co =9,6 mg/L) ya se detecta a la salida

de la columna.
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Figura V.26 Curva de ruptura para ciprofloxacino (Co= 9,6 mg/L) con el polimero de f-CDs-EPI en flujo
continuo, a tiempo de contacto de 3, 5 y 10 minutos.

Al aumentar el tiempo de contacto a 5 minutos, C/Co se eleva hasta 0,64, y
alcanza valores cercanos a 0,76 a los 10 minutos de operacion. Esta tendencia refleja
una disminucién gradual de la fraccion de ciprofloxacino retenida en el lecho y, por

tanto, una zona util de adsorcidn relativamente limitada en régimen continuo.

Desde el punto de vista practico, la forma de la curva indica que la columna
trabaja muy proxima al estado de ruptura desde los primeros minutos de
funcionamiento, de modo que el margen operativo antes de perder eficacia es
reducido. En comparacion con acetaminofén, para el cual se observaron valores de
C/Cy sustancialmente menores en el mismo intervalo de tiempos, el ciprofloxacino
presenta una retencion significativamente inferior, lo que sugiere una cinética de
adsorcion menos favorable y/o una menor afinidad del polimero por este
antibiotico bajo las condiciones estudiadas. Estos resultados ponen de manifiesto
que el disefio de sistemas en flujo continuo basados en (3-CDs-EPI para la
eliminacion de ciprofloxacino requeriria tiempos de contacto mayores,
modificaciones del material o etapas adicionales de tratamiento para alcanzar

niveles de depuracion mas exigentes.

En el caso del fungicida ciproconazol, los ensayos en flujo continuo se
realizaron empleando una disolucion inicial de 7 mg/L (Figura 5.27). Los resultados
evidenciaron una elevada eficiencia de eliminacién, con valores de adsorcién
superiores al 90 % para todos los tiempos de contacto evaluados (3, 5 y 10 minutos),

sin observarse variaciones significativas entre ellos
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Figura V.27 Representacion grifica de la adsorcion de ciproconazol con polimero de p-CDs-EPI en flujo
continuo, a diferentes tiempos de contacto.

La curva de ruptura obtenida para el ciproconazol muestra un
comportamiento marcadamente distinto al observado para los otros contaminantes
evaluados (furosemida, hidroclorotiazida, acetaminofén y ciprofloxacino). En
todos los tiempos de contacto ensayados (3, 5 y 10 minutos), los valores de C/C,
permanecieron muy proximos a cero, reflejando porcentajes de adsorcion
superiores al 90 %, lo que implica que practicamente no se detectd ciproconazol en

el efluente durante la fase inicial del proceso (Figura 5.28).
Este perfil altamente favorable, sin un punto claro de ruptura dentro del
intervalo de operacién estudiado, indicando que:
o El polimero B-CDs-EPI presenta gran afinidad por el ciproconazol.
e Los sitios activos del adsorbente no se saturan de forma apreciable en los
tiempos de operacion evaluados.
e El mecanismo de retencién parece estar dominado por procesos de

interaccion hidrofobica e inclusion en cavidades, muy favorables para

moléculas triciclicas como el ciproconazol.
o Elsistema opera, dentro de este rango de tiempos, como una etapa final de
limpieza o pulido (polishing step) altamente eficiente, dejando el efluente

practicamente libre del contaminante.
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Figura V.28 Curva de ruptura para ciproconazol (Co =7 mg/L) con el polimero de p-CDs-EPI en flujo
continuo, a tiempo de contacto de 3, 5 y 10 minutos.

El andlisis conjunto del proceso de adsorcién en continua revela que el
polimero 3-CDs-EPI muestra selectividad hacia diferentes tipos de contaminantes.
Entre todos, el ciproconazol es el compuesto con mayor afinidad, con adsorcién
mas rapida y completa, con una ruptura mas tardia y con mejor comportamiento

en flujo continuo.

Este resultado indica que el polimero es especialmente adecuado para la
eliminacion de compuestos hidrofébicos y voluminosos como el ciproconazol,
mientras que su eficiencia disminuye para farmacos mas polares o con menor
afinidad como la furosemida y el ciprofloxacino, en consonancia con lo descrito en
la bibliografia por Gémez-Morte y col. (2021), trabajando con el mismo polimero
con aguas procedentes de EDAR enriquecidas con CEs, llegando a un valor medio
de eliminaciéon proximo al 77%, argumentando que la variacion del % de
eliminacion de cada CE depende de su polaridad, el tamario, la estereoquimica y

las interacciones especificas entre cada CE y la red polimérica tridimensional.

5.2.2.1. Resultados de adsorcion en agua contaminada con varios contaminantes

Ademas de los ensayos individuales realizados para cada CE, se llevd a cabo
una prueba adicional empleando una disolucion mixta que contenia
simultdneamente los tres compuestos evaluados: el fitosanitario ciproconazol y los

farmacos acetaminofén (paracetamol) y ciprofloxacino (Figura 5.29).
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Figura V.29 Representacion grdfica de la adsorcion de ciproconazol, paracetamol y ciprofloxacino

con polimero de B-CDs-EPI en flujo continuo, a diferentes tiempos de contacto.

Esta mezcla se someti6 a los mismos tiempos de contacto establecidos en los
ensayos previos, con el fin de analizar el comportamiento del polimero en
condiciones multicomponente, y si en este escenario, se ve comprometida la

capacidad de adsorcion respecto a la alcanzada en ensayos individuales.

Las curvas de ruptura obtenidas para la disolucion ternaria de CEs, ponen
de manifiesto un comportamiento claramente competitivo entre los tres
compuestos (ciproconazol, paracetamol y ciprofloxacino) al adsorberse sobre el
polimero 3-CDs-EPI (Figura 5.30). En el caso del ciproconazol, la relacion C/Cy en
mezcla se sita entre 0,52 y 0,26 para tiempos de contacto de 3 a 10 minutos, lo que
equivale a porcentajes de eliminacion del 48-74 %. Estos valores son sensiblemente
inferiores a los observados cuando el fungicida se evalta de forma individual,
donde se alcanzaron adsorciones superiores al 90 % en todo el intervalo de tiempos.
Aun asi, en condiciones multicomponente el ciproconazol contintia siendo el
compuesto mejor retenido, lo que sugiere una mayor afinidad del polimero por esta
molécula, que desplaza parcialmente a los otros contaminantes de los sitios de

adsorcion disponibles.
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Figura V.30 Curva de ruptura para la mezcla de ciproconazol (CO=7 mg/L), paracetamol (CO=10 mg/L)
y ciprofloxacino (CO = 9,6 mg/L), con el polimero de f-CDs-EPI en flujo continuo, a tiempo de contacto
de 3, 5 y 10 minutos.

En contraste, el paracetamol y el ciprofloxacino muestran una pérdida de
rendimiento mucho mds acusada en la mezcla. Mientras que en los ensayos
individuales las curvas de ruptura de paracetamol presentaban valores de C/C, en
torno a 0,23-0,28 (72-77 % de eliminacidn), en presencia de los otros dos
compuestos la fraccion de ruptura aumenta hasta 0,65-0,67, con porcentajes de
adsorcion proximos al 33-35 %. El efecto es aun mads evidente para el
ciprofloxacino, cuya eliminacion ya era moderada en solucion simple (C/Co entre
0,51-0,76) y pasa a situarse en torno a 0,80-0,82 en la mezcla, con eficiencias de
adsorcion inferiores al 20 %. En conjunto, estas diferencias confirman la existencia
de procesos de adsorcion competitiva, en los que el ciproconazol actia como soluto
preferente, ocupando una fraccion significativa de las cavidades y sitios activos del
polimero y reduciendo la retencion de los dos farmacos, especialmente de

ciprofloxacino.

Dado el elevado rendimiento obtenido en tiempos de contacto cortos para
la adsorcion de los contaminantes estudiados de manera individual, se planteé un
ensayo adicional empleando inicamente los dos compuestos que mostraron mayor
afinidad por el polimero, ciproconazol y acetaminofén. Para ello, se prepard una
disolucion binaria y se evalud su comportamiento en flujo continuo, utilizando
tiempos de contacto de 3 y 5 minutos (Figura 5.31). El objetivo fue determinar si la
presencia simultdnea de ambos compuestos modifica la capacidad de retencion del
polimero respecto a la observada en los ensayos monocomponente, al igual que
habiamos observado para mezclas ternarias, y verificar la posible existencia de
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fenomenos de competencia que afecten a la eficiencia global del proceso de

adsorcién.
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Figura V.31. Representacion grdfica de la adsorcién de ciproconazol, y acetaminofen con polimero de p-
CDs-EPI en flujo continuo, a tiempos de contacto de 3 y 5 minutos.

En ambos contaminantes, la adsorcidon en presencia simultanea fue superior
al 50%. No obstante, las eficiencias alcanzadas resultaron inferiores a las obtenidas
cuando cada compuesto se evalué de manera individual, aunque superiores a las
obtenidas en la mezcla ternaria. Esta disminucion en el rendimiento puede
atribuirse a fendémenos de competencia por los sitios activos del polimero, ya que
ambos compuestos interactian simultdneamente con la misma superficie
adsorbente, reduciendo la disponibilidad de cavidades y grupos funcionales para

cada uno de ellos.

La Figura 5.32 muestra las curvas de ruptura obtenidas para la mezcla
binaria acetaminofén—ciproconazol en la columna de 3-CDs-EPI, revelando que
incluso trabajando a concentraciones de contaminantes relativamente altas (del
orden de 10* veces superiores a las habitualmente encontradas en efluentes de
EDAR tras tratamiento convencional), los valores de C/C, se mantienen
moderados: en torno a 0,35-0,38 para el acetaminofén y de 0,25 para el
ciproconazol. Esto implica eliminaciones de entre 62-65 % y 75 %, respectivamente,
en tiempos de contacto cortos (3—-5 min), lo que confirma una cinética de adsorcién

rapida y una afinidad notable del polimero, especialmente hacia el ciproconazol.
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Figura V.32 Curva de ruptura para la mezcla de ciproconazol (Co= 7 mg/L), acetaminofen (Co=10 mg/L), con
el polimero de B-CDs-EPI en flujo continuo, a tiempo de contacto de 3 y 5 minutos.

Cuando se comparan estos resultados con los obtenidos en la mezcla
ternaria (ciproconazol + acetaminofén + ciprofloxacino), se observa un efecto
competitivo mas marcado. En la mezcla de tres compuestos, el acetaminofén vy,
sobre todo, el ciprofloxacino, muestran valores de C/C, claramente superiores
(entre 0,65-0,82), indicando una disminucién importante de su retencion, mientras
que el ciproconazol sigue siendo el CE preferente, aunque con eficiencias algo
menores que en solucion individual. En la mezcla binaria, sin embargo, el descenso
es menos acusado: el ciproconazol mantiene una relacion C/Cy de 0,25 y el
acetaminofén solo reduce parcialmente su grado de eliminacion frente al ensayo

monocomponente.

En conjunto, la comparacion entre las curvas de ruptura de los sistemas
binario y ternario sugiere que la competencia por los sitios activos del polimero se
intensifica a medida que aumenta el nimero de contaminantes presentes, y que
esta competencia es mads acusada para los compuestos con menor afinidad
intrinseca (como el ciprofloxacino). Aun asi, el polimero B-CDs-EPI muestra un
comportamiento robusto frente a ciproconazol y razonablemente bueno frente a
acetaminofén, incluso bajo condiciones muy exigentes de carga contaminante,
muchisimo mas elevadas que las que cabria esperar en aplicaciones reales de

tratamiento terciario en EDAR.

5.2.2.2. Resultados de adsorcion en agua de EDAR enriquecida con ciproconazol

Con el fin de evaluar el comportamiento del polimero (-CDs-EPI en

condiciones mas proximas a un escenario real de tratamiento continuo, se llevo a
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cabo un ensayo adicional utilizando como matriz el efluente depurado procedente
de la EDAR de Cabezo Beaza (Figura 5.33). En este caso, el agua se enriqueci6 con
el fitosanitario ciproconazol a una concentracion de 7 mg/L, preparando un
volumen total de 50 litros de disolucion y aplicando los mismos tiempos de
contacto analizados previamente (3, 5 y 10 minutos). En este ensayo se evaluo6 en
qué medida la materia organica disuelta y otros componentes presentes en el agua
tratada (el denominado “efecto matriz”), pueden influir en la eficacia del polimero,
alterando en consecuencia su capacidad de retencidn respecto a la observada en

agua limpia con el mismo CE.
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Figura V.33 Representacién grifica de la adsorcién de ciproconazol con polimero de f-CDs-EPI en flujo
continuo, a diferentes tiempos de contacto, en aguas procedentes de EDAR.

