JORNADAS
GESTION DEL AGUA EN EL MEDITERRANEOY
ENERGIAS RENOVABLES

NUEVAS TECNOLOGIAS PARA LA
ELIMINACION DE LOS
CONTAMINANTES EMERGENTES

Dra. M2 Isabel Iborra Clar

{ GENERALITAT v - ISIRYM
@ CREM W Universitat Politécnica de Valencia

a\ CONSELLO O AGCLTURA, HECR SIS,
S AT LS o




——— | : Instituto Universitario de Seguridad Industrial,
= 1SIFym . : .
Radiofisica y Medioambiental (ISIRYM)

ISIRYM inicia su actividad el afio 2004, con emplazamiento en el Campus de Vera de

la Universitat Politécnica de Valéncia " '5 i 5 F

i g%

En 2015 se constituye como Instituto Universitario de Investigacion ‘oﬁn

Oferta mas de 30 lineas de Investigacidon con experiencia demostrada y en Varios

modelos de colaboracion (Asesoria, Convenios, Proyectos de i+D+i, Formacion...)

En la actualidad cuenta con mas de 70 investigadores organizados en 4 grupos de
investigacion

GRUPOS DE INVESTIGACION

» IEC: Ingenieria Electroquimica y Corrosion

SENUBIO: Seguridad Nuclear y Bioingenieria de la Radiacién Ionizante

>
» | PROMETEQ: Procesos de Membrana, Tratamiento de Efluentes Liquidos v Optimizacion
>

GL2S: Laboratorio de reactores gas-liquido-solido

www.upv.es/isirym
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" Evaluacion de la viabilidad técnica y econOmica para la A

eliminacion de compuestos farmacologicos persistentes
presentes en aguas residuales.
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Antecedentes

Problematica Actual o
P
v Aumento de la demanda de agua 4-; z
v" Escasez de fuentes naturales — 4

v Agotamiento progresivo de agua dulce

\ 4

Distribucién Irregular de recursos

Imagen CULLIGAN
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Antecedentes

Escasez de agua fisica y/o econémica a nivel mundial

‘ I Poca o ninguna escasez de agua

Il Escasez fisica de agua
Praximo a la escasez fisica

[l Escasez econdmica de agua
No estimado

Fuente: Informe sobre el desarrollo de los recursos hidricos en el mundo.
Programa Mundial de Evaluacién de los Recursos Hidricos (WWAP), Marzo de 2012.

La escasez economica de agua existe
cuando una poblacion no dispone de los
medios econoémicos necesarios para utilizar
una fuente adecuada de agua.

) F -
2 o ﬁ i
%GENERALITAT 4 Y = Isirym
VRO D0 e [
alomns GESTION DEL AGUA EN EL MEDITERRANEO Y ENERGIAS RENOVABLES
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Antecedentes

Contaminacion de fuentes naturales

El término “contaminacion” engloba muchos y diferentes aspectos. No es
necesario “ensuciar” el agua, para que ésta se encuentre contaminada.

Nutrientes Salinidad Contaminacion térmica Sedimentos
Compuestos organicos minoritarios Sustancias radiactivas
Patégenos Compuestos organicos biodegradables Metales pesados

° ’ e
Contaminantes emergentes  Quison? 3P

v'Compuestos organicos que presentan una gran persistencia medioambiental.
v'Se encuentran en un rango de concentraciones bajas (ppb-ppt)

v'Se encuentran en proceso de regulacion en la legislacién vigente
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Antecedentes

¢De donde proceden?

A
o
o o Medicamentos y antibioticos par- C‘()ﬁ ae los
Actividades Ganaderas I ——— ‘;Y"*P’ <O
T\
™Y
Industria Fitosanitaria Plaguicidas y fungicid.
Industria Cosmeética Cremas y productos de cuidado personale~
R
gAY

Hospitales como posible foco de ve . ue farmacosy

Industria Farmacéutica metabolitos. Farmacos de consumo diario.

