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Els aiguamolls construits: una tecnologia sostenible per a I'eliminacio
de farmacs i productes d'higiene personal d'aiglies residuals

domestiques
Victor Matamoros i Josep M. Bayona
Departament de Quimica Ambiental IIQAB-CSIC

Aquest treball dona una perspectiva general de la problematica dels farmacs i productes d'higiene personal en el medi
aquatic, aixi com de I'Us d'aiguamolls construits per tal d'eliminar-los de les aigiies residuals. Aixi doncs, s'analitzen dife-
rents tipus d'aiguamolls, i es busquen els més eficients a I'hora d'eliminar aquests compostos. Després de |'experiéncia assoli-

da en diferents estudis duts a terme a Catalunya i Dinamarca, s'observa una relacid positiva entre I'eliminacio de contami-
nants i la concentracio d'oxigen dissolt a I'aigua residual, i s'arriba a la conclusio que els sistemes de flux vertical (aerobis)
son els més eficients. A més, es posa de manifest la importancia dels macrofits (Phragmites sp.) per tal d'eliminar aquests

compostos, a causa de I'augment de la transferéncia d'oxigen i la proliferacio de biofilm en els rizomes. Finalment, es presen-

ta I'estat d'implantacio d'aiguamolls construits a Catalunya.

This work is focused on the use of constructed wetlands (CWs) for domestic wastewater treatment, paying attention on
pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) removal. PPCPs and CWs are described and their performance discussed

in terms of PPCP removal. Following different case studies carried out in Catalonia and Denmark, a positive relation between
the dissolved oxygen concentration in the CW effluent and the PPCP removal was obtained. Moreover, the enhancement of
PPCP removal due to oxygen transfer and biofilm proliferation in the CWs planted with macrophytes (Phragmites sp.) was

described. Finally, the experience about the use of CWs for wastewater treatment of small communities in Catalonia is pres-

ented.

Aiguamolls construits

La construccio d'aiguamolls artificials per al tractament
d'aiglies residuals es basa en I'aprofitament de I'elevada pro-
ductivitat dels sistemes naturals quant al reciclatge de carbo-
ni, i es dissenyen per fer-los fins i tot més eficients que els na-
turals.

D'entre totes les definicions que hom pot trobar a la lite-
ratura sobre els aiguamolls construits, caldria esmentar la
feta per Cole [1] a causa de la seva funcionalitat: «Els aigua-
molls construits son sistemes de tractament d'aigiies resi-
duals que consisteixen en Ilacunes poc profundes, Ilits o
basses que contenen vegetacié emergent, arrelada o flo-
tantn

L'Us d'aiguamolls construits per al tractament d'aiglies resi-
duals té els seus inicis a I'Institut Max Planck d'Alemanya
prop de la década dels seixanta de la centuria anterior amb
els estudis duts a terme per Seidel i Kickuth (1976). A partir
d'aquesta primera aproximacio John i Bob Kadlec van es-
tendre als anys setanta la seva investigacio als Estats Units
[2]. A partir d'enca, aquesta tecnologia s'ha anat estenent ar-
reu del planeta. Actualment existeixen milers d'instal-lacions
en funcionament.

Pel que fa a la Unio Europea, els aiguamolls construits son
molt adients de cara al compliment de la Directiva europea
91/271, la qual va establir que tots els estats membres haurien
d'haver garantit la depuracio de les aiguies residuals urbanes
de totes les poblacions de menys de dos mil habitants abans
del desembre del 2005. Aixi doncs, aquests sistemes han sorgit
com una alternativa a les estacions depuradores d'aiglies resi-
duals (EDAR) convencionals per a petites comunitats.

