UNIVERSIDAD POLITECNICA DE
Escuela Técnica CA RTAG ENA

Superior
deIngenieria
Industrial

Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial

MASTER EN INGENIERIA AMBIENTAL Y
PROCESOS SOSTENIBLES

Estudio de contaminantes emergentes
presentes en efluentes acuosos
urbanos: Técnicas analiticas y
tecnologias de tratamiento

Autor: Pedro Javier Guillermo Lépez
Director: José Manuel Moreno Angosto
Codirector:  José Antonio Fernandez Lépez

Cartagena, noviembre de 2020

TRABAJO FIN DE MASTER

Univeidad
Politécnica
de Cartagena




indice de Contenido

L. INEFOAUCCION ... e 1
1.1. LaImportancia del Agua en el Planeta.............cccoooeiiii 1
1.2. Las Aguas Residuales Urbanas ...........cccccooii 3
1.3. Contaminantes EMErgentes .........coooviiiieeiiii e 5
1.4. La Problemética de los Contaminantes Emergentes y las Estaciones
Depuradoras de Aguas Residuales............oooeeiiiii 7

2. ODJBLIVO...coeeeeeeeeeee 10

3. Revision de los principales contaminantes emergentes y normativa......... 10
3.1. Marco histérico de los Contaminantes Emergentes .............ccccvvveeeeee.. 10
3.2. Impacto de la presencia de Contaminantes Emergentes en el
[/ [=To Lo = T g1 o1 = o (= S 12
3.3. Clasificacion de los Contaminantes Emergentes ..........cccccevvveeeeeeeeenee. 15

IR T I o T [ U1 od [0 o T R 15
3.3.2. Retardantes de llama..........cccoooieiiiiiiiiiiiiiiii e 17
3.3.3.  Hidrocarburos aromaticos poliCiCliCOS ..............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 18
3.3.4.  PlastifiCantes.......cccoieeiiiiiiiiiiie e 19
3.3.5.  SUIMACIANTES. .. ..uviiiiiiiiiiiiiiiiiii i 19
3.3.6. HOrmonas y SteroidesS.........ceeiiieeeiiiiiiiiiiiis e e e e e e eeeesiiias e e e e e eeeeannes 20
3.3.7. Productos de cuidado personal ............cccceeiiieeiiiiiiiiiiiiiie e 21
3.3.8.  FAIMACEULICOS ......uvviruiiiiiiiiiiiiiiiiiibtiibiiibbb bbb 22
3.3.9.  Drogas iliCItaS ......cccceeeiiiiiiiiiiiie e e e 23
3.3.10. NaNOPArtiCUlAs ..........coeuuruuiiiii e e e e 24
3.3.11.  PerfluoroquimiCOS.........cuuuuiiiii e e e e 25
3.3.12. Compuestos industriales y subproductos............cccceeveeeeerreennnnn. 26
3.4. Legislacion Nacional y EUropea ..........cccuvviieiiiieiiieeeiiiiie e 26

4. Teécnicas para el andlisis y la cuantificacion de contaminantes emergentes

en efluentes ACUOSOS..........ooviiiiiiiiiieeeee e 30
4.1. Toma de muestras y su almacenamiento............ccccceeeeeeeeeeeeeennnnnnnnn. 31
4.2. Pre-tratamiento de 1as MUESHIAS ..........uuuuurrrmimmiiiiiiiiiiiiiiinennnnees 32
V400G T I =Tod o1 o= TSR0 (oINS = Lo o (o] o 1S 33

4.3.1. Extraccion Liquido-Liquido (LLE)........ccccoeevviiiiiiiiiieie e, 33
4.3.2. Extraccion en Fase Solida (SPE).......ccccooeevviiiiiiiiiiie e, 35
S O 1= T o B U T TR 43

4.5. Determinacién de Contaminantes Emergentes.............ccccceevveevvvvnnnnnn. 43



FAES
ALy
5. Tecnologias de Tratamiento ..........ocouuiiiiiiiieeni e 50
5.1. Tecnologias de Cambio de Fase..........cccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 51
5.1.1. Adsorcion mediante CarbOn Activado.............cccuvvvvrmnemnnnennnnnnnnnnnns 51
5.1.2. Adsorcion mediante BioCarbOn ...............evuvvvvmimiiiiinimniiiiinnnnns 53
5.1.3. Adsorcion en Nanotubos de Carbono...........c.ooecuvvviieeeieeeniinnneee. 54
5.1.4. Adsorcion mediante Minerales ArcilloS0OS ...........cccccvvennieniiinnnnnnnn. 56
5.1.5.  OtroS AUSOIDENTES.....cciiiiiiiiiiiie e e e e e eeeeees 56
5.1.6. Tecnologia de Membranas ............cccuuviieiiieeei i 58
5.1.7. Problematica y Perspectivas de Futuro de las Tecnologias de
Cambio A& FASE ....ccoeieeeeci e 61
5.2. Procesos BiOlOQIiCOS .........uuuiiiiiieeiiiiiiiiiiiiee e 62
5.2.1. Problematica y Perspectivas de Futuro de los Procesos Biol6gicos
64
5.3. Procesos de OxidaciOn AVaNnZada..............ceeeeeeeeeieeeieeeeieieieieeieeeeeeeeees 65
SIRCT BN O V.{o] o1 14- Toi (o] ¢ N (@ ) RS 66
5.3.2.  Luz Ultravioleta (UV)..........uuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaes 66
5.3.3.  FOtoCatalisiS (TiO2) ...coiiueriiiiiiiee et e e e 67
5.3.4. EI ProCes0 FENION .......uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieienenennennnaes 67
5.3.5.  H2O2/O3. it 68
B5.3.6.  O3/UV ..t 68
5.3.7. H2O02/UV ...ttt 69
5.3.8. Perspectivas de fUtUrO ...........ceiiieeiiiiiiiiiiiie e e e 69
6. CONCIUSIONES ... 70

7. BIiblHOGrafia.......coiii i 73



Indice de Figuras

Figura 1. El ciclo hidrol0gico en la Tierra........c.ooiuuiiiiiiiiieee e 2
Figura 2. Diagrama ilustrativo de las principales vias de afectacion al ciclo

hidrolégico a causa del crecimiento econdmico y demografico...............occuueeee. 2
Figura 3. Origenes de las aguas residuales en entornos urbanos y sus posbiles
11100 T PP PP PP PPPPPPPPPPPPP 4
Figura 4. Principales fuentes emisoras de contaminantes emergentes y su

(01223 1] o T 8

Figura 5. Anomalias en anfibios ocasionadas por la exposicion a agroquimicos
y antibidticos. Recuperado de: http://www.elldigital.com.ar/articulo/view/96239-
demuestran-que-la-combinacion-de-agroquimicos-y-antibioticos-genera-

nuevas-anomalias-en-anfibioS............oouuuiiiiiii s 13
Figura 6. Estructura de los piretroides: esfenvalerato y permetrina ................. 17
Figura 7. Estructura de los PBDEs: BDE-47 y BDE-100. ..........ccccccciuuniiinnnnnnns 18
Figura 8. Estructura de los hidrocarburos aroméaticos policiclicos: criseno y

DENZO[A]PIrENO. ... 19

Figura 9. Estructura de los plastificantes: tris (2-cloroetil) fosfato y bisfenol A. 19
Figura 10. Estructura de los surfactantes: octaetilén glicol monododecil éter y

L0 111 =7 o o PP 20
Figura 11.Estructura de las hormonas: estrona (E1) y hexestrol...................... 21
Figura 12. Estructura de los productos de cuidado personal: triclosan y

[T 0] o111 o F=T = 1= o [ L PP 22
Figura 13. Estructura de los productos farmacéuticos: ibuprofeno y

|02 1= o= = 1o | PP 23

Figura 14. Estructura de las drogas ilicitas: benzoilecgonina y norcocaina. .... 24
Figura 15. Estructura de las nanoparticulas: acido-polipirrol funcionalizado-

nucleo de magnetita-nanoparticulas de conchay fullereno C60...................... 24
Figura 16. Estructura de los perfluoroquimicos: acido perfluorooctanoico y
sulfonato de perfluoro0CtanO. ............uuuiiiiiii i 26
Figura 17. Etapas fundamentales del proceso analitico de contaminantes
emergentes €N MUESIIAS ACUOSAS. ......ccceuuurererruuierrennaaeeernaaeeeennaeeeennnaeeenes 31
Figura 18. Esquema general de las etapas de la extraccion liquido-liquido..... 34
Figura 19. Microextraccion Liquido-Liquido Dispersiva...........ccccvvvevvvviieieeeeenn. 34
Figura 20. Extraccion en Fase Liquida..........ccccooeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeces e 35
Figura 21. Procedimiento de Extraccion en Fase Solida. .............cccccceeeeeeeennn. 36
Figura 22. Cartucho del adsorbente polimérico Oasis HLB..............ccccceeeeeeee. 38
Figura 23. Adsorcion y desorcion de los analitos por microextraccion por fase
soélida (fibra POlIMErICA). .......oiiiie e e 41
Figura 24. Extraccion Magnética en Fase Soélida. ..........ccccoeeeeeeiviiiiiiiiiiieeeee, 42
Figura 25. Esquema de la Cromatografia Liquida de Alta Eficacia. ................. 45
Figura 26. Esquema de un equipo de Cromatografia de Gases. ..................... 46
Figura 27. Esquema de las etapas para la formacién del plasma de
acoplamiento INAUCTIVO. ........ccooeeiiiiiiicee e 47
Figura 28. Esquema de un espectrometro de Mmasas. .........cccoeeevvevevvvviiiieeeeennn. 48

Figura 29. Nanotubos de pared simple (SWNT) y nanotubos multipared
(MW N T e e 55



Figura 30. Tipos de membrana, tamafios de poro de las mismas y
contaminantes en agua representativos que son eliminados. ..........ccccccveveeeeee. 59



indice de Tablas

Tabla 1. Tipos de plaguicidas clasificados de acuerdo con su toxicidad. ......... 16
Tabla 2. Tipos de plaguicidas clasificados de acuerdo con su vida media....... 16
Tabla 3. Tipos de plaguicidas clasificados de acuerdo a la familia quimica a la

(o[BIl o1 ST =] ST o7 <] o 1R PP 17

Tabla 4. Lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de
la Union, de conformidad con el articulo 8 ter de la Directiva 2008/105/CE

(Extraida de la Decision de Ejecucion 2018/840/UE) ..........ccooviiiiiiiiieeiieeaennnnns 28
Tabla 5. Ejemplos representativos de recientes avances en herramientas
analiticas para el andlisis de CES en muestras acuosas. .........cccccvevvevvveeeeeeene. 49
Tabla 6. Eficiencia de eliminacion de CEs con carbdén activado procedente de
AIfEreNteS TUBNTES. ... e e e e e s 52
Tabla 7. Eficiencias de eliminaicén de CEs empleando biocarbén de diferentes
(1] 101 TP PP PPPPPPPPPPPPPPP 54
Tabla 8. Eficiencias de eliminacién de CEs con el empleo de otro tipo de

o0 KT 0] 01T ] (= 57

Tabla 9. Comparacién de procesos bioldgicos realizados en diferentes plantas
[0 (oI (= L =T 0 01T o1 (o T PSPPSRI 63



Resumen

En los dltimos afios el control de la contaminacion de las aguas ha alcanzado a
ser de interés prioritario, pero aun hoy dia se desconoce en gran medida el
potencial toxicologico de numerosos contaminantes en el medio acuatico, y se
precisa el desarrollo de tecnologias para el tratamiento de estos. En este
contexto se sitlan los denominados contaminantes emergentes, que se tratan
de sustancias quimicas u otras sustancias que no se encuentran incluidas
actualmente en programas de control rutinario, es decir, que no estan reguladas,
y aun asi poseen el potencial de ocasionar efectos negativos en el medio
ambiente y/o en la salud de los seres humanos.

Los contaminantes emergentes son definidos por la EPA como contaminantes
de interés emergente, puesto que no son necesariamente productos quimicos
nuevos, sino que, de manera muy frecuente, se clasifican en este grupo
contaminantes que han estado presentes en el medio ambiente durante afios o
décadas y, sin embargo, es ahora cuando se estan evaluando su presencia,
efectos (toxicidad) e importancia. Por tanto, los contaminantes también se
pueden considerar emergentes si una nueva fuente o una nueva via de
introduccion al medio ambiente ha sido descubierta. Asi pues, los contaminantes
emergentes incluyen una gran variedad de compuestos quimicos naturales y
sintéticos y pueden clasificarse atendiendo a diversos parametros, pero la
clasificacion mas recurrente hasta ahora es la que se realiza en funcion de sus
usos. A dia de hoy, los grupos mas importantes que se diferencian atendiendo a
este criterio son los siguientes: plaguicidas, retardantes de llama, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, plastificantes, surfactantes, hormonas y esteroides,
productos de cuidado personal, farmacéuticos, drogas ilicitas, nanoparticulas,
perfluoroquimicos y compuestos industriales. Estos contaminantes comparten
una caracteristica muy importante, y es que, debido al uso tan frecuente de estos
compuestos, se emiten continuamente al medio ambiente y son considerados
pseudo-persistentes, por lo que no necesitan ser persistentes en el medio para
causar efectos negativos. Esto hace que monitorear su presencia en el medio
ambiente sea fundamental, especialmente en las Estaciones Depuradoras de
Aguas Residuales (EDARS), puesto que, a pesar de que estan destinadas a
tratar el agua para su descontaminacion y su posterior uso, los contaminantes
emergentes no son eliminados completamente en las mismas y sus efluentes
suponen, por tanto, una de las principales vias de introduccion de los mismos al
medio ambiente.

Si bien, estos contaminantes se encuentran presentes en los efluentes de las
EDARs Yy en los sistemas naturales en general a muy bajas concentraciones (del
orden de ng/L o ug/L), por lo que, sumado al alto nivel de complejidad que
conllevan las muestras medioambientales, para la cuantificacién y el analisis de
contaminantes emergentes se requiere el uso de metodologias y técnicas
analiticas especificas, caracterizadas por su elevada sensibilidad y selectividad.
En este sentido, destacan técnicas de analisis como la cromatografia de gases
y la cromatografia liquida acopladas a un espectrometro de masas (GC-MS y
LC-MS, respectivamente), las cuales han evolucionado a lo largo de los ultimos



aflos y han permitido una evaluacion mucho mas completa de dichos
contaminantes ambientales.

Por otro lado, en lo que respecta a la clara la necesidad de eliminar este tipo de
contaminantes de los efluentes acuosos para suprimir sus efectos nocivos,
resulta necesario identificar, evaluar y desarrollar otras tecnologias para el
tratamiento de aguas que permitan la correcta eliminacion de este grupo de
contaminantes, y hacerlo ademas de una manera economica y eficiente. De
acuerdo con esto, las tecnologias no convencionales de tratamiento de aguas a
dia de hoy pueden dividirse en tecnologias de cambio de fase, tratamiento
biolégico y procesos de oxidacion avanzada, y estas han ido evolucionando a lo
largo del tiempo como resultado del desarrollo de nuevas técnicas, las cuales
son analizadas en el presente trabajo junto con todos los aspectos mencionados
anteriormente acerca de este tipo de contaminantes de tanta relevancia.

Palabras clave

Contaminantes emergentes; Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales
(EDARS); técnicas de analisis; tecnologias de cambio de fase; tratamiento
biolégico; procesos de oxidacion avanzada.



Abstract

In recent years, water pollution control has become a priority interest, but even
today, the toxicological potential of many pollutants in the aquatic environment is
largely unknown, and the development of technologies for their treatment is
needed. In this context are the so-called emerging contaminants, which are
chemicals or other substances that are not currently included in routine control
programs, that is, they are not regulated, and yet have the potential to cause
negative effects on the environment and/or human health.

Emerging contaminants are defined by the EPA as contaminants of emerging
interest, since they are not necessarily new chemicals, but very often are
classified in this group contaminants that have been present in the environment
for years or decades and yet it is now that their presence, effects (toxicity) and
significance are being evaluated. Therefore, contaminants can also be
considered emerging if a new source or a new pathway to the environment has
been discovered. Thus, emerging contaminants include a wide variety of natural
and synthetic chemical compounds and can be classified according to various
parameters, but the most recurrent classification is according to their uses.
Nowadays, the most important groups that are differentiated according to this
criterion are the following: pesticides, flame retardants, polycyclic aromatic
hydrocarbons, plasticizers, surfactants, hormones and steroids, personal care
products, pharmaceuticals, illicit drugs, nanoparticles, perfluorochemicals and
industrial compounds. These contaminants share a very important characteristic,
and it is that, due to the so frequent use of these compounds, they are
continuously emitted to the environment and are considered pseudo-persistent,
so they do not need to be persistent in the environment to cause negative effects.
This makes monitoring their presence in the environment fundamental, especially
in Wastewater Treatment Plants (WWTPSs), since, despite the fact that they are
intended to treat the water for decontamination and subsequent use, the
emerging contaminants are not completely eliminated in them and their effluents
are therefore one of the main ways of introducing them into the environment.

However, these contaminants are present in the effluents of the WWTPs and in
natural systems in general at very low concentrations (of the order of ng/L or
pg/L). Therefore, in addition to the high level of complexity involved in
environmental samples, the use of specific analytical methodologies and
techniques, characterized by their high sensitivity and selectivity, is required for
the quantification and analysis of emerging contaminants. In this sense, we can
highlight analytical techniques such as gas chromatography and liquid
chromatography coupled to a mass spectrometer (GC-MS and LC-MS,
respectively), which have evolved over recent years and have allowed a much
more comprehensive assessment of these environmental pollutants.

On the other hand, regarding the clear need to eliminate this type of pollutants
from aqueous effluents in order to suppress their harmful effects, it is necessary
to identify, evaluate and develop other technologies for water treatment that allow
the correct elimination of this group of pollutants, and to do so in an economic



and efficient way. According to this, non-conventional water treatment
technologies nowadays can be divided into phase change technologies,
biological treatment and advanced oxidation processes, and these have evolved
over time as a result of the development of new techniques, which are analysed
in this work along with all the aspects mentioned above about this type of
pollutants of such relevance.

Keywords

Emerging contaminants; Wastewater Treatment Plants (WWTPs); analytical
techniques; phase changing technologies; biological treatment; advanced
oxidation processes.



1. Introduccidén

1.1. LaImportancia del Agua en el Planeta

El agua representa hasta un 71% de la superficie de la Tierra y se trata de un
recurso indispensable para la supervivencia no solo de nuestra especie, sino de
todas las formas de vida. Si bien, la existencia de los seres humanos depende
de la disponibilidad de agua potable, la cual resulta ser cada vez mas escasa.
Del total del agua presente en la corteza terrestre, en torno a un 96% se trata de
agua salada, siendo el porcentaje restante agua dulce. A su vez, del total de esta
agua dulce, alrededor del 68% estaria confinada en la nieve y glaciares, y solo
alrededor del 30% restante se encuentra en el suelo, de tal modo que las fuentes
de agua dulce presentes en la superficie terrestre, como podrian ser lagos y rios
suponen solamente una infima parte del 1% del total del agua presente en la
Tierra. Sin embargo, aun en vista de esta escasez, los rios y lagos siguen siendo
con mucha diferencia la fuente de agua mas recurrida por la poblacién mundial
diariamente (USGS, 2019).

Por otra parte, cabe destacar que los ecosistemas acuaticos se encuentran muy
degradados si los comparamos con los terrestres, o que afecta a una inmensa
cantidad de habitats y especies, asi como a la especie humana, que como ya se
ha comentado depende de la disponibilidad de esta agua en condiciones de agua
potable. Asi, el uso de agua no apropiada supone un problema de gran indole, y
se estima que incluso el uso de saneamientos no efectivos, aguas insalubres u
otros problemas de higiene representan hasta un 3,1% de los fallecimientos en
el planeta. Este problema se agrava sobre todo en paises que alun se encuentran
en vias de desarrollo, donde alrededor de 2500 millones de personas no pueden
acceder a saneamientos adecuados, pues hasta el 80% de aguas residuales se
llegan a descargar a los sistemas acuaticos sin ser tratadas previamente (USGS,
2019).

