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RESUMEN

Los contaminantes emergentes son compuestos de uso diario e imprescindibles tanto
a nivel industrial como doméstico y suponen una fuente importante de contaminacion
de las aguas, especialmente en el caso de los farmacos.

En los ultimos afios, los biofiltros o lechos bioldgicos estan cogiendo un gran impulso
como sistemas de bajo coste para la depuracion de aguas contaminadas. En general
los biofiltros méas frecuentemente ensayados estan constituidos por biomezclas de
suelo con turba y paja, Sin embargo, estos sistemas audn no han sido utilizados para la
eliminacion de residuos de farmacos de las aguas.

Debido a que la turba es un recurso natural limitado y aprovechando la elevada
produccion de residuos generados por la agroindustria del olivar que existe en nuestro
pais, en este trabajo se plantea la sustitucion de la turba por alperujo para elaborar
diferentes biomezclas. El potencial adsorbente de estas biomezclas debe ser
adecuado de modo que el compuesto no se lixivie y esté disponible para ser
degradado biol6gicamente.

Los estudios de adsorcién se llevaron a cabo mediante experimentos denominados en
batch, que se basan en la agitacion de una disoluciébn acuosa conteniendo los
farmacos, con una cantidad determinada de biomezcla. Transcurrido un tiempo de
equilibrio necesario para alcanzar la maxima cantidad adsorbida, se determina la
concentracion del farmaco en el liquido sobrenadante, considerando que la diferencia
de ésta y la concentracidén inicial es la cantidad de contaminante adsorbido. Dada la
escasa solubilidad de los farmacos en agua, estos se aplicaron directamente en las
biomezclas y se determinaron tras extraccion con solventes la cantidad remanente. El
analisis de los farmacos en solucién y en la biomezcla por cromatografia liquida
permite calcular las isotermas de adsorcion y mediante modelos matematicos los
coeficientes de adsorcion de cada farmaco en las biomezclas.

En base a los estudios de adsorcion realizados se concluye que tanto el vermicompost
de alperujo como el alperujo constituyen materiales adecuados alternativos a la turba,
gue permiten la retencibn de contaminantes emergentes organicos como son el
Diclofenaco y el Ibuprofeno en las biomezclas. EI comportamiento de adsorcion
observado en las biomezcas esta influenciado por las caracteristicas de los farmacos,
especialmente debido a su solubilidad y valores de pKa y por el proceso de
estabilizacion del alperujo mediante vermicompostaje, dado que la retencién de los
farmacos en la biomezcla con vermicompost es superior a la que lleva el alperujo sin
compostar.

ABSTRACT




Wm,c?
Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos orgénicos.
TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacién de g;;é x
contaminantes emergentes organicos”  Her”

Tez.s\”

Emerging contaminants are compounds of daily use and essential to both industrial
and domestic level and they are an important source of water pollution, especially in
the case of pharmaceuticals.

In the last years, biofilters or biological beds are taking a big boost as low-cost systems
for the depuration of polluted water. Overall the most frequently biofilters tested are
composed of a biomixtures of soil, peat and straw, however, these systems have not
been used for removal of pharmaceuticals wastes in water.

Because the peat is a limited natural resource and using the high production of waste
generated by the olive agroindustry that exists in our country, in this work the
replacement of peat is posed by alperujo to develop different biomixtures. The
adsorbent potential of these biomixtures must be suitable for the compound does not
leach and available to be degraded biologically.

Adsorption studies were carried out by experiments denominated in batch, based on
the agitation of an aqueous solution containing the pharmaceuticals, with a certain
amount of biomixture. After the equilibrium time required to reach the maximum
amount adsorbed, the pharmaceuticals concentration in the supernatant was
determined, considering that the difference in this and the initial concentration is the
amount of adsorbed contaminants. Given the low solubility of the pharmaceutical in
water, these were directly applied on biomixtures and the remaining amount was
determined by solvent extraction. The liquid chromatography for analysis of
pharmaceuticals in solution and in the biomixture allow to calculate the adsorption
isotherms using mathematical models and adsorption coefficients of each
pharmaceutical in biomixture.

Based on adsorption studies carried it is concluded that both alperujo vermicompost as
alperujo are suitable alternative materials peat, which capture emerging organic
contaminants such as diclofenac and ibuprofen in biomixtures. The adsorption behavior
observed in biomixtures is influenced by the characteristics of pharmaceuticals,
especially their solubility and pKa values and the stabilization of the alperujo by
vermicomposting, because the retention of pharmaceuticals in the biomixture with
vermicompost is higher than the alperujo uncomposted.
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1. Introduccién

1.1. La problematica de los residuos organicos generados por la
agroindustria del olivar

Debido al continuo crecimiento de la industria agroalimentaria, en la actualidad
se generan una enorme cantidad de residuos organicos que potencialmente
pueden aprovecharse dadas sus caracteristicas especiales, ya que
considerarlos como un desecho irrecuperable supondria una mala gestion a

nivel medio ambiental, econémico y social.

Un claro ejemplo de esta problematica es el cultivo del olivo y la actividad de la
industria oleicola. Esta industria tiene una gran importancia econémica y social
principalmente en los paises de la Cuenca Mediterranea, siendo Espafa el
primer pais productor de aceite de oliva en la Unién Europea (Figura 1). El
olivar ocupa aproximadamente el 18% de la superficie nacional cultivada,
correspondiendo para Andalucia un 60% de esa superficie y una produccion en
torno al 80% del total nacional de aceite de oliva. En el periodo comprendido
entre los aflos 2009 y 2013 la produccion anual de aceite en Espafia se estimo
en 1.400.360 toneladas y ha sido de 1.781.500 toneladas en la campafa
2013/2014. En Espafa existen 1760 instalaciones industriales o almazaras
para la extraccion de aceite de las cuales 818 se encuentran en Andalucia
(AICA, 2015).

Este sector genera una serie de residuos organicos y subproductos con un alto
potencial de impacto ambiental, por lo que deben ser gestionados de la forma

mas correcta (Figura 2).

La mayoria de estos residuos se generan durante el proceso de produccion del
aceite de oliva. Los residuos generados en las etapas primarias de
acondicionamiento son hojas y otras impurezas presentes en el fruto destinado

para la preparacion de la pasta usada en las operaciones de molienda y batido,

Pagina 1 de 62
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Figura 1. Produccion media de aceite de oliva en la Unién
Europea durante el afio 2013 (FAO 2015)

Alperujo

Huesos de aceituna

Figura 2. Principales residuos organicos y subproductos generados

por la agroindustria del olivar

de las que resulta un volumen considerable de residuos. La molienda radica en
la trituracion del fruto con el fin de liberar el aceite alojado, fundamentalmente

en la pulpa, mientras que la finalidad del batido es romper la emulsion aceite-

Pagina 2 de 62
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agua y reunir las gotas de aceite liberadas mediante la molienda. A partir de la
masa batida, se separa la fase liquida de la fase so6lida mediante dos métodos:
presion y centrifugacion. Con el primer método (sistema tradicional) la masa se
coloca en soportes de filtracion denominados capachos que se someten a
presion, reteniendo los sélidos (orujo) y liberando el mosto oleoso (fraccién
liquida), el cual se somete a decantacion posterior para separar la fase oleosa

o se centrifuga en los sistemas mas modernos.

En funcion del método de separacion sélido-liquido empleado, se obtienen
unos residuos sélidos organicos en la fase sélida que son el orujo o el alperujo,
ademas de la generacion de aguas residuales en la fase liquida. En la
actualidad, el método de separacion mas empleado es el de la centrifugacion
en dos fases, también llamado ecoldgico, que es mas ventajoso que el
tradicional, que genera aceite, agua residual o de lavado y alperujo u orujo
hamedo. Con este sistema se efectia la separacion del aceite sin adicionar
agua al decantador o con una adicion minima, dependiendo de la humedad de
la aceituna a tratar, y que utilizan actualmente mas del 90% de las almazaras
espafolas (Borja y col., 2004). Entre las ventajas de este nuevo sistema de
extraccion, cabe sefialar que permite la obtencion de un aceite mas estable a la
oxidacion debido a su mayor contenido en agente antioxidantes (Alba y col.,
1993; Ranalli y Martinelli 1995), se consigue un caudal de trabajo similar o
superior al de tres fases y una importante reduccion del consumo de agua (65-
75%), con el consiguiente ahorro en energia de calefaccién. Sin embargo, la
ventaja mas importante de este sistema es que no genera alpechin,
reduciéndose la generacion de efluente liquido basicamente al agua de lavado
de los aceites y, en menor cuantia, al agua de lavado de las aceitunas y
limpieza general de la maquinaria, originando como subproducto Unicamente
orujo de dos fases, también llamado alperujo (Alba y col.,1993). Como
principales inconvenientes del sistema de dos fases cabe citar el aumento
considerable del volumen de alperujo producido debido a la incorporacién de la

fase acuosa de la aceituna, asi como el manejo y aprovechamiento del mismo.

Pagina 3 de 62
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Figura 3. Esquema de los sistemas de produccion de aceite de oliva por

prensado y por centrifugado (Albuquerque y col., 2003).

El alperujo es el principal residuo que se obtiene durante la extraccion del
aceite de oliva. Como se puede observar en la Figura 3, se sabe que por cada
aceituna, el 20% se transforma en aceite de oliva y el 80% restante en alperujo.
Considerando solo sistemas de produccion de 2 fases en las almazaras, se

puede estimar que en la campafia 2013/2014 en Espafia se produjeron en
torno a 7.126.000 toneladas de alperujo.

En cuanto a las propiedades agroquimicas de este residuo (Tabla 1), podemos
decir que el alperujo presenta un alto contenido en agua (56%), un pH acido

(5.4) y un elevado contenido en materia organica (91%), gran parte de ella de
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Tabla 1. Caracterizacion quimica del alperujo (Tortosa y col., 2012)

Caracterizacion agroquimica del orujo de oliva de dos fases ("alperujo")
Parametros Alperujo
Humedad(%) 55,8

pH 5,38
CE (dSm™) 4,64
MO (%) 90,8
Lignina (%) 34,5
Celulosa (%) 17,9
Hemicelulosa (%) 35
COT (%) 48,6
NT (g kg?) 13,4
NH+ (mg Kg?) 63
NOs- (mg Kg™?) 16
NO; -- (mg Kg™*) Nd
C/N 36,3
Contenido graso (%) 9,9
Carbohidratos hidrosolubles (%) 2
Polifenoles hidrosolubles (%) 0,9
COH (%) 8,7
P (g Kg?) 0,8
K (g Kg?) 10,4
Ca (g Kg?) 8
Mg (g Kg™) 3,1
Na (g Kg?) 0,3
S (g Kg?) 1,1
Fe (mg Kg?) 2429
Cu (mg Kg?) 22
Mn (mg Kg?) 56
Zn (mg Kgt) 17
Pb (mg Kg?) 4
Cr (mg Kg?) 19
Ni (mgKg?) 55
Cd (mgKg?) nd

naturaleza lignica (35%). Ademas el alperujo presenta un elevado contenido
graso (entre un 2 y 4%) y también polifenoles hidrosolubles (0.9%), fracciones
gue le otorgan propiedades fitotoxicas (Albuquerque y col., 2006). El alperujo
presenta también un contenido notable de nitrégeno total (N), mayoritariamente

organico, lo que unido a su alto contenido en carbono organico total (COT)
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resulta en una también elevada relacion C/N. El contenido de potasio (K) es
relativamente elevado, mostrando también bajos contenidos de fésforo (P),

micronutrientes y metales pesados.