Classificacio

Els aiguamolls construits es poden classificar segons I'esquema
que es mostra a la figura 1. En primer lloc es poden diferenciar
dos grans grups tenint en compte el tipus de flux de l'aigua:
aiguamolls de flux superficial (SF, surface flow), on hi ha
contacte directe de la lamina d'aigua amb I'atmosfera, i aigua-
molls de flux subsuperficial (SSF, subsuperficial flow), on I'ai-
gua circula per sota de la superficie i no hi ha contacte directe
d'aquesta amb I'atmosfera. Dintre d'aquest ultim grup s'hi po-
den trobar sistemes de flux horitzontal (HF, horitzontal flow) i
sistemes de flux vertical (VF, vertical flow). Finalment, i com un
ultim grup, apareixen els sistemes plantats amb salzes (WS,
willow systems) desenvolupats els Gltims anys al nord d'Euro-
pa. Cal destacar la manca d'efluent d'aquests ultims sistemes.
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Ficura 1.  Classificacio tipica dels aiguamolls construits: a) flux vertical (VF), b) flux horitzontal (HF), ¢ flux superficial (SF) i d) sistemes de salzes. Les fletxes indiquen la direc-

cio del flux.

Avantatges i inconvenients
dels aiguamolls construits

Tal com queda pales a I'estudi realitzat per Garcia i col-labora-
dors [3], hi ha una série d'avantatges i inconvenients que sor-
geixen a I'hora de comparar aquests sistemes amb EDAR
convencionals.

AVANTATGES

— El baix cost d'explotacio i el baix consum energétic que re-
quereixen.

— La baixa produccio de residus, només es generen fangs en
el decantador primari instal-lat abans dels aiguamolls.

— L'impacte ambiental és molt reduit i molts cops resulta fins
i tot beneficids, poden recuperar zones humides (com a
exemple |'estany Europa, als aiguamolls de I'Emporda) i in-

crementar la biodiversitat al mateix temps que s'integren
en el paisatge.

[NCONVENIENTS

— La necessitat d'arees superficials molt més grans.

— Ladificultat d'arribar a un compromis entre el disseny i el ti-
pus d'aigua residual. Les aigiies residuals i les condicions
ambientals no son totes iguals; els parametres de disseny
que son optims en unes latituds en d'altres poden no ser-ho.

— El rebliment del sistema pot tenir efectes negatius durant
el periode d'explotacio.

— Ladificultat a redissenyar el sistema en cas que la seva efi-
ciéncia no sigui I'esperada.

Tot i aix0, es considera com la tecnologia disponible més ade-
quada per al tractament d'aigiies residuals urbanes de petites
poblacions.



Farmacs i productes d'higiene
personal

En 'ultima década s'han comencat a estudiar els efectes que
els farmacs i els productes d'us personal poden tenir al medi
ambient. Aquesta aproximacio ha estat possible gracies a
dues premisses. La primera d'elles és I'elevat consum que s'ha
anat produint d'aquests compostos al llarg dels ultims anys, i
la segona fa referéncia al desenvolupament de técniques
analitiques que han pogut fer factible I'analisi d'aquests com-
postos a nivells traca en el medi aquatic.

L'Us dels farmacs s'ha estés drasticament des que al segle pas-
sat Alexander Fleming descobris la penicil-lina. Actualment
existeixen una gran diversitat de farmacs i productes d'Us
personal. La taula 1 recull alguns dels compostos que hom pot
trobar en el medi ambient. Des de I'ibuprofén, analgésic per
excel-léncia en els inicis del nou mil-lenni, fins a la cafeina,
distribuida ampliament per tot el globus terrestre com a esti-
mulant des de temps immemorials.

A més, s'ha de sumar la preséncia de compostos d'Us personal,
d'us molt més estés. Per exemple, als inicis dels anys noranta,
el consum era de 550.000 tones homés a Alemanya [4]. L'ts
de les fragancies, s'ha incrementat en els darrers anys. Aixi, la
galaxolida i la tonalida formen part de les fragancies més em-
prades i s'ha estimat que anualment a Europa se n'utilitzen
més de 2.000 tones [5].

Un cop els farmacs sén ingerits i han desenvolupat la seva
funcio a I'organisme, son eliminats, ja sigui directament sense
cap modificacio, o a través de I'0rgan de destoxicacié per ex-
cel-léncia, el fetge. En ell es produeix la biotransformacio
d'una part dels farmacs, bé sigui per oxidacio, reduccio, hidro-
lisi 0 conjugacio (acid glucurodnic, sulfats d'éter, acetilacions,
conjugacio amb glicocols o metilacions). Les vies d'eliminacio
poden ser bé pulmonars (aixo es dona per als farmacs més
volatils), renals, o a través del tub digestiu [6]. Finalment, si-
gui per la via que sigui, aquests compostos acaben al clave-
gueram i d'aqui a les estacions depuradores d'aigiies residuals
(EDAR) i al medi, on romandran més o menys temps en funcio
de la seva recalcitrancia a la degradacié. Les concentracions
varien entre desenes de ppb a 'aigua residual fresca (taula 1)
fins a centenars o desenes de ppt en rius i rieres [7] [8]. Cal
destacar la deteccid d'aquests compostos en aiglies de begu-

da [4], aixi com al mar del Nord on s'ha identificat I'acid clofi-
bric [9].

