UNIVERSITAT UNIVERSIDAD DE VALENCIA % 05
POLITECNICA Ol
DE VALENCIA - V[}IIVEPQITAT
UNIVERSIDAD POLITECNICA BGVALENCIA
DE VALENCIA

MASTER EN INGENIERIA AMBIENTAL

DEGRADACION DE LOS
RESIDUOS DE PLAGUICIDAS
PRESENTES EN LOS
INFLUENTES DE LAS
DEPURADORAS A TRAVES DE

LOS DISTINTOS
TRATAMIENTOS DE LAS
ESTACIONES DEPURADORAS
DE AGUAS RESIDUALES
(EDAR)

REALIZADO POR:
Yolanda Soriano Juan

DIRECTORA:
Yolanda Pic6 Garcia

TUTOR:
Miguel Marti Monerris

Curso: 2019-2020
Fecha: Julio de 2020



1 INDICE
2 INDICE DE TABLAS.......cootitiieiieteistete ettt
3 INDICE DE ILUSTRACIONES ..ottt
4 ABREVIATURAS ... e e a e e e e e et rraraeaes
5 RESUMEN ..ot e e e e e e a e s 1
6 SUMMARY .ot e e et a e e e e ——aaas 2
7 INTRODUCCION w...oooiiiiiiiicisiee et 3
7.1 Unrecurso DASICO. El @QUA .........ccoiiiiiiiiiie e 3
A o (0] o] (=T - L o RSSO 4
7.3 CoNnCePto de PESLICIAR ......veeiueieiiiiiie et 7
7.3.1  Clasificacion de PestiCitda...........cccouereriieriiiiieiie e 7
7.3.2  ContaminaCiOn €N AQUA .......ccueeueeeeriieieeeieeiee e eeesree et e e eneesneesreeneeas 10
T4 LeQISIACION ... 11
7.5  Procesos de tratamiento de aguas convencionales.............ccccoveveevveeesivneennnnn. 13
7.5.1  Segun el medio de eliminacién de los contaminantes ............cccccccvveenen. 13
7.5.2  Segun la fase de depuraCion ............ccocuveiieiiiiiiienie e 15
7.6  Tecnologias de tratamiento de aguas residuales enfocadas a la eliminacion de
[0S (o] o o LSS PR UPRRSPRRSTI 21
7.6.1  Reactores bioldgicos de membrana (MBR) .........cccccccovevviieeiiie e, 21
7.6.2  Tecnologia de fotobiorreactores de membrana ..........ccccccccveevvveevineennnen. 23
7.6.3  Lagunas de alta carga (HRAP) ......ooooireii e 24
7.6.4  Reactores bioldgicos secuenciales (SBR) ........ccccccvvevvieeiiieeiiie e 25
7.6.5 Humedales artificiales (CW) ......cooooiiieiiiie e 25
7.6.6  Sistema Bacteriologico Secuencial (SBS) ........cccoovveviveiiiie e, 27
7.6.7  Procesos de oxidacion avanzada (APOS) ........ccccccveeeiveeeiiee e 27
OBUIETIVOS ...ttt ettt e beebe e areeareennes 34
MATERIALES Y METODOS ......cooviiiieeceeeieieieie e ev st es s 35
9.1  Literatura SODre pestiCidas...........ccuveiiireiiireiiie e 35
9.2 SelecCion de PesStiCIdas.........ccvveiiireiiie e 36
10 RESULTADOS Y DISCUSION ......cooviieeieieieieiesireeeetesie et es s 41
10.1 SelecCion de PeStiCida..........ccivvvreiiiee e 41

10.2  Tratamientos para la eliminacion de Triazinas (Atrazina, Simazina,
Terbutilazina y TErbULIING)........c.veeiiiie e 45

10.3 Tratamiento para la eliminacion de Piretroides sintéticos (Permetrina y
(OF [0 101 T OO PROPRPRROPI 50

10.4  Tratamiento para la eliminacion de Organofosforados (Diazinon,
Clorpirifos, Malation y DIMetoato) ..........eeeiiiiiiieiiiiiie e 51

10.5 Tratamientos para la eliminacion Cloroacetamida (Alacloro)..................... 56



10.6  Tratamientos para la eliminacion de Neonicotinoides (Tiacloprid,

Imidacloprid y ACEtaMIPIIA) .......vveiiiiiiiii e 57
10.7  Tratamientos para la eliminacion de N, N-dialquilamida (DEET) .............. 59
10.8  Tratamiento para la eliminacion del Imadazol (Imazalil) ...............cc.c....e. 60
10.9  Tratamiento para la eliminacion de ureas (Isoproturon y Diuron)............... 61
10.10  Tratamientos para la eliminacion de herbicidas clorofenoxi (2,4D y
AV L=Tole] o] o] o) LT PP U R T PP UPOUPROPRRPPROTN 63
10.11  Tratamientos para la eliminacion de pesticidas con grupo quimico conazol
(Tebuconazol y PropiCoNazol) .........oeeiueeiiiieeiiiie ettt 65
11 COMPARACION EN FUNCION DE LOS COSTES DE LOS DIFERENTES
TRATAMIENTOS EN EDARs PARA LA ELIMINACION DE PESTICIDAS.......... 66
12 LIMITACIONES ...ttt 69
13 CONCLUSIONES ...ttt ne s 70

14 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......coeivieeieeeeeeeeeeeee et 71



2 INDICE DE TABLAS

Tabla 1.Lista de comprobacion de los items para incluir en la publicacion de una
revision sistematica que incorpora un metaanalisis en red ...........cccovevevieeiieenieesneennn 37
Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas de los pesticidas seleccionados clasificados en
fUNCION dE SU GruUPO QUIMICO ...ttt 41
Tabla 3.Eficiencias de eliminacién para los pesticidas Atrazina, Simazina, Terbutilazina
y Terbutrina en funcién de los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos
convencionales como tratamientos alternativos avanzados. 12 corresponden a las
concentraciones minimas y maximas respectivamente, *valores de concentracion de las
aguas residuales después del tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto. Trat.:

LU= 14T 01 (o SR 45
Tabla 4. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Permetrina y la Cipermetrina en
funcion de los diferentes tratamientos aplicados, tanto metodos convencionales como
tratamientos alternativos. TRH: tiempo de retencion hidraulico. Trat.: tratamiento. ..... 50
Tabla 5. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Diazinon, Clorpirifos, Malation y
Dimetoato en funcion de los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos
convencionales como tratamientos alternativos. 2 corresponden a las concentraciones
minimas y maximas respectivamente, *valores de concentracion de las aguas residuales
después del tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento. ............ 52
Tabla 6. Eficiencias de eliminacion para el pesticida Alacloro en funcion de los
diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos
avanzados. 12 corresponden a las concentraciones minimas y maximas respectivamente,
*valores de concentracion de las aguas residuales despues del tratamiento secundario.
Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento ...........cccveeiiieeeiiie e 56
Tabla 7. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Tiacloprid, Imidacloprid y
Acetamiprid en funcién de los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos

convencionales como tratamientos alternativos. Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento

Tabla 8. Eficiencias de eliminacion para el pesticida DEET en funcion de los diferentes
tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos avanzados.
*valores de concentracidn de las aguas residuales después del tratamiento secundario.

Pretrat.: Pretratamiento. Trat.: tratamiento............eee e oo eee e 59



Tabla 9. Eficiencias de eliminacién para el pesticida Imazalil en funcién de los
diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos
alternativos. *valores de concentracion de las aguas residuales después del tratamiento
secundario, Trat.: tratamIENTO .........ueeeiieeeiiee et e e sneeeeaneeas 60
Tabla 10. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Isoproturon y Diuron en

funcién de los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como
tratamientos alternativos. 2 corresponden a las concentraciones minimas y méaximas
respectivamente, *valores de concentracion de las aguas residuales después del
tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto ..o 61
Tabla 11. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas 2, 4D y el Mecoprop en funcion
de los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como
tratamientos alternativos. *valores de concentracion de las aguas residuales después del
tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento .............cccceevvveenen. 63
Tabla 12. Eficiencias de eliminacion para los pesticidasTebuconazol y el Propiconazol
en funcion de los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como
tratamientos alternativos. Plta pil.: planta piloto ...........ccccviiiiiiiiiii 65
Tabla 13. Comparacion de la efectividad de eliminacion de pesticidas en los diferentes
tratamientos de 18S EDARS. .........ooiiiiiie et 68



3 INDICE DE ILUSTRACIONES
[ustracion 1.Esquema basico de una EDAR...........cccooiiiiiiinii e 15
[ustracion 2.Esquema de fangos activados. ..........cooveieriiiiieniiiieie e 17

llustracion 3.Diagrama de flujo de la informacion a través de las diferentes fases se una
FEVISION SISEEMALICAL ....eeivvieiie et e e et e et e st e e nreeennaeeees 40



4 ABREVIATURAS

EDARSs: estaciones de depuracion de aguas residuales
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5 RESUMEN

Los pesticidas se encuentran con frecuencia en las aguas residuales incluso tras ser
tratadas en las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs). La literatura
cientifica establece que los tratamientos convencionales aplicados en las EDAR son poco
efectivos en la eliminacién de la mayoria de pesticidas presentes en las aguas ya que no
fueron disefiados para ello. Existe una falta de informacion sobre los sistemas que son
eficientes en la eliminacién de pesticidas del agua. Esta revisién sistematica de los
estudios existente pretende arrojar luz sobre los sistemas més efectivos para eliminacion
de diferentes pesticidas para establecer cuéles son los tratamientos mas efectivos para la
eliminacion de dichos contaminantes emergentes. Los pesticidas incluidos en este estudio
fueron seleccionados considerando su toxicidad y persistencia y han sido sefialados por
algunas agencias gubernamentales como los mas utilizados.

Los estudios ponen de manifiesto que una eliminacion eficaz de pesticidas requiere la
incorporacion de un tratamiento avanzado a las EDARSs convencionales.

Se ha utilizado dos bases de datos: Scopus y Web of Science. Las palabras claves fueron
“pesticide”, “wastewater treatment plants” y “removal efficiency” apareciendo 349 y 46
articulos cientificos de la base de datos Web of Science, y Scopus respetivamete, en la
que se hizo una revision de titulos y resumen de cada uno de ellos.

Se excluyeron, por tanto, aquellos que no cumplian los criterios de estudio después de
revisar los titulos y los resumenes de cada uno de ellos, reduciendo el nUmero a 65
articulos, los cuales se examinaron mas a fondo mediante una evaluacion del texto
completo del articulo.

Los estudios ponen de manifiesto que una eliminacion eficaz de pesticidas requiere la
incorporacion de un tratamiento avanzado a las EDARs convencionales.

Los tratamientos bioldgicos no muestran un rendimiento de eliminacién elevado, aunque
puede mejorarse ajustando condiciones redox, TRH, entre otras.

Los procesos de oxidacion avanzada proporcionan eficacias elevadas, pero se ha de hacer
especial hincapié en el coste asociado y los subproductos que éstos tratamientos pueden

origiar.



6 SUMMARY

Pesticides are frequently found in wastewater even after being treated at wastewater
treatment plants (WWTPs). The scientific literature states that the conventional
treatments applied in WWTPs are not effective eliminating most of the pesticides present
in the waters since they were not designed for it. There is a lack of information on efficient
systems for the removal of pesticides from water. This systematic review of existing
studies aims to shed light on the most effective systems for the elimination of different
pesticides to establish which treatments are the most effective at eliminating these
emerging pollutants. The pesticides included in this study were chosen by considering
their toxicity and persistence and have been identified by some government agencies as
being the most frequently used.

The two databases used were: Scopus and Web of Science. The key words were
"pesticide”, "wastewater treatment plants” and "removal efficiency” with 349 and 46
scientific articles appearing in the Web of Science, and Scopus databases respectively, in
which the titles and abstracts of each of them were reviewed. So, after reviewing each
one of the titles and abstracts, those which did not meet the criteria for the study were
excluded, reducing the number to 65 articles, which were further examined through an
evaluation of the articles’ full text.

Studies show that effective pesticide removal requires the incorporation of advanced
treatment into conventional WWTPs.

Biological treatments do not show high removal efficiency, although this can be improved
by adjusting redox conditions, TRH, among others.

Advanced oxidation processes provide high efficiencies, but particular emphasis must be

placed on the associated cost and by-products that these treatments can bring.



7 INTRODUCCION

7.1 Unrecurso basico. El agua

Antiguamente el acceso al agua era un problema que solamente afectaba a determinadas
zonas geogréficas de gran escasez, es decir, a focos puntuales debido al reparto natural
del recurso, por lo que no se consideraba como un problema de escala global.
Actualmente, el consumo mundial de agua crece continuamente debido, entre otras
causas, al aumento demogréfico y la rpida industrializacion, por lo que el problema de
su escasez es muy importante [1].

La necesidad de aumentar la provision de agua no solamente esta relacionada con la
cantidad de agua disponible, sino también con la degradacion de la calidad de la misma.
El agua es un recurso vital para el ser humano, no solamente para su consumo, sino para
todo tipo de procesos industriales y produccion de bienes. La actividad antropogénica
altera su estado natural y la contamina, de manera que genera graves dafios ambientales
en mares y rios e imposibilita su uso para diferentes actividades como puede ser la
agricultura. Por lo tanto, es vital un buen tratamiento del agua para su reutilizacion y
devolucion al medio ambiente.

Las aguas residuales urbanas, industriales, agricolas y ganaderas, son las principales
fuentes de contaminacion de los ambientes acuaticos. La persistencia de los
contaminantes depende de sus caracteristicas quimicas y de los tratamientos [2].

Los contaminantes no son destruidos por completo en las EDARs convencionales. Los
estudios realizados en EDARs convencionales tanto municipales como industriales que
tienen tratamientos secundarios, e incluso terciarios describen eficiencias pobres en la
eliminacion de pesticidas [3].

Ademas, la degradacion metabdlica y ambiental de dichos compuestos puede conducir a
la formacién de una gran variedad de metabolitos y productos de degradacion,

aumentando, por tanto, la complejidad del agua a tratar.



7.2 Problemaética

La disponibilidad del agua presenta una limitacion en cantidad y calidad con una
distribucion espacio-temporal que hace necesaria su regulacion y gestion, por lo que se
trata de un recurso necesario que debemos preservar.

La reutilizacion de los efluentes de las EDARs es una de las estrategias mas empleadas
en varios paises para para resolver el problema de la escasez de agua. El vertido de aguas
residuales no tratadas directamente a los cauces supondria un riesgo ecoldgico debido a
la alta carga de contaminacion que alteraria el equilibrio de los ecosistemas, poniendo en
peligro la flora y la fauna de nuestros rios y mares. Sin embargo, los efluentes tratados
pueden ser reciclados en diferentes usos, ya sea agricola, industrial, recreativo o
municipal [4]-[6].

Hoy en dia se acepta la definicion de contaminante emergente como aquel material,
elemento, compuesto, 0 especie quimica e incluso fenémeno fisico desconocido 0 no
reconocido, cuya presencia en el medio ambiente, en alimentos, en cualquier producto
natural o artificial, o en cualquier ser vivo, no es necesariamente nueva, pero si la
preocupacion por las posibles consecuencias de los mismos.

Una de las principales vias de entrada de éstos contaminantes emergentes en el ciclo del
agua es a travées de las EDARs. Muchos de estos compuestos no van a ser eliminados
completamente en los procesos convencionales de depuracion debido a sus caracteristicas
quimicas, por lo que éstos compuestos pueden encontrarse o bien en el efluente o bien en
lo biosélidos generados en el proceso de depuracion.

Como consecuencia este tipo de aguas contienen contaminantes y residuos. Este estudio
abordara Unicamente los pesticidas como contaminante emergente.

Los pesticidas son una familia de compuestos quimicos que pertenecen al grupo de
contaminantes emergentes, junto con farmacos, productos de higiene personal, hormonas
esteroides, entre otros, ya que no existen limites para la presencia de muchos de ellos en
aguas superficiales. Debido a los extensos tratamientos de los cultivos, la contaminacién
de las aguas superficiales por pesticidas es importante. Esta contaminacion
principalmente se genera de las escorrentias, asi como de los flujos de retorno de la
agricultura de regadio. La escorrentia arrastra los pesticidas y finalmente los deposita en
lagos, rios, humedales, aguas costeras y aguas subterraneas.

Los pesticidas polares y altamente solubles se han detectado con frecuencia
principalmente las aguas residuales a concentraciones de ng/l. Sin embargo, gran parte

de esta escorrentia incontrolada termina también en las EDARs [2], [4], [7].
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Los pesticidas se utilizan principalmente para proteger las plantas contra organismos
dafiinos y plagas. Sin embargo, debido a su amplia utilidad y la toxicidad de los mismos,
se consideran como un peligro a largo plazo para diferentes compartimentos ambientales,
especialmente para el agua, considerado como un recurso natural y vital, ya que es un
elemento esencial para el desarrollo de la vida. Las précticas agricolas son consideradas
como principal fuente de contaminacion del agua por pesticidas [8] pero en los ultimos
afos, han despertado un interés creciente otras fuentes puntuales como los efluentes de
las EDARs, o de la industria agroalimentaria [3].

La industria agroalimentaria basa la mayoria de sus etapas en el agua. Las industrias de
procesado o envasado de alimentos consumen grandes volimenes de agua durante varias
etapas de sus procesos de produccién (lavado del producto, el lavado después de pelar, la
posible reduccion de tamafio, la limpieza del alimento mediante el escaldado, etc...)
estando estos procesos entre los mayores productores de agua residual, que a menudo
contienen grandes cantidades de pesticidas. En las plantas de envasado de frutas, por
ejemplo, en los tratamientos post-cosecha, los fungicidas se aplican en soluciones
particularmente densas para el control de infestaciones de fruta con hongos durante el
almacenamiento. En las industrias de elaboracion de alimentos, las frutas y los vegetales
se someten a pasos de lavado antes de su procesamiento, liberando residuos de pesticidas
en el agua de lavado. En ambos casos, estas practicas dan lugar a la produccion de altos
volimenes de aguas residuales contaminadas por pesticidas que en muchos casos no se
gestionan adecuadamente.

La ausencia de sistemas de tratamiento in situ, éstas industrias agroalimentarias descargan
sus aguas residuales en las EDARs municipales, que tienen capacidad de eliminacion
limitada [9].

En aguas residuales urbanas, los pesticidas proceden principalmente de actividades
ligadas al control de plagas en los parques y zonas verdes, del tratamiento de las malas
hierbas existentes en las carreteras, jardines, parques y areas de arbolado urbanas, ademas
de las campafas de desinsectacion, desratizacion, etc.

En areas donde la actividad agricola es elevada pueden detectarse estos compuestos por
escorrentias 0 malas practicas agricolas.

Ademas, el caracter estacional es importante, ya que muchos de éstos compuestos son
utilizados en épocas del afio concretas para el tratamiento de determinados cultivos.
Hoy en dia la mayoria de los contaminantes emergentes se detectan en algunos

ecosistemas acuaticos en cantidades muy pequefias, a escala de g/l o ng/l.
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Como se ha mencionado anteriormente, uno de los origenes méas importante de estos
contaminantes recae en los efluentes de las EDARSs, pudiendo sufrir transformaciones,
que originan productos de degradacion o subproductos méas peligrosos y persistentes que
los compuestos originales, que pueden incluso producir efectos sinérgicos si los
compuestos comparten los mecanismos de actuacion.

Estos productos de degradacion/eliminacién son de dificil identificacion analitica.
Estudios anteriores han demostrado la persistencia de los pesticidas en las aguas
residuales tratadas después de los tratamientos convencionales secundarios o terciarios,
[4], [10], [11], destacando por tanto la necesidad de desarrollar sistemas de tratamiento
mas eficientes.

Por lo tanto, en las aguas residuales urbanas se estan endureciendo las normativas. Cada
vez son mas estrictas para poder lograr un reciclado cada vez mayor del agua utilizada,

que es uno de los objetivos para mejorar el acceso al agua de calidad en el futuro.



7.3 Concepto de pesticida

7.3.1 Clasificacion de pesticida

Los pesticidas son compuestos organicos de caracter antropogénico y segin la OMS y la

FAO se define como cualquier sustancia 0 mezcla de ellas utilizada para prevenir o

controlar cualquier especie de planta o animal indeseable, incluyendo las sustancias

destinadas a utilizarse como reguladores de crecimiento como defoliantes o desecantes,

durante la produccion, almacenamiento, transporte, comercializacion o procesamiento

[12]. Los pesticidas representan un elevado peligro para la salud de las personas, la flora

y fauna, y el medio ambiente.

Los pesticidas se pueden clasificar atendiendo a diferentes criterios:

Segln su accion especifica sobre la plaga o enfermedad de dichos

fitosanitarios se clasifican en: Insecticidas: Insectos. Nematicidas:

nematodos. Bactericidas: bacterias. Fungicidas: hongos. Acaricidas: caros o

arafias. Helicidas: caracoles y babosas. Herbicidas: malas hiervas. Algicida:

algas. Avicida: elimina o repele aves. Larvicida: larvas. Ovicidas: huevos.