La curva de ruptura obtenida para el ciproconazol utilizando efluente
depurado de la EDAR enriquecido con el CE, muestra valores de C/C,
comprendidos entre 0,52y 0,45 para tiempos de contacto de 3 a 10 minutos (Figura
5.34), lo que corresponde a porcentajes de eliminacion del 48-55 %. Aunque el
polimero mantiene una capacidad de adsorcién apreciable, el rendimiento es
notablemente inferior al observado en agua limpia, donde se alcanzaron
porcentajes de adsorcion superiores al 90 % en el mismo intervalo de tiempos y las

curvas de ruptura presentaban valores de C/C, cercanos a 0,10.
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Figura V.34 Curva de ruptura para ciproconazol (Co =7 mg/L) con el polimero de p-CDs-EPI en
flujo continuo, a tiempo de contacto de 3, 5 y 10 minutos, en aguas procedentes de EDAR.

Esta diferencia pone de manifiesto un efecto matriz significativo, atribuible
a la presencia de materia organica disuelta y otros componentes residuales propios
del efluente secundario. Estos compuestos pueden competir por los sitios activos
del polimero o bloquear parcialmente las cavidades de las CDs reduciendo la
disponibilidad de cavidades de inclusion y limitando las interacciones hidrofébicas
con el ciproconazol. A pesar de ello, el polimero sigue mostrando una retencion
relevante incluso en condiciones reales altamente competitivas, lo que confirma su
viabilidad como etapa de limpieza (polishing step) para la eliminacién de trazas de

fitosanitarios en aguas de EDAR.

En conjunto, la comparacion entre ambas curvas evidencia que la eficacia
del polimero B-CDs-EPI disminuye en presencia de materia organica, pero aun asi
mantiene un comportamiento funcional adecuado, especialmente si se considera
que las concentraciones ensayadas (7 mg/L) son muy superiores a las que
habitualmente se encuentran en efluentes de EDAR. Estos resultados sugieren que,
en condiciones ambientales reales, el rendimiento esperado seria previsiblemente
mayor, reforzando la idoneidad del empleo del polimero adsorbente para

aplicaciones de tratamiento terciario.

5.2.3. Estudio de la capacidad de desorcion del polimero en flujo continuo

Una vez establecida la cantidad de polimero y definidos los tiempos de
contacto adecuados, se calcularon los caudales necesarios para cada ensayo y se
preparo la disolucidn tampon acetato requerida para los procesos de desorcion.
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El primer paso consistié en determinar la capacidad de adsorcion del
polimero en condiciones controladas, obteniéndose una eliminacion del 92 % de
ciproconazol para un tiempo de contacto de 5 minutos, a un caudal de paso de 4,8
L/h (1,88 m/h). Este valor se tomd como referencia para evaluar la eficiencia del
proceso de desorcion (Tabla 5.12).

Tabla V.12 Pardmetros de operacion (caudal, velocidad lineal y tiempo de contacto) y porcentajes
obtenidos de adsorcion y desorcion de ciproconazol durante los ensayos en flujo continuo

Proceso Caudal (L/h) Velocidad (m/h) Vol. Adsorbente (L) | t contacto (min) % Ads./Des.
Adsorcidn 4.8 1.88 0.4 5 92
Desorcién (5 min) 4.8 1.88 0.4 5 76
Desorcién (10 min) 2.4 0.94 0.4 10 81
Desorcion (15 min) 1.6 0.63 0.4 15 82

A continuacion, se analiz6 la capacidad del tampdn acetato pH 4 para extraer el
contaminante retenido en el polimero bajo diferentes tiempos de contacto (Figura
5.35). Para un tiempo de 5 minutos, el proceso alcanzé una eficiencia de desorcion
del 76 %, lo que indica que una parte sustancial del ciproconazol adsorbido puede
ser recuperada con un volumen relativamente bajo de desorbente (10 mL/g de
polimero). Al aumentar el tiempo de contacto a 10 minutos y ajustar el caudal (2,4
L/h; 0,94 m/h), la eficiencia se incrementd hasta el 81 %, lo que sugiere que un mayor
tiempo de residencia del tampdn en la columna favorece la liberacion del

compuesto desde las cavidades del polimero.

100
92 3 % Adsorcién

[ % Desorcion
81 82

80 76

60

0

% Adsorcion / Desorcion

20

4 ] 8 10 12 14 16
t contacto (min)

Figura V.35 Resumen de los ensayos de adsorcién y desorcién en flujo continuo con ciproconazol, indicando
las condiciones de operacién y los porcentajes de retencion y recuperacion obtenidos para cada tiempo de
contacto.
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No obstante, extender el proceso a 15 minutos (caudal 1,6 L/h; 0,63 m/h)
apenas supuso una mejora adicional, alcanzdndose una desorcion del 82 %. Este
resultado indica que, mas alld de los 10 minutos, el proceso entra en una zona de
rendimiento practicamente constante, donde el aumento del tiempo de contacto no
se traduce en una recuperacion significativamente mayor del contaminante. Por
tanto, el tiempo Optimo de operacion para maximizar la eficiencia del proceso y

minimizar el consumo de desorbente se sittia en torno a los 10 minutos.

En conjunto, los datos demuestran que el tampdn acetato pH 4 es eficaz para
regenerar el polimero (-CDs-EPI, permitiendo liberar mas del 80 % del
ciproconazol adsorbido en condiciones relativamente suaves. Esto confirma su
idoneidad para procesos ciclicos de adsorcion—desorcion, en los que la estabilidad
y la capacidad de regeneracion del polimero son factores criticos para su aplicacion

en tratamientos de agua a escala real.

5.2.3.1. Proceso de enjuague tras la etapa de desorcién del polimero

Tras completar el proceso de desorcion, realizamos una etapa de enjuague
del polimero, con el fin de restablecer su estructura hidratada y eliminar
completamente los restos de desorbente presentes en la matriz sélida. Este paso
resulta fundamental para “esponjar” de nuevo el material adsorbente,
favoreciendo la reexpansion de la red polimérica y garantizando que los

posteriores ciclos de adsorcion se desarrollen bajo condiciones reproducibles.

Para ello, se llevd a cabo un lavado en columna utilizando el depdsito TK-
04 y una disolucién de agua osmotizada/desmineralizada. Se hizo circular entre 2
y 5 volimenes de lecho (BV) a través del polimero hasta que el pH del efluente

alcanz¢ valores similares al agua empleada en el enjuague (Tabla 5.13).
Tabla V.13 Valores de pH obtenidos durante el proceso de enjuague lento.

Caudal 2 BV/h Caudal 3BV/h Caudal 4 BV/h ‘ Caudal 5 BV/h
Tiempo (min) pH pH pH pH
5 4,3 4,6 4,7 4,9
10 4,7 5,1 54 59
15 51 57 59 6,1
20 5,5 6,2 6,3 6,8
25 59 6,9 6,9 7,0

30 6,3 7,1 7,2 7,2
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Este criterio se considerd indicativo de la completa eliminacion del tampdn
acetato empleado como desorbente (pH = 4), que podria interferir en el siguiente
ciclo si permaneciera retenido en la matriz. El tiempo estimado para alcanzar este

equilibrio fue de aproximadamente 30 minutos.

Una vez el pH prefijado, se efectué un enjuague adicional a mayor
velocidad como medida de seguridad (Tabla 5.14), asegurando la total eliminacion

de residuos del tampdn y la completa homogeneizacion del adsorbente.

Tabla V.14 Valores de pH obtenidos durante el proceso de enjuague ripido

Caudal 10 BV/h Caudal 20 BV/h Caudal 30 BV/h Caudal 40 BV/h

Tiempo (min) pH pH pH pH
0 6,3 6,3 6,3 6,3
2 6,4 6,5 6,6 6,7
4 6,5 6,7 6,8 6,9
6 6,6 6,8 6,9 7,0
8 6,7 6,9 6,9 7,0
10 6,8 6,95 7,0 7,0

Este procedimiento permitié devolver al polimero su estado de operacién
optimo, minimizando posibles efectos acumulativos del agente desorbente entre

ciclos y asegurando la reproducibilidad de los ensayos posteriores.

Combinando el enjuague lento con una duracion de 30 minutos a caudal 6
L/h y el rapido a 10 minutos a 30 L/h recuperamos el pH de operacién,

considerando que el proceso de desorcion ha finalizado.

Si el ensayo se realiza vaciando el reactor de desorbente antes de iniciar el
enjuague, si bien acortamos el tiempo de proceso, no reducimos volumen. Por
tanto, se debe tener especial cuidado con el tiempo transcurrido entre el vaciado de

la columna y el inicio del enjuague, para evitar que el polimero se compacte.
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53.EVALUACION DE LAS PRESTACIONES DEL PROTOTIPO
SEMIINDUSTRIAL

5.3.1. Criterios de seleccion de la EDAR de trabajo: ubicacién y evaluacion.

Con el objetivo de identificar las diferencias en la presencia y distribucion
de CEs se llevo a cabo un programa de muestreo sistematico durante un periodo
de seis meses analizando los efluentes de depuradora de seis EDARs sitas en la
Region de Murcia. Concretamente las EDARs seleccionadas para este estudio
fueron: Cabezo Beaza, La Aljorra, Mar Menor Sur, Isla Plana-La Azohia, Aguilas y
La Hoya. Todas ellas son gestionadas por la Entidad de Saneamiento y Depuracion
de la Regiéon de Murcia (ESAMUR). En la Tabla 5.15 se muestran las principales

caracteristicas de las depuradoras seleccionadas.

Las muestras se tomaron con una periodicidad quincenal en cada
instalacion, lo que permitié obtener una vision representativa de la variabilidad
temporal y de los posibles efectos estacionales. Los resultados analiticos obtenidos
en ensayos consecutivos se muestran en la Tabla 5.16, para poder contrastar los

resultados entre plantas en condiciones equivalentes.

El andlisis sistematico realizado durante seis meses en las seis EDAR
seleccionadas permitié caracterizar de forma robusta la presencia, frecuencia y
concentracion media de distintos contaminantes emergentes en los efluentes
tratados. Los resultados obtenidos pusieron de manifiesto diferencias sustanciales
entre instalaciones, tanto en variedad como en niveles de concentracion de los

distintos analitos evaluados.

En términos generales, los compuestos con actividad farmacoldgica fueron
los mas detectados, alcanzando frecuencias del 60-100% en la mayoria de los
muestreos quincenales. Sustancias como carbamazepina, ciprofloxacino,
diclofenaco, norfloxacino y trimetoprim mostraron una frecuencia de aparicion del
100% en los muestreos realizados en las diferentes EDARs, confirmando su
persistencia y resistencia a los tratamientos convencionales. La carbamazepina, en
particular, mantuvo wuna presencia sostenida en aguas tratadas, con
concentraciones entre 0,07 y 0,27 pg/L, en linea con su reconocida persistencia

ambiental.
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Tabla V.15 Principales caracteristicas de las EDARs seleccionadas.

EDAR

Cabezo

Beaza

La
Aljorra

Isla
Plana —
La
Azohia

Mar
Menor

Sur

Aguilas

La Hoya

Poblacion
servida

177.824
habitantes

132.763
habitantes

equivalente

9.086
habitantes

4997
habitantes

equivalente

1521
habitantes

2717
habitantes

equivalente
25.606
habitantes
48.719

habitantes

equivalente

36.482
habitantes

28.085
habitantes

equivalente

76.769

habitantes

90.453
habitantes

equivalente

Capacidad
(m3/afio)

Disefio:
12.775.000

Caudal
Tratado:
8201.514

Disefo.
1.825.000
Caudal
Tratado:
294103
Disefo:
2.372.500
Caudal

Tratado:
183.125

Disefno:
12.775.000
Caudal

Tratado:
4273.741

Disefo:
2.920.000
Caudal

Tratado:
2.735.004

Disefio:
7.300.000
Caudal

Tratado:
3.736.490

Tecnologia aplicada

Fangos Activos,
Convencional,
Desinfeccion, Lagunas de

Maduradon

Fangos Activos, Aireacion

Prolongada, Coagulacion,
Floculadon, Filtro de
Arena, Desinfeccion
Ultravioleta

Fangos Activos, Aireacion
Prolongada, Coagulacion,
Floculadon, Filtro de
Arena, Desinfeccion
Ultravioleta

Fangos Activos, Aireacion

Prolongada

Fangos Activos,
Convencional, MBR,
Coagulacion, Floculadon,
Filtro de Arena,

Desinfeccion Ultravioleta

Fangos Activos, Doble
Etapa Coaguladon,
Floculadon, Filtro de
Arena, Desinfeccion
Ultravioleta

Fuente: https://www.esamur.com/esamur#mapa

Situacion

Cartagena
(Munidpio
de
Cartagena)

LaAljorra
(Munidpio
de
Cartagena)

Isla Plana —
LaAzohia,
(Munidpio
de

Cartagena)