Entre els productes d'higiene personal, com ja s'ha comentat,
la galaxolida i la tonalida es troben entre els més estesos.
Aquests compostos tenen una alta hidrofobicitat (taula 1),
amb valors de la constant octanol aigua (K,,) semblant a la
dels pesticides organoclorats i dels bifenils policlorats (PCB).
Aixo possibilitaria la seva bioacumulacio, per exemple en els
teixits lipidics de les truites criades en llacunes d'estabilitza-
cid [10].

El conjunt d'aquestes molécules (farmacs i productes d'higie-
ne personal) s'inclouen dintre del grup dels contaminants
emergents i son objecte d'un estudi exhaustiu a causa de no
tant la seva toxicitat i recalcitrancia a la degradacid, ja que
aquestes en general son baixes, sind de la seva continua apor-
tacio al medi. Tot plegat fa que se'ls consideri com a compos-
tos pseudopersistents, i poden arribar a causar efectes en el
medi que tot just ara es comencen a conéixer [11]. Per
exemple, I'efecte disruptor endocri ja ha estat demostrat, a
nivells de ng/L, per a compostos com l'etinilestradiol contin-
gut en els anticonceptius orals [12]. A més, s'han de conside-
rar els efectes interactius —incloent additivitat, antagonisme i
sinergia— que poden incrementar o decréixer els efectes po-
tencials en el medi ambient [13]. Per exemple, un estudi dut a
terme per Cleuvers i col-laboradors [14] demostra que la toxi-
citat causada per una mescla de diferents analgésics (mitjan-
cant el test de toxicitat de Daphnia magna) és més elevada
que la que s'esperaria per la simple addicio dels efectes dels
farmacs antiinflamatoris individuals.

En relacié amb els productes d'higiene personal, aquests
efectes adversos han estat demostrats a través de les fragan-
cies abans descrites, aquestes donen lloc a la inhibicio dels
transportadors de resisténcia a xenobiotics (MXR, multixeno-
biotic resistance) [15]. Aixi doncs, els organismes que viuen
sota aquesta pressio podrien ser més sensibles a la preséncia
de toxics que no els que no hi estan sotmesos.

Un cop feta aquesta breu introduccio als aiguamolls
construits i als contaminants emergents, el present treball té
com a objectiu donar a conéixer les possibilitats d'aquests sis-
temes a I'hora d'eliminar aquests contaminats de les aigiies
residuals. Per aixd es compararan aiguamolls de diferent
configuracid: flux horitzontal, superficial i vertical.
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Tauta 1. Estructures, propietats fisicoquimiques i concentracions de farmacs i productes d'higiene personal.

Aigua residual

Nom comercial/CAS ka log Kow Funcio Estructura
4 P 9 fresca (ug L)*
CH,
| L. .. . Hy CH,
lbuprofén 15687-27-1 431 3,97 3,70 Analgésic/antiinflamatori W
CO0-
CO0-
. X - - X H,C CH,
Carboxiibuprofén - - - Metabolit de I'ibuprofen
coo-
OH
CHy CH
Hidroxibuprofén 51146-55-5 — - - Metabolit de I'ibuprofén H,C ?
coo
COO
Naproxén 22204-53-1 4,2 3,18 3,28 Analgésic/antiinflamatori H
3
HSC\O
o CH,
Ketoprofén 22071-15-4 4,45 3,12 0,60 Analgésic/antiinflamatori OJ\O)\COO_
COO-
Diclofenac 15307-86-5 4,2 4,51 3,02 Analgésic/antiinflamatori &\‘\5
cl
H
Acid salicilic 69-72-7 35 2,26 57,0 Metabolit de I'acid salicilic d¢
00-
le}
Cafeina 58-08-2 — 0,16 230 Estimulant
Metildihidrojasmonat 24851-98-7 — 30 4,48 Fragancia
HS
CH,
Galaxolida 1506-02-1 - 57 2,89 Fragancia Dﬁ:(ié\
Tonalida 1222-05-5 — 59 1,37 Fragancia 4?@@

*Recull de dades de diferents EDAR.