Pediculicida: piojos. Piscicida: peces. Pridicida: depredadores. Rodenticida:

roedores. Silvicida: arboles y matorral. Feromonas: atrae insectos o

vertebrados. Quimioesterilizantes: esteriliza insectos o vertebrados.

Repelente: repele insectos, acaros o vertebrados, entre otros.

Segun su grupo quimico: Desde el punto de vista de su estructura quimica,

existe una gran variedad de pesticidas. Atendiendo a OMS, la clasificacion es

la siguiente:

- Organoclorados: son compuestos organicos que disponen de 5 0 mas
atomos de cloro en su molécula, poseen estructura ciclica, son
liposolubles, se acumulan en el organismo y en la cadena alimentaria y
son persistentes en el ambiente. Principalmente son insecticidas utilizados
para el control de una amplia gama de insectos. [13].

Un nimero importante de pesticidas organoclorados pertenecen al grupo
de COP, los cuales han sido y son un motivo de preocupacion importante
debido a su existencia a elevadas concentraciones, incluso en ecosistemas

remotos a pesar de las prohibiciones de su produccién y uso.



Son compuestos con una toxicidad de amplio espectro y persistentes, por
lo que se acumulan en la cadena alimentaria, implicando altos riesgos tanto
para el ecosistema como para la salud humana.

La inquietud medioambiental provocada por el uso generalizado de
sustancias tdxicas, como los pesticidas organoclorados, ha incrementado
las restricciones en su produccién y uso, primero en los paises
desarrollados, y méas recientemente, también en los paises en vias de
desarrollo. Asi, los pesticidas organoclorados estan controlados vy
gobernados por numerosas regulaciones internacionales entre las que
destaca el Convenio de Estocolmo sobre COP. Alguno de ellos serian los
siguientes: lindano, metoxicloro, clordano...

Organofosforados: son ésteres del &cido fosforico. Son liposolubles y poco
volatiles. La mayoria son insecticidas. Los mas conocidos son: clorpirifos,
diazinon, malation...

Carbamatos: son compuestos derivados del &cido carbamico. La mayoria
son insecticidas. Entre los mas destacados encontramos: carbofurano,
metomilo, pirimicarb, carbaril...

Piretrinas: son insecticidas de origen vegetal. Se han sintetizado productos
similares a ellas llamadas piretroides. Los piretroides, ademas de su uso
generalizado con fines agricolas, desempefian un papel importante en la
proteccion de la salud publica para el control de plagas en interiores y
exteriores, el control directo en la pulverizacién en las alcantarillas,
especialmente en estaciones calidas, para el cuidado personal como
champus para el control de piojos, gestion del césped en parques y area
recreativas, en el control de la vegetacion industrial, entre otros [3].

Los piretroides son muy estables a la luz y a la temperatura, [14] no muy
solubles en agua, y tienen una alta tendencia a acumularse en el agua
organismos a través de la cadena alimenticia [13] [14].

El efecto en el sistemas nervioso, inmunoldgico, cardiovascular, genético
y reproductivo masculino ha sido resaltado en un estudio recientemente
publicado [15]. Algunos de ellos son: cipermetrina, deltametrina,

permetrina, fenpropatrina. ..



Clorofenoxiécidos: los herbicidas derivados del acido fenoxiacético son
comercializados como sales, ésteres y aminas, como por ejemplo 2,4-D y
mecoprop.

Organomercuriales: son compuestos alquilmercuricos (metil y etil
mercuricos), compuestos metoxietil y etoxietilmercdricos y compuestos
arilmercdricos (acetato de fenilmercurio).

Tiocarbamatos: los tiocarbamatos y ditiocarbamatos son derivados de los
acidos tiocarbamico y ditiocarbdmico, repectivamente. Entre ellos se
encuentra: molinato, mancozeb, trialato...

Triazinas: son herbicidas que contienen el nucleo triazina. Se utilizan
para controlar malas hierbas anuales, salvo alguna excepcion.

Son principalmente absorbidas por la raiz, aunque las muy solubles en agua
pueden entrar por las hojas. Entre ellos encontramos: atracina, simazina,
cianacina, terbutrina, terbutilazina...

Neonicotinoides: son pesticidas que acttan en el sistema nervioso central
de los insectos y, con menor toxicidad, en vertebrados. Entre ellos
encontramos el tiacloprid, acetamiprid, imidacloprid...

Ureas sustituidas: son herbicidas que tienen como base de su molécula a
la urea en la cual se sustituyen los hidrogenos de los grupos amino. Los
mas conocidos son el diurdn, linurdn e isoproturon.

Amidas sustituidas: son herbicidas y también son denominadas anilidas.
Uno de los mas conocidos en el alacloro.

Triazoles (Conazoles): son compuestos quimicos isoméricos con la
formula molecular C2HsNs, con 5 miembros de anillo de dos atomos de
carbono y tres atomos de nitrégeno.

Los fungicidas triazoles de proteccion de plantas incluyen propiconazol y
tebuconazole.

Imidazol: es un intermediario de la biosintesis de la histidina que se forma
desde el imidazol glicerol fosfato con la pérdida de agua. Entre estos
pesticidas encontramos el procloraz, imazalil...

N, N-dialquilamida: el DEET (N, N-dietil-meta-toluamida) seria un

ejemplo, con una amida sustituida como grupo quimico funcional.



7.3.2 Contaminacion en agua

En estas Gltimas décadas los vertidos industriales y mineros, las aguas residuales urbanas
y la escorrentia superficial que proviene de determinadas zonas agricolas han
contaminado los rios. La escorrentia superficial de las zonas agricolas se consideraba la
principal fuente de contaminacién por pesticidas. Sin embargo, las aguas residuales han
demostrado ser también un foco de esta contaminacion [3].

La aparicion de pesticidas en las EDARs urbanas se debe principalmente a usos no
agricolas como: tratamiento del césped en los campos de golf, instalaciones educativas,
parques y cementerios; control de la vegetacidn en las instalaciones industriales, servicios
eléctricos, carreteras, ferrocarriles, tuberia; salud publica (para eliminar las plagas de los
mosquitos), cultivos no agricolas (silvicultura comercial y la horticultura y los viveros de
plantas), entre otras actividades.

Los pesticidas utilizados en el sector agrario pueden acabar en las aguas principalmente
a través de dos vias: por pérdidas difusas desde los suelos agricolas o por vertidos en
carreteras o granjas y su posterior lavado hasta el alcantarillado. En areas urbanas, llegan
a las aguas superficiales a través de los efluentes de las EDARS, o de alcantarillados en
redes separativas con las aguas de lluvia.

Ademas, también se puede dar el caso de que algunas granjas estén conectadas a los
alcantarillados urbanos y, por tanto, pueda llegar a las EDARSs.

Los pesticidas también pueden generar productos de degradacion, la mayoria de ellos mas
polares, que pueden resultar mas toxicos incluso que los productos de partida.

Los estudios han demostrado que los productos de degradacion de pesticidas a menudo
se detectan en masas de agua en concentraciones mas altas en comparacion con los

compuestos precursores [17].
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7.4 Legislaciéon

La mayor parte de los contaminantes emergentes, entre ellos los pesticidas, no estan
regulados en las aguas superficiales ni en los efluentes de las depuradoras a nivel europeo
0 estatal, solamente algunos compuestos estan inluidos en la lista de sustancias
prioritarias y otros son candidatos a ser incluidos en esta lista en un futuro préximo.

Lo realmente preocupante es que las EDARs con métodos convencionales no consiguen
eliminar este tipo de compuestos, ya que éstas plantas han sido disefiadas para que el
efluente cumpla con una serie de requisitos en pardmetros como DBO, DQO, SST,
nutrientes y ciertos tipos de contaminantes, especialmente los que se especifican en las
normas oficiales.

La calidad del agua es una de las cuestiones prioritarias del programa de politica
ambiental debido a la creciente demanda de agua segura y limpia.

Se han ido publicado algunas directrices europeas desde el afio 2000, cuando la Directiva
2000/60/CE se puso en marcha para establecer un marco de accion comunitaria en el
ambito de la politica de aguas [18].

La DMA represent6 una enorme mejora en la politica de proteccion del agua, con el fin
de lograr un buen estado ecolédgico y quimico de las aguas superficiales.

Uno de los principales objetivos ambientales de la DMA es asegurar el logro y
mantenimiento del "buen estado™ de todas las aguas comunitarias incluyendo las aguas
superficiales y subterraneas interiores, las aguas de transicion y las aguas costeras para el
afio 2015.

La DMA de la UE exige a la Comision de la UE que identifique las sustancias/grupos de
sustancias prioritarias con un riesgo significativo para el medio ambiente acuatico o a
través de él, y que establezca las normas de calidad, definidas como "la concentracion de
un contaminante o grupo de contaminantes en particular en agua, sedimento o biota que
no debe ser excedida para proteger la salud humana y el medio ambiente™.

Las EQS establecen un valor medio anual (AA-EQS) y una concentracion maxima
permitida (MAC-EQS) teniendo en cuenta los datos de toxicidad de los compuestos.

La Directiva 2009/128/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de octubre de
2009, por la que se establece el marco de la actuacion comunitaria para conseguir un uso
sostenible de los pesticidas, requiere que todos los Estados Miembros asuman medidas

para disminuir el riesgo de pesticidas en la salud humana y en el medio ambiente [19].
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Entre las sustancias incluidas en esta directiva se encuentran pesticidas como el alacloro,
atrazina, clorpirifos y clorpirifos methyl, clorfenvinfos, diuron, endosulfan, isoproturon,
simazina, trifluoralin, dicofol, quinoxifen, aclonifen, bifenox, cipermetrin, diclorvos y
terbutrina.

La Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 12 de agosto de
2013, por la que se modifican las Directivas 2000/60/CE y 2008/105/CE en cuanto a las
sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas, promueve el desarrollo de
tecnologias innovadoras para el tratamiento de aguas residuales [20].

El desarrollo de la DMA 2000/60/CE ha creado listas de sustancias prioritarias y otros
contaminantes cuya concentracion maxima o la media anual en aguas superficiales y biota
no debe sobrepasar las normas de calidad ambiental (Directivas 2008/105/CE y
2013/39/UE). El objetivo es estudiar los contaminantes emergentes que actualmente no
estan incluidos en los programas de seguimiento sistematico en la UE, pero que pueden
suponer un importante riesgo, por lo que deben recabarse datos de sus posibles efectos
toxicologicos y ecotoxicologicos, y de sus niveles en el medio acuatico para la
identificacion y seleccion de nuevas sustancias prioritarias [21].

En marzo de 2015 la Union Europea publico la primera Lista de Vigilancia (1* WL) de
contaminantes emergentes que mostro la necesidad de una vigilancia en toda la Union,
en el que los compuestos incluidos en la lista deberian ser monitoreados en toda Europa
para recopilar informacion sobre su ocurrencia. La Decision de ejecucion (UE) 2015/495
de la Comisidn, que es actualizada cada 2 afos, establece la primera lista de observacion
de sustancias a efectos de seguimiento en la UE.

La lista incluye, entre otras, ocho pesticidas: cinco neonicotinoides (acetamiprid,
clotianidina, imidacloprid, tiacloprid y tiametoxam), y el metiocarb, la oxadiazona y el
trialato. Durante 2017, la Comision analiz6 los datos del primer afio de vigilancia de las
sustancias en el 1* WL y en 2018 en virtud de la Decision 2018/840/UE, publicé una
segunda Lista de Vigilancia (2° WL) de sustancias para la vigilancia en toda la Union en
el ambito del agua que derogd la 12 WL. En esta lista, las sustancias identificadas como
potencialmente relevante en el informe, pero no incluidas en el 1* WL debido a las
limitaciones existentes en la informacion disponible en ese momento (por ejemplo, sobre
métodos analiticos), se incluyeron. Se afiadié un pesticida, la metaflumizona, y otros dos
(oxadiazon y tri-alato) fueron retirados debido a la disponibilidad de suficiente cantidad
de datos de vigilancia. Incluye un maximo de 10 sustancias organicos dentro del campo

de la politica de aguas [22].
12



El criterio principal para la inclusion de sustancias candidatas en la lista de vigilancia
inicial es que se sospeche que la sustancia represente un riesgo significativo para el medio
ambiente acuético o a través de él, lo que significa hay pruebas fiables del peligro y la
posible exposicidn a organismos acuaticos y mamiferos.

Pero no existe suficiente informacion para evaluar la exposicién de la sustancia en toda
la UE, es decir, los datos de vigilancia son insuficientes, existen datos de insuficiente
calidad y no hay suficientes datos de exposicion modelizados para decidir si dar prioridad
0 no a la sustancia. Segun la Decision de la UE, las sustancias de la Lista de Vigilancia
estan destinadas a la vigilancia s6lo en el agua dulce. No obstante, las EDARs, esenciales
para contener la contaminacion antropogénica, se encuentran entre las fuentes puntuales
de contaminacion mas importantes. Por lo tanto, desentrafiar el destino de los
contaminantes emergentes y mejorar su eliminacién al pasar por las EDARs es crucial,
terminando en una mejora sustancial de la calidad del agua [22].

En lo que respecta a la presencia de pesticidas en el agua, el maximo de concentraciones
admisibles en el agua potable establecidas por Directiva 98/83/CE son de 0,1 mg/l para

los pesticidas individuales, y 0,5 mg/l para el total de pesticidas.

7.5 Procesos de tratamiento de aguas convencionales
El tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales consiste en la aplicacion de unos
procesos basicos integrados por operaciones unitarias cuya secuencia y utilizacion vienen
definidas por el grado de depuracion a alcanzar, las caracteristicas del agua a tratar y el
coste de las instalaciones.
7.5.1 Segun el medio de eliminacion de los contaminantes
Los contaminantes del agua residual se pueden eliminar por medios fisicos, quimicos y
biologicos.
e Procesos fisicos: predominan los fendmenos fisicos (aplicacion de fuerzas
gravitatorias, centrifugas, retencion fisica...). Puede incluir:
- Desbaste: enrejados gruesos o rejas para proteger a los equipos de la
planta, es decir, proteger bombas, valvulas, aireadore y enrejados finos
(tamices) para eliminar sélidos de menor tamafio que llevan asociados

contaminantes.
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Tanques de homogeneizacidén que amortiguan las variaciones de calidad y
de caudal de entrada a una EDAR. Mejora el tratamiento biolégico, el
rendimiento de la decantacion secundaria y de la calidad del efluente, el
proceso de filtracion del efluente (menos superficie de filtracion, ciclos de
lavado uniformes...) y mejora los tratamientos quimicos (mayor control
en la adicion de reactivos).

Mezclado de una sustancia con otra, manteniendo la concentracion y
temperatura constante en el reactor (coagulacion/floculacion,
homogeneizacion, reactor fangos activados...)

Floculacion, o formacion de fléculos debido a la colisién y adherencia
entre particulas coaguladas, con el fin de generar fléculos capaces de
sedimentar.

Sedimentacion para eliminar materia suspendida por fuerzas
gravitacionales, aprovechando su mayor densidad. Aplicaciones en
EDAR: desarenador (eliminaciébn de arenas y solidos gruesos),
decantacion primaria (solidos suspendidos antes del tratamiento
biologico), decantador secundario (los solidos biolégicos producidos), y
espesador de fangos.

Filtracidn, que se trata de una separacion de sustancias suspendidas del
agua debido a su retencién en un medio poroso. Aplicaciones en EDAR:
aquellas que dispongan de desinfeccidon por UV y alto contenido de solidos
suspendidos en el efluente.

Flotacion, que consiste en hacer flotar en el liquido particulas ligeras
(fibras y grasas), y sélidos suspendidos (espesado de fangos).

Aireacion para promover una elevada superficie de contacto agua-aire,
introduciendo burbujas de aire en el agua o lanzando el agua en forma de
gotas al aire.

Procesos de membrana con el objetivo de eliminar macromoléculas, iones

y/o solidos de pequefio tamafio.
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Procesos quimicos: la eliminacidon de contaminantes es provocada por adicion

de productos quimicos o por otras reacciones quimicas. Pueden incluir:

Coagulacion para desestabilizar las fuerzas repulsivas mediante una
sustancia llamada coagulante (FeCls, Fe2(SOa)s...). El objetivo es
desestabilizar particulas coloidales para facilitar un aumento del tamafio
de particulas en la floculacion.

Precipitacion por adicion de alguno de los iones que lo componen.
Adsorcion para eliminar compuestos de un fluido reteniéndolos en una
fase sélida (fenémeno superficial). Existe adsorcién de tipo eléctrico
(interaccion electrostética), de tipo fuerzas de Van der Waals o adsorcion
quimica (quimisorcion).

Oxidacion para transformar quimicamente sustancias toxicas en otras no
toxicas mediante reacciones redox.

Intercambio ionico para eliminar iones disueltos en el agua
intercambidndolos con iones de una fase sélida (resinas).

Desinfeccién mediante agentes quimicos oxidantes como cloro y ozono, o

mediante agentes fisicos como la radiacion ultravioleta.

Procesos bioldgicos: se consigue la eliminacion de contaminantes por una

actividad biolégica. Puede incluir: fangos activos, lagunaje, biodiscos...

7.5.2  Segun la fase de depuracion

En las EDARs podemos encontrar distintos tipos de tratamiento o distintas fases. En
primer lugar, se distinguen dos lineas diferentes de tratamiento: la linea de agua y la linea
de fangos. En la linea de agua existen las fases de pretratamiento, tratamiento primario,
tratamiento secundario y tratamiento terciario, detalladas a continuacion. La calidad del
agua se ve modificada mediante la utilizacion de medios fisicos, quimicos y biolégicos.

En la siguiente imagen se muestra el esquema basico de una EDAR.

LINEA DE AGUA

-.- - -
= =

LINEA DE FANGOS

>

X

lustracion 1.Esquema bésico de una EDAR
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7.5.2.1 Pretratamiento
Se tratan de procesos fisicos y consiste en la eliminacion de objetos de mayor tamafio,
arenas y grasas que pueden obstruir las bombas y canalizaciones, o bien interferir en el
desarrollo de los procesos posteriores. Dentro del pre-tratamiento en una EDAR nos
encontramos con:
- Desbaste: 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 estacion depuradora. Retiene y separa los s6lidos mas voluminosos, a
fin de evitar las obstrucciones en los equipos mecéanicos de la planta y
facilitar la eficacia de los tratamientos posteriores.
- Desarenado: retiene las arenas.

- Desengrasado: retienes aceites y grasas

7.5.2.2 Tratamiento primario

Se trata de procesos fisicos y quimicos. Consiste en la eliminacion de los contaminantes
0 solidos que se asienten o floten mediante proceso fisicos y/o quimicos.

Las operaciones basicas serian la decantacion primaria en un tanque de sedimentacion,
donde se eliminan los solidos organicos suspendidos por gravedad y tratamientos fisico-
quimicos, es decir, en algunos casos es necesario utilizar coagulantes y/o floculantes para
acelerar el proceso de sedimentacion.

Los microcontaminantes se pueden eliminar en esta fase principalmente por medio de la
sorcion en el lodo primario, ya que la distribucion de un compuesto en la capa organica
(lipofilica) es una forma predominante de sorcion si los coeficientes de particion entre la
fase solida y la liquida son altos [23] [24].

7.5.2.3 Tratamiento secundario

Se trata de procesos bioldgicos para eliminar la materia organica. Las operaciones basicas
incluyen la degradacion bacteriana, es decir, la disponibilidad de microorganismos, el
contacto entre estos y el material organico, la disponibilidad del oxigeno y la
conservacion de otras condiciones como una temperatura y tiempo suficiente para que
trabajen los microorganismos; y la decantacion secundaria.

El proceso bioldégico mas cominmente utilizado y extendido es el de fangos activados,
aungue existen otros muchos, como por ejemplo lechos bacterianos y biodiscos. Ademas,

si los flujos de aguas residuales son pequefios se utilizan técnicas de lagunaje.
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7.5.2.3.1 Fangos activos

Proceso en el que el agua procedente del decantador primario entra en un reactor que
contiene el licor de mezcla (microorganismos + agua residual). Al ser un proceso aerobio,
debe introducirse aire por medio de difusores o de aireadores mecanicos, que sirven tanto
para airear como para homogeneizar el licor de mezcla.

Se trata de procesos en suspension liquida provistos de un sistema de separacion y
recirculacion de fangos. La biomasa producida en las aguas residuales por el crecimiento
de microorganismos en los tanques de aireacion tiene lugar en presencia de oxigeno
disuelto [6].