El organismo no asimila la totalidad del farmaco—-> excrecion

Se gestiona en EDAR de 2 a 5 g/dia de medicamentos por cada 1000 habitantes

Diseito mas - Técnicas
eficiente de EDAR complementarias
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Antecedentes

¢Por qué son tan daininos estos compuestos?

Son persistentes
Permanecen largo tiempo en el ambiente, son muy estables quimicamente y
permanecen en el organismo de los seres vivos, o en el medio durante largos periodos

de tiempo.

Son bioacumulables
Por su caracter apolar, se acumulan en los tejidos grasos de los organismos.

Se biomagnifican, es decir, van aumentando su concentracion a medida que
incorporandose en las cadenas alimenticias.

Son facilmente dispersables
Pueden viajar grandes distancias
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Antecedentes

¢ Que efectos producen?
Causan importantes perjuicios para la
salud

Mutagénicos
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Antecedentes

¢Desde cuando somos conscientes?

Aspectos tecnologicos

Evolucion técnicas analiticas 2 aumento limites de deteccion

Concentraciones no detectables hasta hace poco, actualmente se detectan concentraciones
limites de ng/L

Desarrollo técnicas analiticas 2 Cromatografia liquida acoplada a Espectrometria
de Masas (LC-MS)
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Antecedentes

Datos del gasto farmacéutico a través de receta oficial del Sistema Nacional de Salud

Factores demograficos
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Fuente: Elaboracion propia. INE www.magama.com
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Antecedentes
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Ztﬂi SANIDAD

PORTADA | INTERMACIONAL | POLITICA | ECONOMIA | SOCEEDAD | BARCELONA | DEFORTES | OCIOY CULTURA |

=" La OCU advierte de que el consumo de
«r¢ farmacos contra el colesterol ha aumentado un
- 442% en una década

B | a organizacién denuncia que "nada” justifica esa subida, excepto "una campana
mercantil muy habilmente orquestada”
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https://www.ocu.org/salud/medicamentos/noticias/demasiados-ansioliticos

Antecedentes

cUrgente establecer un Marco Legal?

2001 Convenio de Estocolmo Plan Nacional de Aplicacion (PNA) 2005

PNA del Convenio de Estocolmo sobre COP 2013

= CO:(S)(I)I;ICIaleS COPs incluidos en 2009 COP incluido en 2011

* Endosulf ]
/Aldrlna \ Ka—hexaclorociclohexano\ [ ndosuan

) gll(;erano * B-hexaclorociclohexano
. Dieldi * Lindano COP incluido en 2013
Dieldrina * Pentaclorobenceno
* Endrina « Hexabromobifenilo  Hexabromociclododecano
* Heptacloro  PBDE
: ere)f< * Ac. Perfluorooctano
) Toxa elno . sulfénico COPs incluidos en 2015
) Egﬁac orobenceno ¢ Fluoruro de sulfonilo
perfluorooctano . Pentaclorofenql

* PCDD « Clordecona  Naftalenos policlorados
* PCDF / k j * Hexaclorobutadieno
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Antecedentes | Planteamiento

Planteamiento Inicial...

Tratamientos complementarios

Osmosis inversa

Tecnologia de Biologica por
membranas fangos activos
SBR
UF, MF, NF .
(Reactores biologicos
secuenciales)

CONSELLERIA DE AGRCULTURA, NEDIO AMBIENTE,
CANBID GLMATICO Y DESARROLLO RURAL
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Antecedentes @ Planteamiento

Proyecto EVITECFA
* Tecnologia limpia > Técnicas de Membranas
» Técnicas Modulables VERTIDO CERO S o (B
intetizacion C.A.
* Proceso mixto 2 SBR tratamiento rechazos
_ T
> SBR
Microfiltracion
(cartucho 50/60 um)
I SBR + CAP
’ -
CAP ULTRAFILTRACION SBR + Cly,

{4

@ C &% .1zacion parametro de operacion
EFLUENTE TRATADO ﬁ&“
) . s
< Estudio econdmico del proceso