Cal comentar que, tot i haver-hi molta recerca al voltant de

I'eliminacio d'aquests compostos en EDAR convencionals,

aquesta és molt reduida en aiguamolls construits, i és el pre-

sent treball pioner dintre d'aquest camp.




Comportament dels compostos
emergents en aiguamolls
constrults

EL PAPER DE L'OXIGEN EN L'ELIMINACIO
DE CONTAMINANTS

Pel que fa a I'eficiéncia d'eliminacié de la majoria de farmacs i
productes d'higiene personal en els aiguamolls construits,
aquesta va estretament Iligada a la quantitat d'oxigen present
en aquests i, per tant, a les vies metaboliques predominants en
cada cas. Aquesta premissa ve recolzada per diferents experi-
ments duts a terme en aiguamolls construits de Catalunya i
Dinamarca.

El primer d'aquests estudis compara dos aiguamolls de flux
horitzontal, preferentment anaerobis, amb diferents pro-
funditats de la lamina d'aigua (0,27 m i 0,5 m). Les concen-
tracions d'oxigen dissolt a la sortida, als dos sistemes eren
inferiors a 1 mg/l, no obstant aixo, les eficiéncies d'elimina-
ci6 de contaminants emergents, en general, van resultar ser
més elevades a I'aiguamoll més som que al més profund
(taula 2). La principal diferéncia entre els dos sistemes rau
en les rutes metaboliques que hi tenen lloc; el sistema més
profund amb condicions tipicament anaerobiques, té la sul-
fatoreduccié com a ruta principal a I'hora d'eliminar la ma-
téria organica (o sigui, utilitza el sulfat com a acceptor
d'electrons). En canvi, en el sistema som coexistien les vies
sulfatoreductives amb les de nitrificacio, la qual cosa dona
a entendre que dintre de I'aiguamoll som hi ha certa pre-
séncia d'oxigen. No obstant aix0, aquest és emprat rapida-
ment per a la formacié de nitrats i per aixd no és detectat a
la sortida. Aixi doncs, aquests primers resultats mostren la
importancia de I'oxigen per eliminar aquests tipus de com-
postos.

Més endavant es confirmarien aquestes teories mitjancant el
mostreig en aiguamolls de flux superficial, sistemes estricta-
ment aerobis, i en els quals s'esperaren altes eliminacions tal
com es mostra a la taula 2 (SF). No obstant aixo, i a causa de
I'elevat temps de residéncia dels compostos en aquest sistema
(un mes de terme mitja) no es poden fer afirmacions estrictes
i comparatives amb els sistemes anteriors, amb un temps de
residéncia inferior a una setmana.

TAuLA 2. Percentatges d'eliminacid de farmacs i productes d'higiene personal en ai-

guamolls de flux horitzontal, flux vertical i flux superficial. Comparativa amb EDAR.

Compostos HF VF SF  Filtre de sorres EDAR
Farmacs 0,50m 0,27m

Acid salicilic 77 92 98 - 98 99
Ibuprofen 17 71 98 96 90 60-70/90
OH-ibuprofén 20 67 99 — 85 95
CA-ibuprofén 25 94 99 — 95 95
Naproxén 47 85 88 91 80 40-55/66
Diclofenac 0 0 73 96 76 9-75[17
Ketoprofén 0 0 - 99 - 48-69
Cafeina 85 94 99 - 98 99
Acid clofibric 0 0 - 36 - 34/51
Carbamazepina 26 16 - 29 - 7/8

Compostos d'higiene personal

Metildihidrojasmonat 61 99 99 — 98 98
Galaxolida 80 85 83 90 80 70-85/89
Tonalida 87 87 73 87 70 75-89/88
Oxigen dissolt (mg/L) 1 1 9 10 6 -

HF: aiguamoll horitzontal de flux subsuperficial (les Franqueses del Vallés, Granollers);
VF: aiguamoll vertical de flux subsuperficial (Aarhus, Dinamarca); SF: aiguamoll de
flux superficial (Can Cabanes, Granollers); EDAR convencionals de llots activats si-
tuades a Espanya, Alemanya i Brasil.