Tanque de Tanque de
aireacion sedimentacion
Afluente Efluente
Liquido de
mezcla
»
Recirculacion de Purga de
fangos fangos

Iustracion 2.Esquema de fangos activados

Las EDARs de lodo activado convencional son altamente eficientes en la purificacion de
aguas residuales influidas en términos de materia organica, solidos en suspension y/o
nutrientes, pero no estan disefiados especificamente para eliminar microcontaminantes.
Los principales fendmenos causantes de la eliminacion de microcontaminantes en los
tratamientos bioldgicos son la biodegradacion, la absorcion en los lodos, la separacion
por aire y la foto-transformacion.

En el proceso de biodegradacion convencional, los microorganismos usan compuestos
organicos como sustratos primarios para su crecimiento celular e inducen enzimas para
su asimilacién [25]. Por tanto, la biodegradabilidad de un pesticida esta influenciado por
la complejidad del compuesto, estructura quimica y su grupo funcional. En general, las
sustancias facilmente degradables incluyen: compuestos lineales con cortas cadenas
laterales, compuestos alifaticos insaturados, y compuestos que poseen grupos funcionales
de donacién de electrones. Por otro lado, los microcontaminantes persistentes son
aquellos compuestos con largas cadenas laterales ramificadas, compuestos saturados o
policiclicos, y compuestos que poseen sulfato, halégeno o grupos funcionales que captan
electrones [26] [27].
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Las propiedades importantes que deben considerarse son: coeficiente de reparto octanol-
agua (Kow), solubilidad en agua, pKa y constante de la Ley de Henry (Hc). El
conocimiento del reparto de los contaminantes entre la fase acuosa y los sdlidos es
necesaria para evaluar las vias de transporte [28]. Para muchos microcontaminantes
orgénicos emergentes, la eliminacion al aire depende de la constante de la ley de Henry.
Una constante de Henry inferior a 10~*y una fraccion H./H,,, inferior a 10~° indica
bajo potencial de volatilizacion [29]. Para compuestos hidrofobos, el principal
mecanismo de eliminacion suele ser la sorcién a sélidos, mientras que los compuestos
hidréfilos son mas propensos la biodegradacion [30].

Ambos estéan relacionados con el concepto de biodisponibilidad, es decir, la accesibilidad
de los microcontaminantes a la poblacion microbiana [31].

La sorcion se mide por el coeficiente de distribucién (Kd), definido como la relacion entre
las concentraciones de una sustancia en el sdlido y en la fase acuosa en equilibrio. Este
incluye dos mecanismos: la absorcion, que consiste en interacciones hidrofobicas, cuya
extension se mide con Kow vy la adsorcion, regulada por interacciones electrostaticas,
caracterizadas por pKa. Los compuestos con un log Kow inferior a 2,5 muestran una bajo
potencial de absorcion; entre 2,5y 4,0 un potencial de absorcién medio y superior a 4,0
un alto potencial de absorcion [29]. En el caso de los pesticidas, la absorcion de
microcontaminantes se produce principalmente por las interacciones hidrofébicas que se
producen entre los grupos alifaticos y aromaticos de un compuesto y la membrana celular
lipofilica de los microorganismos, asi como las fracciones grasas de los lodos, por la
adsorcion, dadas las interacciones electrostaticas de los grupos con carga positiva con las
superficies cargadas negativamente de los microorganismos y el lodo (por ejemplo,
grupos de aminoacidos) [24]. En los lodos activados, Kd se define como la particion de
un compuesto entre el lodo y la fase de agua. Los parametros Kow, pKa, Kd se han
propuesto como un indicador relativamente preciso del comportamiento de la sorcidn.
Para los compuestos con valores de log Kd < 2.48, la absorcién en el lodo secundario
puede considerarse insignificante [32] [24].

7.5.2.4 Tratamiento terciario

También conocido como tratamiento avanzado, y se trata de procesos fisicos, quimicos o
biolégicos necesarios para eliminar nutrientes que no se han conseguido eliminar con
procesos convencionales. Se considera un tratamiento obligatorio cuando la ley exige
eliminar algun componente especifico del agua residual o para evitar problemas de
eutrofizacion. Algunos de estos tratamientos son los siguientes:
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7.5.2.4.1 Adsorcion

Propiedad de algunos materiales de fijar en su superficie moléculas orgéanicas extraidas
de la fase liquida en la que se encuentran. La adsorcidn con carbon activado se ha aplicado
recientemente a escala completa para el tratamiento avanzado de las aguas residuales
urbanas como alternativa a la ozonizacion, en particular en Suiza y Alemania, para la
eliminacion de los contaminantes emergentes antes de la descarga de efluentes en el
medio ambiente [33].

El carbon activo granular (PAC) presenta tamafios menos de 100 micrémetros, siendo
los mas tipicos entre 15 y 25 micrometros. El carbon activo en polvo (GAC) presenta un
tamafo medio de particula entre 1y 5 mm.

ElI PAC tiene una cinética de adsorcion mas réapida, trabaja a una velocidad superior a la
del carbon activado granular, puesto que su superficie es méas accesible.

7.5.2.4.2 Intercambio idnico

Sustituir uno o varios iones presentes en el agua a tratar por otros que forman parte de
una fase solida finamente dividida sin alterar su estructura fisica. Suelen utilizarse resinas
y se debe destacar que existen cambiadores de cationes y de aniones.

Dado su coste elevado, se utiliza solamente aquellos casos en los que la eliminacion del
contaminante venga impuesta por su toxicidad o que se recupere un producto de alto valor
tales como eliminacion de isdtopos radiactivos, descontaminacion de aguas con mercurio,
eliminacion de cromatos y cianuros, recuperacion de oro, entre otros.

7.5.2.4.3 Procesos de separacion por membranas

Incluyen la microfiltracion, la ultrafiltracion, la nanofiltracion y la 6smosis inversa, que
pueden funcionar por separado o en combinacion con otros procesos.

La nanofiltracion tipicamente elimina los contaminantes organicos con peso molecular
de 300-1000, rechazando sales seleccionadas y la mayoria de los componentes organicos
y microorganismos, que operan a mayores tasas de recuperacion y menores presiones que
los procesos de 6smosis inversa. En consecuencia, y cuando sea factible, se puede utilizar
la nanofiltracion en lugar la 6smosis inversa para ahorrar energia, productos quimicos y
la eliminacion de concentrados [34].

La nanofiltracion puede rechazar los organicos con peso molecular por encima de 200 Da

y es una aplicacion potencial para la eliminacion de pesticidas del agua.
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Algunas ventajas como las altas tasas de flujo a través de la membrana, alto rechazo de
sales y moléculas organicas, y bajos costes de capital, operacion y mantenimiento hacen
de la nanofiltracion un método prometedor de tratamiento de las aguas residuales [35].
Las membranas se diferencian o se parecen en funcién del rango de corte de peso
molecular, por la presion de funcionamiento, el tamafio de los poros o el material de la
membrana.

7.5.2.4.4 Ozonizacion

La capacidad de oxidacion del proceso con ozono depende del fuerte potencial de
oxidacion del ozono molecular y de los radicales HO*, con un valor de 2.07 V, frente a
los 2,8 V del electrodo de hidrégeno estandar.

Después de la ozonizacién, se recomienda un tratamiento posterior biolégico (filtro de
arena o filtro de carbén activado biolégico) para eliminar los posibles efectos
ecotoxicologicos negativos o los subproductos generados durante la ozonizacion.

Las limitaciones que presenta es la formacion de subproductos de la oxidacion. Puede dar
lugar a la formacidn de toxicos mutagénicos, como la nitrosodimetilamina y el bromato,
especialmente preocupantes para la salud humana. Es necesario medir la cantidad que se
produce de estos dos compuestos para comprobar la viabilidad de la ozonizacion como
opcidn para el tratamiento avanzado de las aguas residuales en un lugar especifico [36].
Solo si las concentraciones en los efluentes después del tratamiento estan por debajo de
las normas (potenciales) de agua potable (10 pg/L para el bromato, 10 ng/L para el
nitrosodimetilamina) la ozonizacion se considera adecuada.

7.5.2.4.5 Cloracion

Desinfeccidn para eliminar organismos patdgenos, normalmente mediante la adicion de
cloro gas, en las grandes instalaciones, e hipoclorito, en las de menor tamafio. La
cloracion solo se utiliza si hay peligro de infeccion. Cada vez mas se esta utilizando la
desinfeccidn con 0zono que evita la formacion de compuestos organoclorados que pueden
ser cancerigenos.

La cloracion es el método mas comun para desinfectar las aguas residuales, pero la
preocupacion por la salud humana y el medio ambiente se relaciona con la formacion de
subproductos toxicos como los trihalometanos y los acidos haloacéticos.

La desinfeccion de las aguas residuales con cloro se realiza tipicamente con gas de cloro
en las plantas de tratamiento de aguas residuales medianas y grandes, o hipoclorito de

calcio o sodio en las pequefias.
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Hay estudios limitados centrados en la disminucion de los contaminantes emergentes por
cloro, siendo bastante pobre, en particular, si se compara con los procesos de
oxidacion/desinfeccion con mayor potencial de oxidacion como el Oz y otros procesos de
oxidacion avanzada [1], [37]. Ademas, en los efluentes con nitrificacion incompleta, el
cloro combinado con amoniaco forma cloraminas (compuestos orgéanicos oxidantes y
desinfectantes mas débiles comparados con el cloro libre).

La cloracién no es una opcion para la reduccién de los contaminantes emergentes y podria
producir un efecto adverso en la composicion organica de los efluentes cuando se utiliza
para la desinfeccion.

7.5.2.4.6 Radiacion UV

La radiacion UV (250-270 nm) es ampliamente utilizada para la desinfeccioon de las
aguas residuales urbanas, ya sea para la descarga de efluentes o la reutilizacion [25], [26].
La radiacion UV puede dafiar el ADN, inhibir la replicacion celular y, en caso de dosis
letales, la pérdida de la capacidad de reproduccion. La eficacia de un sistema de
desinfeccion por UV depende de las caracteristicas de las aguas residuales, la fluencia
UV (intensidad x tiempo de irradiacion), el tipo de microorganismos y el reactor
configuracion. La turbidez y los solidos en suspension disminuyen drasticamente la
eficiencia de la desinfeccion UV. La radiacion UV no es en absoluto o es poco efectiva
para disminuir la mayoria de los contaminantes emergentes del agua y las aguas
residuales, pero puede reducir algunos antibioticos y otros contaminantes emergentes en
dosis muy altas de UV [27], [28].

7.6 Tecnologias de tratamiento de aguas residuales enfocadas a la eliminacion
de pesticidas

7.6.1 Reactores biologicos de membrana (MBR)

Es una tecnologia para el tratamiento de agua residual que combina el tratamiento de
lodos activados con membrana de microfiltracion o ultrafiltracién para la separacion
liquido-solido evitando la necesidad de clarificadores secundarios, es decir, combinan en
una misma fase los procesos bioldgicos y la tecnologia de membranas, por lo tanto, es un
tratamiento de depuracion de fangos activos donde el decantador secundario es sustituido
por un sistema de membranas.

Se ha destacado el potencial de los MBR para la eliminacién de sustancias peligrosas de
las aguas residuales puesto gque este puede operar con concentracion de biomasa mayor a

las de los procesos convencionales de fangos activados.
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De hecho, puesto que todas las bacterias son retenidas, los microorganismos se
encuentran mejor adaptados a la oxidacion de los micro-contaminantes. Incluso las
sustancias hidrofobicas que tienden a acumularse en el fango activo, de forma que no
alcanzan el efluente [38].

Estan constituidos por una unidad bioldgica que es la responsable de la degradacion de
los compuestos presentes en el agua residual, y por un modulo de la membrana encargado
de llevar a cabo la separacion fisica del agua con los contaminantes.

El tratamiento eficiente de los microcontaminantes es logrado con procesos integrados
como MBR-nanofiltracion (NF), MBR-6smosis inversas (RO) [39], [40] MBR-PAC vy
MBR-GAC [41].

En cuanto a la ubicacién de la membrana, en general se distinguen dos tipos principales
de biorreactores de membrana en base a su configuracion:

- Biorreactores con membrana integrada o sumergida: la unidad de
membrana que realiza la separacion fisica estd inmersa en el tanque
biologico [42], [43]. La fuerza impulsora a través de la membrana se
alcanza presurizando el biorreactor o creando presion negativa en el lado
del permeado de la membrana [44].

- Biorreactores con membranas externas o con recirculacion al biorreactor:
el licor de mezcla es recirculado desde el biorreactor hasta la unidad de
membrana, la cual se encuentra situada fuera de la unidad bioldgica. La
fuerza impulsora es la presion creada por la alta velocidad del flujo a través
de la superficie de la membrana [45].

Las ventajas con respecto al proceso convencional de fangos activados (ASP) son las
siguientes:

- Disminuye el volumen del reactor (en el caso de ASP se necesita una gran
superficie para el carificador secundario).

- Retencion completa de los fléculos bacterianos con la membrana. La
retencion de biomasa se logra por medio de la membrana (la retencion de
biomasa se logra por la gravedad en el ASP).

- Opera con un tiempo de retencion de sélidos elevado (SRT).

- Mayor eficiencia en la eliminacion de microcontaminantes lentamente
biodegradables [34], [35], [48], y efluente de mayor calidad.
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Sin embargo, existen algunas limitaciones. El ensuciamiento es el mayor inconveniente
de la MBR debido a la formacién de una capa de lodo, coloides y soluto que se acumulan
sobre la superficie de la membrana, impidiendo el comportamiento adecuando de ésta.

Sin embargo, el efluente del MBR puede ser usado como influente del NF/RO y por lo
tanto se reduce la obstruccion de la membrana. Ademas, la membrana de 6smosis inversa
en los biorreactores podria actuar como una alternativa de bajo ensuciamiento a los MBR.
Ademas, los costes asociados a la instalacion, sustitucion de membranas y al proceso de
tratamiento en si, pueden resultar elevados. EI bombeo a través de la membrana y la

aireacion son los costes operacionales mas relevantes.
7.6.2 Tecnologia de fotobiorreactores de membrana

7.6.2.1 MPBR
Se trata de un sistema bioldgico de tratamiento de aguas residuales con

microalgas (en lugar de bacterias). Es una técnica con éxito para el tratamiento
de aguas residuales [23] [24].

Las ventajas de este tratamiento son la produccion de biomasa que se
reintroduciria en el proceso anaerobio transformando esa materia organica en
metano. Ademas, los organismos fotosintéticos tienen una alta velocidad de
crecimiento (pueden llegar a duplicar su poblacién entre 10 y 36 horas) y se
desarrollan a partir de la luz solar y CO».

El inconveniente que presenta este tratamiento es que las microalgas deben
emplearse en grandes cantidades durante un largo intervalo. La limitacién
critica importante del uso de microalgas a lo largo de los enfoques de
tratamiento es recuperar y separar las microalgas de las corrientes de efluentes.
La solucién a este problema es inmovilizar las microalgas. Un nuevo disefio
de fotobiorreactor con un modulo de membrana sumergida que actia como
separador solido-liquido. El efecto de filtracién del médulo de membrana
permite el control independiente del tiempo de retencién hidraulica y del
tiempo de retencién de biomasa del fotobiorreactor de membrana [51], [52].
Por lo tanto, se obtiene una alta tasa de eliminacidn de nutrientes y una alta
productividad de biomasa de algas cuando el reactor es operado con una alta
tasa de suministro de aguas residuales diluidas, como efluentes secundarios y
aguas residuales de la acuicultura, por lo que el MPBR podia ser un método
alternativo prometedor para una eficiente eliminacion de nutrientes del

efluente secundario en las plantas de tratamiento de aguas residuales.
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7.6.2.2 HMPBR
Fotobiorreactor de membrana hibrido. Inmobilizacién de microalgas en

MPBR. El uso de medios apropiados para mantener las células activas durante
el tratamiento en el MPBR de crecimiento adjunto tiene como ventaja
aumentar el tiempo de retencion celular en el fotobiorreactor.

Numerosas sustancias han sido probadas como portadoras de biofilm sélido
en el HMPBR [53].

El cultivo y produccion de biomasa en diferentes biopeliculas de algas
dependeré de los factores ambientales y de las cepas de algas, ademas de las
caracteristicas del material empleado como portadores de la biopelicula [54].
Las sustancias seleccionadas para unir las células de algas deben ser
duraderas, rentables, disponibles y sin toxicidad a las algas.

Las fibras de kenaf como portadores de biopeliculas son una tecnologia segura
recien inventada, con bajo costo y disponibilidad comercial mundial. Puede
unir células de algas y formar una biopelicula dentro del sistemas. Cuando se
cultiva biomasa de algas, se puede recolectar colectivamente con el kenaf a
través del desguace y la mezcla (kenaf y alga como combinacion de biomasa)
y ser utilizado inmediatamente como alimento para la conversion de
bioenergia [55], [56].

Las ventajas con respecto al MPBR son: mayor estabilidad del sistema durante
el funcionamiento, mayor resistencia a los cambios en pH, y temperatura,
mayor tasa de eliminacidn de sustrato, y capacidad para mantener biomasas

en concentraciones mas altas en TRH mas cortos, entre otros [57].

7.6.3 Lagunas de alta carga (HRAP)

Es una tecnologia de tratamiento de aguas residuales basadas en microalgas.

La funcién fundamental de la laguna de alta carga es el tratamiento secundario del agua
residual, que consiste en convertir la materia organica disuelta en materia organica
particulada, substituyendo a un reactor biolégico.

Ademas, estudios previos han demostrado que tras la exposicion de aguas residuales a
tratamientos con algas se observa una rapida disminucion de metales [58], de nitratos y
fosfatos. Son lagunas de 300-600 cm de profundidad que trabajan en el rango de 4-10
dias de TRH. Su poca profundidad favorece el crecimiento de las microalgas, debido a la

posibilidad de penetracién de la luz en todo el volumen.
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Son reactores de conducto poco profundo en los que las microalgas y las bacterias crecen
en simbiosis. En tales la materia organica es degradada por bacterias heterétrofas, que
consumen el oxigeno proporcionado por la fotosintesis microalgalina; por lo tanto, no es
necesaria la aireacion [59]. Las HRAP ofrecen una depuracion igual de eficiente que
tratamientos convencionales, con la ventaja de que el proceso de depuracién se realiza de
forma natural, con poca demanda energética y un coste de inversion bajo, utilizando para
ello una superficie menor que la empleada en lagunas tradicionales, pues los tiempos de
retencién hidraulicos son menores. Ademas, la posibilidad de separacion de la biomasa
algal abre la puerta a un mundo de oportunidades con su aprovechamiento, con el
potencial de conseguir una planta autosuficiente energéticamente y/o con recuperacion

de nutrientes como el nitrégeno o el fésforo.

7.6.4 Reactores biologicos secuenciales (SBR)

Son una alternativa atractiva a los sistemas bioldgicos convencionales de tratamiento de
aguas residuales, principalmente debido a su simplicidad y flexibilidad de
funcionamiento y la rentabilidad de las instalaciones de tratamiento en pequefia escala.
Los SBR han sido exitosamente utilizado para eliminar diversos compuestos organicos
clorados de las aguas residuales [60].

Las ventajas de un reactor bioldgico secuencial sobre un proceso convencional son la
amplia flexibilidad de funcionamiento para cauces de entrada variables y los menores
costes de construccion y explotacion.

Los principales inconvenientes son que requiere un minimo de dos depdsitos; existen
desequilibrios de la carga hidraulica y carga contaminante entre ambos depdsitos porque
el tiempo de llenado depende del caudal de entrada; la operacién es mas complicada y
puede ser diferente en cada reactor (requiere personal cualificado en la explotacion) y la

eliminacion bioldgica de nutrientes requiere un aporte continuo de carga organica.

7.6.5 Humedales artificiales (CW)

Es un sistema de ingenieria de tratamiento de aguas residuales de base biologica que esta
disefiado y construido para reproducir los procesos que ocurren en los humedales
naturales dentro de un ambiente méas controlado.

Los sistemas de humedales artificiales son sistemas de tratamiento de aguas residuales
robustos, ecologicos y de bajo costo con gran potencial para eliminar diversos

contaminantes, entre ellos pesticidas [61].
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El tratamiento de las aguas residuales de los humedales artificiales se logra mediante una
combinacion integrada de interacciones bioldgicas (biodegradacion), fisicoquimicas
(sorcidn) y quimicas (oxidacion) entre las plantas, el sustrato y el suelo [62].

Es un sistema que ha sido disefiado para tomar ventaja de muchos procesos que ocurren
en humedales de forma natural para tratar aguas residuales. Estos procesos naturales
requieren de la interaccion entre la vegetacion, el suelo y la comunidad microbiana
presente en los humedales. Un humedal artificial puede tratar de forma mas eficiente el
agua residual, al manejar de forma consistente la carga hidraulica [63].

Existen 2 humedales artificiales, sistemas de flujo superficial (FS), similares a los
humedales naturales, con el flujo de agua residual a baja profundidad a través de las
plantas acuéticas enraizadas sobre el suelo, y los sistemas de flujo subsuperficial (FSS)
que utilizan grava como sustrato principal para el crecimiento de las plantas.