Mar Menor
(Munidpios
de

Cartagenay

San Javier)

Aguilas
(Munidpio

de Aguilas)

LaHoya
(Munidpio

de Lorca)

Utilizacion
del efluente
Riego
agricola

. Riego

agricola

Riego
agricola

Dominio

publico

Riego
agricola

Reutilizacion

agricola



CAPITULO V — RESULTADOS Y DISCUSION 185

Tabla V.16 Valores de CEs en las muestras analizadas en diferentes EDARs

ergente (ug apezo Beaza a Aljorra a eno a Plana Agulla a roya

Trihalometanos

Cloroformo 2,15+0,65 2,45+0,83 1,99+ 0,38 1,21+£0,44 4,16 £ 1,03 7,11+£1,24
Bromodiclorometano <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,46 +0,15
Clorodibromometano <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Bromoformo <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Fitosanitarios

Acetamiprid 0,57 +0,23 <LOD <LOD <LOD 0,25+ 0,10 0,42+0,14
Clorpirifos 0,48 +£0,16 0,12+0,08 <LOD 0,11+ 0,06 0,23 +£ 0,09 0,26 + 0,08
Dodina 0,29 + 0,11 0,32+0,13 0,67 + 0,22 0,52+ 0,15 0,37 £ 0,13 0,49+0,18
Metomilo <LOD <LOD <LOD 0,12+ 0,07 <LOD <LOD
Farmacos

Atenolol 0,22+0,23 0,20+0,18 0,22 +£0,08 0,12+0,13 0,55+ 0,21 0,24 +0,17
Carbamazepina 0,18 + 0,06 0,19+0,10 0,18+ 0,08 1,22+0,12 0,18+ 0,09 0,35+0,11
Ciprofloxacino 0,36 + 0,04 <LOD 0,12+ 0,06 0,16 + 0,08 0,36+ 0,25 0,37 +0,18
Diclofenaco 0,88 + 0,25 0,43+0,12 0,88 + 0,32 0,97 £ 0,29 0,76 £ 0,19 0,58 + 0,21
Ketoprofeno 1,28 +0,48 0,23+0,15 1,88+ 0,37 <LOD 0,58 £ 0,14 3,45+ 0,96
Norfloxacina 0,24 + 0,36 <LOD <LOD 0,34 +£0,12 0,24 +£ 0,09 0,48+0,15
Paracetamol 0,38 +0,11 <LOD <LOD 0,028 + 0,04 <LOD <LOD
Sulfametoxazol 0,34+ 0,36 <LOD 0,06 £ 0,03 0,19+ 0,07 0,15+0,10 0,19+0,07
Trimetoprim 0,15+ 0,09 0,03 + 0,02 0,02 + 0,01 0,15+ 0,08 0,07+ 0,03 <LOD

Otros compuestos farmacéuticos, como ketoprofeno y sulfametoxazol, mostraron
menor frecuencia de aparicion, aunque también fue significativa, detectandose en
el 40 % y el 80 % de las muestras. El conjunto de estos resultados confirma que los
farmacos constituyen el grupo de CEs mas prevalente en el efluente tratado.

En relacion con los fitosanitarios, destacan dodina (presente en el 60 % de
los muestreos) y clorpirifos, este ultimo ademads clasificado como sustancia
prioritaria segin el RD 817/2015. La presencia simultdnea de fitosanitarios en
EDAR urbanas refleja la influencia de dreas agricolas cercanas y arrastres difusos
propios de la cuenca del Campo de Cartagena. En menor medida, sustancias como

acetamiprid y metomilo aparecieron de forma puntual.

Respecto a los trihalometanos (THM), el compuesto mas recurrente fue el
cloroformo, con un 40 % de muestras positivas y concentraciones que pueden
alcanzar valores maximos proximos a 6 pg/L en determinadas instalaciones.

Aunque su presencia fue menos frecuente que la de los fdrmacos, su deteccion en
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varias EDARs confirma la formacion de subproductos de desinfeccion en los

tratamientos terciarios.

El analisis comparativo entre las seis instalaciones revel6 diferencias
significativas en cuanto a la variedad y concentraciéon de los CEs presentes.
Algunas EDAR mostraron una composicion de contaminantes mas homogénea y
niveles moderados, mientras que otras presentaron un espectro mas amplio de

analitos y concentraciones relativamente mas elevadas.

Estos resultados fueron fundamentales para la seleccion de la planta donde
instalar el prototipo a construir. De acuerdo con los criterios establecidos: variedad
y concentracion de emergentes, tipo de tratamiento secundario, calidad del
efluente tratado, existencia de tratamientos terciarios y viabilidad operativa; la
EDAR de Cabezo Beaza (gestionada por Hidrogea), emergié como la opcion mas
adecuada, ya que presenta una mayor diversidad de CEs, tanto de origen urbano
como agricola. Se detectan concentraciones representativas de emergentes, que
incluyen farmacos persistentes (carbamazepina, diclofenaco, ciprofloxacino,

norfloxacino) y fitosanitarios relevantes como dodina.

La EDAR dispone de un tratamiento secundario y terciario estable, con
efluentes compatibles para ensayos en continuo. Ademas, cuenta con personal
disponible las 24 h, tiene un laboratorio propio, experiencia previa en plantas piloto
y cercania a la sede de la empresa Hidrotec, la encargada de la construccion del
prototipo, lo que facilita una vez instalado el prototipo, la aplicacion de medidas

correctoras rapidas cuando proceda.

5.3.2. Prestaciones de la EDAR seleccionada. Ubicacion del prototipo

La EDAR de Cabezo Beaza, seleccionada como emplazamiento del
prototipo semiindustrial, constituye una instalacion de referencia dentro de la red

de depuracion de la Region de Murcia (Tabla 5.15).

Estd situada en un entorno agricola y recibe un caudal aproximado de
35.000 m3/dia. Trata fundamentalmente aguas residuales urbanas procedentes de
la ciudad de Cartagena y su drea metropolitana. Su configuracion tecnologica y su
capacidad operativa la convierten en una plataforma idonea para albergar ensayos

piloto en condiciones reales.



CAPITULO V — RESULTADOS Y DISCUSION 187

Prestaciones y lineas de tratamiento de la EDAR. La planta dispone de una
linea de tratamiento completa y altamente consolidada, que integra las siguientes

etapas, como puede observarse en la Figura 5.36:
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Figura V.36 Diagrama de flujo de procesos incluidos en la EDAR de Cabezo Beaza.

La linea de agua cuenta con un tanque de laminacion, que regula el caudal
de entrada para evitar sobrecargas hidraulicas. Dispone de un pretratamiento, que
consta de una rejilla automatica de 10 mm y un tamiz fino de 3 mm, ambos con
sistemas de autolimpieza; incluyendo ademads las etapas de desarenado y
desengrasado. Presenta una decantacion primaria, donde se elimina en torno al 30
% de la carga contaminante mediante sedimentacion gravitatoria. Ademas, cuenta
con un reactor bioldgico, en el que los microorganismos reducen la materia
orgdnica y eliminan nitrégeno y fdsforo.

Dispone de un sistema de decantacion secundaria, que separa por gravedad
los lodos bioldgicos del agua depurada, y un tratamiento terciario, donde se aplican

protocolos de desinfeccion (cloracion).

La linea de lodos provoca el espesamiento de los lodos, por gravedad para
primarios y por flotacion para los secundarios. Cuenta también con una unidad de
digestion anaerobia a 35 °C, con produccion de biogas. Finalmente, se someten a
un proceso de deshidratacién, para reducir el contenido de agua antes del
transporte o valorizacion de los lodos.
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La linea de gas incorpora gasometros para el almacenamiento del biogas
generado. Dispone de calderas que suministran calor a los digestores mediante
combustion de biogas. también cuenta con motores de cogeneracion, que producen
energia eléctrica para autoconsumo de la EDAR, y una antorcha para la quema
controlada del excedente de biogas. La Figura 5.37 muestra una vista aérea de la

instalacion.
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Figura V.37 Vista aérea de la localizacion de las lineas de tratamiento en la EDAR de Cabezo Beaza.

Una vez seleccionada la EDAR, se procedio a determinar la ubicacién
optima del prototipo dentro del recinto. Se establecieron los siguientes criterios
funcionales: (i) el prototipo debia situarse en un drea que no interfiriera con las
operaciones rutinarias de la planta; ii) debia garantizarse un acceso comodo y
seguro para las tareas de operacion y mantenimiento; iii) era necesario disponer de
un punto de captacion de efluente tratado proximo o dotado de estacion de
bombeo; iv) se requeria acceso a una linea de agua de servicio para limpiezas y
apoyo al proceso; v) disponibilidad de suministro eléctrico adecuado; vi) espacio
suficiente para permitir la entrada de maquinaria auxiliar si fuera necesario. Tras
analizar varias alternativas y valorar conjuntamente estos criterios, se decidi6
ubicar el contenedor piloto en la zona noreste de la EDAR, junto a los decantadores

secundarios (Figura 5.38).
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Figura V.38 Vista aérea de la ubicacién de la planta piloto en la EDAR de Cabezo Beaza.

Como podemos observar en la Figura 5.38, esta ubicacion reunia condiciones
Optimas para la operacion del prototipo: i) proximidad al punto de captacion del
agua tratada y al canal de cloracion; ii) acceso directo desde el vial interno, lo que
facilita maniobras y transporte de equipos; iii) terreno llano y homogéneo, que
redujo significativamente la necesidad de obras civiles adicionales; iv) cercania a

las lineas de suministro eléctrico y agua de servicio.

Para la instalacion del prototipo se construyo una losa de hormigén disefiada
para soportar el contenedor de 20” (High Cube), cuyo peso total supera las 8
toneladas (Figura 5.39). La losa incluye un canaldn perimetral destinado a recoger
y evacuar correctamente los vertidos de lavado. Asimismo, las fotografias
mostradas en la Figura 5.40 evidencian la excelente accesibilidad a los recursos

hidricos (agua industrial), suministro eléctrico y captacion del efluente tratado.

(a) (b)

Figura V.39 Imdgenes de la construccion de losa de hormigon (a) y losa terminada (b).
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Figura V.40 Imdgenes de la ubicacién de los suministros necesarios para la instalacién del

prototipo en la EDAR de Cabezo Beaza.

El contenedor donde se instalara el piloto semiindustrial, se posiciono sobre la losa
de hormigon, préximo a los decantadores secundarios y el vial de acceso y transito
de la EDAR (Figura 5.41).
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Figura V.41 Imdgenes de la colocacion del contenedor sobre la losa de hormigon en la EDAR
de Cabezo Beaza.
La conexion del prototipo a la infraestructura de la EDAR requirié la
ejecucion de acometidas especificas (Figura 5.42), que incluyeran tres elementos

hidraulicos fundamentales.

Figura V.42 Acometida entrada efluente y drenajes de depuradora al contenedor donde ira el piloto
semiindustrial en la EDAR de Cabezo

En primer lugar, la alimentacion de aguas residuales tratadas se llevé a cabo
mediante una conduccion enterrada, instalada en zanja desde el punto de captacion
hasta la losa de hormigén donde se ubico la planta piloto, garantizando asi un

suministro estable y protegido frente a interferencias externas.

En segundo lugar, se habilit6 una acometida de agua de servicio,

igualmente ejecutada mediante tuberia enterrada. Este suministro se emplea en las
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operaciones auxiliares del sistema: lavados, limpiezas y alimentacion de la linea de
cribado rotativo y, dado que el agua industrial disponible en la EDAR presenta
parametros adecuados de calidad, caudal y presion, no fue necesaria la instalacion

de una linea adicional de agua potable.

Finalmente, se implemento un sistema de drenaje especifico, formado por
un pozo de sifén conectado a la red de desagiie de la EDAR, destinado a gestionar
de forma segura las purgas, reboses y vertidos generados durante la operacion

rutinaria del prototipo.

Todas las obras civiles, instalaciones de acometidas y preparacion del
emplazamiento fueron ejecutadas por Hidrogea. La ubicacion final del contenedor
respondid de manera Optima a los criterios establecidos: minima interferencia con
la operacion de la EDAR, disponibilidad de servicios, facilidad de acceso y

seguridad operativa.

En cuanto a la acometida eléctrica del prototipo, se ejecutaron dos lineas de
alimentacion mediante cableado enterrado, disefiadas para garantizar un

suministro estable y seguro durante la operacion (Figura 5.43).

Figura V.43 Acometida eléctrica al contenedor donde ira el piloto semiindustrial en la EDAR de Cabezo
Beaza.