Per tal de testimoniar la importancia que l'oxigen té en I'eli-
minacio d'aquests compostos es va realitzar el mostreig en ai-
guamolls construits de flux vertical (estrictament aerobis),
amb un temps de residéncia al voltant d'hores. A la taula 2 es
mostren les elevades eliminacions que presenten els sistemes
de flux vertical (VF) en relacio amb els sistemes horitzontals.
Aquesta diferéncia rau, novament, en la diferéncia de rutes
metaboliques d'ambdds sistemes. Als sistemes verticals les
vies aerobiques son predominants. Tal com es coneix, les rutes
aerobiques, en general, son més eficients a I'hora de degradar
la matéria organica que les anaerobiques (sulfatoreduccio,
metanogénesi, desnitrificacio, etc.) i sembla que també ho se-
rien a I'hora d'eliminar els contaminants emergents.

LA IMPORTANCIA DE LA VEGETACIO

Segons el que s'ha descrit abans, es podria dir que els aigua-
molls de flux vertical semblen ser els més eficients per tal
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d'eliminar farmacs i productes d'us personal. De fet, aquests
provenen dels anomenats filtres d'arenes, d'una llarga tradicid
a Franca. Estudis recents han demostrat que a I'hora de trac-
tar aigiies residuals, els sistemes plantats son més eficients
que els no plantats[16]. Aixo és degut a dos fenomens. El pri-
mer d'ells és I'augment del transport d'oxigen de I'atmosfera
al sol, bé sigui gracies a les arrels de les plantes o als movi-
ments mecanics de les tiges que esquerden el sol. El segon fe-
nomen esta relacionat amb el creixement de biofilm al voltant
dels rizomes i que hom pensa que ajuda a incrementar la bio-
degradacio.

En aquest context, s'ha realitzat un estudi comparatiu de les
eficiencies en I'eliminacié de contaminants emergents en sis-
temes plantats i no plantats, i s'han obtingut millors eficien-

cies en els sistemes amb plantes (taula 2, VF vs. filtre de
sorres). Els resultats confirmen allo que ja se sabia perala
materia organica i donen una relacio directa entre I'elimina-
ci6 de contaminants emergents i la matéria organica.

Cinetiques d'eliminacio
de contaminants: el cas
de les Franqueses del Valles

Per tal d'aprofundir en el modelat del comportament dels
contaminants emergents en els aiguamolls construits, hom em-
pra els parametres cinétics de degradacié de la materia organi-
ca i es considera I'aiguamoll com un reactor de flux de pisto.
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Ficura 2. Exemple dels quatre comportaments diferents dels farmacs i productes d'higiene personal durant el seu pas pels aiguamolls construits. L'eix vertical correspon a la

concentracié de cada compost i I'eix horitzontal representa I'area de I'aiguamoll (el punt 0 m? correspon a I'entrada, els tres segiients als piezometres i la sortida al punt 50,4 m?).
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Per aconseguir-los hi ha dues aproximacions possibles, incre-
mentar la carrega hidraulica a I'entrada del sistema o bé recollir
mostres a diferents distancies de I'entrada dels sistemes.

Tot sequint aquesta segona opcio, la figura 2 mostra un
exemple dels quatre comportaments trobats als aiguamolls
subsuperficials de flux horitzontal situats a les Franqueses del
Vallés [17]. Aquests comportaments son els segiients: grup |,
compostos facilment eliminables (cafeina, acid salicilic, metil-
dihidrojasmonat, ibuprofén i un dels seus productes de degra-
dacio durant el metabolisme huma, I'hidroxiibuprofén; grup Il
compostos moderadament eliminables (naproxén i carboxiibu-
profén); grup I, compostos recalcitrants (ketoprofén, diclofe-
nac, acid clofibric i carbamazepina), i finalment, el grup IV, com-
postos que s'eliminen per interaccions hidrofobiques amb la
matéria organica que conté |'aiguamoll (galaxolida i tonalida).