En base a su composicion, el alperujo es un residuo lignocelulésico,
recalcitrante a la degradacion, con elevada humedad y compuestos fendlicos,
por lo que puede resultar toxico y de dificil manejo. Su vertido incontrolado
puede provocar problemas medio ambientales como la coloracién de las aguas,
amenaza de vida acuatica, formacién de una pelicula que no deje pasar los
rayos de sol, deterioro y degradaciéon del suelo, fitotoxicidad, olores
desagradables, etc. Por todo ello, se hace necesario su tratamiento y gestion.

En los ultimos afios y debido a la mayor demanda mundial de aceite de oliva,
en muchas almazaras, el alperujo es sometido a una segunda centrifugacion
con objeto de extraer entre el 40-60% del aceite contenido en este residuo
guedando como residuo final el alperujo repasado. En algunas de ellas,
ademas el alperujo es deshuesado, para utilizar los restos de hueso de

aceituna como combustible en las propias calderas de las almazaras.

Los alperujos han sido tradicionalmente transportados a orujeras, en las que,
después de su secado, son sometidos a una extraccion con solventes (por lo
general hexano) con objeto de extraer el denominado “aceite de orujo de oliva,
cuya produccion en la campafa 2013-2014 fue de 112.000 Tm, quedando al
final del proceso un nuevo residuo (orujo seco y extractado u orujillo) con un

contenido de humedad inferior al 18%.

El aprovechamiento energético de esta biomasa residual esta afianzado en el
sector, al beneficiarse de las materias primas por la produccion de energia
eléctrica a partir de fuentes renovables. El aprovechamiento energético
contempla la combustion directa del alperujo y del hueso de aceituna (se puede
guemar directamente en calderas para la obtencion de energia térmica), la
generacion de energia eléctrica en ciclos de vapor, la metanizacién por
procedimientos de digestidbn anaerdbica y la gasificacion que utiliza orujo seco,
orujillo o hueso. Algunas industrias del sector suelen utilizar la cogeneracion en

su proceso productivo, bien mediante motor alternativo o turbina de gas,
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generando de forma simultanea energia eléctrica y térmica y aprovechando
esta Ultima en el secado del orujo. Actualmente en Andalucia existen 13
plantas que utilizan residuos de la agroindustria del olivar, fundamentalmente
alperujo, como biomasa para la generacién de energia eléctrica (Quirantes,
2015).

A parte de la utlizaciobn energética, otras vias alternativas para el
aprovechamiento del alperujo, se basan en su empleo en alimentaciéon animal
(Molina y Yafiez, 2008; Molina y col. 2009), para aplicacion directa al suelo
determinando sus efectos sobre las propiedades del mismo (Tejada y col.,
1997; Saviozzi y col., 2001), como enmienda organica en el control de la
erosion (Giraldez y col., 1999) y como sustrato para la produccion de hongos
comestibles (Pardo Nufiez y LoOpez Mondejar, 2001). Igualmente se ha
ensayado como sustrato para la obtencion de biopolimeros de origen
microbiano (Ramos-Cormenzana y col., 2001) y también se ha estudiado la
viabilidad de este material como fuente de hemicelulosas mediante tratamiento
alcalino para su uso como agentes espesantes, estabilizadores o
emulsionantes de uso en cosmeéticos y en la industria farmacéutica y

alimentaria.

Por dltimo y por su mayor interés, debe citarse el aprovechamiento del alperujo
mediante la utilizacion de procesos biolégicos, como el vermicompostaje
(Castillo-Diaz y col., 2013, Melgar y col., 2009; Nogales y col., 2008) y el
compostaje (Madejon y col., 1998; Filippi y col., 2002; Baeta Hall y col., 2005;
Cayuela y col., 2006 y 2010; Alburquerque y col., 2006 y 2009; Cegarra y col.
2006; Serramia y col. 2010). En particular, el compostaje y el vermicompostaje
estd especialmente indicado para zonas geograficas mal comunicadas, con
elevados costes de transporte del alperujo hasta las extractoras, y es
particularmente interesante para la elaboracion de abonos organicos utilizables
en las propias explotaciones de olivo ecoldgico, ya que éstas soportan los
elevados costes derivados de la utilizacion de abonos producidos a partir de
materias primas “limpias” procedentes de explotaciones ecoldgicas agricolas y

ganaderas. Es una practica que encaja perfectamente en las medidas
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favorables para mitigar el cambio climatico y en el concepto de agricultura

multifuncional de la Unién Europea.

Esta dUltima forma de aprovechamiento del alperujo se ha extendido
notablemente en Andalucia durante los dltimos afios, siendo cada vez mas
frecuente que las propias almazaras (mas de 30) que procesan la aceituna,
someten el alperujo a técnicas de compostaje crecientemente perfeccionadas,
a fin de transformarlo en abonos organicos de calidad para su propio

autoconsumo.

El uso del compost de alperujo en el suelo del olivar mejora su fertilidad y el
vigor de los olivos. Aplicando el compost de alperujo de forma regular se han
observado multiples beneficios a medio y largo plazo relacionados con el
aporte de materia organica estable, es una excelente fuente de nutrientes,
aumenta la capacidad de intercambio cationico en el suelo, aumenta la
capacidad de la tierra para retener agua y mantenerla disponible para los
olivos, reduce la posibilidad de pérdida de nutrientes o arrastre tras periodos
intensos de lluvia, aumenta la estabilidad de los agregados del suelo
reduciéndose pérdidas por erosion y promueve el desarrollo de
microorganismos del suelo. Ademas, las ventajas economicas de fertilizar con
compost de alperujo sale mas econdmico que con la fertilizacion convencional

y se ahorran otros costes de cultivo.

1.2.Vermicompostaje y vermicompost de residuos organicos

El vermicompostaje, lu(o)mbricompostaje o compostaje con lombrices, en sus
diferentes acepciones, es un proceso biotecnoldgico de bajo coste que permite
degradar y estabilizar residuos organicos bajo condiciones aerobias y mesoéfilas
mediante la accién de ciertas especies de lombrices de tierra capaces de
alimentarse del residuo a la vez que aceleran su degradacién microbiana
(Nogales y col., 2014). Asi, en este proceso se aprovecha la capacidad
detritivora de las lombrices, que ingieren, trituran y digieren el residuo organico,

descomponiéndolo mediante la accion de sus enzimas digestivas y de la

Pagina 8 de 62



<
I3
S

Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos organicos. \
TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacion de "5;0
contaminantes organicos emergentes”’ “ Her

D
Yoz, 540

%,

microflora aerObica y anaerdbica presente en el interior de su intestino
(Edwards, 1988). EIl sustrato modificado por la accién de estas lombrices es
mas facilmente degradable por los microorganismos. Por su parte, los
microorganismos llevan a cabo la descomposicion bioquimica del sustrato
(Dominguez, 2004). Entre las lombrices y los microorganismos se establecen
interacciones complejas de forma que estos Ultimos proporcionan alimento a
las lombrices mientras que éstas, a su vez, condicionan en gran medida la
estructura y funcionamiento de las comunidades microbianas del residuo (Aira
y col., 2007).

Mediante el proceso de vermicompostaje (Figura 4) se obtiene a partir de
residuos organicos el vermicompost, o también llamado humus de lombriz, que
es un producto organico caracterizado por su valor agricola y/o como

enmendante de suelos.

Figura 4: Proceso de vermicompostaje.

La degradacion, mineralizacién y estabilizacion de los residuos organicos
causada por el vermicompostaje se refleja en una disminucion de los valores
de carbono orgéanico total del residuo organico, la cual ocurre en un grado
variable (entre un 10% y un 55%, respecto al contenido inicial en carbono
organico del residuo) dependiendo de la naturaleza del residuo orgénico, su

biodegradabilidad, la especie de lombriz utilizada y su densidad, asi como de
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las condiciones en las que se desarrolla el vermicompostaje y su duracion
(Nogales y col., 2014). Todos estos factores también condicionan el grado de
polimerizacién y policondensacion de la materia organica del residuo durante el
vermicompostaje, originandose tras este proceso la aparicion de compuestos
similares a los &cidos humicos y falvicos de los suelos (Romero y col., 2007;
Plaza y col, 2008).

El vermicompostaje también suele producir un aumento general de la
concentracion de nutrientes vegetales en el residuo vermicompostado. Este
fendmeno es consecuencia de la mineralizacion de la materia organica del
residuo y de la reduccién de su volumen tras el vermicompostaje, lo cual
resulta en un aumento de la concentracion de nutrientes en el residuo organico
vermicompostado, especialmente apreciable en el caso del fosforo, calcio,
magnesio y algunos micronutrientes (Nogales y col., 2014). Ademas, el
vermicompostaje favorece que los elementos de la materia organica se
mineralicen hasta formas quimicas solubles que son facilmente asimiladas por
las plantas (Edwards, 1988). En el caso concreto del nitrégeno, el
vermicompostaje tiene un efecto variable en su concentracion observandose
tanto aumentos como disminuciones, dependiendo del tipo de residuo organico
y de las condiciones particulares del vermicompostaje, especialmente cuando
éste se lleva a cabo usando sistemas que permiten el drenaje de agua
contenida en el lecho organico. En estos sistemas de vermicompostaje, un
exceso de agua aplicada causa que las formas quimicas altamente solubles
liberadas tras la mineralizacion de los residuos organicos pueden ser

arrastradas con el agua de drenaje (Garg y Kauchik, 2005).

El éxito y la eficacia del vermicompostaje de un residuo organico vienen
condicionados a que este posea una naturaleza y caracteristicas que permitan
un aceptable desarrollo de las lombrices. Las principales caracteristicas a
evaluar en los residuos organicos que van a ser vermicompostados son la
humedad, estructura fisica, pH, contenido en carbono Yy nitrégeno,
concentracion de sales, concentracion de amoniaco y amonio, concentracion

de sustancias toxicas y actividad biolégica (Nogales y col., 2014).
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Existe un gran numero de residuos organicos generados por diferentes
actividades agricolas, urbanas e industriales de nuestra sociedad que han sido
ensayados Yy utilizados exitosamente en procesos de vermicompostaje.
Residuos convencionales como son los estiércoles de origen animal han sido
considerados como materiales organicos naturales y Optimos para la
alimentacién y desarrollo de diversas especies de lombrices, que transforman
estos residuos en un material estabilizado y maduro. Existen ademas un gran
namero de residuos organicos, que a pesar de no ser considerados como
optimos para el desarrollo de las lombrices en condiciones naturales, han sido
bioestabilizados eficazmente por medio del vermicompostaje. Sin embargo, la
mayoria de estos residuos no convencionales requiere un acondicionamiento
previo, e incluso su mezcla con otro residuo convencional o no convencional,
con el fin de que el residuo presente las caracteristicas requeridas para el

adecuado desarrollo de las lombrices durante el vermicompostaje.

En definitiva, el proceso de vermicompostaje ha sido utilizado para la
biodegradacion de un gran niumero de residuos organicos, y se considera como
una ecotecnologia limpia, sin impacto ambiental y cuyos costes de inversion,
energéticos y de mantenimiento son moderadamente bajos. Su utilizacion

aporta los siguientes beneficios:

- Eliminacion de residuos organicos nocivos, insalubres, molestos y de
dificil gestion.

- Generacion de un producto final util (vermicompost), de gran valor como
enmienda organica del suelo de alta calidad, que puede funcionar como
abono.

- Produccion de una gran biomasa de lombriz, de alto contenido proteico y
de alta calidad para alimentacion animal (avicola, porcino y piscicola,

fundamentalmente).