Ademas del problema que se acaba de exponer sobre el vertido de aguas
residuales, los impactos causados por los seres humanos sobre el ciclo
hidrolégico son diversos, y aunque la contaminacion puede proceder de fuentes
naturales, son las fuentes antropogénicas las que causan un mayor impacto
sobre este. Dicho ciclo consiste en que el agua de la Tierra se encuentra en
movimiento de manera constante, a través de los cambios de estado (Figura 1),
y la vida en la Tierra depende de este.
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Figura 1. El ciclo hidrolégico en la Tierra

Dichos impactos sobre el ciclo del agua pueden consistir en usos comerciales o
domeésticos, o bien en cambios en la topografia de la superficie terrestre, como
por ejemplo la edificacién de nuevas ciudades o especies cultivadas para la
agricultura. El empleo de los bienes hidricos para el riego y para usos en la
industria 0 municipales modifican tanto cuantitativa como cualitativamente el
ciclo hidrico. Ademas, segun los prondsticos (FAO, 2017), se estima para el afio
2050 un incremento de la poblacion mundial de 2400 millones de personas, lo
cual requerira un aumento de la produccién agricola del 60% para satisfacer la
creciente demanda de alimentos y establecer cierta seguridad alimentaria. En
consecuencia, de forma generalizada, la escasez de agua generara una
competencia por los recursos hidricos disponibles aun mas acentuada,
apareciendo lo que se denomina estrés hidrico (Figura 2), que, ademas, como
se ha expuesto, resultara probablemente en una mayor contaminacion de los
recursos disponibles.

f Consumo de recursos ]
| hidricos

Produccion de
alimentos

Crecimiento economico y [ Usos del terreno ]—'[ Ciclos hidrolégicos ]—'[— Estrés hidrico ]
demografico

Emision de gases de .
. Clima
efecto invernadero

Figura 2. Diagrama ilustrativo de las principales vias de afectacion al ciclo hidrolégico a causa del
crecimiento econdémico y demogréfico

En vista de lo anterior, el incremento del agua consumida por las industrias y por
la agricultura se traduce en el incremento de la escasez de recursos hidricos
limpios para emplearse como agua potable, por lo que inevitablemente la
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solucién pasa por conseguir un uso estos recursos mas racional y eficiente, de
manera que se consiga lo que se denomina un desarrollo sostenible, en el que
el cierre del ciclo del agua sea total, o al menos parcial.

Sin embargo, para conseguir tal fin, la contaminacion de las aguas resulta un
factor crucial, pues su calidad se ve altamente afectada por problemas como la
presencia de algunos microorganismos, de compuestos téxicos de origen
quimico, de trazas de metales, de la incorporacion de especies no endémicas, 0
bien de alteraciones en la temperatura, salinidad o acidez de las propias aguas.

De acuerdo con lo anterior, se dice que el empleo de pesticidas a nivel mundial
supera los 2 millones de toneladas métricas al afio, mientras que las actividades
relacionadas con la industria suponen la descarga a medios acuaticos de en
torno a 400 millones de toneladas de fangos téxicos, disolventes, metales
pesados u otras clases de residuos también anualmente. Ademas, en el mercado
se introducen miles de productos quimicos cada afio, o que contribuye a que
aun a dia de hoy no se conozca con exactitud la relevancia del deterioro de la
calidad en aguas de todo el planeta (UNEP, 2012).

El desarrollo tecnologico siempre ha ido enfocado a conseguir el progreso
economico y social, dejando de lado el medioambiente, por lo que se ha tendido
a hacer un uso no sostenible del mismo. Sin embargo, esta situacion parece
estar cambiando durante los ultimos afos, y concretamente el control de la
contaminacion de las aguas alcanza a ser de interés prioritario mayormente en
los paises industrializados y otros que se encuentran en desarrollo. De este
modo, a fin de evitar costes demasiado elevados realizando acciones de
descontaminacion en los propios medios acuaticos, se ha optado por tomar
medidas de prevencion de contaminacion. Asi, para conseguir una adecuada
gestion y la limitacion de la liberacion de sustancias peligrosas y contaminantes
a los medios acuéaticos, se ha optado por establecer leyes acerca de la emisién
de agua residual a través de las autoridades competentes y actuar, en su caso,
sobre la propia fuente contaminante, por ejemplo, mediante la instalacién de
Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARS), que a lo largo de los
afios han experimentado un notable crecimiento y desarrollo, tanto en nimero
como en lo que a aspectos técnicos se refiere.

1.2. Las Aguas Residuales Urbanas

Generalmente, el agua residual urbana se compone tanto de aguas de origen
domeéstico como industrial, ademas de las escorrentias. A su vez, las aguas
domésticas pueden tener diversos origenes, los cuales son principalmente zonas
residenciales, institucionales, comerciales y recreativas. Esta estructuracion
puede apreciarse en la Figura de abajo (Figura 3):
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Aguas residenciales
(negras, grises)

Aguas residuales
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comerciales y recreativas

Agua residual
municipal

Pre-tratada
No tratada
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urbanas ]

[ Desagiies para ]

[ Redes separativas alcantarillado ] aguas pluviales

Figura 3. Origenes de las aguas residuales en entornos urbanos y sus posbiles flujos.

Cabe destacar que, en el caso del agua procedente de zonas residenciales, esta
también puede contener aguas de origen industrial. Normalmente esto suele
suceder en el caso de pequefas industrias. En las zonas rurales, por su parte,
la contaminacion de las aguas residuales suele ir asociada exclusivamente a
patogenos de origen fecal.

Por otro lado, cuando se trata de alcantarillados de redes unitarias, las aguas de
escorrentia de las calles se mezclan con las aguas residuales domeésticas e
industriales, y todo el conjunto del agua residual municipal es dirigida por el
mismo alcantarillado a la EDAR urbana del municipio en cuestiéon. En cambio,
cuando se trata de redes separativas de alcantarillado, las aguas pluviales o de
escorrentia no se mezclan con la red de agua municipal, sino que circulan por
un alcantarillado independiente que las conduce hasta los desagles para aguas
pluviales. En el caso del agua de escorrentia la contaminacion de la misma
puede provenir del arrastre de sustancias como fertilizantes, pesticidas o materia
suspendida.

En cuanto efluentes domésticos, dado que el agua potable es utilizada con
multiples fines, la contaminacion de la misma puede deberse a fuentes muy
diversas. Estas aguas de desecho, a su vez, se clasifican en dos tipos: las “aguas
negras”, que hacen referencia a las aguas fecales, y las “aguas grises”, que
proceden de los bafios y la cocina, por ejemplo. Estos tipos de aguas se
canalizan de forma combinada o separada, siendo mas comun esta Ultima opcién
en el caso de comunidades mas ricas.

Por ultimo, en lo que respecta a las industrias, el consumo de agua y, por tanto,
la emision de aguas residuales a causa del consumo de las mismas depende en
gran medida de cada proceso en especifico. Asimismo, segun el tipo de industria
la composicion de los efluentes residuales acuosos variard ampliamente, y es
ademas muy comun la presencia de diversos tipos de microcontaminantes en
este tipo de aguas, los cuales suponen un problema afiadido para las EDARs
urbanas, que pueden no estar preparadas para tratar dicha contaminacion,
resultando en una reduccion de la eficiencia de depuracion y en sobrecostes.
Ademas, otro inconveniente inherente a este tipo de aguas residuales es que
con frecuencia estan sometidas a acusadas variaciones y fluctuaciones en lo que
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respecta a las cargas contaminantes y caudal, puesto que en las industrias suele
haber cambios en la produccion o actividad a lo largo del dia, de la semana, del
mes o incluso dependiendo de la temporada o la situacion en que se encuentre
la empresa. A fin de evitar reducciones en la efectividad de las EDARs urbanas
y otros tipos de problemas ocasionados por este motivo, se dispone de tanques
de homogeneizacion para paliar estas fluctuaciones (OMS, 2013).

Respecto a la composicidén del agua residual, esta se caracteriza generalmente
por los contaminantes contenidos en ella, que son principalmente los siguientes:

e Solidos sedimentables: son de origen doméstico o procedentes de
escorrentias. Su relevancia radica en que pueden ocasionar depésitos de
fangos o condiciones anaerobias en las instalaciones o incluso en el
medio acuatico al que se destina el efluente.

e Materia organica (DBO) y Nitrégeno-Kjeldahl: Son de origen doméstico
e industrial y unas concentraciones elevadas de estos puede ocasionar
gue se produzca un consumo excesivo de oxigeno, lo cual puede derivar
en condiciones anaerobias, malos olores o0 incluso un desajuste
ecologico.

e Microorganismos patdgenos: provienen principalmente de los hogares
y suponen un riesgo importante, ya que pueden ocasionar enfermedades
como el colera.

e Nitrogeno y Foésforo: Unas cantidades demasiado elevadas de estos
nutrientes pueden provocar el crecimiento de manera descontrolada de
algas en aguas superficiales (eutrofizacion). Ademas, la muerte de dichas
algas supondria a su vez un incremento de la materia organica. Pueden
provenir de las escorrentias, o bien ser de origen doméstico, rural o
industrial.

e Soélidos totales disueltos (sales): Se deben sobre todo a intrusiones de
agua salada, aunque también pueden ser de origen industrial. Cuando los
niveles de estos son demasiado elevados, el uso de estas aguas para
riego o acuacultura es restringido.

e Micro-contaminantes (metales pesados y compuestos organicos):
Proceden de diversas fuentes, desde los hogares hasta las industrias e
incluyendo las escorrentias (generalmente debido a pesticidas). Estos
compuestos organicos son no biodegradables, y podrian ser toxicos,
mutadgenos o carcinégenos para personas, animales y plantas incluso a
muy bajas concentraciones. Ademas, algunos tienen la capacidad de
bioacumularse en las cadenas troficas.

1.3. Contaminantes Emergentes

Entre los diferentes contaminantes, el presente trabajo se centra en los
denominados contaminantes emergentes (CES), que se tratan generalmente de
microcontamiantes organicos con origenes naturales o sintéticos, aunque en los
ultimos aflos se estan teniendo en cuenta también como contaminantes
emergentes los nanomateriales, que pueden estar basados tanto en carbono
como en metales.
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Estos contaminantes presentan la capacidad ocasionar efectos negativos en la
salud humana y los ecosistemas una vez han llegado al medio ambiente, y son
cada vez de mayor interés, hasta el punto de que su estudio aparece
constantemente hoy en dia en las investigaciones principales de los organismos
gue se dedican a la proteccion de la salud publica y el medio ambiente méas
importantes. Entre estas reconocidas organizaciones destacan la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), la Unién Europea (UE), la Agencia de Proteccion del
Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA) o el Programa Internacional de
Seguridad Quimica (IPCS). A estas se afiade ademas la comunidad cientifica,
gue ha estudiado los CEs desde hace ya décadas, pero que ha intensificado el
namero de publicaciones lanzadas sobre los mismos estos Ultimos afios de
manera muy acentuada.

Una definiciébn mas precisa de CEs es la sugerida por la EPA, que sustituyo el
término “Contaminantes Emergentes” por “Contaminantes de Interés
Emergente” puesto que los CEs no son necesariamente productos quimicos
nuevos, sino que, de manera muy frecuente, se clasifican en este grupo
contaminantes que han estado presentes en el medio ambiente durante afos o
décadas y, sin embargo, es ahora cuando se estan evaluando su presencia,
efectos (toxicidad) e importancia. Asi, segun la EPA, los contaminantes de
interés emergente se definen como sustancias quimicas u otras sustancias que
no se encuentran incluidas actualmente en programas de control rutinario, es
decir, que no estan reguladas, puesto que han sido detectadas recientemente en
el medio ambiente y se ha descubierto que las mismas pueden causar
potencialmente efectos nocivos tanto en la salud humana como en el medio
ambiente (EPA, 2020).

Ademas, cabe destacar que los CEs pueden seguir suponiendo un peligro aun
incluso una vez se hayan establecido las medidas pertinentes para conseguir la
eliminacion o al menos la reduccion de las emisiones de los mismos una vez
descubiertos. Esto se debe a que muchos de ellos presentan gran ubicuidad en
el medio ambiente, y ademas algunos tienen la capacidad de ser transportados
largas distancias.

Los CEs abarcan una gran variedad de compuestos que presentan diferentes
estructuras y usos. El interés en estos radica principalmente en que la mayoria
han sido catalogados como disruptores endocrinos o presentan riesgo de
toxicidad, lo cual supone que estar expuesto a los mismos podria desembocar
en alteraciones en el desarrollo, reproduccién, crecimiento o incluso en el
comportamiento de los seres vivos (Stuart et al., 2012).

En lo que respecta al marco normativo, la directiva 2013/39/UE (Directiva
2013/39/UE del Parlamento Europeo y el Consejo de la Union Europea) se trata
de la directiva que modifica a la Directiva Marco del Agua 2000/60/EC en lo
referente a los compuestos y sustancias peligrosos prioritarias presentes en el
medio acudatico. Asi, con esta directiva se amplia la lista de sustancias prioritarias
hasta 45, de las que solamente 21 han sido identificadas como peligrosas. Como
se ha mencionado anteriormente, los contaminantes emergentes se tratan de
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sustancias que actualmente no estan reguladas, pero que estan siendo
evaluadas en la actualidad, y conforme se avance en el andlisis del potencial
riesgo que puedan suponer tanto para la salud humana como para el
medioambiente, pueden ser consideradas para futuras regulaciones y ser
incluidas de esta manera en la citada lista de sustancias peligrosas prioritarias.

Es importante destacar que con esta directiva 2013/39/UE se ha establecido un
marco de actuacién comunitario a objeto de proteger las aguas superficiales,
costeras, subterraneas y de transicion. De esta manera se pretende prevenir la
contaminaciéon de estas aguas, promover un uso sostenible de las mismas,
restaurar los ecosistemas acuéticos que se encuentran en decadencia y reducir
los posibles efectos adversos que puedan ser ocasionados por una sequia o
inundacion.

Ademas de este problema que se presenta a causa del limitado grupo de
sustancias peligrosas prioritarias que se incluyen en las actuales legislaciones,
Se presenta otro inconveniente o carencia de las mismas, y esta es que en dicho
grupo se incluyen productos de transformacion y metabolitos. Esto supone un
inconveniente debido a que, una vez que este tipo de contaminantes son
liberados al medioambiente, tienen la posibilidad de experimentar cambios
estructurales debido a diversos procesos bioticos o bien no bioticos, incluyendo
la fotdlisis, la hidrolisis o la biotransformacion. Segun Kimmerer (2011), se ha
demostrado en determinados estudios que la existencia en el medioambiente de
metabolitos y productos de transformacién pueden ser potencialmente mas
bioacumulables, recalcitrantes y toxicos que los contaminantes precursores.

1.4. LaProblematica de los Contaminantes Emergentesy las Estaciones
Depuradoras de Aguas Residuales

Precisamente es en las propias EDARs donde encontramos una de las
principales fuentes de emisiones contaminantes para el medio ambiente y los
seres humanos, a pesar de que, como ya se ha expuesto, son indispensables
hoy en dia para lograr el objetivo de satisfacer las necesidades hidricas de la
poblacién mundial actual y futura, asi como conseguir un desarrollo sostenible.
Este hecho se debe a que si en estas estaciones no se dispone de los medios
tecnolégicos necesarios para eliminar determinados tipos de contaminantes
previamente presentes en las aguas residuales (como pueden ser los
contaminantes emergentes), dichos contaminantes regresan al medio y, bien a
través de la cadena alimenticia o bien a través de la propia agua potable, a los
humanos. En la Figura de abajo (Figura 4) se muestran las principales vias de
transmision que tienen los contaminantes procedentes de los efluentes y fangos
de depuradora hasta los seres humanos.
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Figura 4. Principales fuentes emisoras de contaminantes emergentes y su destino.

A pesar de que en el apartado anterior se hizo mencion a los enormes avances
tecnoldgicos que han experimentado las EDARs a lo largo de los afios, aln hoy
dia las EDARs son construidas principalmente con el objetivo de eliminar o
reducir contaminantes como solidos en suspension, bacterias, metales pesados
u otros patdgenos y no se encuentran capacitadas para eliminar contaminantes
organicos en especifico.

De manera muy general, el tratamiento que se ha llevado tradicionalmente y aun
en la actualidad en las EDARs es el siguiente: en primer lugar, se procede a
realizar un pretratamiento, donde con el desbaste se consigue la separacién
fisica de los sdlidos en suspension mas grandes, para después reducir el
contenido de sélidos mas pequefios, mediante un desarenado, y el de grasas y
aceites con un desengrasado. A continuacién, se lleva a cabo el tratamiento
primario, donde para reducir mas aun el contenido de sélidos suspendidos, se
lleva a cabo una sedimentacion en el denominado decantador primario. Es en
este punto donde se afiadirian ademas reactivos quimicos para reducir o suprimir
las concentraciones de metales disueltos por medio de reacciones de
precipitacion. En la siguiente etapa (tratamiento secundario) el agua residual es
destinada a un reactor biologico, donde se consigue la reduccion de la materia
organica presente. El tratamiento secundario que se emplea con mas frecuencia
en la mayoria de EDARSs urbanas se denomina de fangos o lodos activos, y trata
de un proceso biolégico aerobio que es seguido de una decantacion secundaria
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para separar la masa biologica resultante (fangos), la cual es tratada
posteriormente mediante digestidn anaerobia y es neutralizada para proceder a
su descarga o reutilizacion. Por ultimo, adicionalmente se lleva a cabo el
tratamiento terciario, que permite que el efluente resultante de la EDAR no sea
simplemente vertido a cauces naturales, sino que la carga contaminante
reducida es tal que el agua resultante puede ser empleada como un recurso
hidrico alternativo (agua regenerada). Estos tratamientos pueden ser muy
variados (filtracion, radiacion ultravioleta, 6smosis inversa, ozono, oxidacion
avanzada etc.), y su implementacion dependera principalmente de los costos de
inversion y de los usos posteriores que pretenda darse al agua regenerada, para
adaptarse asi a la calidad exigida por la legislacién vigente para dichos fines
(Barcel6 & Petrovic, 2008).

De esta manera, en muchas EDARSs se estan implementando estos tratamientos
avanzados. No obstante, no todas estas técnicas avanzadas van orientadas a la
eliminacion de contaminantes emergentes, ademas de que esto depende de
otros muchos factores. Por tanto, el simple hecho de implementar dichos
tratamientos en la planta no supone la eliminacion de los mismos (Kimmerer,
2011). Los contaminantes emergentes pueden estar presentes en los efluentes
de las EDARSs o en los fangos producidos en ellas en muchas ocasiones incluso
en altas concentraciones (del orden de miles de pg/L o pg/kg). Asi, para tratar
de manera adecuada estos contaminantes resulta necesario estudiar las fuentes,
los flujos en su trayectoria, el destino y los efectos de los mismos tanto en los
medios que desembocan como en los seres Vvivos.

Los factores de los que dependen las EDARs para eliminar, no solo los
contaminantes emergentes, sino los contaminantes en general, son muy
diversos. Estos pueden ser, ademas de la propia tecnologia con la que cuenta la
EDAR, la persistencia biologica del contaminante en si, las condiciones del
proceso (temperatura), el tiempo de residencia de los fangos o el de retencion
hidraulica, etc.

Ademas, cada uno de estos factores pueden ser mas o0 menos relevante
dependiendo de la naturaleza del contaminante en cuestion. Por ejemplo, se ha
demostrado que el tiempo de retencion hidraulica es uno de los parametros mas
relevantes para la eliminacion de los compuestos lipofilicos y otros compuestos
hidrofilicos (surfactantes) ya que la adsorcion de estos contaminantes a los
sélidos en suspension permite que sean eliminados posteriormente en el
proceso de decantacién. Sin embargo, cuando se trata de la eliminacién de
compuestos muy polares (como pueden ser farmacos) la transformacién o
mineralizacién biolégicas resulta mucho mas relevante (Barcel6 & Petrovic,
2008).

En definitva, como hemos podido comprobar, la eliminacion de los
contaminantes y, mas concretamente, de los contaminantes emergentes en las
EDARs no resulta nada sencillo, y su correcto tratamiento depende de
numerosos factores, comenzando incluso por el escaso conocimiento que se
tiene de la gran mayoria de ellos.
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2. Objetivo

En vista de la situacion expuesta, el presente trabajo se presenta como una
profunda. Para ello éste se divide principalmente en tres partes, donde la primera
consistira en identificar y describir los principales contaminantes emergentes
descubiertos hasta la fecha que presentan problemas en las EDARS urbanas.

En segundo lugar, el siguiente problema que se presenta es que, debido a las
bajas concentraciones a las que estan presentes en los sistemas naturales, para
la cuantificacion y el andlisis de contaminantes emergentes se requiere el uso de
metodologias y técnicas analiticas especificas, caracterizadas por su elevada
sensibilidad y selectividad. En este aspecto es donde se centra la segunda parte
del trabajo, en la que se profundiza en el estudio de estas técnicas y métodos.

Por dultimo, ya que queda clara la necesidad de eliminar este tipo de
contaminantes de los efluentes acuosos para suprimir sus efectos nocivos, el
objetivo de la tercera parte de esta revisidbn es establecer cuales son las
tecnologias de tratamiento mas convenientes para eliminarlos o reducirlos en la
medida de lo posible, de manera que se incide en las ventajas e inconvenientes
de cada técnica o medida, asi como en su especificidad para determinados
contaminantes emergentes en concreto.

3. Revision de los principales contaminantes emergentes y
normativa

3.1. Marco histérico de los Contaminantes Emergentes

Tras la publicacion en 1962 de Rachel Carson de su famoso libro llamado
“Primavera Silenciosa” (Carson, 1962), la preocupaciéon de la comunidad
cientifica y del publico en general por los posibles inconvenientes del uso de
algunos productos quimicos empezé a ser real. Esto se debe a que el libro
informaba sobre los efectos perjudiciales del uso indiscriminado de plaguicidas
como puede ser el diclorodifeniltricloroetano (DDT) para las aves en particular,
pero también para el medio ambiente en general. Tras esto, otros cientificos
comenzaron a poner en duda la seguridad del uso de algunos productos
guimicos.

