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Remocidén de compuestos
fendlicos de aguas
superficiales y efluentes

Erica Beiguel'
Enrique Hughes?
Anita Zalts®

Javier Montserrat*

s

Palabras claves: Contaminantes emergentes; degradacién enzi-
matica; remediacion; efluentes.

1. Introduccion

En los ultimos afos, se ha llamado la atencién sobre una serie
de compuestos de origen antropogénico —ya sean residuos ur-
banos, efluentes industriales o agricolas— que llegan a los cur-
sos de agua superficiales, denominados contaminantes emer-
gentes. Entre los residuos urbanos, un grupo muy importante
son los provenientes de productos de cuidado personal, princi-
palmente cosméticos y farmacéuticos (PPCP)[1]. Estos tipos de
contaminantes no suelen estar regulados y grandes cantidades
son usadas diariamente en las ciudades.

Muchos de estos compuestos presentan actividad bioldgica,
incluso en concentraciones muy bajas, y es por este motivo que
hay gran preocupacion por su acumulacion y remediacion. Los
compuestos fendlicos son un subgrupo muy importante de los
contaminantes emergentes, se encuentran en una gran varie-
dad de productos, desde envases de comida y bebida hasta
plaguicidas, componentes electronicos y PPCP. Muchos de
ellos tienen demostrada su actividad bioldgica, pudiendo ge-
nerar problemas de salud. Hay estudios que consideran que el
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aumento de cancer y disminucion de fertilidad en humanos esta
relacionada con la exposicidon a alguno de estos compuestos
con actividad estrogénicos [2, 3].

Las técnicas tradicionales empleadas en las plantas de tra-
tamiento son habitualmente insuficientes para su remocion [4,
5] siendo necesario emplear técnicas de oxidacion avanzadas
alternativas [6], mas costosas y que presentan una gran sensibi-
lidad a las condiciones de trabajo. Las técnicas microbiolégicas
requieren trabajar con una gran variedad de cultivos bacterianos
en condiciones controladas y con mantenimiento continuo.

Este trabajo propone usar una técnica en dos etapas para la
remocién y degradacion de contaminantes organicos (nonilfe-
nol, bisfenol A, triclosan, etc.) de sistemas acuosos. Primero,
la utilizacidon de un material plastico poroso absorbente, para
una rapida remocién de compuestos organicos con una cierta
hidrofobicidad. En una segunda etapa se procede a la degrada-
cién enzimatica [7] de los compuestos fendlicos utilizando tejido
vegetal como fuente de enzima [8] y H,O,,.

2. Metodologia

2.1. Obtencion material absorbente

El material absorbente se obtuvo por disolucion de film de po-
lietileno agricola en una mezcla de aceite vegetal y biodiesel a
alta temperatura. Su posterior extrusiéon por gravedad permite
su obtencion en forma de hilos, denominado pPE(+). El proto-
colo utilizado es el presentado por Flores et al. [9]

2.2. Cinéticas de absorcion de compuestos fendlicos en hilos de material
poroso pPE(+)

Se realizo la cinética de absorcién para cada fenol (ver tabla 1)
determinando la concentracion del mismo a lo largo del tiempo
por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). En un sis-
tema cerrado en agitacion constante se pusieron en contacto
150 mL de solucion de fenol con hilos pPE(+). Se tomaron 2 mL
de la solucion sobrenadante a distintos tiempos. Las muestras
se centrifugaron a 7000 rpm durante 10 minutos. Luego se
analizaron por HPLC, con un método de gradiente de solven-
tes, buffer fosfato 5 mM pH 3 y acetonitrilo como solventes de
elucion. Se trabajaron por separado soluciones de los distintos
fenoles con dos proporciones de material poroso: 7,75 g de
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hilos pPE(+); y una relacién masa fenol/masa hilos constante.
En la tabla 1 se detallan las condiciones experimentales para
cada compuesto.

Compuesto C,/mM  pPE(+)/g t,, (min) % absorbido LogK,
4-Clorofenol 10 7,75 11,20 67,60 2,39
Paracetamol 10 7,50 - - 0,46
Bisfenol A 050 7,75 0,70 16,9 87,90 83,60 39,40 3,32
4-Nonilfenol 3 7,75 2,40 7,40 16,10 88,90 80,80 (5,92
5-Aminonaftol 0,90 7,75 1 11,4064,80 68,60 38 (2,30
1-Naftol 1,15 7,75 1,05 4,40 17,20 93,90 75,10 2,85
Acido 1-hi- 1,2 7,75 1,50 590 18,20 97,30 75,10 3,42
droxi-naftoico

Guayacol 13 10,51 10,10 34,50 1,34
Metilparabeno 10 10 15,20 44,30 2
Triclosan 1 7,75 2 550 11,80 96 84,80 4,80

*Solubilizados en Metanol: Agua.

Tabla 1. Condiciones experimentales y resultados para la absorcion en hilos pPE(+) de los
fenoles analizados.