Los vermicompost de los residuos organicos son considerados como abonos,
fertilizantes o enmiendas organicas con una efectividad, en muchos casos,
superior a la que ejercen los estiércoles naturales y los composts. Globalmente,

el uso de estos materiales mejora las propiedades fisicas del suelo (porosidad,
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estabilidad de agregados, balance hidrico), aumentando su contenido en
materia organica asi como los niveles de nutrientes totales y disponibles para el
cultivo. Como consecuencias, los rendimientos de cosecha aumentan,
observandose incrementos apreciables de los niveles de macro vy

micronutrientes en las plantas cultivadas (Nogales y col., 2014).

Como ya se ha comentado, el proceso de vermicompostaje tiene como objetivo
el reciclaje de residuos organicos en productos sélidos, estables y maduros
(vermicompost solido) que pueda ser valorizado mediante su utilizacién en
agricultura o con fines medioambientales, control de plaguicidas en suelos,
recuperacion de suelos contaminados y en otras aplicaciones. Ademas, el
vermicompostaje puede ser utilizado para obtener otros productos (Figura 5)
gque provienen bien del propio proceso, como son los lixiviados del
vermicompostaje y las lombrices obtenidas por un aumento de la poblacion
inicial aplicada, o bien de un procesado secundario de los vermicomposts
soélidos, como los tés y extractos humicos de vermicomposts (Nogales y col.,
2014).

| Residuo Organico

| VERMICO MPOSTAJE ]

»
| Lixiviados de Wermicompaostaje

Vermicompaost Salido |

Té de Vermicompost | Pasto y haring de lombrices |

Ls Extrocto Himico
de Vermicompost ATV

Figura 5. Productos finales del proceso de vermicompostaje
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El vermicompost en sus diferentes acepciones se define como el producto final
resultante del proceso de vermicompostaje, que presenta unas O6ptimas
condiciones fisicas, un contenido variable de materia organicas parcialmente
humidificada, con contenidos variables de nutrientes y sustancias
fitorreguladoras del crecimiento y que puede ser almacenado sin posteriores
tratamientos ni alteraciones. Segun el Real Decreto 506/2013 (BOE num 164
del 10 de Julio del 2013) de la legislacion del Reino de Espafia sobre productos
fertilizantes, el vermicompost, se incluye en el grupo 6 “Enmiendas Organicas”
y es el producto estabilizado obtenido a partir de materiales organicos, por
digestion con lombrices, bajo condiciones controladas, que debe cumplir una
serie de requisitos para ser comercializado para su aplicacion en agricultura.
Ademas de estos requisitos, los microorganismos patdégenos y las
concentraciones de metales pesados contenidos en los vermicompost,
correspondientes a las clases A, B y C, no deberan superar los limites

establecidos a fin de evitar su transferencia al suelo y a la cadena trofica.

Los procesos de vermicompostaje se pueden desarrollar a diferentes escalas
y/lo sistemas. Basicamente se pueden distinguir entre, los sistemas de
vermicompostaje tradicionales (en literas, hileras, canteros, camellonas,
contenedores 0 cajas) y sistemas de vermicompostaje con alimentacion
continua o flujo continuo (vermicompostadores verticales modulares, verticales

mecanizados o de flujo horizontal) (Nogales y col., 2014).

En los ultimos afios un gran interés cientifico y comercial ha suscitado la
posibilidad de utilizar los vermicompost de estos residuos organicos para otros

fines distintos a los exclusivos de fertilizantes organicos.

Diversos autores han estudiado el efecto de la aplicacion de vermicompost de
alperujo a suelos contaminados por disolventes organicos (Moreno y col. 2009),
plaguicidas (Romero y col., 2006; Delgado-Moreno y Pena, 2007, 2009;
Fernandez-Bayo y col., 2009) u otros contaminantes organicos que plantea
serios problemas de biodegradacion en los suelos contaminados, consiguiendo
reducciones importantes de estos contaminantes. También mejoran la fertilidad

de suelos contaminados por metales pesados, favoreciendo la fijacion de esos
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elementos en el medio edéfico (Nogales y Benitez, 2007; Romero y col., 2005).
Ademas, se ha observado que estos vermicomposts poseen una mayor
biodiversidad microbiana que los composts de alperujo elaborados mediante
técnicas tradicionales, pudiendo aportar una mayor capacidad metabdlica
proveniente de los microorganismos para la degradacion de contaminantes

orgéanicos (Vivas y col., 2009).

1.3.Contaminantes organicos emergentes

El término de contaminantes emergentes se utiliza para referirse a compuestos
de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente
no se considera significativa en términos de distribucion y/o concentracion, por
lo que pasan inadvertidos. No obstante, actualmente estan siendo ampliamente
detectados gracias al desarrollo de nuevos y mas sensibles métodos de
analisis que ha permitido alertar la presencia de estos contaminantes
potencialmente peligrosos que tienen la capacidad de acarrear un impacto

ecoldgico, asi como efectos adversos sobre la salud.

Los contaminantes emergentes, cuyo estudio se encuentra entre las lineas de
investigacion prioritarias de los principales organismos dedicados a la
proteccion de la salud publica y medio ambiental, tales como la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente
(EPA), o la Comision Europea, se definen como contaminantes previamente
desconocidos o0 no reconocidos como tales cuya presencia en el medio
ambiente no es necesariamente nueva pero si la preocupacion por las posibles
consecuencias de la misma. Los contaminantes emergentes son compuestos
de los cuales se sabe relativamente poco acerca de su presencia e impacto en
los distintos compartimentos ambientales, razon por la cual y a su vez
consecuencia de que no hayan sido regulados, y de que la disponibilidad de
métodos para su analisis sea limitada o nula. Otra particularidad de estos
compuestos, es que debido a su elevada produccion y consumo, y a la

consecuente continua introducciéon de los mismos en el medio ambiente, no
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necesitan ser persistentes para ocasionar efectos negativos (Petrovic y col.,
2003).

Se ha establecido que estos compuestos entran en el medio ambiente a través
de algunas fuentes y vias, tales como aguas residuales de tipo doméstico e
industrial, de los residuos de las plantas de tratamiento, de los efluentes
hospitalarios, de las actividades agricolas y ganaderas y de los tanques
sépticos, los cuales contienen un gran nimero de componentes organicos
especificos y contaminantes organicos que se producen a diferentes
concentraciones en las aguas superficiales, cuyos criterios de calidad
ambiental no estan disefladas para eliminarlos, motivo de preocupacién

cientifica y para las entidades ambientales reguladoras.

Los contaminantes emergentes comprenden una amplia gama de compuestos
de uso diario con aplicaciones tanto industriales como domeésticas. Algunos de
ellos, a raiz de las intensas investigaciones llevadas a cabo en los ultimos
afos, han sido incluidos en la lista de sustancias prioritarias en el agua, son
principalmente productos farmacéuticos, productos de cuidado personal,
agentes tensioactivos, plastificantes y aditivos industriales, que no estan
incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de aguas;
también incluyen la sintesis de nuevos compuestos quimicos o cambios en el
uso y disposicion de los productos quimicos ya existentes, de los cuales existe
una limitada informacion disponible sobre el efecto que pueden causar en la
salud humana y en el medio ambiente. Por estas razones, la mayoria de las
nuevas investigaciones han centrado sus estudios en la aparicion de estos
contaminantes organicos en aguas superficiales, como las utilizadas en
actividades domésticas, que luego reciben tratamiento quimico; en aguas de
arroyos; aguas residuales con tratamiento biolodgico, y en agua potable (de
consumo humano), entre otras, ya que estas son mas susceptibles de contener
concentraciones mayores de contaminantes emergentes que en aguas

subterraneas.

Los compuestos que han surgido recientemente, que se muestran en la tabla 2,

con una particular relevancia son los detergentes, productos farmacéuticos,
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productos de higiene personal y aditivos de gasolinas. Estos grupos de
contaminantes tienen ademas una caracteristica de que no necesitan ser muy
persistentes en el medio ambiente para causar efectos negativos, ya que su
alto grado de transformacion/eliminacion es compensado por su constante

ingreso en el medio ambiente debido a su utilizacion masiva (Barcel6, 2003).

Comparando la Union Europea (UE) con otras zonas del mundo, la distribucién
y el saneamiento del agua tienen un desarrollo muy elevado, sin embargo
persisten problemas de contaminacion diversos. La UE basa su politica del
agua en el uso de la informacion cientifica y los datos técnicos disponibles,
tomando en cuenta la variabilidad de las condiciones ambientales en las
diferentes regiones de la Union, con el objetivo de mejorar la calidad de los
recursos de agua dulce que posee. La Directiva Marco del Agua 2000/60/CE,

Tabla 2: Contaminantes considerados como emergentes hoy en dia
(Barceld, 2003).

CONTAMINANTES EMERGENTES

Grupos de compuestos Ejemplos

Productos farmacéuticos

Antibidticos( de uso humano y veterinario) Trimetoprim,eritromicina, lincomicina,
sulfametoxazol

Analgeésicos y anti-inflamatorios Codeina, ibuprofeno, acetaminofen, acido
acetil salicilico, diclofenaco, fenoprofen

Farmacos psiquiatricos Diezapan

Anti-epilépticos Carbamazepina

Reguladores de lipidos Bezafibrato, acido clofibrico, acido
fenofibrico

B-bloqueadores Metopropol, propranolol, timolol

Rayos-X, contraste lopromide, iopamidol, diatrizoato

Esteroides y hormonas (anticonceptivos) Estradiol, estrona, estriol, dietilbestrol

Productos de higiene personal

Fragancias Nitro, policiclic y macrociclic almizcle

Cremas solares Benzofenona

Repelentes de insectos N,N-dietiltoluamida

Antisépticos Triclosan, clorofeno

Detergentes y sus metabolitos Etoxilatos de Alquilfenol, alquilfenoles
(nonilfenol y octilfenol), carboxilatos de
alquilfenol

Retardadores de llama Difenil éteres polibrominados (PBDEsS),
bisfenol A tetrabromo, Tris(2-
cloroetil)fosfato
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Aditivos industriales Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos
aromaticos

Aditivos de gasolinas Diaquil éteres, metil-ter-butil éter (MTBE)

Subproductos de desinfectantes Bromoacidos, bromoacetonitrilos,
bromoaldehidos, cianoformaldehidos

es la directiva de la CE (actual Unién Europea, UE) que establece las bases
para la proteccion de las aguas continentales, para los estados miembros. En
esta directiva se detalla, entre otros muchos temas, la estrategia de la UE
contra la contaminacion del agua por determinados contaminantes o grupos de
contaminantes que representen un riesgo significativo al medio acuatico.
Ademas, en esta directiva se introdujo la metodologia cientifica para
seleccionar sustancias prioritarias en funcion de su riesgo significativo. La
primera lista de sustancias seleccionadas se incluydo en la decision
2455/2001/CE, donde se incluyen 33 sustancias prioritarias. Esta lista de
sustancias es examinada cada cuatro anos, y las revisiones tienen en cuenta
toda la informacion procedente de los estados miembros, del Comité de
Toxicologia, Ecotoxicologia y Medio Ambiente, de la Agencia Europea de
Medio Ambiente, de los programas comunitarios de investigacion, de
asociaciones empresariales europeas y de las organizaciones de proteccion del

medio ambiente.