El grup I, amb una relacié exponencial enfront de la distan-
cia, respon a una cinética d'eliminacié de primer ordre.
Aquests, a més, son els més sensibles als canvis, com ara el
rebliment.

El grup Il respon a una cinética d'ordre zero, i la seva elimina-
cio és proporcional a l'area de I'aiguamoll.

Quant als compostos recalcitrants (grup 11), aquests no expe-
rimenten cap tipus de retencio dintre del sistema. Possible-
ment a causa de |a seva hidrofilicitat i poca degradacio, tal
com ja és esmentat en treballs anterior d'EDAR [18].

Finalment, per als compostos que s'eliminen per interaccions
hidrofobiques (grup IV) es pot copsar perfectament com
aquesta eliminacio es déna basicament a la primera part del
sistema, que és on es reté la matéria organica [19]. Per tal de
confirmar aquesta hipotesi, es van estudiar els compostos re-
tinguts a I'aiguamoll, i es van obtenir les concentracions més
elevades per a les fragancies (galaxolida, 850 mg kg™') a la
part proximal del sistema, mentre que els altres compostos
apareixien a nivells molt més baixos (ibuprofén, 6 mg kg™').

El problema del rebliment

Dintre de tots els problemes que poden afectar els sistemes
de flux subsuperficial (vertical o horitzontal), el rebliment, per
la retencio de la materia organica i el desenvolupament ex-

cessiu de biofilm, és dels més greus. Quan un d'aquests sis-
temes es rebla el primer dels efectes és la presencia d'aigua
en la part superficial del sistema. Aquest efecte pot ser perju-
dicial per tres raons; la proliferacié de mosquits a causa de
I'aigua estancada, la mala olor que aquesta genera, i una
tercera relacionada amb la disminucio del procés de tracta-
ment de les aigiies residuals. Aquest ultim efecte s'ha pogut
comprovar en un estudi fet als aiguamolls de flux subsuperfi-
cial situats a les Franqueses del Vallés (Granollers). Estudiant
I'eliminaci6 de compostos emergents al llarg de dos anys, s'ha
vist que quan els processos de rebliment apareixen, les efi-
ciéncies d'eliminacio disminueixen significativament. Per
exemple en el cas de I'ibuprofén aquesta disminucio pot arri-
bar a ser superior al 40 %.

AIGUAMOLLS CONSTRUITS vs. EDAR

Quan es comparen aquests dos tipus de sistemes, s'ha de tenir
en compte la complexitat de les EDAR en comparacio dels ai-
guamolls. Les EDAR consten d'un sequit de processos seqiien-
cials, tan quimics com biologics; en canvi els aiguamolls po-
den arribar a aconseguir realitzar els mateixos rendiments en
un sol pas. Si comparem les eficiéncies d'eliminacio (taula 2)
podem veure com aquestes son molt similars tot i que els re-
queriments energetics dels aiguamolls son molt més baixos
(molts cops nuls) que els necessaris per al funcionament de
les EDAR convencionals.

EL FUTUR DELS AIGUAMOLLS CONSTRUITS
A CATALUNYA

A partir dels resultats anteriors, queda ben palés que quant a
I'eficiéncia per tal d'eliminar farmacs i productes d'higiene
personal, els aiguamolls construits presenten eficiéncies sem-
blants a les EDAR. El seu us, pero, esta condicionat a I'existen-
cia de sol, ja que per terme mitja es requereixen de 4 a 5 m?
per habitant equivalent. Per tant aquests tipus de sistemes es
limiten a petites poblacions amb dificultats per connectar-se
a un sistema centralitzat d'EDAR. Avui en dia, I'ACA disposa
d'unes vint-i-dues plantes en funcionament arreu de Catalu-
nya, la seva totalitat corresponen a sistemes de flux horitzon-
tal combinades en llacunatge i aiguamolls superficials. En vis-
ta dels resultats explicats anteriorment, seria més convenient
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intentar introduir els sistemes de flux vertical o hibrids (verti-
cal-horitzontal) a les nostres contrades per intentar arribar a
rendiments més satisfactoris, almenys pel que fa als contami-
nants emergents. Tot i aixd, es requereixen més estudis per tal
d'arribar a confirmar aquestes hipotesis, ja que fins ara els
sistemes verticals s'han construit en climes diferents del me-
diterrani.
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