2.3. Cinéticas de degradacion enzimatica utilizando tejido de rabanito co-
mun como fuente de peroxidasa

Se analiz6 la posibilidad de usar rabanito comun como fuente
de peroxidasa. Se determiné la cinética de desaparicion de los
distintos fenoles en presencia de H,O, y tejido de rabanito. La
raiz del rabanito es pelada y lavada con agua destilada; se con-
serva en freezer (-18°C) hasta su uso, y es cortado en rodajas
0,5 cm de lado como méaximo. Las condiciones experimentales
para cada fenol se resumen en la tabla 2. Se trabaj6é con dos
concentraciones de H,O, iniciales, 10 y 100 mM. Se utilizaron
10 g de rabanito cortado como fuente de peroxidasa. Todas
las soluciones de fenol se prepararon en buffer 50 mM a pH
7. Se tomd 1 mL de muestra del sobrenadante. Para detener
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la actividad enzimatica se diluyeron las muestras con 1 mL de
H,SO, 1M y se llevaron a 70 °C durante 3 min. Las muestras
fueron analizadas por HPLC con gradiente de solventes, buffer
fosfato 5 mM pH 3 y acetonitrilo.

3. Resultados

3.1. Cinéticas de absorcion de compuestos fenélicos en hilos de material
poroso pPE(+)

En la tabla 1 se resumen los resultados cinéticos obtenidos pa-
ra cada compuesto ensayado. Si se comparan el porcentaje de
los compuestos fendlicos absorbidos con sus valores de log
k., Se puedo observar que existe una correlacion entre ambas
magnitudes. En la figura 1 se muestran las curvas de concen-
tracién obtenidas para el 1-naftol. Para los demas fenoles en-
sayados se obtuvieron curvas similares. En todos los casos se
observa una cinética de absorcién de primer orden.

1,0 - m 1- Naftol + 7,759
® 1- Naftol + 1,059
0,8_ — eXp 7,759
. — exp 1,059
z
:g 0,6
S
S 04-
5
(@)
0,2
0,0

Tiempo (min)

Figura 1. Cinética de absorcion de 1-naftol sobre hilos pPE(+). Fuente: Elaboracion propia.
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m 100mM H202
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Figura 2. Cinética de degradacién de 4-clorofenol en presencia de rabanito y peroxido de
hidrogeno a pH 7. Fuente: Elaboracién propia.

3.2. Cinéticas de degradacion enzimatica utilizando tejido de rabanito co-
mun como fuente de peroxidasa

En la figura 2 se observan las curvas obtenidas para la desapa-
ricion de 4-clorofenol en presencia del tejido de rabanito y del
peréxido de hidrégeno. En la misma puede verse que la degra-
dacién se ajusta a la cinética de primer orden; obteniéndose
resultados similares para los demas fenoles. Los valores obteni-
dos de tiempo de vida media y los porcentajes de degradacion
se detallan en la tabla 2.

Para determinar que la desapariciéon del analito no se debe
mayoritariamente a procesos absortivos en el tejido vegetal, se
realizaron blancos de tejido vegetal, en ausencia de H,O, obte-
niéndose en todos los casos una disminucion menor al 30%. Si
bien la bibliografia sobre la utilizacion de peroxidasas en estra-
tegias degradativas, habitualmente utiliza esta enzima purifica-
da o en extractos concentrados (por ejemplo Wagner y Nicell
[8]), existen muy pocos ejemplos donde se utilicen tejidos vege-
tales intactos como fuente enzimatica.
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Compuesto  C/mM [HOJ/mM T¥% (min) Degr %* R?

4-clorofenol 10 10 100 155 10,3 89,1 51,3 0,999 0,98
Paracetamol 10 10 100 41 12 70 >99,9 0,985 0,984
Bisfenol A 05 10 100 36 4,1 >99,9 >99,9 0,985 0,989

1-naftol 1,15 10 100 10,2 16,7 >99,9 >99,9 0,996 0,997
5-amino- 0,9 10 100 <5 <5 >999>999 NA NA
1-naftol

4-nonilfenol 3 10 100 14 13 734 734 098 094

Metilparabeno 0,5 10 100 NR NR NR NR NR NR

Triclosan 1 10 100 NR NR NR NR NR NR

“Solubilizados en Metanol: Agua - NA: No Calculado - NR: No Reacciona.

Tabla 2. Condiciones experimentales y resultados de la degradacion enzimatica para los fenoles
analizados.

4. Gonclusiones

El material poroso en forma de hilos con fase aceite: biodiesel
retenida (pPE(+)) presenta una buena capacidad de absorcién
para los compuestos ensayados, mostrando una buena concor-
dancia entre el log kow (constante de particiéon entre octanol/
agua) y el porcentaje de fenol absorbido. En el caso del para-
cetamol, no se observé remocién (kow < 1), indicando que los
compuestos que pueden ser removidos con este material tienen
que tener una hidrofobicidad mayor. Se demostré que el uso
del tejido vegetal de rabanito como fuente de peroxidasa para
la degradacién de soluciones fendlicas es efectivo. La falta de
pasos de purificacién de la enzima simplifica notablemente el
tratamiento degradativo.

Con estas experiencias se pudo ver que el uso de hilos
pPE(+) es efectivo para remover compuestos fendlicos de
sistemas acuosos y que la peroxidasa presente en el tejido
del rabanito comun muestra potencial para la degradacion de
los mismos. Es necesario trabajar en la posibilidad de degra-
dar los fenoles ya absorbidos en la fase organica retenida en
los hilos.
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