Actualmente de la Ultima revision de la lista de sustancias prioritarias en el
agua se ha llegado a la conclusién de proceder a modificar la lista mediante la
incorporacion de sustancias identificadas recientemente, por ello surgio la
Directiva 2013/39/UE, ademas se procede a adoptar medidas para lograr un
buen estado quimico de las aguas superficiales mediante la adopciéon de
normas de calidad ambiental (NCA) para las sustancias prioritarias y otros
contaminantes determinados. No obstante, se considera que el tratamiento de
aguas residuales puede ser muy costoso. Para facilitar un tratamiento mas
barato y rentable, podria fomentarse el desarrollo de tecnologias innovadoras

de tratamiento de aguas.
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1.3.1 Productos farmacéuticos

De todos los contaminantes emergentes, los que probablemente suscitan
mayor preocupacion y estudio en los Ultimos afios son los farmacos. El
consumo de farmacos en los paises de la UE se cifra en toneladas por afio, y
muchos de los mas usados, entre ellos los antibidticos, se emplean en

cantidades similares a las de los pesticidas (Focazio y col., 2004).

Las vias principales de productos farmacéuticos en el medio ambiente son a
través de la excrecion humana, la eliminacion de los productos no utilizados y
por el uso agricola. Una amplia presencia de productos farmacéuticos se ha
detectado en aguas superficiales y subterraneas, asociada con la eliminacion
de las aguas residuales. Estos residuos farmacéuticos son transportados al
ciclo del agua por diferentes rutas: las plantas de tratamiento de aguas
residuales actian como una puerta de entrada de estos productos a los
cuerpos de agua, porque muchos de estos compuestos no son realmente
retenidos en sus procesos (Ternes y col., 2002) y porque muchos residuos
farmacéuticos veterinarios son descargados directamente al ecosistema. Los
compuestos farmaceéuticos no suelen ser biodegradables, han sido disefiados
para ser lipofilicos y biolégicamente persistentes, con objeto de mantener su
actividad terapéutica hasta que su funcién especifica se haya desarrollado.
Estas caracteristicas hacen que la preocupacion sobre este tipo de

contaminantes sea aun mayor.

Entre los farmacos mas prescritos en medicina humana destacan los
analgésicos/antiinflamatorios como el ibuprofeno y el diclofenaco, los
antiepilépticos como la carbamacepina, antibiéticos como la amoxicilina y el
sulfametoxazol, y los B-bloqueantes como el metopropol. A éstos cabe afiadir
los, cada vez mas, utilizados en veterinaria, en actividades como la acuicultura,
la ganaderia y la avicultura. Segun las propiedades fisico-quimicas de los
farmacos y sus metabolitos y productos de degradacion, y las caracteristicas
de los suelos, estas sustancias pueden llegar a alcanzar las aguas

subterraneas y contaminar los acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y
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acumularse pudiendo afectar al ecosistema y a los humanos a través de la

cadena tréfica.

Las concentraciones a las que se han encontrado en aguas superficiales (como
consecuencias de una eliminacién incompleta en las plantas de depuracién de
aguas) o aguas subterraneas (debido a la escasa atenuacién que experimentan
algunos compuestos durante la filtracion a través de suelos) se sitlan
normalmente en el rango de ng L' o pg L?, mientras que en suelos y
sedimentos, en donde pueden persistir durante largos periodos de tiempo,
alcanzan concentraciones de hasta g Kg* (Hernando y col 2006; Diaz-Cruz y
Barceld, 2005). Pero lo que ha despertado una mayor preocupaciéon ha sido el
hallazgo de algunos de ellos como el acetaminophen en aguas potables
(Bedner y Maccrehan, 2006).

Debido a que los recursos de agua son limitados y el incremento de la
demanda de agua, se hace necesario incrementar y extender la reutilizacion de
las aguas residuales, lo cual lleva aparejado el problema de la persistencia de
farmacos o biocidas en las aguas residuales tras sufrir un tratamiento. Esto
hace, si cabe, mas dificil resolver el problema de estas sustancias
contaminantes ya que son necesarias y se vierten en grandes cantidades hoy
en dia. En la fabricacidon de productos medicinales humanos y veterinarios son
utilizados del orden de 3000 diferentes compuestos (Ternes, 2001), lo que
representa un amplio rango de estructuras quimicas. Debido a este gran
namero de compuestos, a los que hay que afiadir sus correspondientes
productos de degradacién, parece casi imposible desarrollar métodos eficaces

de eliminacion para todas estas sustancias y sus metabolitos.

Esta situacion se agrava cuando los compuestos son ademas de elevada
polaridad (muy solubles en agua). En esta situacion, la eliminacién (o retencion
mediante adsorcion en los ciclos primarios o en la biomasa) en una planta de

tratamiento de aguas convencional es menor.

Todo esto ha hecho que los compuestos farmacéuticos hayan sido
considerados como wun problema solo recientemente (contaminantes

emergentes), cuando la implantacion de los tratamientos biolégicos en la UE ha

Pagina 19 de 62



Wm,c?
Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos organicos.
TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacion de /e
contaminantes organicos emergentes”’  Her”

Yoz, 540

31N

sido generalizada y ademas, las técnicas analiticas se han desarrollado para
poder detectar la presencia de estos compuestos aguas abajo de las plantas de
tratamiento. Tradicionalmente los compuestos polares no eran incluidos en las
campafas de monitoreo, lo que resultaba en una severa deficiencia de

informacion de la presencia de este tipo de compuestos en el medio ambiente.

La herramienta tradicionalmente utilizada para la deteccién, seguimiento y
control de contaminantes emergentes en agua ha sido la cromatografia de
gases acoplada a la espectrometria de masas (GC-MS). Es asi que con esta
herramienta y los métodos desarrollados por las agencias ambientales
encargadas de evaluar y controlar la liberaciébn de contaminantes en el agua,
constituyeron procedimientos estandares de analisis y establecieron niveles de

concentracion.

Como se ha comentado anteriormente, muchos de los farmacos se
caracterizan por ser altamente polares, lo que hace necesario el desarrollo de
métodos de preparacion de muestras, como son la extraccion o derivacion,
para posteriormente analizarse. La utilizacion de GC-MS, para la determinacion
de un amplio abanico de sustancias es muy apreciada, por la reproductibilidad
de los resultados y porque se cuenta con bases de datos que facilitan la
identificacion pero queda limitada para compuestos termolabiles, muy polares,
y moléculas organicas de gran tamafo. Para este tipo de compuestos
organicos se utiliza la cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
masas (LC-MS), utilizada de manera generalizada en campafas de monitoreo
solo recientemente. Por ello, muchos de los compuestos incluidos en la tabla 2
y otros mas, solo han podido detectarse, identificarse y cuantificarse

recientemente (Petrovic y Barcelé 2007; Quinn y col. 2008).

En muchos casos, las consecuencias de la presencia de estas sustancias en el
medio ambiente no estan adn claras, pero en otros el riesgo parece evidente, y
alarmante. Asi, por ejemplo, el diclofenaco, aparte de afectar a los rifilones en
los mamiferos, se ha asociado (como consecuencia de su uso en veterinaria)
con la desaparicion de los buitres blancos en India y Pakistan, lo que supone

un desastre ecologico (Fenty col., 2006).
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Por todo ello, debido al beneficio derivado del uso de estos productos y su alta
demanda, su uso no puede ser prohibido, por lo que es necesario desarrollar
técnicas que permitan su eliminacion de las aguas antes que se descarguen al
medio ambiente y provoquen dafios irreversibles medio ambientales y sobre la

salud del ser humano.

1.4.Sistemas de biopurificacion para la eliminacion de contaminantes

organicos.

Los sistemas de biopurificacién, como son los llamados filtros biolégicos o
biofiltros, son dispositivos constituidos por un lecho filtrante biologicamente
activo, que eliminan una amplia gama de compuestos contaminantes
provenientes de una corriente de fluido (agua o aire) a través de él mediante un

proceso bioldgico (http://www.sinia.cl/1292/articles-49990 07.pdf).

Esta biotecnologia se puede aplicar para el control de la contaminacion
atmosférica mediante procedimientos no agresivos con el medio ambiente a fin
de evitar el uso de productos quimicos, para tratamiento de aguas residuales o

potables, en acuicultura, etc.

Los biofiltros tienen una matriz (material que sirve de soporte y que deja pasar
el flujo de fluido a tratar) y una capa biologica llamada biofilm. En general, el
biofilm estd formado por una comunidad de diferentes microorganismos
(bacterias, hongos, levaduras, etc), macroorganismos (protozoos, gusanos,
larvas de insectos, etc) y sustancias poliméricas extracelulares. El aspecto de
la biopelicula suele ser viscoso y lodoso. La presencia de estos
microorganismos provoca que la contaminacién sea retenida, acumulada o

destruida. El material biolégico funciona como un catalizador a escala reducida.

Los sistemas vivos usados para degradar la contaminacion pueden
reproducirse de manera natural, ademas, resultan mucho mas baratos v,
evidentemente, tienen menos efectos negativos sobre el medio ambiente que

los de base quimica.
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Los biofiltros se pueden aplicar sobre una amplia gama de sustancias volatiles
desde compuestos inorganicos como el sulfhidrico y el amoniaco hasta
compuestos volatiles organicos como el tolueno, xilenos o el benceno (Kennes
y Thalasso, 1998).

Normalmente la biofiltracién se usa para el control de olores, en donde se filtran
los efluentes gaseosos para eliminar compuestos voléatiles organicos e
inorganicos presentes en la fase gaseosa, pero también pueden usarse para
tratar efluentes liquidos. Sus aplicaciones mas usuales se dan en instalaciones
de tratamiento ambiental (depuradoras, plantas de tratamiento y bombeo,
instalaciones de compostaje, RSU...) y en procesos industriales, como la
industria quimica, tostadoras de café, tratamiento de aves, produccion de
sabores y fragancias, mataderos, salas de despiece... Por ejemplo, se pueden
producir biofiltros que traten olores que genera la produccién de aceites de
cebolla y ajo.

El biofiltro se introdujo por primera vez en Inglaterra en 1893 como un filtro
percolador para el tratamiento de aguas residuales y desde entonces ha sido
utilizado con éxito para el tratamiento de diferentes tipos de agua. El
tratamiento biologico se ha utilizado en Europa para filtrar aguas superficiales
para beber desde principios de 1900 y ahora esta recibiendo mas interés en
todo el mundo. La biofiltracion es también comun en el tratamiento de aguas
residuales, la acuicultura y el reciclaje de aguas grises como una forma de

minimizar la reposicion del agua al tiempo que aumenta la calidad del agua.

El manejo de todos los componentes integrantes de un equipo bioldgico es
sencillo y puede ser llevado a cabo facilmente por personal sin conocimientos
especificos adicionales. Lo mas esencial es la vigilancia del correcto contenido
de humedad de la biomasa. La inspeccién y limpieza del sistema de
humidificacion y del ventilador presente en todos los sistemas de

desodorizacién tampoco son complicadas.

El relleno del biofiltro puede ser de naturaleza organica (turba, compost, astillas
de madera) o inorganica (grava, poliestireno). El biofiltro (Figura 6) actua, por

un lado, como elemento de retencion de las particulas en suspension (efecto
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mecénico) y, por otro lado, como soporte de la actividad microbiana (efecto

bioguimico o microbiolégico).

Figura 6: Biofiltro de naturaleza organica para eliminacién de olores

El compost, inicialmente concebido como enmienda organica para mejorar la
fertilidad del suelo, ha sido utilizado como sistema de biopurificacidon. Tiene la
ventaja, respecto al suelo, de poseer una microflora mas importante. Ahora
bien, esta actividad bioldégica hace que el relleno se consuma mas
rapidamente, y ademas, debe tenerse en cuenta que el compost no es

facilmente permeable al agua, por lo que su humectacion resulta dificil.