A finales de los afios 60 y principios de los 70, los cientificos especializados en
el medio ambiente se centraron en los contaminantes industriales y agricolas
(como los bifenilos policlorados y el DDT), y apenas unos cuantos cientificos
apuntaron a una nueva fuente de contaminacion asociada a las actividades
humanas, como es el consumo de drogas, y la posterior liberacidbn de esas
drogas y sus metabolitos en el medio ambiente. Stumm-Zollinger y Fair
publicaron en 1965 el primer informe conocido que sefiala que las hormonas
esteroides no se eliminan completamente mediante el tratamiento de las aguas
residuales. Posteriormente, en 1976 se detectd &cido clofibrico en las aguas
subterraneas (Garrison et al., 1976) y un afio mas tarde se informd de la
presencia de acido salicilico en los efluentes de aguas residuales (Hignite y
Azarnoff, 1977). Sin embargo, a pesar de estos primeros hallazgos, la
problematica de los productos farmacéuticos y los esteroides en los vertidos de
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aguas residuales no recibié el cuidado necesario hasta llegada la década de los
90, cuando se vinculd la presencia de hormonas esteroides sintéticas y naturales
en las aguas residuales con los efectos negativos en la reproduccion de los
peces que habitan aguas abajo de los vertidos (Purdom et al, 1994). Esto, a su
vez, implicaba no solo posibles inconvenientes para el medio ambiente, sino
también para la salud humana, y fueron estos factores cruciales los que llevaron
a la comunidad cientifica a prestar especial interés en estos hallazgos.

Otro de los casos mas relevantes fue el de la publicacion en 1996 del libro titulado
“Nuestro futuro robado”, escrito por Theo Colborn y colaboradores, en el que se
afirmaba que algunos productos quimicos podian presentar una actividad de
disrupcion endocrina. Esto es, si dichos productos alcanzan determinadas
concentraciones o dosis pueden producir en la humanidad y en la fauna silvestre
efectos adversos para el desarrollo, la neurologia, la reproduccién y la
inmunidad.

Desde la publicacion de estos libros, la industria ha producido numerosos
compuestos nuevos para mejorar la calidad de vida en general. El uso de estos
compuestos ha permitido aumentar la productividad agricola y mejorar la salud
animal para alimentar a la poblacion en aumento que también vive mas tiempo y
también ayudan a hacer nuestra vida mas facil.

Sin embargo, la presencia de contaminantes en el medio sigue siendo en la
actualidad un problema de mayor interés si cabe. Esto puede ser debido en gran
medida a las mejoras en la instrumentacion analitica, pues se han conseguido
técnicas y equipos nuevos y perfeccionados, como pueden ser la cromatografia
de gases o la liquida, junto con la espectrometria de masas, que permiten
detectar y cuantificar estos nuevos compuestos a niveles de traza. Esto ha
supuesto que se abra una amplia gama de contaminantes no detectados
anteriormente y presentes en diferentes matrices, como el agua, el suelo, los
tejidos, la sangre, los alimentos o la leche materna (Corcellas et al, 2012;
Goldstein et al, 2014; Bao et al, 2015). Por consiguiente, se puede afirmar
también que a dia de hoy las conclusiones mas recientes y relevantes acerca de
la presencia en el medio ambiente de los contaminantes emergentes se
atribuyen a estas mejoras, y es asi como los cientificos han empezado a conocer
esta nueva familia de contaminantes que, como se ha indicado anteriormente,
han sido definidos por la EPA de la siguiente manera:

Los contaminantes emergentes son cualquier sustancia quimica sintética o
natural o cualquier microorganismo que no se supervisa comunmente en el
medioambiente pero que tiene la capacidad potencial de introducirse en el mismo
y provocar asi efectos ecoldgicos negativos conocidos o presuntos en la salud
humana. En algunos casos, es probable que la liberacién de sustancias
guimicas emergentes o contaminantes microbianos en el medioambiente se
haya estado produciendo a lo largo de un tiempo muy prolongado, pero puede
gue no se haya llegado a reconocer hasta una vez se hayan desarrollado
métodos de deteccidn nuevos lo suficientemente precisos. En el resto de casos,
la sintesis de productos quimicos nuevos o las alteraciones en el empleo y la
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eliminacion de los productos quimicos que ya existian pueden suponer la
creacion de fuentes nuevas de esos contaminantes. Asi, un contaminante
también puede ser "emergente" debido al descubrimiento de una nueva fuente o
una nueva via para los seres humanos (EPA, 2020).

3.2. Impacto de la presencia de Contaminantes Emergentes en el
Medioambiente

Como hemos podido comprobar, la contaminacién del medio acuético debido a
la presencia de contaminantes emergentes en el mismo se trata de un problema
gue resulta preocupante debido a las pruebas, cada vez méas evidentes, de que
la exposicidn a estos compuestos supone efectos en la salud y la reproduccién
de los seres humanos y otros seres vivos. Esto es debido a que los recursos
hidricos actuan como una especie de “sumidero” para diversos tipos de
contaminacién. Por consiguiente, el medio acuatico (aguas marinas, aguas
subterraneas, arroyos o rios) es muy susceptible a los efectos que pueden
causar los contaminantes.

Se ha comentado anteriormente que una de las fuentes principales de
contaminantes emergentes proviene de las aguas residuales sin tratar y también
incluso de los efluentes de las EDARs, por lo que gran parte de las
investigaciones llevadas a cabo hasta la fecha se han concentrado en esta fuente
de emision. Esto se debe a que practicamente la totalidad de las EDARs no se
disefiaron para el tratamiento de este tipo de compuestos, y la mayor parte de
los contaminantes emergentes, asi como sus metabolitos, tienen la posibilidad
de escapar e introducirse en el medioambiente por medio de los efluentes de
estas estaciones de tratamiento.

Una de las cuestiones en torno a los contaminantes emergentes que mas
atencion ha recibido desde la ultima década es la alteracion endocrina, debido a
gue estos compuestos alteran el sistema endocrino al imitar, bloquear o también
alterar la funcion de las hormonas, afectando a la salud humanay a las especies
animales. Ademas, los contaminantes emergentes son sustancias exogenas que
interfieren con las hormonas normales en concentraciones muy bajas en el
cuerpo humano (Ozaki, 2004). Esto implica que, aunque los contaminantes
emergentes puedan encontrarse a muy bajas concentraciones en los efluentes,
se han detectado efectos adversos en la biota acuatica y, por lo tanto, también
pueden tener efectos negativos en la salud de los humanos (Gomes & Lester,
2003). La principal via de exposicion, tanto para los seres humanos como para
los animales, es la ingesta de contaminantes emergentes a través del consumo
de alimentos y bebidas, que conduce a la bioacumulacion y la biomagnificacion,
especialmente hacia las especies que se encuentran en el nivel superior de la
cadena alimentaria. Por ejemplo, en el caso de las aves y los mamiferos marinos
gue se alimentan de peces, se ha descubierto que pueden contener
concentraciones de contaminantes organicos persistentes (COP) muchas veces
superiores a las de los peces de los que se alimentan (Damstra et al, 2002).

En muchos estudios se ha informado acerca de las pruebas que evidencian que
las anomalias observadas en organismos acuaticos pueden ser debidas a los
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contaminantes emergentes (Figura 5). Por ejemplo, en Florida se llev6 a cabo un
estudio sobre caimanes jovenes en los que se observaron desorganizacion de
los tejidos reproducidos y proporciones anormales de estrogeno y testosterona
(Guillette et al.,1994), y Purdom y colaboradores informaron en 1994 sobre las
anomalias sexuales observadas en los peces que viven cerca de los vertederos
de aguas residuales.

Figura 5. Anomalias en anfibios ocasionadas por la exposicion a agroquimicos y antibiticos. Recuperado
de: http://www.elldigital.com.ar/articulo/view/96239-demuestran-gue-la-combinacion-de-agroguimicos-y-
antibioticos-genera-nuevas-anomalias-en-anfibios

Ademas, los contaminantes emergentes son sustancias exogenas que
presentan otros numerosos efectos adversos (Damstra et al, 2002), los cuales
han sido ampliamente estudiados en los animales. Sin embargo, los efectos
directos en los seres humanos todavia se debaten y requieren mas estudios. A
pesar de esto, los estudios realizados ya sugieren que la exposicion humana a
los contaminantes emergentes puede conllevar efectos muy graves sobre su
salud, pues en dichos estudios se informd de una disminucién del recuento de
espermatozoides masculinos, un aumento del cancer de intestino, prostata,
ovario y mama y alteraciones de las multifunciones reproductivas. Ademas,
preocupan de manera significativa los fetos y recién nacidos por ser mas
vulnerables (Sharpe & Irvine, 2004; Joffe, 2001).

A pesar de lo anterior, es cierto que hasta hace relativamente poco la mayoria
de investigadores se han centrado en los denominados contaminantes
prioritarios, que ya se encontraban legislados, pero que, a pesar de haber sido
reducidos o prohibidos por su toxicidad y peligrosidad, todavia se encuentran en
los peces, las aves y los mamiferos (estas sustancias pueden ser, por ejemplo,
PCB, dioxinas o plaguicidas organoclorados). Ademas, en los estudios sobre los
efectos cronicos de ciertos contaminantes emergentes que se llevaron a cabo en
el pasado las concentraciones utilizadas eran por lo general mucho mas altas
gue las que se encuentran tipicamente en las muestras ambientales. Por
consiguiente, a fin de conseguir resultados mas precisos, sigue siendo necesario
continuar con el estudio de los contaminantes emergentes no solo en seres
humanos, sino también en el resto de animales.
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Hoy en dia se utilizan concentraciones mas cercanas a las que se pueden medir
en el medioambiente para conseguir resultados mas realistas. Pero, ademas,
cabe destacar que en estos ensayos no solo la concentracién del contaminante
en cuestion es relevante, sino también las especies utilizadas y sus respectivas
sensibilidades al compuesto. Teniendo en cuenta estas consideraciones, la
evaluacion de los riesgos y los efectos ecotoxicolégicos asociados a los
contaminantes emergentes ha mejorado notablemente en los dltimos 10 afios de
investigacion, y poco a poco se estan atenuando los problemas asociados a la
falta de datos.

Si bien, aun queda un largo camino por delante teniendo en cuenta la amplitud
de compuestos que abarcan los contaminantes emergentes y que esta lista
aumenta constantemente. Actualmente se esta prestando mas atencion a las
sustancias que son persistentes y que también se descargan o difunden en el
medio ambiente, aunque se produzcan en niveles bajos. Entre estas se puede
decir que a dia de hoy destacan los estudios realizados sobre productos
farmacéuticos y los productos de cuidado personal, que son los que se estan
publicando en mayor nimero. Estas sustancias pueden afectar al crecimiento,
la reproduccion y el desarrollo de los organismos del ecosistema.

En lo que respecta a los farmaceéuticos, la Union Europea ha publicado
directrices para la evaluacion del riesgo ambiental (ERA) de los medicamentos
humanos, las cuales son exigidas a todas las empresas fabricantes durante la
produccion del medicamento (EMA, 2006; EMA, 2013). Esta evaluacion consta
de tres fases: un examen inicial en el que se estiman los niveles de exposicion
al medicamento en funcion del potencial de bioacumulacién y persistencia en el
entorno, la identificacion del destino del medicamento y de sus efectos
potenciales en el medio acuatico y, por dltimo, una evaluacion ampliada y
perfeccionada de los riesgos. Por consiguiente, los objetivos principales de esta
ERA son identificar las medidas necesarias para minimizar el riesgo de liberaciéon
de estos medicamentos y etiquetar de manera apropiada los mismos para una
correcta eliminacion de los mismos.

Por otra parte, cabe destacar que, ademas de los productos de cuidado personal
y los farmacos, otros de los contaminantes emergentes que se estan estudiando
con mayor frecuencia ahora mismo en aguas residuales municipales son las
hormonas estrogénicas. Dado que el sistema endocrino en si es muy complejo,
en estas sustancias se halla un campo de investigacion enorme a la vez que
complicado. Lo que si se conoce con certeza es que los estrogenos naturales y
sintéticos pueden ser biolégicamente reactivos incluso a niveles bajos, de
nanogramos por litro, llegando a presentar una potencia perturbadora que puede
ser varios miles de veces superior a la de otras sustancias quimicas como el
nonilfenol (Nghiem et al, 2004).

No obstante, como se vera en el siguiente apartado, estos son solo algunos de
los grupos de contaminantes emergentes que han sido mas estudiados en los
ultimos afos, pero existen infinidad de compuestos considerados contaminantes
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emergentes de igual relevancia y que también precisan de una atenciébn mayor
y de mas urgencia a causa de la falta de datos ecotoxicolégicos y ambientales.

3.3. Clasificacion de los Contaminantes Emergentes

Como hemos visto, los contaminantes emergentes incluyen una gran variedad
de compuestos quimicos naturales y sintéticos que se consideran peligros
potenciales. Los contaminantes emergentes incluyen compuestos como los
productos de cuidado personal, los productos farmacéuticos, las sustancias
quimicas alteradoras del sistema endocrino, los esteroides, las hormonas, los
surfactantes y sus metabolitos, los pesticidas, los aditivos industriales, los
nanomateriales, los retardantes de llama, los aditivos de la gasolina etc. Asi,
podemos ver que se trata de un grupo bastante mas amplio, y mas aun teniendo
en cuenta que todavia no se dispone de conocimientos suficientes sobre todos
los contaminantes emergentes existentes.

Cabe destacar que los productos de cuidado personal y los productos
farmacéuticos son ejemplos tipicos de contaminantes emergentes que han
estado presentes en las aguas superficiales desde hace mucho tiempo, pero
cuya presencia s0lamente se ha identificado recientemente.

Por tanto, podemos observar que el término "CE" es bastante amplio e incluye
una gran variedad de contaminantes quimicos, por lo que a veces puede resultar
confuso realizar la categorizacion de los mismos. Por este motivo, a pesar de
gue los contaminantes emergentes pueden clasificarse atendiendo a diversos
parametros, la clasificacion mas recurrente hasta ahora es la que se realiza en
funcidn de sus usos (Barcel6, 2003). La lista de contaminantes emergentes que
se muestra a continuacion atiende a este criterio, e incluye los grupos mas
importantes tenidos en cuenta hasta la fecha. Si bien, es cierto que es necesario
tener siempre presente que esta lista no es fija, sino que a medida que la
industria siga desarrollando nuevos compuestos en los proximos afios se
incluiran nuevos contaminantes emergentes en la misma.

Por dltimo, es importante mencionar ademas que algunos contaminantes
emergentes pueden clasificarse en mas de uno de estos grupos.

3.3.1. Plaguicidas

Un plaguicida o pesticida es definido segun la legislacién europea como una
sustancia quimica (sintética o de origen natural) que es destinada a eliminar,
neutralizar, disuadir o ejercer un efecto de control sobre un organismo nocivo a
través de medios quimicos o biologicos. Este tipo de productos son empleados
comunmente en agricultura, en las zonas urbanas y en diversas industrias. Por
ello, estos productos han sido detectados con frecuencia a lo largo de los afios,
ademas de en las EDARS, sobretodo en aguas subterraneas.

A causa de la regulacién a la cual han sido sometidos, los plaguicidas han sido
estudiados durante décadas y, consecuentemente, el conocimiento que se tiene
acerca de su presencia y destino en el medio acuatico es mas que razonable. Si
bien, la preocupacion principal en torno a ellos en los ultimos afios se focaliza en
sus metabolitos, que son los productos obtenidos como resultado de su
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degradacion, y que han sido hasta relativamente muy poco tiempo ignorados
casi en su totalidad y, sin embargo, ahora se ha comprobado que pueden llegar
a presentar incluso mayor toxicidad que los compuestos a través de los cuales
son generados (Sinclair & Boxall, 2003)

Por ejemplo, el glifosato es uno de los herbicidas mas usado en el mundo, y
como consecuencia de su degradacion microbiana genera amino metilfosfénico
(AMPA), el cual ya ha sido estudiado y se comprobd que muy probablemente
puede ser cancerigeno y presenta otros afectos adversos para los seres
humanos. Ademds, la solubilidad tan alta en agua que presentan tanto el
glifosato como su metabolito ha supuesto que analizarlos sea muy complicado
(Kolpin, 2006).

En cuanto a la clasificacién de los plaguicidas, estos pueden ser clasificados
principalmente de tres formas:

e Segun el peligro que supongan o su grado de toxicidad aguda. Esta es
definida como la capacidad de provocar un dafio agudo a la salud como
consecuencia de su exposicion a lo largo de un periodo de tiempo
considerado relativamente corto. Esta clasificacion fue establecida por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 1978 (Lopez-Carrillo, 1993)
y algunos ejemplos de esta se muestran en la Tabla de abajo (Tabla 1):

Tabla 1. Tipos de plaguicidas clasificados de acuerdo con su toxicidad.

Clase Toxicidad Ejemplos
Clase IA Extremadamente peligrosos  Paration, dieldrin
Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos
Clase Il Moderadamente peligrosos DDT, Clordano
Clase Ill Ligeramente peligrosos Malation

e Segun su vida media, los plaguicidas se pueden clasificar de la siguiente
manera (Tabla 2) (Briggs, 1992):

Tabla 2. Tipos de plaguicidas clasificados de acuerdo con su vida media.

Persistencia Vida media Ejemplos
_ . Malation, diazindn,
No persistente Hasta 12 dias carbarilo, diametrin
Moderadamente .
persistente Semanas Paration, lannate
Persistente De 1 a 18 meses DOT, aldrin, dieldrin

Productos hechos a
Permanentes De varios meses partir de mercurio,
plomo, arsénico

e Segun su estructura quimica, los plaguicidas pueden ser clasificados en
una gran variedad de familias, siendo esta la clasificacibon mas amplia,
como podemos observar en la Tabla 3:
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Tabla 3. Tipos de plaguicidas clasificados de acuerdo a la familia quimica a la que pertenecen.

Familia quimica Ejemplos

Organoclorados
Organofosforados
Carbamatos
Tiocarbamatos
Piretroides
Derivados bipiridilos
Derivados del acido fenoxiacético
Derivados cloronitrofendlicos
Derivados de triazinas

Compuestos organicos del estafio

Compuestos inorganicos

Compuestos de origen botanico

DDT, aldrin, endosulfan, endrin
Bromophos, diclorvos, malation
Carbaryl, methomyl, propoxur
Ditiocarbamato, mancozeb, maneb
Cypermetrin,fenvalerato, permetrin
Clormequat, diguat, paraquat
Dicloroprop, piclarm, silvex
DNOC, dinoterb, dinocap
Atrazine, ametryn, desmetryn, simazine
Cyhexatin, dowco, plictran

Arsénico pentdxido, obpa, fosfito de
magnesio, cloruro de mercurio, arsenato
de plomo, bromuro de metilo, antimonio,
mercurio, selenio, talio y fosforo blanco

Rotenona, nicotina, aceite de canola

En cuanto a los tipos de biocidas, que son plaguicidas que estan destinados a
matar organismos vivos, también encontramos diversos grupos, como pueden
ser los desinfectantes, los insecticidas, conservantes, avicidas, molusquicidas,
alguicidas, piscicidas, rodenticidas y acaricidas. En lo referente alos insecticidas,
cabe destacar que una vez fueron prohibidos los compuestos organoclorados y
organofosforados, se desarrollaron nuevas familias de los mismos (piretroides y
neonicotinoides) y estos estan actualmente en el punto de mira de los
toxicologos, puesto que se esta especulando con su posible toxicidad (Henry et
al., 2012). De acuerdo con esto, la EPA ha afiadido en los ultimos afios algunos
piretroides como la permetrina, que es mostrada en la Figura de abajo (Figura
6), en la lista de candidatos a contaminantes de interés emergente (EPA, 2017)
para estudiar asi los que se encuentran en el agua potable y que sean regulados

en el futuro.
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Figura 6. Estructura de los piretroides: esfenvalerato y permetrina

3.3.2. Retardantes de llama

Se denomina retardantes de llama a aquellas sustancias que permiten retrasar
o0 incluso impedir la combustién. Estos compuestos se utilizan principalmente en
plasticos, textiles, circuitos eléctricos y espumas de muebles para reducir su
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inflamabilidad al interferir con la combustion de polimeros. Aungue sirven para
prevenir incendios o reducir los costes econémicos debido a los mismos, los
retardantes de llama no son completamente suprimidos en las plantas de
tratamiento, por lo que suponen una fuente de contaminacion para el agua.

Los retardantes de llama pueden ser compuestos halogenados o bromados, pero
son los compuestos bromados los mas utilizados por ser menos costosos y
bastante eficaces. En la figura de abajo (Figura 7) se muestra la estructura de
los polibromodifenil éteres (PBDE), los cuales se utilizan fundamentalmente en
la industria electronica, en placas de circuitos impresos, cubiertas de plastico y
cables o conectores, pero también son usados en alfombras, aparatos

domésticos o pinturas.
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Figura 7. Estructura de los PBDEs: BDE-47 y BDE-100.

La relevancia de este tipo de compuestos radica en su bioacumulacion,
persistencia y toxicidad potencial (alterando el comportamiento neuroldogico,
actuando de disruptor endocrino, o posiblemente provocando cancer), tanto en
animales como en seres humanos (Birnbaum & Staskal, 2004). De acuerdo con
esto, por ejemplo, Wu y colaboradores encontraron en 2012 (Wu et al., 2012a)
niveles elevados de PBDE en la fauna silvestre, la cual incluia peces,
invertebrados acuaticos, aves y algunas especies marinas de mamiferos. Se
detectd, ademas, que las concentraciones de estos compuestos son cada vez
mas elevadas conforme se avanza en la cadena alimentaria y que estas son mas
altas en lugares situados cerca de puntos de reciclaje de residuos electronicos.