El agua fluye horizontal o verticalmente a través del sustrato y ahi mantiene contacto con
microorganismos. Los microorganismos crecen tanto en las raices de las plantas como en
el sustrato, permitiendo la eliminacion de contaminantes [64].

Ademas, en los sistemas de flujo subsuperficial se distinguen los de flujo vertical y los de
flujo horizontal. Los primeros presentan un gradiente de oxigeno disuelto, dado que en la
superficie y en la zona de raices cuentan con condiciones aerobicas y en la profundidad
del medio, existen condiciones anaerobicas.

El tratamiento de aguas residuales se realiza mediante procesos de filtracion, adsorcion
por parte de las plantas y mecanismos de degradacidn aerdbica y anaerdbica por parte de
microorganismos [65].

Las ventajas que presenta frente a los convencionales son: reducen con efectividad altas
los niveles de DBO, DQO, SST, y Nr; ademas de aguas con niveles significativos de
metales, compuestos organicos y patdgenos, eliminados a un bajo costo de inversion,
operacién, mantenimiento y un minimo consumo energético [65].

Las limitaciones que presenta frente a los métodos convenientes son la baja velocidad de
degradacion de la materia organica, y la mayor superficie de terreno que necesita
(EPA,1995). Ademas, en los suelos de humedales se llevan a cabo procesos anaerobios
como la metanogénesis, liberando metano a la atmosfera.

Los humedales artificiales estan considerados como las EDARs ecoldgicas, rentables y
sostenibles que pueden ser una alternativa a los métodos convencionales de tratamiento

de aguas residuales [66], [67].
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7.6.6 Sistema Bacterioldgico Secuencial (SBS)

Lecho de material inerte filtrante que se aisla del terreno mediante la correspondiente base
impermeable. Se introduce H20O residual por medio de una red de difusores colocados
encima del material inerte filtrante para provocar la percolacion del agua residual a través
del mismo. El agua residual regenerada, es decir, ya depurada al alcanzar la base
impermeable, discurre entonces por gravedad hacia el punto de vertido, o bien es
almacenada y después bombeada para reutilizarla en otras superficies.

El lecho se mantiene no saturado de agua y con aire en continua renovacion para mantener
unos niveles adecuados de oxigeno, posibilitando que las aguas residuales se depuren en

condiciones aerobias.

7.6.7 Procesos de oxidacion avanzada (APOs)

Las EDARs convencionales no eliminan completamente los contaminantes emergentes,
dada su estabilidad quimica y baja biodegradabilidad [48].

Los AOPs fueron definidos por Glaze y Chapin en el afio 1987 como procesos a
temperatura y presion cercanas al ambiente que generan unos radicales altamente
reactivos (especialmente radicales hidroxilos, HO*) en cantidad suficiente para producir
la purificacion del agua. Para que los procesos de oxidacion avanzada sean eficientes, se
ha de producir altas concentraciones de HO* en estado estacionario debido a la alta
inestabilidad de este radical.

Debido a su alto potencial redox, los radicales hidroxilo se oxidan en un amplio espectro
de contaminantes organicos, y en consecuencia, los AOP degradan con éxito varios
microcontaminantes organicos [68], [69].

Los AOPs constituyen un conjunto de metodos bien conocidos para la eliminacion de
diversos contaminantes organicos y patdgenos en las aguas residuales [70], [71].

Una posible clasificacion de los AOP incluye dos grupos: los procesos homogéneos (por
ejemplo, UV/H20., UV/Fe/H202, UV/O3, O3/ H20:) y los heterogéneos (semiconductores
solidos + fuente de luz, por ejemplo, los procesos fotocataliticos UV/TiO2, UV/ZnO).
Los procesos homogéneos han sido ampliamente investigados como tratamiento
avanzado de efluentes de aguas residuales y cualquiera de ellos ya se aplican a gran escala
(ozono) o se caracterizan por la aplicacion de una perspectiva a corto/medio plazo (por
ejemplo, UV/H.0,, UV/Fe/H,0;) en contraposicion a los procesos fotocataliticos

heterogéneos.
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La principal razén por la que los procesos fotocataliticos heterogéneos no estéan listos para
su aplicacion a gran escala como aguas residuales urbanas avanzadas tratamiento estan
relacionados con los costos de preparacion de fotocatélisis, rendimiento cuéantico
(eficacia) y configuracion del reactor. Los AOPs fotoconductores también pueden
funcionar bajo la luz solar natural (solar/H2O> o solar/Fe/H.0O;) ahorrando asi costes
energéticos y esto puede considerarse como una opcion atractiva para los pequefias
EDARs en é&reas con suficiente luz solar. Los AOP mas comunes estudiados son
UV/H202, O3/ H202, 03/UV, Fenton (Fe/H205), foto-Fenton (UV/Fe/H20>) y heterogénea
fotocatalisis (por ejemplo, UV/TiO2, UV/ZnO). Aunque UV/ H20-, es mas eficiente que
la UV sola para disminuir los contaminantes organicos, ain se necesita mas energia en

comparacion con la ozonizacion [33].

7.6.7.1 Sin aporte externo de energia
7.6.7.1.1 Reactivo de Fenton (Fe*? /H202)

La reaccion de Fenton se produce cuando se ponen en contacto peréxido de hidrogeno e
iones Fe*? en solucion acuosa a pH acido. El ion ferroso inicia la reaccion de
descomposicion del perdxido, que da como resultado la generacion de radicales altamente
reactivos HO*, asi como la generacion de una cierta cantidad de calor, dado que la

reaccion global es exotérmica:
Fe*? + H,0, — Fe* + HO* + HO™ (1)

La participacion del ion ferroso Fe*? en la reaccion de Fenton deberia ser de naturaleza
catalitica ya que, tedricamente, la especie oxidada Fe*® reaccionaria nuevamente con el
peroxido de hidrogeno, generando a su vez radicales hidroperoxilo (HO;), de menor
poder oxidante (Eo = 1,76 V). En el proceso regresaria a su forma reducida, para dar

comienzo de nuevo a la reaccién anterior:
Fe*3 + H,0,— Fe*? + HO;+ H* (2)

La cinética de la primera reaccion es mayor, por lo que los iones férricos se forman mucho
mas rapido que su consumo en la segunda reaccion, por lo que pueden acumularse
progresivamente en solucion acuosa hasta alcanzar su producto de solubilidad,

apareciendo precipitado de hidroxido férrico.
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7.6.7.2 Con aporte externo de energia
Basados principalmente en la utilizacion de la radiacién luminosa como fuente de energia.

La fuente de fotones puede ser una la luz solar natural o una luz UV externa. La absorcion
de energia radiante, es decir, los fotones absorbidos por moléculas reactivas pueden traer
tanto cambios fotofisicos como fotoquimicos [72].

7.6.7.2.1 Combinacién H,0,/UV
Se trata de un proceso combinado que tiene la capacidad de acelerar la generacion de

radicales HO* que son capaces de transformar diversos compuestos organicos
toxicos/recalcitrantes en productos mas biodegradables y menos peligrosos [73]. El
mecanismo ocurre por la accion de la radiacion emitida por las lamparas UV (longitudes
de onda menores de 400 nm) que son capaces de fotolizar las moléculas de H>O,. La
molécula de H2O; sufre la fotdlisis mediante fotones para generar dos HO*:

H,0z +hv > 2 HO* (3)

Para la disociacion del H2Oz se utilizan lamparas UV con emision maxima de 254 nm,
debido a que la absorcion del H20, alcanza su maximo a los 220 nm. Las diferentes
condiciones del medio como: pH, dosis de H2Oz, caracteristicas del efluente, tiempo de
exposicion a la radiacion UV, entre otras, pueden interferir durante la aplicacion del
H202/UV en el tratamiento de los efluentes [74].

Las ventajas de este tratamiento es que es un oxidante comercialmente muy accesible, es
térmicamente estable y puede almacenarse en el lugar (con los recaudos necesarios).
Como posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas de transferencia de masa
asociados a gases, como en el caso del ozono. La inversion de capital es minima y la
operacion es simple. En contraposicion, dada la baja seccién eficaz de absorcion de H20:
a 254 nm, se necesitan altas concentraciones del oxidante. EI método no es efectivo para
degradar alcanos fluorados o clorados, que no son atacados por HO*, y tiene baja

eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia a A < 300 nm.

7.6.7.2.2 Fotocatdlisis del peroximonosulfato de potasio (PMS/UV) y Fotocatalisis del
persulfato (PS/UV)
A pesar de que en si mismo el PMS no tiene un elevado poder desinfectante, cuando es

catalizado, ya sea térmica o fotocataliticamente, su activacion se dispara [75] [76].

El PS se encuentra comercialmente como sal de sodio o potasio (Na>S,0s, K2S,0g),
mientras que el PMS es estable Unicamente en la forma de una sal triple
(2KHSOs*KHSO04*K2S04). EI PMS es una sal poco investigada quimicamente.
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Se conoce su potencial de oxidacion (1,75 E®, V), el cual es superior a varios oxidantes
inorganicos como el Cl, CIO", HCIO", BrO'..., sin embargo, no se ha aprovechado
ampliamente para la degradacion de contaminantes en efluentes industriales, domesticos
0 municipales.

Se han descrito muchos métodos para su activacion, tales como el aumento de la
temperatura, la aplicacion de luz UV y ultrasonido, entre otros [77]-[80].

Sin embargo, estos métodos requieren del uso de energia. La activacion con metales de
transicion resulta un método prometedor [81] con un bajo costo energético.

Las reacciones de activacion fotocatalitica y fotolitica del PMS son las siguientes:

HSOZ + M™ - S0;~ + MWD+ 4 OH~ (4)

Donde M representa Co*?, Fe*?. ..

_ A . (5)
HSOZ + hv > S0;~ + OH

S,05% + M™ — S0;~ + S02~+ M(+D+ (6)

El sistema con Fe*? presenta el inconveniente de la produccion de residuos de hidroxido
férrico, ademas la regeneracion del Fe*? es muy lenta.

El sistema con Co*? evita estos problemas y permite aplicar el tratamiento sin ajuste de
pH, pero presenta el inconveniente para su uso en desinfeccion de agua y es la toxicidad
del Co*2.

7.6.7.2.3 Ultravioleta de vacio (VUV/UV)
Se trata de un proceso fotoquimico en el que se aprovecha la irradiacién a longitudes de

onda por debajo de 190 nm, y usa habitualmente ldmparas de Xe (A = 172 nm).

La excitacion electrénica en esta longitud de onda lleva, en la mayoria de los casos, a la
ruptura homolitica de uniones quimicas y puede producir la degradacion de materia
organica tanto en fase condensada como en gaseosa. El uso mas importante de la radiacion
UV es la fotdlisis del agua que produce radicales hidroxilo y atomos de hidrégeno con
rendimientos cuanticos que dependen de la longitud de onda de irradiacion [82]-[84].

A continuacion, se muestran las especies radicales que se generan por la homolisis y foto-
ionizacion de las moléculas de agua utilizando una lampara UV que emite radiacion a una

longitud de onda de 185 nm.
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H,0 + hv - OH™ + H* (7)

El proceso VUV/UV se ha aplicado en la produccion de agua ultrapura y para el
tratamiento de compuestos dificilmente oxidables.

Tiene las ventajas de que no requiere la adicion de productos quimicos, es un sistema de
reaccion simple, y facil operacién y mantenimiento.

Las limitaciones que presenta son las siguientes: efectos de los componentes de la matriz.
Los aniones inorgénicos y la materia organica son omnipresentes en las fuentes naturales
de agua y puede impactar en el proceso VUV/UV en diferentes grados.

Algunos iones pueden absorber la radiacion UV a longitudes de onda de 185nm,
inhibiendo la homolisis y la fotoquimica de las moléculas y limitando la generacion de
radicales HO*.

Ademas, los aniones CI™ y el NO; pueden inhibir la degradacion de los pesticidas por
VUV/UV, ya que compiten por el HO* [85], [86], limitando la cantidad de radicales HO*

libres disponibles para la oxidacion del pesticida.

Cl- + HO* > HOCI* (8)
NO3 + HO* - NO3 + OH~ (9)

h
S0;2 550, + e, (10)
(11)

S0;™ + H,0 - HSO; + HO*

Elanion sulfato, SO; 2, reacciona lentamente con los HO* 'y su competencia por el mismo
era insignificante. Pero la formacion de HO* a través de la radiacion del SO; 2 puede
promover la degradacion de determinados pesticida.

El bajo tiempo de retencion, el bajo consumo de energia, la facilidad de operacion y
mantenimiento hacen que el VUV proceso rentable y eficiente.

La variacién del pH tiene poco efecto en la degradacion de los pesticidas [83], por lo que

disminuye el coste del tratamiento.

31



7.6.7.2.4 Fotocatdlisis heterogénea con TiO; (H20,/TiO,/UV)
Se trata de un proceso de oxidacion quimica en el que un semiconductor de 6xido metalico

inmerso en agua e irradiada por luz ultravioleta cercana (A < 385 nm) genera una reaccion
en la interfase sélido/liquido o sélido/gas. En la regidn interfacial entre sélido excitado y
la solucion tienen lugar las reacciones de destruccion o de eliminacion de los
contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos.

Aunque existen varios semiconductores, el TiO- es el catalizador mas utilizado debido a
su elevada estabilidad quimica, lo que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de
pH, ademas de ser muy estable ante la fotocorrosion, ser inocuo y tener un bajo coste.
También presenta la ventaja de poder utilizar la radiacion UV solar, debido a que la
separacion energética entre sus bandas de valencia y de conduccion permite que los
fotones de longitud de onda inferior a 387 nm tengan energia suficiente para producir la
excitacion fotonica del catalizador [40].

La actividad fotocatalitica del TiO, depende de la superficie y propiedades estructurales
de los semiconductores como la composicion de los cristales, superficie, la distribucion
del tamafio de las particulas, la porosidad, etc.

El tamafio de las particulas es de primordial importancia en catalisis heterogénea, porque
esta directamente relacionada con la eficiencia de un catalizador [87].

Consiste en utilizar un solido semiconductor de banda ancha, en concreto, TiO2, en
suspension bajo irradiacion (visible o UV) para generar una reaccion en la interfase
solido/liquido o solido/gas. En ésta region interfacial entre solido excitado y la solucion
tienen lugar las reacciones de destruccion o de eliminacion de los contaminantes, sin que
el catalizador sufra cambios quimicos. Entre los diferentes semiconductores investigados
como fotocatalizadores, el TiO2 es el mas conocido ya que presenta una estabilidad
quimica elevada, por lo que permite trabajar en un amplio rango de pH, ademas de ser
muy estable ante la fotocorrosién, ser inocuo, tener un bajo coste, disponibilidad
comercial y naturaleza no toxica. Hay que buscar el porcentaje 6ptimo de catalizador que
genera la eficiencia mazima de degradacidn. Por debajo de ese valor, los sitios activos del
fotocatalizador no fueron suficientes para producir suficientes radicales OH* para la
degradacion de los contaminantes adsorbidos, y en contenidos de TiO2 superiores al valor
optimizado, la agregacién de particulas lleva a una menor superficie y una mayor
dispersion de las luces incidentes [88], [89]. Presenta el inconveniente de la separacion
del catalizador de la disolucion, asi como el ensuciamiento del mismo por materia

organica, tanto absorbida como en suspension.
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7.6.7.2.5 Foto-Fenton (Fe*™? /H,0,/UV)
Se trata de una reaccion de fotocatalisis homogénea definidas por la IUPAC como

procesos en los que el fotocatalizador y las demas especies reactivas se encuentran en el
mismo estado fisico, por lo que para tratar aguas residuales el catalizador ha de estar
disuelto. Se generan radicales hidroxilos HO* debido a la reaccion entre el hierro ferroso
(Fe*?) o el hierro férrico (Fe*®) y el H,0,, que es un oxidante fuerte.

El radical libre oxidara y mineralizard contaminantes organicos en agua, dioxido de
carbono y sales inorganicas [90], [91]. Los radicales libres pueden ser obtenido de una

reaccion catalitica de sales de hierro con H, 0, en ausencia o en presencia de luz UV.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH" (12)

Fe®* + H,0, + hv - Fe2* + H* + OH" (13)

Un factor importante a tener en cuenta en este tipo de reacciones quimicas es el pH, que
influye en la generacion del radical hidroxilo y por tanto en la eficiencia de oxidacion.
Un pH mayor de 4 implica que la degradacion disminuye drasticamente y puedan aparecer
precipitados de hidroxido de hierro, disminuyendo por tanto la cantidad de
Fe?* disponible. Un pH entre 2-4 implica que éstos reactivos sean excelentes agentes
oxidantes de compuestos organicos, Yy tienen una actividad catalitica maxima a pH 2,8-3
aproximadamente, donde se alcanza la mayor concentracion de la principal especie

fotoactiva Fe(OH)?*, con alto coeficiente de absorcion.

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + OH (14)

Varios factores influyen en la eliminacion de pesticidas mediante este tratamiento. Estos
son el pH [92], dosis de Fe*?, concentracion inicial de H,0, y relacién carga
organica/H, 0, [93].

Es un atractivo sistema oxidativo para tratamiento de aguas residuales debido al hecho de
que el hierro es un elemento muy abundante y no toxico y el peréxido de hidrogeno es
facil de manejar y ambientalmente seguro.

Este método es eficiente con la desventaja de que debe agregarse H.O> continuamente,
ya que es el reactivo limitante, y de que se deben mantener condiciones acidas. Ademas,
otra limitacion es que al final del tratamiento es preciso neutralizar el agua previamente

a su descarga y por tanto se generan fangos conteniendo Fe*®
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Aunqgue se comprobd que AOPs eran eficaces para mineralizar muchos compuestos
orgénicos reduciendo el contenido de carbono total de los efluentes, en muchos casos,
pueden causar la formacion de subproductos nocivos en el efluente. Por lo tanto, la
optimizacién de la eficiencia de estos procesos gana importancia no solo desde el punto
de vista econdmico, sino también para la eliminacion segura de los efluentes tratados [28].

8 OBJETIVOS

La falta de agua no sélo se debe a una inadecuada distribucion sino también a una mala
utilizacién de los recursos hidricos. Controlar la contaminacion del agua ha adquirido
relevancia en la comunidad cientifica, especialmente y dada su escasez, con el objetivo
de promover la reutilizacion de las aguas residuales. Esto hace necesario en muchos casos
una mejora de las técnicas de depuracion de la misma.

El objetivo general del presente trabajo es realizar una revision bibliografica exhaustiva
de los diferentes tratamientos para la eliminacion de pesticidas en las EDARSs,
considerando para ello parametros de indole fisica, quimica y bioquimica

Este objetivo general se particulariza en los siguientes objetivos especificos:

- Estudio de la eficacia de eliminacion de los pesticidas seleccionados
mediante métodos convencionales en EDARs. El analisis comprendera la
evaluacion de aquellos pesticidas con mayor frecuencia de deteccidn en
aguas residuales, y mayor concentracion del mismo. Para ello se requiere
un conocimiento exhaustivo de las caracteristicas fisicas y quimicas de los
pesticidas.

- Estudio y evaluacion del rendimiento de eliminacion de los pesticidas
mediante tecnologias de tratamientos residuales avanzadas enfocadas a la
eliminacion de estos compuestos organicos.

- Discutir cual es el tratamiento 6ptimo para cada pesticida considerando no
solamente la efectividad, sino, ademés, los costes asociados a la

implementacion del tratamiento.
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9 MATERIALES Y METODOS

Este trabajo de revision de la literatura cientifica tiene como objetivo reunir la
informacion existente sobre la eficacia de eliminacion de pesticidas en las EDARs en
funcion del tratamiento asociado a cada una de ellas.

Este estudio consta principalmente de dos partes. La primera de ellas es la seleccién de
pesticidas y la segunda se trata de una revision de la literatura cientifica de los métodos
de tratamiento en las EDARSs para la eliminacion de los pesticidas seleccionados.

La busqueda comprende publicaciones mundiales en inglés buscadas en las bases de
datos: Scopus y Web of Science desde el afio 2016 hasta el 2020, incluyendo ademas
articulos anteriores de especial relevancia y relacionados con el objetivo del estudio, a los

que hacen referencia dentro de los articulos seleccionados en ese intervalo de tiempo.

9.1 Literatura sobre pesticidas

Inicialmente se realizé una busqueda general basada en los Gltimos 5 afios con las palabras
clave “pesticide” apareciendo 180.139 documentos en Web Of Science, y 31.185 en la
base de datos Scopus. Para minimizar el nimero de articulos cientificos en el estudio, se
introdujo “wastewater” como segunda palabra clave en inglés. EI nimero de articulos
todavia seguia siendo elevado, con 3.596 para Web of Science, y 991 para Scopus, por lo
que se acotd todavia mas cambiando la palabra clave para la busqueda bibliografica
“Wastewater treatment plants”, apareciendo 1750 articulos en Web of Science, y 283 en
Scopus. Como el nimero de articulos seguia siendo elevado, se introdujeron 3 palabras
clave para acotar el nimero de articulos de estudio.