La turba constituye otro tipo de relleno de gran interés y ampliamente utilizado
en sistemas biobeds para eliminar residuos de plaguicidas de las aguas de
lavado de maquinaria agricola (Castillo y col., 2008). Las turbas negras en
concreto, que provienen de la acumulaciéon de materias vegetales y residuos
forestales, pueden mezclarse con el fin de obtener un mejor relleno. La
naturaleza organica y fibrosa de la turba ofrece la doble ventaja de aportar un
complemento nutritivo a la biopelicula y favorecer a una buena aireacion del
relleno, ademas, la fibra de turba de alta calidad puede garantizar hasta 10

afios sin cambio de la biomasa. Como desventaja, la turba se considera un
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recurso limitado y debido al mayor precio de la ésta hace que los sustratos mas
utilizados sean los basados en compost de origen vegetal, con el que se
pueden garantizar hasta 5 afios de vida.

El rendimiento global ser4 mejor si las condiciones son constantes aunque con
algo de tiempo de adaptacion para que los microorganismos se acomoden
también a eventuales cambios. Los rendimientos alcanzados en estos procesos
dependen de la naturaleza, la concentracion de los contaminantes y
eventualmente otros compuestos presentes en la mezcla tratada. Suelen
alcanzar elevados rendimientos y son por lo tanto comparables con los
rendimientos alcanzados por otros procesos de desodorizacién como el lavado
por via quimica o] los filtros de carbon activo

(http://www.camaramadrid.es/doc/linkext/7-sistemas-tratamiento-olores.pdf).

Se ha demostrado que los sistemas bioldgicos retienen incluso sustancias que
no son depuradas en los sistemas clasicos. Por ejemplo se ha demostrado la
eliminacién de hidrocarburos y disolventes organicos en la etapa biolégica. De
forma natural se favorece el desarrollo de cepas que se alimentan de los
residuos a eliminar, siendo el sistema, de esta forma, auto regulable. Es una
tecnologia apta para emision con niveles medios de sulfuro de hidrégeno,
amoniaco, compuestos organicos volatiles y en general aquellas instalaciones
en las que se originan olores de procesos de degradacion biolégica o manejo

de productos organicos (http://www.emison.com/biofiltracion.htm).

En los ultimos afios se han ido desarrollado estos sistemas biotecnolégicos de
bajo coste de manera exponencial. En Suecia, durante la década del 90, se
inicio el desarrollo de un sistema denominado “lechos bioldgicos” o “biobed”,
que esta siendo difundido a diferentes paises de Europa, Africa y América. Las
caracteristicas de esta tecnologia, destinada a disminuir la contaminacion por
plaguicidas, se ajusta plenamente a los productores que se esfuerzan por
alcanzar mayores beneficios economicos y lograr aperturas de nuevos
mercados mas exigentes, como también a normativas ambientales vy

consumidores con creciente sensibilidad por la proteccién del ambiente.

Pagina 24 de 62



Wm,c?
Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos organicos.
TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacion de /e
contaminantes organicos emergentes”’  Her”

Yoz, 540

31N

Un inadecuado manejo de los plaguicidas puede contaminar fuentes de agua
superficial, zonas subterraneas y el suelo. Diferentes estudios junto a
observaciones de terreno han identificado dos puntos criticos durante la
manipulacion de los plaguicidas, que pueden provocar contaminacion. El
primero es durante la fase de llenado del equipo de aplicacion, donde suelen
ocurrir derrames accidentales del producto en su maxima concentracion, y el
segundo durante el lavado de los residuos adheridos en la parte externa del
equipo.

El lecho bioldgico es un sistema simple y de bajo costo, construido a nivel del
suelo (figura 7), donde se estaciona un pulverizador o nebulizador durante las
etapas de llenado y lavado del equipo. Contiene una matriz bioldgica
(biomezcla) que atrapa y degrada los plaguicidas hasta llevarlos a niveles de
inocuidad. La biomezcla actia mediante procesos simultaneos de adsorcion
por efecto de sus componentes y de degradacion microbiologica realizada por

hongos y bacterias.

El lecho biologico estd compuesto de una primera capa de pasto, seguido de la
biomezcla constituida por suelo, turba y residuo lignocelulésico (paja de trigo o
avena) en una proporcion volumétrica de 25-25-50%, y finalmente una capa
de gravilla. Las paredes estan impermeabilizadas con hormigdn y una
geomembrana que las recubre. Adicionalmente cuenta con un pozo aledafio,
cuya funcidn es recibir y recircular los percolados con restos de plaguicidas
hacia la superficie del lecho biolégico hasta completar su degradacion (Castillo
y col 2008).
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Figura 7. Sistema biobed para recolectar los vertidos de caldo durante la
preparacion de cubas de tratamiento o durante las aguas de lavado de la

magquinaria agricola.

Como inconvenientes por el uso de esta tecnologia, debido a la filtracion y el
crecimiento de la biomasa, se produce una acumulacion de materia en la matriz
del filtro, este tipo de procesos de pelicula fija estan sujetos a la obstruccion y
canalizacion del flujo. Dependiendo del tipo de aplicacion y de los materiales
utilizados para el crecimiento microbiano, la obstruccion puede ser controlada
mediante métodos fisicos y/o quimicos. Siempre que sea posible, los pasos de
lavado a contracorriente se pueden implementar usando aire y/o agua para
interrumpir la bioacumulacion y recuperar el flujo. También se pueden usar
productos quimicos como oxidantes o agentes biocidas. Otro aspecto a tener
en cuenta es la necesidad de mantener la humedad adecuada en todo el

sistema que suele ser solventado usando dispositivos de riego.

Estos procesos ofrecen las siguientes ventajas: Los costos son relativamente
bajos; estan sujetos a cargas variables o intermitentes y al choque hidraulico; el
resultado final del tratamiento estd menos influenciado por la separacién de la

biomasa porque la concentracion en el efluente de biomasa es mucho menor
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gue para procesos de biomasa en suspension; la biomasa se vuelve méas

especializada.

2. Objetivos

Una fuente importante de contaminacion de las aguas son los contaminantes
emergentes. Muchos de ellos, debido al beneficio derivado de su uso, no
pueden ser prohibidos, por lo que es necesario desarrollar técnicas sostenibles
y de bajo coste que permitan su eliminacion de las aguas antes que se

descarguen al medio ambiente.

Las operaciones de tratamiento actuales implementadas en las Estaciones
Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR), han demostrado no ser efectivas
para la depuracion de muchos de estos compuestos. Este hecho, junto con
vertidos directos de ciertas sustancias quimicas consecuencia de actividades
en auge, hacen que multitud de compuestos quimicos alcancen las aguas
naturales. Por ello, resulta necesario ampliar las investigaciones sobre estos
contaminantes proponiendo procesos de tratamientos alternativos o
complementarios que logren reducir el vertido de estos compuestos a las aguas

naturales.

En los Ultimos afos se han desarrollado sistemas de bajo coste, como son el
uso de los biofiltros o lechos biolégicos para eliminar plaguicidas de las aguas
residuales, de lavado de frutos de postcosecha (Karanios y col., 2012), etc. En
general los biofiltros o lechos biol6gicos méas frecuentemente ensayados estan
constituidos por una mezcla de suelo, turba y paja, aunque otros tipos de
biomezclas también han sido ensayadas exitosamente. Sin embargo, estos
sistemas aun no han sido utilizados para la eliminacion de contaminantes

organicos emergentes.

El Trabajo Fin de Master (TFM) tiene como objetivo el desarrollo de biomezclas
a partir de residuos de la agroindustria del olivar que permitan su utilizaciéon en
sistemas de biopurificacion o biofiltros con el fin de conocer su potencial para

retener diferentes contaminantes organicos emergentes procedentes de la
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industria farmacéutica. Para este fin, se pone a punto una metodologia analitica
de extraccion y determinacion de dos contaminantes emergentes (Ibuprofeno y
Diclofenaco) en las diferentes biomezclas disefiadas. La capacidad adsorbente
se evalla realizando isotermas de adsorcion de cada compuesto en cada
biomezcla y se aplicaran modelos matematicos de adsorcién para conocer la
constante de particibn que regula el proceso de adsorcién en cada caso. El
analisis estadistico de los resultados obtenidos nos permitird discernir 'y
seleccionar las méas efectivas para el desarrollo de sistemas de biopurificacion
o biofiltros de aguas residuales contaminadas por compuestos organicos

emergentes.

3. Material y métodos

3.1.Materiales empleados en la preparacion de las biomezclas y

contaminantes emergentes ensayados

Para la preparacion de las biomezclas se utilizaron los siguientes materiales

tamizados (< 4mm):

a) Suelo (S). Se utilizo la capa arable de un suelo clasificado como Cambisol
calcérico localizado en las cercanias de Deifontes (Granada), en el Cortijo de
La Parra. Las principales caracteristicas del suelo fueron las siguientes, textura:
franco arcillo limosa, pH: 8,1, conductividad: 0,3 dS m™, capacidad de
intercambio catiénico: 15,5 cmol* kg, carbonatos: 500 g kg, carbono organico

total: 22,7 g kg-1, nitrdgeno: 2,7 g kg-1.

b) Turba (T). Procedente de la turbera del Agia (Padul, Granada). pH: 4,5,
conductividad: 2,93 dS m, carbono organico total: 301 g kg, nitrégeno: 8 g
kgt

c) Paja (P). Paja procedente de un cultivo de cebada. pH: 7,8, carbono

organico total 571 g kg, nitrégeno: 1,8 g kg™.
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d) Alperujo (A): El alperujo fue suministrado por la empresa Romeroliva, S.L.,
Deifontes, Granada. pH: 5,2, conductividad: 5,6 dS m%, carbono organico total:
490 g kgt, nitrégeno: 8,2 g kg

e) Vermicompost de alperujo (V). El vermicompost de alperujo se obtuvo a
partir de una mezcla de alperujo repasado y deshuesado y estiércol de cabra
(4:1 p.s.) en litera convencional, utilizando lombrices de la especia Eisenia
fétida. El proceso de vermicompostaje durdé 5 meses y, una vez retiradas las
lombrices, el material fue madurado durante 1 mes y secado. pH: 8,7,
conductividad: 6,5 dS m, carbono organico total: 338 g kg?, nitrégeno: 22 g
kgl

Se prepararon tres biomezclas (Figura 8) constituidas por el suelo, material
organico (alperujo, vermicompost de alperujo o turba) y un estructurante

organico (paja) en una proporcion determinada en volumen:

e Biomezcla (STP): Suelo:Turba:Paja (25:25:50) o (1:1:2)
e Biomezcla (SAP): Suelo:Alperujo:Paja (25:25:50) o (1:1:2)
e Biomezcla (SVP): Suelo:Vermicompost de alperujo:Paja (25:25:50) o (1:1:2)

Cada una de las biomezclas colocadas en bandejas de plastico fueron
estabilizadas en invernadero durante 1 mes al 85% de su capacidad de campo
bajo condiciones contraladas (23-25°C, 60% humedad) (véase Anexo I).
Después del periodo de estabilizacion, las biomezclas se secaron al aire y
homogeneizaron antes de su utlizacion como adsorbentes de los

contaminantes organicos.
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Figura 8. Biomezclas ensayadas