M\
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Seleccion de farmacos

Metodologia

*Productos farmacéuticos mas consumidos

*Bibliografia consultada

*Representacion general
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Lista Compuestos seleccionados

Compuesto Accién Carga pH7 MW g/mol H pKa log K
|Acetaminophen analgesico 0 151,16 9,7 0,46
. _ 286,2
IAndrostenedione esteroide
Caffein estimulante 0 1942  16,1/10,4] -0,07
Carbamazepine anti-seizure 0 236,3 <2 2,45
Diazepam anti-depresivo 0 284.,8 3,4 2,8
Diclofenac analgesico -1 296,15 318,13 0,7
252,3
Dilantin anti-seizure
Erythromycin antibiotico 0 733,9 8,8 3,06
_ _ 272,2
Estradiol esteroide
. . 288,4
Estriol esteroide
. 270,4
Estrona esteroide
' 296,2
Ethynylestradiol Control natal
Gemfibrozil anti-colesterol -1 250,33 4,7 4,77 14,3
[buprofen antinflmatorio -1 206,1 4,5 3,97
. 790,9
lopromide X-ray contrast
_ _ 218,33
Meprobamate anti-depresivo
Naproxen analgesico -1 230,26 48/42|288/3,12
228,1
Oxybenzone crema solar




Metodologia

ULTRAFILTRACION

Disefo de experimentos

Box—Behnken

Membranas Inorganicas Diferentes cut-off

| Membranas Organicas 1,5y 8 kDa

Estudios de ...

Interacciones carga membrana/ carga compuesto

"

- Variacion pH alimento
(4 - 10 unidades de pH)

Interacciones carga membrana/concentracion compuesto - Variacion entre
1.000 — 5.000 ng/L

~

/

° (Ibuprofeno, Acetaminofen y Naproxen 1000 ng/L
Ap llcadOS a... Resto de compuestos 300 ng/L)
o = A.R.real EDAR
Compuestos individuales Mezcla de compuestos o
- A.R. Sintética simulada
27 experimentos /compuesto *9 experimentos /tipo AR

RCNERALTAT
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*Ensayos ensuciamiento (AR real)
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Metodologia

NANOFILTRACION/OSMOSIS INVERSA

Diseiio de experimentos
Box—Behnken

Membranas Organicas
(Arrolladas espiral)

)

Tipos de membranas: NF 270 (DOW),

TFC-SR2 y SelRO-MPS34 (Koch MS)

Estudios de ...

Interacciones carga membrana/ carga compuesto >

Variacién pH alimento
(4 - 10 unidades de pH)

Interacciones carga membrana/concentracion compuesto - Variacion concentracion

Aplicados a ...

Mezcla de compuestos

°9 experimentos /tipo AR
*Ensayos ensuciamiento (AR real)

22 CENERALITAT
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- A.R. Sintética simulada
- A.R. real procedente EDAR

(Ibuprofeno, Acetaminofen y Naproxen 1000 ng/L
Resto de compuestos 300 ng/L)
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Metodologia

Biorreactor biologico secuenciado (SBR)

Estudio preliminar ciclo funcionamiento

Estudio de ...

~

» SBR + Adicion CAP

» Concentracion compuestos 2

Variacion concentracion

- Concentracion constante
> SBR + Adicion agentes oxidantes

1.000 ng/L — 20.000 ng/L

/

Aplicados a ...

Compuestos individuales

22 CENERALITAT
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Mezcla de compuestos

- A.R.real EDAR

-2 A.R. Sintética simulada

Isirym




® Antecedentes

® Planteamiento Inicial
® Metodologia empleada
® Resultados obtenidos

® Conclusiones

CAMBID GLIMATICO Y DESARROLLO RUR

— .
., = isirym
GENERALITAT y
CONSELLERIA DE AGRCULTURA, MEDIO AMBIENTE, £ INTERMEDITERRANEAN 2 3 -
RN, sCOMMISSION GESTION DEL AGUA EN EL MEDITERRANEO Y ENERGIAS RENOVABLES