Las palabras claves fueron “pesticide”, “wastewater treatment plants” y “removal
efficiency” apareciendo 349 y 46 articulos cientificos de la base de datos Web of Science,
y Scopus respetivamete, en la que se hizo una revision de titulos y resumen de cada uno
de ellos.

Ademas, se considerd aquellos gque incluian las eficacias de eliminacion y mostraban
valores de concentracion en el influente o en el efluente de las EDARs, utilizando
métodos convencionales o métodos alternativos de tratamiento de agua residual.

Se excluyeron, por tanto, aquellos que no cumplian los criterios de estudio después de
revisar los titulos y los resumenes de cada uno de ellos, reduciendo el nimero a 65
articulos, los cuales se examinaron mas a fondo mediante una evaluacion del texto
completo del articulo, incluyendo por tantos métodos convencionales y métodos

alternativos mas eficientes para la eliminacion de determinados pesticidas.
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9.2 Seleccidn de pesticidas

El objetivo de esta busqueda era ver qué pesticidas eran los mas frecuentes, y se
encontraban en mayor concentracion. Ademas de identificar los pesticidas mas tdxicos,
como otro de los objetivos especificos de este trabajo. Tras una busqueda exhaustiva en
la que se utilizaron como bases de datos gubernamentales Web of Science y Scopus, se
seleccionaron 21 pesticidas que tenian una toxicidad potencialmente elevada en los
ecosistemas acudticos y los seres humanos, ademas de ser los mas omnipresentes.
Inicialmente se hizo una revision bibliogréafica de los diferentes tipos de pesticidas en las
EDARSs, y en funcién de su frecuencia de aparicién en los influentes y efluentes de las
EDARSs, asi como su toxicidad, uso general del pesticida, solubilidad en agua, estudio y
valoracion sobre las diferentes propiedades fisico-quimicas de los diferentes compuestos
organicos, entre otras, se consiguié considerar unos determinados pesticidas para nuestro
estudio.

Para ello, se realiz0 una seleccion de estudios en el que se incluian documentos que
seguian los siguientes criterios:

e Atrticulos académicos de revistas

e Documentos que incluyen informes sobre la eficacia de eliminacion de los
pesticidas seleccionados en EDARs convencionales [1], [3], [15], [94]-[105].

e Documentos que investigan y proponen tratamientos avanzados y que no son de
uso general, es decir, métodos alternativos para la eliminacion eficiente de
pesticidas en EDARs y poder discutir su eficacia considerando tanto su
efectividad como los costes asociados a la implementacion de dicho tratamiento
no convencional [28], [29], [66], [97]-[100], [104], [106]-[125].

En el diagrama de flujo mostrado en la figura 3 queda reflejado de una forma mas
detallada el cribado realizado hasta llegar a aquellos articulos que proporcionan mas
informacion acerca del estudio, en el que inicialmente se consideran todos los registros o
citas identificados en las busquedas realizadas en cada una de las diferentes bases de datos
u otras fuentes utilizadas, pasando por el nimero total de registros o citas Unicas una vez
se han eliminado los duplicados, y finaliza con los estudios individuales incluidos en la
sintesis cualitativa, que hace referencia a la revision sistemética; y en la sintesis

cuantitativa, que hace referencia al metaanalisis.
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Tabla 1.Lista de comprobacidn de los items para incluir en la publicacién de una revision sistematica que incorpora un metaanalisis en red

Seccion/tema ndmero item
Titulo 1 Degradacion de pesticidas en EDARs en funcién de los diferentes tratamientos aplicados
Resumen 2 Identificar y analizar la literatura cientifica que mide la eficacia de eliminacion de diferentes pesticidas en funcién de los diferentes tratamientos que se aplican en las

EDARs, mediante métodos convencionales como aquellos que proponen tratamientos avanzados de depuracion.

Introduccion

Justificacion Andlisis del rendimiento de eliminacién de diferentes pesticidas para establecer cuales son los tratamientos mas efectivos para la eliminacion de éstos compuestos.

Se ha llevado a cabo un metaanalisis para poder combinar resultados de estudios independientes y poder sintetizar resimenes y conclusiones Utiles para poder planificar
nuevos estudios.

Objetivos Seleccidn un determinado nimero de pesticidas resaltando los criterios que se han seguido para seleccionarlos, como la frecuencia con la que aparecen en las aguas
residuales, toxicidad de los mismos y sus usos potenciales. Relacionar el tipo de tratamiento que se realiza con el rendimiento obtenido, analizando de forma critica si los
tratamientos realizados en la EDAR de forma sistematica son efectivos. Analizar trabajos que proponen métodos avanzados que no sean de uso general o métodos
alternativos y discutir su eficacia considerando 2 factores: efectividad y costes asociados a la implementacidn de dicho tratamiento.

Método

Protocolo y registro 5 Scopus y ScienceDirect.

Criterios de elegibilidad 6 Se han tomado articulos cientificos de 2 bases de datos comprendidos entre los afios 2016-2020, que luego fueron exportados al gestor bibliografico, Zotero.
Ademés se han tomado articulos de afios anteriores que han sido mencionados en los articulos seleccionados para el anélisis de la literatura cientifica.

Fuentes de informacion 7 Las bases de datos utilizadas fueron Scopus y ScienceDirect.
Ademés, se ha utilizado PubChem que es una base de datos de moléculas para obtener informacion sobre los pesticidas.

Busqueda 8 La busqueda de documentos fue en inglés. Se hizo por documentos, y las palabras clave fueron: “pesticide”, “wastewater treatment plants” y “removal efficiency”.
Los afios seleccionados fueron 2016,2017,2018,2019,2020 y el area temética era quimica, ingenieria quimica, Ciencias agricolas y bioldgicas, entre otras.

Seleccion de los 9 e Seleccionar aquellos articulos que dispongan informacion de los pesticidas seleccionados anteriormente.

estudios e  Seleccionar articulos cientificos que describan el rendimiento de eliminacion de dichos compuestos mediante métodos convencionales en las EDARS.

e  Seleccionar articulos cientificos que propongan métodos alternativos para eliminar con una eficiencia elevada los pesticidas seleccionados.
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Proceso de extraccion

de datos

Lista de datos
Riesgo de sesgo entre
los estudios

Medidas de resumen
Sintesis de resultados

Riesgo de sesgo entre
los estudios

Anaélisis adicionales
Resultados
Seleccion de estudios

Caracteristicas de los
estudios

Riesgo de sesgos en los
estudios

10

11
12

13
14

15

16

17

18

19

ITENTS

En primer lugar, hacer un cribado introduciendo las palabras clave: “pesticide”, “wastewater treatment plants” y “removal efficiency” comprendidos entre 2016-2020.
En segundo lugar, hacer un segundo cribado en el que por un lado aparezca la eficacia de eliminacion de pesticidas en EDARSs convencionales, y por otro lado los
métodos avanzados para la eliminacion de éstos contaminantes.

Las palabras clave fueron “pesticide”, “wastewater treatment plants” y “removal efficiency”.

El método utilizado fue evaluar en diferentes articulos los pesticidas que aparecen con mas frecuencia, y tienen una mayor toxicidad, a nivel cualitativo de estudio.
Después, se hizo un estudio cuantitativo de resultados, comparando los valores de las concentracidn existente en los influentes y efluentes, y poder comparar el
rendimiento de eliminacion de cada estudio.

Aquellos articulos que incluyen concentraciones en el influente y efluentes de EDARS, o rendimientos de eliminacion de pesticidas.

Los porcentajes de degradacion de pesticidas en Iso diferentes tratamientos se calcularon a partir de la siguiente ecuacion:

Co—C
Eficacia de eliminacién (%) = Oc—f- 100 (15)
0

Donde C, es la concentracion en el influente y Cr es la concentracion en el efluente

Uno de los principales sesgos que afectan a este tipo de revisiones es el conocido como sesgo de publicacidon. Muchos trabajos cientificos, en su mayoria con resultados
“negativos”, es decir, aquellos que no hallan diferencias significativas o con resultados en contra de la hipotesis de estudio o de lo habitualmente establecido, nunca llegan
a publicarse, tardan mas en hacerlo o son menos citados en otras publicaciones. Todo ello condiciona los resultados de una blusqueda bibliografica y puede dar lugar a
resultados sesgados en un metaanalisis. Otros hechos que contribuyen a este tipo de sesgos es la publicacién duplicada de estudios o el ignorar los trabajos publicados en

un idioma distinto al inglés.

Se han incluido: Articulos académicos de revistas, informes sobre el rendimiento de eliminicacion mediante EDARs convencionales y tratamientos alternativos
avanzados, ya mencionados anteriormente.

Todos los estudios hacen referencia a un problema o pregunta de investigacion. Generalmente se encuentran estructurado de la siguiente manera: Titulo: corto, conciso y
claro. Se recomienda que sea escrito después de redactar el ntcleo del paper (introduccion, material-métodos, resultados y discusion).

Los titulos pueden ser informativos o indicativos.
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Resultados de los
estudios individuales

Sintesis de los
resultados

Riesgo de sesgo entre
los resultados
Andlisis adicionales
Discusion

Resumen de la

evidencia

Limitaciones

Conclusiones

Financiacién

20

21

22

23

24

25

26

27

349 Citas o registros identificados en la bisqueda de la base de datos Web Of Science, y 46 Citas o registros adicionales identificadas en Scopus.

De las 395 articulos totales, 315 articulos excluidos por falta de informacidn sobre eficiencias de eliminacién en EDARs y 80 articulos analizados a texto completo para
decidir su elegibilidad.

De lo mencionado anteriormente, 65 estudios estan incluidos en la sintesis cualitativa de la revision sistematica y 55 estudios estan incluidos en la sintesis cuantitativa de
la revision sistematica

Sesgo en los instrumentos de medicién y de analisis.

Los pesticidas estudiados se han clasificado en base al grupo quimico que contienen: Triazinas: atrazina, simazina, terbutrina y terbutilazna. Piretroides sinteticos:
permetrina, cipermetrina. Organofosforados: diazinon, clorpirifos, malation. Neonicotinoides: tiacloprid, imidacloprid, acetamiprid. Chloroacetamide: alacloro. N,N-
dialkylamide: DEET. Imazazol: imazalil. Ureas: isoproturon, diuron. Herbicidas Clorofenoxi: mecoprop, 2,4-D. Conazoles: tebuconazole, propiconazol.

La estrategia de bsqueda utilizada en este estudio se limit6 a los documentos publicados en inglés en dos bases de datos diferentes en los Gltimos 5 afios.

Utilizar una tecnologia u otra dependera de la relacion existente entre el coste asequible en relacion con los objetivos de calidad del agua residual y el impacto ambiental
de la tecnologia aplicada.
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46 Citas o
registros
adicionales
identificados en
otras fuentes

349 Citas 0
registros
identificados en la
bldsqueda

315 articulos
excluidos por falta
. de informacién
395 reglstros sobre eficiencias de
0 citas totales eliminacion en
EDARS

15 articulos a texto
completo excluidos
ya que no eran de
interés respecto a
pesticidas
seleccionados

80 Articulos
analizados a texto
completo para decidir
su elegibilidad

65 estudios estan
incluidos en la
sintesis cualitativa de
la revision
sistematica

55 estudios estan
incluidos en la sintesis
cuantitativa de la
revision sistematica

llustracion 3.Diagrama de flujo de la informacidn a través de las diferentes fases se una revision sistematica.
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10 RESULTADOS Y DISCUSION

10.1 Seleccién de pesticida

Como se ha mencionado anteriormente, la seleccion de pesticidas se realizé en base a la
frecuencia de aparicion de éstos, y la concentracion maxima de los mismos, entre otras
propiedades. La informacion sobre las propiedades fisicoquimicas del pesticida se extrajo
de PubChem, una base de datos de moléculas, es decir, un repositorio publico de
informacién sobre sustancias quimicas y sus actividades bioldgicas. En la tabla 2, se
detallan estas propiedades para los pesticidas clasificados en funcién del grupo quimico.

Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas de los pesticidas seleccionados clasificados en funcién de su grupo quimico

Pesticida NCCAS Férmula Solubilidad Pyapor (25°C)  Mr Log Pka
agua (mg/l)  mmHg (g/mol) Kow (25°C)
Triazinas
Atrazina 1912-24-9 CgH14CINs 33.0(25°C)  2,9-107 21569 2,61 1,7
Cl
A
-
N7 ONTONTTS
H H
Simazina 122-34-9 C7H12CINs 6.2 (20°C) 2,210 201.66 2,18 1,62
Cl

N)""\“N

/\NJ\N/ NS

H H
Terbutilazina 5915-41-3 CyH16CINs 9 (25°C) 6,75-107 229,71 3,40 1,9
Cl
A,
H ru"()\r\JH"‘“"qu3
chq’CHg
CHy
Terbutrina 886-50-0 Ci10H19NsS 25 (20°C) 1,69-10¢ 241.36 3,74 4,3
~
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C9H16ClN5
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C10H19N5S

Piretroides sintéticos
Permetrina

LA L
oS (O 0
(e]
Cipermetrina

o

N
o. c¥
o ~cl
é\/@
o =

Organofosforados
Clorpirifos
Cl Cl

cl N~ So7 N\

B

Neonicotioides
Imidacloprid
N\_N02

N

7\ | )\NH
Cl C—N

_/ 1\
B} H
Acetamiprid

CH3j

_N
%, L7
= CH3
Cl N

52645-53-1  Cy1H20Cl,03
52315-07-8  Cz2H19CI2NO3
2921-88-2 CgoH11CIsNO3PS
121-75-5 ClOngoGPSZ
60-51-5 CsH12NO3PS;
13826-41-3  CyH10CINsO,

135410-20-7 Ci0H11CINy
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0,006 (20°C)

0,004 (20°C)

1,4 (25°C)

143 (20°C)

23800(20°C)

610 (20°C)

4250 (25°C)

52-10%

1,7-10°
(20°C)

2,0:10°

3,4-10°

1,9:10°

7,0-10°12

4,410

391,3 6,50
416,3 6,60
350,6 4,96
330,4 2,36
229,3 0,78
255,56 0,57
222,67 0,80

0,7


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C21H20Cl2O3
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C22H19Cl2NO3
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/2730
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C9H11Cl3NO3PS
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C10H19O6PS2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C5H12NO3PS2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C9H10ClN5O2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C10H11ClN4

Tiacloprid 111988-49-9  Ci10HoCIN4S 185 (20°C) 6,0 112 252,72 1,26

< =N (20°C)
/
D/\ N‘\/S
N
Imazazol
Imazalil 35554-44-0  Ci14H14CI2N2O 180 (20°C) 1,2-10® 3,82 297,20 6,49
cl —CH, (20°)
OI
Cl =~
N
\=N
Cloroacetamida
Alacloro 15972-60-8  C14H20CINO, 240 (25°C) 2,2:10° 269,77 3,52 0,62

s
Nm/\m
9]

N, N- dialquilamida

DEET 134-62-3 C12Hi7NO 912 (25°C) 0,002 191.27 2,02
O
HsC
3 O)LN/\\CH:’
I\CH3
Ureas
Isoproturon 34123-59-6  Ci2H1sN20 70 (20°C) 2,47-108 206.28 2,87
CHj
£
ch\I}l H
CHj
Diurén 330-54-1 CoH10CI2N20 37,4(25°C)  8,310° 233,09 2,68
H |
Cl NYN\
0
Cl
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C10H9ClN4S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C14H14Cl2N2O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C14H20ClNO2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H17NO
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H18N2O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C9H10Cl2N2O

Conazoles

Tebuconazole

<Nﬁ HO
NN
NN
Cl
Propiconazol
Cl
03\/\
Cl . =
)
N—

Herbicidas clorofenoxi
2,4D
(@]

o L
CI/@CI

Mecoprop

Bopd

107534-96-3

60207-90-1

94-75-7

93-65-2

C16H22C| N3O

C15H17CI2N30;

CgHsCl203

C10H11CIO3
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36 (20°C)

100 (25°C)

677 (25°C)

880 (25°C)

1,310°
(20°C)

10-10°

1,4-107
(20°C)

1,2:10°

307.82

342,2

221.03

214.64

3,7

3,72

2,71

3,13

2,3

1,09

2,73

3,1


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C16H22ClN3O
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C15H17Cl2N3O2
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8H6Cl2O3
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C10H11ClO3

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR
Hab.eq Capacidad  Tratamiento Datos de interés Cc afluente %R
(m?3/d)
Atrazina
EDAR convencional: lodo activado+ teontacto: 10min 9* ng/l 100
Trat.terciario: UV-254nm pH ~neutro
EDAR convencional: lodo activado+ 5 mg/lmFe*?, 50 mg/l H202 ~ 9* ng/l 0
Trat.terciario: Reactivo Fenton ( Fe*+3/ H,0y) teontacto: 30mMin,
pH~neutro
EDAR convencional: lodo activado+ 5 mg/l Fe*?, 25 mg/l H20: 9* ng/l 100
Trat.terciario: Foto-Fenton (Fe*2%3/H,0,/UV) teontacto: 30mMin,pH~neutro
150.000 EDAR convencional: lodo activado SRT:18d 0,02 ug/l 2
180.000 EDAR convencional: lodo activado 0,052 ug/l 0
62.300 12.500 EDAR convencional: lodo activado+ 20mg/I TiO: 35! -8432 98
Trat.terciario: Fotocatalisis solar heterogénea con  t;,q;. 475 min, pH: 6 ng/l
TiO2
62.300 12.500 EDAR convencional: lodo activado+ 5mg/l Fe*2y 54 mg/l H:O. 35! -8432 98
Trat terciario: Foto-Fenton solar tirqe: 20 min, pH: 2,8 ng/l
62.300 12.500 EDAR convencional: lodo activado+ 9,5mg/l Os 351 -8432 98
Trat. terciario: ozonizacion tirqe: 60 mMin, pH: 8 ng/l
Plta piloto HRAP (sistema de lagunaje de alta carga) HRT: 4-8d 53

10.2 Tratamientos para la eliminacion de Triazinas (Atrazina, Simazina,

Terbutilazina y Terbutrina)
Segun la IARC (International Agency for Research on Cancer 6 Agencia Internacional
para la Investigacion del Céncer), la atrazina es potencialmente cancerigeno en humanos
(Grupo 2B), es decir, es un agente mutagénico y teratogénico que puede afectar el
funcionamiento endocrino [106].
Debido a su aplicacion masiva y a la alta movilidad, la atrazina se ha detectado a menudo
en las aguas residuales urbanas debido a la escorrentia [126]. Es necesario mejorar la
eficiencia de la biodegradacion en las EDARs para la eliminacion de éste pesticida por
debajo del limite, tal y como lo establece la EPA.
La simazina es una sustancia téxica muy para los organismos acuaticos.
La terbutilazina se trata de un pesticida con alta toxicidad en peces, y la Terbutrina, segin
la EPA, es un posible carcinégeno humano, ademas presenta una toxicidad elevada en
organismos acuaticos.
Tabla 3.Eficiencias de eliminacién para los pesticidas Atrazina, Simazina, Terbutilazina y Terbutrina en funcion de
los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos avanzados. *+2

corresponden a las concentraciones minimas y maximas respectivamente, *valores de concentracién de las aguas
residuales después del tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento.
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Ref.N°

[107]

[97]
[94]
[108]

[115]



Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto

220.000
220.000

220.000

Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto
Plta piloto

Plta piloto
Plta piloto
Plta piloto
Plta piloto
Plta piloto

Simazina

62.300

62.300

62.300

Plta piloto

Plta piloto

200.000

Terbutilazina

200.000

95.000
95.000

95.000

28,8
28,8

12.500

12.500

12.500

EDAR convencional: lodo activado+
Trat.terciario: Fotocatalisis heterogénea TiO2

Sistema de oxidacidn bioldgica

Sistema de oxidacion bioldgica+
Foto-Fenton solar

EDAR convencional: lodo activado

EDAR convencional: lodo activado+
Trat.terciario: Os-SF (filtracion arena)
EDAR convencional: lodo activado+
Trat.terciario: PAC-UF

EDAR convencional: lodo activado +
Trat.terciario: UV-254/ H202

EDAR convencional: lodo activado +
Trat.terciario: Foto-Fenton (UV-254/ H202/Fe*?)
Fotobiorreactor de membrana (MPBR)
Fotobiorreactor de membrana con portadores
biofilm sélido (HMPBR)

VUV7UV con H:0 filtrada con arena,
UVTUV con Hz0 desionizada

Biorreactor de lecho mévil (MBBR)
Biorreactor de lecho mévil (MBBR)

UF-MBR con nanoparticulas, éxido férrico

EDAR convencional: lodo activado+

Trat. terciario: fotocatalisis solar heterogénea con
TiO2

EDAR convencional: loco activado+

Trat terciario: Foto-Fenton solar

EDAR convencional: loco activado+

Trat. terciario: ozonizacion

Sistema de oxidacion bioldgica

Sistema de oxidacion bioldgica+ Foto-Fenton
solar

EDAR convencional: lodo activado+
Trat.terciario: coagulacion/floculacién, cloracion,
microfiltracion

EDAR convencional: lodo activado+
Trat.terciario : coagulacion/floculacion,
cloracion, microfiltracion
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1/l TiOs

treaccion: 60 Min, pH: 6,94

pH: 6,5-7,5
0,5-2mg O2/1

140mg/l Fe*? y 18mM H20:

pH:2,6-2,9
0,6 gOs/gDOC
12 mgPAC/I
30 mg H20:
20 mg H20:

2 mg/Fe*?