La primera linea conecta el cuadro eléctrico principal de la planta piloto con
uno de los cuadros de distribucién de la EDAR. Esta instalacion se realizé
empleando un cable de seccién 4x6 mm? (cuatro conductores de 6 mm?), protegido
mediante un disyuntor termomagnético (TMCB), y permite suministrar hasta 20 A

en corriente alterna, valor suficiente para la operaciéon continua del sistema.
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La segunda linea se destind a la red de energia renovable del prototipo,
concebida para alimentar los equipos asociados a tecnologias avanzadas de
tratamiento: el modulo de fotocatalisis, el sistema de pulsos de luz y la bomba
empleada en las operaciones de limpieza. La instalacion conjunta de ambas lineas
garantiza la segregacion adecuada de consumos y la compatibilidad de los

diferentes sistemas eléctricos integrados en el piloto.

5.3.3. Ingenieria de disefio e ingenieria de detalle del prototipo a nivel

semiindustrial para el tratamiento de aguas.

Las diferentes estructuras fabricadas por separado se montan y conectan
dentro de un contenedor maritimo de 20 pies para su traslado definitivo ala EDAR
de Cabezo Beaza, para su instalacion y puesta en marcha. La planta piloto se
estructura en cuatro unidades modulares (etapas) principales (Figura 5.44).

Pilot plant

Asorption e— € fflUe Nt
stage

WWTP
effluent

Pre-treatment
Pilot plan
influent

Figura V.44 Etapas de proceso independientes en el piloto semiindustrial.

En primer lugar, se incorpora un sistema de pretratamiento destinado a
eliminar la materia organica y los solidos remanentes del efluente (etapa 1, Figura
5.45 a).
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(c) (d)

Figura V.45 Imdgenes de los equipos del prototipo instalado en la EDAR en el piloto semiindustrial.

A continuacion, el agua pretratada pasa a la etapa de adsorcion, donde se
consigue una eliminacion parcial de los CEs mediante el polimero de CDs (etapa 2,
Figura 5.45 b). Posteriormente, el efluente atraviesa un proceso de oxidacion
avanzada fotocataliticos (etapa 3, Figura 5.45 c), cuya funcion es completar la

eliminacién de los CEs que no hayan sido retenidos en la fase anterior.
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5.3.3.1. Produccion del polimero adsorbente a gran escala

Durante la fase inicial del proyecto se emple6 un polimero de B-
ciclodextrinas reticulado con epiclorhidrina (3-CDs-EPI), cuya sintesis en el
laboratorio resulté adecuada para la etapa de validacion, a pequena escala,
permitiendo obtener los pardmetros necesarios para el disefio hidrodindmico del
prototipo semiindustrial. Sin embargo, cuando se planted el escalado del material
adsorbente hacia voliumenes compatibles con la operacion continua del piloto
semiindustrial, surgieron limitaciones importantes. La produccion interna de
polimero estaba restringida a aproximadamente 50 g/dia, incluso tras optimizar los
procedimientos de sintesis hasta 250 g/dia, estdbamos muy por debajo de las

necesidades reales del sistema.

Se exploré la posibilidad de externalizar la fabricacion, pero varios
proveedores industriales sefialaron que el proceso de entrecruzamiento con EPI
implica riesgos asociados a la liberacion de especies cloradas durante la apertura
del epdxido, lo que obliga a emplear medidas de seguridad adicionales que
encarecen y dificultan su produccion a gran escala. Este aspecto, unido a la
necesidad de garantizar un proceso seguro, reproducible y compatible con la
normativa ambiental y laboral, llevd a descartar su escalado industrial, pasando a

explorar vias alternativas.

Ante esta situacion, se evaluaron las prestaciones de un polimero también
basado en ciclodextrinas (3-CD-BDE), cuyo entrecruzamiento con 1,4-butanodiol
diglicidil éter (BDE) y posterior funcionalizacién con 1,4-diazabiciclo [2.2.2]octano
(DABCO), no genera compuestos toxicos ni desprendimiento de cloro durante el
proceso de sintesis, lo que lo convierte en una opcidén mas segura y escalable para
produccién a gran escala. Una vez sintetizado, se llevo a cabo una comparacion
sistematica entre ambos materiales adsorbentes con el fin de valorar su idoneidad

para su uso en el prototipo semiindustrial.

Los resultados mostraron que 3-CD-BDE posee propiedades estructurales
particularmente ventajosas frente al polimero 3-CD-EPI. En primer lugar, su
marcado cardcter hidrofilico y su alto grado de hinchamiento favorecen la difusion
del agua y la accesibilidad de los contaminantes al interior de la matriz polimérica.
Ademas, la presencia de grupos amonio cuaternario confiere al polimero una

polaridad elevada y una carga superficial positiva estable, lo que incrementa
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notablemente su afinidad por contaminantes emergentes de caracter anionico,

como diversos farmacos y fitosanitarios estudiados.

La comparacidon realizada sobre muestras de agua enriquecida con
paracetamol e ibuprofeno a concentraciones crecientes, con ambos polimeros
trabajando in batch, con un tiempo de contacto entre el polimero y la disoluciéon de
contaminante de 10 minutos (con agitacion magnética), mostro los siguientes

resultados.

En el caso del paracetamol, el polimero 3-CD-BDE muestra un incremento
progresivo del porcentaje de eliminacién desde el primer punto experimental hasta
estabilizarse en torno al 30-32 % (Figura 5.46).
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Figura V.46 Comparacion de la capacidad de adsorcién de ambos polimeros frente a paracetamol.

A partir de ese punto, la eficiencia se mantiene practicamente constante, lo
que indica que el sistema alcanza rdpidamente un régimen cercano al equilibrio y
que el polimero presenta una capacidad de adsorcién relativamente estable en las

condiciones ensayadas.

El polimero entrecruzado con EPI presenta porcentajes de eliminacion algo
menores y mas variables. Podemos observar que en este caso la eliminacion de
paracetamol se situa en el intervalo 22-28 %, con un maximo a una concentracion
de paracetamol de 12,5 mg/L, con una ligera caida posterior. Asi, aunque ambos
materiales alcanzan valores de adsorcion similares, el polimero 3-CD-BDE ofrece
una eliminacién significativamente superior y, sobre todo, mas estable, lo que
sugiere una mayor afinidad global por el compuesto y una menor sensibilidad a

pequenias variaciones en las condiciones de operacion.
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Desde el punto de vista mecanistico, esta diferencia puede relacionarse con
la mayor polaridad y carga positiva del 3-CD-BDE, que favorece interacciones
adicionales (electrostaticas y puentes de hidrogeno) con las formas ionizadas o
parcialmente ionizadas del paracetamol, mientras que el polimero 3-CD-EPI, mas
neutro e hidrofébico, depende en mayor medida de interacciones de inclusion de

tipo hidrofdbico en la cavidad interna de las CDs.

Las diferencias entre ambos polimeros son mucho mas marcadas en el caso
del ibuprofeno, un contaminante de caracter claramente aniénico a pH neutro. Asi,
con [3-CD-BDE, el porcentaje de eliminacion aumenta de forma muy acusada desde
el primer punto experimental (menor concentracion de contaminante), hasta el
ultimo, pasando de valores en torno al 15 % hasta aproximadamente 85-87 %. Es
decir, en las mejores condiciones ensayadas se consigue una eliminacién cercana al
90 %, lo que evidencia una afinidad muy elevada entre el ibuprofeno y la matriz

polimérica (Figura 5.47).
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Figura V.47 Comparacién de la capacidad de adsorcién de ambos polimeros frente a ibuprofeno.
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Por el contrario, el polimero EPI sélo alcanza eliminaciones méaximas del
orden del 4043 %, incluso en las condiciones mas favorables (mayor concentracion
de ibuprofeno). Aunque la eficiencia mejora respecto a los valores iniciales (18-20
%), el incremento es mucho mas limitado.

Esta comparacion pone de manifiesto que, para ibuprofeno, 3-CD-BDE
duplica aproximadamente la eficiencia de eliminacién obtenida con el polimero f3-

CD-EPL La diferencia es coherente con la naturaleza del material: la presencia de
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grupos amonio cuaternario en (-CD-BDE proporciona una carga positiva
permanente, lo que favorece interacciones electrostaticas muy intensas con el
ibuprofeno, ademas de posibles interacciones de inclusion en las cavidades
hidrofdbicas de las 3-CD. En el polimero con EPI, carente de carga positiva, el
mecanismo de retencidn se basa casi exclusivamente en interacciones hidrofdbicas
y de inclusion, menos eficientes para un aniéon aromatico y voluminoso como el

ibuprofeno.

En cuanto al rendimiento operativo, se observo que el polimero 3-CD-BDE
presenta cinéticas de adsorcion rdpidas, con tiempos de equilibrio inferiores a los
registrados para el polimero 3-CD-EPI, y una capacidad de adsorcién comparable
o superior segun el contaminante evaluado. A continuacion, se diseid un nuevo
ensayo en flujo continuo con el fin de validar el comportamiento hidraulico y
cinético del polimero 3-CD-BDE en condiciones mds proximas a la operacion real
del prototipo semiindustrial. Para ello se empled el prototipo de laboratorio

previamente utilizado en los estudios de escalado (Figura 5.48).

Figura V.48 Evaluacion de la capacidad de adsorcién en flujo del polimero f-CD-BDE frente a ibuprofeno.

Se utiliz6 ibuprofeno como compuesto modelo, a una concentracién inicial
de 2 mg/L, preparada en agua destilada. La columna de adsorcion de 90 mm de
didmetro (), se cargd con 700 g del polimero 3-CD-BDE, previamente hidratado,
disponiéndose ademds una capa de cristal de silice activada sobre la crepina
inferior con el objetivo de asegurar una correcta distribucion del flujo y evitar

arrastres de particulas.
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Las pruebas se llevaron a cabo bajo tres tiempos de contacto seleccionados
(1, 2 y 5 minutos), ajustados mediante el control del caudal de alimentacion para
obtener las velocidades lineales deseadas dentro del régimen de operacion en lecho
fluidizado. A cada tiempo ensayado, se recogieron muestras del efluente a la salida
de la columna y se determind la concentracion residual de ibuprofeno mediante
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), observandose cambios
significativos en la intensidad del pico cromatografico (Figura 5.49)

correspondiente al ibuprofeno (tiempo de retencion de 6,8 min).
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Figura V.49 Concentracién de ibuprofeno determinada por HPLC en muestras tomadas a diferentes tiempos de
contacto con el polimero trabajando en flujo.

En el cromatograma inicial (tiempo de contacto 0 min) se registré un pico
intenso y definido, representativo de la concentracion inicial del fdrmaco en
ausencia de interaccion con el polimero. Tras solo 1 minuto de contacto, se observé
una disminucién notable de la sefial, evidenciando una eliminacion répida del
ibuprofeno incluso a tiempos muy reducidos, lo que indica que el compuesto ha
sido retenido por el material adsorbente, no apareciendo a tiempos de 2 y 5
minutos, demostrando que la fase de adsorcion alcanza practicamente su maximo

rendimiento en tiempos extremadamente cortos.

Estos resultados confirman que el polimero 3-CD-BDE posee una cinética
de adsorciéon muy rdpida en flujo continuo, comparable o incluso superior a la
observada en los experimentos in batch. E1 comportamiento es coherente con las
caracteristicas fisicoquimicas del polimero, cuya elevada porosidad, grado de
hinchamiento y accesibilidad de las cavidades de -ciclodextrina facilitan una

transferencia de masa muy eficiente en condiciones dinamicas.

Ademas, la respuesta observada contrasta con la del polimero tradicional

-CD-EPL que requeria tiempos de contacto superiores para alcanzar porcentajes
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similares de eliminacion. Esto refuerza la mejora introducida con el polimero f3-
CD-BDE, cuyo proceso de sintesis permite obtener materiales mas hidrofilicos,
menos densos y con mayores volumenes libres accesibles, favoreciendo tanto la

difusidon del contaminante como su inclusion en las cavidades.

De igual forma, el proceso de desorcion, evaluado en condiciones similares
a las optimizadas para el prototipo de laboratorio, mostr6 que el polimero 3-CD-
BDE puede regenerarse de manera eficaz durante varios ciclos, manteniendo una
fraccion sustancial de su capacidad inicial. Aunque la regeneracion no es completa
debido a la coexistencia de interacciones electrostaticas e inclusiones en cavidades
de B-CD, el comportamiento observado resulta suficiente para procesos de
operacion continua, especialmente si el material se combina con una etapa de

oxidacion avanzada.

En conjunto, estos resultados justifican la sustitucion del polimero 3-CDs-
EPI por B-CD-BDE para su implementacion en el prototipo semiindustrial. El
nuevo material no solo evita los problemas de toxicidad y escalabilidad asociados
al uso de EPI, sino que ademas mejora la compatibilidad con las condiciones reales
del efluente, aumenta la estabilidad estructural del lecho y ofrece prestaciones de
adsorcion y regeneracion adecuadas para el tratamiento continuo de

contaminantes emergentes.