3.3.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

El grupo de los hidrocarburos aromaticos policiclicos estd comprendido por un
gran numero de compuestos, los cuales tienen en comin que presentan al
menos dos anillos de benceno en su estructura, como se muestra en la Figura
8. Estos compuestos suelen originarse en la combustion incompleta de
materiales organicos, ya sea en procesos haturales o bien antropogénicos, y se
encuentran ampliamente distribuidos en el medio ambiente (Pérez et al., 2014a).
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Figura 8. Estructura de los hidrocarburos aromaticos policiclicos: criseno y benzo[a]pireno.

En lo que respecta a sus propiedades, los hidrocarburos aromaticos policiclicos
son compuestos que presentan elevada resistencia a la degradacion y ademas
pueden ser téxicos. Se ha reportado que varios de ellos son cancerigenos,
mutagénicos y teratogénicos, y esto los ha llevado a que la Unién Europea ya
haya incluido algunos de ellos en la lista de contaminantes prioritarios
(Guzzella et al., 2011).

3.3.4. Plastificantes

Los plastificantes o plastificadores son aditivos que se utilizan para suavizar los
materiales a los que se afladen (normalmente mezclas de plastico u hormigon).
Concretamente, los plastificadores para el plastico se emplean para suavizar el
producto final e incrementar asi su flexibilidad y durabilidad, de manera que
sirven para multiples propésitos, que pueden ir desde productos meédicos y de
consumo hasta la industria automotriz (Cadogan & Howick, 2010).

Si bien, la introduccion de los productos plasticos en el medio ambiente ha sido
y es una de las mayores preocupaciones debido a su toxicidad y persistencia en
el mismo. Estas propiedades son atribuidas precisamente por los aditivos que
contienen, especialmente los plastificantes a los que se hace referencia en este
apartado.

En la actualidad, los plastificantes que podemos encontrar son numerosos (entre
otros, podemos encontrar los ftalatos y los adipatos, los organofosfatos y los
trimelitatos). En la Figura de abajo (Figura 9) se muestra la estructura de este
tipo de compuestos.

Cl
0~p7© CHs
2 CL =/ CHs
ol Tris(2- chloroethyl) phosphate Bisphenol A

Figura 9. Estructura de los plastificantes: tris (2-cloroetil) fosfato y bisfenol A.

3.3.5. Surfactantes
Los surfactantes son compuestos generalmente anfifilicos y presentan tanto
grupos hidrofébicos como hidrofilicos, como se muestra en la Figura 10. Estas
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sustancias son también denominadas tensoactivos o tensioactivos y se emplean
para disminuir la tension superficial entre dos fases. Entre estos, destacan dos
importantes tipos de tensoactivos aromaticos: tensoactivos no ionicos del tipo
alquilfenolpolietoxilado (APEO) y anidnicos del tipo sulfonato alquilbenceno lineal
(LAS) y (Terzi¢ et al., 2008).

La aplicacion principal de estos es como emulsionante y se usa
fundamentalmente en la fabricacion de jabones, detergentes o champus (Rosen
& Kunjappu, 2012). Asimismo, son importantes en otras aplicaciones
industriales, como pueden ser: la produccion de recubrimientos, de celulosa y
papel, de aceites combustibles, de metales, de textiles, o plasticos (Becerril,
2009)

OH
=
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Octaethyleneglycolmonododecylether Nonylphenol

Figura 10. Estructura de los surfactantes: octaetilén glicol monododecil éter y nonilfenol

Estos compuestos son de los contaminantes emergentes mas presentes en los
efluentes de las EDARS, puesto que el uso de los productos mencionados se da
principalmente en zonas urbanas e industriales. Entre ellos destacan los APEO,
debido a que en las EDARs son parcialmente degradados aerdbicamente y se
ha demostrado que los productos obtenidos en este proceso de descompaosicion,
gue son fundamentalmente octil y nonil fenoles, pueden tener efectos
cancerigenos (Scott & Jones, 2000).

3.3.6. Hormonas y esteroides

Los compuestos estrégenos (hormonas) son producidos de forma natural por el
ser humano (por ejemplo, hormonas sexuales como la testosterona o estrégenos
como la progesterona), pero estos también pueden ser sintéticos (por ejemplo,
androgenos como la oxandrolona o estrogenos como el dietilestilbestrol, que se
utiliza como anticonceptivo). Ademas, el uso de la terapia hormonal ha
aumentado notablemente en los Ultimos afios tanto en los seres humanos como
en la ganaderia. Tanto los andrégenos como los estrégenos llegan al medio
ambiente a través de los efluentes de aguas residuales de las EDARs, donde
estos no se llegan a eliminar de forma completa, y ejercen asi como disruptores
endocrinos (Writer et al., 2010). Por consiguiente, los esteroides y las hormonas
naturales y sintéticas se encuentran en los afluentes y efluentes de las aguas
residuales como esteroides activos libres y pueden causar un impacto muy
negativo en la salud humana y animal.
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Ya en 1994 Purdom y colaboradores publicaron un articulo que indicaba que la
presencia de este tipo de sustancias quimicas en el agua habia provocado el
hermafroditismo de los peces a causa de sus propiedades para causar
alteraciones endocrinas. Actualmente, entre los estrégenos mas estudiados
podemos encontrar estrogenos sintéticos como el 17-a-etinilestradiol, y los
estrogenos naturales 17-pB-estradiol, estrone y estriol; mientras que, en cuanto a
los andrégenos, podemos destacar la nandrolona y oxandrolona (compuestos
sintéticos), y androstenoide y testosterona (compuestos naturales) como los
compuestos mas estudiados, debido a su elevada presencia tanto en aguas
superficiales como subterraneas (Aydin & Talinli, 2013).

La estructura de las hormonas se muestra con dos ejemplos en la Figura de
abajo (Figura 11).
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Estrone (E1) Hexestrol
Figura 11.Estructura de las hormonas: estrona (E1) y hexestrol.

3.3.7. Productos de cuidado personal

Los productos de cuidado personal (PCP) hacen referencia a una amplia gama
de compuestos quimicos que se incluyen en una enorme diversidad de productos
empleados a diario para el cuerpo humano, es decir, son productos no
consumibles como alimentos, sino que se aplican sobre el cuerpo. Asi, estos
ingredientes activos se encuentran presentes en productos como pueden ser
cosméticos, champus, pastas de dientes, protectores solares, productos para el
cuidado de la piel, jabones, fragancias o repelentes de insectos. Pero su uso se
extiende incluso a ambitos como la industria textil o la produccion de plasticos
entre otras.

El problema principal de este tipo de productos es que se utilizan de manera
desmesurada hoy en dia, debido a que no se prescriben como productos
farmacéuticos, sino que su comercializacion es libre. De esta manera, a través
de su uso regular en el dia a dia, su liberacién o introduccién al medio ambiente
es continua, y se clasifican como compuestos pseudopersistentes (Barcel6 &
Petrovic, 2007). Asi, Los PCPs y los correspondientes metabolitos de estos se
introducen en las aguas residuales urbanas y llegan a las EDARs, donde son
eliminados solamente de manera parcial. Un pequefio grupo de estos, los mas
lipofilicos, quedan retenidos en los fangos de depuracion, y la mayor parte de los
mismos es liberada al medioambiente por medio del efluente resultante (Nieto et
al., 2009).
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Durante los dltimos afios, la incertidumbre e inquietud por los efectos nocivos
gue posiblemente tanto estos compuestos como sus productos de
transformacion podrian provocar en el ecosistema han aumentado notablemente
(Bester, 2009). Para conseguir hacerse una idea del volumen que puede
encontrarse en el medioambiente de este tipo de compuestos, cabe destacar
que, segun la compainia “Persistence Market Research” (2017), en el afio 2015
la industria de los productos de cuidado personal ya movia en todo el mundo un
capital de alrededor de 465.000 millones de dodlares, cifra que se estima que en
este aflo 2020 sobrepase los 500.000 millones.

Los compuestos que se engloban dentro del grupo de los PCPs son clasificados
generalmente segun su funcion, las cuales son muy diversas. Por ejemplo,
algunos se utilizan como antimicrobianos (biocidas), como filtros UV, como
consevantes o en fragancias. Cabe destacar que, ademas, debido a los avances
en nanotecnologia, Ultimamente se estan sustituyendo compuestos clasicos de
los PCPs por nanomateriales que cumplen con su misma funcion, aunque estos
también pueden ser nocivos para la salud y el medioambiente, como se vera mas
adelante.

La estructura de dos ejemplos de compuestos activos que se incluyen en
productos de cuidado personal es mostrada abajo (Figura 12).
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Figura 12. Estructura de los productos de cuidado personal: triclosan y propilparabeno

3.3.8. Farmacéuticos

Los productos farmacéuticos pueden ser sustancias quimicas tanto naturales
como artificiales y se utilizan en medicamentos de venta con receta y en
medicamentos veterinarios. Por consiguiente, estos productos entran en el
medioambiente como resultado del propio uso humano o veterinario, pero
también debido a las descargas industriales.

Este tipo de productos tienen fundamentalmente un uso terapéutico, y se
clasifican precisamente segun este criterio. Asi, podemos clasificar los productos
farmacéuticos en: antibiéticos, analgésicos, anticonvulsivos, antihistaminicos,
antidiabéticos, betabloqueantes, antidepresivos, reguladores de lipidos,
citostéaticos, estimulantes y medios de contraste de rayos X.

Como podemos observar, los productos farmacéuticos también son liberados
continuamente al medio ambiente y suponen un peligro para el mismo y para la
salud de las personas. Ademas, no son eliminados facilmente en las EDARs y,
consecuentemente, acaban llegando a aguas superficiales e incluso aguas de
consumo humano, lo que supone la exposicién de los seres humanos a su
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toxicidad y efectos nocivos de manera cronica. Esto ocurre especialmente con
los farmacos que actian como disruptores endocrinos (Ternes et al., 2001).

Para comprender mejor su posible nivel de presencia en el medio ambiente,
debemos considerar el consumo medio mundial anual de productos
farmacéuticos de 15 g per capita, que se eleva a 50-150 g en los paises
desarrollados (Zhang et al., 2008). Ademas, las citadas mejoras en lo que
respecta a las técnicas e instrumentacién analiticas han permitido detectar estos
compuestos a niveles de traza, lo que ha supuesto que la atencién sobre este
tipo de compuestos se haya disparado aun mas en los ultimos afios en todo el
mundo. Concretamente, lo que preocupa en mayor medida en lo que respecta a
estos productos farmacéuticos ha sido que se hallaran varios de ellos (como el
acido clofibrico, el ibuprofeno, el diclofenaco o la carbamacepina) incluso en
aguas potables (Delgado, 2011).

Es importante mencionar, asimismo, que los productos resultantes de la
transformacion de estas sustancias también pueden ser persistentes en el
medioambiente. Por ejemplo, en muchas ocasiones se ha informado de la
existencia de metabolitos del ibuprofeno en aguas residuales. Por tanto, lo
anterior indica que el conocimiento de las rutas metabolicas de cada compuesto
en especifico es completamente necesario para confirmar o descartar el origen
de su toxicidad (Fent et al., 2006).

La estructura de dos compuestos farmacéuticos es mostrada a continuacion
(Figura 13).
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Figura 13. Estructura de los productos farmacéuticos: ibuprofeno y paracetamol.

3.3.9. Drogas ilicitas

Tanto las drogas ilicitas como sus metabolitos pueden ser considerados
contaminantes emergentes, los cuales entran a la red de agua residuales a
través de dos vias: como drogas inalteradas por el desecho deliberado o
accidental por parte de los laboratorios que fabrican este tipo de sustancias
clandestinamente, o bien son sus metabolitos activos los que se liberan al medio
a través de los humanos tras haber sido consumidas ilegalmente, es decir,
debido la liberacion de sudor, saliva o, principalmente, por su excrecion. Las
drogas ilicitas, asi como sus metabolitos, son extremadamente recalcitrantes a
la eliminacién por los tratamientos convencionales biologicos y fisicoquimicos
gue se llevan a cabo en las EDARSs, siendo preciso utilizar procesos o técnicas
mas avanzas que veremos mas adelante en este trabajo, pero que, debido a su
elevado coste, la mayor parte de las estaciones de tratamiento no los han
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incorporado, lo cual se traduce en que las drogas y sus metabolitos son emitidos
con los efluentes de las EDARs y alcanzan asi a las aguas superficiales v,
consecuentemente, a veces al agua potable (Valcarcel et al, 2012).

Algunos de los contaminantes de drogas ilicitas que mas destacan por haber
sido investigados en mayor medida son los siguientes: la heroina, la anfetamina,
la metanfetamina, la morfina, la cocaina y sus metabolitos como la
benzoilecgonina o norcocaina (Figura 14) (van Nuijs et al., 2011). A pesar de que
los niveles de concentracidn en las aguas superficiales de estas drogas y sus
metabolitos sea del orden de nanogramos por litro, no es para nada descartable
gue tengan posiblemente efectos perjudiciales en la salud de los seres humanos
y la fauna, especialmente cuando se tratan de poblaciones vulnerables
(Valcércel et al, 2012).

@)
0O /
N~ HN »—o
OH
'9) @)
/4
9] O

Figura 14. Estructura de las drogas ilicitas: benzoilecgonina y norcocaina.

3.3.10. Nanoparticulas

Los nanomateriales o las nanoparticulas son materiales que presentan una
estructura disefiada a nanoescala, es decir, que al menos en una de sus
dimensiones presentan un tamafo del orden de 1 a 100 nm (Figura 15). Son el
resultado de una nueva area interdisciplinaria de investigacién y actividad
industrial llamada nanotecnologia, la cual ha crecido muy rapidamente en la
ultima década en todo el mundo.

Azido-functionalized polypyrrole-magnetite core-shell Fullerene C60
nanoparticles

Figura 15. Estructura de las nanoparticulas: acido-polipirrol funcionalizado-ntcleo de magnetita-
nanoparticulas de concha y fullereno C60.

Los nanomateriales se pueden presentar de forma natural (como podria ser el
caso de las cenizas de un volcan), ser un subproducto accidental de un proceso
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industrial (por ejemplo, los subproductos de una mala combustion), o pueden ser
manufacturados, es decir diseflados de manera intencionada con unas
propiedades especificas que son muy diferentes a las que presenta el mismo
material, pero en un tamafio no nano. En este Ultimo caso, los hanomateriales
pueden presentar propiedades como alta resistencia, baja permeabilidad,
estabilidad térmica y alta conductividad. Por ello, sus campos de aplicacion son
muy amplios, y entre ellos destacan la electronica, las farmacéuticas, la
biomedicina, la cosmética (se utilizan en los productos de cuidado personal, por
ejemplo, las nanoparticulas de TiO2 se emplean en protectores solares), el sector
energético o aplicaciones cataliticas (Guzman et al., 2006).

A pesar de que la nanotecnologia surge con el objetivo de aportar importantes
beneficios a la sociedad, existe un elevado riesgo asociado a la emisién de
nanoparticulas al medioambiente y sus efectos sobre la salud humana son
constantemente cuestionados. Esto se debe a que, independientemente de su
origen, estos materiales presentan una alta reactividad quimica y actividad
biologica, a lo que se suma que tienen una superficie activa relativamente
grande. Esto supone que pueden entrar en el cuerpo y en las células mas
facilmente que otras particulas mas grandes. No obstante, es cierto que la
informacion que se dispone acerca de su toxicidad y los dafios que pueden
causar en el medio es todavia limitada (Wiesner et al., 2009).

3.3.11. Perfluoroquimicos

Los perfluoroquimicos se tratan de compuestos quimicos antropogénicos (o
sintéticos) que son empleados en la fabricacion de productos resistentes al calor,
el agua, el aceite o la grasa. Estos compuestos quimicos han sido detectados en
numerosas matrices ambientales, incluyendo las aguas residuales e incluso
potables. A pesar de que sus impactos en la salud humana y el medioambiente
no se conocen todavia con certeza, se dice que son bioacumulativos,
persistentes, toxicos y omnipresentes (Nguyen, Reinhard, & Karina, 2011).

Las sustancias de este tipo que se encuentra con mayor frecuencia en el
medioambiente son los sulfonatos de perfluoroalquilo y los carboxilatos de
perfluoroalquilo. Ademas, es especialmente relevante destacar el estudio que
publicaron Clarke y Smith en 2011, donde detectaron que las concentraciones
de sulfonato de perfluorooctano (un tipo de sulfonatos de perfluoroalquilo) y de
acido perfluorooctanoico (un tipo de carboxilatos de perfluoroalquilo), eran
superiores a la salida de las EDARs que a su entrada, lo cual indica que la
degradacion de otros compuestos organicos fluorados durante los procesos de
tratamiento que se dan en planta puede derivar en su conversion en los citados
contaminantes.

La Figura de abajo (Figura 16) representa la estructura de los citados
compuestos: acido perfluorooctanoico y sulfonato de perfluorooctano.
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Figura 16. Estructura de los perfluoroquimicos: acido perfluorooctanoico y sulfonato de perfluorooctano.

3.3.12. Compuestos industriales y subproductos

En este grupo se pueden incluir aquellas sustancias que han sido empleadas en
los procesos y la produccion industriales (especialmente en la industria quimica),
por lo que el nimero de compuestos que se pueden clasificar en este grupo es
inmenso, e incluye compuestos y productos que pueden ser categorizados en el
resto de grupos que hemos visto. Dos de los compuestos mas relevantes de este
tipo, por ser los que se detectan con mayor frecuencia en Europa en los afluentes
y efluentes de aguas residuales y en los lodos de depuracidn, son el nonilfenol
(utilizados en detergentes) y el bisfenol A (utilizado como plastificante), y
presentan una frecuencia de deteccion del 11% y del 39,6% respectivamente
cuando se analizan las citadas matrices. Si bien, se ha informado de que los
procesos de tratamiento de aguas residuales logran altas tasas de eliminacion
del bisfenol A mediante la biodegradacion, llegando incluso al 99%, aunque sigue
siendo un peligro a niveles de traza por ser considerado un potencial disruptor
endocrino (Clarke & Smith, 2011).

Otro ejemplo de sustancias quimicas industriales que se detectan a niveles traza
con relativa frecuencia en los efluentes de EDARS, pero que se han comenzado
a estudiar recientemente, pueden ser los alcanos policlorados (PCA), de los
cuales se sabe poco sobre su impacto en la salud del ser humano y en el medio
ambiente (van Afferden et al., 2011).

3.4. Legislacion Nacional y Europea

Como se ha comentado en el capitulo introductorio, el problema principal entorno
a los contaminantes emergentes es que la gran mayoria de estos siguen sin estar
regulados, y ha sido solamente en los ultimos afios cuando se ha dado un paso
hacia adelante para conseguir la regulacion de estas sustancias tanto a nivel
nacional como continental. Fue en el afio 2000 cuando la Comision Europea
publicé la Directiva 2000/60/CE (Directiva Marco del Agua), que es el principal
instrumento de la politica de aguas europea para la proteccion de estas, y su
objetivo no es otro que lograr el correcto estado quimico de las aguas
superficiales. En dicha directiva se introdujeron diversas estrategias y medidas
a nivel global para conseguir controlar y prevenir la contaminacion del medio
acuatico. En Espafia, la transposicion de esta Directiva se llevo a cabo con el
Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto
refundido de la Ley de Aguas. Desde este momento surgieron una serie de
Directivas, de las cuales también se realizaron en Espafia las transposiciones
correspondientes en forma de Reales Decretos, los cuales, como veremos a
continuacién, sirvieron para definir listas de compuestos y establecer
definiciones y parametros, de entre los cuales destacan los que se conocen
como Limites de Calidad Ambiental (LCAS).
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Con la llamada Decision 2455/2001/CE de la Comision Europea se presentd de
manera oficial la primera lista de sustancias prioritarias consideradas como las
mas peligrosas para el medio acuético, pero también para los seres humanos,
ya que a través de él (por ejemplo, por medio de las captaciones de agua potable)
pueden llegar a ellos y que estos sufran los consecuentes efectos. En la citada
lista figuran 33 sustancias prioritarias, y se establecié para su revisidn una
periodicidad de cuatro afios.

Posteriormente se publico la Directiva 2008/105/CE, que se conoce también
como la Directiva sobre sustancias prioritarias, ya que en ella se establecieron
las Normas de Calidad Ambiental (NCA) de las citadas 33 sustancias que se
determinaron como prioritarias. Ademas, junto con ellas se establecié también
que era necesario elaborar otra lista de observacion de Contaminantes
Emergentes o Candidatos a Prioritarios, en la que se incluirian contaminantes
gue eran considerados persistentes, bioacumulativos y toxicos. En lo respectivo
a la legislacion espafiola, la transposicion de esta Directiva se lleva a cabo con
el Real Decreto 60/2011 del 21 de enero, en el que se definieron los citados
LCAs como las concentraciones en el agua, sedimentos o biota de un
contaminante o0 grupo de contaminantes determinados que no deben
sobrepasarse con el objetivo de lograr la proteccion del medioambiente y la salud
de los humanos. Dichas concentraciones se pueden expresar tanto como Medias
Anuales como Concentraciones Maximas Admisibles. De esta manera, se
establece que los responsables de que las aguas espafiolas no superen dichos
valores son cada uno de los estados miembros.

