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Resumen 

El agua constituye un recurso esencial para la vida, por lo que su escasez, 

contaminación y mala gestión suponen un gran impacto sobre la salud humana, el 

desarrollo económico y el medio ambiente. Para afrontar esta problemática, es preciso la 

elaboración de un marco regulatorio a nivel global, nacional y local, que promueva, no solo 

una gestión equitativa y sostenible, sino el desarrollo de tecnologías innovadoras que 

garanticen la disponibilidad de agua de calidad para las generaciones presentes y futuras.  

En este contexto, aquellas sustancias químicas, cuya información es escasa y que no 

tienen un control medioambiental habitual, pero que presentan un potencial impacto sobre 

la salud humana o el medio ambiente, conocidas como contaminantes emergentes, están 

generando una gran repercusión social y política. De esta forma, la Unión Europea ha 

intensificado sus esfuerzos en las últimas décadas para desarrollar un marco normativo 

dirigido a la protección de los recursos hídricos frente a este tipo de compuestos, surgiendo 

las denominadas Listas de Observación. 

La presente Tesis Doctoral, titulada “Tratamiento de efluentes acuosos con 

contaminantes emergentes presentes en las Listas de Observación de la Unión Europea”, 

se centra en el estudio de diversas alternativas para el tratamiento de fármacos y pesticidas, 

evaluándose procesos como la extracción líquido-líquido, la adsorción, la oxidación 

húmeda catalítica (CWAO), y no catalítica (WAO), y la oxidación promovida por peróxido 
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de hidrógeno (CWPO). Es decir, el contexto político actual parece estar demandando a la 

comunidad científica una solución a estos desafíos, por lo que este trabajo aborda el 

planteamiento de procesos eficaces de eliminación de contaminantes de los que se sospecha 

pueden presentar un impacto en el ecosistema, pero que se encuentran en fase de evaluación 

para determinar si es necesario establecer normas de calidad ambiental que los regulen. 

En los procesos de extracción líquido-líquido, el empleo de disolventes alternativos, 

como los terpenoides y mezclas eutécticas, mostró resultados prometedores, alcanzándose 

rendimientos de extracción considerablemente superiores y pérdidas en la fase acuosa 

inferiores a los obtenidos para disolventes convencionales. Para los pesticidas 

neonicotinoides, el carvacrol presentó rendimientos de extracción próximos al 95, 98 y     

99 % para el tiametoxam, imidacloprid y acetamiprid, respectivamente, empleando una 

relación S/F de 0,1, una temperatura de 30 ºC y matriz de agua ultrapura. Además, el efecto 

de la matriz, el pH del alimento y la temperatura no fueron significativos para la extracción 

de pesticidas con este terpenoide. Para los antibióticos analizados, ningún pH permitió 

alcanzar un óptimo para la extracción simultánea de los tres compuestos, lo que se vio 

influido según sus equilibrios de disociación. Aunque los disolventes eutécticos mostraron 

una menor sensibilidad a los cambios de pH en el alimento, el carvacrol se posicionó como 

disolvente de extracción más favorable, mostrando rendimientos del 98,9, 99,5 y 97,0 % 

para la trimetoprima, ciprofloxacina y sulfametoxazol, respectivamente, empleando 

matrices reales a pH 5,0 y relación S/F 1,00. También se evaluó con éxito la reutilización 

del carvacrol durante cinco etapas consecutivas de extracción de fármacos y su 

recuperación mediante un evaporador rotatorio a 164 °C y 20 mbar. 

Los materiales sintetizados a partir de lodos de depuradora de diferente procedencia 

mediante procesos pirolíticos, empleando diversos agentes activantes químicos (NiCl2 y 

FeCl3), mostraron propiedades adsorbentes y catalíticas prometedoras. En este sentido, los 

sólidos exhibieron una combinación de isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno tipo 

I-IV, con ciclos de histéresis tipo H3-H4. Es decir, el tamaño medio de poro indicó una 

naturaleza mesoporosa, con una contribución moderada de la microporosidad, mientras que 

las áreas superficiales BET se encontraron en el intervalo 397-713 m2/g. Las capacidades 

de adsorción de ciprofloxacina variaron entre 32,1 y 73,9 mg/g en función del tipo de 

material y las condiciones en las que se realizaron los blancos de adsorción. Además, el 



 

Resumen 

 

 

 
 

3 

 

proceso de síntesis propuesto pareció alcanzar una elevada fijación de los metales de 

transición incorporados durante la activación química, como haluros metálicos, a la matriz 

sólida. Este hecho fue considerablemente notable para el agente activante FeCl3, que 

además proporcionó materiales con una gran actividad catalítica en procesos CWPO y 

CWAO. La viabilidad técnica de los procesos catalíticos verificó a través de su eficacia 

con matrices reales y/o en ciclos consecutivos de reutilización del catalizador. 
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Abstract 

 Water is essential for life, and its scarcity, pollution and mismanagement have a major 

impact on human health, economic development and natural environment. Therefore, it is 

imperative to develop a global, national and local regulatory framework that promotes not 

only an equitable and sustainable access to water, but also the implementation of innovative 

technologies. That is to say, guaranteeing the availability of quality water for present and 

future generations. 

Against this background, those chemicals that are not commonly monitored or 

regulated in the environment, but which may have a potential impact on human health or 

the environment, known as emerging pollutants, are raising a great social and political 

concern. As a result, the European Union has intensified its efforts in the last decades to 

build a regulatory framework aimed at protecting water resources against this type of 

pollutants, creating the so-called Watch Lists. 

This PhD dissertation, entitled "Treatment of aqueous effluents to remove emerging 

pollutants included in the EU Watch Lists", is focused on the study of several approaches 

for the removal of pharmaceuticals and pesticides, assessing processes such as liquid-liquid 

extraction, adsorption, catalytic wet air oxidation (CWAO) and non-catalytic wet air 

oxidation (WAO), and catalytic wet peroxide oxidation (CWPO). The current political 

context seems to be demanding a solution to these challenges from the scientific 
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community, so this work addresses the development of effective techniques for the removal 

of pollutants that are suspected of having an impact on the environment, but which are 

currently being evaluated to decide whether it is required to set out environmental quality 

standards to regulate them. 

In liquid-liquid extraction processes, the use of bio-based solvents, such as terpenoids 

and eutectic mixtures, revealed promising results, achieving considerably higher extraction 

yields and lower losses in the aqueous phase than those obtained for conventional solvents. 

Concerning neonicotinoid pesticides, carvacrol showed extraction yields close to 95, 98 

and 99 % for thiamethoxam, imidacloprid and acetamiprid, respectively, using an S/F ratio 

of 0.1, a temperature of 30 °C and ultrapure water as matrix. Furthermore, the effect of 

matrix, feed pH value and temperature were not significant for the pesticide extraction with 

this terpenoid. Regarding the antibiotics tested, no single pH was optimal for the 

simultaneous extraction of the three compounds, which was influenced by their 

dissociation equilibria. Although the eutectic solvents showed a lower sensitivity to pH 

changes in the feed, carvacrol was placed as the most favourable extraction solvent, 

showing yields of 98.9, 99.5 and 97.0 % for trimethoprim, ciprofloxacin and 

sulfamethoxazole, respectively, using real matrices at pH 5.0 and S/F 1.00. The reuse of 

carvacrol during five consecutive extraction steps and its recovery using a rotary evaporator 

at 164 °C and 20 mbar was also successfully evaluated. 

Carbonaceous materials synthesised from different sewage sludge sources by pyrolytic 

processes, using chemical activating agents (NiCl2 and FeCl3), showed promising 

adsorption and catalytic properties. In this regard, the solids exhibited a combination of 

type I-IV nitrogen adsorption-desorption isotherms with H3-H4 hysteresis loops. The 

average pore widths indicated a mesoporous nature, with a moderate contribution from 

microporosity, while BET areas were in the range 397-713 m2/g. The adsorption capacities 

of ciprofloxacin were found to be between 32.1 and 73.9 mg/g, depending on the 

carbonaceous material and the operating conditions during the adsorption blanks. 

Moreover, the proposed synthesis process seemed to achieve a high attachment of the 

transition metals incorporated during the chemical activation to the solid matrix. This was 

considerably marked for the activating agent FeCl3, which also provided materials with 

high catalytic activity in CWPO and CWAO processes. The technical feasibility of the 
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catalytic processes was verified through their efficiency with real matrices and/or in 

consecutive cycles of catalyst reuse. 
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Capítulo I 

CAPÍTU LO I: Introducción 

La escasez, la contaminación y la mala gestión del agua plantean amenazas 

significativas para la salud humana, el desarrollo económico y el medio ambiente. La 

solución a este desafío requiere la elaboración de políticas a nivel global, nacional y local, 

que promuevan una gestión sostenible y equitativa y la aplicación de soluciones 

innovadoras para el tratamiento de este recurso vital, garantizando su disponibilidad para 

las generaciones presentes y futuras. 

En este contexto, los contaminantes emergentes han atraído la atención de la 

comunidad científica, generando un contundente impacto económico, social y político a 

nivel mundial. De esta forma, la Unión Europea ha intensificado sus esfuerzos en las 

últimas dos décadas para desarrollar un marco normativo cuyo objeto es la protección de 

los recursos hídricos, surgiendo las denominadas listas de observación europeas.  

La eliminación eficaz de contaminantes emergentes en las aguas todavía constituye un 

reto. Procesos de tratamiento como la extracción líquido-líquido, la adsorción o la 

oxidación avanzada podrían posicionarse como técnicas efectivas en el tratamiento de 

contaminantes como los fármacos y los pesticidas. 
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1.1 Problemática actual del agua 

El agua no solo constituye un recurso esencial para la vida, sino que es indispensable 

para la mayor parte de las actividades económicas que se realizan de manera diaria. Sin 

embargo, el incremento de la población mundial ha conducido a un aumento de la demanda 

de agua, lo que ha intensificado los desafíos relacionados con la escasez, la contaminación 

y la mala gestión de este recurso vital (Programa Mundial de Evaluación de los Recursos 

Hídricos (WWAP), 2016, 2019). 

A pesar de ser un derecho humano fundamental, millones de personas en todo el 

mundo carecen de acceso a agua de calidad o a servicios de saneamiento gestionados de 

manera segura. Concretamente, el Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia cifra en 

2.200 millones el número de personas sin servicios de agua potable, lo que pone en peligro 

su salud y bienestar (UNICEF, 2019). Se prevé que 3.500 millones de personas sufran 

escasez de agua en el año 2025 y que más del 40% de la población mundial viva en 

condiciones de estrés hídrico severo (Otto & Schleifer, 2020; Programa Mundial de 

Evaluación de los Recursos Hídricos (WWAP), 2020). 

La escasez de agua plantea uno de los principales desafíos a los que se enfrenta la 

sociedad actual. En este sentido, a medida que la población y las demandas industriales y 

agrícolas crecen, la presión sobre los recursos hídricos también lo hace. Parece evidente, 

por tanto, que la escasez de agua limita el desarrollo económico y la producción agrícola, 

siendo esta última uno de los mayores consumidores a nivel mundial. La falta de acceso a 

agua para riego reduce la producción de alimentos y afecta a la seguridad alimentaria. 

También tiene implicaciones en la generación de energía, la industria y otros sectores 

económicos (Engelbert & Scheuring, 2022; Seckler et al., 1999; Unfried et al., 2022). 

Además, el cambio climático está causando una alteración en los patrones de 

precipitación, así como un aumento en la frecuencia e intensidad de sequías y eventos 

climáticos extremos, lo que agrava la escasez de agua en muchas regiones (Programa 

Mundial de Evaluación de los Recursos Hídricos (WWAP), 2016, 2020). Factores como el 

desarrollo económico, el crecimiento de la población, y los cambios en los patrones de 

consumo serían los principales causantes de un incremento del 600 % en el uso de agua 
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dulce a nivel mundial en los últimos cien años. El ritmo de crecimiento se ha estabilizado 

en cerca de un 1 % anual desde la década de los 80 (Programa Mundial de Evaluación de 

los Recursos Hídricos (WWAP), 2021). 

La mala gestión del agua ha agravado aún más la problemática actual, contribuyendo 

a este hecho factores como la falta de infraestructura adecuada para el suministro y 

saneamiento, la sobreexplotación de acuíferos, la falta de normativa y la escasa 

concienciación y educación sobre el uso sostenible del agua. Todo ello resulta en una 

distribución desigual de este recurso, afectando especialmente a las comunidades más 

vulnerables. En términos de salud, la falta de acceso a agua de calidad y saneamiento 

adecuado contribuye a la propagación de enfermedades, como el cólera y la diarrea, 

causando millones de muertes cada año, especialmente en los países en desarrollo (Chua 

et al., 2023; Programa Mundial de Evaluación de los Recursos Hídricos (WWAP), 2020). 

Por otro lado, la contaminación se ha visto agravada por otros factores, como la 

industrialización, el uso irracional del agua y el incremento de la población (Programa 

Mundial de Evaluación de los Recursos Hídricos (WWAP), 2021). Las actividades 

agrícolas, industriales y domésticas liberan una amplia variedad de contaminantes a los 

recursos hídricos, incluyendo productos químicos, nutrientes y plaguicidas, residuos 

industriales y productos farmacéuticos. Es decir, más del 80 % de las aguas residuales 

generadas a nivel mundial regresan al medio ambiente sin un tratamiento adecuado 

(Programa Mundial de Evaluación de los Recursos Hídricos (WWAP), 2017). La 

introducción de estos contaminantes en los ecosistemas acuáticos presenta un gran impacto 

y representa un riesgo para la salud humana y el medio ambiente. Además, la exposición a 

contaminación fecal a través del agua potable está muy extendida en países en vías de 

desarrollo, lo que supone un riesgo elevado en la transmisión de enfermedades. 

Concretamente, se estima que alrededor de 2.000 millones de personas emplean fuentes de 

agua contaminada con heces para consumo humano. (World Health Organization, 2021, 

2022). 

Para afrontar la problemática actual del agua es preciso la adopción de medidas 

integrales a nivel local, nacional e internacional, por lo que una gestión sostenible y 

equitativa de los recursos hídricos es fundamental (Englezos et al., 2023). Esto implica la 
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implementación de políticas y normativas efectivas, la inversión en infraestructuras 

hídricas adecuadas, la adopción de prácticas agrícolas sostenibles, la promoción de la 

conservación del agua y el fomento de la eficiencia en su uso (Seijger & Hellegers, 2023). 

También es crucial la educación y la concienciación sobre la importancia del agua, 

pudiéndose realizar a través de campañas de sensibilización, programas educativos en 

colegios y la participación de la sociedad civil en la toma de decisiones relacionadas con 

el agua (Stoker et al., 2022; Williams et al., 2023). A nivel internacional, resulta 

imprescindible la cooperación y la solidaridad entre los países, mediante acuerdos y 

tratados para la gestión compartida de los recursos hídricos transfronterizos, la 

transferencia de tecnologías y conocimientos, y el apoyo financiero para proyectos y 

programas relacionados con el agua en los países en desarrollo (Hayat et al., 2022; Shams 

& Muhammad, 2022; Ziganshina & de Schutter, 2022). 

En cuanto a las perspectivas futuras, la innovación tecnológica desempeñará un papel 

decisivo en el futuro de la gestión del agua. En este contexto, el desarrollo de tecnologías 

de tratamiento de agua más eficientes, la implementación de técnicas de agricultura que 

optimicen el uso del agua, y la aplicación de soluciones medioambientalmente sostenibles, 

pueden contribuir a la mejora de la situación actual (Linh et al., 2023; Xiuling et al., 2023). 

1.2 Contaminantes emergentes 

1.2.1 Definición y clasificación 

En los últimos años, la preocupación por los denominados “contaminantes 

emergentes” ha generado un contundente impacto económico, social y político a nivel 

mundial. Según la UNESCO, este grupo de contaminantes se define como cualquier 

sustancia química, natural o sintética, o cualquier microorganismo, que no tenga una 

regulación o control medioambiental habitual y que presente un potencial impacto sobre la 

salud humana o el medio ambiente (Cavero et al., 2023). Además, la mayoría de ellos se 

emplean y se liberan de manera continuada en los medios acuáticos, en concentraciones 
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normalmente bajas, pudiendo generar toxicidad crónica, alteraciones endocrinas y el 

desarrollo de bacterias resistentes, entre otros (Ngo et al., 2015; Petrović et al., 2003). 

La presencia en los recursos hídricos, la acumulación en el medio ambiente y los 

riesgos para la salud humana y los ecosistemas todavía se presentan como los principales 

interrogantes para la gran mayoría de contaminantes emergentes. Por esta razón, 

normalmente no se encuentran regulados en las normativas medioambientales, de calidad 

del agua y de vertidos de aguas residuales, lo que refuerza la necesidad de realizar 

investigaciones encaminadas a la adopción de enfoques tecnológicos y políticos para 

controlar el vertido de estos contaminantes (Kosma et al., 2010; Tran & Gin, 2017). 

La monitorización de los contaminantes emergentes en las aguas es un desafío debido 

a la gran cantidad de compuestos diferentes y la diversidad de sus fuentes. La detección y 

cuantificación de estos compuestos requieren métodos analíticos avanzados y sensibles que 

puedan identificar incluso bajas concentraciones en muestras de agua. Además, es 

necesario desarrollar y mejorar continuamente las tecnologías de tratamiento de agua para 

eliminar o reducir la presencia de estos compuestos en los suministros de agua potable 

(Petrović et al., 2003). Los contaminantes emergentes abarcan una amplia gama de 

sustancias, como pesticidas, fármacos, cosméticos, productos para el cuidado personal y 

del hogar, tensioactivos, subproductos de desinfección, retardantes de llama, 

nanomateriales, compuestos perfluorados, colorantes, entre otros, que se utilizan en todo 

el mundo y son esenciales en la sociedad moderna (Cavero et al., 2023; Kumar et al., 2022).  

Dentro del amplio espectro de compuestos, los grupos predominantes en el medio 

ambiente han sido los pesticidas y los productos farmacéuticos y de cuidado personal, 

incluyendo antibióticos, antiinflamatorios, cosméticos y protectores solares, entre otros 

(Bell et al., 2012; González-González et al., 2022; Ortúzar et al., 2022; Rajmohan et al., 

2020; Riyaz et al., 2021). También se han detectado otros compuestos asociados a la 

actividad industrial u originados en la degradación de plásticos, como tensioactivos, 

retardantes de llama, plastificantes o colorantes (Barceló & Petrovic, 2008; Calvo-Flores 

et al., 2017; Eggen et al., 2010). Además, la presencia simultánea de varios compuestos 

podría tener efectos tóxicos sinérgicos, lo que supondría una amenaza mayor (Kümmerer, 

2009b). 
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1.2.1.1 Fármacos 

Los medicamentos constituyen uno de los factores más eficaces para la mejora de la 

salud y el control de algunas enfermedades, lo que ha propiciado un incremento en las 

inversiones de este campo y un desarrollo exponencial de la industria farmacéutica. Este 

sector presenta una supervisión estricta y minuciosa por parte de los gobiernos, por lo que 

la trayectoria normativa pertinente ha influido en su crecimiento y desarrollo (Safari et al., 

2018).  

El aumento progresivo de la esperanza de vida en los países desarrollados como 

consecuencia de los grandes avances en el área médica conducirá a una población más 

envejecida y, por ende, a un aumento en la demanda de medicamentos. Todo esto no hace 

más que dibujar una tendencia positiva en la ampliación de los mercados farmacéuticos a 

medio-largo plazo (Safari et al., 2018). 

Los mercados emergentes también parecen representar un factor clave en la industria 

farmacéutica. Países como Rusia, India, Brasil, China, México, Indonesia, Sudáfrica, 

Corea del Sur y Turquía han duplicado sus ventas en cinco años, consiguiendo una cuota 

de mercado cercana al 20 %. Por tanto, la expansión de las empresas farmacéuticas en estos 

mercados dependerá del grado de adecuación al ritmo de desarrollo del país. Además, 

aunque tradicionalmente han dominado los medicamentos contra enfermedades infecciosas 

y transmisibles, como las de transmisión sexual, el aumento de la riqueza y la esperanza de 

vida están generando un cambio en el estilo de vida y en los patrones de enfermedades. 

Concretamente, se ha incrementado de forma notable la incidencia de enfermedades no 

transmisibles, como la diabetes, las cardiovasculares, y las oncológicas, en los mercados 

emergentes, acercándose a lo observado en los países occidentales (Tannoury & Attieh, 

2017). 

Existen distintos subgrupos de fármacos en función de su uso, incluyéndose entre ellos 

los siguientes: antibióticos; antiepilépticos; analgésicos y antiinflamatorios; hormonas; 

betabloqueantes; reguladores de lípidos en sangre; citostáticos; y agentes de contraste. 

Algunos de los medicamentos más representativos empleados en la actualidad se 

encuentran recogidos en la Tabla 1 (Liu & Wong, 2013).  



 

1.2 Contaminantes emergentes 

 

 

 
 

15 
 

Tabla 1. Clasificación de los principales fármacos empleados en la actualidad. 