5.3.3.2. Puesta en marcha y validacion operativa del prototipo semiindustrial.

Una vez completada la instalacion del prototipo en la EDAR, incluyendo las
acometidas eléctricas, hidraulicas y de drenaje, se procedi6 a la puesta en marcha
y validacion operativa del sistema. Este proceso incluyo la realizacion de las
pruebas de aceptacion en fabrica (FAT, del inglés factory acceptance tests) adaptadas
al entorno de la planta depuradora, con el objetivo de verificar que todos los
equipos se encontraban correctamente instalados, interconectados y operativos

antes del inicio de la fase experimental.

Las pruebas se estructuraron en tres bloques principales: validaciéon del
circuito hidrdulico, comprobacién del circuito eléctrico y pruebas funcionales del

sistema, siguiendo la secuencia que se detalla a continuacién.

1. Verificacién del circuito hidraulico.
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Se llevo a cabo una revision exhaustiva de todos los elementos hidraulicos
del prototipo para garantizar la estanqueidad, correcta disposicion y continuidad
del flujo en cada linea del proceso. Las tareas incluyeron: i) instalacion y
comprobacion de las tuberias de entrada de agua bruta, salida de agua tratada,
rechazo y retorno, verificando cotas, pendientes y uniones; ii) revision de bridas,
enlaces de tres piezas, juntas y accesorios para asegurar la ausencia de fugas o
tensiones mecdnicas no deseadas; iii) carga del material adsorbente, 75 kg del
polimero B-CD-BDE en cada una de las columnas de adsorcion, y verificacion de
su distribucion homogénea; iv) colocacion de los cartuchos de microfiltracion en
sus carcasas correspondientes; v) instalacion de los modulos de membranas
ceramicas en el sistema de ultrafiltracién, incluyendo su alineacién, comprobacion

de juntas toricas y cierre controlado de las bridas.
2. Verificacion del circuito eléctrico.

A continuacion, se valido el sistema eléctrico, asegurando la correcta
alimentacion de todos los equipos, la integridad del cuadro de control y la
comunicacion entre sensores, actuadores y el automata programable: i) conexion
de la acometida eléctrica al cuadro principal y verificacion de las tensiones de
servicio; ii) interconexién del cuadro de control con los elementos periféricos:
bombas, sensores de nivel, valvulas motorizadas, instrumentacion, etc.; iii) revision
de los circuitos internos del cuadro conforme a los esquemas eléctricos certificados;
iv) ensayo individual del funcionamiento de cada elemento externo (bombas,
valvulas, transmisores de presion y caudal, actuadores); v) verificacion del sentido
de giro de los motores y del suministro a la instalacion; vi) programacion y ajuste
de los elementos electrénicos auxiliares; vii) comprobacion de las entradas y salidas

digitales y analdgicas del automata que controla el sistema.
3. Validaciones funcionales de puesta en marcha.

Completada la verificacion mecdnica y eléctrica, se procedid a evaluar el
funcionamiento del sistema en condiciones reales, tanto en modo manual como en
modo automatico, mediante las siguientes actividades: i) ensayos de estanqueidad
en todas las lineas del prototipo; ii) puesta en marcha del sistema de pretratamiento
(microfiltracién y ultrafiltracion); iii) evaluacidn del sistema de adsorcidn en lecho
fluidizado (Figura 5.50);
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Figura V.50 . Imagen de la torre de adsorcién 1, donde podemos observar la elevada capacidad de hinchamiento del
polimero al ponerlo en contacto con el influente, en los ensayos de validacién funcional del piloto semiindustrial.

iv) comprobacion del funcionamiento del reactor de fotocatalisis; v) ejecucion del
proceso de desorcion y verificacion del movimiento de la disoluciéon desorbente,
tiempos de contacto y transferencia al tanque de rechazo; vi) ejecucion de
secuencias de funcionamiento en modo manual, ajustando valvulas, tiempos,
consignas y caudales; vii) puesta en marcha en modo automadtico para validar
tiempos, actuaciones del automata y cambios entre adsorcion/desorcion; viii)
calibracion de todos los equipos de medida (presion, caudal, nivel, pH) y ajuste de
los puntos de sefal; ix) comparacidon entre los valores tedricos de disefio y los
valores de operacidon reales, verificando el cumplimiento de los pardmetros

establecidos.

Una vez realizadas las pruebas FAT se procedi6 a la puesta en marcha del
equipo. Las Figuras 5.51 y 5.52 muestran los valores de operacion recogidos en el

arranque del sistema.



CAPITULO V — RESULTADOS Y DISCUSION

203

EQUIPO | UNIDAD

DIA 16/11/2020)
HORA

TEMPERATURA ALIMENTACION TT01 °C 24
PH ENTRADA PHO1 | ud pH 9,15
TURBIDEZ ENTRADA TBO1 NTU 35,4
CAUDAL ALIMENTACION SISTEMA FITO1 m/h 29
CAUDAL RECIRCULADO UF Fmo2 | mm 16,2
CAUDAL RETORNO UF Fmo3 | meh 2.1
CAUDAL ADSORCION FI04 m/h 0.8
TIEMPO CONTACTO - MIN

PRESION ENTRADA uFILTRACION PI01 BAR 46
| PRESION SALIDA yFILTRACION PI02 BAR 38
PRESION ENTRADA ULTRAFILTRACION PITO1 BAR 29
| PRESION SALIDA ULTRAFILTRACION Pm02 | BAR 0.4
PRESION SALIDA ADSORCION Pm03 | BAR 0.1

Figura V.51 Visualizacion de los valores de trabajo registrados por el operador en la puesta en marcha del

piloto.
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Figura V.52 Imagen del cuadro sindptico de proceso en funcionamiento automdtico.
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5.3.4. Evaluacion de la eficacia y el rendimiento del proceso propuesto

Una vez instalado y verificado el funcionamiento del prototipo
semiindustrial, se procedi6 a evaluar en primer lugar el comportamiento del
material adsorbente bajo condiciones reales de operacién. Para ello, se establecio
un protocolo de trabajo basado en ciclos completos de adsorcion—fotodegradacion,
disehado para reproducir el funcionamiento real del sistema y permitir el
seguimiento de la eficiencia del polimero, en condiciones de operacion controladas,
frente a un contaminante modelo, ibuprofeno, con el que ya habiamos trabajado en

ensayos en el laboratorio.

Antes de cada ciclo, se llevd a cabo una fase de fortificacion del polimero
con el objetivo de asegurar que todo el lecho adsorbente estuviera expuesto a una
concentracion homogénea del contaminante (Figura 5.53). Se prepard una
disolucion de ibuprofeno a 2 mg/L, disolviendo el compuesto puro en una pequefia
cantidad de etanol y ajustando posteriormente el volumen con agua. Esta
disolucion se llevd a la EDAR y se afiadio al tanque de alimentacion de 1.000 L,

previamente llenado con efluente secundario de la propia planta.

A continuacion, el sistema se mantuvo en recirculacion durante al menos 4
horas, garantizando la completa homogenizacidon del contaminante en el tanque y

su contacto inicial con el polimero.

sP3
Effluent of o ' o
uente de EDAR
WWTP 2
Tanque 1000 L » Pretreatment -L AT -ib Etapa FC
stage
< 4 |

Influent Efluent pilot

pilot plant plant
1. C Ibuprofeno A
| arga P = UV light pulses

anque de
desorcion 600 L

[ 2. Etapa Limpieza

i

NaCl-0.1 M

Figura V.53 Diagrama de flujo para la evaluacién de la calidad del polimero adsorbente y la reutilizacién de
este, mediante ensayos de desorcion.
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La evaluacion del rendimiento del polimero se llevo a cabo el dia 1 del ciclo,
realizando una secuencia de muestreos temporales mientras el prototipo operaba
en flujo continuo. Las muestras se recogieron en puntos estratégicos del sistema,

como se especifica en la Figura 5.53:

e SP1: agua fortificada antes de entrar en el pretratamiento (valvula 1),
representando la concentracion inicial del contaminante.

e SP2: agua tras la ultrafiltracion (valvula 2), permitiendo evaluar
posibles pérdidas del contaminante en la etapa de pretratamiento.

e SP3: muestras tomadas a la salida del tanque de adsorcidn, donde se
encuentra el polimero (valvula 3) a incrementos de 5 minutos (0, 5, 10,
15 y 20 min), permitiendo construir la curva de eliminacién en flujo
para ibuprofeno.

e SP4: muestra tras activar el sistema de fotocatalisis durante 5 min,

evaluando su contribucion a la eliminacion residual de ibuprofeno.

La comparacion entre la concentracion inicial y la obtenida a diferentes
tiempos permitié determinar la cinética de adsorcion en condiciones reales de
operacion, asi como diferenciar la contribucion del polimero frente a las otras

etapas del proceso.

El andlisis cromatografico realizado en las distintas etapas del proceso
confirma de manera clara la eficacia del sistema combinado adsorciéon +

fotocatalisis para la eliminacion de ibuprofeno del efluente tratado (Figura 5.54).
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Figura V.54 Concentracién de ibuprofeno determinada por HPLC en muestras tomadas en diferentes
etapas del piloto semiindustrial instalado en la EDAR.
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En las muestras 1y 2, el cromatograma presenta el pico caracteristico del
ibuprofeno alrededor del tiempo de retencidén esperado (7,7 min), con una sefal
intensa y bien definida que sirve como referencia de la concentracion inicial del

contaminante.

Tras el paso del efluente por el lecho adsorbente de 3-CD-BDE (muestra
SP3), el pico correspondiente a ibuprofeno desaparece por completo, quedando
unicamente el ruido basal propio del método. Este resultado demuestra la elevada
afinidad del polimero por el farmaco, coherente con su estructura altamente
reticulada y con la presencia de cavidades (3-CD) capaces de alojar moléculas
hidrofébicas y de tamafio medio como el ibuprofeno. La combinacién de
interacciones huésped-hospedador, enlaces de Van der Waals y posibles

interacciones ionicas débiles explica la eficiencia observada.

El dia 4, tras completar el periodo de adsorcion, se procedié a la
regeneracion del polimero mediante una solucion de NaCl a 13 g/L (0,1 M). Esta
solucion se recirculd a través del lecho adsorbente durante 30 minutos a un caudal
de 1.200 L/h, desplazando los contaminantes previamente adsorbidos hacia el
tanque de rechazo. Esta etapa permitié evaluar: i) la capacidad de liberacion del
polimero, ii) la eficiencia del proceso de desorcidn; y iii) el grado en que el polimero

puede ser reutilizado en sucesivos ciclos.

La primera vez que se ejecuto este proceso, el tanque de rechazo fue lavado

exhaustivamente para evitar interferencias en la cuantificacion.
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Estas pruebas se llevaron a cabo recogiendo las corrientes de salida en el
tanque de desorcion (Figura 5.53) y bombeandolas de vuelta al sistema para ser
tratada por el sistema de luz pulsada, mediante una bomba capaz de funcionar a
caudales mas bajos y una tuberia de retorno para la recirculacion. Como se puede
apreciar en la Figura 5.55, el sistema de recirculacion implementado aumentd
efectivamente la degradacion de ibuprofeno, que fue del 19 % en el primer ciclo y

del 73 % después de transcurridos tres ciclos.

80 A
- 60 4
2
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=
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Figura V.55 Porcentaje de eliminacion por luz pulsada del ibuprofeno desorbido del polimero con
NaCl 0,1 M.

5.3.4.1. Efecto sobre las caracteristicas fisicoquimicas y microbioldgicas del agua

Al objeto de evaluar la eficacia del pretratamiento con MF y UF propuesto,
en los puntos de muestreo SP1 y SP2 (antes y después del pretratamiento,
respectivamente) se analizaron diferentes pardmetros relativos a la calidad
fisicoquimica del agua depurada, tales como pH, conductividad eléctrica, DQO,
DBOs, turbidez y solidos en suspension, ademas de los referentes a la calidad
microbioldgica del agua depurada como: Coliformes totales, E. coli, y esporas de
Clostridium perfringens. En la Tabla 5.17 se muestran los datos analiticos de la
calidad del agua correspondientes a los puntos de muestreo SP1 y SP2 tomados en

seis dias distintos.
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Tabla V.17 Valores fisicoquimicos y microbiolégicos del agua antes (punto de muestreo SP1) y después del
pretratamiento (punto de muestreo SP2).

Conductividad eléctrica (uS/cm) 2.467+160 2.368+143
Solidos en suspension (mg/L) 22+13 <10
pH 8,1+0,6 8,0+1,0
DQO (mg O2/L) 81422 52+13
DBOs (mg O2/L) 41+10 24+8
Turbidez (UNF) 4+1 <0,1

E. coli (ufc/100 mL) 3.765+3,543 <10

C. perfringens (ufc/100 mL) 6.400+7,417 <10
Esporas C. perfringens (ufc/100 mL) 3.975+3,305 <10

Los resultados reflejan la eficacia del pretratamiento propuesto, ya que se
reducen considerablemente los valores de DBOs, DQO, solidos en suspension y
sobre todo la contaminacion microbiana, antes de que el agua pase al reactor de
adsorcion. También observamos que el pretratamiento no afecta a la conductividad
y al pH del efluente debido a que son tratamientos fisicos y los tamafos de

retencion no afectan a la composicion ionica del efluente.