No fue hasta el afilo 2013 cuando se produjo oficialmente una modificacion de la
lista de sustancias prioritarias establecida en la Decisién 2455/2001/CE. Asi, con
la Directiva 2013/39/UE se amplio la lista de Contaminantes Prioritarios de 33 a
45, cifra que persiste en la actualidad, y con dicha modificacion se incluy6
también una revisibn mas restrictiva de los LCAs. En Espafia, la transposicion
correspondiente quedd plasmada en el Real Decreto 817/2015, en el cual
ademas se incluyd una lista propia de 16 sustancias, que recibieron el nombre
de Sustancias Preferentes. Esta denominaciéon es debida a que dichas
sustancias, a pesar de no estar incluidas entre las Sustancias Prioritarias,
presentan un riesgo significativo en especial para las aguas espafiolas,
principalmente debido a su persistencia, toxicidad y bioacumulacién en nuestras
aguas.

Alun mas amplio fue el plazo que se tuvo que esperar para que se publicara de
manera oficial la primera Lista de diez Sustancias de Observacion o Candidatas
a Prioritarias, que salié a la luz como resultado de la Decision de Ejecucion
2015/495/UE. Estas 10 sustancias se tratan de contaminantes de los que hay
grandes sospechas de que puedan suponer un riesgo significativo para el
medioambiente y la salud humana, pero se desconoce con certeza su grado de
presencia, concentracion e impacto en el medio debido a la falta de informacion,
por lo que no estan regidas por una normativa en concreto. Esto es, dichas
sustancias encajaban a la perfeccion con la definicion de contaminantes
emergentes. Por tanto, debido a su alto grado de desconocimiento, se establecio
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gue este listado de sustancias debe ser actualizado cada dos afios por la
Comision. De esta manera, se pretende profundizar durante cuatro o cinco afios
en el conocimiento de los efectos y presencia en el medio de las sustancias
incluidas en esta lista, a medida que la misma se amplia; y, una vez transcurrido
este periodo, decidir si estas sustancias de observacion pasan a ser incluidas o
no en la lista de Contaminantes prioritarios con LCAs concretos. De acuerdo con
esta estrategia, en 2018 la Comisién publicé la Decisiéon de Ejecucién
2018/840/UE, en la que declar6 que “A lo largo de 2017, la Comision concluyé
gue hay suficientes datos de seguimiento de alta calidad sobre las sustancias
trialato, oxadiazon, 2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol y diclofenaco, y que, por
consiguiente, procede retirarlas de la lista de observacién”. Asi, estas sustancias
gue eran incluidas en la primera lista de observacion fueron retiradas de la misma
y pasaron a ser evaluadas para su inclusién o no en una futura ampliacion de la
lista de Contaminantes Prioritarios. En consecuencia, tras la Decision de
Ejecucion 2018/840/UE, la lista de sustancias de observacion se reduce a 8, ya
gue se retiraron las cuatro citadas anteriormente y se incluyeron otras dos. Asi,
la lista de observacion a dia de hoy incluye los siguientes compuestos (Tabla 4):

Tabla 4. Lista de observacién de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unién, de conformidad
con el articulo 8 ter de la Directiva 2008/105/CE (Extraida de la Decision de Ejecucion 2018/840/UE)

- o P Limite miximo acep-
Nombre de 1a sustanciagrupo de N= CAS () N UE () Metodo analitico indica- | _pe de deteccion del
sustancias tivo (%) (4) s |
LM método (ngfl)
17-alfa-etinilestradiol (EE2) 57-63-6 200-342-2 | SPE, LC-MS-MS en gran- 0,035
des volimenes
17-beta-estradiol {E2], estrona (E1) 50-28-2, 200-023-8 SPE, LC-MS-MS 0.4
53-16-7
Antibiéticos macrolidos (%) SPE, LC-MS-MS 19
Metiocarb 2032-65-7 217-991-2 SPE, LC-MS-MS 2
o GC-MS
Neonicotinoides (£) SPE, LC-MS-MS 8.3
Metaflumizona 139968-49-3 604-167-6 LLE, LC-MS-MS o SPE, 65
LC-MS-MS
Amoxicilina 26787-78-0 248-003-8 SPE, LC-MS-MS 78
Ciprof]oxaci.na 85721-33-1 617-751-0 SPE, LC-MS-MS 89

(Y} Chemical Abstracts Service (Servicio de Restimenes de Productos Quimicos).

(%) Nimero de la Unién Europea. No disponible para todas las sustancias.

(®) Para garantizar la comparabilidad de los resultados de los diferentes Estados miembros, todas las sustancias serdn objeto de segui-
miento en toda la muestra de agua

{4} Métodos de extraccién:
LLE: extraccién liquide-liquido;
SPE: extraccién en fase solida.
Métodos analiticos:
GC-MS: cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas;
LC-MS-MS: cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas en tindem con triple cuadrupolo.

(%) Eritromicina (n.> CAS: 114-07-8; n.° UE: 204-040-1), claritromicina (n.® CAS: 81103-11-9), azitromicina (n.® CAS: 83905-01-3;
ne UE: 617-300-5).

() Imidacloprid (n= CAS: 105827-78-9/138261-41-3, n~ UE: 428-040-8), tiacloprid (n= CAS: 111988-49-9), tiametoxam
{ne CAS: 153719-23-4; ne UE: 428-650-4), clotianidina (n° CAS: 210880-92-3; ne UE: 433-460-1), acetamiprid (n. CAS:
135410-20-7/160430-64-8).
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Paralelamente a la normativa expuesta, se destaca a continuacion el
denominado Reglamento Europeo de Registro, evaluacion, autorizacion y
restriccion de sustancias quimicas (REACH), que entré en vigor el 1 de junio de
2007. REACH se trata de un reglamento establecido por la Unidn Europea con
el objetivo de conseguir una mejora en la proteccién del medioambiente y de la
salud humana ante los peligros derivados de las sustancias y mezclas quimicas,
alavez que se potencia de esta manera la competitividad de la industria quimica
de la Union Europea. Ademas, para evitar que se sigan realizando ensayos
clinicos en animales, promueven métodos alternativos para la evaluacion de
estas sustancias y mezclas quimicas.

El funcionamiento basico de este Reglamento es imponer a las empresas
europeas que identifiquen y gestionen ellas mismas los riesgos derivados de las
sustancias que comercializan y fabrican en la Unién Europea. Para ello, deben
informar a la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Quimicas (ECHA) de las
medidas que emplean para que estas sustancias sean utilizadas de forma
segura. De esta manera, los comités cientificos de la ECHA reciben y evaluan
los registros emitidos sobre la gestion de riesgos de las sustancias y dictaminan
si su uso debe ser restringido, sometido a autorizacion previa o prohibido si no
es posible gestionar sus riesgos. En definitiva, a lo largo del tiempo, las
sustancias consideradas mas peligrosas deberian ser reemplazadas por otras
de menor peligro.

El Reglamento REACH concierne a una gran amplitud de empresas de
practicamente todos los sectores, incluso a las que en principio no estan
relacionadas con la industria quimica. Esto se debe a que el Reglamento REACH
no solo se aplica a las sustancias quimicas empleadas en los procesos
industriales, sino que se aplica a toda sustancia quimica que pueda ser
considerada peligrosa, inclusive a las aplicadas en la vida cotidiana, como puede
ser en productos de limpieza, ropa, aparatos eléctricos, pinturas etc. Asi, este
Reglamento afecta a la gran mayoria de empresas de la Union Europea (ECHA,
2020).

Por otra parte, cabe destacar que, dada la especial atencion que deben recibir
los compuestos de alteracion endocrina, desde noviembre de 2011 un grupo
especial de la Comisién Europea (Grupo Asesor de Expertos en Alteradores
Endocrinos) se encarga de la identificacion y los aspectos cientificos de los
contaminantes emergentes que se cree que provocan alteracion endocrina, con
el objetivo de informar y apoyar a la Comision Europea en cualquier futura
reglamentacion (Munn & Goumenou, 2013). Con la ayuda de dicho grupo, la
Unidn Europea ha establecido una lista prioritaria de alteradores endocrinos, en
la que figuran 564 productos quimicos de los que se sospecha que produzcan
tal efecto. De estos, se estima que 147 sean persistentes en el medioambiente,
y de los mismos, 66 tienen una actividad de alteracion endocrina ya comprobada.

Sin duda, los avances en lo que respecta al conocimiento y concienciacion sobre
contaminantes emergentes han sido notorios y la importancia de estos
contaminantes se comprende mejor hoy en dia de lo que se hacia hace unos 15
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0 20 afios. Sin embargo, en lo que respecta a su regulacién, considerando la
infinidad de sustancias que abarcan los contaminantes emergentes y que estos
pueden introducirse en el medioambiente por multiples vias queda claro que aun
gueda mucho por hacer. Asi pues, se espera que la constante presion actual que
se esta ejerciendo sobre la carencia de normativa para sustancias quimicas y
compuestos mas toxicos dé lugar a la regulacién de estos en un futuro préximo.

4. Técnicas para el analisis y la cuantificacion de

contaminantes emergentes en efluentes acuosos

En las diferentes referencias bibliograficas que han sido citadas hasta ahora se
puede comprobar que el intervalo de concentraciones del que se habla mas
tipicamente cuando se trata de contaminantes emergentes esta entre ng/L o bien
apenas unos ug/L cuando se trata de muestras liquidas. Ademas de estas
concentraciones tan reducidas a las que generalmente se encuentran los
contaminantes emergentes, se suma el alto nivel de complejidad que conllevan
las muestras medioambientales, lo cual se debe a la enorme cantidad de
sustancias que se encuentran contenidas en ellas, tales como sales, acidos
hamicos, pigmentos, sustancias inorganicas, urea, lipidos o metabolitos y otros
compuestos que presentan una estructura quimica similar a la de la sustancia
contaminante que es objeto de investigacion y pueden alterar de esta manera la
calidad de los resultados analiticos (Furey et al., 2013). Por consiguiente, para
ser capaces de determinar la concentracion de los contaminantes emergentes
en muestras medioambientales con un cierto nivel de exactitud, se deben
emplear técnicas que proporcionen meétodos analiticos muy selectivos, sensibles
y solidos. Asi, de forma general los métodos analiticos que se han empleado
mas frecuentemente hasta dia de hoy para su determinacion suelen combinar
técnicas de extraccion, que generalmente incluyen procesos de pre-
concentracion de la muestra (tales como la extraccion en fase sdlida o la
extraccion liquido-liquido), con técnicas de separacion y determinacion de los
analitos, que suelen incluir técnicas cromatograficas junto con la espectrometria
de masas. Por lo general, en lo que respecta al analisis de compuestos organicos
polares y semipolares, la cromatografia liquida acoplada a la espectrometria de
masas en tandem es el método mas utilizado, mientras que para determinar
analitos no polares y que sean estables térmicamente y volatiles, la técnica mas
empleada es la cromatografia de gases (Robles-Molina et al., 2012).

La mayor parte de los métodos empleados en la determinacion de contaminantes
en el medioambiente se tratan de metodologia multiresidual, es decir, métodos
en los que con solamente un andlisis se determina un elevado numero de
compuestos, por lo cual, para el desarrollo de dichos métodos se han de tener
en cuenta una serie de factores (Petrovic et al., 2010):

e A pesar de las diferentes propiedades fisicoquimicas que presentan los
distintos compuestos que se encuentran en la muestra, la preparacion de
la misma y su pre-concentracion se han de realizar, a ser posible, en
solamente un paso, para evitar manipular la muestra en exceso.
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e Se deben obtener tanto limites de determinacion como de cuantificacion
lo bastante pequefios para cada compuesto en especifico.

e Los métodos deben poder aplicarse a diferentes matrices (por ejemplo,
en lo que respecta al medio acuético, que sean aplicables a agua de rio,
potable, o residual).

De acuerdo con estas consideraciones, en los siguientes apartados se va a
proceder a explicar las etapas fundamentales para el andlisis de contaminantes
emergentes en muestras acuosas (Figura 17). Ademas, se van a discutir tanto
las técnicas de extraccion como las de deteccibn que se emplean en la
actualidad para desarrollar métodos analiticos que se empleen en la
determinacién de contaminantes emergentes en matrices ambientales acuosas.

Tratamiento e Calidad de los
L eehador

Pretratamiento: Deteccion por:
Filtracion GC-MS5-(MS)
Ajuste pH LC-MS-{MS)

Figura 17. Etapas fundamentales del proceso analitico de contaminantes emergentes en muestras
acuosas.

4.1. Toma de muestras y su almacenamiento

El proceso de muestreo consiste en seleccionar una pequefia parte de material
gue se considere que es representativo del medio, para que posteriormente esta
se transporte y se analice en el laboratorio. A pesar de parecer algo muy sencillo,
esta etapa inicial del proceso analitico es fundamental, puesto que en numerosos
casos las alteraciones y errores que se dan en el proceso analiticos pueden
deberse a esta recogida de muestras. Por tanto, un correcto muestreo supone
una de las etapas mas fundamentales para conseguir unos datos de calidad, que
sean representativos y que ayuden asi a evaluar de una forma correcta la
contaminacién a estudio. Asi pues, una vez se ha determinado la matriz objeto
de estudio, lo mas conveniente es realizar un plan de muestreo para,
posteriormente, proceder a recoger las muestras en campo.

Las principales caracteristicas que debe presentar la muestra son: presentar
homogeneidad, ser representativa de la matriz a estudio y que en ella no se
alteren las propiedades biolégicas o fisico-quimicas del agua. Lo mas
conveniente para esto es recoger muestras integradas, es decir, que cada
muestra sea resultado de la suma de diversas muestras que se hayan recogido
al mismo tiempo (en la medida de lo posible) en diferentes puntos, lo cual es aun
mas 0til cuando se trata de extensiones de agua grandes. No obstante, aun
realizando el muestreo de esta manera, la falta de representatividad de las
muestras debido a las diferencias espacio-temporales que se dan en la matriz y
la pérdida de la integridad de la muestra en su transporte hasta el laboratorio
siguen siendo los principales problemas a los que nos enfrentamos en esta
etapa.
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Por otra parte, ya se han mencionado las bajas concentraciones a las que se
encuentran presentes generalmente este tipo de contaminantes, por lo cual se
deben tomar altas cantidades de muestra y llevar a cabo posteriormente pre-
concentraciones. Si bien, el volumen necesario de la muestra dependera de los
contaminantes a estudiar, de la matriz y de los niveles de concentracion
esperados, aunque los volumenes mas empleados generalmente comprenden
entre 1y 2 litros (Robles-Molina et al., 2012).

Cabe destacar que, tanto durante el muestreo como posteriormente durante el
almacenaje de la muestra, la estabilidad de los analitos es crucial para asegurar
gue los analitos no se hayan transformado previamente al andlisis y conseguir
asi unos resultados representativos. De acuerdo con esto, debemos tener en
cuenta que el recipiente donde la muestra es recogida, asi como su cierre, no
deben producir una alteracién en las muestras en cuanto a su composicion, ya
sea debido a una reaccién quimica, a su adsorcidn o a su disolucién. En este
sentido, los envases mas recomendados son los de vidrio &mbar, puesto que
cumplen los requisitos anteriores y ademas evitan la posibilidad de que debido a
la radiacion ultravioleta se produzca la degradacion de los analitos.

En lo respectivo al almacenaje de las muestras, el procedimiento que se lleva a
cabo de forma general es conservar las muestras en la oscuridad y en torno a
unos 4°C hasta que sean analizadas. Otra estrategia empleada con relativa
frecuencia es afadir alguna clase de conservante que no interfiera
posteriormente en la etapa analitica, como podria ser el caso de la azida sodica.
Ademas, también se suele ajustar el pH de la muestra a 3 con H2SO4 o con HCI
con el objetivo de conseguir la preservacion de la integridad de las muestras.
Con estos métodos se consigue inhibir de forma eficiente los procesos
microbianos (Robles-Molina et al., 2012).

4.2. Pre-tratamiento de las muestras

La adecuada preparacion de las muestras es algo fundamental cuando se trata
de analizar muestras medioambientales. Estos pasos previos a la deteccion y/o
cuantificacion del analito a estudio son, tras la recogida de las muestras
medioambientales, las principales fuentes de incertidumbre cuando se quiere
obtener unos resultados analiticos de calidad. Esto se debe a que dichas
muestras presentan innumerables sustancias que resulta muy complicado aislar
del compuesto a estudio durante esta etapa de preparacidon y que,
consecuentemente, podrian causar interferencias tanto en la deteccién con en la
cuantificacion del mismo, sobre todo cuando se emplean técnicas analiticas de
determinacién y cuantificaciéon como la espectrometria de masas. De acuerdo
con esto, para una correcta preparacion de la muestra los procesos
fundamentales para ello son la extraccion del analito, la limpieza o “clean-up” de
dichos extractos y su pre-concentracion (Farré et al., 2012).

Frecuentemente, previamente a la etapa de extraccion y/o la de pre-
concentracion, se requiere un paso previo en el que se filtran las muestras y otro
en el que se ajusta el pH. Estos pasos podrian denominarse pre-tratamiento y
este es llevado a cabo principalmente para conseguir una mejor preservacion de
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la muestra. Por un lado, esta etapa de filtracion suele llevarse a cabo con un filtro
de fibra de vidrio que presenta un poro de diametro menor a 1 ym, o bien con un
filtro de teflon (PTFE) de un diametro de poro de 0.45 uym. De esta manera, se
reduce la actividad microbianay la preparacion posterior de la muestra se facilita.
Respecto al ajuste de pH, este dependera de las propiedades analiticas de la
propia muestra (Robles-Molina et al., 2012).

4.3. Teécnicas de extraccion

En este apartado se van exponer las técnicas mas aplicadas recientemente en
la preparacién de muestras ambientales liquidas, es decir, para la extraccién y
pre-concentracion, que también pueden emplearse en ocasiones como etapas
de “clean-up”, como veremos mas adelante. Esta etapa de extraccion y pre-
concentracion es considerada como otro de los puntos criticos del andlisis, pues
en la mayor parte de los casos, el hecho de que esta etapa no esté automatizada
supone que se consuma mucho tiempo (llegando incluso a sobrepasar el 60%
del tiempo empleado en el andlisis en total). Ademas, la extraccion puede llevar
asociada consigo un alto consumo de disolventes organicos que pueden ser
toxicos y, por consiguiente, indeseables. Asimismo, cabe destacar que la técnica
de extraccion que se seleccione en cada caso dependera de la naturaleza y las
propiedades fisico-quimicas de los compuestos que se analicen (Robles-Molina
et al., 2012).

A continuacion, se exponen los principales métodos de extraccion disponibles
gque se han utlizado en los udltimos afos para analizar contaminantes
emergentes:

4.3.1. Extraccion Liquido-Liquido (LLE)

Este tipo de extraccion suele ser empleada en muestras acuosas en las que se
pretende separar analitos no polares o semipolares. La extraccion liquido-liquido
es una de las técnicas mas simples para extraer un compuesto de una muestra
liquida. Se basa en la distribucién del analito objetivo en dos liquidos inmiscibles
(coeficiente de particion). Varios factores intervienen durante el proceso de
extraccion siendo la afinidad de los analitos al disolvente de extraccion uno de
los principales. Entre los disolventes que son mas utilizados se encuentran el
ciclohexano y el n-hexano.

El procedimiento de la técnica (Figura 18) consiste en introducir la muestra
solvatada en un embudo de separacion y posteriormente agregar el disolvente,
gue es inmiscible. Tras esto, el embudo se invierte repetidas veces con el
objetivo de conseguir la mezcla de los componentes. Una vez realizado esto, se
abre y se cierra el “grifo” del embudo brevemente para liberar a este de la presion
de vapor formada en el mismo debido a la agitacion de la mezcla, ya que una
excesiva presion ocasionaria derrames. En caso de que se forme una emulsién
insoluble, se podrian afiadir unos cuantos mililitros de metanol o afadir cloruro
sédico u otro tipo de sal para acelerar el proceso. Cabe destacar que, debido a
la importancia que tienen el efecto producido por la adicién de sal, el pH y la
presencia de reactivos de pares iénicos en el equilibrio de distribucion, tanto la
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eleccion del disolvente como ajustar correctamente la fase acuosa son
fundamentales (Robles-Molina et al., 2012).
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Figura 18. Esquema general de las etapas de la extraccion liquido-liquido.