Subgrupo Ejemplos 

Antibióticos 

Claritromicina 

Eritromicina 

Sulfametoxazol 

Sulfadimetoxina 

Amoxicilina 

Ciprofloxacina 

Norfloxacino 

Trimetoprima 

Hormonas 

Estrona 

Estradiol 

Etinilestradiol 

Analgésicos y antiinflamatorios 

Diclofenaco 

Ibuprofeno 

Paracetamol 

Ácido acetilsalicílico 

Celecoxib 

Antiepilépticos 

Carbamazepina 

Primidona 

Fenobarbital 

Reguladores de lípidos en sangre 

Clofibrato 

Gemfibrozil 

Fenofibrato 

Betabloqueantes 

Metoprolol 

Propranolol 

Atenolol 

Agentes de contraste 
Diatrizoato 

Iopromida 

Citostáticos 
Ifosfamida 

Ciclofosfamida 

Los antibióticos son considerados como uno de los principales medicamentos 

empleados a nivel mundial, debido a su amplia aplicación para el tratamiento de 

infecciones fúngicas y bacterianas, tanto en humanos como en animales (Tambosi et al., 

2010). Entre los principales grupos de antibióticos, se encontrarían las sulfonamidas 
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(sulfametoxazol, sulfadimetoxina), los macrólidos (eritromicina, roxitromicina) y las 

fluoroquinolonas (norfloxacino, ciprofloxacina) (Liu & Wong, 2013). 

Según los datos publicados por el Centro Europeo para la Prevención y el Control de 

las Enfermedades, España fue el séptimo país europeo con mayor consumo de antibióticos 

en 2021, después de Rumanía, Chipre, Bulgaria, Grecia, Francia y Polonia. En este sentido, 

España presentó alrededor de 20 dosis diaria definidas por 1000 habitantes y día, frente a 

la media 18 dosis diaria definidas por 1000 habitantes y día para el conjunto de países 

europeos (European Centre for Disease Prevention and Control, n.d.). 

Otro de los subgrupos más estudiado que más atención ha atraído es el de las 

hormonas, entre las que se incluyen los estrógenos naturales, excretados por humanos y 

animales (estrona, estradiol o estriol), y sintéticos, empleados como anticonceptivos orales 

(principalmente etinilestradiol). Aunque los estrógenos esteroides naturales no se engloban 

en realidad dentro de los productos farmacéuticos, generalmente se estudian junto con las 

hormonas sintéticas por sus efectos de alteración endocrina en agua contaminada (Liu & 

Wong, 2013). 

1.2.1.2 Pesticidas 

Los pesticidas los constituyen todas aquellas sustancias, puras o mezclas, destinadas a 

prevenir, repeler, destruir o mitigar una plaga, incluyendo aquellas empleadas como 

defoliantes, desecantes o reguladores de crecimiento vegetal. Estas características han 

convertido a los productos fitosanitarios en compuestos indispensables para erradicar 

enfermedades transmitidas por insectos y para producir alimentos y fibras de manera 

sostenible, confiriéndoles un papel económico muy significativo en el mercado mundial. 

Entre los plaguicidas más consumidos destacarían los herbicidas, insecticidas y fungicidas, 

mientras que las principales potencias productoras las constituirían, en orden decreciente, 

Asia, Latinoamérica, Europa y los integrados dentro del Tratado de Libre Comercio de 

América del Norte (Matthews, 2016; Plakas & Karabelas, 2012; Primo Yúfera, 2007; 

Salem & Olajos, 1988; Sierra & Gómez Gallego, 2007). 

Los pesticidas han evolucionado, no solo en términos económicos y geográficos, sino 

también en su estructura y propiedades químicas. Es decir, mientras que inicialmente se 
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caracterizaban por su carácter inorgánico (sulfato de cobre, polisulfuro de calcio o arsenato 

de plomo) o su origen botánico (piretrinas, nicotina y rotenona), en la actualidad son 

frecuentes los compuestos orgánicos sintéticos. La Segunda Guerra Mundial supuso un hito 

en el progreso de los pesticidas sintéticos, propiciándose la aparición acelerada de un gran 

número de plaguicidas durante las décadas posteriores, como se muestra en la Tabla 2. 

Todo ello, ha permitido disminuir de un 42 a un 9 % las pérdidas de las cosechas debidas 

a las plagas (Matthews, 2016; Salem & Olajos, 1988; Sierra & Gómez Gallego, 2007). 

Tabla 2. Evolución de los pesticidas y año de síntesis. 

Año Tipo Pesticida Año Tipo Pesticida 

900 I Arsénicos 1948 I Aldrin, Dieldrin 

1690 I Nicotina 1949 F Captan 

1800 I Piretrinas 1956 I Carbaril 

1867 I París Green 1965 N Aldicarb 

1930 H DNOC 1990 I Imidacloprid, Spinosad 

1939 I DDT 1998 I Tiametoxam 

1942 H 2,4-D 2002 I Pyridalyl 

1943 F Zineb 2005 I 
Flonicamid, Spinetoram, 

Spirodiclofen 

1944 I HCH (Lindano) 2007 H Pyraxosulfone 

1946 I Paratión 2012 I Sulfoxaflor, Flupyradifurone 

Nota: Insecticida (I); Herbicida (H); Nematicida (N); Fungicida (F) 

A pesar de los beneficios que ha implicado el uso masivo de pesticidas, también ha 

tenido graves repercusiones sobre el medio ambiente, la biodiversidad, la calidad de los 

alimentos y la salud del ser humano. Las propiedades fisicoquímicas, junto con su modo 

de acción y de aplicación, ha posicionado a alguno de estos compuestos, como los 

pesticidas organoclorados, dentro de los denominados contaminantes orgánicos 

persistentes. Por esta razón, en las últimas décadas se ha promovido la síntesis de productos 

fitosanitarios con menores dosis de aplicación, persistencia y toxicidad hacia otras especies 

no objetivo. En este contexto, ha cobrado cada vez más interés los pesticidas 

neonicotinoides, que representan el 25 % del total de insecticidas empleados a nivel 

mundial y requieren dosis de aplicación entre 0,01 y 0,1 Kg/ha, frente a los 3 Kg/ha de los 

compuestos organoclorados (Goulson, 2013; Mehran Anjum, 2017; Rathore & Nollet, 

2012; Sierra & Gómez Gallego, 2007). 
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El término neonicotinoide agrupa a todas aquellas sustancias sintéticas y sistémicas 

cuyo modo de acción se asemeja al de la nicotina, es decir, actúan selectivamente sobre el 

sistema nervioso central de los insectos como agonistas de los receptores nicotínicos de 

acetilcolina (Insecticide Resistance Action Committee (IRAC), n.d.; Jeschke & Nauen, 

2008). La estructura general de estos insecticidas aparece esquematizada en la Figura 1 y 

consta de tres segmentos (Jeschke & Nauen, 2008; Wakita et al., 2003):  

 

Figura 1. Estructura química general de los insecticidas neonicotinoides (Jeschke & 

Nauen, 2008). 

(i) Para los compuestos de cadena abierta, entre los sustituyentes R1 y R2 no se 

establece ningún enlace simple. Sin embargo, en los compuestos cíclicos se 

establece un puente de la forma [-R1-R2-] o [-R1-Z-R2-], donde Z puede ser [-O-] 

o [-N-Me-]. 

(ii) Este segmento está constituido por un grupo heteroalicíclico o heterocíclico (A-) 

unido a una cadena puente [-CHR-], siendo el metileno el grupo empleado como 

cadena puente para los neonicotinoides sintetizados hasta el momento. Según la 

composición de este segmento estructural, se distinguen los cloronicotinilos 

(CPM), los tianicotinilos (CTM) y los furanicotinilos (TFM), cuyas estructuras se 

detallan en la Tabla 3. 

(iii)  El segmento [-N-C(E)=X-Y] representa los diferentes farmacóforos, pudiéndose 

agrupar los compuestos desarrollados en: nitroenaminas o nitrometilenos [–N–

C(E)=CH–NO2], donde E puede ser S ó NH; N-nitroguanidinas o N-nitroiminas 

[–N–C(E)=N–NO2], donde E puede ser NH ó NMe; y N-cianoamidinas o N-

cianoiminas [–N–C(E)=N–CN], donde E puede ser S ó Me. 
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Tabla 3. Segmento estructural [A-CHR-] para los insecticidas neonicotinoides 

comercializados (Jeschke & Nauen, 2008; Wakita et al., 2003). 

Estructura del segmento [A-CHR-] Nomenclatura Abreviatura 

 

6-cloro-pirid-3-ilmetilo CPM 

 

2-cloro-1,3-tiazol-5-ilmetilo CTM 

 

(±)-tetrahidro-fur-3-ilmetilo TFM 

*Mezcla de los enantiómeros (R) y (S). 

En la Tabla 4 se recogen los insecticidas neonicotinoides desarrollados hasta el 

momento, agrupados según los segmentos estructurales mencionados previamente 

(Jeschke & Nauen, 2008). 

1.2.2 Fuentes de la contaminación 

La contribución y la importancia de las distintas fuentes de liberación y transporte de 

contaminantes emergentes al medio ambiente se encuentra entre los principales objetivos 

de numerosos proyectos de investigación actuales, valorándose además aspectos tan 

relevantes como la concentración y el destino de los mismos. Además, este tipo de 

compuestos se encuentra en concentraciones relativamente bajas (ng/L a μg/L), por lo que 

su detección y seguimiento ha supuesto un reto técnico y económico (Barbosa et al., 2016). 

La presencia de los contaminantes emergentes se ha detectado en un gran número de 

medios acuáticos, aunque su concentración varía considerablemente según su origen. De 

esta forma, las concentraciones, tanto en aguas superficiales como subterráneas, suelen ser 

inferiores a las observadas a la salida de las plantas de tratamiento de aguas residuales, 

debido a la dilución, a los procesos naturales de atenuación, o a una combinación de ambos 

(Gurr & Reinhard, 2006; Pal et al., 2010).  
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Tabla 4. Tipos de compuestos neonicotinoides y ejemplos. 

Farmacóforo 

[–N–C(E)=X–Y] 

Compuestos cíclicos  

(R1-R2 ó R1-Z-R2) 

Compuestos de cadena abierta 

(R1, R2) 

Nitroenaminas/ 

Nitrometilenos 

 

[–N–C(E)=CH–NO2] 

E = S, NH 

 
Nitiazina 

(CH2CH2CH2) 

 
Nitenpiram 

(Et, Me) 

N-nitroguanidinas/ 

N-nitroiminas 

 

[–N–C(E)=N–NO2] 

E = NH, NMe 

 
Imidacloprid 

(CH2CH2) 
 

Clotianidina 

(H, Me) 

 

 

 

 

 

 
Dinotefuran 

(H, Me) 

 
Tiametoxam 

(CH2-O-CH2) 

 
AKD 1022 

(CH2-NMe-CH2) 

N-cianoamidinas/ 

N-cianoiminas 

 

[–N–C(E)=N–CN] 

E = S, Me 

 
Tiacloprid 

(CH2CH2) 

 
Acetamiprid 

(Me, Me) 

Nota: Etilo (Et); Metilo (Me), CPM, CTM y TFM definidos en la Tabla 3. 
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La localización geográfica también presenta un gran impacto en su caracterización, 

pues la frecuencia y dosificación local y regional en el uso de estos productos, así como la 

eficacia de las instalaciones de tratamiento de aguas residuales, influyen en los niveles de 

concentración en las masas de agua superficial. Además, la presencia de contaminantes 

emergentes en las aguas superficiales suele ser superior a la de las aguas subterráneas, 

debido no solo a que reciben directamente los efluentes de las EDAR, sino a que el tiempo 

de residencia es considerablemente más corto (Barnes et al., 2008). 

El transporte y transformación de los contaminantes emergentes en los ecosistemas 

acuáticos depende de un gran número de factores, entre los que se encuentran las 

propiedades fisicoquímicas del contaminante (como la solubilidad en agua, la polaridad, la 

volatilidad, etc.), y parámetros ambientales (como la temperatura, el pH, el contenido de 

materia orgánica, las precipitaciones y la altitud). Estos factores están directamente 

relacionados con el tiempo de vida de un determinado compuesto en el medio ambiente. 

Por ejemplo, la solubilidad de ciertos contaminantes en el agua puede facilitar su 

incorporación en el medio acuático mediante procesos de escorrentía. De igual forma, la 

polaridad indica la afinidad por una fase acuosa u orgánica, por lo que compuestos con un 

elevado coeficiente octanol-agua tienden a bioacumularse. 

Las fuentes de los contaminantes emergentes se pueden clasificar atendiendo a si la 

contaminación se produce a través de una fuente específica e identificable (puntual) o si se 

produce a través de varios puntos dispersos o procedentes de una amplia zona (difusa) 

(Lapworth et al., 2012). En la Figura 2 se esquematizan las principales fuentes de entrada 

de los contaminantes emergentes en el medio acuático. 

1.2.2.1 Fuentes puntuales 

Las principales fuentes puntuales de contaminación las constituyen los efluentes 

procedentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales en zonas industriales, urbanas 

y agrícolas (Glassmeyer et al., 2005; Pal et al., 2010; Lapwoth et al., 2012). Debido a sus 

propiedades fisicoquímicas, es decir, baja volatilidad y elevado carácter refractario y 

solubilidad, se ha observado que las EDAR convencionales resultan ineficaces para el 

tratamiento de contaminantes emergentes, lo que, aunque en bajas concentraciones, 
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implicaría la presencia de estos compuestos en el efluente de las instalaciones (Asano et 

al., 2007; Stefanakis et al., 2014). Otras fuentes puntuales las constituirían las instalaciones 

industriales, las plantas de procesamiento de alimentos, las actividades mineras, y los 

vertederos.  

 

Figura 2. Fuentes y rutas más representativas de los contaminantes emergentes en el medio 

ambiente (Barbosa et al., 2016). 

Los hogares son otra de las fuentes puntuales más significativas, especialmente de 

productos farmacéuticos y de cuidado personal. En este sentido, diversos estudios 

realizados en Europa y Estados Unidos han reportado que la mayor parte de los 

medicamentos que no se usan, o que se encuentran caducados, suelen eliminarse junto con 

los residuos sólidos domésticos o se tiran por el inodoro (Bound & Voulvoulis, 2005; 

Glassmeyer et al., 2009; Khan, 2012; Vollmer, 2010). En Alemania y Austria, por ejemplo, 

se estima que más de un 30 y 25 % de los fármacos comercializados, respectivamente, se 

desechan de esta forma (Kümmerer, 2008, 2009a). Además, los fármacos se excretan a 

través de las heces o la orina sin sufrir ningún cambio o como metabolitos activos, 

introduciéndose en el sistema de alcantarillado. Concretamente, se ha observado que hasta 

el 95% de la dosis puede excretarse en las aguas residuales domésticas (Gezahegn et al., 
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2019; Karungamye, 2020). La eliminación de compuestos farmacéuticos con los residuos 

sólidos domésticos suele propiciar la presencia de estos contaminantes en los lixiviados de 

vertederos y, con ello, en las aguas subterráneas si no se realiza ningún tratamiento. 

Las aguas residuales hospitalarias se posicionan como otra de las principales fuentes 

puntuales de contaminantes emergentes, incluyendo un amplio espectro de compuestos, 

como las sustancias farmacéuticas, disolventes y desinfectantes (Ternes & Hirsch, 2000; 

Verlicchi et al., 2010). Además, aunque el caudal es inferior al de las aguas residuales 

municipales, las aguas hospitalarias contienen una mayor concentración de estos 

compuestos. Algunas de las sustancias procedentes de esta fuente se caracterizan por su 

alta persistencia en el medio ambiente, llegándose a detectar incluso en aguas subterráneas 

(Sacher et al., 2001; Schulz et al., 2008; Ternes & Hirsch, 2000). 

La recarga de acuíferos es una de las técnicas más utilizadas para mantener y aumentar 

el nivel de las aguas subterráneas, garantizando su aprovechamiento sostenible, la 

seguridad de los abastecimientos y la pervivencia de este recurso. Sin embargo, el empleo 

de aguas de escorrentía pluvial o urbana, o de aguas residuales tratadas, podría introducir 

en el medio ambiente diversos contaminantes (Díaz-Cruz & Barceló, 2008). Es decir, esta 

estrategia también podría tener un impacto sobre la calidad de las aguas subterráneas, y 

sobre la salud humana, si se emplean como fuentes de agua potable (Cordy et al., 2004). 

Asimismo, también existiría este riesgo cuando se utilizan aguas superficiales para la 

recarga ya que, como se mencionó anteriormente, la presencia de contaminantes 

emergentes en las aguas superficiales es normalmente superior a la encontrada en las 

subterráneas (Díaz-Cruz & Barceló, 2008; Heberer et al., 2001; Heberer & Adam, 2004).  

Los vertederos poseen una contribución considerable sobre la emisión de 

contaminantes emergentes, especialmente de aquellos cuyo destino son las aguas 

subterráneas. Esta contaminación local de acuíferos cercanos depende, en gran medida, de 

aspectos como la elección de la ubicación o el diseño, aunque en la mayor parte de los 

países desarrollados esta problemática se ha reducido de manera exponencial. A pesar de 

ello, se siguen detectando aguas subterráneas contaminadas en zonas de vertederos en 

países como Dinamarca, Croacia o Estados Unidos (Ahel et al., 1998; Buszka et al., 2009; 

Holm et al., 1995). 
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Las explotaciones ganaderas presentan fuentes puntuales considerables de vertido de 

compuestos estrogénicos. Es decir, los efluentes de las EDAR procedentes de estas 

instalaciones contienen niveles de estrógenos (androstenediona, estrona, testosterona, etc.) 

significativamente superiores a los encontrados en las EDAR municipales. También es 

muy frecuente la presencia de medicamentos de uso veterinario (Bartelt-Hunt et al., 2011; 

Furuichi et al., 2006; Kolodziej et al., 2004). 

Por último, cabría resaltar la contaminación procedente de los sistemas de tratamiento 

in situ como las fosas sépticas, especialmente en aquellas zonas donde el nivel del agua 

subterránea sea elevado. El uso de esta técnica está muy extendido, por lo que su 

seguimiento plantea ciertas dificultades. En la bibliografía, se ha relacionado la presencia 

de fármacos y cosméticos en aguas subterráneas con fugas de fosas sépticas (Carrara et al., 

2008; Pal et al., 2010; Swartz et al., 2006). 

1.2.2.2 Fuentes difusas 

A diferencia de las puntuales, la identificación de las fuentes difusas es más compleja, 

pudiéndose extender por amplias zonas geográficas, dificultando la definición real de las 

fuentes exactas y vertiendo generalmente cargas más ligeras de contaminantes al medio 

ambiente. Dentro de esta categoría, se incluirían las aguas de escorrentía pluvial 

procedentes de carreteras, autopistas, zonas urbanas y terrenos agrícolas (Lapworth et al., 

2012). 

La principal fuente de contaminación difusa estaría constituida por el uso de pesticidas 

en la agricultura, llegándose a detectar este tipo de compuestos en aguas superficiales y 

subterráneas (Heberer et al., 2004). Además, la reutilización de lodos de EDAR como 

fertilizante en terrenos agrícolas puede suponer que los contaminantes emergentes 

adsorbidos durante la etapa de tratamiento biológico se reintroduzcan en el medio ambiente 

y alcancen las aguas subterráneas (Clarke & Smith, 2011; Topp et al., 2008). 
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1.2.3 Impacto ambiental 

En las últimas décadas, el desarrollo de las técnicas analíticas para la medición y 

evaluación de los contaminantes emergentes ha permitido demostrar la presencia de una 

gran variedad de estos compuestos tanto en aguas superficiales como subterráneas. 

Además, la eliminación de estos compuestos en las EDAR convencionales no resulta lo 

suficientemente efectiva, por lo que siguen llegando al medio acuático de forma continuada 

(Houtman, 2010; Kümmerer, 2009b).  

Los contaminantes emergentes pueden presentar efectos crónicos sobre los seres vivos, 

como los que muestran a corto plazo ciertos fármacos sobre los artrópodos, aunque las 

concentraciones evaluadas normalmente son considerablemente mayores a las encontradas 

en el medio ambiente (Boxall, 2012a; Taheran et al., 2018). Sin embargo, cada vez se 

utilizan concentraciones más próximas a los niveles ambientales, siendo también un factor 

crítico las especies consideradas y su correspondiente sensibilidad a los diferentes tipos de 

contaminantes (Boxall, 2012b; L. Li et al., 2022; Pablos et al., 2015). Además, aunque en 

la última década se ha incrementado el número de investigaciones relacionadas, la falta de 

datos sobre los contaminantes emergentes ha conducido a la realización de evaluaciones 

de riesgos y estudios sobre efectos ecotoxicológicos poco precisos (Noguera-Oviedo & 

Aga, 2016). En el caso particular de los medicamentos, por ejemplo, la Unión Europea ha 

publicado directrices para la evaluación del riesgo medioambiental de los medicamentos, 

siendo obligatoria para los fabricantes e incluyendo estudios relacionados con el destino 

del medicamento y los efectos potenciales en el medio acuático (Wess, 2021). 