Antecedentes | Planteamiento | Metodologia Resultados

ULTRAFILTRACION Estudio diferentes Tamaiio de poro / pH

» Los rechazo del proceso UF son diversos (30-80% ) lo que implica que no se rige inicamente por
exclusion molecular (MWCO similares)

Gréfico Pareto Flujo permeado Griéfico Pareto Indice Rechazo

Ejemplo: Ibuprofeno

A:Tamafio poro i+ B:PH
A: Tamaiio de Poro B8

B: pH

BB
A

o

AB‘

M

ATamaio poro

AB

0 4 8 12 16
Efectos estandarizados

Efectos estandarizados

Respuesta Optimo|Ibuprof. | Acetam. | Naprox.
Conveniencia Flujo de permeado e Indice de Rechazo Flux permeade |20 66 9423 06,86
Indice rechazo  [43 .81 3002 37.87

Superficie de Respuesta estimada Superficie de Respuesta estimada Superficie de Respuesta estimada
I © ©
(5] 5] kS
c c f =
Q Qo @
g ] &
> = =
8 3 3
6
Tamafio poro kpg 8 Tamafio de poro6 kDa ° Tamafio de poro kDa
Ibuprofeno (-1) Acetaminophen (0) Naproxen (-1)
MWCO 206.1 MWCO 151.16 MWCO 230,26
29
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Antecedentes  Planteamiento  Metodologia

Resultados

ULTRAFILTRACION

electrostatica.

Deseabilidad

[ 1 micial

Sulfametoxazol (-1)
MWCO 253,3

Optimizar Deseahilidad
Valor optimo = 0,380936

Optimo

963825 |<— pH 10
730,006

% CENERALITAT )
NG 7, e

Efecto carga membrana/ carga compuesto

0,8 8
e p =
E 06 - 2
S 04 ¢
= | p ._ ]
; AL
o 0,2 ' Q‘“

ok Col

L 5

200 400 600 800 7500 4 or

[ 1 inicial
Triclosan (0)

MWCO 289,54

Optimizar Deseabilidad
Valor optime =0,304124

Oprw
515,336
712425 |[<= pH neutro

»En muchos de los compuestos, el rechazo del proceso UF se rige mas por la repulsion

1000 goo oo
400
[ 1 inicial 200
Trimetroprim (+1)
MWCO 290.1

Optimizar Deseabilidad
Valor optimo = 0,768577

rf-'prﬂm
649,269
40 <= pH4

Respuesta Optimo| Sulfom. | Triclozan | Triemt.

Flux permeado  |43,4323 | 73,4033 | 64,0712

Indice rechazo 390 64,0838 | 76,6106
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Resultados

to mezcla de compuestos

Comportamien

pd

ULTRAFILTRACION

vidual y como parte de una mezcla muestran

1

ind

ilar.

1m

cut-off=1 kDa

=10,

comportamien

Ibuprofeno
pH

2

»Los compuestos ensayados de manera
toess
Optimo

Tamano Poro

cut off (kDa)

cutoff (kDa)

cut off (kDa)

g
g
=
g

sutametoxazol

cut off (kDa)

cut off (kDz)
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Antecedentes  Planteamiento  Metodologia Resultados

NANOFILTRACION Ensayos sin UF previa

MWCO 200

Membrana SELRO- 34 KOCH Membrane Systems

120,0

110,0 - EpH6 EpH7 [IpHS

100,0
90,0
80,0
70,0 7

Rejection
60,0 -

50,0 -

40,0 -

30,0

20,0 -
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Antecedentes | Planteamiento | Metodologia Resultados

NANOFILTRACION Ensayos sin UF previa

Membrana Filmtec NF270 - DOWN

120,0 -

110,0

MpH6 MpH7 ['pHS8

100,0
90,0 -
80,0

Rejéétfor
60,0
50,0
40,0
30,0 -

20,0

o 5 GENERALITAT
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MWCO 200-300

.
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Antecedentes  Planteamiento Resultados