Se ensayaron dos contaminantes organicos emergentes: Ibuprofeno y
Diclofenaco, ambos farmacos pertenecen a la casa Sigma Aldrich con una
pureza = 98% y 98,5%, respectivamente. Sus propiedades fisico-quimicas
vienen recogidas en la tabla 3 Con estos farmacos se prepararon soluciones
patrbn en acetona a una concentracion de 1 g L' Las soluciones
experimentales se obtuvieron por diluciéon de la solucion patrén. Todos los
solventes usados son presenta la suficiente calidad para ser analizados

mediante un equipo HPLC.
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Tabla 3. Propiedades fisico-quimicas de los contaminantes emergentes

seleccionados

Propiedades fisico-quimicas
Compuesto o Peso Volumen Constante de
. ESE’I,I.Jrgité,I&I;a Soérl:]t;“_d)ad molecular | pKa molar Henry Log Dow?
g (Da) (m3mol) | (adimensional)
aH
HC
Ibuprofeno 41,1 206 4.4 182,1 6,20 x 106 1,10
Hy&
H}
HO,
Diclofenaco Hiy 17,8 295 4,0 206,8 1,94 x 1010 1,17
™ |
N: neutral
KOW

a Dow se calcula como D, =

1+10PH-PKa

3.2.Desarrollo y optimizacion de tres biomezclas para la eliminacion de

fisicoquimico y quimico de las biomezclas obtenidas.

los contaminantes organicos emergentes: a) suelo/alperujo/paja, b)

suelo/vermicompost de alperujo/ paja, c) Suelo/turba/paja. Analisis

Se realiz6 la determinacion de la capacidad de campo (%CC) de las

biomezclas mediante el método de las placas de Richard (véase Anexo I). En

dicho método se colocaron las muestras de biomezcla, con la ayuda de unos

cilindros de plastico,

en distintas zonas de una placa porosa y fueron

saturadas de agua. A continuacion la placa porosa con las muestras se coloca

dentro de una olla metélica que esta conectada a un compresor y se somete a

una presion de -0,33 bares. Cuando se iguala la presion que suministramos a

la fuerza de succidn, el agua sale de la muestra. Finalmente la CC (%) se

obtiene de la siguiente ecuacion:
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Donde:

CC (%): Contenido gravimétrico de humedad en el suelo expresado en %.
WSH: Peso de la muestra de suelo himedo sometido a -0,33 bares de tension.
WSS: Peso de la muestra de suelo secada a 105 °C hasta peso constante.

También se ha calculado el contenido de carbono organico total (CO) de las
biomezclas mediante el método tradicional. El método est4 basado en una
oxidacion incompleta del carbono organico con una cantidad conocida de
dicromato de potasio (K2Cr207), que reacciona con el carbono de la biomezcla
y lo oxida transformandolo en CO». Después se determina la cantidad de
oxidante que no ha reaccionado mediante valorizacion con una solucion de sal
de Mohr [Fe(NH4)2(S04)2 x 6H20] y asi se puede estimar la cantidad que ha
reaccionado con el carbono. Para llevar a cabo dicho procedimiento en primer
lugar se pesan 0,2 g de biomezcla, se lleva a un Erlenmeyer de 500 ml y se
adicionan 50 ml de K>Cr07 1 N y 50 ml de H>SO4 concentrado agitandolo
suavemente y dejandolo reposar durante 30 minutos. Posteriormente se afora
en un matraz de 250 ml. Se toma una alicuota de 50 ml y se diluye en el
Erlenmeyer de 250 ml a 150 ml (afiadiendo, por tanto, 100 ml de agua
destilada). Finalmente se afiaden 7 gotas de indicador y se valora con una
solucion de sal de Mohr 0,5 N hasta apreciar un cambio de color de pardo
oscuro a verde intenso. El indicador se prepar6 previamente a la valorizacion
poniendo en un crisol los 0,2 g de &cido fenilantanilico y unas gotas de Na>COs3
al 0,2 %. A continuacion se tritur6 hasta formar una pasta y luego se afadio el

resto de la solucion de Na2COs.

El %CO se ha calculado mediante la siguiente ecuacion:
%CO = (Vb —Vm) x F

Donde:

Vb; gasto de sal de Mohr en blanco.
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Vm: gasto de sal de Mohr en muestra
F=(0,0015 x 5x 100 x 1/0,77 x f) / (peso muestra)

f = gasto tedrico / gasto real

También se puede estimar la cantidad de materia organica (% MO) de la

muestra aplicando la siguiente ecuacion:

%MO = %CO x 1,724

3.3. Determinacion y optimizacién de una metodologia analitica para la
extraccion y determinacion de los contaminantes emergentes

(Ilbuprofeno y Diclofenaco).

Para conocer la eficacia de recuperacion del método de extraccion en las
biomezclas se ensayaron diferentes metodologias de extraccion vy
determinacién analitica de los contaminantes emergentes usados basandose
en el método Quechers simplificado. En funcién de los resultados obtenidos de

recuperacion de contaminantes se decidio por el siguiente método:

Se pesan 0,5 g de muestra en un tubo de 50 ml, se le afladen 0,25 mL de
solucion patron estandar de cada farmaco y se deja evaporar. A continuacion
se afladen 0,5 ml de agua MilliQ, se agita durante 1 minuto y se deja un tiempo
para que se adsorba (2h). Seguidamente, se afiade 0,6 g de la mezcla
Quechers provista en el kit, se vuelve a agitar durante 1 minuto en vortex y
posterior centrifugacién a 3000 rpm durante 5 min, a 20°C, para separacion del
extracto. Tras la centrifugacion se recogen 0,2 mL de la capa de acetonitrilo

gue contiene el contaminante.

La mezcla Quechers empleada en la extraccion de los farmacos de las
biomezcla son de Agilent Technologies y contiene una mezcla de sulfato de

magnesio, cloruro de sodio, citrato de sodio, acido citrico y sodio.

Para la determinacion analitica de estos compuestos se desarroll6 un método
cromatografico para la determinacion simultanea de los dos farmacos. Para ello

se usO un cromatografo liquido de alta resolucion (Agilent series 1100 liquid
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chromatograph) equipado con un detector de ultravioleta diodos en cadena
(DAD). La columna analitica es una Zorbax Rx-C8 2.1x150 mm empaquetada
con diisopropil n-octil (5um) y con un cartucho guarda columna Eclipse XDB-C8
(2,1 x 12,5 mm i.d.) rellenado con el mismo material. Las condiciones
establecidas son: Volumen de inyeccion de 10ul y temperatura de 40°C. La
fase movil es una mezcla de acetonitrilo-agua en las siguientes condiciones
(Tabla 4):

Tabla 4: Condiciones establecidas para fase movil.

Tiempo Acetonitrilo Agua Flujo
(min) (%) (%) mL min?
0 50 50 0,2
10 50 50 0,2
11 50 50 0,4
15 50 50 0,4
16 50 50 0,2
18 50 50 0,2

Las curvas de calibracién se obtuvieron al inyectar por triplicado soluciones de
los farmacos a 0,2, 0,5, 1, 2, 5y 10 mg L. En este rango de concentracion se

obtuvieron curvas con un coeficiente de regresion de 0,999.

Las longitudes de onda fijadas para la determinacion del Diclofenaco e
Ibuprofeno son 275 nm y 220 nm y los tiempos de retencién de 8,66 y 9,25

minutos, respectivamente.
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3.4.Determinacién de la capacidad de retencion de los contaminantes
organicos seleccionados por las diferentes biomezclas ensayadas,

mediante experimentos de adsorcion.

Para la realizacion del experimento de adsorcion de los contaminantes
organicos sobre cada una de las biomezclas se ha usado la metodologia
clasica batch. En este método se mezclan y agitan una determinada cantidad
de biomezcla con disoluciones de diferentes concentraciones de contaminante
y se mantienen en contacto hasta alcanzar el equilibrio del proceso de
adsorcion a una temperatura dada (20°C). Para conocer ese tiempo de
equilibrio previamente se realizaron cinéticas de adsorcidén. Las cinéticas de
adsorcion fueron ensayadas a diferentes tiempos de agitacion (0,5, 1h,
3h....24h, 48h y 72h) con una disolucion de 10 mg/l de contaminante organico.

Para determinar la capacidad de retencion que tienen los contaminantes
organicos en las biomezclas se realizé el siguiente procedimiento: Se toman
0,5 g de la biomezcla estudiada y se aflade un volumen determinado de la
solucion patron de cada farmaco por separado. Posteriormente se adicionan 25
mL de una solucion de cloruro célcico 0,01M que contiene un 0,01% de azida
sbédica para evitar la degradacion microbiana del compuesto durante el
proceso. De este modo las concentraciones de estos compuestos son de 0,5
mg LY, 1mgLY 4mgL? 8mgLty 10 mg L™t Estas suspensiones se agitan
durante 24 h en oscuridad en camara termostatizada a 20°C. Transcurridas las
24 h, las muestras se centrifugan durante 15 minutos a 3000 rpm y a 20°C. La
determinacién de estos compuestos se realizé tanto en el sobrenadante como
en la biomezcla previa extraccion. Para el analisis en las muestras de la
biomezcla decantada se puso a punto un método de extraccién con Quechers
para conocer la eficacia de extraccion que se describe anteriormente en el
apartado 3.3. Las soluciones finales de la muestra se diluyendo 1:1 con agua
MilliQ y se pasan por filtros de 0,45 um (Syringe filter, Bylon, Ficherbrand,

Fisher Scientific) antes de proceder a su analisis cromatografico.

Las isotermas de adsorcibn se obtienen representando la cantidad del

contaminante unido a la superficie de la biomezcla como una funcién del
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contaminante presente en la disolucion a la temperatura dada. Para explicar las
isotermas de adsorcion obtenidas finalmente en el ensayo se aplican las
ecuaciones matematicas correspondientes, a un modelo lineal y el modelo no
lineal de Freundlich.

El modelo lineal viene representado por la siguiente ecuacion:
Cs =Kd CL
Donde:

Cs: concentraciéon de contaminante adsorbido en la biomezcla, pg g+

Cu: concentracién de farmaco en el sobrenadante, pug mL .

Kd: es la constante de adsorcidon, coeficiente de distribucion o coeficiente de
particion, mL g1

El modelo no lineal de Freundlich se representa con la siguiente ecuacion:
Cs =Kd C/¥n

Donde:

Cs: concentracion de contaminante adsorbido en la biomezcla, pg g+

Cu: concentracién de farmaco en el sobrenadante, ug m L 1.

Kf: constante de adsorcién de Freundlich, ug**ngtm L V"

1/n: constante de linealidad de Freundlich.

Las constantes de Freundlich se obtienen aplicando logaritmo decimal a la

ecuacion anterior, por lo que quedaria:

log Cs =log k + 1/nlog C.
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3.5.Anédlisis estadistico

Se ha realizado un ajuste estadistico de los datos experimentales a los

modelos de adsorcion propuestos mediante andlisis de regresion.

También se han realizado andlisis estadisticos de las variables para ver si
existe relacion de las constantes de adsorcion con las propiedades de las
biomezclas (carbono organico) y de los farmacos (solubilidad y pKa).

Para la realizacion de los analisis se ha usado el programa estadistico SPSS
(IBM SPSS stadistic 21).

4. Resultados y discusion

4.1.Propiedades de interés de las biomezclas

La tabla 5 muestra los resultados obtenidos de contenido en carbono organico
en las biomezclas y su capacidad de campo calculados segun los métodos

analiticos descritos en el apartado 3.2.

Tabla 5. Contenido en carbdn organico y capacidad de
campo de las biomezclas de suelo-turba-paja (STP),
suelo-Vermicompost de alperujo-paja (SVP) y suelo-
alperujo-paja (SAP).