En la bibliografía se han reportado algunas bases de datos ecotoxicológicos de ciertos 

contaminantes emergentes, considerándose aspectos como la información fisicoquímica de 

los mismos o el alcance y destino del transporte ambiental (Cooper et al., 2008; Molander 

et al., 2009). A pesar de ello, tan solo un número reducido de los compuestos más recientes 

se han sometido a una evaluación de riesgos mediante pruebas toxicológicas, entre los que 

cabría resaltar los fármacos, cuyos datos ecotoxicológicos publicados en la literatura y en 

las bases de datos de acceso abierto están disponibles para menos del 1% (Tambosi et al., 

2010). En este sentido, se ha demostrado que los medicamentos que actúan sobre el sistema 

nervioso central, cardiovasculares y antiinfecciosos suponen un mayor riesgo para el medio 
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ambiente, siendo estos últimos los más tóxicos (Cooper et al., 2008; Molander et al., 2009). 

Además, la información sobre el impacto a largo plazo de este tipo de compuestos, 

especialmente en el caso de exposiciones prolongadas a bajas concentraciones, es escasa 

(Y. Li et al., 2014). 

Algunos contaminantes emergentes pueden tener efectos biológicos sobre los 

ecosistemas acuáticos. En este sentido, se ha descubierto que los antineoplásicos, fármacos 

cardiovasculares, antibióticos y hormonas sexuales afectan a las algas y a las daphnias, 

mientras que los dos últimos presentan una mayor peligrosidad para la salud humana y la 

vida acuática (Sanderson et al., 2004).  

Además, los organismos acuáticos parecen ser más sensibles que los humanos a este 

tipo de compuestos, interfiriendo en el funcionamiento de su sistema endocrino y 

conduciendo a una disfunción reproductiva y a una disminución de la población (Falconer 

et al., 2006). Los peces constituyen uno de los grupos más estudiados en lo relativo a 

efectos de sustancias con actividad estrogénica en el desarrollo de anomalías en el aparato 

reproductor, iniciándose ya en la década de 1980. Algunos autores también han informado 

de que, dependiendo de la dosis y el tiempo de exposición, la presencia de disruptores 

endocrinos puede estar relacionados con enfermedades como el cáncer de mama, testicular 

y de próstata, los ovarios poliquísticos y la reducción de la fertilidad masculina (Tambosi 

et al., 2010). Entre los principales disruptores endocrinos se encontrarían algunos 

productos farmacéuticos y de cuidado personal, productos de limpieza domésticos e 

industriales, retardantes de llama y pesticidas (Mnif et al., 2011; Monneret, 2017). 

Entre la gran variedad de contaminantes emergentes, la detección de antibióticos en el 

medio acuático ha atraído una gran atención en los últimos años. Según los expertos, estos 

compuestos favorecen el desarrollo de poblaciones bacterianas resistentes. (Moles et al., 

2020; Tambosi et al., 2010). Es frecuente la presencia de bacterias resistentes a antibióticos 

en aguas residuales, incluso en concentraciones superiores a las de las aguas superficiales, 

lo que indicaría que las EDAR contribuyen a su diseminación (Bouki et al., 2013). Además, 

las bacterias resistentes a los antimicrobianos de origen animal también pueden transmitirse 

a los humanos. Es decir, los organismos bacterianos de distinto origen, humano y animal, 

pueden mezclarse y desarrollar resistencia mediante el intercambio de genes (Baquero et 
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al., 2008). Este hecho, supone una potencial amenaza para la salud humana y animal, 

pudiendo crear problemas en el control de infecciones. Se han asociado infecciones, 

enfermedades e incluso muertes a bacterias resistentes (Bouki et al., 2013). En 2011, por 

ejemplo, se produjo un brote en Alemania del síndrome urémico hemolítico causado por la 

Escherichia coli enterohemorrágica multirresistente (Rubino et al., 2011). 

La presencia de contaminantes emergentes en el agua potable parece ser una cuestión 

crucial para el medio ambiente y la salud humana. Además, aunque se encuentran en 

concentraciones relativamente bajas, los efectos asociados a una exposición continuada 

para la mayoría de estos compuestos aún se desconocen. Por esta razón, los controles 

periódicos, especialmente en regiones donde las condiciones locales pueden implicar 

posibles concentraciones más elevadas en las aguas locales, parece un buen punto de 

partida desde el que realizar un seguimiento más exhaustivo. La presencia combinada de 

diversos contaminantes emergentes podría presentar efectos diferentes a los mostrados para 

los compuestos aislados, por lo que el estudio de las posibles interacciones y efectos de 

mezclas multicomponentes también supondría un gran avance en este campo (Hernando et 

al., 2011). 

1.2.4 Marco regulatorio: Listas de observación 

La preocupación por la contaminación del agua está conduciendo a la elaboración de 

nuevos marcos regulatorios que permitan abordar este desafío y proteger la calidad de los 

recursos hídricos.  

En España, la primera normativa en materia de aguas fue la Ley de Aguas de 1879, 

que establecía que todas las corrientes naturales, cauces y riberas de ríos eran de dominio 

público. Sin embargo, presentaba grandes carencias, como la especificación del dominio 

de las aguas subterráneas por parte de los dueños del terreno. Este aspecto no se modificó 

hasta su derogación por la aprobación de la Ley de Aguas 29/1985, que no solo exponía la 

íntima relación entre las aguas superficiales y subterráneas, sino que planteaba aspectos 

como la regulación del dominio público hidráulico, del uso del agua y del ejercicio de las 

competencias atribuidas al Estado.  



 

CAPÍTULO I: Introducción  

 

 

 
 

28 
 

En 1986, España se incorporó a la Unión Europea, desencadenando el desarrollo de un 

gran número de normativas ambientales encaminadas a la protección de los recursos 

hídricos existentes. En este contexto, surge la Directiva 91/271/CE, sobre el tratamiento de 

aguas residuales urbanas, que se incorporó al ordenamiento jurídico español a través del 

Real Decreto-ley 11/1995, y se completó con el Real Decreto 509/1996. Posteriormente, 

se modificó parte del cuerpo de esta normativa europea mediante la Directiva 98/15/CE, y 

se transpuso con la aprobación del Real Decreto 2116/1998, que especificaba algunas 

variaciones del Real Decreto 509/1996. Estos avances en la política de aguas permitieron 

definir conceptos tan relevantes como el de las aguas residuales urbanas e industriales, así 

como los sistemas de recogida, tratamiento y vertido de las aguas residuales urbanas. 

La calidad de las aguas de consumo humano es otro de los enfoques clave que se ha 

ido abordando. En este sentido, a principios de 2023 ha entrado en vigor la Directiva 

2020/2184, que derogaba a la anterior Directiva 98/83/CE con efectos de 13 de enero de 

2023. La transposión de esta normativa implicó la aprobación de los Reales Decretos 

3/2023 y 2/2023, que derogaban el Real Decreto 140/2003 y modificaban los Reales 

Decretos 1798/2010 y 1799/2010, estos tres últimos provenientes de la Directiva anterior. 

De esta forma se configura un marco jurídico para proteger la salud humana de los efectos 

adversos de cualquier contaminación del agua de consumo, garantizando su salubridad y 

limpieza mediante la evaluación de parámetros microbiológicos, químicos e indicadores 

de calidad, entre otros. 

Desde una perspectiva legal, la Directiva 2000/60/CE, comúnmente conocida como 

Directiva Marco del Agua, constituye la piedra angular para la protección de las aguas 

superficiales continentales, las aguas costeras, las aguas de transición, y las aguas 

subterráneas. En este sentido, estableció un marco global y estratégico cuyos objetivos eran 

prevenir el deterioro y mejorar el estado de los ecosistemas acuáticos, fomentar un uso 

sostenible del agua, prevenir y reducir la contaminación y paliar los efectos de las sequías 

y las inundaciones. Poco tiempo después, y previo a la incorporación de la Directiva Marco 

del Agua a la legislación española, se dictó el Real Decreto Legislativo 1/2001, que 

refundía la legislación vigente en materia de aguas y derogaba a la anterior Ley 29/1985. 

Una vez aprobado el texto refundido, se transpuso la Directiva 2000/60/CE, dando lugar a 

la Ley 62/2003, que, en su artículo 129, modificaba el Real Decreto Legislativo 1/2001 
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para armonizarlo dentro del marco comunitario de actuación en el ámbito de la política de 

aguas. 

La Directiva Marco del Agua propició el desarrollo de otras normativas estrechamente 

relacionadas y que la complementaban, entre las que destacan: 

• Decisión 2455/2001/CE, por la que se aprueba la lista de 33 sustancias prioritarias 

en el ámbito de la política de aguas, incluidas las sustancias identificadas como 

sustancias peligrosas prioritarias, que se contempla en los apartados 2 y 3 del 

artículo 16 de la Directiva 2000/60/CE. 

• La Directiva 2006/118/CE, relativa a la protección de las aguas subterráneas 

contra la contaminación y el deterioro, y cuyo objetivo es prevenir y luchar contra 

la contaminación de las aguas subterráneas de la Unión Europea, incluyendo tanto 

medidas de evaluación del estado químico de las aguas como medidas para reducir 

la presencia de contaminantes. De esta forma, atiende a la exigencia de la 

Directiva 2000/60/CE, que anunciaba la adopción de medidas para prevenir y 

controlar la contaminación de las aguas subterráneas. Esta normativa se transpuso 

a través del Real Decreto 1514/2009. 

• La Directiva 2008/105/CE, relativa a las normas de calidad ambiental en el ámbito 

de la política de aguas, que planteaba entre sus objetivos el establecimiento de 

normas de calidad ambiental para las 33 sustancias prioritarias identificadas en la 

Decisión 2455/2001/CE y otros 8 contaminantes que ya estaban regulados en la 

Unión, según lo dispuesto en el artículo 16 de la Directiva 2000/60/CE, y que se 

incorporó a la legislación española mediante el actualmente derogado Real 

Decreto 60/2011. 

• La Directiva 2013/39/UE, que modifica las Directivas 2000/60/CE y 

2008/105/CE en cuanto a las sustancias prioritarias en el ámbito de la política de 

aguas, ampliando la lista de contaminantes prioritarios de 33 a 45 compuestos. 

Además, se introduce, por primera vez, en su artículo 8, el concepto de “lista de 

observación”, que ha de recoger temporalmente un número limitado de 

contaminantes emergentes, es decir, sustancias cuya información disponible 

indique que pueden suponer un riesgo significativo para el medio acuático pero 
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cuyos datos de seguimiento son insuficientes para la evaluación del riesgo. De 

esta forma, las listas de observación se actualizan cada 2 años, aunque se dispone 

de un periodo de seguimiento de hasta 4 años para proporcionar datos 

representativos que permitan realizar el proceso de asignación de prioridad de la 

Unión y, si fuera el caso, incluirlas en las listas de sustancias prioritarias. Esta 

normativa se introduce en el sistema jurídico español a través del Real Decreto 

817/2015, derogando el Real Decreto 60/2011. Esta regulación incluye en su 

anexo V una lista propia de 16 compuestos, denominados sustancias preferentes, 

que presentan un riesgo significativo para las aguas superficiales españolas debido 

a su especial presencia, toxicidad, persistencia y bioacumulación. 

• La Decisión de Ejecución (UE) 2015/495, que incluye la primera lista de 

observación, con 17 contaminantes emergentes recogidos en 10 grupos de 

sustancias.  

• La Decisión de Ejecución (UE) 2018/840, que deroga la primera lista de 

observación y configura la segunda, con 15 contaminantes emergentes recogidos 

en 8 grupos de sustancias. 

• La Decisión de Ejecución (UE) 2020/1161, que deroga la segunda lista de 

observación y constituye la tercera, con 19 contaminantes emergentes recogidos 

en 9 grupos de sustancias. 

• La Decisión de Ejecución (UE) 2022/1307, que deroga la tercera lista de 

observación y configura la cuarta, con 26 contaminantes emergentes recogidos en 

12 grupos de sustancias. 

El marco legislativo descrito hasta el momento, cuyo resumen se ilustra en la Figura 

3, no hace más ahondar en la necesidad de avances tecnológicos que permitan el 

tratamiento de aquellas sustancias con un impacto medioambiental considerable. Este 

proyecto pretende investigar algunos de los contaminantes emergentes recogidos en las 

listas de observación europeas, que son candidatos potenciales para ser incluidos en las 

listas prioritarias. De esta forma, se dispondría de un conocimiento tecnológico previo al 

posible establecimiento de normas de calidad ambiental que limiten su vertido en un futuro 

próximo. 
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Figura 3. Evolución de la legislación europea más relevantes en materia de protección de 

calidad de aguas contra las sustancias prioritarias y emergentes. 

 

Directiva 2000/60/CE 

➢ Mejorar el estado químico de las aguas. 

➢ Identificar las sustancias prioritarias con riesgo significativo para el medio ambiente. 

➢ Establecer normas de calidad medioambiental, expresadas como concentración máxima 

admisible o como media anual. 

Decisión 2455/2001/CE 

➢ Primera lista de 33 sustancias prioritarias que se deben controlar a nivel comunitario, 

incluidas las identificadas como peligrosas prioritarias. 

Directiva 2008/105/CE 

➢ Primera lista de normas de calidad ambiental para 33 sustancias prioritarias y otros 8 

contaminantes. 

➢ Controlar las sustancias prioritarias en las aguas superficiales. 

Directiva 2013/39/UE 

➢ Actualizar la Directiva 2008/105/CE, ampliando la lista de normas de calidad ambiental 

a 45 sustancias prioritarias y otros 8 contaminantes. 

➢ Fomentar el desarrollo de tecnologías innovadoras para el tratamiento de aguas. 

➢ Creación del concepto de “listas de observación”.  

Decisión de Ejecución (UE) 2018/840 

2ª Lista de observación: 15 contaminantes emergentes recogidos en 8 grupos. 

Decisión de Ejecución (UE) 2015/495 

1ª Lista de observación: 17 contaminantes emergentes recogidos en 10 grupos. 

Decisión de Ejecución (UE) 2020/1161 

3ª Lista de observación: 19 contaminantes emergentes recogidos en 9 grupos. 

Decisión de Ejecución (UE) 2022/1307 

4ª Lista de observación: 26 contaminantes emergentes recogidos en 12 grupos. 



 

CAPÍTULO I: Introducción  

 

 

 
 

32 
 

1.3 Eliminación de contaminantes emergentes 

en disolución acuosa 

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas, entre los que se encuentran 

procesos como la sedimentación, la coagulación-floculación, la filtración con arena o los 

tratamientos biológicos, generalmente no son adecuados para la eliminación de gran parte 

de los contaminantes emergentes. Por esta razón, el rendimiento de eliminación de estos 

compuestos recalcitrantes no alcanza valores significativos en las estaciones depuradoras 

de aguas residuales (Ahmed et al., 2017; Petrović et al., 2003; Plakas & Karabelas, 2012; 

Saleh et al., 2020; Vagı & Petsas, 2017). 

La problemática asociada al agua hará que el desarrollo de alternativas que permitan 

un tratamiento eficaz para la eliminación de los contaminantes emergentes sea un aspecto 

clave en los próximos años. En este sentido, tecnologías como la extracción líquido-

líquido, la adsorción y los procesos de oxidación química se posicionan como candidatos 

potenciales en este campo (A. Quiroz et al., 2011; Karungamye, 2020; Kaur et al., 2019; 

Kumar et al., 2022; Narenderan et al., 2019; Narenderan & Meyyanathan, 2019; 

Rodriguez-Narvaez et al., 2017; Saleh et al., 2020; Samsidar et al., 2018; Timofeeva et al., 

2017; Vagı & Petsas, 2017). 

1.3.1 Extracción líquido-líquido 

La extracción líquido-líquido permite la separación de uno o varios solutos presentes 

en una mezcla, denominada alimento, por contacto con una segunda fase líquida, el 

disolvente, que ha de presentar una inmiscibilidad total o parcial con la primera. De esta 

forma, se produce una transferencia de materia desde el disolvente portador al disolvente 

de extracción, generándose una fase rica en el disolvente de extracción (extracto) y otra en 

la que predominará el disolvente portador (refinado). Resulta evidente, por tanto, que esta 

operación precisa de una primera etapa de mezclado del alimento con el disolvente, durante 

un cierto periodo de tiempo para alcanzar el equilibrio, seguido de una segunda etapa de 

separación de fases. Ambos pasos se encuentran íntimamente relacionados ya que, por 

ejemplo, una agitación vigorosa favorece la transferencia del soluto de una fase a otra, 
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disminuyendo el tiempo para alcanzar el equilibrio termodinámico, pero puede dificultar 

la separación de fases debido a la formación de emulsiones, lo que requeriría el empleo de 

centrifugación (Berk, 2018; Dahuron et al., 2008). 

Los procesos de extracción comerciales generalmente incluyen otras operaciones 

unitarias auxiliares, a fin de aislar el producto deseado, recuperar el disolvente del extracto 

para su reutilización o purgar los compuestos no deseados del proceso. Otros aspectos 

relevantes implicados en la implantación del proceso de extracción a escala industrial son 

la elección del tipo de equipo empleado para el contacto líquido-líquido y la separación de 

fases, la temperatura de operación o la eliminación de los residuos del disolvente de 

extracción en el refinado (Dahuron et al., 2008). 

La viabilidad del proceso de extracción depende principalmente de la correcta elección 

del disolvente, que depende de multitud de factores: elevados coeficientes de reparto, 

capacidad de carga, estabilidad química y selectividad hacia el soluto deseado; viscosidad 

y solubilidad mutua entre el disolvente de extracción y portador pequeñas; seguridad y 

requerimientos medioambientales favorables; bajo punto de congelación para evitar la 

necesidad de calentamiento; disponibilidad y coste adecuados; capacidad para regenerar el 

disolvente de forma sencilla y económica; etc (Dahuron et al., 2008). En muchas ocasiones, 

se ha de llegar a una situación de compromiso entre todos ellos, dándose más peso a unos 

u otros en función del contexto social, económico y político del momento. 

El endurecimiento de la política medioambiental en los últimos años ha propiciado la 

búsqueda de disolventes alternativos a los tradicionales que supongan un menor impacto 

en el ecosistema, cobrando cada vez más interés los terpenos, terpenoides y sus mezclas 

eutécticas. 

Incluidos dentro de los metabolitos secundarios, los terpenos y terpenoides constituyen 

el grupo de compuestos de origen vegetal más numeroso y variado, conociéndose más de 

80.000 sustancias hasta la fecha (Zhou & Pichersky, 2020). Inicialmente, el término 

terpeno hacía referencia a hidrocarburos simples derivados de la unidad básica de isopreno 

(2-metil-1,3-butadieno), mientras que los terpenoides englobaban aquellas moléculas 

orgánicas que presentaban un esqueleto de isopreno recurrente, pero contenían diferentes 
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grupos funcionales. Sin embargo, en la actualidad ambos términos se emplean, con carácter 

general, indistintamente (Boncan et al., 2020; Croteau et al., 2000; Eggersdorfer, 2000; 

LaLonde, 2005; Perveen, 2018; Rodríguez-Llorente et al., 2020; Yadav et al., 2014). Esta 

es la razón por la que a lo largo de este documento ambos términos se considerarán 

sinónimos. 

Los terpenos se clasifican en función del número de unidades de isopreno (C5H8) que, 

como se muestra en la Tabla 5, configura su esqueleto hidrocarbonado. Dentro de cada 

grupo, se distinguen estructuras monocíclicas, policíclicas y acíclicas, siendo los 

sesquiterpenoides los que mayor variedad estructural presentan (LaLonde, 2005). 

Tabla 5. Clasificación de los terpenos. 

Tipo Nº de átomos de carbono Nº de unidades del isopreno 

Hemiterpenoides 5 1 

Monoterpenoides 10 2 

Sesquiterpenoides 15 3 

Diterpenoides 20 4 

Sesterterpenoides 25 5 

Triterpenoides 30 6 

Tetraterpenoides 40 8 

Politerpenoides > 40  > 8 

Según la denominada regla del isopreno, los terpenos se construyen mediante uniones 

cabeza-cola de unidades de isopreno, también llamadas acoplamientos regulares, aunque 

se han encontrado otros tipos de uniones en la naturaleza, como los acoplamientos 

irregulares cabeza-cabeza, cabeza-cola o cabeza-mitad. En la Figura 4, se representan los 

diez patrones de acoplamiento de unidades de isopreno más comunes en estos productos 

naturales (Carsanba et al., 2021; Christianson, 2017; Croteau et al., 2000; Kobayashi & 

Kuzuyama, 2019; Zhang et al., 2017). 

Los terpenos presentan una gran variedad de aplicaciones, entre las que destacan 

aquellas relacionadas con la industria farmacéutica, cosmética y alimentaria (Ben Salha et 

al., 2019; Perveen, 2018; Zwenger & Basu, 2008). Actualmente se están investigando como 

posibles sustitutos de los disolventes derivados del petróleo, pues se trata de compuestos 
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renovables que presentan una menor peligrosidad e impacto ambiental. Además, debido a 

su naturaleza hidrofóbica, los terpenos se han empleado recientemente en la extracción de 

compuestos orgánicos de soluciones acuosas (Boutekedjiret et al., 2014; Rodríguez-

Llorente et al., 2020).  