5.3.4.2. Efecto sobre la eliminacion de CEs en aguas

Una vez verificada la operatividad del prototipo y la eficacia del proceso de
adsorcion-desorcion empleando ibuprofeno como compuesto modelo, se realizd
un ensayo adicional con el objetivo de evaluar el comportamiento del sistema frente
a la carga real de CEs presentes en el efluente secundario de la EDAR. Este ensayo
permite determinar simultdaneamente (i) la concentracién real de CE que entra en
el sistema y (ii) la capacidad del tratamiento individual de adsorcion y el efecto
combinado adsorcidn + fotocatalisis para eliminarlos bajo condiciones reales de
operacion.

Para ello, se puso en marcha la planta piloto en modo continuo,
manteniendo las condiciones hidraulicas y de operacion previamente optimizadas.
Tras la primera hora de funcionamiento, periodo necesario para asegurar la
estabilizacion del flujo, la saturacion inicial del lecho fluidizado y el régimen
estacionario del pretratamiento se procedio a la toma de muestras.
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Se recogieron muestras por triplicado cada hora, durante tres horas

consecutivas, en los siguientes puntos del proceso:

SP2: El muestreo a la salida del pretratamiento: permite caracterizar
la carga contaminante que llega al sistema de adsorcién tras la MF y
UF, asi como evaluar la posible retencion parcial de compuestos por
estas etapas.

SP3: A la salida del reactor con polimero adsorbente, tras el paso por
el lecho de B-CD-BDE se realiza otra medida para determinar la
fraccién de contaminantes eliminada exclusivamente por adsorcion.
SP4: A la salida del sistema de fotocatalisis se muestrea de nuevo al
objeto de evaluar la capacidad del PAO para eliminar los compuestos
no retenidos en la fase de adsorciéon o liberados por desorciéon

instantanea del polimero.

Este esquema de muestreo (Figura 5.53) permite disponer de una vision

dindmica de la eficiencia del sistema a lo largo del tiempo, detectar posibles

fluctuaciones en la concentracion influente y determinar el grado de eliminacion

aportado por cada una de las etapas del proceso. Asimismo, el muestreo por

triplicado asegura la reproducibilidad y solidez estadistica de los resultados

obtenidos. En la Tabla 5.18 se muestran los resultados registrados de diferentes

CEs en agua de EDAR, antes y después de pasar por el piloto semiindustrial.



Tabla V.18 Resultados de diferentes contaminantes emergentes en agua de EDAR, antes y después de pasar por el piloto semiindustrial

SP2 (antes de CDs) | SP3 (después de CDs) | E1 SP4 (después de POA) E2

Compuesto Masa monoisotdpica | Rango lineal (ng/L) | Media SD Media SD (%) Media SD (%)

Alprazolam 308,0829 0,1-1000 17,21 1,24 10,65 0,67 38,16 9,95 0,78 42,18
Amantadine 151,1361 5-1000 302,26 27,96 186,563 18,65 | 38,28 177,707 25,65 41,21
Atenolol 266,1631 0,1-1000 245,29 18,94 200,63 3,18 18,20 175,48 9,68 28,46
Azithromycin 748,5085 5-1000 399,60 7,85 208,90 32,31 | 47,72 183,96 13,56 53,96
Benzeilecgonina 289,1314 0,25-1000 1,86 0,58 1,12 0,09 39,78 0,78 0,18 57,94
Benzotriazole 119,0483 1-1000 883,93 73,66 215,09 15,37 | 75,67 182,74 2,16 79,33
Bezafibrate 361,1081 1-1000 39,88 1,40 19,51 2,88 51,09 17,19 0,82 56,89
Bromazepam 315,0007 5-1000 8,01 0,62 5,70 1,40 28,88 6,53 0,65 18,56
Carbamazepine 236,0950 0,1-1000 213,18 9,52 171,96 5,95 19,34 167,48 4,63 21,44
Carbamazepine_epoxide 252,0899 5-1000 91,03 24,68 37,97 3,32 58,29 27,96 3,83 69,29
Citalopram 324,1638 0,1-1000 138,56 14,48 111,46 1,00 19,56 112,09 3,88 19,11
Clarithromycin 747,4768 0.5-1000 12,92 0,51 9,81 1,19 24,08 8,80 1,64 31,84
Climbazole 292,0979 0,1-1000 128,31 3,08 98,16 3,08 23,50 91,44 6,25 28,73
Codeina 299,1521 1-1000 130,67 15,62 77,33 1,90 40,82 78,51 5,12 39,91
Cotinine 176,0950 0,5-1000 263,77 35,38 181,23 8,27 31,29 181,08 16,51 31,35
Crotamiton 203,1310 0,25-1000 3,58 0,30 1,24 0,22 65,38 0,86 0,26 76,00
Desamino_oxo_Lamotrigine 255,9919 5-1000 246,72 22,76 208,32 14,87 15,57 214,70 4,12 12,98
Diazepam 284,0717 0-1000 57,46 12,31 29,17 2,84 49,24 30,06 4,64 47,69
Diltiazem 414,1613 1-1000 17,24 5,09 1,01 0,98 94,15 0,38 1,17 97,80
Dimethylxanthine 180,0647 5-1000 43,90 7,48 17,61 3,42 59,89 16,27 4,12 62,93
Fluconazole 306,1041 5-1000 250,02 11,84 197,58 12,76 | 20,98 186,69 13,14 25,33




CAPITULO V — RESULTADOS Y DISCUSION 211
SP2 (antes de CDs) | SP3 (después de CDs) | E1 SP4 (después de POA) E2

Compuesto Masa monoisotdpica | Rango lineal (ng/L) | Media SD Media SD (%) Media SD (%)
Hydroxychloroquine_sulfate 335,1764 1-1000 16,47 3,27 11,00 1,02 33,20 11,49 1,42 30,26
Lamotrigine 255,0079 1-1000 397,96 58,86 140,64 19,96 64,66 134,69 35,36 66,15
Lamotrogine_N2-oxide 271,0028 1-1000 29,18 6,09 22,64 2,60 22,43 20,08 2,31 31,21
Lidocaine 234,1732 0,5-1000 286,60 16,49 227,32 6,51 20,69 208,15 4,02 27,37
Lincomycin 406,2138 1-1000 47,61 3,80 21,87 3,01 54,07 20,61 4,40 56,72
Lorazepam 320,0119 0,05-1000 417,63 19,00 334,13 13,92 19,99 327,46 10,32 21,59
Metadona 309,2093 0,05-1000 42,09 8,68 8,33 1,46 80,22 3,47 0,34 91,75
Metformin 129,1015 1-1000 742,46 34,61 384,80 19,99 48,17 337,70 34,96 54,52
Metopolol 267,1834 0,1-1000 17,15 1,61 13,94 0,70 18,68 14,12 0,98 17,63
Metronidazole 171,0644 0-1000 25,02 1,36 11,67 0,54 53,34 11,31 1,28 54,79
Midazolam 325,0782 0,25-1000 1,22 0,18 0,72 0,18 40,91 0,71 0,17 41,94
Morphine 285,1365 0,5-1000 12,64 1,19 n.d. 100,00 n.d. 100,00
N-acethyl_sulfamethoxazole 295,0627 1-1000 221,29 19,17 31,13 3,49 85,93 34,69 5,59 84,32
N-methyl_Lamotrigine 269,0235 0,1-1000 29,18 4,24 21,35 0,43 26,81 20,33 0,49 30,32
Norfluoxetine 295,1184 1-1000 87,71 4,73 49,31 2,85 43,78 35,79 5,53 59,19
O-desmethylvelafaxine 263,1885 1-1000 698,41 98,83 528,79 32,65 24,29 404,02 9,95 42,15
Oxazepam 286,0509 0,25-1000 361,69 14,59 276,91 6,74 23,44 241,97 24,90 33,10
Propranolol 259,1572 0,1-1000 133,01 6,53 101,08 1,87 24,00 86,52 5,13 34,95
Propyphenazone 230,1419 0,05-1000 107,57 13,55 55,89 4,56 48,04 49,42 5,06 54,06
Rosuvastatin 481,1683 1-1000 642,21 183,01 50,89 12,90 92,08 30,90 21,07 95,19
Sitagliptin 407,1181 0.5-1000 386,29 14,57 217,81 12,33 43,61 193,65 15,42 49,87
Sotalol 272,1195 0.1-1000 80,42 2,58 31,88 5,66 60,36 29,84 3,57 62,89




SP2 (antes de CDs) | SP3 (después de CDs) | E1 SP4 (después de POA) E2
Compuesto Masa monoisotdpica | Rango lineal (ng/L) | Media SD Media SD (%) Media SD (%)
Sulfamethoxazole 253,0521 1-1000 664,25 89,32 455,91 17,96 | 31,37 436,44 25,74 34,30
Tramadol 263,1885 0,5-1000 934,69 70,79 668,03 17,98 28,53 649,27 23,30 30,54
Trimethoprim 290,1379 1-1000 82,20 4,73 56,93 1,63 30,74 40,34 1,58 50,92
Venlafaxine 277,2042 5-1000 877,40 56,93 564,22 2541 | 35,69 449,04 28,16 48,82
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Figura V.56 . Niveles de concentracion de CEs registrados después del pretratamiento (SP2), después del proceso de adsorcion (SP3) y de después de

fotocatalisis



El andlisis comparativo de los tres puntos de muestreo (SP2, agua
pretratada; SP3, tras la adsorcion con el polimero de CDs; SP4, tras la fotocatalisis)
permite cuantificar la contribucion individual de cada etapa del sistema hibrido
(Figura 5.56). Los datos muestran que el material adsorbente basado en CDs
proporciona una reduccion inicial significativa de la carga de CEs, mientras que la
fotocatalisis actia como una etapa de limpieza adicional, reforzando la eliminacion
en compuestos parcialmente retenidos por el polimero. Como podemos observar
en la Tabla 5.18, la etapa de adsorcion produjo reducciones significativas en una
amplia gama de contaminantes, especialmente en aquellos de menor polaridad o
con mayor afinidad por las cavidades del polimero. Algunos ejemplos

representativos se muestran a continuacién:

- Benzotriazol: reduccion del 76 % (883,9 — 215,1 ng/L), confirmando la
elevada afinidad del polimero por este tipo de compuestos aromaticos.

- N-acetyl-sulfametoxazol: reduccion del 86 % (221,3 — 31,1 ng/L), uno de los
mejores rendimientos observados.

- Rosuvastatina: eliminacién superior al 92 % (642,2 — 50,9 ng/L).

- Lamotrigina: reduccion del 65 % (398,0 — 140,6 ng/L).

- O-desmetilvenlafaxina: reduccion del 24 %, moderada pero consistente
(698,4 — 528,8 ng/L).

- Citalopram: descenso del 20 % (138,6 — 111,5 ng/L).

- Tramadol: reduccién del 29 % (934,7 — 768,0 ng/L).

Este patron refleja que el polimero 3-CD-BDE presenta una eficacia notable
para compuestos aromadticos medianamente hidrofdbicos, mientras que la
eliminacion es limitada en farmacos muy hidrofilicos (ej., metformina o
metronidazol) o de bajo peso molecular, cuya afinidad por la cavidad de la
ciclodextrina es reducida.

En general, mas del 70% de los compuestos detectados se redujeron entre
un 20 y un 90%, validando la idoneidad del polimero como primera barrera de
eliminacion.

Tras la etapa de adsorcion, el tratamiento de fotocatdlisis proporciona una
depuraciéon adicional, aunque con una magnitud dependiente del tipo de

compuesto como se describe a continuacion:

- Amantadina: : eliminacién del 41 % (302,3 — 177,7 ng/L).
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- Azitromicina: eliminacion del 54 % (399,6 — 184,0 ng/L).

- Carbamazepina: eliminacion del 21 % (213,2 — 167,5 ng/L).

- Climbazol: eliminacién del 29 % (128,3 — 91,4 ng/L).

- Sitagliptina: eliminacion del 45 %. 386,3 — 193,7 ng/L).

- O-desmethylvenlafaxina: eliminacion del 43 % (698,4 — 404,0 ng/L).