Capacidad de

: C.0.+ DE*
Biomezcla 0 campo
(%) (%)
STP 14,46 + 0,92 67,40
SVP 11,77 +£0,18 75,04
SAP 14,57 £ 0,44 71,89

*Desviacion estandar.
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El contenido en carbono juega un papel importante en la retencion de
contaminantes en el suelo y es de esperar que contribuya a la retencién de
estos compuestos en las biomezclas (Santos-Buelga y col., 1992)

4.2 Eficacia de recuperacion del método analitico

En la Figura 9 se muestran las recuperaciones obtenidas mediante el método
de extraccion comentado en el apartado 3.3. Como se puede observar, las
recuperaciones son entorno al 100% en todos los casos. Dichas
recuperaciones son necesarias para conocer la cantidad de contaminante que
es adsorbida por la biomezcla en los posteriores ensayos de adsorciéon. La
mayor ventaja de este método, aparte del tiempo y el esfuerzo, es que el
extracto final puede analizarse directamente por cromatografia liquida con una
simple dilucion.

120
S 80
Q
S __ :
g < m Diclofenac
§ ® [buprofeno
2 40

0

STP SAP SVP

Figura 9: Recuperaciones obtenidas del método de extraccion.
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4.3.Isotermas de adsorcion

En las figuras 10, 11 y 12 se presentan los datos obtenidos para las isotermas
de adsorcion de Freundlich y en la tabla 6 las constantes de adsorcion
obtenidas.

Las constantes de adsorcion han sido calculadas siguiendo los métodos
descritos en el apartado 3.4 y estan basadas en los datos analiticos que se
recogen en el Anexo Il obtenidos del equipo HPLC.

Se aprecia que en todos los casos el Diclofenaco se adsorbe en mayor
cantidad que el Ibuprofeno. De hecho la isoterma obtenida para el Ibuprofeno
presenta una pendiente menor que la isoterma del Diclofenaco. En todos los
casos la linealidad de las isotermas revela que son de tipo L de la clasificacion
de Giles. Es decir al aumentar la concentracion en el medio de estos farmacos
disminuye la adsorcion en la biomezcla debido a que los sitios de adsorcion

llegan a estar saturados.
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Figura 10: Isotermas de adsorcion del Diclofenaco e Ibuprofeno en la
biomezcla de suelo, alperujo y paja (SAP). Los simbolos representan los datos
experimentales y las lineas corresponden al ajuste con el modelo de

Freundlich.

Pagina 40 de 62



Wm,c’
Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos organicos.
TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacion de
contaminantes organicos emergentes”’

Yoz, 540

31N

@ &
[} Her“%

120 +

100 -

80 -

@ SVP- DICLOFENAC

Cs (ngg?)
3

B SVP- IBUPROFENO

40 -

20 A

CL (ug mL?)

Figura 11: Isotermas de adsorcion del Diclofenaco e Ibuprofeno en la
biomezcla de suelo, vermicompost de alperujo y paja (SVP). Los simbolos
representan los datos experimentales y las lineas corresponden al ajuste con el

modelo de Freundlich.
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Figura 12: Isotermas de adsorcion del Diclofenaco e Ibuprofeno en la
biomezcla de suelo, turba y paja (STP). Los simbolos representan los datos
experimentales y las lineas corresponden al ajuste con el modelo de

Freundlich.
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La tabla 6 muestra un resumen de los resultados de las variables mas
significativas obtenidas en los ensayos de adsorcion. Ademas se presentan los
coeficientes de determinacién por aplicacion de los modelos de regresion lineal
y de Freundlich (no lineal).

Tabla 6: Coeficiente de adsorcion lineal Kd, de Freundlich Kf,
normalizado con el contenido en carbono organico Koc y coeficientes
de  determinacion para Diclofenaco e ibuprofeno en la biomezcla
tradicional de suelo:turba:paja (STP) y en las biomezclas con
suelo:alperujo:paja (SAP) y suelo:vermicompost de alperujo:paja (SVP).

Biomezcla- Kd £ ES, Kf £ ES, OC +ES
_ R? 1/n+ES R? Koc
Contaminante ml g pugtin gt min (%)
SAP-
. 10,78 £0,68% 0,95 13,80 £ 0,572 0,92+0,29 0,99 1457+0,44 74,01
Diclofenaco
SVP-
) 11,63 £0,292 0,99 14,29 + 0,332 0.92+0,02 0,99 11,77+0,18 98,82
Diclofenaco
STP-
. 14,59 +0,43° 0,99 13,33 +0,90° 1,08+£0,05 0,98 14,46+0,92 100,89
Diclofenaco
SAP-
1,24+ 0,08° 0,96 5,02 = 0,49¢ 0,48+0,05 0,89 14,57+0,45 8,54
Ibuprofeno
SVP-
4,63 + 0,87 0,74 3,79 +£0,81° 1,06+0,17 0,80 11,77x0,18 39,34
Ibuprofeno
STP-
6,29 + 0,59¢ 0,91 9,44 + 1,06 0,79+0,07 0,91 14,46 +0,92 43,52
Ibuprofeno

* Las letras en superindice indican diferencias significativas entre las constantes

Para el caso de las isotermas lineales, los coeficientes de determinacion (R?)
obtenidos varian entre 0,91 y 0,99, excepto para el caso de la adsorciéon de

ibuprofeno en SVP, que presenta un valor de 0,74.

Para el caso de las isotermas no lineales de Freundlich, los coeficientes de
determinacién (R?) obtenidos varian entre 0,89 y 0,99, excepto para el caso de

la adsorcion de ibuprofeno en SVP, que presenta un valor de 0,80. Los valores

Pagina 43 de 62



Wm,c?
Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos organicos.
TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacion de ;% x
contaminantes organicos emergentes”’  Her”

Yoz, 540

del coeficiente de determinacion mas bajos corresponden a las isotermas de
adsorcion del ibuprofeno con SAP, SVP y STP. Por otro lado, los valores
calculados para el coeficiente 1/n son menores que 1 o préoximos a 1, lo que
quiere decir que las isotermas son practicamente lineales al rango de
concentraciones ensayado y presentan poca curvatura (Green y Karickhoff,
1990).

Comparativamente, aunque ambos modelos se ajustan bien a las isotermas
obtenidas, se observa un mejor ajuste a la isoterma de Freundlich que al

modelo lineal, especialmente para el caso del Ibuprofeno.

Cuando se comparan los valores de los coeficientes de distribucion obtenidos
para los farmacos en las distinta biomezclas, se observa claramente que existe
una gran diferencia de comportamiento segun el farmaco usado. El Diclofenaco
presenta valores de Kd mas altos que el Ibuprofeno. Lo que quiere decir que el
ibuprofeno comparativamente tiene menor afinidad por las biomezclas que el
Diclofenaco. Este comportamiento puede atribuirse a las diferentes
propiedades fisico-quimicas de cada farmaco. De hecho el lbuprofeno es 2
veces mas soluble en agua que el Diclofenaco (Tabla 3). Asimismo es de
esperar que el ibuprofeno con menor tamafio molecular pueda difundir por la
matriz de la biomezcla mas facilmente que el Diclofenaco y retenerse en puntos

de adsorcidon mas internos.

El contenido en carbono organico de la biomezla es similar en SAP y STP
(tabla 6) pero el valor de la Kd para el Diclofenaco es mayor para STP, no
obstante con Freundlich la Kf es similar. El coeficiente de adsorcion
normalizado de la Kd con el contenido en carbono (Koc) revela una gran
variabilidad en los Koc de Diclofenaco con las biomezclas y sigue el orden de
la Kd:

STP-D > SV-D > SAP-D

Lo que indica que el contenido en materia organica de la biomezcla no es el
principal factor que explicaria la diferente capacidad adsorbente de las

biomezclas. De hecho en el vermicompost de alperujo que es un material mas
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estabilizado que e alperujo presenta valores de Kd y Kf mayores que para e
alperujo fresco. Por lo que es de esperar que la calidad o grado de
humificacion del material organico empleado en las biomezclas también afecte

al grado de adsorcion de los farmacos.

Para el ibuprofeno el comportamiento de la adsorcién con el contenido en C.O.

de las biomezclas es similar al descrito para el Diclofenaco.

La tabla 7 muestra los % de adsorcion de contaminantes organicos obtenidos
para cada una de las biomezclas ensayadas. En dicha tabla se puede apreciar
lo que ya se ha comentado anteriormente.

Tabla 7: Resultados de % de adsorcion del contaminante organico en la

biomezcla.

Biomezcla-Contaminante %ads = DE

SAP-Diclofenaco 21,33+ 2,47
SVP-Diclofenaco 24,05 + 4,16
STP-Diclofenaco 20,28 + 3,96
SAP- |buprofeno 5,77 £ 0,59
SVP- Ibuprofeno 4,49 + 1,27
STP- Ibuprofeno 17,54 + 4,66

Se realiz6 adicionalmente una matriz de correlacion relacionando el coeficiente
de adsorcion Kd con las variables independiente CO% de la biomezcla, pKa y
solubilidad de los farmacos. De dicho analisis se observé una correlacion de

Pearson significativa (p<0.05) de la Kd para las variables pKa y solubilidad.
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5. Conclusiones

e ElI empleo del modelo no-lineal de Freundlich proporciond mejores
resultados en el ajuste de isotermas de adsorcién para cada uno de los
experimentos. Dado que los valores de 1/n obtenidos son préximos a 1,
podemos decir que el modelo lineal se puede considerar también apto

para explicar las isotermas de adsorcion obtenidas.

e EIl Diclofenaco se adsorbe en general bastante bien en las biomezclas
ensayadas, especialmente en la biomezcla STP seguida de SVP y SAP.
El Ibuprofeno presenta menores valores de constantes de distribucion ya

gue la mayor parte del farmaco queda en la fase liquida.

e En cuanto a las biomezclas, se puede concluir que el uso de estos
residuos de la agroindustria del olivar resultan de interés de cara al
desarrollo de biofiltros para retencion de este tipo de farmacos,
destacando el uso del vermicompost de alperujo, ya que su biomezcla
con el suelo y la paja proporciona unos resultados de adsorcidon
similares a los proporcionados por la biomezcla de turba, recurso natural

limitado y escaso en nuestro pais.

e EI comportamiento de adsorcion observado en las biomezcas esta
influenciado también por las caracteristicas de los farmacos,

especialmente debido a su solubilidad y valores de pKa.
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8. Anexos

ANEXO I: Cantidad de agua a afiadir a las biomezclas para estabilizacién,
capacidad de campo y punto de marchitez.

e Capacidad de Campo

Se denomina Capacidad de Campo a la cantidad de agua humedad que es
capaz de retener el suelo una vez saturado o tras haber sido mojado
abundantemente y después dejado drenar libremente, evitando perdida
por evapotranspiracion hasta que el potencial hidrico del suelo se estabilice
(alrededor de 24 a 48 horas luego de la lluvia o riego).

Corresponde aproximadamente al contenido de agua que retiene una muestra
de suelo saturada y luego sometida a una tension de -0,33 bares. Aunque es
dependiente del tipo de suelo que tan representativo de la realidad sea este
método de laboratorio, por lo que otros autores han propuesto diferentes

tensiones para diferentes suelos.

Se obtiene de la siguiente manera:

WH_WSS

CC(%) = — 100
SS

Donde:

CC (%): Contenido gravimétrico de humedad en el suelo expresado en %.
WSH: Peso de la muestra de suelo humedo sometido a -0.33 bares de tension.

WSS: Peso de la muestra de suelo secada hasta peso constante a 105 °C.