 

Figura 4. Patrones de acoplamiento de unidades de isopreno en la formación de terpenos 

(Kobayashi & Kuzuyama, 2019). 

También han cobrado cada vez más relevancia los denominados “disolventes 

eutécticos”, sistemas formados por dos o más compuestos que presentan un valor mínimo 

en su temperatura de fusión en comparación con cualquiera de los constituyentes puros de 

partida (Zainal-Abidin et al., 2017). En este sentido, la formulación de disolventes 

eutécticos a partir de terpenos amplía el número de disolventes naturales disponibles para 

su aplicación a temperatura ambiente, manteniendo las ventajas que caracterizan a los 

compuestos puros, como son su biodegradabilidad y baja toxicidad (Rodríguez-Llorente et 

al., 2020). El gran potencial que presentan los terpenos y sus mezclas eutécticas como 

agentes de extracción los ha posicionado en el punto de mira de numerosas investigaciones. 
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1.3.2 Adsorción 

La adsorción es un fenómeno de superficie que describe la transferencia de materia de 

uno o más compuestos desde el seno de un fluido, líquido o gas, hasta la superficie de una 

fase líquida o sólida. De esta forma, el adsorbato es el compuesto que se transfiere de una 

fase a otra y el adsorbente el que proporciona la superficie sobre la que se quedará 

adsorbido. Al tratarse de un proceso superficial, el adsorbato no se difunde en la estructura 

del adsorbente, lo que lo diferencia de los procesos de absorción. El proceso de 

transferencia de materia inverso se denomina desorción (Artioli, 2008).  

Entre los diversos tipos de adsorción, uno de los más comunes y relevantes es aquel 

en el que interviene una fase sólida como adsorbente. En estos casos, y al tratarse de un 

fenómeno superficial, la porosidad del material posee una influencia considerable en el 

proceso. Las interacciones entre la superficie sólida y las sustancias adsorbidas pueden ser 

de naturaleza física (fisisorción), química (quimisorción) o una combinación de ambas. Es 

decir, mientras que la primera describe todas las interacciones electrostáticas débiles, 

incluidas las interacciones de Van Der Waals, dipolo-dipolo y fuerzas de London, la 

quimisorción se produce cuando el adsorbato forma un enlace químico (normalmente 

covalente) con el sólido, compartiendo o transfiriendo electrones. Las interacciones de 

naturaleza química suelen ser dos órdenes de magnitud más fuertes que las de las especies 

fisisorbidas (Alaqarbeh, 2021; Artioli, 2008; Sims et al., 2019). 

La transferencia de materia en los procesos de adsorción tiene lugar en tres etapas. En 

primer lugar, se transporta el adsorbato desde el seno de la fase fluida hasta la superficie 

externa del sólido a través de la capa límite (difusión externa). A continuación, ocurre la 

transferencia del adsorbato desde la superficie hasta los centros activos de adsorción que 

se encuentran en el interior de los poros (difusión interna o intrapartícula), donde 

finalmente el soluto se adhiere al centro activo mediante interacciones físicas o químicas 

(adsorción). Desde el punto de vista cinético, las etapas controlantes suelen ser la difusión 

externa o interna, ya que la adsorción es prácticamente instantánea. No obstante, se puede 

mejorar la cinética del proceso aumentando la agitación (que favorece la difusión externa 

disminuyendo el espesor de la capa límite) y reduciendo el tamaño de partícula (favorece 

la difusión interna). Algunos de los modelos cinéticos más empleados son el de pseudo-
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primer orden, pseudo-segundo orden, Elovich, Weber-Morris o Bangham (Bonilla-

Petriciolet et al., 2017; Largitte & Pasquier, 2016; J. Wang & Guo, 2020). 

En los procesos de adsorción fluido-sólido, la representación del equilibrio a una 

determinada temperatura se realiza mediante la relación entre la cantidad adsorbida y la 

presión parcial, en sistemas gas-sólido, o la concentración en la fase líquida en sistemas 

líquido-sólido. Estas curvas se conocen como isotermas de adsorción y, en sistemas gas-

sólido, son ampliamente utilizadas para la caracterización de la estructura porosa de los 

adsorbentes, clasificándose según la IUPAC en los 6 grupos mostrados en la Figura 5 

(Thommes et al., 2015). 

 

Figura 5. Clasificación de las isotermas de adsorción en fase gas recomendada por la 

IUPAC (Thommes et al., 2015). 

Por otro lado, las isotermas de adsorción en sistemas líquido-sólido suelen clasificarse 

atendiendo a su forma y curvatura según lo mostrado en la Figura 6, aportando información 

sobre la naturaleza física del adsorbato y la superficie del adsorbente, así como sobre la 

superficie específica de este último. Estas curvas de equilibrio se dividen en 4 clases según 

su pendiente inicial, dividiéndose a su vez en otros cuatro subgrupos en función de la parte 

superior de la curva y los cambios en la pendiente. Cabe resaltar que este criterio se propuso 

atendiendo a una descripción cualitativa, carente de fundamento matemático. Sin embargo, 

se han desarrollado multitud de modelos matemáticos que permiten describir las isotermas 

de adsorción, entre los que destacan los modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-

Radushkevich y Brunauer-Emmet-Teller (Bonilla-Petriciolet et al., 2017).  
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Figura 6. Clasificación de Giles para las isotermas de adsorción en fase líquida. 

La capacidad y la cinética de adsorción están relacionadas, no solo con la fase sólida 

empleada como adsorbente, sino con la naturaleza fisicoquímica del adsorbato y las 

condiciones del medio líquido. Entre las principales variables asociadas a las propiedades 

del adsorbente destacarían: la superficie específica, el tamaño de partícula y la distribución 

de tamaño de poro. Dentro de la naturaleza físicoquímica del adsorbato se incluirían: el 

peso y tamaño molecular; la solubilidad, polaridad y grado de ionización; y sus grupos 

funcionales. Por último, las condiciones del medio líquido consideran aspectos como: el 

pH y la fuerza iónica; la temperatura; y la presencia de otros compuestos que puedan 

interferir en el proceso de adsorción (Ahnert et al., 2003; Cheremisinoff, 2019; Saravia & 

Frimmel, 2008; Suzuki & Suzuki, 1990).  

El adsorbente es una pieza fundamental para la viabilidad del proceso de adsorción, 

siendo preciso que disponga no solo de una estructura porosa que genere una elevada área 

superficial, sino que el tiempo de equilibrio sea lo más corto posible. Además, los 

materiales deben de ser económicos, fácilmente regenerables e inocuos. Entre los 

principales adsorbentes convencionales destacan las resinas poliméricas, las zeolitas, las 

arcillas, el gel de sílice o la alúmina. Sin embargo, el material adsorbente más utilizado a 
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nivel mundial, y el más antiguo, es el carbón activado. Este sólido se ha aplicado con éxito 

en la eliminación de una gran variedad de contaminantes, orgánicos e inorgánicos, 

caracterizándose por sus elevadas superficies específicas. Además, la síntesis del carbón 

activo precisa de un precursor con un contenido en carbono elevado, por lo que abre la 

posibilidad al empleo de precursores biomásicos, como los lodos de depuradora, que 

puedan propiciar la valorización de residuos y favorecer la economía circular (Bonilla-

Petriciolet et al., 2017; Gupta et al., 2009; Singh et al., 2018). 

1.3.3 Procesos de oxidación 

Los procesos de oxidación agrupan una serie de técnicas, entre las que destacan la 

oxidación húmeda (catalítica y no catalítica), la oxidación húmeda supercrítica y los 

procesos avanzados de oxidación. La inclusión, o no, de los procesos de oxidación húmeda 

dentro de los procesos de oxidación avanzada atiende a criterios arbitrarios en función de 

la fuente bibliográfica consultada. Es decir, si estos últimos se definen como procesos 

basados en la generación de radicales libres para la eliminación de contaminantes, la 

oxidación húmeda podría incluirse dentro de los procesos de oxidación avanzada, mientras 

que si se considera como requisito adicional para su inclusión la necesidad de operar en 

condiciones cercanas a la presión atmosférica y temperatura ambiente han de clasificarse 

como un grupo aparte (Benitez et al., 2011; Rodríguez et al., 2006; Serra-Pérez et al., 2019).  

1.3.3.1 Procesos de oxidación húmeda catalítica y no catalítica 

Los procesos de oxidación húmeda no catalítica (WAO, Wet Air Oxidation) y 

oxidación húmeda catalítica (CWAO, Catalytic Wet Air Oxidation) se fundamentan en el 

empleo de oxígeno molecular disuelto en la fase acuosa, procedente de una corriente de 

aire u otra enriquecida en oxígeno, como agente oxidante (Garcia et al., 2005).  

Aunque la naturaleza de los compuestos orgánicos influye, las condiciones de 

operación de los procesos WAO generalmente oscilan en el intervalo 150-350 ºC y 20-200 

bar, siendo imprescindible que la presión se encuentre por encima de la de vapor a la 

temperatura de operación fijada para garantizar el estado líquido de la mezcla. Sin 

embargo, el empleo de catalizadores, como ocurre en los procesos CWAO, permite 
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disminuir el tiempo de residencia del reactor y operar en condiciones más suaves de 

temperatura (120-250 ºC) y presión (15-50 bar), reduciendo los costes de inversión y 

operación. Esta moderación en las condiciones de operación dependerá de la actividad del 

catalizador empleado (Garcia et al., 2005; Mantzavinos et al., 1999; Rodríguez et al., 2006).  

Otra de las características clave es la formación de sustancias orgánicas refractarias, 

normalmente compuestos oxigenados de bajo peso molecular, entre los que destacan los 

ácidos fórmico, acético y oxálico. En el caso de los procesos WAO, la proporción de estos 

productos a la salida del reactor se encuentra entre el 5 y el 10 % del carbono orgánico total 

del influente de partida. Sin embargo, los procesos catalizados permiten obtener grados de 

oxidación más elevados, pudiéndose alcanzar incluso la mineralización completa de los 

contaminantes. Por tanto, mientras que los procesos WAO presentan una eliminación de 

DQO entre el 75 y 90%, los procesos CWAO alcanzan valores de hasta un 99 % (Imamura, 

1999; Kolaczkowski et al., 1999; Luck, 1996, 1999; Pariente et al., 2022). 

En lo referente al mecanismo de reacción y a la cinética de los procesos de oxidación 

húmeda, cabe resaltar el carácter bifásico, o multifásico, de los mismos. Es decir, 

intervienen una fase gaseosa (que contiene el oxígeno que actúa como agente oxidante), 

una líquida (donde se produce la oxidación a partir de la fase activa formada a partir del 

oxígeno disuelto) y, en procesos CWPO con catalizadores heterogéneos, una sólida 

(Levenspiel, 1998). Este hecho hace que las cinéticas de difusión posean una influencia 

considerable, actuando como resistencias, representadas en la Figura 7, y disminuyendo la 

velocidad del proceso.  

De forma general, las etapas en este tipo de sistemas, que presentan 1 (WAO y CWAO 

con catalizadores homogéneos) o 2 (CWAO con catalizadores heterogéneos) interfases, 

incluyen:  

(i) Transferencia de materia del oxígeno en la fase gas a la interfase gas/líquido. 

(ii) Transferencia de materia del oxígeno molecular en la interfase gas/líquido al seno 

del fluido. 

(iii) Transferencia de materia de las especies disueltas a la superficie del catalizador. 

(iv) Difusión intrapartícula de las especies reactivas a los centros activos. 
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(v) Adsorción de especies en los sitios activos y reacción en la superficie del 

catalizador. 

(vi) Desorción y difusión a la fase líquida.  

 

Figura 7. Resistencias desde un reactivo en fase gas hasta el catalizador sólido.  

En el caso de los gases poco solubles, como el oxígeno, la resistencia a la transferencia 

de materia en la película de la fase gas es despreciable en comparación con la de la película 

de la capa líquida, por lo que la etapa controlante en la interfase gas/líquido sería esta última 

(Bhargava et al., 2006).   

Los procesos de oxidación húmeda no catalíticos normalmente ocurren por vía 

radicalaria, cuyas reacciones se agrupan en las siguientes etapas (Bhargava et al., 2006): 

1º. Iniciación: 

RH → R  + H  [1] 

O2 → O  + O  [2] 

H2O → OH  → H  [3] 

RH + O2 → R  + HO2  [4] 

H2O + O2  → H2O2 + O2  [5] 

H2O + O2 → HO2  + HO  [6] 

RH + O2 + RH → 2R  + H2O2 [7] 
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2º. Propagación:  

R  + O2 → ROO  [8] 

ROO  + RH → ROOH + R  [9] 

O  + H2O → HO  + HO  [10] 

RH + HO2  → R  + H2O2 [11] 

H  + H2O → HO  + H2 [12] 

ROOH → RO  + HO  [13] 

RH + HO  → R  + H2O [14] 

3º. Terminación: 

2ROO  → ROOR + O2 [15] 

2HO2  → H2O2 + O2 [16] 

HO2  + OH  → H2O + O2 [17] 

Sin embargo, los mecanismos de reacción para los procesos CWAO dependen del 

catalizador empleado, siendo los más comunes: 

• Mecanismo radicalario: la etapa de iniciación ocurre sobre la superficie del 

catalizador, la propagación en la fase líquida y la terminación lo hace en la fase 

líquida o en la fase sólida en función de la dosis de catalizador empleada. En este 

último caso, se produce por un mecanismo de radicales libres heterogéneo-

homogéneo (Bhargava et al., 2006; Kolaczkowski et al., 1999; Levec & Pintar, 

2007; Makatsa et al., 2021; Pintar & Levec, 1992; Sadana & Katzer, 1974). 

• Mecanismo de coordinación: implica la oxidación de un sustrato coordinado por 

un ion metálico. La forma oxidada del metal se regenera posteriormente por 

reacción de la forma reducida con el oxígeno (Bhargava et al., 2006; Vaschetto et 

al., 2019). 

• Mecanismo redox o de Mars-Van Krevelen: el sustrato es oxidado a través del 

oxígeno de la red de la capa superficial del catalizador, y la forma reducida 

resultante es posteriormente reoxidada por el oxígeno, regenerando el catalizador  

(Bhargava et al., 2006; Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2017; Q. Jing & Li, 
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2019; Ou, Daly, Chansai, et al., 2022; Ou, Daly, Fan, et al., 2022; L. Wang et al., 

2023). 

• Modelos de adsorción: suponen que la reacción tiene lugar entre varias especies 

adsorbidas sobre la superficie del catalizador (modelo de Langmuir-Hinshelwood 

Hougen-Watson) o sobre una especie adsorbida que reacciona con otra especie 

adsorbida (modelo de Eley-Rideal). El mecanismo Eley-Rideal es menos común 

en sistemas multifásicos (Bhargava et al., 2006; Chorkendorff & 

Niemantsverdriet, 2017; Makatsa et al., 2021; Ou, Daly, Fan, et al., 2022). 

Entre los aspectos fundamentales para los catalizadores heterogéneos, destacan su 

preparación y caracterización, la estabilidad y desactivación, y la reutilización y 

regeneración, mientras que para los catalizadores homogéneos influyen factores como el 

estado de oxidación del ion metálico, el tipo de contraanión, su solubilidad y posterior 

separación y recuperación. La etapa de separación final en los sistemas homogéneos suele 

encarecer los costes de inversión y operación, especialmente si el compuesto a recuperar 

es tóxico. Los primeros estudios de CWAO se realizaron empleando catalizadores 

heterogéneos, normalmente procedentes de sales solubles de metales de transición, entre 

los que destacan el cobre, hierro, níquel, cobalto y manganeso (Bhargava et al., 2006; G. 

Jing et al., 2016; Kolaczkowski et al., 1999).  

Los catalizadores heterogéneos pueden dividirse en dos categorías: los basados en 

metales nobles y los que emplean otros tipos de metales como fase activa, aunque en los 

últimos años también se ha descrito el empleo de carbones activos sin ninguna fase activa. 

Con respecto al primero de los grupos, destaca principalmente el empleo de metales como 

el cobre, manganeso, cobalto, níquel y bismuto, entre otros. Su principal ventaja frente a 

los metales nobles es su bajo coste, aunque la actividad catalítica es menor y la lixiviación 

del metal supone que la estabilidad del catalizador se vea comprometida. Por tanto, el 

principal reto de estos catalizadores está relacionado principalmente con la síntesis de 

materiales que mejoren la integración de la fase activa en la matriz sólida, disminuyendo 

la lixiviación y favoreciendo su estabilidad. Por otro lado, entre los metales nobles 

empleados en los catalizadores para procesos CWAO se incluyen el rutenio, rodio, platino, 

iridio, oro y plata, entre otros. Algunos de los soportes más empleados en los procesos 
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heterogéneos son la alúmina (Al2O3), ceria (CeO2), titania (TiO2) y zirconia (ZrO2), así 

como carbón activo o grafitos de alta superficie específica (G. Jing et al., 2016; Rodríguez 

et al., 2008). El desarrollo de catalizadores soportados en carbón activo procedente de lodos 

de depuradora permite la valorización de estos residuos y promueve la economía circular 

(Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Gupta et al., 2009; Singh et al., 2018). 

1.3.3.2 Procesos de oxidación avanzada  

Los Procesos de Oxidación Avanzada (AOPs, Advanced Oxidation Processes) suelen 

aplicarse en condiciones de operación de presión y temperatura cercanas a las ambientales. 

Estos procesos se basan en la oxidación de los contaminantes mediante la generación de 

radicales hidroxilo, que no solo presentan elevados potenciales de oxidación (2,8 V), sino 

que además su baja selectividad les confiere una gran versatilidad en cuando a la diversidad 

de contaminantes que degradan. La inestabilidad de los radicales hidroxilo, debido a su 

elevada reactividad, precisa de una generación in situ de manera continuada para este tipo 

de procesos. En este sentido, atendiendo al empleo, o no, de radiación ultravioleta para la 

producción de radicales, los AOPs pueden clasificarse según se muestra en la Tabla 6 

(Mahamuni & Adewuyi, 2010; Oller et al., 2011; Oturan & Aaron, 2014; Rodriguez-

Narvaez et al., 2017).  

Tabla 6. Clasificación de los Procesos de Oxidación Avanzada. 

Fotoquímicos No fotoquímicos 

Fotólisis con radiación UV (UV) Ozonización en medio alcalino (O3/OH‐) 

Peróxido de hidrógeno y radiación 

ultravioleta (H2O2/UV) 
Ozonización con peróxido de hidrógeno (O3/H2O2) 

Ozono y radiación ultravioleta (O3/UV) Ozonización catalítica (O3/Catalizador) 

Ozono, peróxido de hidrógeno y 

radiación ultravioleta (O3/H2O2/UV) 

Procesos Fenton y relacionados  

(Fe2+‐Fe3+ /H2O2 ó H2O2/catalizador sólido) 

Foto‐Fenton y relacionados  

(Fe2+/H2O2/UV ó catalizador/H2O2/UV) 

Oxidación electroquímica/electrocatalítica 

 Electro‐Fenton 

Fotocatálisis heterogénea 

(catalizador/O2/UV) 

Tratamientos con ultrasonidos  

(O3/US ó H2O2/US) 

Sono‐Fenton (Fe2+‐Fe3+/H2O2/US) 
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El coste de los reactivos empleados, como de O3, H2O2 y radiación UV, hace que estos 

procesos se empleen principalmente en efluentes con niveles de DQO relativamente bajos, 

menores de 1 g/L (Mahamuni & Adewuyi, 2010; Oller et al., 2011; Oturan & Aaron, 2014; 

Rodriguez-Narvaez et al., 2017). 

Entre todas las técnicas agrupadas en los AOPs, los procesos Fenton homogéneos y 

heterogéneos constituyen uno de los más antiguos y efectivos. Esta técnica se basa en la 

adición de sales de hierro (Fenton homogéneo), o de catalizadores sólidos que contienen 

este metal como fase activa (Fenton heterogéneo, también denominada oxidación húmeda 

promovida por peróxido de hidrógeno, Catalytic Wet Peroxide Oxidation o CWPO), para 

iniciar la descomposición catalítica del peróxido de hidrógeno en radicales hidroxilo, a 

través de un esquema de reacciones radicalarias que puede resumirse según las siguientes 

ecuaciones (Bracamontes-Ruelas et al., 2022; Pera-Titus et al., 2004; Rueda Márquez et 

al., 2018): 

1º. Iniciación: 

H2O2 + Fe2+ → Fe3+ + OH ̶  + OH [18] 

H2O2 + Fe3+ → Fe2+ + H+ + OOH [19] 

2º. Propagación:  

OH + H2O2 → OOH + H2O [20] 

OOH + H2O2 → OH + H2O +O2 [21] 

3º. Terminación: 

Fe2+ + OH → Fe3+ + OH ̶ [22] 

OOH + Fe3+ → Fe2+ + H+ + O2 [23] 

OOH + Fe2+ → Fe3+ + HOO ̶  [24] 

OH + OOH → H2O + O2 [25] 

Los radicales hidroxilo generados oxidan la materia orgánica mediante: eliminación 

de un átomo de hidrógeno, produciendo radicales libres orgánicos y agua (ecuación [26]); 

adición de los radicales a un compuesto insaturado, alifático o aromático, generando 
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especies radicalarias (ecuación [27]); sustitución del heteroátomo por el grupo hidroxilo en 

compuestos aromáticos sustituidos, como los clorofenoles (ecuación [28]) (Carey, 2003; 

Chen & Pignatello, 1997; Huang et al., 1993; Rueda Márquez et al., 2018). 