TRH: 12h
TRH: 12h,

Fibras de Kenaf

Q: 1,2m3h
Q: 1,2m3h
TRH: 15
TRH: 24

(< —Fe,05)

20mg/1 TiO2
terae: 475 min
pH: 6

5mg/l Fe*2, 54mg/l H202
terae: 20 min, pH: 2,8

9,5mg/l O3

terar: 60 min, pH: 8

0,5-2mg O2/I,
pH: 6,5-7,5

140 mg/l Fe*?, 18 mM
H20., pH: 2,6-2,9

TRH: 30h

TRH: 30h

25mgl/l
5.330%-

13.9602 ug/l
10.100*

po/l
21 ng/l

21 ng/l

21 ng/l

43 ng/l

43 ng/l

0,05 mg/l
0,05 mg/l

10 ug/l
10 ug/l
5,5mg/l

10 mg/l
0,996 mg/l

31 -704%ng/l

3%-7042ngl/l
31-7042 ng/l
245!-
6842ug/

387* ug/l

7,27 ng/l

20,6 ng/l

99

<30

99,9

20
34

74

88

90

77,2
89,6

44,2

26,9

83,6
98,9

47,6

96,4

(28]

[116]

[98]

[100]

[106]

[117]

[118]

[119]

[108]

[116]

(3]

(3]



154.000

Plta piloto
Plta piloto

Terbutrina

270.000

270.000

270.000

180.000

220.000

220.000

220.000

900.000

Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto

23.700

36.000

36.000

36.000

95.000
95.000

95.000

240.000

EDAR convencional: lodo activado+ SFCW

(condiciones aerobias)
Sistema de oxidacidn bioldgica
Sistema de oxidacion bioldgica+

Foto-Fenton solar

EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: coagulacion/floculacion/
decantacion; filtracion + UV-254 nm
EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: coagulacion/floculacion/
decantacion; filtracion + H202/UV
EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario:coagulacion/floculacion/
decantacidn; filtracién + PMS/UV
EDAR convencional: lodo activado
EDAR convencional: lodo activado
EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: O3-SF (filtracion arena)
EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: PAC-UF

EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: uGAC

EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: UV-254/ H202

EDAR convencional: lodo activado+

Trat. terciario: Foto-Fenton (UV-254/ H202/Fe*®)

EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: UV-254nm

EDAR convencional: lodo activado+
Trat. terciario: UV-254nm/Hz0;

EDAR convencional: lodo activado+

Trat. terciario:Reactivo Fenton ( Fe*2%3/ H20y)

EDAR convencional: lodo activado+

Trat. terciario: Foto-Fenton (Fet2%3/ H,02/UV)

TRH: 720h (lodo activado),
TRH: 1 mes (humedal)
0,5-2mg O/l, pH: 6,5-7,5
140 mg/l Fe*? 18 mM H202
pH:2,6-2,9

1,1 kg/m? polielectrolito

tCDTLfaCEO: 185

1,1 kg/m?® polielectrolito
0,5 mM Hz0:
teontacto: 185
1,1 kg/m? polielectrolito
0,5 mM PMS

tcontacto: 188

0,6 gOs/gDOC

12 mgPAC/I

10 g uGAC/m®

20 mg H202

20 mg H202

2 mg/Fe*?

teontacto: 10min

pH ~neutro

50 mg/l H202
tcontacto:sominl

pH ~neutro

5 mg/ImFe*?, 50 mg/l H20:
tcontacto:gominr

pH ~neutro

5 mg/l Fe*?y 10 mg/l H202
tcontacto:lomin

pH ~neutro
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2,3* ug/l

10218ug/l
10218ug/l

0,11 ugl

0,1 ugl

0,11 ugl

0,011 g/l
38 ng/l
38 ng/l
38 ng/l
33 ng/l
17 ng/l
17 ng/l

19* ng/l

19* ng/l

19* ng/l

19* ng/l

50

20,8
99,6

<40

<60

70

49
85

80

80

82

83

74

100

59

100

(66]

[116]

[99]

[94]

[98]

[120]

[100]

[107]



Evaluando los datos obtenidos de la revision bibliogréfica se puede observar que la
atrazina no se elimina bien mediante métodos convencionales (eficacias <20%) [94], [97],
[98]. Los procesos bioldgicos alternativos que se proponen para conseguir mejores
rendimientos de eliminacidn de este pesticida son: el MBR integrado en la membrana de
ultrafiltracion (UF) con eficacia de eliminacion de 98,9% [119] y el fotobiorreactor de
membrana con portadores de biofilm s6lido (HMPBR) que elimina el 89,6% de la atrazina
[106], ya que después de la adicion de portadores, las algas adheridas al portador forman
biopeliculas y la capacidad de desintoxicacion supera a la de las algas suspendidas que
pueden aumentar la densidad celular en el sistema [127].

Algunos estudios sobre las interacciones entre los pesticidas y la biopelicula simbidtica
de microalgas y bacterias muestran que no sélo la biopelicula simbiotica era capaz de
biodegradar pesticidas, sino que también era capaz de biotransformar algunos de estos
contaminantes ambientales [127].

La descomposicion bioldgica de la atrazina es un proceso complejo, pero debido a su
sistema enzimatico los microorganismos pueden descomponerse y utilizar la atrazina
como fuente de carbono y nitrégeno. El principal mecanismo de descomposicion
biologica de este pesticida en los fotobiorreactores comprende la hidrolisis y la ruptura
del anillo de benceno de la atrazina.

En el bioreacctor de lecho movil, al aumentar el TRH vy la concentracion de atrazina, se
alcanza un rendimiento de eliminacion del 83,6% [118]. Al aumentar la concentracion de
atrazina en el MBBR, el nivel de respuesta aumenta también, probablemente debido a la
aclimatacion microbiana del sistema a la sustancia toxica.

Los AOPs para este pesticida también son de especial interés. Entre ellos se encuentran:
radiacion UV, fotocatalisis heterogénea con TiO», Foto-Fenton y radiacion ultravioleta
de vacio. Todos ellos presentan elevados rendimientos de eliminacién. Existe una baja
eliminacion de atrazina por el tratamiento de ozonizacion. Demuestran que la atrazina
tiene una baja reactividad con el ozono y los radicales hidroxido [128]. Se observo una
eficiencia de eliminacion del 66% de atrazina con una dosis de ozono de 2,6g de
O3/gDOC. Con dosis mas altas (9,5 mg Oz/l) se obtiene una eficacia del 98%. Sin
embargo, las dosis mas altas llevan a mayores costos y un mayor riesgo de que se forme

bromato, un subproducto téxico.
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La radiacion ultravioleta de vacio del agua filtrada con arena muestra eficacias del 44,2%,
y para estudios con agua desionizada del 74% [117]. Esto refleja la importancia de los
componentes de la matriz del agua, como los aniones inorganicos, que menos el anion
sulfato, inhiben la degradacion de los pesticidas. Por tanto, para la eliminacion de la
atrazina y la simazina, las eficacias de eliminacion més elevadas se consiguen mediante
el tratamiento Foto-Fenton y la fotolisis heterogénea con TiOx.

Para la eliminacion de la terbutilazina, la combinacion entre el sistema de oxidacion
biolégica y el foto-Fenton es el tratamiento que mayor eficacia de eliminacion
proporciona (99,6%) [116].

Otra solucion es la utilizacion de tratamientos terciarios de bajo coste como los basados
en la utilizacion de humedales artificiales en flujo superficial. EI rendimiento de estos
sistemas en el caso de la terbutilazina es solo del 50 % [66].

Comparado con la oxidacion avanzada, presenta como ventajas: los bajos costos
operativos y de mantenimiento. sin necesidad de energia externa e integracion del paisaje.
Sin embargo, desafortunadamente, los SFCW requieren una gran superficiel. Un TRH
elevado promueve reacciones de biodegradacion y fotodegradacion involucradas en la
eliminacion de contaminantes emergentes.

El tratamiento mediante EDAR convencional para la eliminacion de terbutrina presenta
un rendimiento de eliminacion inferior al 50% [94], [98]. Los tratamientos de oxidacion
avanzada son bastante eficaces para degradar el pesticida como el sistema combinado Osz-
SF con un 85% [98] de eficiencia de eliminacion, y la combinacion de UV/H20; con una
degradacion completa [107].

Por lo tanto, las triazinas son poco eliminados en sistemas bioldgicos debido a su baja
hidrofobicidad y su limitada biodegradabilidad.

Los tratamientos terciarios potenciales con fotocatalisis solar con TiO,, foto-Fenton solar
y 0zonizacion presentan elevadas eficiencias de eliminacion.

La fotocatalisis con TiO. es muy ineficiente en términos de tiempo de tratamiento y
energia acumulada en comparacién con la energia solar foto-Fenton y la ozonizacion.
Foto-Fenton es econdmicamente competitivo con la ozonizacidn, cuyo coste de inversion
(campo solar CPC) se compensa con el costo de operacién de la ozonizacion.

En este sentido, es importante destacar el efecto de la tasa de flujo del disefio de

tratamiento en los costes de inversion.
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Si se consideran tasas de flujo de disefio més altas, los costos de inversion por m? de agua
a tratar en foto solar-Fenton disminuiria (los costes de campo de los CPC son més bajos
ya que son mas altos los valores de la superficie requerida), pero los costes de ozonizacion
(altamente afectados por los costos de operacién como el consumo de electricidad) no
cambiaria significativamente. El foto-Fenton solar es un tratamiento terciario potencial
en EDARs con costes de tratamiento en el rango de <0.4 euros/m°. El Foto-Fenton,
empleando UV-245 nm, es altamente eficiente a un pH natural. Esto aumenta la
posibilidad de aplicaciones reales a gran escala. Ademas, en algunos estudios se ha
comprobado que las aguas residuales ya contienen cantidades de hierro suficientes para
que actle como catalizador, no siendo necesario afiadir mas para el proceso de Foto-
Fenton [107].

10.3 Tratamiento para la eliminacion de Piretroides sintéticos (Permetrina y

Clpermetrina)
Segin la EPA “United States Environmental Protection Agency”, la permetrina es
probable que sea cancerigeno para los humanos y la cipermetrina esté clasificada como
un pesticida que se encuentra dentro del grupo C como posible carcin6geno humano.

Ademas, es muy toxica para los organismos acuaticos.

Tabla 4. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Permetrinay la Cipermetrina en funcion de los diferentes
tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. TRH: tiempo de retencion
hidraulico. Trat.: tratamiento.

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR Ref.N°
Hab.eq Capacidad Tratamiento Datos de interés Cc afluente %R

(m¥/d)
Permetrina

129.600 EDAR convencional (tanque aireacion)+ TRH:4-8 h 330,0 ng/l 100 [15]

Trat.terciario: desinfeccion (cloracion)
Cipermetrina
129.600 EDAR convencional (tanque aireacion)+ TRH:4-8 h 190,6 ng/l 87,1  [15]
Trat.terciario: desinfeccién (cloracion)

En los datos mostrados en la tabla 4 se puede observar que la permetrina se elimina
totalmente en el proceso de lodo activado convencional [15].

En un estudio similar, en una planta de lodos activados en Espafia, se verifica el elevado
rendimiento de eliminacion de pesticidas en las EDARSs convencionales, que comprende
una sedimentacion primaria y sistema convencional de lodo activado, con una
eliminacion total del 88% [129]. La adaptacion y aclimatacion que mejoran la eficacia en
la eliminacion podrian ser alcanzadas por la exposicion continua de la biomasa al

contaminante.
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Por lo tanto, la mayor eficiencia de eliminacion de permetrina en los lodos activados
podria atribuirse a la exposicidén continua de la biomasa a este pesticida.
Sin embargo, el coeficiente de particion octanol-agua (Kow) de éste pesticida es
relativamente alto, con un valor de log Kow = 6.5, por lo que tiene una alta lipofilia (log
Kow > 6) [130].
Por lo tanto, la concentracion de permetrina en el lodo se espera que sea alta. La
permetrina podria acumularse en los lodos de las EDARs [129]. En general, los
tratamientos bioldgicos en el caso de la permetrina son capaces de lograr porcentajes de
eliminacion que van del 60% al 99% en el proceso de lodo activado convencional [131].
10.4 Tratamiento para la eliminacion de Organofosforados (Diazinon,
Clorpirifos, Malation y Dimetoato)
El diazinon es una sustancia muy téxica para los organismos acuaticos, aunque no se ha
demostrado que resulte carcinogénico para los humanos.
El clorpirifos se clasifica segin la IARC en el grupo E que incluye compuestos con
evidencias de no carcinogenicidad en humanos, aunque se trata de una sustancia muy
toxica para los organismos acudticos. Esta sustancia puede ser peligrosa para el medio
ambiente. Se debe prestar especial atencion a las aves y las abejas. La bioacumulacion de
este producto quimico puede ocurrir a lo largo de la cadena alimentaria, por ejemplo, en
peces y algas. La larga vida media en el suelo (de 65 a 365 dias) y una gran solubilidad
en agua (80,9 mg/l) de éstos pesticdas facilitan la acumulacion y la difusion en el medio
ambiente, lo que da lugar a una contaminacion generalizada en el agua y el suelo [132],
[133]. Existe una evidencia limitada en humanos de la carcinogenicidad del malation. Se
han observado asociaciones positivas de este pesticida con el linfoma no Hodgkin y el
cancer de prostata. Existe suficiente evidencia en animales experimentales para la
carcinogenicidad del malation, por lo que probablemente es cancerigeno para los
humanos (Grupo 2A). Se trata de una sustancia muy téxica para los organismos acuaticos.
La sustancia puede causar efectos a largo plazo en el medio ambiente acuatico y puede
ser peligrosa para el medio ambiente. Se debe prestar especial atencion a las abejas.
Segun la EPA el dimetoato esta clasificado en el grupo C como posible carcindgeno
humano. La sustancia es toxica para los organismos acuaticos. Esta sustancia puede ser

peligrosa para el medio ambiente. Se debe prestar especial atencion a las abejas y las aves.
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Tabla 5. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Diazinon, Clorpirifos, Malation y Dimetoato en funcion de
los diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. 12
corresponden a las concentraciones minimas y maximas respectivamente, *valores de concentracion de las aguas
residuales después del tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento.

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR
Hab.eq Capacidad  Tratamiento Datos de interés Cc afluente %R
(m3/d)
Diazinon
Plta piloto EDAR convencional: lodo activado+ 1g/1 TiO2 10mg/l 99
Trat.terciario: Fotocatalisis heterogénea TiO2 treaccion:220min, pH: 7

Plta piloto HRAP (sistema de lagunaje de alta carga) TRH: 4-8d 62

180.000 EDAR convencional: lodo activado 0,032 ug/l 13

156.000 24.300 EDAR convencional: lodo activado 268 ng/l 34
200.000 EDAR convencional: lodo activado+ TR:30 h 133 ng/l <0

Trat.terciariocoagulacion/floculacion,

cloracion, microfiltracion

Plta piloto Radiacion UV-254nm PH:5, treqccion:30Min 10 mg/I 57,8
PH:9, treqccion:30Min 44,8

Plta piloto Radacion UV-254nm/ZnO PH:7,5,treqccion:30min - 10 mg/l 93,3
PH: 9, treaccion.30mMin 83,7

Plta piloto VUV H20 desionizada 10 mg/l 97,7
H20 natural 87,9
TRH:200s, pH:7,5

200.000 EDAR convencional: lodo activado+ TRH: 30h 133 ng/l <0

Trat.terciario: coagulacién/floculacién,
cloracion, microfiltracion

Clorpirifos

46.700 13.500 EDAR convencional: lodo activado + 101,3*ng/l 100
Trat.terciario: PhtBio: fotobiotratamiento-
microalgas

46.700 13.500 EDAR convencional: lodo activado+ 101,3*ng/l 100
Trat.terciario MBT: tratamiento multibarrera

77.000 EDAR convencional: lodo activado SRT:21d 0,08 ug/l 50

24.000 Tratamiento secundario avanzado (MBR) SRT: 17d 80 ug/l <70

Malation

Plta piloto EDAR convencional: lodo activado+ 19/l TiOz, pH: 7 10 mg/l 94
Trat.terciario: Fotocatalisis heterogénea TiO2 treaccion: 250 min,

Plta piloto  3.783 Foto-Fenton (Fe*2H20,=1:40 y Malation: treaccién: 15 MinN, 10 mg/l 99,2
H20:: 1:100) pH: 3

Pltapiloto ~ 3.783 EDAR convencional: lodo activado+ treaccion: 2 Min 10 mg/I 99
trat.terciario: NF + Foto-Fenton pH: 3

(Fe*?%:H202:1:40 y Malation: H202= 1:100)
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[28]

[115]
[94]
[96]
[3]

[121]

[122]

[97]

(28]

[123]



200.000 EDAR convencional: lodo activado+ TR:30 h <0
Trat.terciario: coagulacion/floculacion,
cloracion, microfiltracion
Plta piloto Catdlisis heterogénea TiO2 P25 con Na2S20s 200 mg/l TiO2 0,3 mg/l 100
(aceptor electrones) e irradiacion natural 250 mg Na2S208
treaccion: 7 MIN
Plta piloto Foto-Fenton pH: 2,8 1065 ug/l 83,3
20 mg/l Fe*?
Plta piloto Foto-Fenton/ Reactor de biomasa inmovilizada pH: 2,8 1065 ug/l 100
(IBR) aerobio 20 mg/l Fe*?
Dimetoato
525.000 84.600 EDAR convencional: lodo activado 621 ng/l 16,3
Plta piloto Catalisis heterogénea TiO2 P25 con Na2S20s 200 mg/l TiO: 0,3 mg/l 100
(aceptor electrones) e irradiacion natural 250 mg NazS20s
Ereaccion: 250 Min
Plta piloto Sistema de oxidacion biolégica pH: 6,5-7,5 1200'- <30
0,5-2mg O/l 19802 ug/l
Plta piloto Sistema de oxidacion biolégica+ 140mg/1 Fe*2 y 18mM 1459* 95,6
Foto-Fenton solar H202 ugl/l
pH:2,6-2,9
Plta piloto Foto-Fenton pH: 2,8 695 ug/l 89,2
20 mg/l Fe*?
Plta piloto Foto-Fenton/ Reactor de biomasa inmovilizada pH: 2,8 695 ug/l 96,4
(IBR) aerobio 20 mg/l Fe*?

Observando los resultados vemos que la eliminacion del diazinon en EDARs
convencionales es nula [3], [94], [96]. Mediante un tratamiento bioldgico alternativo de
sistema de lagunaje de alta carga no elimina de forma efectiva el diazinon [115].

Con métodos de oxidacion avanzada se observan eficacias elevadas. En el caso de la
radiacion UV observamos como la tasa de degradacion del diazinon disminuye con el
aumento del pH de la disolucién, indicando pues, que la degradacién de éste disminuyd
a medida que el pH aumenta en este proceso. Se sabe que el radical HO* no se genera en

el proceso de radiacion UV [83].

diazinon + hv fotones — productos (16)

El valor de pKa del diazindn es 2,4 lo que significa que la forma anidnica carboxilica era
la forma predominante en el agua. Cuanto méas se acercaba el pH de la solucion a pKa,

mayor es la fraccion molecular de diazinén no disociado en la muestra de agua.
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La forma acida del diazindn era més reactiva y su potencial de degradacion era mayor;
asi, la degradacion del diazinbn aument6 a medida que el pH disminuyd [134], [135]
debido a un aumento en el rendimiento cuéntico [134]. La irradiacion del pesticida con el
catalizador ZnO con UV resulté en la generacion de HO™ como la principal oxidacion

agente como:
ZnO + fotones UV + H,0 — HO" (17)

Las moléculas de diazindn se degradan principalmente por oxidacion con HO", aunque
algo de diazindn podria haber sido degradado por la oxidacion directa con fotones UV.

diazinén + HO™ — productos (18)

En el proceso de radiacion UV, el diazindn absorbe los fotones y la energia liberada e
impulsa el proceso de degradacion inducido por la luz. Este pesticida absorbe la luz a la
longitud de onda mayor de 290 nm mientras que la lampara de radiacion utilizada en
dicho estudio emitid6 UV a la longitud de onda maxima de 254 nm, por debajo de la
longitud de onda de maxima absorcion del diazinon. Por lo tanto, la fotolisis directa que
utiliza la radiacion UV no es un proceso eficiente para la oxidacion del diazindn.