Existen algunas variantes de la LLE que también estan siendo ampliamente
utilizadas en el andlisis de contaminantes emergentes:

e Microextraccion Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME): En este método
se inyecta rapidamente un disolvente de extraccion y dispersion en la
muestra acuosa mediante una jeringa, como se muestra en la Figura 19.
Se agita la mezcla y se forma una solucion turbia (agua/disolvente de
extraccion/ disolvente de dispersion) en el tubo. Tras la centrifugacion,
las particulas finas de disolvente de extraccion se sedimentan en el fondo
del tubo conico. La fase sedimentada resultante se toma con una
microjeringa y puede ser analizada (Xiao-Huan et al., 2009).
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Figura 19. Microextraccion Liquido-Liquido Dispersiva

Esta técnica ha sido utilizada para la determinacién de productos
farmacéuticos y hormonas en muestras acuosas, como agua de rio o del

grifo (Yao et al., 2011).
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e Extraccién en Fase Liquida (SLE): Esta técnica es andloga a la
extraccion liquido-liquido tradicional (LLE) y emplea los mismos sistemas
de disolventes inmiscibles en agua para la extraccion de analitos. La
diferencia radica en que, en lugar de agitar las dos fases inmiscibles
juntas, la muestra acuosa se inmoviliza en un soporte inerte y la fase
orgéanica fluye a través del soporte (Figura 20), de manera que se eliminan
problemas como la formacion de emulsiones y la baja recuperacion de

analitos.
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Figura 20. Extraccion en Fase Liquida

El método SLE, aunque se basa en el LLE, suele combinarse con otro tipo
de técnicas como la extraccion en fase sdlida o la extraccion magnética
en fase solida. EI SLE se ha utlizado para detectar en el agua
contaminantes emergentes como productos farmacéuticos y de cuidado
personal (Moliner-Martinez et al., 2011; Diaz-Alvarez et al., 2014).

4.3.2. Extraccion en Fase Solida (SPE)

En el caso de esta técnica los analitos que se consiguen extraer son polares o
semipolares. Este método de extraccion también puede tener lugar después de
la extraccion en fase acuosa, haciendo pasar la muestra a través de un cartucho
donde se retienen los analitos. Ademas, esta técnica también puede ser utilizada
para conseguir una limpieza adicional (Clean-Up), algo que ocurre mas
frecuentemente para las muestras sélidas cuando el extracto estd demasiado
sucio. Aparte de conseguir limpiar la muestra y la concentracion del analito en la
misma, también ofrece la posibilidad de cambiar de disolvente (como podria ser
de acuoso a organico).

El proceso (Figura 21) consiste en que, una vez la fase soélida (cartucho) haya
sido acondicionada, la muestra sea cargada en la misma y se realice un lavado
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de las interferencias para que solo los analitos queden retenidos en la fase
sélida; por ultimo, estos son extraidos del cartucho por medio de un solvente
orgénico o un tampdn acuoso (etapa de elucion).
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Figura 21. Procedimiento de Extraccion en Fase Sdlida.

Comparada con la LLE, la SPE presenta varias ventajas, como ser mas selectiva,
reproducible, facilmente automatizable y requerir un gasto mucho menor de
disolvente, lo que a su vez lleva a conseguir un alto factor de preconcentracion
con esta técnica, permitiendo bajos limites de deteccidn y cuantificacion
(alrededor de partes por billén). Asi pues, este método ha sido utlizado
ampliamente para detectar contaminantes emergentes en el agua (Matamoros
et al., 2010).

Aunque los factores que pueden influir en la eficiencia de la separacion
conseguida con esta técnica son numerosos, los dos que son considerados de
mayor importancia son la capacidad del adsorbente y la retencion de los analitos
en este. En lo que respecta a estos adsorbentes, existen diversos adsorbentes
gue son comercializados, pero los mas empleados para conseguir extraer
contaminantes emergentes de matrices liquidas son los de base silica y los de
polimérica. Si bien, a continuacién, se van a proceder a explicar mas en
profundidad todos estos aspectos de acuerdo con las referencias bibliograficas
pertinentes, puesto que, como se ha mencionado, en los ultimos afios se ha
recurrido principalmente a la SPE para extraer contaminantes emergentes de
muestras acuosas y merece la pena hacer un inciso en la misma.

Asi pues, como se acaba de citar, la seleccion del adsorbente es uno de los
parametros fundamentales para optimizar la técnica de la SPE, puesto que los
analitos son aislados dependiendo de su retencién relativa por el adsorbente y
la matriz de la muestra. Asi, las interacciones analito-adsorbente responden a
diversos mecanismos, entre los que destacan el intercambio idnico, la adsorcion,
exclusiébn molecular, particion o afinidad. Si bien, cabe destacar que estos
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mecanismos pueden ser combinados (Augusto et al., 2013). En este sentido, la
basqueda y el desarrollo de nuevos adsorbentes que mejoren la selectividad,
capacidad o especificidad respecto a los analitos a analizar, la capacidad de
adsorcion (que mejoraria a su vez la pre-concentracion) y la estabilidad fisico-
mecénica o quimica, es objeto de estudio para la comunidad cientifica desde
hace afos y hasta dia de hoy. De esta manera, el desarrollo de nuevos
materiales como pueden ser los materiales de acceso restringido, los poliméricos
de modo mixto, los polimeros de impresion molecular, los adsorbentes basados
en liquidos i6nicos, los obtenidos a partir de procesos sol-gel, los
nanomateriales, grafeno o inmunosorbentes pueden suponer una amplia
variedad de nuevos posibles tratamientos para la muestra (Fumes et al., 2015).

A pesar de que estos nuevos adsorbentes que han sido mencionados ya se han
empleado de forma eficaz en contaminantes emergentes para su extraccion, en
la mayor parte de los métodos que se han llevado a cabo en las referencias
consultadas se han empleado adsorbentes de base silica o bien polimérica (que
como ya se ha mencionado anteriormente son los mas empleados de los que se
comercializan) con diversos grupos funcionales modificados. Son estos grupos
los que los que determinan los tipos de interacciones que se dan entre el analito
y el adsorbente, las cuales suelen ser polares (fase normal), hidrofébicas (fase
inversa), electrostatica (intercambio i6nico) o alguna combinacion de
interacciones electrostéticas e hidrofébicas de las cuales se pueden obtener los
adsorbentes de modo mixto. Cabe destacar que, comunmente, las clases de
adsorbentes mencionadas estan enfocadas principalmente al analisis
multiresiduo, de manera contraria a lo que ocurre con otro tipo de adsorbentes
como los polimeros de impresion molecular, que son capaces de proporcionar
una alta selectividad para retener analitos en especifico (Figueiredo et al., 2016).

Es importante asimismo destacar que, respecto a los adsorbentes de base silica
y polimérica, son estos ultimos los que presentar una mayor capacidad de
retencion, especialmente cuando se trata de adsorbentes poliméricos de
estructura hiper-entrecruzada, puesto que en la etapa de post-entrecruzamiento
se generan unas resinas que presentan un alto niumero de microporos en su
estructura y, por consiguiente, una gran area superficial, que puede llegar a ser
de 2000 m2 /g (Fontanals et al., 2010). Por otra parte, los adsorbentes
poliméricos de modo mixto aportan tanto selectividad como capacidad, dado que
estos adsorbentes presentan un esqueleto polimérico combinado con grupos
idnicos, de modo que tienen disponibles dos clases de interacciones diferentes,
gue serian la de fase inversa y la de intercambio i6nico (Dragan, 2014).

En cuanto a los adsorbentes que son comercializados, el mas ampliamente
utilizado para la extraccion o pre-concentraciéon de contaminantes en muestras
ambientales acuosas es el copolimero de divinilbenceno/n-vinilpirrolidona que
presenta interacciones hidrofébicas e hidrofilicas (respectivamente) y se
comercializa con el nombre de Oasis HLB (Figura 22). Este copolimero presenta
un area especifica bastante elevada (de alrededor de 800 m2 /g) y el grupo
pirrolidona que se encuentra presente en él se trata de un aceptor de hidrégeno,
lo cual aumenta notoriamente la capacidad de retener compuestos polares,
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mientras que el polimero de divinilbenceno cumple la funciébn de retener
eficazmente los compuestos hidrofobos. Todo esto permite que el Oasis HLB
sea un adsorbente especialmente util para el analisis multiresiduo con analitos
gue presenten de caracteristicas quimicas diferentes (basicas, acidas o neutras)
(Fontanals et al., 2010).

SIS HLB Cartridge

Figura 22. Cartucho del adsorbente polimérico Oasis HLB.

En cuanto a los estudios realizados sobre el Oasis HLB y otros adsorbentes
comerciales para la extraccion de contaminantes emergentes, por ejemplo,
Zygler y colaboradores (2010) analizaron como se comportaban una serie de
edulcorantes, que se tratan de un grupo de compuestos con caracteristicas
fisico-quimicas muy diferentes entre si, en adsorbentes comerciales. Para ello,
seleccionaron nueve edulcorantes de alta intensidad y los analizaron en tres
adsorbentes comerciales de base polimérica y siete adsorbentes comerciales de
fase reversa en base silica. En este estudio se correlacionaron la recuperacion
obtenida para cada compuesto y las caracteristicas de cada uno de los
adsorbentes, como pueden ser la porosidad, la estructura, el diametro de
particula, el area superficial y la cantidad de adsorbente empaquetado. Los
resultados del estudio mostraron que empleando adsorbentes de base silica
ligados con Cig se obtuvieron elevadas recuperaciones (de mas del 92%), y
asimismo se consiguieron similares resultados con los adsorbentes poliméricos
Strata-X RP y Oasis HLB, aunque en este Gltimo caso cabe destacar que el
ciclamato fue retenido en menor medida (83%).

Otro estudio realizado sobre la retencién de contaminantes emergentes en
diversos adsorbentes distintos fue el realizado por Gruji¢ y colaboradores (2009),
gue analizaron 19 farmacos diferentes en adsorbentes con distintos mecanismos
de retencion. Los resultados de la experimentacion mostraron que el adsorbente
Oasis HLB fue con el que se obtuvieron mejores resultados, con recuperaciones
de los compuestos a estudio de entre un 90 y un 96%, lo cual, teniendo en cuenta
gue entre los farmacos seleccionados para el ensayo se encontraban
compuestos tanto acidos como basicos y neutros, y de distintas polaridades,
demuestra la enorme versatilidad y capacidad que presenta este adsorbente
comercial.
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Por otra parte, los denominados adsorbentes poliméricos de modo mixto también
han resultado ser eficaces para numerosos analisis multiresiduo (o multianalito),
fundamentalmente los que estan basados en el Oasis HLB y su estructura
polimérica. Si bien, estos adsorbentes se pueden aplicar solamente a grupos de
compuestos que presenten similares interacciones electrostaticas. Asi, estos
adsorbentes se tratan de modificaciones quimicas del copolimero
divinilbenceno/n-vinilpirrolidona por medio de grupos iénicos para transformarse
en cuatro clases diferentes de adsorbentes de modo mixto, que son los
siguientes: Intercambio catidénico débil (Oasis WCX) y fuerte (Oasis MCX), e
intercambio aniodnico débil (Oasis WAX) y fuerte (Oasis MAX). Asi, el Oasis WCX
se consigue modificando el copolimero con grupos carboxilicos, el Oasis MCX
con grupos sulfénicos, el Oasis WAX con grupos piperazina y el Oasis MAX con
aminas cuaternarias (Fontanals et al., 2010). Por ejemplo, el adsorbente Oasis
MCX se ha empleado numerosas veces para analizar drogas ilicitas y sus
metabolitos con métodos de andlisis multiresiduo (o multianalito), debido a que
las moléculas de la gran mayoria de este tipo de drogas contienen grupos
aminos, lo cual les proporciona un caracter basico, por lo que esto las hace
susceptibles de ser retenidas en adsorbentes de intercambio cationico como el
Oasis MCX (Yargeau et al.,2014; Gonzéalez-Marifio et al.,, 2012; Pedrouzo et
al.,2011; Kim et al., 2015). En este sentido cabe mencionar el estudio llevado a
cabo por Pedrouzo y colaboradores (2011), en el que realizaron una
comparacion de como eran retenidas 10 tipos diferentes de drogas ilicitas en
adsorbentes poliméricos (entre los que se encontraba el Oasis HLB) y
adsorbentes poliméricos de intercambio cationico fuerte (entre los que se
encontraba el Oasis MCX). Los resultados obtenidos mostraron unos mejores
valores de recuperacion con los adsorbentes de intercambio cationico fuerte,
pero, a excepcion del Oasis MCX, en el resto se observo que los picos de morfina
y 6-acetil morfina obtenidos en la cromatografia estaban distorsionados, por lo
gue la conclusién fue que el Oasis MCX es el adsorbente mas adecuado, al
menos para estos casos.

Otro ejemplo de estudios realizados con adsorbentes poliméricos de modo mixto
es el que fue llevado a cabo por Gan y colaboradores (2013), en el que analizaron
muestras acuosas con siete edulcorantes en cinco adsorbentes de base
polimérica con distintas interacciones y en cuatro adsorbentes de base silica
también con distintos mecanismos de interaccion. Los resultados mostraron que
solamente tres de los nueve adsorbentes estudiados en total fueron capaces de
conseguir la retencion de los siete edulcorantes, de los cuales uno fue un
copolimero neutro de fase inversa e hidrofilico, y dos fueron de modo mixto,
incluyendo el Oasis WAX. Si bien, es importante destacar que el acesulfamo fue
recuperado en menor medida (50%) por el primer adsorbente mencionado que
con los adsorbentes poliméricos de intercambio mixto, con los cuales se
obtuvieron valores de recuperacion de mas del 95% para todos los edulcorantes,
a excepcion del aspartamo (77%), debido a que interaccionaba fuertemente con
el adsorbente y la capacidad de conseguir la rotura de estas interacciones por el
solvente de elucion no era suficiente.
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Ademas de la seleccién del adsorbente adecuado, otro de los parametros
fundamentales para llevar a cabo la técnica de la SPE correctamente es la
seleccion del solvente de elucion, debido a que es el principal responsable de
romper las interacciones que se dan entre el analito y el adsorbente, para
conseguir asi la desorcién de los analitos. En este sentido, hay que tener en
cuenta aspectos como la solubilidad, la polaridad o el pH del solvente de elucién,
gue afectan directamente a la selectividad y rendimiento de la SPE. Estos
aspectos se determinan de acuerdo con el tipo de interacciones que el
adsorbente tiene con el analito, debido a las propiedades quimicas de este
ultimo. Asi, cabe destacar que cuando se trata de métodos multiresiduo que
emplean adsorbentes de base silica o polimérica ligados a fases no polares (fase
inversa), es el metanol el solvente que se emplea con mayor frecuencia, ya que
interacciona con compuestos que presentan grupos tanto polares como no
polares y esto favorece que se produzca la desorcion de dichos compuestos del
adsorbente (Cunha & Fernandes, 2018). En otros estudios en los que también
se ha utilizado el Oasis HLB, se han empleado otros solventes de elucion, como
pueden ser la acetona (Hummel et al., 2006) o el acetato de etilo (Gonzéalez-
Marifio et al., 2010). Si bien, estos estudios fueron realizados sobre pocos
compuestos o los mismos pertenecian a la misma clase de contaminantes.

En cuanto a los nuevos tipos de adsorbentes que fueron citados y que se estan
desarrollando en la actualidad, caben destacar los polimeros de impresion
molecular (MIPs), que son materiales sintéticos obtenidos a partir de la
copolimerizacion de un monomero con un reticulador en presencia de una
molécula patréon. Generalmente, el proceso para la impresiéon comienza con la
interaccion entre el analito (molécula plantilla) y el grupo funcional del monémero
en un disolvente (porégeno). La polimerizacion tiene lugar entonces afiadiendo
un entrecruzante (agente reticulante) y un iniciador si fuese necesario. Después
de quitar el analito o plantilla mediante lavados, quedan cavidades que son
molecularmente complementarias a dicho analito en términos geométricos y/o
funcionales. Por consiguiente, cuando se vuelve a poner una muestra con dicho
compuesto en presencia del polimero disefiado, el compuesto seria capaz de
unirse de nuevo a las cavidades creadas de forma selectiva, puesto que presenta
una afinidad mas elevada que otros compuestos no relacionados. Entre las
ventajas que presentan estos polimeros artificiales podemos destacar la rapidez
y sencillez para preparar la muestra, asi como una alta estabilidad fisica, quimica
y térmica (Figueiredo et al., 2016).

Si bien, como se ha comentado, los métodos desarrollados con MIPs todavia
son incapaces de competir con las técnicas ya explicadas, puesto que presentan
dificultados para llevar a cabo analisis multiresiduo, que son los mas
demandados. Sin embargo, debido a la alta selectividad y al bajo uso de
disolventes (quimica verde), los MIPs han sido empleados para detectar, por
ejemplo, antibiéticos en alimentos para bebés (Diaz-Alvarez et al., 2009) y
parabenos en el suelo (Diaz-Alvarez et al., 2016).

Por otra parte, en lo que respecta a los métodos derivados de la SPE, destacan
los dos siguientes:
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Microextraccion en Fase Sdlida (SPME): El presente método es una
técnica de extraccion no exhaustiva 'y se emplea para extraer compuestos
organicos e inorganicos volétiles de diferentes tipos de matrices (liquidas
0 gaseosas) Yy para ello se emplea una fibra de silice fundida que se
encuentra cubierta por un material adsorbente, generalmente de
naturaleza polimérica. Este método SPME presenta como ventajas la
disminucion de la cantidad de disolventes utilizados y que concentra los
analitos en un pequefio volumen. Para la aplicacion de esta técnica se
diferencian claramente dos etapas, que se muestran en la Figura de abajo
(Figura 23):

Espacio de
cabeza 2

Figura 23. Adsorcion y desorcion de los analitos por microextraccion por fase sélida (fibra polimérica).

La primera etapa es la de extraccion, en la que los analitos se retienen en
la fase estacionaria a través de procesos de adsorcién o de absorcion, y
ésta se realiza bien al sumergir de forma directa la fibra en el interior de
una disolucion, o bien, manteniendo la fibra en el espacio de cabeza, el
cual se encuentra en equilibrio con la disolucion. La segunda etapa es la
de desorcion, la cual se puede realizar empleando disolventes organicos
(manualmente o con un cromatografo de liquidos acoplado) o realizarse
térmicamente (lo cual ocurre, debido a las altas temperaturas, en el
inyector de un cromatégrafo de gases) (Arthur & Pawliszyn, 1990).

En lo que respecta a los tipos de fibras, en el mercado podemos encontrar
diversas clases, que se diferencian tanto en la clase de adsorbente como
en el espesor del mismo. La seleccion de la fibra adecuada dependera de
los compuestos que se vayan a extraer, concretamente de su naturaleza
fisico-quimica. La mayor parte de las fibras se pueden utilizar de forma
combinada con cromatografia de gases, a través de la desorcion térmica,
y, en menor medida, se combinan con cromatografia liquida, por medio
del empleo de disolventes para la desorcion.
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En cuanto a sus aplicaciones, por ejemplo, se ha utilizado para detectar
retardantes de llama en sedimentos y suelos (Salgado-Petinal et al.,
2006).

Extraccion Magnética en Fase Solida (mSPE): se trata de una de las
técnicas que han sido desarrolladas mas recientemente. Esta basada en
el empleo de nanoparticulas magnéticas y hasta ahora se ha empleado
principalmente en la separacion y preconcentracion de contaminantes
emergentes en matrices medioambientales acuosas. Generalmente, la
superficie de las nanoparticulas magnéticas se modifica con el objetivo de
proteger y mantener su estabilidad, sin embargo, en muchos casos esta
modificacién también puede ser empleada para promover la capacidad de
extraccion y la especificidad de las mismas. Asi pues, la técnica de mSPE
se basa en que el adsorbente SPE sea afiadido directamente a la solucién
para que los analitos sean adsorbidos por el mismo; una vez hecho esto,
las nanoparticulas magnéticas son aisladas colocando un iman en la
pared del matraz y desechando posteriormente la solucién, como se
muestra en la Figura 24. Para finalizar, los analitos pueden ser eluidos del
adsorbente un el solvente adecuado para ser analizado, que ademas es
usado en baja cantidad (Pérez et al., 2014a; Pérez et al., 2014b).

—
— C—
-
Adsorbente - ) -
. Adsorcion
m afiadido

Analito en la

matriz .

liquida Adsorbente magnético Adsorbente con Separacién
900 el analito magnética
... adsorbido

Reutilizacion

—
Anélisish . . Elucion ’
0
Iman

Figura 24. Extraccion Magnética en Fase Sdélida.

Por dltimo, cabe destacar que, ademas de necesitar de bajos volumenes
de disolventes, las nanoparticulas magnéticas empleadas también
pueden reutilizarse, lo cual reduce significativamente los costos de los
analisis realizados con la técnica de la mSPE. Respecto a ejemplos de
aplicaciones concretas de esta técnica, se puede destacar el estudio
realizado por Pérez y colaboradores (2014b), en el que se empled la
MSPE para la deteccién de hormonas en el agua.
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4.4. Clean-Up

Esta etapa consiste en eliminar soélidos en suspension u otros compuestos que
interfieren de la matriz, antes de proceder a analizar la muestra. La principal
razon por la que se realiza esta etapa de limpieza o “clean-up” es para conseguir
hacer méas sencillo el andlisis de la muestra, puesto que la etapa de extraccion
suele ser un proceso no selectivo, en el que junto con los analitos también se
extraen otro tipo de compuestos presentes en la matriz que pueden provocar
interferencias y, por tanto, hacer mas dificil la determinacion y cuantificacion de
los analitos o compuestos objetivo. Asi pues, esta etapa es aplicada
fundamentalmente en extractos de solidos contaminados con soélidos en
suspensién o de compuestos interferentes (Robles-Molina et al., 2012).