CxHyOH + OH → CxHy‐1HO  + H2O [26] 

CxHy + OH → CxHy(OH)
 

 [27] 

CxHyClOH + OH → CxHy(HO)2  + HCl [28] 

Estos procesos han destacado en el tratamiento de aguas debido, no solo a la 

abundancia de hierro y su carácter relativamente inocuo, sino a su capacidad para activar 

el peróxido de hidrógeno sin un aporte de energía externo, permitiendo operar a presión 

atmosférica y temperatura ambiente. El medio de reacción de estos procesos se encuentra 

en condiciones ácidas, presentando actividades catalíticas óptimas a valores de pH cercanos 

a 3. De esta forma, se garantiza que la concentración de especies activas de hierro sea 

máxima y la velocidad de descomposición del agua oxigenada menor. Valores de pH 

inferiores a 2 no generan la descomposición del peróxido de hidrógeno, mientras que la 

pérdida de eficacia en medio básico se relaciona con la transición del hierro de la forma 

ferrosa hidratada a especies férricas coloidales, que descomponen el peróxido de hidrógeno 

en oxígeno y agua sin promover la formación de radicales libres (Kwon et al., 1999; 

Rodríguez et al., 2006). La temperatura del proceso presenta efectos contrapuestos, 

favoreciendo su cinética, pero disminuyendo la estabilidad del agua oxigenada, que se 

descompone directamente en agua y oxígeno sin formar radicales. En este sentido, 

temperaturas cercanas a 50 ºC permiten alcanzar una mejora en la cinética, sin 

comprometer la estabilidad del peróxido de hidrógeno para reducir su dosis (Jones, 1999; 

Pignatello et al., 2006; Sievers, 2011; Zazo et al., 2005, 2006). 

A diferencia de las desventajas de los procesos Fenton homogéneos, las reacciones 

CWPO evitan la necesidad de eliminar los lodos de hierro en el efluente, ya que el metal 

se encuentra localizado en la superficie del catalizador sólido. Esto facilita su recuperación 

y reutilización. Al igual que lo mencionado en los procesos heterogéneos CWAO, la 

viabilidad de los catalizadores sólidos está condicionada a su actividad y estabilidad física, 

química y mecánica en las condiciones de operación. La elevada solubilidad de las especies 

de hierro, especialmente a valores de pH bajos, generalmente implica lixiviados de la fase 
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activa en el medio acuoso considerables, lo que compromete la estabilidad y eficacia del 

catalizador. Aunque sigue siendo la fase activa más empleada, también se están estudiando 

otras especies que permitan sustituir al hierro en los procesos CWPO, entre las que destacan 

Cu2+, Mn2+, y Co2+. Los soportes más frecuentes incluyen el carbón activo, las arcillas 

pilareadas, la sílice, las zeolitas, los tamices moleculares mesoporosos y la alúmina 

(Matatov-Meytal & Sheintuch, 1998; Rueda Márquez et al., 2018). Por tanto, la síntesis de 

carbones activos a partir de lodos de depuradora que actúen como soporte en los 

catalizadores permite la valorización de estos residuos y promueve la economía circular 

(Bonilla-Petriciolet et al., 2017; Gupta et al., 2009; Singh et al., 2018). 
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Capítulo II 

CAPÍTU LO II: Objetivos y alcance 

2.1 Objetivos generales 

La presente Tesis Doctoral se centra en el estudio de diversas alternativas para el 

tratamiento de contaminantes emergentes presentes en disolución acuosa y recogidos en 

las Listas de Observación de la Unión Europea.  

Entre los principales grupos de contaminantes que más preocupación e interés están 

suscitando se encontrarían los fármacos y los pesticidas. Por esta razón, se han 

seleccionado como las sustancias más representativas para la propuesta y evaluación de 

procesos de extracción líquido-líquido, adsorción, oxidación húmeda (catalítica y no 

catalítica) y oxidación promovida por peróxido de hidrógeno.  
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2.2 Objetivos específicos 

La consecución de los objetivos generales mencionados previamente se ha concretado 

en los siguientes objetivos específicos: 

• Propuesta y evaluación de disolventes de extracción alternativos, basados en 

terpenoides y disolventes eutécticos, que presenten una elevada afinidad por los 

contaminantes emergentes y que supongan una toxicidad menor a los 

convencionales. 

• Síntesis de materiales con propiedades fisicoquímicas prometedoras para su 

aplicación en procesos catalíticos y/o de adsorción. 

• Valorización de residuos mediante procesos pirolíticos para la síntesis de 

materiales carbonosos. 

• Realización de pruebas de concepto en las que se empleen matrices acuosas reales 

y/o se evalúe la reutilización de disolventes de extracción, catalizadores o 

adsorbentes. 

• Influencia de diversas variables de operación según la técnica de tratamiento 

analizada: relación disolvente/alimento; pH; temperatura; presión; dosis de 

catalizador; etc. 

• Desarrollo de modelos cinéticos representativos de los procesos de reacción. 
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Capítulo III 

CAPÍTU LO III: Materiales y métodos 

En este capítulo se resume el procedimiento experimental seguido para la consecución 

de los resultados obtenidos en las publicaciones recogidas en los Anexos, así como de las 

instalaciones utilizadas y las técnicas de análisis requeridas. 

Para ello, se han agrupado los procesos de extracción, por un lado, y los procesos de 

oxidación y adsorción, por otro. Dentro de los primeros se han detallado aspectos como la 

selección del disolvente mediante simulación molecular, la preparación de las mezclas 

eutécticas, los procesos de extracción en discontinuo y en continuo, la regeneración y 

reutilización del disolvente y las técnicas analíticas para la caracterización del refinado. 

Con respecto al segundo grupo, se ha abordado la síntesis y caracterización de los 

materiales carbonosos empleados como catalizadores y/o adsorbentes, las reacciones WAO 

y CWAO, el proceso CWPO, los blancos de adsorción y la caracterización del efluente 

acuoso tras las reacciones de oxidación. 
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3.1 Extracción líquido-líquido 

3.1.1 Selección del disolvente de extracción mediante 

simulación molecular con COSMO-RS 

La selección inicial de los disolventes de extracción se realizó mediante simulación 

molecular con el método COSMO-RS (Conductor-like Screening Model for Real 

Solvents), utilizando el software COSMOtherm (versión 19.0.4). Sin embargo, puesto que 

los contaminantes emergentes (ciprofloxacina, trimetoprima, sulfametoxazol, acetamiprid, 

imidacloprid y tiametoxam) y los terpenos considerados no se encuentran en su base de 

datos, se empleó el software Turbomole 7.4 para obtener y optimizar las geometrías 

moleculares, seleccionando el método de solvatación continua COSMO con un nivel 

computacional BP86/TZVP y obteniendo la geometría de mínima energía mediante un 

cálculo de punto único. De esta forma, la información completa de la molécula optimizada 

se almacena en un archivo que se puede introducir en el software COSMOtherm para el 

cálculo de una gran variedad de parámetros termodinámicos. La afinidad de los disolventes 

de extracción por cada uno de los antibióticos y pesticidas neonicotinoides se evaluó a 

partir de los coeficientes de actividad a dilución infinita, considerando una temperatura de 

50 °C y una fracción molar del contaminante en el disolvente de 5·10-5, a fin de garantizar 

la región de dilución infinita. Los disolventes eutécticos se han simulado como una mezcla 

de dos compuestos diferentes con la composición del punto eutéctico. 

3.1.2 Preparación de disolventes eutécticos 

Las tres mezclas eutécticas seleccionadas como disolventes de extracción se 

prepararon a partir de sus compuestos puros, empleando como proporción la composición 

en el punto eutéctico característica para cada una de ellas. Las fracciones molares de timol 

empleadas fueron 0,56, 0,44 y 0,33 en las mezclas (timol + ácido dodecanoico), (timol + 

ácido decanoico) y (timol + ácido octanoico), respectivamente. Para agilizar el proceso de 

síntesis, puesto que las temperaturas de fusión para los disolventes eutécticos anteriores 

son aproximadamente -2, 14 y 33 °C, se empleó un baño termostático a 50 °C con agitación 

magnética hasta obtener una mezcla líquida homogénea. 



 

3.1 Extracción líquido-líquido 

 

 

 
 

53 
 

3.1.3 Proceso en discontinuo 

La extracción líquido-líquido en discontinuo se llevó a cabo introduciendo el alimento 

acuoso junto con el disolvente de extracción en viales de vidrio de 8 mL. Las relaciones 

volumétricas disolvente/alimento empleadas fueron: 0,10; 0,25; 0,50; 1,00 y 2,00. El 

contacto entre fases se realizó bajo agitación magnética y a temperatura constante, 

empleando una placa de agitación con calefacción IKA C-MAG HS 7, durante un total de 

12 horas. A continuación, se dejó reposar las fases durante 4 horas, a fin de facilitar la 

separación del extracto y del refinado mediante el uso de pipetas Pasteur de vidrio. En la 

Figura 8 se representa un esquema de la instalación empleada en el proceso de extracción 

en discontinuo.  

 

Figura 8. Instalación experimental para la extracción líquido-líquido en discontinuo. 

Los disolventes de extracción empleados para los procesos de extracción en 

discontinuo fueron 2 terpenoides (timol y carvacrol), 3 disolventes eutécticos (timol + 

ácido dodecanoico, timol + ácido decanoico y timol + ácido octanoico) y 2 disolventes 

convencionales (MIBK y acetato de etilo). 

50 °C 800 rpm

ANTIBIOTICS IN 
HOSPITAL WASTEWATER

TERPENOIDS/
EUTECTIC SOLVENTS
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Para el caso de los pesticidas acetamiprid, imidacloprid y tiametoxam, se evaluó la 

influencia de la temperatura (30 y 50 °C), la matriz acuosa (agua ultrapura y agua de río), 

el pH del alimento (valores de 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 y 9,0) y la presencia de otros pesticidas 

(disoluciones monocomponentes a 50 mg/L y disoluciones multicomponentes con 50 mg/L 

de cada pesticida, es decir, con una concentración total de pesticidas de 150 mg/L).  

Por otra parte, el estudio de la extracción de los antibióticos ciprofloxacina, 

trimetoprima y sulfametoxazol se centró únicamente en disoluciones acuosas 

multicomponentes con 50 mg/L de cada fármaco, es decir, con una concentración total de 

fármacos de 150 mg/L. Además, se evaluó el efecto de la matriz acuosa (agua ultrapura y 

agua hospitalaria), y el pH del alimento (valores de 5,0; 6,5 y 8,0). 

3.1.4 Proceso en continuo 

Para evaluar el efecto de la transferencia de materia se realizó un proceso de extracción 

en continuo, operando en paralelo y empleando una columna de relleno de 8 mm de 

diámetro interno y 80 mm de longitud con un lecho de esferas de vidrio de 2 mm de 

diámetro. De esta forma, con una bomba de jeringa KDS 100 Legacy y otra Orion Sage 

M361, se introdujeron la alimentación (disolución acuosa multicomponente de antibióticos 

en una matriz de agua residual hospitalaria a pH 5,0) y el disolvente (carvacrol) a 

temperatura ambiente, de acuerdo con las siguientes relaciones volumétricas 

disolvente/alimento: 2,00; 1,00 y 0,50. El caudal volumétrico total se mantuvo constante 

durante los experimentos en 10 mL/h y el tiempo de residencia en la columna fue de 21 

min. En la Figura 9 se representa un esquema de la instalación para el proceso de extracción 

en continuo y flujo en paralelo. 

3.1.5 Reutilización y regeneración del disolvente 

Uno de los aspectos clave para la implantación de un proceso de extracción a escala 

industrial es la reutilización del disolvente. Para ello, se realizó un proceso de extracción 

de múltiples etapas consecutivas en discontinuo, empleando como alimento una disolución 

acuosa multicomponente de ciprofloxacina, trimetoprima y sulfametoxazol en agua 

residual hospitalaria a un pH ajustado de 5,0. En cuanto al disolvente, se seleccionó 
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únicamente el carvacrol a una relación S/F volumétrica de 1,00. Las extracciones se 

realizaron en frascos de vidrio de 500 mL a temperatura ambiente y con agitación 

magnética durante 12 h. La separación de las fases se realizó de manera análoga a la 

descrita en el proceso de extracción en vial descrito anteriormente.  

 

Figura 9. Instalación experimental para la extracción líquido-líquido en continuo. 

Por último, la regeneración del disolvente procedente del extracto de la última etapa 

de extracción se realizó mediante un evaporador rotativo Büchi R-200 a 164 °C y 20 mbar. 

Para comprobar las propiedades extractivas del disolvente regenerado, se aplicó a una 

extracción en vial de vidrio de 8 mL con agitación magnética y temperatura ambiente 

durante 12 h. En la Figura 10 se esquematiza el procedimiento seguido para la reutilización 

y regeneración del disolvente. 

EXTRACT

RAFFINATE

ANTIBIOTICS IN 
HOSPITAL WASTEWATER

CARVACROL

Packed 
column

Extracto

Refinado

Columna 
de relleno
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extracción
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Figura 10. Procedimiento experimental para la reutilización y regeneración del disolvente 

de extracción. 

3.1.6 Caracterización tras el proceso de extracción 

La concentración de los compuestos orgánicos en el refinado, tanto para evaluar el 

rendimiento de extracción de los contaminantes emergentes como las pérdidas del 

disolvente de extracción en el refinado, se determinó por cromatografía líquida.  

Para los antibióticos se empleó un HPLC Agilent 1260 Infinity II acoplado a un 

detector de matriz de diodos y una columna cromatográfica Poroshell 120 EC-C18 (4,6 × 

150 mm; 4 μm). El método cromatográfico desarrollado consistió en una fase móvil 

compuesta por una mezcla de acetonitrilo y ácido acético 75 mM, operando en gradiente a 

un caudal volumétrico constante de 0,90 mL/min, un volumen de inyección de 50 μL, una 

temperatura de columna de 40 ºC y longitudes de onda de 233 y 275 nm.  

Por otro lado, en el caso de los pesticidas, el equipo empleado fue un HPLC Varian 

ProStar acoplado a un detector de matriz de diodos y una columna cromatográfica 

Teknokroma (4,6 x 250 mm; 5 μm). El método cromatográfico consistió en una fase móvil 

compuesta por una mezcla 70 % acetonitrilo y 30 % ácido acético 75 mM, un caudal 

volumétrico de 0,85 mL/min, una temperatura de columna de 30 ºC, un volumen de 

inyección de 20 µL y longitudes de onda de 223 nm y 275 nm. 

El pH de las disoluciones empleadas se determinó mediante un pH-metro Crison 2002. 

 

Extracción 
Etapa 1 

Extracción 
Etapa 2 

Extracción 
Etapa 3 

Extracción 
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Extracción 
Etapa 5 
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Rotavapor 

Disolvente regenerado 

Agua Hospitalaria 

Ciprofloxacina 50 mg/L 

Trimetoprima 50 mg/L 
Sulfametoxazol 50 mg/L 

Carvacrol 
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3.2 Procesos de oxidación y adsorción 

3.2.1 Síntesis y caracterización de los catalizadores/adsorbentes 

Los materiales carbonosos empleados como catalizadores y/o adsorbentes se 

prepararon a través de procesos de activación química en los que los lodos de depuradora 

fueron los precursores biomásicos. Se evaluaron lodos de diferentes procedencias, como 

los generados en estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas y plantas de 

tratamiento industriales. 

La síntesis se llevó a cabo a través de una primera etapa de secado de los lodos en un 

horno a 105 ºC. Tras una molienda, el lodo en polvo se sometió a una activación química 

mediante una técnica de impregnación a humedad incipiente, empleando diferentes agentes 

activantes (dicloruro de hierro y tricloruro de níquel) para estudiar su influencia en la 

caracterización, actividad catalítica y capacidad de adsorción de los materiales finales. En 

cualquier caso, la proporción fue de 1 gramo de agente activante, o de mezcla de haluros 

metálicos, por gramo de lodo seco. Para favorecer el acceso del agente activante a los poros 

del lodo y homogeneizar la mezcla, tras la impregnación se introdujo en un baño de 

ultrasonidos a 40 ºC durante 90 min, se dejó durante 12 h a temperatura ambiente y, 

finalmente, se secó en un horno a 105 ºC durante 24 h. El sólido obtenido se pirolizó en un 

reactor vertical de cuarzo durante 2 horas a 800 ºC, manteniendo un caudal constante de 

nitrógeno de 100 mL/min y una rampa de temperatura hasta alcanzar la temperatura de 

pirólisis de 10 ºC/min. Para eliminar el exceso de metal, y aquel que se encuentra 

débilmente unido a la matriz sólida, cada gramo de material procedente de la pirólisis se 

molió, se lavó con 100 mL de ácido clorhídrico 1 M durante 1 h con agitación magnética, 

se filtró y se enjuagó con agua ultrapura hasta pH neutro. Finalmente, se realizó un secado 

a 105 °C durante 24 h y se tamizó hasta obtener un tamaño de partícula inferior a 250 µm. 

En lo relativo a la caracterización, los parámetros macroscópicos de los lodos se 

determinaron mediante métodos estándar, incluyendo la demanda química de oxígeno y la 

concentración de sólidos totales, fijos y volátiles (American Public Health Association, 

2017). La composición química, tanto del precursor biomásico como de los materiales 

sintetizados, se cuantificó mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X y análisis 
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elemental, empleando un espectrómetro PANalytical Axios y un microanalizador LECO 

CHNS-932, respectivamente. La química superficial se estudió mediante espectroscopía 

infrarroja con transformada de Fourier, con un equipo Thermo Nicolet Nexus 670, en un 

rango de longitudes de onda de 400-4000 cm-1. 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno a -196 ºC, obtenidas con un 

analizador Micromeritics ASAP 2020, proporcionaron información sobre la porosidad. La 

morfología y propiedades estructurales se observaron mediante difracción de rayos X, 

microscopía electrónica de barrido, y microscopía electrónica de transmisión, llevadas a 

cabo en un difractómetro Bruker D8 Advance A25, un microscopio JEOL JSM 6335F y 

un microscopio JEOL JEM-2100 equipado con una fuente de electrones LaB6 de 200 kV 

y con una cámara CCD ORIUS SC1000 de alta resolución, respectivamente. La estabilidad 

térmica de los materiales se comprobó mediante análisis termogravimétrico en una 

termobalanza STAR 6000 PerkinElmer, fijando una rampa de temperatura de 10 °C/min, 

un caudal de nitrógeno de 30 mL/min y un intervalo de temperatura de 30-1000 °C. 

3.2.2 Oxidación húmeda catalítica y no catalítica 

La instalación experimental, esquematizada en la Figura 11, consta de un reactor 

autoclave Hastelloy C, con un diámetro interno de 3,5 cm y altura de 14,3 cm, equipado 

con un agitador mecánico de palas situado a 12,1 cm del borde superior y una camisa de 

calentamiento. La lectura de la temperatura en la camisa y en el interior del reactor se 

obtiene mediante termopares tipo K, acoplados a un sistema de control TOHO TTM-005. 

De esta forma, si la temperatura en el reactor difiere de la de consigna, se regula la potencia 

suministrada a la camisa. La lectura de la presión en el reactor se obtiene mediante un 

manómetro McDaniel, y se libera a través de una válvula de aguja. El reactor también 

cuenta con un disco de ruptura y un sistema de toma de muestras a través de una conducción 

ubicada a una profundidad de 9,8 cm del borde superior del reactor.  
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Figura 11. Instalación experimental de oxidación húmeda catalítica y no catalítica. 

 

La reacción WAO se realizó empleando 100 mL de una disolución de ciprofloxacina 

50 mg/L, a pH natural, en el interior del reactor, mientras que para los experimentos CWAO 

se añadió también la dosis deseada del catalizador sólido sintetizado. Una vez posicionado 

el reactor, se realiza una purga con N2 a fin de eliminar del sistema cualquier traza, 

asegurando que la temperatura de operación se alcanza en atmósfera inerte. A continuación, 

se inicia el calentamiento y la agitación, fijando la velocidad en 700 rpm para evitar 

limitaciones a la transferencia de materia en la fase líquida. Una vez se alcanza la 

temperatura de operación deseada en el interior del reactor, se presuriza con aire, 

considerando ese momento como el tiempo cero del proceso. Durante las tres primeras 

horas, se tomaron muestras de manera periódica. Para el caso particular del proceso 

CWAO, las muestras líquidas recogidas se filtraron inmediatamente para eliminar el 

catalizador arrastrado, empleando filtros de jeringa de PTFE de 0,45 μm.  