En varios compuestos (ej., benzotriazol, cotinina, citalopram), la
fotocatalisis produjo reducciones menores o estabilizadas, lo cual indica que, la
mayor parte del compuesto ya habia sido retenido por el polimero. La molécula
presenta baja fotoreactividad bajo las condiciones aplicadas. En otros casos, como
tramadol, el valor SP4 fue muy similar a SP3, lo que sugiere la necesidad de
incrementar el tiempo de residencia o la potencia del modulo fotocatalitico para

especies menos oxidables.

En conjunto, la secuencia adsorciéon + fotocatdlisis permite reducir
fuertemente la concentracion de la mayoria de CEs en la primera etapa, eliminar
adicionalmente fracciones remanentes mediante oxidacién avanzada, minimizar la
presencia de productos de transformacion, al actuar la fotocatalisis sobre el agua

residual del proceso de desorcidn y sobre el efluente post-adsorcion.

El comportamiento observado confirma que el reactor de CDs acttia como
etapa principal de eliminacién, mientras que la fotocatalisis opera como etapa de
limpieza adicional, imprescindible para alcanzar valores finales mas cercanos a la

eliminacidon completa de compuestos parcialmente adsorbibles o fotolabiles.

5.3.4.3. Ensayos de estabilidad

Por ultimo, se llevé a cabo un estudio en el piloto semiindustrial, donde se
fueron tomando muestras semanalmente, durante un afio, procediendo ademas de
evaluar la calidad fisicoquimica y microbioldgica del agua tras pasar por el

prototipo, a determinar la capacidad de eliminacion de CEs.

Los resultados confirman la estabilidad operativa del material adsorbente

de CDs y la contribucion del proceso fotocatalitico de oxidacidon avanzada.

En todas las campafias de muestreo, independientemente de la estacion del
afno y del tipo de fitosanitario, el reactor de CDs mostro una eficiencia del 100 %,
eliminando completamente las trazas detectadas en el influente. Este

comportamiento confirma la elevada afinidad de las CDs por moléculas de caracter



hidrofébico o semipolar, asi como la robustez del proceso de adsorcion frente a

variabilidad estacional en la composicion del agua residual tratada.

A diferencia de los fitosanitarios, los compuestos farmacéuticos mostraron
una mayor heterogeneidad en su comportamiento, tanto en su frecuencia de
deteccidn como en su grado de eliminacidn. Siete compuestos fueron recurrentes:
4-aminoantipirina, carbamazepina, ciprofloxacina, diclofenaco, ketoprofeno,
ofloxacina y venlafaxina, mientras que el resto aparecié de manera esporadica o no

fue detectado.

El reactor de CDs mostrd eficiencias muy elevadas para varios de ellos,
destacando diclofenaco (92 % de eliminacién) y ketoprofeno (87 % de eliminacion),
lo cual confirma la capacidad del polimero para retener moléculas aromaticas de

tamafio medio y con cierto grado de hidrofobicidad.

Sin embargo, otros farmacos presentaron resistencias importantes al
proceso de adsorcidn, como ofloxacina (32 % de eliminacién) y venlafaxina (18,5 %
de eliminacion).

Estos valores reducidos pueden atribuirse a su alta polaridad, la presencia
de grupos ionizables o estructuras quimicas con baja afinidad por la cavidad de la

B-CD, fendmenos ya descritos en estudios previos sobre interaccion farmaco-CD.

Variabilidad estacional del rendimiento del sistema hibrido:

La eficacia global del conjunto Adsorcion + PAO también mostrd
variaciones segun la estacion del ano, lo que refleja los cambios naturales en la

composicion del efluente y en la concentracién de CEs.

En invierno, la eliminacién global tras la adsorcion con CDs es del 47,3 % y
tras el PAO es del 90 %. El rendimiento en invierno fue el mads elevado,
posiblemente debido a una menor carga orgédnica competidora y temperaturas que

favorecen la estabilidad de los complejos CD—contaminante.

En primavera la eliminacion tras el paso por las CDs fue del 30,6 % y del
70,6 % al pasar por el PAO. La disminucidon respecto al invierno indica un
incremento de compuestos hidrofilicos o interferentes en el agua tratada, lo que
reduce la eficiencia de adsorcidn y aumenta la relevancia de la fotocatalisis.

En verano, la eliminacidn tras la adsorcién con CDs fue del 29,7 % y tras el

PAO fue del 73,5 %. El comportamiento es similar al de primavera, lo que sugiere
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que la mayor carga de materia organica disuelta (propia de temperaturas elevadas)
reduce la capacidad de adsorcion y la fotooxidacion compite con mayor presencia

de radicales no deseados.

Interpretacion global del comportamiento anual.
Los resultados anuales permiten extraer varias conclusiones clave:

La adsorcion mediante CDs es altamente efectiva para fitosanitarios y para
un amplio abanico de fdrmacos, especialmente aquellos con mayor hidrofobicidad

o peso molecular moderado.

Existen fdrmacos estructuralmente resistentes al proceso de adsorcion, lo
que reduce el rendimiento medio del sistema y pone de relieve la necesidad de una

etapa complementaria.

La fotocatdlisis contribuye de manera decisiva a la eliminacion de
compuestos poco adsorbibles y permite recuperar eficiencias globales superiores al

70-90 %, dependiendo de la estacion.

La combinacion CD + PAO constituye un sistema robusto, capaz de tratar

con éxito la variabilidad estacional y composicional del efluente de una EDAR real.

La repetida eliminacion del 100 % de los fitosanitarios confirma la solidez
del polimero y su estabilidad tras ciclos continuos de operacion, adsorcion y

desorcion.

Evaluacion global de la eficacia del tratamiento terciario propuesto.

Los datos recopilados en la Tabla 5.19 muestran el comportamiento del
tratamiento terciario propuesto —basado en un proceso combinado de adsorcion y
fotocatalisis— frente a una amplia variedad de CEs presentes en aguas residuales
tratadas. El andlisis comparativo de las concentraciones iniciales (SP2) y finales
(SP4) para tres muestras independientes permite evaluar la eficacia del sistema,
identificando patrones de eliminaciéon consistentes y tendencias operativas

relevantes.

De manera general, se observa que el tratamiento presenta altas eficiencias
de eliminaciéon para un ntmero significativo de compuestos, con porcentajes

superiores al 80 % en diversos casos (por ejemplo, 4-hidroxidiclofenaco,



diclofenaco, diltiazem, fipronil y sus metabolitos, rosuvastatina y sulfatiazol).
Muchos de estos compuestos se caracterizan por su elevada persistencia en
tratamientos convencionales, lo que resalta el potencial del sistema combinado

propuesto para abordar sustancias de dificil eliminacién.

Asimismo, se identifican eficiencias intermedias, generalmente entre el 30
% y el 70 %, en compuestos de alta solubilidad o estructura quimica resistente,
como amantadina, hidroclorotiazida, carbamazepina epoxido o acido salicilico. En
estos casos, la eliminacion sostenida entre las distintas muestras sugiere una buena

estabilidad del proceso, aunque con margen de optimizacién en condiciones reales.

Por otro lado, algunos contaminantes presentan reducciones mas modestas,
inferiores al 25 % en varios casos (p. ej., alprazolam, acridona, benzotriazol en
determinadas condiciones, citalopram o estrona). Estos resultados pueden
asociarse a mecanismos de baja afinidad hacia los materiales adsorbentes, limitada
fotodegradacion bajo las condiciones empleadas o fendmenos competitivos

relacionados con la matriz del agua residual.

La Figura 5.57, que representa el porcentaje de eliminacién global por compuesto,
permite visualizar de manera clara la distribucion de eficiencias del proceso. Estos

resultados confirman la existencia de tres grupos principales:

1. Compuestos altamente eliminados (>80 %), que muestran una clara

sensibilidad al proceso combinado;

2. Compuestos con eliminacion moderada (aprox. 30-70 %), cuyo

comportamiento refleja una adsorcion o fotodegradacion parcial;

3. Compuestos de baja eliminacion, que requieren ajustes adicionales del

tratamiento o la incorporacion de procesos complementarios.

En conjunto, estos resultados evidencian que el sistema terciario propuesto
proporciona una eliminacion significativa de una amplia gama de CEs mostrando
una eficacia especialmente notable para compuestos farmacéuticos, fitosanitarios y
metabolitos cuya presencia en efluentes tratados constituye un desafio ambiental
relevante. Ademads, también se evidencia la robustez operativa y potencial de
aplicacion practica. No obstante, la variabilidad observada entre compuestos
sugiere la necesidad de adaptar ciertas condiciones de operaciéon o explorar
materiales y parametros adicionales para maximizar la eficiencia en los

contaminantes menos afectados.
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Tabla V.19 Porcentajes de eliminacién de CEs del proceso combinado de adsorcion y fotocatalitico del tratamiento terciario propuesto
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Muestra 1 (ng/L) Eliminaciéon | Muestra2 (ng/L)  Eliminacion| Muestra3 (ng/L) Eliminacion
Compuesto SP2 SP4 (%) SP2 SP4 (%) SP2 SP4 (%)
4-Hydroxidiclofenac 422,983 74,723 82 434,950 0,000 100 464,368 0,000 100
AcesulfameK 295,011 186,133 37 428,123 110,672 74 302,569 107,875 64
Acridone 23,278 15,448 34 24,039 17,146 29 20,042 17,756 11
Alprazolam 12,557 9,631 23 13,917 9,719 30 11,943 10,718 10
Amantadine 302,26 124,554 59 289,034 121,184 58 333,072 146,509 56
Atenolol 35,180 28,698 18 36,311 26,657 27 36,759 30,303 18
Azithromycin 121,009 96,178 21 226,168 95,086 58 399,60 132,538 67
Benzotriazole 3080,233 492,710 84 3299,555 436,428 87 2839,088 368,470 87
Bezafibrate 67,606 48,211 29 70,494 45,727 35 58,793 50,349 14
Bisphenol A 2219,136 1260,476 43 3233,669 1791,203 45 2131,566  1202,965 44
BP1 117,527 72,669 38 98,614 63,511 36 99,141 63,747 36
BP4 1579,926 1423,281 10 1675,268 1475,974 12 1543,660 1349,541 13
Bromazepam 5,430 4,759 12 5,060 4,636 8 5,282 4,754 10
Caffeine 84,910 65,486 23 101,191 88,192 13 151,018 95,018 37
Carbamazepine 150,555 124,720 17 165,391 114,092 31 151,421 122,004 19
Carbamazepine_epoxide 64,645 36,477 44 76,139 22,552 70 66,345 19,871 70
Citalopram 24,693 19,206 22 25,412 20,093 21 28,199 22,773 19
Climbazole 105,188 73,663 30 125,303 63,538 49 106,010 67,717 36
Codeina 13,023 10,515 19 14,068 7,765 45 12,338 6,185 50
Cotinine 53,994 42,096 22 61,532 48,595 21 67,623 42,357 37
Desamino_oxo_Lamotrigine 238,031 202,391 15 279,376 213,152 24 248,039 220,550 11




Muestra 1 (ng/L) Eliminaciéon| Muestra2 (ng/L) Eliminaciéon| Muestra3 (ng/L)  Eliminacién
Compuesto SP2 S5P4 (%) SP2 SP4 (%) SP2 SP4 (%)
Diazepam 74,036 69,158 7 71,630 52,247 27 64,401 49,425 23
Diclofenac 3906,595 109,205 97 3817,079 84,163 98 4570,817 106,145 98
Diltiazem 2,360 0,000 100 2,463 0,000 100 2,000 0,000 100
Dimethylxanthine 62,329 11,860 81 82,761 29,067 65 103,175 40,389 61
Estrone 6,801 6,240 8 6,953 5,967 14 6,049 5,155 15
Fipronil 13,705 4,777 65 15,360 1,431 91 14,302 1,020 93
Fipronil_Desulfinyl 2,479 0,684 72 3,763 0,535 86 3,833 0,735 81
Fluconazole 121,714 91,602 25 132,151 85,457 35 108,684 95,109 12
Fluconazole isomer 156,358 110,163 30 136,206 102,001 25 147,927 107,313 27
Gemfibrozil 2826,976 1915,030 32 3314,614 2288,568 31 2872,832  1301,809 55
Hydrochlorothiazide 1412,774 667,920 53 1489,220 559,103 62 1361,905 543,899 60
Lamotrigine 613,738 523,372 15 665,561 516,829 22 681,641 507,439 26
Lamotrogine_N2-oxide 29,732 17,401 41 22,264 13,749 38 19,675 15,444 22
Lidocaine_hydrochloride 199,555 143,761 28 207,832 149,792 28 189,153 163,392 14
Lorazepam 186,040 150,395 19 220,505 145,172 34 180,755 152,242 16
Losartan 27,990 22,120 21 26,241 20,850 21 28,115 22,240 21
Metadona 2,551 1,716 33 4,930 0,831 83 3,442 0,979 72
Metopolol 8,904 7,864 12 10,055 8,213 18 9,024 6,849 24
Midazolam 0,823 0,551 33 0,911 0,499 45 0,618 0,279 55
N-methyl Lamotrigine 4,817 4,308 11 4,410 4,118 7 5,097 3,912 23
O-desmethylvelafaxine 1982,462 1478,530 25 2135,482  1365,888 36 1808,950 1231,698 32
Oxazepam 201,252 142,640 29 239,944 135,746 43 202,652 132,064 35
Phenytoin 97,682 73,129 25 102,595 67,687 34 96,535 57,652 40
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Muestra 1 (ng/L) Eliminaciéon| Muestra2 (ng/L) Eliminaciéon| Muestra3 (ng/L)  Eliminacién