Como ya se ha citado, la técnica SPE es empleada muy frecuentemente como
“Clean-up” y para ello se emplean diversos tipos de adsorbentes dependiendo
de la estructura y la polaridad de los compuestos que se trate. Entre las fases
sélidas mas empleadas destacan el carb6n activado, la alumina, el C8, el C18,
el Florisil, el PSA o los MIPs.

4.5. Determinacion de Contaminantes Emergentes

Como se ha comentado, las técnicas analiticas que se emplean para identificar
y cuantificar microcontaminantes organicos y metabolitos en matrices
ambientales liquidas deben ser especificas para detectar estos analitos y
presentar asimismo la suficiente sensibilidad para conseguir unos niveles de
cuantificacion muy bajos, ya que estas matrices son complejas y estos analitos
se encuentran a niveles de ultra traza. Por tanto, analizar contaminantes puede
llegar a ser muy complicado, pues muchos tienen bajos pesos moleculares, son
muy polares o presentan alta sensibilidad a la temperatura. Asi pues, para
cuantificar correctamente esta clase de sustancias en matrices
medioambientales liquidas, son necesarias técnicas avanzadas de analisis,
como pueden ser la cromatografia liquida o de gases, en las que los analitos se
separan primero en una fase estacionaria con ayuda de una fase movil, y luego
se detectan con la técnica adecuada, como es la espectrometria de masas.

Los estudios que se han llevado a cabo mas recientemente se han centrado en
el desarrollo de métodos capaces de analizar mas analitos, es decir, métodos
multiresiduo o multianalito, y actualmente estos se emplean de forma mayoritaria
para la deteccion de contaminantes emergentes (Robles-Molina et al., 2012). Asi
pues, los métodos de analisis multianalito estan siendo uno de los recursos mas
empleados y demandados para estudiar ampliamente y de forma fiable estos
contaminantes en cuanto a su presencia y destino en aguas residuales y, en
definitiva, en el medioambiente.

Hasta la mitad de la década de los 80, la mayor parte de la metodologia que era
empleada para analizar productos de cuidado personal, farmacos y pesticidas
(semivolétiles, voléatiles y no polares) se basaba en la técnica de cromatografia
de gases (GC) (Ternes, 2001). No obstante, para analizar compuestos muy
polares era muy frecuente requerir de procesos de derivacion para conseguir la
conversion de dichos compuestos en sustancias analogas menos polares,
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aumentando asi la volatilidad y estabilidad térmica de los analitos. En la década
de los 90, la cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas (LC-MS)
ya comenzd a ser una técnica rutinaria y robusta, como consecuencia de que se
desarrollaran técnicas nuevas de ionizacién, como la ionizacion quimica a
presion atmosférica (APCI) y la ionizacion con “electrospray” (ES). Asi pues, la
técnica de cromatografia liquida (LC) ha ido evolucionando con el paso del
tiempo, y actualmente se utiliza mayormente la denominada cromatografia
liquida de alto rendimiento (HPLC). Por consiguiente, a dia de hoy, seleccionar
la GC o la HPLC dependera principalmente de las caracteristicas fisico-quimicas
de los analitos a estudio (Robles-Molina et al., 2012).

No obstante, cabe destacar que la GC o la HPLC no pueden utilizarse para el
analisis de nanomateriales inorganicos y, para la deteccion y cuantificacion de
estas nanoparticulas, el plasma de acoplamiento inductivo (ICP) combinado con
la espectrometria de masas (MS) se estd convirtiendo en la técnica mas
prometedora.

Asi pues, se presentan a continuacion, de manera resumida, los principios de las
técnicas de separacion mencionadas:

e Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPLC): en esta técnica se
emplean disolventes liquidos presurizados como fase movil, los cuales
pueden ser, por ejemplo, agua, metanol y/o acetonitrilo. Esta fase movil
es la encargada de transportar la mezcla de la muestra a través de una
columna que contiene un adsorbente solido en su interior, de manera que
cada uno de los componentes de la muestra interactian con el material
adsorbente de manera diferente, dando lugar a que los componentes se
separen a medida que van saliendo de la columna. La separacion en la
HPLC esta impulsada principalmente por la polaridad, lo cual supone que
compuestos como los antibioticos con afinidad por el agua y térmicamente
labiles que son imposibles de determinar por medio de la GC, sean ideales
para ser separados con la HPLC (Neue & El Fallah, 1997). La Figura 25
consiste en un esquema representativo de la técnica HPLC.
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Figura 25. Esquema de la Cromatografia Liquida de Alta Eficacia.

Cromatografia Gaseosa (GC): este tipo de cromatografia se emplea
para analitos pueden ser vaporizados sin descomponerse a la
temperatura de trabajo (compuestos volatiles). En este caso, la fase movil
se trata de un gas portador inerte, que puede ser helio o nitrdgeno, y la
fase estacionaria es una capa de polimero que se coloca sobre un soporte
sélido inerte (columna capilar). Los compuestos que son volatilizados para
su analisis interactian con la fase estacionaria y de este modo cada uno
de ellos eluye por separado en momentos diferentes (los compuestos
presentan distintos tiempos de retencidon) para asi ser analizados. La
Figura de abajo se trata de un esquema representativo de la GC (Figura

26):
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Figura 26. Esquema de un equipo de Cromatografia de Gases.

Cabe destacar que, como ya se ha mencionado, para un gran niumero de
los compuestos estudiados es necesaria una derivacion quimica antes de
su analisis por GC, ya que los mismos poseen grupos funcionales con
atomos de hidrégeno activos (amidas, aminas, grupos hidroxilo o
fendlicos) y es necesario aumentar su estabilidad térmica y volatilidad. En
la mayor parte de ocasiones en los que se necesita hacer una derivacion
guimica para GC, la reaccion que se lleva a cabo es la sililacion, en la que
se forman derivados con silicio generalmente por sustitucion de los
hidrogenos activos de alcoholes, tioles, acidos, cetonas, amidas y aminas
y aldehidos enolizables con grupos TMS (TriMetilSilil). Se pueden
encontrar un extenso numero de reactivos disponibles que se utilizan para
introducir estos grupos, y estos se diferencian segun su selectividad y
reactividad, asi como en las caracteristicas de los productos de reaccion.
Respecto a esto, desde hace muchos afios se pueden encontrar extensas
guias para la seleccion del reactivo de sililacion mas apropiado
dependiendo de cada compuesto a estudio y las condiciones analiticas en
particular (Kashutina et al., 1975; Knapp, 1979).

Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP): El funcionamiento de esta
técnica se basa en el empleo de un plasma de argon, que se obtiene
calentando inductivamente el gas con una bobina electromagnética, y en
el cual la muestra liquida atomizada es inyectada. En el plasma, dicha
muestra es ionizada y asi los iones son capaces de emitir luz a diferentes
longitudes de onda caracteristicas para cada uno de ellos, las cuales
posteriormente son medidas con la técnica de deteccion pertinente. La
temperatura de trabajo del plasma es muy alta, del orden de 1000 °C, por
lo que, a veces, en el ICP se emplea el nitrgeno como gas refrigerante.
Ademas, cabe destacar que el argdn precisa que los niveles tanto de agua
como de oxigeno sean minimos, puesto que provocan un efecto de
apantallamiento sobre las sefiales de diversos metales, lo cual
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desemboca en resultados falseados debido a lecturas bajas. También es
necesario para el argon que los niveles de hidrocarburo sean bajos, dado
gue pueden ocasionar depésitos de carbono sobre el espejo, lo que
supondria que se reduzca la potencia de la sefial. Por ultimo, cabe sefalar
que en el ICP en ocasiones se utiliza el nitrbgeno como gas refrigerante
(Okumura, 2010). El esquema de las etapas de la formacién del plasma
de acoplamiento inductivo se puede observar en la Figura 27:
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Figura 27. Esquema de las etapas para la formacion del plasma de acoplamiento inductivo.

En lo que respecta a las técnicas de deteccion que son empleadas después de
la separacion para detectar y cuantificar los analitos, a dia de hoy existen varias
de ellas, pero debido a su selectividad, sensibilidad y fiabilidad la espectrometria
de masas es la técnica mas ampliamente utilizada. Principalmente, se pueden
dar dos configuraciones:

Espectrometria de Masas (MS): Esta es una técnica microanalitica que
se emplea para la identificacion de compuestos que se desconocen, 0
bien para la cuantificacibn de compuestos ya conocidos. Ademas, con
esta se puede incluso elucidar la estructura de las moléculas, asi como
sus propiedades quimicas. A pesar de ser una técnica destructiva (puesto
gue la muestra es ionizada), las cantidades de muestra requeridas son
minimas. Asi pues, con la espectrometria de masas se puede llevar a
cabo un analisis de alta precision de la composicibn de distintos
elementos quimicos e isétopos atdmicos, para lo cual se separan los
nacleos atbmicos dependiendo de su relacion entre masa y carga (m/z).

La muestra a analizar debe estar previamente vaporizada, lo cual se
consigue en el propio equipo de MS mediante el uso de alto vacio y una
fuente de calor. Asi, con el calentamiento que se produce de un haz de
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material de la sustancia de la cual se va a realizar el andlisis, ésta alcanza
a vaporizarse y pierde algunos electrones y se fragmente, dando lugar a
diversos iones, radicales y moléculas neutras. Los iones son entonces
conducidos a través de un acelerador de iones a un detector, en el que el
haz de iones generado produce entonces un patron especifico y los
resultados se muestran como espectros de la abundancia relativa de los
iones detectados en funcion de la relacion m/z. En definitiva, la MS se
basa en que cada compuesto es Unico y, por tanto, cada uno de los
compuestos se ioniza y fragmenta de una manera determinada (Paya,
2006).

Las etapas implicadas en la espectrometria de masas son las que figuran
a continuacion (Figura 28):

a) La muestra se introduce en estado gaseoso (moléculas o
atomos).

b) Através de la fuente de ionizacion, se produce la conversion de
una fraccién significativa de las moléculas o atomos en iones.

c) Se separan los iones formados en el analizador de masas, en
funcién de su relacion m/z.

d) Se realiza el recuento de los iones de cada tipo, o bien, se mide
la corriente i6nica producida por los mismos cuando estos
inciden en un detector adecuado.

e) Se procesan los datos para la obtencion del espectro de masas
del compuesto a estudio.
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Figura 28. Esquema de un espectrometro de masas.

Esta técnica es empleada en la identificacion de los distintos elementos
guimicos que constituyen un compuesto, o bien para la determinacion del
contenido isotépico de elementos distintos presentes en un mismo
compuesto. Asi pues, frecuentemente el espectrometro de masas es
utilizado conjuntamente con la cromatografia de gases, conformando la
técnica GC-MS. Con esta técnica se pueden analizar, por tanto, toda clase
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de analitos que presenten la capacidad de pasar a fase vapor e ionizarse
sin que se produzca su descomposicion (Paya, 2006).

e Espectrometria de Masas en Tandem (MS/MS): Esta variacion de la MS
es una técnica de analisis instrumental en la que se acoplan entre si dos
espectrometros de masas mediante un paso de reaccién adicional con el
gue se consigue incrementar de esta manera sus capacidades analiticas.
Asi pues, este método emplea los iones separados en el primer
espectrémetro de masas para obtener fragmentos que son detectados
posteriormente en el segundo espectrometro de masas. De esta manera,
con la MS/MS se puede lograr una mayor sensibilidad, debido a la
disminucion de las interferencias previas a la medicién de los iones, y se
pueden mejorar los limites de deteccién en comparacién con la MS simple
debido a la mayor selectividad (Petrie et al., 2016).

A pesar de que, como hemos podido observar, las técnicas y metodologias mas
desarrolladas hasta ahora para determinar y cuantificar contaminantes
emergentes ofrecen una alta precision y resultados representativos, estas
técnicas siguen en constante crecimiento, y contindan desarrollandose
modificaciones de las técnicas explicadas hasta ahora. En la Tabla 5 se
muestran algunos de los ejemplos mas representativos de estos avances, donde
figuran los tipos de contaminantes emergentes analizados en muestras acuosas
en cada estudio y las herramientas empleadas para su pre-tratamiento y analisis.

Tabla 5. Ejemplos representativos de recientes avances en herramientas analiticas para el andlisis de
CEs en muestras acuosas.

Nimero de CEsy Pre-tratamiento  Técnicas de Aspectos Referencias
tipo de la muestra analisis relevantes
27 CEs, incluyendo GC-MS con modo i00 d .
farmacéuticos v 2 de impacto de UED EO U=z,
fragancias ’ Metilacion de electrones aguas residuales.
antigé ticos,, DILPES B TS utilizando ur’1a s €2 GlEese e (Matamoros &
P ! con hidréxido de y cuantificacion en el .
retardantes de llama, trimetilsulfonio a columna TRB5- ranco de 1 240 v 3 Salvadé, 2012)
compuestos de 270°C MS (5% difenil - ga 80 na/L. y
protectores solares y 95% res ectiva?nénte
plastificantes dimetilpolisoxano). P )
Tipo de muestra:
105 productos - LCen agua superficial y
farmacéuticos y de SPE utilizando ; P .
. . electrospray con | residual. El limite de | (Robles-Molina
cuidado personal; 21 cartuchos MS en modo cuantificacion se et al., 2014)
drogas de abuso y poliméricos . . gy N
metabolitos positivo y negativo situo entre 0,2y
777,9 mg/L
Tipo de muestra:
Extraccién SPE en LC-MSyLC- agua superficial y
8 edulcorantes fase reversa para MS/MS con potable. Limite de = (Kokotou et al.,
artificiales pre-concentracion interfaz de deteccion en el 2012)
y clean-up electrospray (ESI) rango de 0.82 a 2.8

Ho/L
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44 productos
farmacéuticos y 13
disruptores
endocrinos (EDCs)

90 disruptores
endocrinos,
incluyendo

farmacéuticos y
estrogenos

8 contaminantes

Extraccion liquida
a presion,
purificacién por
SPE

Extraccion asistida
por microondas
(MAE) seguida de
SPE

Muestreadores de
integracion

Cromatografia
liquida de ultra
rendimiento
acoplada a
espectrometro de
masas (UPLC-
MS/MS)

UPLC-MS/MS con

ESI y usando una

columna “Acquity
BEH Cis”

en modos positivo
y hegativo.

LC-MS/MS rapida

Tipo de muestra:
agua de rio. Limite
de deteccion en el

rango de 0.2- 2.4
ng/g para EDCs y
0.07-6.7 ng/g para

productos
farmacéuticos

(Huerta et al.,
2016)

Tipo de muestra:
aguas residuales y
de rio. Limites de
cuantificacion desde
0.1 a24.1 ng/L

(Petrie et al.,
2016)

Tipo de muestra:

emergentes, quimica orgénica agua potable. .
incluyendo polar (POCIS) con ESly usando Concentracion en el (Mirasole etal.,
.y una columna 2016)
perfluoroquimicos y parala “Zorbax XDB-Cys". | 2N90 de4.2a15.9
farmacéuticos preconcentracion 18- ng/L.
in situ

5. Tecnologias de Tratamiento

Las plantas de tratamiento de aguas emplean de forma generalizada métodos
convencionales, los cuales no resultan eficaces para eliminar contaminantes
emergentes, pues se ha comprobado que una gran parte de estos compuestos
persisten sin haber sufrido alteracion alguna incluso tras haber aplicado
tratamientos terciarios (Teijon et al.,, 2010). Por lo tanto, para el correcto
tratamiento de este grupo de contaminantes, y hacerlo ademas de una manera
economica y eficiente, resulta necesario identificar, evaluar y desarrollar otras
tecnologias para el tratamiento de aguas. Ademas, considerando que, como se
ha estudiado hasta ahora, los contaminantes emergentes presentan una enorme
diversidad de propiedades quimicas dependiendo de cada compuesto en
concreto, es importante destacar que la eficiencia de los tratamientos avanzados
gue se van a exponer en este apartado dependera de las propiedades de cada
compuesto en particular. En este sentido, también es importante asimismo
sefalar que el tratamiento de aguas residuales resulta mucho mas complicado
gue el tratamiento que se lleva a cabo en estaciones de tratamiento de agua
potable (ETAPS), debido a las caracteristicas de alta contaminacion que
presentan estas aguas residuales. Asi pues, las aguas residuales deben ser
tratadas a fondo antes de que puedan ser integradas de forma segura en el
medio ambiente, y mas aun teniendo en cuenta que, a pesar de presentarse en
concentraciones tan bajas (del orden de incluso ug/L a ng/L), los contaminantes
emergentes provocan graves consecuencias sobre la salud humana y el
medioambiente.

Las tecnologias no convencionales de tratamiento de aguas han cambiado a lo
largo del tiempo como resultado del desarrollo de nuevas técnicas. A dia de hoy,
estos tratamientos pueden dividirse de forma general en tecnologias de cambio
de fase, tratamiento bioldgico y procesos de oxidacion avanzada. En el presente
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apartado se va a proceder a evaluar los procesos de tratamiento mas frecuentes
y sus caracteristicas de rendimiento de acuerdo con esta clasificacion. Ademas,
es importante sefialar que, a pesar de que no hay acuerdo sobre la forma en que
los autores informan de las eficiencias de eliminacion, la forma mas comun de
estimarlas es en términos de concentracion de contaminantes emergentes antes
y después del proceso de tratamiento.

5.1. Tecnologias de Cambio de Fase

Las tecnologias que se basan en la capacidad de trasladar contaminantes de
una fase (por ejemplo, el agua) a otra (por ejemplo, la sélida) han sido utilizadas
muy frecuentemente para eliminar contaminantes emergentes. Por consiguiente,
se han estudiado ampliamente los procesos de adsorcion para la eliminacion de
varios contaminantes diferentes, y en los siguientes apartados se ofrece un
analisis detallado de la aplicacion de diferentes procesos de cambio de fase para
eliminar contaminantes emergentes en el agua.

5.1.1. Adsorcion mediante Carbon Activado

El carbon activado (CA) se trata de un material que presenta una muy elevada
porosidad y superficie especifica (Sotelo et al., 2012). Estas caracteristicas
hacen que el AC sea altamente adsorbente y efectivo en la eliminacion de
diversos contaminantes (El-Shafey et al., 2012; Al-Othman et al.,2012). El uso
del CA para la eliminacion de contaminantes emergentes supone una
eliminacién superior al 90% para una amplia variedad de compuestos, VY,
ademas, se ha confirmado que es posible eliminar algunos contaminantes
emergentes en el agua de manera selectiva. Un ejemplo de esta eliminacion
selectiva es el caso de la ciprofloxacina, que puede ser eliminada hasta niveles
de concentracion por debajo del limite de deteccion utilizando CA (Carabineiro
et al., 2011). A pesar de que en comparacion con otros adsorbentes se obtienen
tasas de eliminacion mas elevadas en varios contaminantes analizados (en torno
al 90%), esto se consigue después de un periodo de tiempo significativamente
mas largo que con los otros adsorbentes (Ruiz et al., 2010; Huang et al., 2014).

La fuente empleada como materia prima para el CA se trata de un factor
fundamental, ya que el empleo de una fuente u otra suponen tasas de
eliminacién significativamente diferentes. Como se muestra en la Tabla 6, un
ejemplo es el caso del acetaminofén (o paracetamol), donde su eliminacién
usando el CA de la madera fue superior al 90%, mientras que con el empleo de
otras fuentes los valores de eliminacién estan en el rango de 60-87% (Cabrita et
al., 2010). De igual modo, la eliminacion de diclofenaco empleando CA granulada
y CA procedente de torta de aceite de oliva fue también superior al 90% (Baccar
et al., 2012; Grover et al., 2011), mientras que con el empleo de CA comercial
Calgodn Filtrasorb 400 se observéd una pobre eficiencia de eliminacion del 5%
(Sotelo et al., 2012). Por otra parte, en la Tabla 6 también se muestra que la
tetraciclina fue eliminada del agua usando CA de cuatro fuentes diferentes: pulpa
de remolacha azucarera, cascaras de mani, cascara de coco y madera activada
con acido fosforico. La eliminacion de la tetraciclina con las dos primeras resulté
ser muy eficaz en las dos primeras (superior al 90%), mientras que el CA de la
madera activada fue capaz conseguir una eliminacién de un 75% vy, la cascara
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de coco solamente un 30% (Torres-Pérez et al., 2012). El principal motivo de las
diferencias observadas entre los tipos de fuentes se atribuye a la estructura de
carbono de la materia prima, puesto que con las fibras compactadas de la
cascara de coco se consiguen tamafios de poros mas pequefios y la ausencia
de activacion adicional impide la generacion de nuevos poros y/o el
ensanchamiento de los existentes, o que supone que los poros no sean lo
suficientemente grandes como para que el contaminante sea retenido (Rivera-
Utrilla et al., 2013; Al-Othman et al., 2012).

Caben destacar otros buenos resultados obtenidos como la eliminacién de mas
del 99% de ciprofloxacina usando el Norit Rox AC de Sigma (Robles-Molina et
al., 2014), o CAs que ofrecen resultados muy dispares, como el Calgén Filtrasorb
400, que a pesar de eliminar solo un 5% de diclofenaco, mostré un desempefio
sobresaliente en la eliminacion de cafeina y norfloxacina (Homem & Santos,
2011). En definitiva, podemos observar que el tratamiento de contaminantes
emergentes con CA se trata de una técnica altamente efectiva siempre y cuando
se emplee el CA adecuado.