El proceso WAO se llevó a cabo a 140 ºC y 20 bar, mientras que en el proceso catalítico 

se investigó la influencia de diferentes condiciones de operación, como la dosis de 

catalizador (0,1-0,7 g/L), la temperatura (120-160 °C), la presión total (10-30 bar), la matriz 

acuosa (agua ultrapura y agua superficial) y la reutilización del catalizador. 
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3.2.3 Oxidación promovida por peróxido de hidrógeno 

Las reacciones CWPO se realizaron introduciendo 250 mL de una disolución de 

ciprofloxacina 50 mg/L, a un pH corregido de 3,2, en el interior de frascos de vidrio de 500 

mL, junto con la dosis deseada del catalizador sintetizado (0,3 g/L) y el peróxido de 

hidrógeno (1,1 mL/L). Para mantener la temperatura de operación a 70 ºC se empleó un 

baño termostático, acoplado a una placa de agitación que permitía fijar este parámetro a 

300 rpm. En la Figura 12 se representa un esquema de la instalación experimental descrita. 

Durante las tres primeras horas de reacción, se tomaron muestras periódicamente, 

filtrándose de manera inmediata mediante filtros de jeringa de PTFE de 0,45 μm. Además, 

se evaluó la influencia de la matriz acuosa, empleando disoluciones preparadas en agua 

ultrapura, agua superficial y en un efluente procedente de una estación depuradora de aguas 

residuales urbana.  

 

Figura 12. Instalación experimental de oxidación promovida por peróxido de hidrógeno. 
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3.2.4 Blancos de adsorción 

La contribución de la adsorción en los procesos de oxidación húmeda catalítica y con 

peróxido de hidrógeno se analizó empleando las mismas instalaciones descritas para cada 

uno de ellos, es decir, las representadas en la Figura 11 y Figura 12, respectivamente. Sin 

embargo, dichos experimentos se realizaron en ausencia del agente oxidante empleado para 

la generación de los radicales hidroxilo. Concretamente, el blanco de adsorción en el 

proceso CWAO tuvo lugar presurizando el reactor hasta la presión deseada con una 

corriente gaseosa de nitrógeno, en lugar de aire. Para el proceso CWPO, el efecto de la 

adsorción se estudió mediante el mismo procedimiento seguido para la reacción, pero sin 

adicionar el peróxido de hidrógeno. 

3.2.5 Caracterización tras el proceso de oxidación 

La evolución del proceso de degradación de ciprofloxacina en los procesos de 

oxidación se analizó mediante cromatografía líquida, empleando un HPLC Agilent 1260 

Infinity II acoplado a un detector de matriz de diodos y una columna cromatográfica 

Poroshell 120 EC-C18 (4,6 × 150 mm; 4 μm). El método cromatográfico consistió en una 

fase móvil compuesta por 17,5 % acetonitrilo y 82,5 % ácido acético 75 mM, fijando un 

caudal de 0,85 mL/min, un volumen de inyección de 50 μL, una temperatura de columna 

de 30 ºC y una longitud de onda de 275 nm. 

Los compuestos intermedios originados en el transcurso de la reacción se identificaron 

en un espectrómetro de masas QTOF Bruker modelo Impact II acoplado a un UHPLC. El 

contenido de carbono orgánico total se midió mediante un analizador Shimadzu TOC-V 

CPH. La lixiviación de la fase activa del catalizador en los procesos CWAO y CWPO se 

determinó mediante espectroscopia de emisión óptica con plasma de acoplamiento 

inductivo en un equipo Spectro Arcos. 
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Capítulo IV 

CAPÍTU LO IV: Resultados 

En este capítulo se destacan los resultados y las aportaciones científicas más relevantes 

obtenidas en la Tesis Doctoral. Si se desea profundizar en alguno de los aspectos 

mencionados a lo largo de esta sección, se recomienda acudir a las publicaciones de 

referencia, recogidas en los Anexos. 

Además, la estructuración del contenido se ha realizado siguiendo cada uno de los 

artículos que fundamentan el cuerpo de este documento: 

• Publicación 1: Extracción líquido-líquido de pesticidas neonicotinoides. 

• Publicación 2: Extracción líquido-líquido de antibióticos. 

• Publicación 3: Procesos CWPO y de adsorción para la eliminación de 

ciprofloxacina. 

• Publicación 4: Procesos WAO, CWAO y de adsorción para la eliminación de 

ciprofloxacina. 
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4.1.1 Selección del disolvente con el método COSMO-RS 

Uno de los métodos más empleados para la selección de disolventes en procesos de 

extracción líquido-líquido se basa en los coeficientes de actividad. En este sentido, un 

menor coeficiente de actividad a dilución infinita del soluto indicaría una mayor afinidad 

por el disolvente de extracción.  

Según las estimaciones de los coeficientes de actividad mediante el método COSMO-

RS, el timol y el carvacrol presentaron los valores más bajos dentro del grupo de terpenos 

puros. Además, en general, los 11 compuestos que no contienen heteroátomos en su 

esqueleto hidrocarbonado (mirceno, ocimeno, sabineno, limoneno, felandreno, terpineno-

alfa, 3-careno, pineno-beta, canfeno, pineno-alfa y pinano) se caracterizaron por tener una 

menor afinidad por los tres pesticidas neonicotinoides. Este comportamiento podría 

asociarse a una menor contribución de los enlaces de hidrógeno y las interacciones dipolo-

dipolo. Por otro lado, los disolventes eutécticos presentaron valores de los coeficientes de 

actividad en el intervalo de los mostrados por los compuestos puros, aunque en la 

bibliografía se ha señalado que los rendimientos experimentales para estas mezclas pueden 

ser ligeramente superiores a los estimados por simulación molecular. Dentro de este grupo, 

destacaron los disolventes formados por timol y ácidos carboxílicos: timol + ácido 

octanoico, timol + ácido decanoico y timol + ácido dodecanoico. Finalmente, los 

disolventes convencionales que presentaron una mayor afinidad por los pesticidas fueron 

el acetato de etilo y la metil isobutil cetona.  

A partir de esta metodología, se han seleccionaron 7 candidatos potenciales para extracción 

de neonicotinoides en disolución acuosa: 2 terpenos (carvacrol y timol), 3 mezclas 

eutécticas (timol + ácido octanoico, timol + ácido decanoico y timol + ácido dodecanoico) 

y 2 disolventes convencionales (acetato de etilo y metil isobutil cetona). 
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4.1.2 Extracción en discontinuo 

4.1.2.1 Proceso monocomponente 

Los resultados experimentales para extracciones monocomponentes en agua ultrapura 

a 50 ºC revelaron capacidades de extracción de los tres pesticidas muy similares para los 

dos terpenoides. Los altos rendimientos con timol y carvacrol podrían deberse a la 

presencia del grupo hidroxilo en sus estructuras moleculares, lo que potenciaría las 

interacciones moleculares de tipo enlace de hidrógeno. La deslocalización de electrones 

como consecuencia de la resonancia en el anillo aromático aumentaría la acidez del 

hidrógeno presente en este grupo, favoreciendo, aún más, su capacidad como donadores de 

enlaces de hidrógeno. Este hecho, junto con su capacidad para comportarse también como 

aceptores de este tipo de enlaces, podría explicar la elevada afinidad de estos dos 

terpenoides por los tres pesticidas. Además, en sintonía con las predicciones obtenidas con 

COSMO-RS, los terpenos puros mostraron rendimientos superiores a los de sus mezclas 

eutécticas, observándose en estos últimos un ligero aumento de acuerdo con la longitud de 

la cadena alquílica: (timol + ácido octanoico) < (timol + ácido decanoico) < (timol + ácido 

dodecanoico). El tiametoxam fue el plaguicida con la variación más pronunciada. 

Según lo reportado en la bibliografía, únicamente se ha aplicado un número limitado 

de terpenos, en forma de mezclas eutécticas, para la extracción de pesticidas. Es decir, hasta 

el desarrollo de esta investigación no se había evaluado el uso de estos compuestos puros, 

resaltando de nuevo la relevancia de investigaciones relacionadas en este campo. Algunos 

autores han propuesto el uso de disolventes eutécticos formados por ácidos orgánicos 

naturales (ácidos octanoico, decanoico y dodecanoico) y el terpenoide DL-mentol, 

alcanzando rendimientos de extracción de hasta el 75, 70 y 40 % para el acetamiprid, 

imidacloprid y tiametoxam, respectivamente, utilizando una relación S/F de 1,00. Sin 

embargo, en las mismas condiciones de operación, las mezclas eutécticas sugeridas en este 

trabajo (timol + ácidos carboxílicos) permiten alcanzar rendimientos del 98,6-99,6, 96,4-

98,4 y 77,5-89,7 % para el acetamiprid, imidacloprid y tiametoxam, respectivamente. Por 

tanto, el timol parece formular disolventes eutécticos capaces de extraer una mayor 

cantidad de pesticida. Aunque los disolventes eutécticos descritos en este estudio 

consiguen rendimientos superiores a los descritos hasta ahora en la bibliografía, el uso de 
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terpenoides puros mostró resultados aún más favorables, y evitó el uso de un disolvente 

binario. Es decir, tanto el timol como el carvacrol exhibieron rendimientos de extracción 

superiores al 99,6, 99,4 y 97,6 % para el acetamiprid, el imidacloprid y el tiametoxam, 

respectivamente. 

De los tres grupos de disolventes empleados, los convencionales presentaron los 

rendimientos más bajos, incluso para relaciones S/F elevadas. Los tres pesticidas actúan 

como aceptores de enlaces de hidrógeno, y el imidacloprid lo hace también como donante. 

Por ello, puesto que el MIBK y el acetato de etilo actúan únicamente como aceptores de 

enlaces de hidrógeno, es decir, no poseen hidrógenos ácidos unidos a un elemento de alta 

electronegatividad, las interacciones intermoleculares entre estos disolventes y los 

neonicotinoides implicarían un menor impacto en comparación con los terpenos. 

Consecuentemente, la capacidad de extracción de los disolventes convencionales no se 

debería tanto a la formación de enlaces de hidrógeno, sino a otros tipos de interacciones 

intermoleculares, como las interacciones de Van der Waals y electrostáticas. 

Los terpenos puros presentaron mayores capacidades de extracción que las mezclas 

eutécticas, y estas, a su vez, superiores a las de los disolventes convencionales. Por tanto, 

aunque los precios de los terpenoides (carvacrol 10-25 $/kg y timol 9-11 $/kg) pueden ser 

más elevados que los de los disolventes convencionales (MIBK 1,0-1,5 $/kg y acetato de 

etilo 1,3 $/kg), los bajos requerimientos de disolvente para alcanzar rendimientos 

superiores al 90%, junto con su baja toxicidad y escasas pérdidas en la fase acuosa, los 

posicionan en una situación más favorable. Concretamente, las pérdidas del disolvente de 

extracción en la fase acuosa superaron el 1,52 y el 10,18 % en peso para el MIBK y el 

acetato de etilo, respectivamente, mientras que los terpenos puros mostraron solubilidades 

del 0,17 y 0,25 % en peso para el carvacrol y el timol, respectivamente. Los disolventes 

eutécticos compuestos por timol + ácido carboxílico presentaron menores pérdidas de timol 

en agua, obteniéndose valores inferiores al 0,10 % en peso. 

Sus elevados rendimientos de extracción, baja solubilidad en agua y temperatura de 

fusión muy por debajo de la temperatura ambiente convierten al carvacrol en un candidato 

potencial para la eliminación de pesticidas en disolución acuosa. 
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4.1.2.2 Proceso multicomponente: Efecto de la matriz, la relación S/F, el 

pH y la temperatura 

Los resultados de las extracciones individuales condujeron al estudio de nuevas 

cuestiones, estrechamente relacionadas con la aplicación del proceso a escala industrial. 

Entre ellas, destacarían la influencia de la matriz acuosa, el pH y la temperatura. 

La extracción multicomponente se vio favorecida al disminuir la temperatura, 

obteniéndose un ligero aumento de los rendimientos de extracción individuales y globales 

tanto para el carvacrol como para el MIBK. Por tanto, el proceso a temperatura ambiente 

no solo evitaría los requerimientos energéticos asociados al acondicionamiento térmico del 

proceso, sino que favorecería el rendimiento de extracción.  

Los estudios de pH del alimento acuoso en el proceso de extracción con carvacrol 

evidenciaron una influencia poco significativa sobre los rendimientos, lo que hace que este 

terpeno sea aún más versátil para su aplicación a escala industrial. Aunque la variación es 

muy pequeña, a valores de pH del alimento cercanos a 1, el carvacrol parece mostrar una 

ligera disminución del rendimiento, posiblemente asociado al aumento de la concentración 

de las especies catiónicas de los tres pesticidas, según evidencian sus equilibrios de 

disociación. 

En lo relativo al efecto de la matriz acuosa, se observaron tendencias diferentes en 

función del tipo de pesticida. Para el imidacloprid y el tiametoxam, los rendimientos en la 

matriz de agua de río fueron inferiores a los obtenidos para el agua ultrapura. Es decir, los 

solutos presentes en el agua real favorecieron la solvatación de los dos neonicotinoides en 

la fase acuosa, disminuyendo la transferencia de materia al disolvente orgánico. Sin 

embargo, con el acetamiprid ocurrió lo contrario. Aunque estas tendencias se mantienen 

para el carvacrol y el MIBK, el efecto de la matriz fue considerablemente menor para el 

terpeno. 

La relación S/F más adecuada para el carvacrol es 0,10, ya que permite alcanzar 

rendimientos globales de extracción cercanos al 98 %. El uso de un volumen mayor de 

disolvente no justificaría el ligero aumento del rendimiento de extracción, que 

incrementaría los costes de operación e inversión. 
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4.2.1 Selección del disolvente con el método COSMO-RS 

La selección de disolventes puede realizarse comparando la magnitud de los 

coeficientes de actividad del soluto en cada uno de los disolventes considerados. En este 

sentido, cuanto menor es este valor, mayor su afinidad. En disoluciones multicomponentes 

es esencial seleccionar un disolvente que alcance la situación de compromiso óptimo para 

todos los solutos.  

Entre los terpenoides, los disolventes con los coeficientes de actividad más bajos para 

los tres antibióticos fueron el timol y el carvacrol. Además, los terpenos sin heteroátomos 

en su esqueleto hidrocarbonado presentaron los valores más elevados, lo que indicaría una 

menor afinidad por los antibióticos al no presentar contribuciones mediante enlaces de 

hidrógeno o interacciones dipolo-dipolo. En el caso de los disolventes convencionales, los 

compuestos que mostraron una mayor situación de compromiso para los tres antibióticos 

fueron el acetato de etilo y el MIBK.  

En cuanto a los disolventes eutécticos, las mezclas con timol se caracterizadon por su 

mayor afinidad, especialmente aquellas formadas por ácidos carboxílicos: timol + ácido 

dodecanoico, timol + ácido decanoico y timol + ácido octanoico. Los resultados obtenidos 

para la ciprofloxacina y la trimetoprima fueron considerablemente menores a los del 

sulfametoxazol. Dentro de este grupo, cabría señalar que, como se menciona en la 

bibliografía, los rendimientos experimentales pueden ser ligeramente superiores a los 

predichos por simulación molecular.  

El sulfametoxazol fue el antibiótico que presentó una menor afinidad por los 

terpenoides y disolventes eutécticos, mientras que el comportamiento fue el opuesto para 

disolventes convencionales. Por tanto, el sulfametoxazol limitaría el rendimiento global de 

extracción para el primer grupo de disolventes, y la trimetoprima y ciprofloxacina para el 

segundo. 

Según lo mencionado previamente, los compuestos seleccionados para la extracción 

de disoluciones acuosas multicomponentes de antibióticos fueron: 2 terpenoides (timol y 

carvacrol), 3 disolventes eutécticos (timol + ácido dodecanoico, timol + ácido decanoico y 

timol + ácido octanoico) y 2 disolventes convencionales (acetato de etilo y MIBK).  
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4.2.2 Extración en discontinuo: Efecto de la matriz, la relación 

S/F, el pH 

Las principales variables evaluadas en el proceso de extracción líquido-líquido de 

disoluciones acuosas multicomponentes de antibióticos a 50 ºC fueron la relación S/F, el 

pH del alimento y el efecto de la matriz acuosa. En este sentido, los equilibrios de 

disociación de la ciprofloxacina, trimetoprima y sulfametoxazol jugaron un papel 

determinate en los rendimientos de extracción. Además, la transferencia de materia de parte 

del disolvente de extracción a la fase acuosa, debido a su solubilidad, puede modificar el 

pH del refinado y, con ello, la carga del antibiótico (especies catiónicas, aniónicas y 

neutras). En el caso de los disolventes convencionales y los terpenoides, el pH del refinado 

se mantuvo igual al del alimento, mientras que para los 3 disolventes eutécticos 

considerados, formados con ácido dodecanoico, ácido decanoico y ácido octanoico, el pH 

varió entre 4,9 y 6,5 con alimentos en aguas residuales hospitalarias a pH 8,0, y entre 3,7 

y 4,5 para alimentos en aguas residuales hospitalarias a pH 5,0.  

En el caso de la trimetoprima, la disminución del pH del alimento en matrices de aguas 

residuales hospitalarias redujo los rendimientos de extracción con todos los disolventes, lo 

que estaría relacionado con su equilibrio de disociación. Generalmente, el agua presenta 

una mayor afinidad por las especies cargadas, mientras que la fase orgánica lo hace por los 

compuestos no iónicos. Por tanto, puesto que un aumento del pH incrementa la 

concentración de trimetoprima en su forma neutra, los rendimientos de extracción se ven 

mejorados. La aplicación de disolventes convencionales resultó considerablemente más 

desfavorable en comparación con los terpenoides y mezclas eutécticas a cualquier valor de 

pH y matriz. Además, en el caso de los disolventes eutécticos, los rendimientos bajaron al 

hacerlo la longitud de la cadena alquílica del ácido carboxílico, lo que estaría causado por 

su menor hidrofobicidad y, por ende, por el aumento de la solubilidad parcial del ácido 

carboxílico en agua. Es decir, la concentración del ácido en la fase acuosa acidifica el medio 

y favorece la presencia de la forma protonada de este antibiótico. A valores de pH lo 

suficientemente elevados predomina la trimetoprima en estado neutro para los terpenoides 

y los disolventes eutécticos, por lo que sus capacidades de extracción son similares. Sin 

embargo, cuando predomina el soluto en su estado iónico (pH < 6,76), los disolventes 

eutécticos parecen estabilizar más eficazmente el ion cargado positivamente, y los 
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rendimientos de extracción son considerablemente superiores a los de los terpenoides, 

posiblemente debido a la mayor influencia de las interacciones de enlace de hidrógeno.  

Por otro lado, la variación del valor de pH del alimento evidenció dos tendencias para la 

ciprofloxacina en función del disolvente de extracción empleado. Tanto para los 

terpenoides como para los disolventes convencionales, los rendimientos de extracción 

aumentaron en el siguiente orden: pH 6,5 > pH 8,0 > pH 5,0. Es decir, a pesar de ser 

aproximadamente equidistantes al punto isoeléctrico (pHIEP ≈ 7,4), en el que la 

concentración de la forma zwitterionica (carga neutra) es máxima, la solvatación de la 

ciprofloxacina en su estado catiónico fue mayor a la de la especie aniónica para estos dos 

grupos de disolventes. La tendencia en los rendimientos de extracción para los disolventes 

eutécticos fue diferente: pH 8,0 > pH 6,5 > pH 5,0. Este hecho se debería a la disminución 

del pH en la fase acuosa al transferirse parte del ácido carboxílico, haciendo que se 

aproxime al punto isoeléctrico en el caso de alimentos a pH 8,0 y se aleje cada vez más con 

alimentos a pH 6,5 y 5,0. Los rendimientos de los disolventes convencionales resultaron 

considerablemente inferiores a los de los terpenoides y los disolventes eutécticos a 

cualquier pH y matriz. Además, para todos los alimentos, el valor de pH del refinado al 

emplear las mezclas eutécticas fue inferior a 6,5 (pH < pHIEP), por lo que el rendimiento 

disminuyó con la longitud de la cadena alquílica de los ácidos, atribuyéndose al descenso 

del pH del refinado al favorecerse su solubilidad en agua y, con ello, al aumento de la 

concentración de las especies cargadas. En general, los terpenoides mostraron rendimientos 

inferiores a los de los disolventes eutécticos, acentuándose esta diferencia al incrementarse 

la concentración de la especie iónica de la ciprofloxacina (alimento en agua residual a pH 

5,0) y destacando la capacidad de los disolventes eutécticos para alcanzar una mayor 

solvatación de las especies cargadas.  

Para el sulfametoxazol, la acidificación del alimento en la matriz real se tradujo en 

unos mayores rendimientos de extracción. Puesto que el intervalo de pH considerado en el 

alimento se encontró entre 5,0 y 8,0, una disminución del pH implicó un aumento de la 

concentración de sulfametoxazol en su estado neutro, favoreciendo su transferencia a la 

fase orgánica. En el caso de los disolventes convencionales, el MIBK presentó resultados 

similares a los de los terpenoides a cualquier pH, mientras que con el acetato de etilo el 

proceso se vio considerablemente favorecido al emplear alimentos con valores de pH entre 
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6,5 y 8,0, es decir, cuando el soluto predomina en su estado aniónico. Sin embargo, en su 

estado neutro (alimento a pH 5,0), los terpenoides superaron ligeramente al etilacetato. 