En comparacion, el proceso UV-254 nm/ZnO genera HO* que atacan de forma no
selectiva a las moléculas del diazindn dando lugar a mayores porcentajes de degradacion
del diazinon en el proceso UV/ZnO que en el proceso UV. El rendimiento de eliminacion
del tratamiento con UV-254nm/Zn0O fué del 93,3% [121]. Las moléculas de diazinon
estan cargadas negativamente a un pH > 2.6 y la superficie del ZnO estd cargada
positivamente a un pH < 9, por lo que una mayor cantidad de diazinon fue adsorbida en
el ZnO cuando el pH de la disolucion aumento6 de 5 a 7,5 (por debajo de pH 9, a la que la
carga en la superficie del ZnO es cero), mejorando la eficacia fotocatalitica. EI Zn(OH):
puede formarse en la superficie del fotocatalizador a un pH alcalino, lo que lo hace no
reactivo e inhibe la formacion de los radicales OH* [136].

Ademas, la energia del fotén del VUV (6,71 eV) es mayor que la del UV (4,89 eV) [137],
[138], y dio lugar a una mayor degradacion del diazinén con valores del 90%
aproximadamente mediante la fotdlisis directa en el proceso de VUV. Los aniones,
dependiendo de su tipo, pueden interferir en el proceso VUV. Algunos de ellos
absorbieron la radiacién UV a longitudes de onda de 185 nm, inhibiendo la homdlisis y

el proceso fotoquimico de las moléculas de agua, limitando la generacién de HO*.
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La disminucidn significativa en la tasa de degradacion del diazindn se debe a la presencia
de PO;3 y CO3?. Aunque los radicales aniénicos se forman por la reaccion de estos
aniones con HO", tienen menor potencial de oxidacion que el HO™ y por lo tanto su
reaccion con las moléculas de diazindn es menos eficiente. EI NO3 absorbe la radiacion
VUV vy por lo tanto inhibe la homdlisis y la ionizacion fotoquimica de las moléculas de
agua, limitando la generacion de HO". Por lo tanto, la reduccién de la degradacion del
diazindn en presencia de NO3 reconfirma fuertemente la generacion de HO™ como la
principal especie oxidante de trabajo. Aunque los componentes del agua potable
disminuyeron la degradacion del diazindn en menos de un 10%, el VUV todavia alcanz6
un alto grado de degradacion en el agua potable en una reaccion muy corta tiempo [121],
lo que sugiere que el proceso VUV es un sistema eficiente para oxidacion y eliminacién
de los pesticidas organofosforados en una verdadera fuente de agua contaminada. Los
tiempos de retencion cortos, el pequefio tamafio, el bajo consumo de energia, y un minimo
de operacién y mantenimiento hacen que el VUV sea un proceso rentable y eficiente. La
degradacion del proceso de los VUV no se vio considerablemente afectada por diferentes
valores de pH de (5, 7,5y 9), lo que indica que no era necesario modificar el pH del agua
tratada, por lo que disminuye el coste del tratamiento. Como conclusion, el proceso VUV
es muy eficiente, es un proceso viable para la completa mineralizacion de los pesticidas
organofosforados y es una tecnologia apropiada para aplicaciones a escala real.

El clorpirifos se degrada aproximadamente un 50% en EDARs convencionales [97].

Los tratamientos biolégicos para la eliminacion de residuos de clorpirifos en aguas
residuales muestran eficacias elevadas, por lo que son tratamientos adecuados sin
necesidad de aplicar tratamientos avanzados de oxidacion [122].

El malation y el dimetoato se consideran pesticidas de baja eliminacion en EDARs
convencionales [1], [96], y ademas fue detectado solamente en las muestras de efluentes
ya que las concentraciones en el efluente son superiores al influente. Las posibles
explicaciones para estas tasas de eliminacion pobres o negativas pueden darse debido a
problemas relacionados con el muestreo, conservacion de la muestra, sesgos del método,
deposicion atmosférica, eventos de lluvia... Ademas, puede existir la desconjugacion de
metabolitos y productos de transformacién de los pesticidas, hidrolisis y desorcién de
particulas durante el tratamiento de las aguas residuales. Los tratamientos de oxidacion
avanzada muestran eficacias de eliminacion muy elevadas para la degradacion casi

completa de residuos de éstos pesticidas en aguas residuales.
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Las pérdidas de pesticidas durante el muestreo (y almacenamiento) integrado del agua
puede producirse principalmente como resultado de procesos de hidrdlisis,
biodegradacion, fotdlisis y evaporacion. Para evitar o minimizar estas pérdidas se
proponen diversas medidas como adicion quimica de cloroformo, HgCly, refrigeracion, y
acidificacion, asi como el almacenamiento de las muestras después de la extraccion en

fase sélida (SPE) en el cartucho o disco o en el extracto organico resultante [140].

10.5 Tratamientos para la eliminacion Cloroacetamida (Alacloro)
Es un pesticida toéxico para los organismos acudticos, asi como disruptor endocrino.
Pesticida detectado con frecuencia en agua no tratada, potable, tratadas y de lluvia en

concentraciones que oscilan entre 1 a 270 pg/1[96].

Tabla 6. Eficiencias de eliminacion para el pesticida Alacloro en funcién de los diferentes tratamientos aplicados,
tanto métodos convencionales como tratamientos avanzados. 2 corresponden a las concentraciones minimas y
maximas respectivamente, *valores de concentracion de las aguas residuales después del tratamiento secundario.
Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR  Ref.N°
Hab.eq Cag/z(;idad Tratamiento Datos de interés Cc afluente %R
Plta (ngs VUV7UV H20 filtrada con arena 10 ug/l 79,1 [117]
piloto Q: 1,2m3h
Plta 28,8 VUV7UV H20 desionizada 10 ug/l 96,6
piloto Q: 1,2m¥h
Plta Sistema de oxidacion biolégica pH: 6,5-7,5 8.7411- 415 [116]
piloto 0,5-2mg O/ 12.328%ug/l
Plta Sistema de oxidacion biol6gica+ 140 mg/l Fe*? 7.209* ug/l 99,6
piloto Foto-Fenton solar 18 mM Hz02
pH:2,6-2,9
200.000 EDAR convencional: lodo activado+  TRH: 30h 2,59 ng/l 100 [3]

Trat.terciario:coagulacion/floculacion,

cloracion, microfiltracion

El alacloro se elimina eficientemente de la fase acuosa con una elevada eficiencia
mediante tratamiento bioldgico y un tratamiento terciario clasico formado por los
elementos: sistema de coagulacion-floculacién, una microfiltracion y una desinfeccion
mediante cloracion [3].

El IBR como tratamiento bioldgico alternativo causod una reduccion del 41,5 % de su
concentracion inicial, posiblemente asociado con la adsorcién en la biopelicula [116].
La radiacién ultravioleta a vacio tiene una elevada eficacia de eliminacion (96,6%) [117]
cuando el agua esta desionizada. El tratamiento de Foto-Fenton solar dié un rendiemiento
de eliminacion del 99,6% [116].
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10.6 Tratamientos para la eliminacion de Neonicotinoides (Tiacloprid,

El tiacloprid es un pesticida que tiene una toxicidad en peces. El imidacloprid esta
clasificado dentro del grupo E, con evidencia de no carcinogenicidad en humanos. A nivel
medio ambiental, esta sustancia puede ser peligrosa para el medio ambiente. Ademas,
debe prestar especial atencidn a las aves, crustaceos, peces y abejas.

El pesticida acetamiprid se trata de una sustancia nociva para los organismos acuéticos,
puede provocar a largo plazo efectos negativos en el ambiente acuatico. Su metabolito es

Imidacloprid y Acetamiprid)

medianamente tdxico para peces, dafnidos y lombrices de tierra.

Tabla 7. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Tiacloprid, Imidacloprid y Acetamiprid en funcion de los
diferentes tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. Plta pil.: planta
piloto. Trat.: tratamiento

Caracteristicas de la EDAR

Hab.eq
Tiacloprid

Plta piloto
Plta piloto

18.900

Plta piloto

Plta piloto

Imidacloprid

Plta piloto
Plta piloto

Acetamiprid

Plta piloto

Plta piloto

Capacidad Tratamiento

(m¥/d)

Foto-Fenton

Foto-Fenton/ Reactor de biomasa
inmovilizada (IBR) aerobio

EDAR convencional: lodos activados.
Condiciones aerobias: >2,5 mg O2/|
Fotdlisis persulfato de sodio (Na2S20sg)
Condiciones naturales luz solar
Humedal construido con flujo vertical de
aguas residuales

Foto-fenton

Foto-Fenton/ Reactor de biomasa
inmovilizada (IBR) aerobio

EDAR convencional: lodos activados

+Trat.terciario: desinfeccion (cloracidn)

Reactor fotoquimico SBS
TiO2/Na2S208

Fotdlisis con persulfato (Na2S20s)
Condiciones naturales luz solar

EDAR convencional: lodos activados
+Trat.terciario: desinfeccion (cloracidn)
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Datos de interés

20 mg/l Fe*?, pH: 2,8

pH: 2,8
20 mg/l Fe*?
Baja T, pH:7,5

TRH: 48h, SRT:20-22d

300mg NazS20s
5000 KJ/m?
Qh: 0,01m®/m?/d

20 mg/l Fe*?, pH: 2,8

20 mg/l Fe*?
pH: 2,8
2,5mg/L Cl2
TRC: 21d

300 mg/l TiO2
300 mg Na2S20s
7000 Kj/m?
300mg/ INa2S20s
5000 KJ/m?
2,5mg/L Cl2
TRC: 21d

Eficiencia EDAR

Cc %R
afluente
563 ug/l 69,8
563 ug/l 84,2
2 ugll <40
0,785 100
mg/I
500 ug/l 96
695 ug/l 89,2
695 ug/l 96,4
54,7ng/l 11,2
~ 60
1,056 99,1
mg/I
3,7 ng/l 54,1

Ref.N°

[125]

[101]

[109]

[110]

[125]

[102]

[111]

[109]

[102]



Los valores del efluente mediante el tratamiento de EDAR convencional indican que no
hay eliminacion perceptible mediante procesos que incluyen la degradacién microbiana,
hidrélisis y oxidacion en la cuenca de aireacion [101], [102].

Los resultados obtenidos para la degradacion del tiacloprid mediante fotolisis con
persulfato de sodio confirman que es un método efectivo y de bajo costo, con una
degradacion completa del tiacloprid [109]. La tecnologia de los humedales artificiales
también es un método altamente efectivo para eliminar pesticidas, con un 96% de
eliminacion [110].

Para cumplir con los criterios de eliminacién de microbios, la instalacién de aguas
residuales para la eliminacion del imidacloprid examinada utiliza la cloracion con una
dosis de cloro de 2,5 mg/L. Aunque el cloro tiene el potencial de oxidar los compuestos
orgénicos, no hay cambios en las concentraciones de neonicotionides durante este proceso
de tratamiento de desinfeccion. El sistema combinado Foto-Fenton seguido de un reactor
de biomasa inmovilizada (IBR) aerobio muestra un rendimiento de eliminacion elevado
(96,4%) [125].

El acetamiprid mostré una menor persistencia en la tasa de degradacion en procesos de
fotolisis y fotocatalisis (TiO2/ Na2S20g) [111] que otros insecticidas neonicotinoides
como el imidacloprid debido a la presencia de un grupo funcional de nitroguanidina,
mientras que el acetamiprid, que contiene un grupo cianoimina, fue mas estable a la

degradacion.
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10.7 Tratamientos para la eliminacion de N, N-dialquilamida (DEET)
Este pesticida no parece que se acumule en la cadena tréfica, pero causa cierto grado de
toxicidad en peces de agua dulce como la trucha arcoiris y la tilapia. De hecho, se puede

acumular en los cursos de agua de forma significativa.

Tabla 8. Eficiencias de eliminacion para el pesticida DEET en funcion de los diferentes tratamientos aplicados, tanto
métodos convencionales como tratamientos avanzados. *valores de concentracion de las aguas residuales después
del tratamiento secundario. Pretrat.: Pretratamiento. Trat.: tratamiento.

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR  Ref.N°
Hab.eq Capacidad Tratamiento Datos de interés Cc %R
(m3/d) afluente

270.000 36.000 EDAR convencional: lodos activados(aerobio) + 1,1 kg/m? polielectrolito 0,15* <5 [99]
Trat.terciario:coagulacion/floculacion/decantacion;  t.ontacto: 185 ug/
filtracion + UV-254 nm

270.000 36.000 EDAR convencional: lodos activados(aerobio)+ 1,1 kg/m? polielectrolito 0,15* <60
Trat.terciario:coagulacion/floculacion/decantacién; 0,5 mM H202 ryll
filtracion + H202/UV teontacto: 185

270.000 36.000 EDAR convencional: lodos activados(aerobio) + 1,1 kg/m? polielectrolito 0,15* 30
Trat.terciario:coagulacion/floculacion/decantaciéon; 0,5 mM PMS ngll
filtracion + PMS/UV teontacto- 188
Pretrat.+Clarificador primario+ trat.biol6gico+ 3,2ug/l 875 [103]
clarificador secundario+ torre de nitrificacion
mejorada+ terciario(filtro de disco)
Pretrat+EBPR (compartimento anaerobio) + 46ug/l 96,9
Trat.biolégico+clarificador secundario+torre de
nitrificacién mejorada-+terciario(filtro de disco)

1.500.000 550.000 Tratamiento primario (enrejados)+Trat.biologico TRH: 12 h 900 ng/l 69 [95]
secundario (A%0O) SRT>10d

814.000 400.000 Tratamiento primario (enrejados)+Trat.biol6gico HRT: 11h 900 ng/l  50-80
secundario anaerébio/anéxico/oxico (A%O) + SRT: 12-15d
UF/O3

2.400.000 1.0000.0000 Tratamiento primario (enrejados)+Trat.biol6gico HRT: 11h 900 ng/l  0-50
secundario (A/O) + SF SRT: 20d

2.415.000 600.000 Tratamiento primario (enrejados)+Trat.biol6gico TRH: 10,67h 900 ng/l  >90
secundario (A%0) + (MF/RO) SRT: 15d
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Las eficiencias de eliminacion en EDARs convencionales de éste pesticida dan valores
elevados [95], [103]. Las eficiencias de eliminacion de DEET mediante Oz no alcanzaba
eficacias elevadas. EI grupo amida, que no es reactivo con el Os, podria ser la razén de la
modesta eliminacién de DEET [141]. EIl tratamiento UV/H20. es mas eficiente que
PMS/UV, comparando la relacion coste: eficiencia (€ / m3). Incluso los tratamientos con
UV/H,0; son més eficientes que los UV solos. Por lo tanto, la adicién de 0.5 mM de
H2>0, compensa el aumento del tiempo de contacto UV y, por lo tanto, el aumento del
consumo eléctrico, que deberia ser necesario aumentar la eliminacién de los pesticidas

solo con tratamientos con UV-C.

10.8 Tratamiento para la eliminacion del Imadazol (Imazalil)
Pesticida cancerigeno para los humanos y muy téxico para los organismos acuéticos.
Tabla 9. Eficiencias de eliminacion para el pesticida Imazalil en funcion de los diferentes tratamientos aplicados,

tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. *valores de concentracion de las aguas residuales
después del tratamiento secundario, Trat.: tratamiento

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR

Hab.eq Capacidad  Tratamiento Datos de interés Cc afluente %R
(m¥/d)

45.400 80.300 EDAR convencional: lodo activado 2121 ng/l 46,2

Plta Foto--Fenton solar (16 CPC) a pH:3 + 0,15mM Fe*3, 27 mM Hz0: 500 mg/I 100

piloto Trat. bioldgico (pH:7) 4 h (verano)

Plta Ferrato (VI) (Fe(VI) Fe0;?) activado con ~ Fe(VI): 10mg/l, pH: 8,3-8,6  0,37* ng/l 88,2

piloto acido [HCIY/[Fe(VD]: 1,5mol/mol

Los procesos convencionales de lodo activado degradan menos de la mitad de los residuos
de imazalil presentes en las aguas residuales [96]. Los resultados muestran la
aplicabilidad del Fe activado por acido (V1) en aguas residuales reales para mejorar la
oxidacion del pesticida a pH ambientalmente alcalino suave (~ 8.0), con un rendimiento
de eliminacién de 88,2% [142]. La toxicidad del agua disminuyd notablemente utilizando
Foto-Fenton, [112] y aun mas después del proceso acoplado Foto-Fenton junto con el
biotratamiento, en el que los microorganismos utilizan los productos finales de oxidacion
del tratamiento como fuente de energia y de carbono. En experimentos donde se degrado
el imizalil, el pH disminuy6 a un rango de 2,2-2,4. Esta disminucién puede estar asociada
con la produccion de acidos organicos (acidos carboxilicos, incluidos los acidos formico,

acetico y oxalico) como subproductos [112], [143].
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10.9 Tratamiento para la eliminacion de ureas (Isoproturon y Diuron)

El isoproturon es altamente tdxico para moluscos y otros organismos acuéticos,

ligeramente tdxico para aves y no es toxico para abejas y el diuron muy toxico para

organismos acuaticos.

Tabla 10. Eficiencias de eliminacion para los pesticidas Isoproturon y Diuron en funcion de los diferentes

tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. 2 corresponden a las
concentraciones minimas y maximas respectivamente, *valores de concentracion de las aguas residuales después del
tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto

Caracteristicas de la EDAR
Capacidad  Tratamiento

Hab.eq

(m¥/d)

Isoproturon

77.000
62.300

62.300

62.300

220.000
220.000

220.000

Plta
piloto
Plta
piloto
Plta
piloto
Plta
piloto

Diuron

12.500

12.500

12.500

95.000
95.000

95.000

EDAR convencional: lodos activados
EDAR convencional: lodos activados+
Trat. terciario: fotocatalisis solar heterogénea
con TiO2

EDAR convencional: lodos activados+
Trat terciario: foto-Fenton solar
EDAR convencional: lodos activados+
Trat. terciario: ozonizacién

EDAR convencional: lodos activados
EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: Os-SF (filtracién arena)
EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario PAC-UF

Sistema de oxidacion biolégica

Sistema de oxidacion bioldgica+ Foto-Fenton
solar

EDAR convencional: lodo activado +
UV-254/ H20:

EDAR convencional: lodo activado +
UV-254/ H20,/Fe*®

EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: UV-254nm

EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: Fet2%3/ H20

EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: Foto-Fenton: Fet2+3/ H,02/UV
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Datos de interés

SRT:21d

20mg/I TiO2

terae: 475 min,

pH: 6

5mg/l Fe*?, 54 mg/l H20:
terae: 20 min, pH: 2,8
9,5mg/l O3

terae: 60 min, pH: 8

0,6 gOs/gDOC

12 mgPACI/I

0,5-2mg O/I

pH:6,5-7,5

140 mg/l Fe*?, 18 mM H20:
pH:2,6-2,9

20 mg H202

30 mg H202
2 mg/Fe*?

teontacto:10Min

pH ~neutro

5 mg/ImFe*2,50 mg/l H20:
teontacto- 30Min,pH~neutro
5 mg/l Fe*?, 10 mg/l H202
teontacto:10Min

pH~neutro

Eficiencia EDAR

Cc
afluente

0,02 ug/l
37t-
172%ng/|
37t-
172°ng/1
37t-
172°ng/1
62 ngl/l

62 ng/l

62 ng/l
15577%ug/l
15577ug/l

3 ng/l

3 ng/l

57* ng/l

57* ng/l

57* ng/l

%R

98

98

98

27
68

75

23,8

99,9

32

32

100

53

100

Ref.N°

[97]
[108]

[98]

[116]

[100]

[107]



200.000

77.000

525.000

62.300

62.300

62.300

900.000

220.000
220.000

220.000

84.6000
12.500

12.500

12.500

240.000

330.000

330.000

330.000

330.000

330.000

95.000

95.000

95.000

EDAR convencional: lodos activados+

trat.terciario: coagulacion/floculacion, Clz,

microfiltracion

EDAR convencional: lodos activados
EDAR convenciona:lodo activado
EDAR convencional: lodos activados+
Trat. terciario:fotolisis solar heterogénea
EDAR convencional: lodos activados+
Trat terciario: foto-Fenton solar

EDAR convencional: lodos activados+
Trat. terciario: ozonizacion

EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: uGAC

EDAR convencional: lodos activados
EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: coagulacion/floculacion+
filtracion (MF)+UV

EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: MBR+UF sin PAC
EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: MBR con PAC

EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: coagulacién/floculacion+
filtracién (NF)+0s-UV

EDAR convencional: lodos activados
EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: Os-SF (filtracién arena)
EDAR convencional: lodos activados+
Trat.terciario: PAC-UF

TRH: 30h

SRT:21d

20mg/I TiO2

terae: 475 min, pH: 6
5mg/l Fe*?, 54 mg/l H20:
terae: 20 min, pH: 2,8
9,5mg/l O3

terae: 60 min, pH: 8

10 g uGAC/m?3carbon

activado microgranulado

25 mg/l PAC

9 mg O3/l

400 J/m?

0,6 gOs/gDOC

12 mgPAC/I

93 ng/l

3 ugll
2526 ngl/l
35t -
8432ng/|
35t -
8432ng/|
35t -
8432ng/|

140 ng/l

140 ng/l

140 ng/l

140 ng/l

140 ng/l

69 ng/l

69 ng/l

69 ng/l

53
98

98

98

100

13

93

89

10

73

>82

El rendimiento de eliminacion para el isoproturon y diuron en EDARs convencionales
presentan valores por debajo del 30% [1], [97], [98], [104], [96]. El diuron, por ejemplo,

presenta tasas de eliminaciébn muy bajas en EDAR convencional. Esto puede estar

relacionado con su lipofilia relativamente baja (log Kow 2.7).