Metodologia

NANOFILTRACION

Ensayos sin UF previa

Membrana TFC-SR2 KOCH Membrane Systems

0 pH=6 | pH=8 ® pH=10

80%

MCWO 400-500

Indice de Rechazo (%)
- & @

l\fuutammofm/\/\ Cafeina )\  Eritromicina Ibuprofeno Naproxen Sulfamet. Trimetrop.
- oA '
GENERALITAT &

\
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Antecedentes  Planteamiento  Metodologia Resultados

NANOFILTRACION Ensayos NF con UF previa
Reiect(%) Ibuprofen Acetam Diclofenac Sulfamet
100,00
90,00 /
80,00

70,00

60,00 =
50,00 5
40,00 -
30,00 + -
20,00 + -
10,00 + — - |
0,00 L — : : T

UF NF UF+NF UF NF UF+NF UF NF UF+NF UF NF UF+NF

T Li

\
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Antecedentes  Planteamiento  Metodologia Resultados

SBR

100

90 7

80 -

707

60

¥ 1000 ng/L
M10.000 ng/L
20.000 ng/L

50 7

40

% Eliminacion

30 7

20 7

10

Ibuprofeno Acetaminophen Sulfametoxazol Diclofenac Naproxen

SBR + CAP > Lo compuestos que muestran bajo rendimiento aumentan el
% eliminacién

SBR: HRT=16h, MLSS = 2.5g/L.

\
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Antecedentes  Planteamiento  Metodologia Resultados

SBR

100

90 7

80

63%

¥ 1000 ng/L
#10.000 ng/L
20.000 ng/L

% Eliminacion
N
1)
|

Ibuprofeno Acetaminophen Sulfametoxazol Diclofenac Naproxen

SBR + Cl20 » Lo compuestos que muestran bajo rendimiento aumentan el
% eliminacion aunque en algunos no significativamente.

TwinOxide®: 3 g/L, obtained by reacting sodium chiortte and sodum bisulphate.
_ -
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Antecedentes | Planteamiento | Metodologia Resultados Conclusiones

> Los resultados obtenidos par la etapa de UF son aceptables, aunque
insuficientes por si solos para la mayoria de los compuestos.

> La etapa de NF es suficiente para la eliminacion de la mayoria de
compuestos, con un IR del orden del 100%, trabajando a pH basicos.

» Los rechazos de la etapa de NF, pueden ser tratados mediante un
proceso SBR. Elimina (aunque a TRH altos) la mayoria de los
compuestos incluso a elevadas concentraciones .

»Para complementar el proceso de SBR, se realiza en el tiltimo ciclo la
adiciéon de CAP - Aumenta % eliminacion compuestos menos
biodegradables

»La adicion de Cl20 como agente oxidante, no mejora la eliminacion de
algunos de los compuestos ensayados.

isirym
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Difusion de resultados...
PUBLICACIONES

» Comparison of different removal techniques for selected pharmaceuticals.
Journal of Water Process Engineering 5 (2015) 48—57 http://dx.doi.org/10.1016/].jwpe.2014.12.011

> Removal of pharmaceutically active compounds using low-pressure membrane

processes
Desalination Water Treatment ( Aceptado, Pendiente Publicacion )

> Rejection of trace pharmaceutically active compounds present in municipal wastewaters
using ceramic fine UF membranes: effect of feed solution pH and fouling phenomena.

Separation and Purification (SEPPUR) ( Aceptado, Pendiente Publicacion )
CONGRESOS

> Application of Different Separation Techniques to Remove Drugs from Wastewater. EUROMED 2015

> Optimization of different removal techniques for pharmaceuticals compounds. EUROMEMBRANE 2015

> Removal efficiencies for antibiotics with different charge by UF techniques. EUROMEMBRANE 2015

> Study of different removal efficiency for nonsteroidal anti-inflammatory drugs by UF. 12TH ANNUAL
LC/MS/MS WORKSHOP ON ENVIRONMENTAL APPLICATIONS AND FOOD SAFETY.
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