Entre las mezclas eutécticas, los rendimientos aumentaron al reducirse la longitud de la 

cadena alquílica del ácido carboxílico, debido a una mayor presencia de la especie en 

estado neutro al incrementarse la solubilidad del ácido en agua y, con ello, bajar el pH. Los 

rendimientos en las dos matrices acuosas empleadas evidenciaron una disminución notable 

de los rendimientos al emplear aguas reales.  

Según lo discutido hasta el momento, no existe un valor de pH que presente los mejores 

resultados para la extracción de los tres antibióticos. Por lo tanto, al tratarse de una 

extracción multicomponente, es necesario analizar el rendimiento global de extracción. En 

este sentido, los disolventes convencionales fueron los que presentaron una menor afinidad, 

en términos generales, a cualquier pH y matriz. Los disolventes eutécticos parecen tener 

una menor sensibilidad a los cambios de pH en el alimento, debido a su mayor facilidad 

para solvatar especies iónicas y a la disminución del pH en el refinado al solubilizarse parte 

del ácido carboxílico. Sin embargo, las condiciones de operación con una mayor capacidad 

para extraer antibióticos, en términos globales, fue con el alimento a pH 5,0 y terpenoides 

puros. Por ejemplo, para un alimento en matriz real a pH 5,0 y S/F 0,25, el carvacrol 

alcanzó rendimientos del 93,2, 90,3 y 89,4 % para la trimetoprima, la ciprofloxacina y el 

sulfametoxazol, respectivamente, mientras que el disolvente eutéctico timol + ácido 

octanoico presentó valores del 97,4, 98,6 y 68,0 %.  

En lo relativo al efecto de la matriz, la trimetoprima y la ciprofloxacina alcanzaron 

rendimientos de extracción superiores al emplear agua residual hospitalaria, indicando que 

los solutos presentes en la matriz real favorecían la transferencia de los antibióticos a la 

fase orgánica (salting-out). El sulfametoxazol mostró el comportamiento contrario, es 

decir, los solutos presentes en la matriz real favorecieron su solvatación en la fase acuosa 

(salting-in).  

La relación S/F seleccionada como valor más adecuado para el proceso de extracción 

es 1,00, ya que permite obtener rendimientos globales de extracción superiores al 98 % 

para los terpenoides (superiores al 99 % para la trimetoprima y la ciprofloxacina, y al 97 
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% para el sulfametoxazol). Mayores cantidades de disolvente no justificarían el aumento 

de los costes de inversión y operación. 

En cuanto a las pérdidas de disolventes orgánicos en la fase acuosa, se observó una 

mayor solubilidad de los disolventes convencionales en comparación con los terpenoides. 

Es decir, mientras se obtuvieron valores del 0,12-0,15 y 0,12-0,14 % en masa para el timol 

y el carvacrol, respectivamente, los asociados al etilacetato y el MIBK fueron 6,84-7,96 y 

1,38-1,48 %, respectivamente. Por esta razón, aunque los precios de venta del timol (9-11 

$/kg) y el carvacrol (10-25 $/kg) son más elevados que los del acetato de etilo (1,3 $/kg) y 

el MIBK (1,0-1,5 $/kg), su menor toxicidad, solubilidad en agua y relación S/F necesaria 

para alcanzar rendimientos elevados los posicionan como sustitutos potenciales de los 

disolventes derivados del petróleo.  

En general, para simplificar el proceso de extracción y facilitar su recuperación, es 

preferible el uso de disolventes puros a escala industrial. Por tanto, dado que los 

rendimientos de extracción globales para los terpenoides y los disolventes eutécticos son 

comparables, se selecciona el carvacrol como disolvente óptimo, pues, a diferencia del 

timol puro, tiene un punto de fusión lo suficientemente bajo para operar a temperatura 

ambiente. 

4.2.3 Extracción en continuo 

Los procesos en continuo en columnas de relleno pueden presentar limitaciones a la 

transferencia de materia, especialmente con aquellos disolventes que, como el carvacrol, 

presentan una viscosidad relativamente alta (36,66 mPa·s a 20 °C) en comparación con el 

alimento acuoso (1,002 mPa·s a 20 °C).  

Los resultados de extracción en columna (tiempo de residencia de 21 min) empleando 

disoluciones multicomponente en matrices de agua residual hospitalaria a pH 5,0 fueron 

comparables a los obtenidos en los ensayos en discontinuo (12 h de agitación). Esto implica 

que no hay limitación a la transferencia de materia en el intervalo de S/F considerado, es 

decir, entre 0,50 y 2,00. 
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4.2.4 Reutilización y regeneración del disolvente 

Uno de los aspectos clave para la viabilidad del escalado de un proceso de extracción 

es la reutilización y regeneración del disolvente. En este sentido, la realización de etapas 

de extracción consecutivas con alimentos en agua residual hospitalaria a pH 5,0, carvacrol 

como disolvente de extracción y una relación S/F de 1,00, mostró una disminución de los 

rendimientos en cada etapa. Esta tendencia fue más pronunciada para el sulfametoxazol, 

seguido de la ciprofloxacina y la trimetoprima. Sin embargo, durante las primeras 5 etapas, 

la reutilización del disolvente condujo a rendimientos de extracción superiores al 83, 96 y 

98 % para el sulfametoxazol, ciprofloxacina y trimetoprima, respectivamente. 

Por otro lado, los rendimientos de extracción con el disolvente regenerado se 

encontraron muy próximos a los obtenidos con el disolvente fresco (etapa 1). El carvacrol, 

por tanto, no sólo permitió la eliminación de más del 98 % del contenido global de 

antibióticos en una sola etapa de extracción, sino que su regeneración mediante destilación 

a vacío y su aplicación en procesos en continuo también resultaron viables técnicamente. 
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4.3.1 Caracterización de los materiales carbonosos 

Aunque el contenido inicial de carbono fue muy similar en los lodos industriales (42,4 

%) y urbanos (37,9 %), el origen del precursor biomásico tuvo una influencia significativa 

en la composición final. Es decir, los lodos industriales proporcionaron materiales con un 

contenido en carbono superior al 70 %, y los procedentes de los lodos urbanos tan sólo 

alcanzaron el 23 %. Por tanto, mientras que el proceso pirolítico pareció enriquecer en 

carbono los primeros, con materiales procedentes de lodos urbanos ocurrió lo contrario, 

evidenciando una diferencia en los mecanismos de reacción durante la pirólisis en función 

de la composición del lodo utilizado como precursor, tal y como se ha señalado en otros 

estudios. También fue destacable la contribución del oxígeno en el material Urban-Fe (28,3 

%), en comparación con la muestra Industrial-Fe (8,5 %), pudiéndose atribuir al contenido 

de hierro tan significativo presente en los lodos urbanos (11,6 %), que favorecería su 

combinación con el oxígeno para generar óxidos metálicos. La presencia de hierro en el 

biorresiduo urbano, en esa proporción, podría haber promovido su fijación en la matriz 

sólida, alcanzándose un contenido cercano a 9,3 % para el material Urban-Fe. En este 

sentido, el carbón procedente del lodo industrial tan solo presentó un contenido de hierro 

próximo al 5,1 %. El silicio también fue uno de los elementos principales del catalizador 

Urban-Fe (14,9 %). 

En cuanto a la influencia del agente activante, se comparó la composición de tres 

catalizadores obtenidos a partir del mismo precursor biomásico, es decir, lodos industriales. 

Los agentes empleados fueron sales de hierro y níquel, y una mezcla de ambos. Se observó 

un contenido de carbono notablemente más elevado para el catalizador sintetizado con 

FeCl3 (Industrial-Fe) en comparación con el obtenido utilizando NiCl2 (Industrial-Ni). El 

catalizador bimetálico (Industrial-FeNi) mostró un valor intermedio a los obtenidos para 

los anteriores, aunque mucho más próximo al catalizador Industrial-Ni. La contribución de 

oxígeno fue considerablemente mayor para los dos catalizadores basados en Ni, ya sea puro 

(13,6 %) o como mezcla con la sal de hierro (14,4 %). Es decir, mientras que para el 

catalizador Industrial-Fe se redujo el contenido de oxígeno a aproximadamente la mitad 

del presente en el lodo, los catalizadores de níquel y bimetálicos mostraron una variación 

poco significativa. A diferencia de lo obtenido para los materiales sintetizados con la sal 
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de hierro, la de níquel provocó una ligera reducción del contenido en cloro, nitrógeno y 

silicio, mientras que el contenido en potasio mostró la tendencia opuesta. También se 

observó una marcada diferencia en la concentración de metal fijada en la matriz carbonosa, 

es decir, mientras que en el catalizador Industrial-Ni se encontró un 26,8 % de níquel, el 

material Industrial-Fe sólo alcanzó un 5,1 % de hierro. Además, cabría esperar que, al 

utilizar una menor cantidad relativa de cloruro de hierro y níquel en la síntesis del 

catalizador Industrial-FeNi (1 g de lodo seco: 0,5 g de sal de hierro: 0,5 g de sal de níquel), 

el contenido de estos metales en la muestra final se situara entre los valores de los 

catalizadores obtenidos a partir de una única sal metálica. Sin embargo, el catalizador 

bimetálico mostró una mayor concentración de hierro que el Industrial-Fe, mientras que el 

contenido de níquel fue inferior al encontrado en el Industrial-Ni. El uso de una disolución 

bimetálica, por tanto, favoreció la fijación del hierro y redujo la de níquel. La etapa de 

lavado durante la síntesis de los materiales permitió eliminar la mayor parte del calcio 

presente en los lodos industriales, reduciéndose desde un 11,7 % hasta valores inferiores al 

0,6 %. 

El comportamiento de los catalizadores sintetizados cuando se sometieron a un 

proceso de fisisorción de nitrógeno sugirió una combinación de isotermas Tipo I-IV con 

ciclos de histéresis tipo H3-H4, característico de sólidos mesoporosos con una contribución 

moderada de microporosidad. Las curvas de desorción mostraron un descenso en forma de 

escalón a valores de P/P0 cercanos a 0,5, lo que podría indicar una cavitación inducida por 

la evaporación del líquido condensado en mesoporos más grandes (efecto de condensación 

capilar). Las áreas superficiales BET evidenciaron la influencia que presentan tanto el 

origen del precursor biomásico como el agente activante sobre las propiedades texturales: 

Urbano-Fe (713 m2/g) > Industrial-Fe (582 m2/g) > Industrial-FeNi (397 m2/g) >  

Industrial-Ni (319 m2/g). Estos valores se encuentran dentro del intervalo reportado en la 

bibliografía para otros materiales carbonosos obtenidos a partir de lodos mediante 

activación química con FeCl3 (SBET = 468 m2/g) y ZnCl2 (SBET = 266-558 m2/g). El 

volumen total de poros disminuyó en el siguiente orden: Urban-Fe > Industrial-Ni > 

Industrial-Fe > Industrial-FeNi, mientras que el volumen relativo de microporos mostró 

una tendencia diferente: Industrial-Fe > Urban-Fe > Industrial-FeNi > Industrial-Ni. Por lo 

tanto, aunque el cloruro de hierro (III) generó una ligera disminución del volumen total de 
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poros, el desarrollo de la microporosidad se vio considerablemente favorecido. Además, el 

uso de una mezcla de haluros metálicos proporcionó un material con un volumen total de 

poros inferior al de los catalizadores sintetizados con un único agente activante, pero la 

microporosidad relativa se situó entre ambos. La heterogeneidad en la composición de los 

lodos según su origen también pareció tener un efecto notable. En este sentido, el desarrollo 

de una mayor porosidad total con los lodos urbanos podría asociarse, en parte, a su alto 

contenido en hierro (11,6 %). Por el contrario, la contribución relativa de la microporosidad 

fue ligeramente inferior a la obtenida para el Industrial-Fe, ya que el precursor industrial 

presentó un elevado contenido en calcio (11,7 %), que se eliminó durante la etapa de lavado 

y desbloqueó los poros ocupados en la matriz carbonosa. La distribución del tamaño de 

poro puso de manifiesto la naturaleza micro-mesoporosa de los materiales, con valores 

medios que oscilaron entre 6,8 y 10,4 nm. 

En lo referente a la química superficial, todos los carbones mostraron una banda entre 

3700 y 2800 cm-1, que podría estar relacionada tanto con la presencia de enlaces O-H en la 

superficie como con la humedad adsorbida. También podría atribuirse a las vibraciones de 

estiramiento N-H relacionadas con amidas y aminas de las proteínas encontradas en los 

lodos de depuradora. No obstante, el bajo contenido de nitrógeno en comparación con el 

oxígeno en los materiales finales parecía sugerir una mayor contribución de los enlaces    

O-H. Las vibraciones de estiramiento de los enlaces alifáticos C-H se mostraron en la banda 

a 2650 cm-1, mientras que los enlaces C=O y C=C, de grupos carbonilo y anillos 

aromáticos, aparecieron a 1600 cm−1. Este último pico resultó extremadamente dependiente 

del origen del precursor, destacando el Urban-Fe frente al Industrial-Fe. La banda situada 

entre 1000 y 1200 cm-1 podría explicarse por el enlace C-O en alcoholes, fenoles, ácidos, 

éteres o ésteres. Los picos de absorción entre 900 y 1200 cm-1 podrían estar relacionados 

con enlaces Si-O-Si y enlaces Si-O-C, explicando la elevada intensidad para el Urban-Fe 

debido a su alto contenido en silicio. Las bandas presentes en el intervalo 400-800 cm-1 

podrían revelar la presencia de enlaces O-H y C-H. 

Las micrografías SEM confirmaron la presencia de muestras con una porosidad 

altamente desarrollada y heterogénea, visualizándose pequeñas partículas de metal 

depositadas sobre su superficie. 
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Por último, con respecto a la estabilidad térmica de los biocarbones, se observó una 

pérdida de masa en torno a los 100 °C, relacionada con el agua adsorbida. Tanto el origen 

del precursor como el agente activante influyeron en el contenido de humedad de las 

muestras: Urban-Fe (12,2 %) > Industrial-FeNi (7,9 %) > Industrial-Fe (7 %) > Industrial-

Ni (5,1 %). Es decir, el uso de lodo urbano o de sales de hierro generó catalizadores con 

una mayor humedad. El catalizador bimetálico mostró una humedad superior a la obtenida 

para los materiales sintetizados con un solo haluro metálico. Por encima de 100 ºC se 

evidenció una tendencia ligeramente decreciente en la masa de los sólidos, que podría estar 

asociada a la descomposición de compuestos que no tuvieron tiempo de degradarse durante 

el proceso de síntesis. Además, a temperaturas cercanas a la de pirólisis, es decir, entre 700 

y 900 °C, se observó una variación más pronunciada, eliminándose todos aquellos 

compuestos que requieren temperatura y/o tiempos superiores. El catalizador Industrial-Fe 

fue el material con la menor variación de masa, es decir, el de mayor estabilidad térmica. 

4.3.2 Blancos de adsorción 

Los materiales carbonosos derivados de procesos pirolíticos presentan generalmente 

propiedades adsorbentes como resultado de la porosidad generada durante su síntesis. Por 

lo tanto, para determinar la eficacia de los catalizadores en los sistemas de reacción 

heterogéneos, se requiere la realización de blancos de adsorción que permitan evaluar la 

contribución de la adsorción al proceso de eliminación de contaminantes.  

En cuanto a la influencia del origen del precursor biomásico, el material sintetizado a 

partir de lodos industriales mostró una cinética de adsorción considerablemente más lenta 

en comparación con la del obtenido a partir del biorresiduo urbano. Es decir, mientras que 

el catalizador Urban-Fe requirió tiempos superiores a 45 min para alcanzar el equilibrio, 

para el Industrial-Fe fue necesario más de 120 min. Por otro lado, el ZnCl2 permitió obtener 

biocarbones con cinéticas más rápidas que las mostradas con el FeCl3. Concretamente, el 

Industrial-Ni requirió tiempos superiores a 60 min para alcanzar el equilibrio. La mezcla 

de agentes activantes generó sólidos porosos con cinéticas similares a las asociadas a la sal 

de hierro. Por lo tanto, el cloruro de hierro (III) pareció determinar la cinética del 
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catalizador bimetálico, haciendo que el tiempo de equilibrio fuera el mismo que para el 

Industrial-Fe, es decir, 120 min.  

Con respecto a la concentración de equilibrio para la dosis de carbón empleada (0,3 

g/L), se alcanzaron valores de 30,1, 27,8, 37,9 y 30,2 mg/L para el Urban-Fe, Industrial-

Fe, Industrial-Ni e Industrial-FeNi, respectivamente. Por lo tanto, las capacidades de 

adsorción de ciprofloxacina para los materiales sintetizados fueron 66,3, 73,9, 40,4 y 66,0 

mg/g. Estos resultados se encuentran en sintonía con lo reportado en la bibliografía para 

otros adsorbentes derivados de precursores biomásicos y aplicados a la eliminación tanto 

de ciprofloxacina como de otros contaminantes emergentes. 

El estudio de la matriz acuosa en el proceso de adsorción evidenció un efecto 

relativamente pequeño en los cuatro materiales. En este sentido, aunque la cinética 

mantuvo una tendencia similar, las concentraciones de ciprofloxacina en la fase acuosa 

sufrieron un ligero aumento en el siguiente orden: agua ultrapura < agua superficial < agua 

EDAR. La menor eliminación del antibiótico en las matrices reales, en comparación con el 

agua ultrapura, podría deberse a la presencia de otros compuestos orgánicos e inorgánicos 

que compiten por los sitios activos del sólido. Este hecho también explicaría que la menor 

capacidad de adsorción fuera la correspondiente a la matriz del efluente de EDAR, cuyos 

parámetros macroscópicos indicaron una demanda química de oxígeno, carbono orgánico 

total, y sólidos disueltos totales considerablemente elevados. 

4.3.3 Oxidación promovida por peróxido de hidrógeno 

La cinética de degradación de la ciprofloxacina utilizando el catalizador Urban-Fe fue 

considerablemente más lenta que la mostrada para el Industrial-Fe. Es decir, mientras que 

el primero necesitó tiempos superiores a 180 min para alcanzar una eliminación del 98 %, 

el catalizador de hierro procedente de lodo industrial lo hizo antes de 30 min. Además, 

durante los primeros 15 min, el perfil de reacción para el Urban-Fe fue idéntico al mostrado 

en los blancos de adsorción. Esto podría deberse a la formación de una concentración 

mínima de radicales hidroxilo para iniciar la reacción de oxidación. Este tiempo se redujo 

considerablemente para el Industrial-Fe, coincidiendo los perfiles de adsorción y reacción 

sólo hasta los primeros 5 min. Por otra parte, a pesar de que el contenido de hierro para el 
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Industrial-Fe (5,1 %) fue considerablemente inferior al Urban-Fe (9,3 %), la actividad 

catalítica mostró la tendencia opuesta. Este comportamiento evidenció una mayor 

dispersión y accesibilidad de la fase activa en la superficie del catalizador Industrial-Fe, lo 

que condujo a una mayor lixiviación del metal. Concretamente, la concentración de hierro 

en el medio de reacción para una eliminación de ciprofloxacina cercana al 98% fue de 0,48 

mg/L (a 180 min) y 0,61 mg/L (a 30 min) para los catalizadores Urban-Fe e Industrial-Fe, 

respectivamente. Por lo tanto, el origen de los lodos influyó considerablemente en la 

actividad catalítica de los catalizadores sintetizados. 

En cuanto a la influencia del agente activante, el níquel mostró una actividad catalítica 

significativamente más desfavorable que el hierro. Es decir, mientras que el catalizador 

Industrial-Fe, con un 5,1 % de hierro, alcanzó una eliminación del 99,7 %, la obtenida para 

el Industrial-Ni, con un 26,8 % de níquel, fue del 32,5 %. El catalizador bimetálico mostró 

una cinética de degradación más rápida que el catalizador Industrial-Fe, lo que podría 

asociarse principalmente a su mayor contenido en hierro (8,7 %), puesto que el níquel (15,8 

%) no mostró evidencias de ser catalíticamente activo en el proceso CWPO. De esta forma, 

mientras que el material Industrial-FeNi únicamente necesitó 15 min para eliminar el 

antibiótico casi por completo, el Industrial-Fe requirió 15 min más. Sin embargo, aunque 

se vio favorecida la cinética, la lixiviación de metales en el medio de reacción fue 

considerablemente mayor, por lo que el catalizador Industrial-Fe podría considerarse como 

el material óptimo para este proceso. 

La cinética y la actividad catalítica dependieron de la matriz acuosa y, al igual que lo 

observado en los blancos de adsorción, disminuyeron en el siguiente orden: agua ultrapura 

> agua superficial > agua de EDAR. Este efecto podría estar relacionado con la presencia 

de contaminantes en las aguas reales que competirían con la ciprofloxacina durante la 

reacción.  