Un estudio indica que el isoproturon se degrada completamente mediante la combinacién

de un sistema de oxidacién biologica y Foto-Fenton solar (99,9% de eficacia) [116].

La eficacia de eliminacién en el tratamiento de fotdlisis directa mediante radiacion UV

para la eliminacion del pesticida diuron indica una alta degradabilidad de los pesticidas

mediante ésta técnica [107].
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La adicion de PAC en el sistema MBR mejor6 significativamente la eliminacion del
diuron. Esto puede explicarse a través de los valores de log D = 2.7, que definen su
adsorcion potencial en la superficie activa (logD >1). El uso de PAC en sistemas
biolégicos conduce a una biodegradacion mas eficiente debido a la retencion de
compuestos solubles en la capa activada [144], [145].

10.10 Tratamientos para la eliminacion de herbicidas clorofenoxi (2,4D y

Mecoprop)

El 2,4-D esta incluido en la lista del Fondo Mundial para la Naturaleza (WWF) de
pesticidas reportados como disruptores endocrinos y/o con efectos reproductivos. Su
metabolito 2,4-diclorofenol es muy tdéxico para mamiferos, altamente tdxico para
lombrices de tierra, medianamente toxico para la trucha arco iris y los dafnidos.

Hay evidencia limitada de la carcinogenicidad de los herbicidas clorofenoxi, incluyendo
mecoprop, que se encuentra incluido en el grupo 2 B, ya que el agente es posiblemente
cancerigeno para los humanos. No existen datos para evaluar la carcinogenicidad de los

herbicidas clorofenoxi en animales. Ademas, es nociva para los organismos acuaticos.

Tabla 11. Eficiencias de eliminacién para los pesticidas 2, 4D y el Mecoprop en funcién de los diferentes
tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. *valores de concentracion de
las aguas residuales después del tratamiento secundario. Plta pil.: planta piloto. Trat.: tratamiento

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR
Hab.eq Capacidad  Tratamiento Datos de interés Cc %R
(m3/d) afluente
Mecoprop
Plta piloto EDAR convencional: lodos activados+ teontacto: 10mMin 34* ng/l 82
Trat.terciario: UV-254nm pH ~neutro
Plta piloto EDAR convencional: lodos activados+ 50 mg/l H202 34* ng/l 100
Trat.terciario: UV-254nm + H202 teontacto: 10mMin,
pH~neutro
Plta piloto EDAR convencional: lodos activados+ 5 mg/lmFe*?, 50 mg/l H202  34* ngl/l 34
Trat.terciario: Fe*2%3/ H,0; teontacto: 30Min
pH ~neutro
Plta piloto EDAR convencional: lodos activados+ 5 mg/l Fe*?, 25 mg/l H20: 34* ng/l 100
Trat.terciario: Foto-Fenton (Fe*2%3/ Ho02/UV)  tontacto: 10min
pH ~neutro
200.000 EDAR convencional: lodos activados+ TRH: 30h 106 ng/l 83,7
Trat.terciario: coagulacion/floculacion,
cloracion, microfiltracion
154.000 23.700 EDAR convencional: lodos activados+ humedal ~ TRH: 720h 7,8* ugl/l 85

construido de flujo superficial (SFCW) en
condiciones aerobias
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900.000

220.000

220.000

220.000

180.000

Plta piloto

Plta piloto

Plta piloto

24D

200.000

Plta piloto

240.000 EDAR convencional: lodos activados+ 10 g uGAC/m? 37 ng/l 55
trat.terciario: uGAC, carbdn activado

microgranulado

95.000 EDAR convencional: lodos activados 386 ng/l 29
95.000 EDAR convencional: lodos activados+ 0,6 gOs/gDOC 386 ng/l 60
trat.terciario: Oz-SF (filtracion arena)
95.000 EDAR convencional: lodos activados+ 12 mgPAC/I 386 ng/l 48
trat.terciario: PAC-UF
EDAR convencional: lodos activados 0,17 ugll 0
EDAR convencional: lodos activados 102 ng/l 0
EDAR convencional: lodos activados+ 30 mg H202 102 ng/l 99
trat.terciario: UV-254/ H202
EDAR convencional: lodos activados+ 20 mg H202 102 ng/l 93
trat.terciario: UV-254/ HxO2/Fe*3 2 mg/Fe*?
EDAR convencional: lodos activados+ TRH: 30h 51,5
trat.terciario: coagulacion/floculacion, cloracion,
microfiltracion
HRAP (sistema de lagunaje de alta carga) TRH: 4-8d 32

Como conclusién, podemos observar como los herbicidas clorofeoxi no son degradados
mediante métodos convencionales en EDAR [1], [94], [98], [100]. EI humedal artificial
de flujo superficial presenta una eficacia de eliminacion del mecoprop del 85%, [114],
por lo que este tratamiento bioldgico avanzado es bueno para degradar casi totalmente
este pesticida. El tratamiento terciario basado en coagulacion/floculacion, cloracién y
microfiltracion presenta buen rendimiento de eliminacién, con un valor de 83,7% [3].
Los métodos de oxidacidén avanzada proporcionan mejores rendimientos de eliminacion
[100], [107]. El mecoprop tienen una baja reactividad con el 0zono mostré un promedio
moderado de eliminacion alrededor del 60%, [98] principalmente debido a la reaccion
con el fuerte y no selectivo oxidante radical hidroxilo OH originado por la reaccion del
0zono con la matriz de aguas residuales organicas [148], [149].

El tratamiento UV/H20> presenta una degradacion completa del mecoprop [100], [107].
Ademas, una eficiencia de eliminacién con una dosis mas alta de PAC (60 mg/l) fue
probado durante una campafia, lo que llevo a mas del 90% la eliminacion de sustancias
con baja afinidad a la PAC [146]. Para el tratamiento 2, 4D, el tratamiento terciario basado
en coagulacion/floculacion, cloracién y microfiltracion presenta un rendimiento de
eliminacion del 51,5 % [3].
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10.11 Tratamientos para la eliminacion de pesticidas con grupo quimico conazol
(Tebuconazol y Propiconazol)

Segun la EPA, el tebuconazole se trata de un pesticida que es posible carcinégeno humano

(EPA). EI propiconazol es un pesticida incluido dentro del grupo C como posible

carcinégeno humano.

Tabla 12. Eficiencias de eliminacion para los pesticidasTebuconazol y el Propiconazol en funcién de los diferentes
tratamientos aplicados, tanto métodos convencionales como tratamientos alternativos. Plta pil.: planta piloto

Caracteristicas de la EDAR Eficiencia EDAR
Hab.eq Capacidad Tratamiento Datos de interés Cc afluente %R
(m¥/d) (ng/l)

Tebuconazol
EDAR convencional: lodos activados+  TRH: 4-24h 2,7ng/l 33,3
filtracion arena (floculacion)

Plta piloto Fotolisis persulfato (Na2S20sg) 300mg Na2S20s 0,505 mg/l 100
Condiciones naturales luz solar 5000 KJ/m?

Propiconzol

180.000 207.000 EDAR convencional: lodos activados 31,1 ng/l 10,2
EDAR convencional: lodos activados+  TRH: 4-24h 11,7 ng/l 0
filtracion arena (floculacion)

180.000 EDAR convencional: lodos activados 0,086 ug/l 0

8.200 14.400 EDAR convencional: lodos activados 32,1 ng/l 0

220.000 95.000 EDAR convencional: lodos activados 59 ngl/l 28

220.000 95.000 EDAR convencional: lodos activados+ 0,6 gOs/gDOC 59 ngl/l 32
trat.terciario: Os-SF (filtracion arena)

220.000 95.000 EDAR convencional: lodos activados+ 12 mgPAC/I 59 ng/l 66

trat.terciario PAC-UF

Estos residuos de pesticidas no se eliminan bien en EDAR convencionales. El
propiconazol no fue completamente eliminado en las aguas residuales publicas mediante
plantas de tratamiento de aguas residuales y podria cuantificarse en los efluentes [94],
[98], [105], [151].

La fotolisis con persulfato (Na2S.Og) degrada completamente el tebuconazole [111], y
para el propiconazol se obtiene una mayor eficacia con la combinacion de carbdn activado

en polvo y ultrafiltracion, aunque no es del todo eficaz [98].
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11 COMPARACION EN FUNCION DE LOS COSTES DE LOS
DIFERENTES TRATAMIENTOS EN EDARs PARA LA
ELIMINACION DE PESTICIDAS

Los AOPs son tratamientos eficaces para mineralizar compuestos organicos reduciendo
el carbono organico total de los efluentes, pudiendo causar la formacion de subproductos
nocivos en el efluente [152]. Por lo tanto, la optimizacion de la eficiencia de estos
procesos gana importancia no sélo desde el punto de vista econdmico, sino también para
la eliminacion segura de los efluentes tratados.

El otro punto a tener en cuenta es que, el efluente producido por el proceso de varios
AOPs aunque no es tdxico, podria, después de la desinfeccion final, transformarse en uno
toxico. Este es un tema importante ya que las interferencias de muchos contaminantes
emergentes en las aguas residuales (es decir, la formacion de disruptores endocrinos
durante la desinfeccion) no se han descrito bien todavia debido a la compleja composicion
de la mezcla de las aguas residuales.

Los tres tratamientos terciarios con mayor influencia son: fotocatalisis heterogénea con
TiO, Foto-Fenton solar, y ozonizacion. Estos son comparados por medio de los
principales parametros de funcionamiento que deben ser evaluados cuando se amplie la
tecnologia a aplicaciones reales: el tiempo de tratamiento y la energia solar acumulada
(relacionada con el tamafio de la planta, y, por lo tanto, los costes de inversion), la mano
de obra, el consumo de reactivos (relacionado con los costes de operacion) y el porcentaje
de degradacion del contaminante. La fotocatalisis heterogénea con el TiO2 es mucho
menos eficiente que el Foto-Fenton solar en términos de energia acumulada y tiempo de
iluminacion requerido para eliminar los pesticidas.

Considerando que la mayoria de los costes de inversion en un tratamiento con energia
solar es el campo CPC, que estd directamente relacionado con la energia acumulada
necesario para el tratamiento.

La economia de estos tratamientos terciarios, en términos de consumo de electricidad (y
la inherente ventaja de utilizar la energia solar), la explotacion y la inversién (donde el
campo solar CPC se vuelve mas importante), también deben ser comparados. La
evaluacion econémica es una parte fundamental para evaluar la viabilidad de los
tratamientos estudiados. Para llevar a cabo un estudio economico preliminar, se han
considerado: los precios de los reactivos oxidantes: H.O2, PMS... [153] y costes de

electricidad.
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Para calcular el consumo de electricidad, el mercado promedio del precio de la energia
eléctrica en Espana a octubre de 2017 es de 0,06496 € /kWh segtin la Red Eléctrica de
Espafa, 2017. Los costes de mantenimiento no se consierdaron porque la EDAR tiene un
personal permanente durante 24 h/d dia a cargo de todas las instalaciones y este
tratamiento no requiere ningiin mantenimiento especial.

El tratamiento con radiacion UV tiene el costo operativo mas bajo, ya que no es necesario
agregar ningun tipo de reactivo. En términos absolutos, el uso de radiacion UV presenta
valores bajos de €/m®, del orden de 0,120 € / m®. El tiempo de contacto en la radiacion
UV es mayor si se quiere aumentar la eliminacion de pesticidas, aumentando por tanto la
inversion como el coste operativo. Sin embargo, la adicién de reactivos oxidantes para
combinar con la radiacion UV compensa el requisito de aumentar el tiempo de contacto
en la radiacion UV. Aunque la adicion de reactivos aumenta los costes operativos (coste
de reactivos y consumo eléctrico de bombas dosificadoras), también aumenta la
eliminacion de pesticidas.

Teniendo en cuenta estos tratamientos fotoliticos, la combinacion de los sistemas
PMS/UV y PS/UV presentan los costes operativos méas altos, debido al mayor coste de
PMS y PS en comparacion con el H20,.

La adicion de peroxido de hidrogeno aumenta el coste del tratamiento, pero también
aumenta la eliminacion de pesticidas, por lo que compensa con la necesidad de aumentar
el tiempo de contacto en la radiacion UV cuando solamente se utiliza la radiacién UV,
compensando asi el aumento del consumo eléctrico. El tratamiento UV/H20, es mas
eficiente que PMS/UV, comparando la relacion costo: eficiencia (€/m®). Incluso los
tratamientos con UV/H202 son mas eficientes que la radiacion UV solo.

Por lo tanto, la adicion de de una pequefia cantidad (en mM) de H2O, compensa el
aumento del tiempo de contacto de la radiacion UV y, por lo tanto, el aumento del
consumo eléctrico, que deberia ser necesario para aumentar la eliminacion de
microcontaminantes solo con tratamientos con radiacion UV. Aunque una de las ventajas
mas importantes de los tratamientos con PMS es que son independientes del pH,
seguramente existen algunas diferencias importantes en la tasa de generacién de radicales
libres. Se ha estudiado la tasa de generacion de especies radicales (sulfato e hidroxilo)
con respecto al pH de la matriz. Por lo tanto, en tratamientos PMS/UV, en el rango de pH

entre 3y 7, la tasa de degradacion permanece casi constante [154].
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Pero a partir del pH 7, aumenta con el pH. Entonces, la generacion de especies radicales
(sulfato e hidroxilo) en la reaccion PMS/UV tiene tres partes diferentes: a) la fotdlisis de
PMS; b) la decadencia de radicales peroxomonosulfato SO ; y c) la conversion de
radicales sulfato en radicales hidroxilo [154], [155] observando como los radicales sulfato
podrian convertirse en radicales hidroxilo en condiciones alcalinas, acelerando la
descomposicién del PMS.

En el caso del sistema UV/H20-, el aumento de pH por encima de 7 redujo la eficiencia
en la generacion de radicales hidroxilo, porque en condiciones alcalinas, las especies
generadas predominantemente son los aniones hidroperdxido, que podria actuar como
eliminador de radicales hidroxilo [155].

En el presente estudio hemos visto como los procesos de tratamiento convencionales
tienen una eliminacién inadecuada de muchos pesticidas. Como se ha mencionado
anteriormente, la eliminacion de los pesticidas persistentes/no biodegradables/polares es
comunmente baja e independiente de los parametros de funcionamiento durante el
tratamiento bioldgico, y, por lo tanto, superan la capacidad de los procesos de tratamiento
actuales.

En la tabla 13 se comparan las eficiencias de eliminacion de los pesticidas estudiados en
funcion de su grupo quimico en diferentes tipos de plantas de tratamiento de aguas

residuales, las de bajo costo, las convencionales y las avanzadas.

Tabla 13. Comparacion de la efectividad de eliminacion de pesticidas en los diferentes tratamientos de las EDARSs.

Compuestos Eliminacion (%) de pesticidas en diferentes tipos de tratamientos en EDARS
Convencional Bajo coste Avanzado
Triazinas 0-20 ~50 90-100
Piretroides 85-100
Organofosforados <50 100 85-100
Cloroacetamida 100 >05
Neonicotinoides <40 100 90
NN-dialquilamida  ~70 70-97
Imadazol 46 88-100
Ureas <30 70-100
Clorofenoxi <30 ~85 90-100
Conazol <28 ~35 ~70

Los procesos de tratamiento de bajo coste como son los humedales artificiales, se utilizan
normalmente para tratamiento descentralizado de aguas residuales de pequefias
comunidades y en pocos casos se aplican en plantas de tratamiento de aguas residuales

centralizadas para grandes comunidades.
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Las plantas de tratamiento de aguas residuales con procesos de tratamiento de bajo costo
exhiben eficiencias de eliminacién parecidas a los procesos de tratamiento
convencionales. Esto podria atribuirse a la mayor cantidad de biosélidos y una mejor
condicion de aireacion (que conduce a una degradacion aerdbica mas eficaz) en los
procesos de tratamiento convencionales.

No obstante, las diferencias entre la eficiencia media de eliminacion en las plantas de
tratamiento de aguas residuales convencionales y de bajo costo no son significativas.
Las plantas de tratamiento de aguas residuales con tratamientos avanzados, en general,
muestran mas eficiencia y la eliminacién consistente de los compuestos.

La informacion proporcionada se basa en la literatura reciente y puede ser Gtil para
seleccionar las técnicas adecuadas para el tratamiento de los pesticidas en EDARs.

12 LIMITACIONES

Existen factores que podrian estar afectando a la exactitud de los resultados. Los valores
de eficacia de eliminacion pueden verse influenciados por: la recogida de muestras (tipo
de muestreo), conservacion de las muestras, eventos de lluvia, sesgos del método
asociado al efecto matriz que pueden dar resultados inexactos, diferencias en los métodos
de analisis utilizados, etc.

La estrategia de busqueda utilizada en este estudio se limité a los documentos publicados
en inglés en dos bases de datos diferentes en los Gltimos 5 afios. Para asegurar el rango
de fechas de las busquedas de las publicaciones se limito a los articulos o revisiones
publicados entre 2016 y 2020. Sin embargo, hubo antes estudios muy relevantes sobre
estas sustancias quimicas que no se identificaron en la busqueda inicial, pero se
encontraron en las busquedas de las referencias de los documentos seleccionados. La
mayoria de estos documentos se incluyeron en el presente estudio.

Los resultados de las investigaciones ambientales varian segin las metodologias
utilizadas, las condiciones de la variabilidad estacional, las caracteristicas de las especies
analizadas y otros factores bioticos y abioticos contribuyentes.

El alcance de nuestra revision de la literatura era evaluar los tratamientos convencionales
para la eliminacion de los pesticidas en EDARs frente a los métodos avanzados. Ademas,
la critica que compara el rendimiento de eliminacion de pesticidas y los costes asociados
a la implantacién de los diferentes tratamientos también ha sido otro alcance de este

estudio.
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13 CONCLUSIONES

La eliminacion de pesticidas en las EDARs con tratamientos convencionales es
comunmente incompleta y variable, que va desde la no eliminacion a porcentajes del 90%
para algunos pesticidas.

El tratamiento biolégico es cominmente poco efectivo para eliminar pesticidas. Sin
embargo, su eficacia puede mejorarse con condiciones favorables como, por ejemplo,
SRT y HRT elevadas, temperatura célida, y ajustando las condiciones redox.

Aungue las tecnologias de tratamiento avanzadas, como los procesos de adsorcion, los
AOPs y los procesos de membrana que se han demostrado que son alternativas
prometedoras, hay tres problemas relacionadas con las aplicaciones de las tecnologias
avanzadas en dichos tratamientos: los altos costes de operacion, la formacion de
subproductos y la concentracion de residuos en la membrana.

Utilizar una tecnologia u otra dependera de la relacion existente entre el coste asequible
en relacion con los objetivos de calidad del agua y el impacto ambiental de la tecnologia
aplicada.

- Un postratamiento bioldgico para eliminar los subproductos de oxidacion
puede ser necesario cuando se utiliza la ozonizacion o los AOPs como
tratamientos avanzados.

- Laozonizacion y los procesos de oxidacion avanzada requieren monitoreo
de toxicidad debido a la posible formacion de productos de reaccion de
oxidacién problematicos

- Sise usa PAC, un proceso de filtracion o membrana posterior debe ser
aplicado para eliminar las particulas adsorbentes

- Los procesos de adsorcion deben ser seguidos por un proceso de
desinfeccidn efectivo (es decir, desinfeccion UV) para cumplir con los
estrictos limites de reutilizacion de aguas residuales;

- Ladesinfeccion quimica no es efectiva en la eliminacion de pesticidas, por
lo tanto, debe combinarse con otros tratamientos avanzados.

- La tecnologia de membrana NF o RO requeriria un pretratamiento (es
decir, filtracion de arena) para evitar la obstruccion y una solucion

sostenible para el manejo del concentrado de membrana.
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