Compuesto SP2 S5P4 (%) SP2 SP4 (%) SP2 SP4 (%)
Propranolol 48,963 32,013 35 48,002 33,641 30 43,411 35,489 18

Propyphenazone 9,882 23 14,764 6,251 58 12,438 6,024 52
Rosuvastatin 57,971 16,789 71 62,505 0,000 100 55,548 0,000 100
Salicylic Acid 1010,834 373,393 63 1104,602 775,523 30 1302,557 611,440 53
Sotalol 30,709 16,808 45 23,400 7,081 70 20,064 4,646 77
Sulfamethoxazole 548,550 352,967 36 518,910 328,463 37 516,753 347,460 33
Sulfamethoxazole isomer 461,923 349,584 24 493,213 317,181 36 447,874 289,733 35
Sulfamethoxine 2,294 1,684 27 2,797 0,910 67 1,910 0,645 66
Sulfathiazole 0,905 0,000 100 0,401 0,000 100 0,413 0,000 100
Tramadol 970,628 755,980 22 1010496 677,894 33 827,218 657,439 21
Trimethoprim 172,289 161,522 6 201,131 177,537 12 183,527 136,366 26
Venlafaxine_HCl 359,690 203,346 43 406,074 293,755 28 342,558 296,465 13
Warfarin 14,016 9,791 30 12,104 8,590 29 10,282 7,097 31
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Figura V.57 Porcentajes de eliminacion de CEs global del tratamiento terciario propuesto.
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5.3.5. Optimizacion y mantenimiento del prototipo

Una vez evaluada la eficacia y el rendimiento de los procesos propuestos en
el prototipo se deben tener en cuenta los condicionantes operacionales y el

mantenimiento prioritario para el funcionamiento de la instalacion.

El sistema consiguid operarse de manera continua en modo automatico
correctamente tras nueve meses de operacion y ajuste de parametros. Estos valores
son habituales en sistemas piloto y mas cuando la variabilidad del efluente es tan
elevada, por tanto, consideramos el sistema valido para el propdsito propuesto. Si
bien, en el transcurso de las operaciones el sistema se ha sometido a labores de
mantenimiento centradas en la frecuencia del cambio de los filtros de cartuchos de
MF (filtros de disco de 25 um), limpieza de las membranas cerdmicas de la UF, y
frecuencia de limpieza de las lamparas UV del proceso de fotocatdlisis. Las
columnas de adsorcién también requieren mantenimiento, sobre todo cuando se
produce un aumento de la pérdida de carga entre la entrada y salida mayor a un
bar de presion, entonces es necesario realizar un proceso de lavado de arrastre para
esponjar, descompactar el material adsorbente. En nuestro caso al trabajar en lecho
fluidizado debemos comprobar que en la parte superior de los filtros no se ha

compactado el adsorbente obstruyendo las crepinas de salida.
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VI. CONCLUSIONES

Los estudios desarrollados en la presente Tesis Doctoral han dado lugar a las

siguientes conclusiones:

1.

En relacién a la evaluacion del proceso de adsorcién en condiciones de
laboratorio, se determind que el polimero de (-CDs-EPI es rapido. La
cinética acelerada en fase inicial demostr6 el potencial del material para
aplicaciones de alto caudal en sistemas de flujo continuo.

Igualmente, se demostrd que el proceso de adsorcion se ajustd de manera
excelente al modelo de pseudo-segundo orden, lo que indicé que el
mecanismo predominante es la quimisorcion, la cual implica la formacién
de enlaces quimicos entre el contaminante y la superficie del adsorbente.
Los ensayos de laboratorio pusieron de manifiesto que el equilibrio de
adsorcion se describié de forma dptima mediante el modelo de isoterma de
Freundlich, lo que sugiere un mecanismo de adsorcion multicapa sobre una
superficie heterogénea, y el andlisis termodindmico, a través del factor de
separacion del modelo de Langmuir, confirmé que el proceso de adsorcion
es favorable.

La evaluacion de ciclos consecutivos de adsorcion-desorcion en condiciones
in batch, demostrd la robustez del polimero de 3-CDs-EPI. La capacidad de
mantener una capacidad de adsorcion elevada tras la regeneracion con
tampdn acetato es clave para la viabilidad econdmica y operativa en
aplicaciones a gran escala, prolongando la vida util del adsorbente y
alineando el proceso con los principios de la economia circular.

Los parametros fundamentales obtenidos en los ensayos in batch (cinética,
equilibrio y capacidad de adsorcion) sirvieron como base para el disefio
conceptual del prototipo en flujo continuo. Esto incluy¢ la definicion del
rango operativo, la estimacion del volumen de adsorbente requerido y la
secuencia de trabajo (adsorcion, regeneracion y enjuague).

Al respecto de la validacion del prototipo de adsorcion en flujo continuo los

ensayos demostraron que el proceso de adsorcion debe realizarse en modo



10.

11.

12.

lecho fluidizado. Los resultados obtenidos trabajando en modo filtracion
produce contintias paradas por compactacion del adsorbente, siendo esto
incompatible con un proceso en continuo.

Las velocidades de flujo no deben superar los 12 m/h. Velocidades
superiores producen un desequilibrio en el lecho colapsando la parte
superior del reactor y por consiguiente llevando el proceso a parada.

Las alturas de columna de lecho deben estar comprendidas entre 500-800
mm. Trabajar con alturas que sobrepasen estos valores obliga a elevar las
medidas de altura 1til del reactor incrementando costes y operatividad al
proceso

El proceso de retrolavado se cancela al trabajar en lecho fluidizado. La
finalidad del retrolavado es esponjar el adsorbente asegurando que todo el
polimero entre en contacto con el efluente optimizando el proceso, al
encontrarse el lecho continuamente en movimiento este paso del proceso
deja de ser necesario.

La adsorcion se optimiza con tiempos de contacto entre 3-5 minutos. Los
resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion evidencian que con 5
minutos de tiempo de contacto los niveles de adsorcidon conseguidos son
optimos. Aumentar este tiempo no supone una mejora del rendimiento en
cuanto a la adsorcion y si provocaria un aumento de costes del sistema.

El rendimiento de la adsorcion varia en funcién del tipo de compuesto y del
numero de estos presentes en el efluente. Como en todos los procesos de
adsorcion la interaccion adsorbente/adsorbato es fundamental en el
resultado de esta. Los resultados obtenidos en las pruebas han demostrado
que el mismo compuesto sometido al proceso de adsorcion en solitario
tienen un rendimiento mucho mayor que cuando compite con otros CEs en
el proceso y que el rendimiento del proceso depende significativamente de
la estructura molecular de estos.

La evaluacion en condiciones de flujo continuo, incluso bajo el efecto de la
matriz del efluente, confirm¢ la viabilidad funcional del sistema. A pesar
de la competencia por la materia organica, el polimero mantuvo una
retencion significativa de contaminantes, estableciendo la adsorcion como

una etapa de limpieza final eficaz.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

El protocolo de enjuague combinado (lento y rdpido) fue esencial para
minimizar los efectos acumulativos del agente desorbente entre ciclos y
asegurar la reproducibilidad y la estabilidad operativa del adsorbente en el
sistema de flujo continuo.

En relacion al prototipo a escala semiindustrial en una EDAR real, se
completd exitosamente la ingenieria de disefio y detalle, lo que llevo a la
construccion e instalacion del prototipo hibrido a escala semiindustrial.

La calidad del efluente influye notablemente en el rendimiento de la
adsorcién y la eliminacion de los CEs. Para que el proceso obtenga unos
resultados optimos el efluente debe de tener unas buenas caracteristicas
fisicoquimicas. El tratamiento terciario en la EDAR es fundamental para
que el proceso sea viable y las directivas europeas ya estan marcando el
camino con las nuevas directrices y el calendario a seguir. Para conseguir la
eliminacion de CEs se introduce la obligatoriedad del tratamiento
cuaternario que se implementara de manera progresiva en EDARs.

Un tratamiento basado en microfiltracion con membranas cerdmicas
consigue reducir la DQO, los solidos suspendidos totales, la turbidez y la
eliminacion de E. coli, C. perfringens y sus esporas. Los resultados confirman
la necesidad del tratamiento terciario con anterioridad a la adsorcién para
mejorar la calidad fisicoquimica del efluente permitiendo mejorar los
resultados de la adsorcion.

Con respecto a la eficacia del prototipo en condiciones reales de operacion
en la EDAR, los resultados pusieron de manifiesto que el sistema hibrido
demostrd un rendimiento global robusto y elevado. El reactor de CDs acttio
como la etapa principal de eliminacion. La fase de fotocatalisis se revel6 un
paso de limpieza final esencial, proporcionando una eliminacion adicional
para los compuestos menos adsorbibles y eliminando fracciones
remanentes.

El sistema alcanzd la operacion continua y estable en modo automatico tras
un periodo de nueve meses de ajuste de parametros. Las directrices de
mantenimiento esenciales para la continuidad operativa incluyen el cambio
periodico de los filtros de microfiltracion, la limpieza de las membranas de

ultrafiltracion y de las lamparas UV, y la aplicacién de un protocolo de



lavado de arrastre en las columnas de adsorcion por si la pérdida de carga

aumenta.
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VII. LIMITACIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Las limitaciones encontradas en el proceso de validacion del prototipo han

estado centradas principalmente en dos categorias:
1. Calidad y adecuacién del efluente.

A mayor calidad del efluente mejor resultado de adsorcion, esta premisa se
ve reflejada significativamente en nuestro estudio, ya que a valores altos de DBOs,
DQO, solidos en suspension, contaminacién microbiologica y materia organica en

el efluente peores son los resultados obtenidos.

Esto era predecible antes de comenzar el proceso de validacion, pero los
resultados obtenidos nos han dejado claro que no trabajar con un efluente
adecuado limita notablemente los resultados. Como ya anticipa la directiva UE
2024/3019 las EDARs deben adecuarse progresivamente a mejorar la calidad de sus
aguas depuradas mediante tratamientos terciarios que permitan obtener una
mejora del efluente depurado en estas. Serd entonces cuando las EDARs estén
preparadas para instalar estos sistemas de eliminacion de contaminantes

emergentes y el proceso pueda automatizarse e integrarse de manera viable.
2. Caracteristicas del polimero.

El proceso de eleccion del polimero no solo es complejo por tener que
encontrar un compuesto con buenos rendimientos en la adsorcion, es complejo por
el trabajo y la buiisqueda necesaria para conseguir un equilibrio en su sintesis que
haga que el polimero utilizado se acerque ala idoneidad en el proceso seleccionado.

Las limitaciones detectadas no son pocas en este punto, a nivel industrial
los sistemas de adsorcion en flujo continuo estan disefiados en columnas donde el
fluido pasa a través de distribuidores con una luz de paso de 200 um en adelante,
ademas para optimizar el proceso las velocidades de trabajo deben ser elevadas y
lo tiempos de contacto cortos siendo todos estos condicionantes dependientes de

las caracteristicas del polimero. Por tanto, debemos encontrar un polimero con:
- Tamafio de particula superior a 200 pm. De esta manera se podran integran
los polimeros de ciclodextrinas como adsorbentes convencionales sin

modificar los equipos existentes en el mercado



- Velocidades de trabajo altas, para optimizar la instalacion de equipos. Esta
relacion nos permitira mejorar la relacion caudal tratado por unidad de
superficie instalada.

- Buen rendimiento con bajos tiempos de contacto. Nos permitira tratar
mayor caudal de efluente para un mismo volumen de adsorbente.

-  Capacidad de hinchamiento. Necesitamos encontrar un polimero en el que
su relacion hinchamiento vs capacidad de adsorcion sea buena pero que
no actiie como un gel que se compacte y sature los lechos de trabajo.
Encontrar este equilibrio seria un avance notable en este tipo de
tratamientos ya que nos permitiria trabajar en modo filtraciéon y aumentar

las velocidades de trabajo con una mejora global del proceso.

Se debera trabajar por tanto en adecuar las capacidades del polimero al
trabajo en flujo continuo. Hemos demostrado que el proceso es valido, pero si
queremos que sea una opcion como tratamiento de afino en una EDAR debemos

optimizar el proceso para que sea tanto técnica como econémicamente viable.
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