Con respecto al mecanismo de reacción, los radicales hidroxilo procederían de tres 

vías: de los metales presentes en la superficie del catalizador sólido, de la pequeña cantidad 

de iones metálicos lixiviados al medio de reacción, y de los grupos funcionales del 

biocarbón que contienen oxígeno. Como paso final, la molécula de ciprofloxacina 

reaccionaría con los radicales generados para formar CO2, H2O y otros intermedios.  
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4.4.1 Caracterización de los materiales carbonosos 

El análisis elemental del catalizador sintetizado proporcionó el contenido de carbono 

(70,9 %), nitrógeno (3,8 %) e hidrógeno (1,8 %), mientras que el análisis por fluorescencia 

de rayos X permitió conocer el contenido de otros elementos principales, como el oxígeno 

(8,5 %) y el hierro (5,1 %). La etapa de pirólisis aumentó el contenido de carbono presente 

en el precursor biomásico, hasta aproximadamente el 67 % de su valor inicial. Durante este 

proceso, el contenido de oxígeno e hidrógeno también se redujo. Aunque el lodo empleado 

se caracterizó por un elevado contenido en calcio, la concentración en el material resultante 

fue poco significativa, posiblemente debido al lavado realizado durante la síntesis del 

catalizador.  

Según la clasificación de la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada, el 

material carbonoso mostró una isoterma de tipo IV con un ciclo de histéresis tipo H4, 

representativa de materiales mesoporosos. La adsorción inicial de nitrógeno, a valores de 

presión relativa inferiores a 0,05, indicó la presencia de microporos en la estructura. El área 

superficial BET fue de 582 m2/g, que se encuentra dentro del intervalo señalado por otros 

autores para materiales carbonosos sintetizados a partir de lodos. Además, se obtuvo un 

volumen de microporos de 0,17 cm3/g, correspondiente al 47,5 % del volumen total de 

poros. La distribución del tamaño de poro reveló un máximo en la zona mesoporosa, 

alrededor de 4 nm, y el diámetro medio de poro, calculado a partir del modelo BJH, fue de 

7,2 nm. Estos valores justifican la histéresis, ya que ocurre cuando el ancho de los poros 

excede un valor crítico, que depende del adsorbato, la temperatura y la estructura porosa. 

Para el nitrógeno a -196 ºC, dicho fenómeno se produce para valores superiores a 4 nm. La 

microscopía electrónica de barrido confirmó la existencia de una superficie rugosa y 

porosa, con una estructura heterogénea formada por pequeñas partículas de hierro de 

diferente forma y tamaño adheridas a la matriz sólida. El agente activante empleado pareció 

haber generado una red compleja de poros, con cavidades y grietas en su superficie. 

El perfil de degradación térmica mostró tres zonas claramente definidas. La primera 

se encontró a 100 ºC, donde se alcanzó una pérdida de masa del 7 % debido a la evaporación 

del agua adsorbida. La segunda zona se localizó en el intervalo 150-750 ºC, variando hasta 

un 12 % el valor de su masa inicial. La temperatura de pirólisis (800 ºC) explicaría esta 
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variación tan pequeña, asociada a compuestos tanto volátiles como de alto peso molecular 

que no fueron completamente eliminados durante el proceso. Finalmente, a temperaturas 

superiores a 800 ºC, la degradación térmica del catalizador aumentó sustancialmente, 

alcanzando una pérdida de masa cercana al 18 % a 1000 ºC. Esta disminución tan drástica 

se explicaría por la eliminación de compuestos de alto peso molecular que no tuvieron 

tiempo de degradarse durante la síntesis del catalizador y aquellos que requirieron una 

temperatura más elevada para hacerlo.  

4.4.2 Blancos de adsorción 

Las pruebas iniciales para determinar la contribución de la adsorción de ciprofloxacina 

a 140 ºC y 20 bar evidenciaron que, durante el acondicionamiento se alcanzó el equilibrio. 

Es decir, el tiempo requerido para alcanzar la temperatura de operación fue suficiente para 

saturar el material.  

Con respecto a la concentración relativa de equilibrio en la fase acuosa, se alcanzaron 

valores próximos a 0,55, 0,70 y 0,88 para dosis de adsorbente de 0,70, 0,40 y 0,10 g/L, 

respectivamente. Por tanto, las capacidades de adsorción de ciprofloxacina en el equilibrio 

fueron de 32,1, 37,5 y 60,0 mg/g. Estos valores se encuentran dentro del orden de magnitud 

reportado por otros autores para adsorbentes derivados de precursores biomásicos y 

aplicados a la eliminación de ciprofloxacina. 

4.4.3 Oxidación húmeda catalítica y no catalítica 

El ensayo del proceso WAO a 140 °C y 20 bar, mostró una cinética de reacción 

considerablemente lenta, requiriendo un tiempo de alrededor de 1 h para eliminar menos 

del 17 % de la concentración inicial de ciprofloxacina. Además, durante los primeros 15 

min se observa un periodo de inducción en el que apenas se produce degradación, debido 

al tiempo requerido para la generación de una concentración mínima de radicales hidroxilo 

que desencadene la reacción. El uso del catalizador sintetizado permitió la eliminación de 

esta etapa en todas las reacciones CWAO consideradas, minimizando el tiempo necesario 

para comenzar a degradar el contaminante. 
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La temperatura es una de las variables de operación con un efecto más significativo en 

los procesos de CWAO, ya que la producción de radicales libres, que inician la reacción 

de oxidación, se incrementa a medida que lo hace la temperatura. Este hecho podría deberse 

a la contribución de dos factores, la influencia en la constante cinética y la solubilidad del 

oxígeno en el medio acuoso, es decir, la concentración de uno de los reactivos. Según la 

bibliografía, la solubilidad del oxígeno en agua por encima de 100 °C y a alta presión 

muestra una tendencia creciente al aumentar la temperatura. Este comportamiento es cada 

vez más notable a presiones más elevadas. No obstante, la solubilidad del oxígeno a 20 bar 

muestra un ligero aumento entre 120 ºC (54,7 mg O2/L) y 160 ºC (67,4 mg O2/L), por lo 

que podría pensarse que el efecto de la temperatura tiene un mayor efecto sobre la constante 

cinética que sobre la concentración del agente oxidante.  

El análisis de este parámetro se realizó variando la temperatura entre 120 y 180 ºC, y 

manteniendo constantes la presión total (20 bar) y la dosis de catalizador (0,7 g/L). El 

proceso catalítico mostró una pequeña eliminación a tiempo cero de reacción, lo que podría 

deberse a la contribución tanto de la degradación térmica como de la adsorción durante el 

tiempo de acondicionamiento. Sin embargo, el análisis de la muestra a tiempo cero 

mediante LC-MS no detectó compuestos de degradación térmica por lo que la eliminación 

del antibiótico en el medio acuoso únicamente se debió a la adsorción. La concentración 

de antibiótico alcanzó valores cercanos al 20 % de su valor inicial a los 15, 30 y 60 min, 

para temperaturas de 160, 140 y 120 ºC, respectivamente. Esta diferencia fue más 

pronunciada a altas conversiones y 120 ºC, alcanzando una eliminación del 95 % a las 3 h 

de reacción, mientras que a las otras temperaturas ensayadas se alcanzaron valores 

superiores al 99 % entre 1 y 2 h antes. Aunque un aumento de la temperatura favorece la 

conversión de ciprofloxacina, ocurre lo contrario con el carbono orgánico total. Por tanto, 

a pesar de que la concentración a 180 min fue muy similar a las tres temperaturas, un 

aumento de la concentración de carbono orgánico se tradujo en una menor selectividad 

hacia CO2, es decir, una menor mineralización del fármaco. Este comportamiento podría 

deberse a una modificación de la ruta de reacción o a un aumento de la velocidad de 

producción de algún intermedio altamente recalcitrante. Después de 180 min, el pH final 

se mantuvo constante en el intervalo 3,9-4,2. Teniendo en cuenta los aspectos mencionados 

anteriormente, la temperatura óptima para el proceso fue 140 ºC. 
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El equilibrio gas-líquido también es función de la presión, por lo que la eliminación 

de ciprofloxacina podría verse afectada. Concretamente, la solubilidad del oxígeno en agua 

oscila entre 29,8 y 89,4 mg O2/L para una presión total de 10 y 30 bar a 140 ºC, 

respectivamente. La degradación del antibiótico mostró una ligera mejora con el aumento 

de la presión total, aunque podría considerarse despreciable para el intervalo de presiones 

evaluado. Es decir, la conversión no parece depender de la concentración de oxígeno 

disuelto, al menos en el intervalo considerado. Este comportamiento valida lo mencionado 

en el estudio de la temperatura sobre su influencia mayoritaria en la constante cinética, y 

no tanto sobre la concentración de oxígeno disuelto, pues la variación de la solubilidad del 

oxígeno entre 120 y 160 ºC a 20 bar se encuentra dentro de los valores obtenidos entre 10 

y 30 bar a 140 ºC. La presión también tuvo un efecto poco significativo sobre la conversión 

de carbono orgánico total, la selectividad a CO2, la velocidad de reacción inicial y el pH 

final. La presión óptima se fijó en 20 bar, ya que un aumento de este parámetro no mejoró 

sustancialmente la degradación de ciprofloxacina. 

La dosis de catalizador se estudió en el intervalo de 0,1-0,7 g/L, mostrando un impacto 

significativo en la eliminación del antibiótico. El aumento de la dosis generó un incremento 

tanto en la degradación del fármaco como del carbono orgánico total, siendo más notable 

para valores superiores a 0,10 g/L. Tras 1 h de reacción, se alcanzaron concentraciones 

relativas próximas a 0,65, 0,27 y 0,08 empleando dosis de catalizador de 0,1, 0,3 y 0,7 g/L, 

respectivamente. Según esta tendencia, concentraciones de catalizador por encima de 0,7 

g/L no compensarían la ligera mejora en la eliminación del compuesto.  

La velocidad inicial de reacción se redujo al aumentar la dosis, lo que podría deberse 

a la disminución de la concentración de ciprofloxacina en el fluido como resultado de la 

mayor contribución de adsorción. Además, los procesos CWAO ocurren por vía 

radicalaria. En este sentido, si la reacción se produjera sólo en la superficie del catalizador, 

la velocidad de reacción por unidad de masa de catalizador sería independiente de la dosis. 

La dependencia de la velocidad con la concentración de catalizador, según un orden menor 

a la unidad, indicaría una combinación de mecanismos radicalarios homogéneos y 

heterogéneos, como se ha discutido en la bibliografía. 



 

CAPÍTULO IV: Resultados  

 

 

 
 

88 
 

En todos los estudios realizados, el catalizador mostró una lixiviación de hierro inferior 

a 0,024 mg/L y el pH final del medio de reacción alcanzó valores entre 4 y 5, es decir, 

ligeramente más ácido que el inicial. Esto evidenciaría la formación de ácidos de cadena 

corta refractarios a los procesos de oxidación. Los ensayos en agua de río mostraron una 

adsorción inicial y conversiones ligeramente inferiores, debido a la presencia de otros 

contaminantes orgánicos que compiten con la ciprofloxacina. Es decir, en el proceso 

CWAO, los radicales hidroxilo generados intervienen en la oxidación de otros compuestos 

existentes en la matriz real. Las tres reutilizaciones del catalizador en matrices reales 

confirmaron su elevada estabilidad. Durante el primer ciclo, se alcanzó una conversión del 

94 %, es decir, un 2 % inferior a la obtenida con el catalizador fresco. Para el segundo y el 

tercero, la eliminación a 120 min fue del 90 y 87 %, respectivamente. 

El modelado cinético de la reacción se realizó mediante una expresión de tipo 

potencial, definiendo también un parámetro denominado “concentración inicial efectiva” 

que contemplara la contribución de la adsorción durante el tiempo de acondicionamiento. 

El ajuste obtenido no solo ofreció un valor elevado de R2, sino que mostró desviaciones 

pequeñas, aleatorias y no sistemáticas de los datos experimentales con respecto a los 

predichos. La pequeña influencia de la presión total en el proceso generó un orden parcial 

próximo a cero (m = 0,13). El orden de la dosis de catalizador fue inferior a la unidad           

(z = 0,2), estando dentro de los valores encontrados en la literatura para procesos CWAO 

similares y teniendo en cuenta tanto las contribuciones heterogéneas como homogéneas en 

el proceso de reacción. La energía de activación del proceso catalítico (53,8 kJ/mol) se 

encontró muy próxima a la reportada para otros catalizadores con metales más costosos y 

tóxicos que el hierro (alrededor de 40 kJ/mol empleando rutenio y platino). Por tanto, el 

enfoque propuesto en este estudio no sólo permitió la valorización de un residuo como son 

los lodos de depuradora, sino que el material sintetizado mostró una actividad catalítica y 

pérdida de la fase activa comparable a la obtenida para catalizadores basados en metales 

nobles. Asimismo, el uso del catalizador disminuyó la energía de activación del proceso de 

oxidación húmeda no catalítica de ciprofloxacina (70 kJ/mol). 
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Capítulo V 

CAPÍTU LO V: Conclusiones 

La presente Tesis Doctoral ha contribuido a la elaboración de un marco de procesos 

de eliminación de contaminantes emergentes en disolución acuosa. De esta forma, se ha 

propuesto y desarrollado una serie de metodologías técnicamente viables que permiten 

establecer una ingeniería química básica general, a fin de abordar uno de los problemas 

medioambientales que más impacto social, político, económico y medioambiental está 

generando. La estructuración del contenido se ha realizado de la siguiente forma: 

• Publicación 1: Extracción líquido-líquido de pesticidas neonicotinoides. 

• Publicación 2: Extracción líquido-líquido de antibióticos. 

• Publicación 3: Procesos CWPO y de adsorción para la eliminación de 

ciprofloxacina. 

• Publicación 4: Procesos WAO, CWAO y de adsorción para la eliminación de 

ciprofloxacina. 

• Futuras investigaciones. 
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5.1 Publicación 1: Extracción líquido-líquido 

de pesticidas neonicotinoides 

El crecimiento de la industria de los pesticidas ha promovido la presencia de estos 

contaminantes emergentes en el medio acuático. Esta investigación se centra en la 

extracción líquido-líquido de tres pesticidas neonicotinoides (acetamiprid, imidacloprid y 

tiametoxam) en matrices acuosas mediante el uso de disolventes alternativos, como los 

terpenoides y disolventes eutécticos, que presentan un menor impacto medioambiental. La 

selección inicial, se realizó mediante simulación molecular con la metodología COSMO-

RS. Las pruebas experimentales de extracción mostraron resultados prometedores, 

alcanzándose rendimientos de extracción para los terpenos puros considerablemente 

superiores a los convencionales, mientras que esta diferencia fue ligeramente menor en el 

caso de los disolventes eutécticos. Concretamente, el carvacrol mostró rendimientos 

próximos al 95 % para el tiametoxam y superiores al 98 y 99 % para el imidacloprid y el 

acetamiprid, respectivamente, a una relación S/F de 0,1, una temperatura de 30 ºC y matriz 

de agua ultrapura. Además, el efecto de la matriz, el pH del alimento y la temperatura no 

fueron significativos para la extracción de pesticidas con este terpenoide.  

5.2 Publicación 2: Extracción líquido-líquido 

de antibióticos 

En este estudio se ha propuesto la extracción líquido-líquido multicomponente de tres 

de los antibióticos (ciprofloxacino, trimetoprima y sulfametoxazol) incluidos en las Listas 

de Observación de la Unión Europea, utilizando terpenoides y mezclas eutécticas. A partir 

de los coeficientes de actividad a dilución infinita, estimados con la metodología COSMO-

RS, se realizó un cribado inicial de los disolventes de extracción. Los terpenoides y las 

mezclas eutécticas presentaron rendimientos globales de extracción considerablemente 

superiores a los obtenidos con los disolventes convencionales, para cualquier pH y matriz 

acuosa. Sin embargo, ningún valor de pH permitió alcanzar el óptimo para la extracción 

simultánea de los tres antibióticos, que varió según sus equilibrios de disociación. Aunque 
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los disolventes eutécticos mostraron una menor sensibilidad a los cambios de pH en el 

alimento, el carvacrol se posicionó como el extractante más favorable, ofreciendo 

rendimientos del 98,9, 99,5 y 97,0 % para la trimetoprima, ciprofloxacina y 

sulfametoxazol, respectivamente, empleando matrices reales a pH 5,0 y relación S/F 1,00. 

Además, las pérdidas de disolvente en la fase acuosa fueron sustancialmente inferiores a 

las encontradas con los compuestos orgánicos convencionales. Los ensayos realizados en 

columnas de extracción, empleando tiempos de residencia bajos, mostraron que no existe 

limitación a la transferencia de materia. También se evaluó con éxito la reutilización del 

carvacrol durante cinco etapas consecutivas y su recuperación mediante un evaporador 

rotatorio a 164 °C y 20 mbar. 

5.3 Publicación 3: Procesos CWPO y de 

adsorción para la eliminación de 

ciprofloxacina 

En este artículo se abordó la valorización de lodos de depuradora mediante procesos 

pirolíticos para producir materiales carbonosos con propiedades adsorbentes y/o catalíticas, 

que pudieran ser aplicados en la eliminación de contaminantes emergentes. En este sentido, 

el uso de lodos de depuradora como precursor biomásico promovió la generación de una 

gran variedad de grupos funcionales en su superficie. Todos los materiales exhibieron una 

combinación de isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno tipo I-IV, con ciclos de 

histéresis tipo H3-H4. El tamaño medio de poro indicó una naturaleza mesoporosa, con 

una contribución moderada de la microporosidad. Las áreas superficiales BET oscilaron 

entre 397 y 713 m2/g. 

Los materiales mostraron capacidades de adsorción en el intervalo 40,4-73,9 mg/g, 

siendo el sintetizado con el haluro de níquel como agente activante el más bajo. Este último, 

también se caracterizó por una actividad catalítica en procesos CWPO significativamente 

baja, en comparación con el producido con FeCl3. Aunque el catalizador bimetálico de 

hierro y níquel presentó un mayor contenido en hierro que el Industrial-Fe y una mayor 

actividad catalítica, la lixiviación de metales fue considerablemente más elevada.  
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5.4 Publicación 4: Procesos WAO, CWAO y 

de adsorción para la eliminación de 

ciprofloxacina 

Esta investigación propone la eliminación de ciprofloxacina empleando materiales 

carbonosos sintetizados a partir de lodos de depuradora que puedan ser aplicados en 

procesos CWAO. La síntesis de los biocarbones, mediante activación química con FeCl3, 

proporcionó materiales con un contenido en hierro y unas propiedades texturales y 

morfológicas adecuadas para su aplicación en este tipo de procesos. Concretamente, el 

catalizador de hierro mostró una elevada actividad catalítica, oxidando el contaminante 

emergente casi por completo tras 2 h de reacción y bajo las siguientes condiciones de 

operación: 140 °C, 20 bar y 0,7 gCatalizador/L. La temperatura de reacción y la dosis de 

catalizador mostraron una influencia significativa, mientras que la presión total no pareció 

ser relevante en el intervalo analizado. El hierro lixiviado en el medio de reacción reveló 

una baja pérdida de la fase activa, mostrando valores inferiores a 0,024 mg/L. La propuesta 

de un modelo cinético de tipo potencial describió con éxito los resultados experimentales, 

alcanzándose un valor de R2 de 0,990. El material sintetizado también presentó una 

actividad comparable a la reportada en la literatura para otros catalizadores basados en 

metales nobles. La viabilidad técnica del proceso se verificó a través de su eficacia con 

matrices reales y en ciclos consecutivos de reutilización del catalizador. 

5.5 Futuras investigaciones 

Las investigaciones incluidas en esta memoria han puesto de manifiesto la gran 

eficacia que presentan los procesos de extracción líquido-líquido, adsorción, oxidación 

húmeda y oxidación promovida por peróxido de hidrógeno para la eliminación de 

contaminantes emergentes. Sin embargo, todavía queda un largo recorrido en este campo. 
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En este sentido, y como continuación a los hallazgos discutidos en las publicaciones 

recogidas en este documento, se encuentran en fase de estudio y/o publicación los 

siguientes aspectos: 

• Aplicación de materiales carbonosos procedentes de biomasa en procesos CWPO 

para la degradación de pesticidas neonicotinoides, como el acetamiprid, 

imidacloprid y tiametoxam. 

• Empleo de otros adsorbentes, como los materiales arcillosos, para la eliminación 

de ciprofloxacina en disolución acuosa. 

• Evaluación de otros agentes activantes, como el ZnCl2 o el KOH, en la síntesis de 

materiales carbonosos a partir de lodos de depuradora de diferente procedencia, 

aplicándolos en procesos de adsorción y catálisis para el tratamiento de 

contaminantes emergentes. 

• Empleo de terpenos y disolventes eutécticos para la extracción multicomponente 

con múltiples grupos de fármacos (como los analgésicos, antibióticos, 

antidepresivos o reguladores de presión), analizando otras variables como la 

extracción en contracorriente y la reutilización y regeneración del disolvente.  

• Escalado de los diferentes tratamientos desarrollados y evaluación económica de 

los mismos. 
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Capítulo VII 

CAPÍTU LO VII: Anexos 

En este capítulo se recogen los artículos científicos que forman parte del cuerpo de la 

presente Tesis Doctoral, y que se encuentran publicados en revistas de alto impacto. De 

esta forma, se valida, no solo la relevancia y la innovación de esta memoria, sino también 

la calidad de los resultados obtenidos. 
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documento, y cuyo acceso se encuentra también disponible a través de las plataformas 
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