Los resultados para las mezclas estudiadas fueron los siguientes:
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CALCULO DE CAPACIDAD DE CAMPO
0.33 bar
CcC
Id |biomezcla P(vacio), g | P(humedo),g |P(seco),g| (%)
46 | S+AI+Pj(1:1:2) 74.1416 80.0411| 77.3691| 82.79
43| S+AI+Pj(1:1:2) 77.9760 85.2249| 82.2097| 71.22
47| S+AI+Pj(1:1:2) 77.4940 84.0016| 81.5195| 61.66
44| S+VAI+Pj(1:1:2) 76.2331 83.5915| 80.3331| 79.47
48| S+VAI+Pj(1:1:2) 79.6076 88.0514| 84.3904| 76.55
45| S+VAI+Pj(1:1:2) 74.5396 84.6686| 80.4907| 70.20

Una capacidad de campo del 27% significa que 100 g de tierra seca retienen
27 g de agua.

De ensayos anteriores ya se conocia la capacidad de campo de la mezcla
S:T:Pj. A continuacion se muestran las capacidades de campo medias para

cada una de las biomezclas:
CCsTpj=67.40%
CcC S:APj = 71.89 %

CC svapj = 75.04 %

e Punto de Marchitez Permanente

Buena parte del agua retenida en la Capacidad de Campo puede ser utilizada
por las plantas, pero a medida que el agua disminuye se llega a un punto en
gue la planta no puede absorberla, es el punto de humedad minima en la cual
una planta no puede seguir extrayendo agua del suelo y no puede recuperarse
de la pérdida hidrica aunque la humedad ambiental sea saturada. En este

estado se dice que el suelo esta en el punto de marchitez permanente.

Este punto se estima como el contenido de agua retenida en el suelo tras ser

sometido a una tension de -15 bares.

Se obtiene de la siguiente manera:
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Wey — W.
PM(%) = —2_5.100
WSS

Donde:

PM (%): Punto de marchitez permanente expresado en %.
WSH: Peso de la muestra de suelo himedo sometido a -15 bares de tension.
WSS: Peso de la muestra de suelo secada hasta peso constante a 105 °C.

Los resultados para las mezclas estudiadas fueron los siguientes:

CALCULO DE PUNTO DE MARCHITEZ PERMANENTE
15 bar
P(seco),
Id [biomezcla P(vacio), g |P(humedo),g |g PM (%)
6 | S+AI+Pj(1:1:2) 53.5538 63.7745| 60.9850| 37.54
5 | S+AI+Pj(1:1:2) 59.5090 67.3114| 65.1761| 37.68
4 | S+AI+Pj(1:1:2) 59.5657 67.3096| 64.9016| 45.13
3 | S+VAI+Pj(1:1:2) 53.0604 62.6474| 59.6948| 44.50
2 | S+VAI+Pj(1:1:2) 56.8423 64.9664| 62.4174| 45.72
1 | S+VAI+Pj(1:1:2) 54.5742 63.0304| 60.1146| 52.63

Una marchitez del 12% significa que, cuando se alcanza la marchitez de la
planta, el suelo tiene 12 g de agua por 100 g de tierra seca. El agua util

(disponible) por la planta seria, pues, 12 g de agua por 100 g de tierra seca.

De ensayos anteriores ya se conocia el punto de marchitez permanentes de la
mezcla S:T:Pj. A continuaciéon se muestran los puntos de marchitez medios

obtenidos para cada una de las biomezclas:
PM s.tpj = 42.44 %
PM s.apj = 40.11 %

PM s.vap; = 47.62 %
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e Preparacion de las biomezclas.

Se preparan tres biomezclas para la realizacién de los ensayos posteriores de
adsorcion-desorcion. Todas estaran preparadas con una relacion volumen de
1:1:2, donde el doble corresponde al material estructurante empleado o paja.
Para la preparacion de las mezclas se ha tomado como referencia de volumen

un cubo de plastico llenado hasta una marca.

Todos los materiales estan secos y tamizados por 4 mm excepto el alperujo
gue tiene cierta humedad.

Los pesos de las biomezclas en seco se muestran en las siguientes tablas:

BIOMEZCLA STP
Suelo de la parra 4214.98 g
Turba 2850.80 g
Paja de cebada 1286.38 g

BIOMEZCLA SAP
Suelo de la parra 4214.98 g
Alperujo hamedo 4107.82 g
Paja de cebada 1286.38 g

BIOMEZCLA SVP
Suelo de la parra 4214.98 g

Vermicompost de alperujo | 1978.91 g
Paja de cebada 1286.38 g
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e Calculo de la cantidad de agua a afiadir en las biomezclas

Se estima una cantidad de agua a afiadir del 85% de la capacidad de campo
calculada anteriormente para cada una de las biomezclas antes de poner a

estabhilizar en el invernadero. La estabilizacién durard 1 mes.

Hay que tener en cuenta que el alperujo tiene humedad, por lo que se
preparard la biomezcla teniendo en cuenta esto, y ademas, posteriormente se
le restard a la cantidad de agua que ya contiene la biomezcla (calculada tras
24h a 105°C) al peso total de la biomezcla para asi obtener el peso seco total.

En la siguiente tabla se muestra a modo resumen los resultados obtenidos:

Biomezcla | Peso seco, Kg | CC | CC*0.85 | Vol. Agua, L
STP 8.352 79.29 | 67.40 5.63
SAP 8.436 7180 il b 1; 2.99
SVP 7.480 75.04 | 60.33 4.79

Durante el mes de estabilizacion se ird regando periodicamente para mantener
en las biomezclas el mismo contenido aproximado de agua y asi poder corregir
las pérdidas provocadas por la evaporacion.
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ANEXO Il:Ensayos de adsorcion.

A continuacibn se recogen los resultados analiticos obtenidos en el
cromatégrafo (HPLC) tras los ensayos de adsorcibn. Los resultados
correspondientes a cada pareja de biomezcla-contaminante muestran las
concentraciones del contaminante organico en la fase acuosa (water) y en la

biomezcla (biomixture) para un volumen de inyeccion determinado.

SAPJ-DICLOFENAC

Repeticion | Conc. Inicial ppm Water - Blomixture -
Conc.(ng/ul) | Vol. Inj, ul | Conc.(ng/ul) | Vol. Inj, pl
1 0.5 0.4276 10 0.2542 10
2 0.5 0.4192 10 0.3092 10
3 0.5 0.4153 10 0.2771 10
1 1 0.6238 10 0.3852 10
2 1 0.7223 10 0.4608 10
3 1 0.7625 10 0.4341 10
1 4 3.3520 10 2.0053 10
2 4 3.3677 10 2.0479 10
3 4 3712 10 2.7284 10
1 8 6.8210 10 3.8186 10
2 8 6.8938 10 3.3737 10
3 8 6.9557 10 3.7968 10
1 10 8.2675 10 3.4368 10
2 10 8.0183 10 4.0071 10
3 10 8.2542 10 4.4823 10
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SAPJ-IBUPROFENO
Repeticion | Conc. Inicial ppm Water Blomixture
Conc.(ng/pl) | Vol. Inj, pl | Conc.(ng/pl) | Vol. Inj, pl
1 0.5 No signal 10
2 0.5 0.6050 10 No signal 10
3 0.5 0.6179 10 No signal 10
1 1 0.8722 10 0.2704 10
2 1 1.0809 10 0.2969 10
3 1 1.2401 10 0.3454 10
1 4 4.7845 10 0.3906 10
2 4 4.6004 10 0.4721 10
3 4 4.8232 10 0.4991 10
1 8 10.0443 10 0.8420 10
2 8 9.7023 10 0.7740 10
3 8 9.8602 10 0.9350 10
1 10 11.3266 10 0.9648 10
2 10 11.5206 10 0.9896 10
3 10 10.7222 10 0.9628 10
SVPJ-DICLOFENAC
Repeticion | Conc. Inicial ppm et ; Blofpixture :
Conc.(ng/ul) | Vol. Inj, ul | Conc.(ng/ul) | Vol. Inj, pl

1 0.5 0.6888 10 0.4855 10
2 0.5 0.8238 10 0.5900 10
3 0.5 0.3774 10 0.2345 10
1 1 0.7317 10 0.4786 10
2 1 0.7464 10 0.5093 10
3 1 0.7039 10 0.4338 10
1 4 3.1454 10 1.9471 10
2 4 3.2233 10 2.1685 10
3 4 3.2768 10 1.9378 10
1 8 6.3259 10 3.5304 10
2 8 6.5881 10 3.6368 10
3 8 6.5395 10 3.6429 10
1 10 7.7690 10 3.8825 10
2 10 7.8137 10 4.3698 10
3 10 7.9305 10 4.3160 10
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SVPJ-IBUPROFENO
Repeticion | Conc. Inicial ppm Water Blomixture
Conc.(ng/pl) | Vol. Inj, pl | Conc.(ng/pl) | Vol. Inj, pl
1 0.5 No signal 10 No signal 10
2 0.5 0.5686 10 No signal 10
3 0.5 0.6119 10 No signal 10
1 1 0.6508 10 0.1133 10
2 1 0.6409 10 0.0629 10
3 1 0.5691 10 0.0776 10
1 4 2.4964 10 0.3829 10
2 4 2.6042 10 0.5346 10
3 4 0.4780 10 0.3688 10
1 8 5.1765 10 1.9259 10
2 8 4.9460 10 1.8662 10
3 8 49411 10 0.8196 10
1 10 5.4329 10 1.1283 10
2 10 5.4640 10 1.3594 10
3 10 5.4940 10 1.0591 10
STPJ-DICLOFENAC
Repeticion | Conc. Inicial ppm Neer ; Blofpixture :
Conc.(ng/ul) | Vol. Inj, pl | Conc.(ng/ul) | Vol. Inj, pl
1 0.5 0.3605 10 0.2877 10
2 0.5 0.3561 10 0.3279 10
3 0.5 0.3596 10 0.3392 10
1 1 0.7218 10 0.5532 10
2 1 0.7032 10 0.5696 10
3 1 0.7372 10 0.6533 10
1 4 3.0045 10 2.2113 10
2 4 2.9733 10 2.4529 10
3 4 3.0388 10
1 8 5.9471 10 4.1395 10
2 8 6.2965 10 4.2756 10
3 8 6.3744 10 4.1081 10
1 10 7.7080 10 5.3060 10
2 10 8.1672 10 5.2511 10
3 10 7.8243 10 5.8373 10
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Master en gestion, valorizacion y tratamiento de residuos organicos.

Uny,
Ye,
2,

Yoz, 540

TFEM: “Desarrollo de biofiltros de residuos organicos para la eliminacion de £y, V)
contaminantes organicos emergentes”’ e
STPJ-IBUPROFENO
Repeticion | Conc. Inicial ppm Water Biomixture .
Conc.(ng/pl) | Vol. Inj, pl | Conc.(ng/pl) | Vol. Inj, pl
1 0.5 0.5727 10 1.1214 10
2 0.5 0.5761 10 1.2581 10
3 0.5 0.5421 10 1.8349 10
1 1 1.0288 10 1.5044 10
2 1 1.0255 10 2.9986 10
3 1 1.0583 10 1.2426 10
1 4 4.3726 10 2.8736 10
2 4 4.2278 10 2.0326 10
3 4 4.1970 10 1.9595 10
1 8 8.3720 10 3.2285 10
2 8 8.5703 10 4.0540 10
3 8 8.6617 10 2.8466 10
1 10 11.2947 10 3.8222 10
2 10 11.8074 10 10.7273 10
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