Por dltimo, resulta relevante asimismo que se haya informado de la existencia
de CA procedentes de fuentes de residuos con notables rendimiento en la
eliminacion de algunos contaminantes emergentes especificos como el
paracetamol (Mirasole et al., 2016) los antibiéticos y los antiinflamatorios (Bueno
et al., 2012).

Tabla 6. Eficiencia de eliminacion de CEs con carbén activado procedente de diferentes fuentes.

Eficiencia
de Aspectos

Fuente del AC Referencias

eliminacién relevantes
(%)

Activado con

Derivados del tallo de loto Trimetoprima 79 oxoacidos de = (Liu et al., 2012a)
fosforo
100 pH=3
Cascara de nuez de Tetraciclina 80 pH=4 (Martins et al., 2015)
macadamia
70 pH=5
Activacion quimica del corcho 70
Desechos de corcho en polvo 62 pH=4; 10 mg
L , CA, Agua .
Activacion fisica del carbon Ibuprofeno 85 ultrapura, 0.5 (Ruiz et al., 2010)
Activacion fisica de la madera 95
Activacion fisica del polietileno 70
Pulpa de remolacha azucarera >90
Cascaras de cacahuete >90 _Pg
Tetraciclina 250 h (Torres-Pérez et al.,
Corteza de coco 30 2012)
Madera activada con HsPO4 75
Amoxicilina 88 T=45 °C
e e Cefalexina 88 pH=2 (Pouretedal &
adera de vifias
Penicilina G 88 0.4 g/L CA Sadegh, 2014)
Tetraciclina 88
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Ibuprofeno 70 T=25°C
) ] Ketoprofeno 88 pH=4.12
Residuos de aceitunas (Baccar et al., 2012)
Naproxeno 90
Diclofenaco 91
Carbon 74
Madera 97 )
. . Paracetamol T=30 °C (Cabrita et al., 2010)
Residuos plasticos 60
Huesos de melocoton 82
. . . . T=25 °C, (Carabineiro et al.,
Norit®Rox 0.8 de Sigma Ciprofloxacino >99 pH=5 2011)
Diclofenaco 5
Calgon Filtrasorb 400 Cafeina 98 T=25°C (Sotelo et al., 2012)
Norfloxacino 100

5.1.2. Adsorcion mediante Biocarbén

El biocarbdn se trata de un material elaborado a base de carbon vegetal que se
utiliza comunmente para la enmienda o acondicionamiento del suelo y que en
los Ultimos afios ha sido estudiado para la adsorcion de contaminantes
emergentes (Tabla 7). Como la mayoria de los materiales basados en el carbono,
el biocarbon se fabrica a partir del calentamiento de la biomasa a alta
temperatura en ausencia de oxigeno, que es el proceso conocido como pirdlisis.
Las condiciones que se dan en este proceso de pirdlisis son una de las
caracteristicas esenciales del proceso de produccion de biocarbdén, ya que
afectan a su capacidad de adsorcion de CEs y a la eficiencia del tratamiento (Xie
et al., 2014). Por ejemplo, una especie de cafa clasificada como Arundo donax
L que se ha utilizado como materia prima en la produccion de biocarbon, fue
estudiada para la eliminacion del sulfametoxazol (Zheng et al., 2013), y en dicho
estudio se observé que, bajo las mismas condiciones experimentales, el
biocarbon sin activacion térmica fue capaz de lograr una eliminacion del 35%,
mientras que utilizando la activacion térmica la maxima eliminacion lograda fue
inferior al 16%. Como conclusion de este estudio, se establecié que estos
resultados estan relacionados con el efecto que tiene la activacion térmica en las
propiedades hidrofilico-hidréfobas y acido-base del biocarbén.

Por otra parte, al igual que en el caso del CA, la materia prima utilizada para la
produccion de biocarbdn influye significativamente en la eficacia del tratamiento
de contaminantes emergentes y en su selectividad, como se puede observar en
la Tabla 3. Ademas, también de manera similar al caso del CA, el tratamiento
guimico o térmico ejerce una influencia significativa en las caracteristicas
guimicas finales que influyen en el rendimiento de la eliminacion de CEs. Sin
embargo, a pesar de tener caracteristicas similares, queda claro por las
eficiencias de eliminacion observadas en la Tabla 3 que el biocarbon no ha tenido
un rendimiento similar al del CA en el tratamiento de contaminantes emergentes.
Esto se atribuye al tipo de contaminantes que pueden ser eliminados por esta
tecnologia debido al material utilizado para la produccion. Si bien, es cierto que,
como el biocarbon tiene una selectividad diferente, podria llegar a ser mas
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eficiente en la eliminacion de algunos contaminantes emergentes que los CA
(Mitchell et al., 2015). Por consiguiente, la aplicacion del biocarb6n en sistemas
de tratamiento acoplados secuencialmente es aun objeto de investigacion.

Tabla 7. Eficiencias de eliminaicén de CEs empleando biocarb6n de diferentes tipos.
Temperatura ~ Eficiencia
de de Aspectos
activacion eliminacion relevantes
(°C)

N 4-12 T=22 °C

Materia prima del BC Referencias

Madera de pimienta de

Brasil
Madera de nogal americano 450 0-12 [Clo=10 mg/L
Residuos de cafia de aztcar 600 Sulfametoxazol 19-21 2 mg/L de (ch())f; ol
adsorbente )
Bambu N 5-12
Arundo donax L. N 25.5 [Clo=50 mg/L
Arundo donax L. 300-600 5-16 Ce=50 mg/L
A.donax L. Desmineralizado 300-600 | g ifametoxazol 8-17 pH=5 (thzr(l)g1 g)t al.,
Grafito N 7 714 g/L de
adsorbente
Ceniza N 31
Cascara de arroz crudo 450-500 8.5 smLoe
adsorbente izl
Cascara de arroz acido 450-500 Tetraciclina 12 [Clo=1 g/L 2012a)”
Cascara de arroz alcalino 450-500 29
0.1 g/mL de
Suelo de bosque/roble 850 10 adsorbente
Suelo de bo_sque/plno 900 10 [Clo=250
amarillo I mg/L (Jeong et al
Tilosina i . v
Maizal/roble 850 10 Tlempho. 239 2012)
Maizal/pino amarillo 900 10

Por ultimo, cabe destacar que la sostenibilidad del proceso de produccion del
biocarbon también debe ser estudiada, pues muy frecuentemente la produccion
de este se lleva a cabo en hornos ineficientes de pequefia escala que requieren
un gran aporte de energia. Asi pues, para asegurar un uso sostenible, resulta
necesario realizar una evaluacion exhaustiva de la huella de carbono relacionada
con el proceso productivo de biocarbon y la identificacion de procesos de
produccion mas limpios.

5.1.3. Adsorcion en Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) son un al6tropo de carbono con una estructura
similar al grafito y que presenta diferentes caracteristicas de adsorcion
dependiendo del grado de curvatura, el diametro, la geometria interna, las
propiedades fisico-quimicas o el proceso de tratamiento utilizado para la sintesis
(Singh et al., 2014). Normalmente, se diferencia entre nanotubos de pared simple
(SWNT), que tienen un diametro interno de alrededor de 1 nm, y nanotubos
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multipared (MWNT), que consisten en varios tubos concéntricos o capas de
grafeno laminado (Lara et al., 2014) (Figura 29).

Figura 29. Nanotubos de pared simple (SWNT) y nanotubos multipared (MWNT).

La superficie es un factor fundamental en el rendimiento de los CNT para la
eliminacién de los contaminantes emergentes, y esta suele depender de la
presencia de estructuras de una o varias paredes, como se ha mencionado
arriba. Esto puede dar lugar a diferentes tasas de eliminacion, aunque se trate
del mismo contaminante. Por ejemplo, Ji y colaboradores (2010) lograron una
eliminacién del 92% de la tetraciclina con el SWNT y solo del 16% con el MWNT,
a pesar de que se adoptaron las mismas condiciones experimentales. Ocurre
algo similar con la eliminacién del antibidtico sintético norfloxacino, pues en un
estudio sobre la eliminacion del mismo usando CNT de pared simple se logré
eliminar el 100% (Peng et al., 2012), mientras que en otro estudio en el que se
usé CNT de pared multiple sélo se llegd a eliminar un 35% (Yang et al., 2012).
Este hecho llama la atencion teniendo en cuenta que los CNT de paredes
multiples se preparan generalmente a partir de CNT de pared Unica mediante el
uso de procesos quimicos adicionales precisamente para aumentar la zona de
contacto y la cantidad de sitios activos para la adsorcion y mejorar asi la
eficiencia de la eliminacién de contaminantes. Sin embargo, se ha comprobado
gue todas estas caracteristicas no significan necesariamente mejor rendimiento
debido a los efectos de tamizado molecular que se producen en los MWNTs (Cho
etal., 2011). Si bien, cabe mencionar que el empleo de MWNT ha funcionado de
manera bastante aceptable en la eliminacibn de otros contaminantes
emergentes como la amoxicilina (>90% (Teixid6 et al., 2011)) o el
ibuprofenoftriclosan (100% (Zheng et al., 2013)).

A pesar de todo lo anterior, es importante mencionar que la eliminacion de los
contaminantes emergentes mediante el empleo de CNT es un area aun por
estudiar en mayor profundidad, pues solamente se dispone de estudios limitados
en los que se compara el rendimiento de los CNT de pared Unica y de pared
multiple, la mayoria de los cuales muestran un mejor rendimiento para el primero
gue para el segundo y a veces se observan incluso resultados contradictorios en
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el uso del mismo tipo de CNT en la eliminacion del mismo contaminante (Tian et
al., 2013). Ademas, recientemente ha surgido la posibilidad de combinar la
naturaleza adsorbente de los CNT con otros nanomateriales reactivos, pero esta
es un area que requiere también mas investigacion.

5.1.4. Adsorcion mediante Minerales Arcillosos

De manera similar a lo que sucede con el resto de adsorbentes analizados hasta
ahora, la eficiencia en el proceso de eliminacion de contaminantes emergentes
mediante el uso de minerales arcillosos depende en gran medida de las
caracteristicas que presente este material adsorbente. Asi pues, el mismo tipo
de arcilla puede producir diferentes eficiencias de eliminacién dependiendo de la
cantidad especifica de nitrégeno, hierro u otros minerales presentes (Rahardjo
etal., 2011). Por ejemplo, Wu y colaboradores (2012b) llevaron a cabo un estudio
sobre la eliminacién de ciprofloxacino utilizando montmorillonita (MMT) obtenida
de la fuente de arcillas de la Sociedad de Minerales de Arcilla de Wyoming,
consiguiendo como resultado una eliminacién del 100%. En cambio, en otro
estudio llevado a cabo por Wu y colaboradores (2010) también se analizé la
eliminacion del ciprofloxacino utilizando MMT, pero esta vez la fuente de la
misma se trataba de un proveedor de China, y la eliminacion conseguida fue del
35%. Asi pues, las MMT evaluadas en ambos estudios diferian en la capacidad
de intercambio catidénico y en la superficie especifica, lo cual llevd a esta
diferencia en los resultados obtenidos. En este sentido, cabe destacar que tanto
los valores de capacidad de intercambio cationico como de la superficie
especifica pueden ser modificados impregnando el material arcilloso con
diversos iones para mejorar el rendimiento del tratamiento y selectividad (Parolo
et al., 2012).

Otra aplicacion interesante es la creacion de procesos acoplados que utilizan las
caracteristicas de adsorcién de la arcilla combinada con iones capaces de
producir reacciones dentro de la estructura de la matriz porosa. Asi pues, esta
matriz porosa puede tener tamafios de poro que proporcionan un espacio
adecuado en el interior del mineral de arcilla para llevar a cabo la catalisis. Estos
métodos, a pesar de haber mostrado resultados muy prometedores, requieren
de mas investigacion, ya que el destino del contaminante y los mecanismos de
eliminacién que intervienen siguen siendo en gran medida desconocidos. Por
ejemplo, los estudios no han confirmado si en el proceso de tratamiento la
degradacion del contaminante tiene lugar primero y luego la adsorcién, o si el
contaminante se absorbe primero y la degradacion se produce dentro del mineral
de arcilla (Guz et al., 2014).

5.1.5. Otros Adsorbentes

Ademas de los adsorbentes citados hasta ahora, se han realizado numerosas
investigaciones sobre la eliminacién de contaminantes emergentes con otro tipo
de materiales de adsorcion, tales como zeolitas, resinas, 6xidos metalicos y otros
materiales microporosos. De acuerdo con esto, en la Tabla 8 se ha recogido una
lista de adsorbentes con los cuales se han obtenido resultados relevantes en la
eliminacién de determinados contaminantes emergentes en matrices acuosas.
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Como es de suponer, el tipo de material y su estructura se tratan de los factores
mas relevantes que hay que considerar para obtener una eficacia satisfactoria
en el proceso de adsorcidn, pues caracteristicas de los mismos como el tamafio
de los poros, la naturaleza metélica o no metalica y la capacidad que presentan
para ser acoplados con un segundo tratamiento son aspectos determinantes. Asi
pues, estas caracteristicas de los materiales mostrados en la Tabla 8 varian en
gran medida. Por otra parte, es de igual relevancia en la eficiencia del proceso
la naturaleza del contaminante a eliminar, pues estos presentaran diferente

afinidad al adsorbente dependiendo del material empleado.

Tabla 8. Eficiencias de eliminacién de CEs con el empleo de otro tipo de adsorbentes.

Adsorbente

Eficiencia

de

eliminacion

(%)

Aspectos
relevantes

REEEIES

Zeolita

Piedra pémez

Oxido binario Fe-Mn

AI203/Fe

Al203

Oxido de grafeno
Hierro cero Valente a nanoescala (NZVI)
Polivinil pirrolidona (PVP-K30)

PVP-NZVI

Oxido de Hierro hidratado

Polimero de impresion molecular

Polimero convencional

Polimero de impresion molecular

Polimero convencional

Compuesto de 6xido de
grafeno/magnetita

Bi-WOs

Ciprofloxacino

Tetraciclina

Norfloxacino

Tetraciclina
Clorotetraciclina

Oxitetraciclina

Tetraciclina

Tetraciclina

Diclofenaco

Carbamazepina

Ciprofloxacino

Norfloxacino

Tetraciclina

51
25
>98
>98
90
88
35
30

90

43
57
44

71

60

0

95

55
99

15

40 a 100

73

89

97

T=22 °C

Oxido de Mn
Fe/Mn 1:1
Fe/Mn 3:1
Fe/Mn 5:1
Fe/Mn 7:1

FeOOH

pH=6.5

pH=5
T=22 °C

0e=313 mg/g
[NzVI]=0.1
o/L
[PVP-K30]=2
o/L
PVP-NZI=0.1
o/L
1h
pH=7
[DFC]o=300
mg/L

71 mg de
adsorbente

[C]o=50 mg/L
0.2 g/L de
adsorbente
pH=6.2 T=25
°C
[Co]=5 mg/L
[Co]=20 mg/L

0.5 g/L
BiWOs

(Geng &
Dogan, 2015)

(Liu et al.,
2012b)

(Liu et al.,
2011a)

(Chen &
Huang, 2010)

(Gao et al.,
2012)

(Chen et al.,
2011)

(Dai et al.,
2011)

(Dai et al.,
2010)

(Tang et al.
2013)

(Chu et al.,
2016)
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120 min

Por ultimo, cabe destacar que en muchos casos el uso desmesurado de suelos,
arcillas u otros materiales naturales para la fabricacion de este tipo de productos
puede resultar insostenible a largo plazo. En este sentido, el empleo de
materiales adsorbentes naturales de forma sostenible mediante la modificacién
de sus caracteristicas fisicas o quimicas para crear nanomateriales de ingenieria
con mayor capacidad para la eliminacién de contaminantes emergentes del agua
es un area que se esta investigando en los Ultimos afios pero que aun necesita
hacerse de forma mas exhaustiva. Por ejemplo, estudios recientes han
informado de la generacion de arcillas metélicas y no metélicas en forma de
pildoras con propiedades mejoradas para su uso en aplicaciones ambientales
(Mabrouki & Akretche, 2016). Sin embargo, estos materiales han sido aplicados
de forma limitada en la eliminaciéon de contaminantes emergentes.

5.1.6. Tecnologia de Membranas

Los procesos de membrana son otro tipo de procesos de cambio de fase que
han sido ampliamente aplicados en la eliminacion de contaminantes emergentes.
Estas membranas se producen a partir de diferentes materiales, lo que da lugar
a caracteristicas de filtrado especificas que son las que determinan el tipo de
contaminante que puede ser retenido (Schafer et al., 2011). Los procesos de
membrana se basan en el uso de la presion hidrostéatica para eliminar los solidos
en suspension y los solutos de alto peso molecular y permitir el paso del agua y
los solutos de bajo peso molecular. Generalmente, la filtracion por membrana
puede dividirse en los siguientes grupos: ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF),
microfiltracion (MF), 6smosis directa (OD) y 6smosis inversa (Ol). Estos tipos de
filtracion van a ser descritos a continuacion, y en la Figura 30 se muestra una
representacion esquematica de los tipos de membranas, incluyendo los rangos
de tamafio de los poros de cada uno y los contaminantes tipicos del agua que
son eliminados por los diferentes rangos de tamarfio de poro.
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Figura 30. Tipos de membrana, tamafios de poro de las mismas y contaminantes en agua representativos

que son eliminados.

Microfiltracidn: La principal ventaja de la MF es que puede ser empleada
a presion atmosférica, lo que la ha llevado a ser utilizada ampliamente.
Sin embargo, a pesar de presentar esta ventaja, la MF no tiene capacidad
para eliminar contaminantes de tamafio inferior a 1 pum (solidos disueltos)
y, por tanto, concretamente para la eliminacion de los contaminantes
emergentes, esta técnica no resulta del todo util (Zhou et al., 2010; Lu &
Liu, 2010).

Ultrafiltracion: En el caso de la UF, esta si que ha sido empleada para la
eliminacién de una importante variedad de contaminantes emergentes,
puesto que las membranas de ultrafiltracidon poseen un tamafio de poro
menor que las de MF (en el rango de 0,001 - 0,1 pum) (Gao et al., 2011;
Lidén & Persson, 2016). Si bien, como ya se ha comentado, la eficacia de
la eliminacion puede variar en gran medida dependiendo del tipo de
membrana empleada y el tipo de contaminante. Por ejemplo, Heo y
colaboradores (2012); y Melo-Guimardes y colaboradores (2013)
estudiaron la eliminacion del bisfenol A del agua utilizando membranas de
UF fabricadas con polisulfona y polivinilideno, respectivamente. Con la
primera se pudo lograr una eliminacion del 75%, mientras que con la
segunda se pudo eliminar hasta el 98% de la carga contaminante del
afluente experimental. De forma analoga, en el mismo estudio realizado
por Melo-Guimarédes y colaboradores (2013) se utilizaron dos derivados
acidos de ftalato diferentes (bis2-etilhexilftalato y butilbencilftalato) con el
mismo tipo de membrana de UF y lograron una eliminacion del 15% vy el
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78%, respectivamente. Generalmente, los contaminantes emergentes
polares, altamente solubles en agua, son eliminados eficientemente por
UF en comparacion con los compuestos no polares, que son poco
solubles en agua (McCloskey et al., 2010; Sutzkover-Gutman et al., 2010).
Nanofiltracién: La NF también puede utilizarse para la eliminacion de
contaminantes emergentes debido a su pequefio tamafio de poro (en el
rango de 10-100 A) (Vatanpour et al., 2011). Ademas, los procesos de
membrana de NF funcionan a una baja presion de agua de alimentacion,
lo que supone una ventaja significativa sobre todo teniendo en cuenta el
costo de la operacion (Figoli et al., 2010). Se ha demostrado que la NF es
mas eficiente que la UF en la eliminacion de algunos contaminantes
emergentes. Por ejemplo, Acero y colaboradores (2010) informaron de
que la eficiencia de la eliminacion de la cafeina estaba en el rango del 2
al 21% utilizando UF, mientras que la eficiencia reportada para el NF era
del 46 al 84%, y la misma tendencia se identifico para el antiinflamatorio
ketorolaco. Ademas, cabe destacar, como ya se ha citado al comienzo de
este apartado, la importancia que tiene el material de la membrana en la
eficiencia del proceso. A modo de ejemplo, en el citado estudio sobre la
eliminacién de la cafeina con NF, se utilizaron unos tipos de membranas
de NF convencionales (series HL, CK y DK de GE Osmonics Inc.),
mientras que en otro estudio similar se utilizaron membranas de poliamida
de pelicula delgada compuesta (NF-90 y NF-200, de Dow Filmtec) y la
eliminacién de la cafeina se situé en el rango del 62 al 93% (Yangali-
Quintanilla et al., 2010). Si bien, como ya se ha dicho esta tendencia
también dependera de las caracteristicas que presenten los diferentes
contaminantes emergentes. De acuerdo con esto, cabe mencionar que
los compuestos de alta masa molar como la estrona pueden tener altas
tasas de eliminacién usando, ya sea, UF (98% de eliminacion) o NF (rango
del 79 al 97% de eliminacion) (Chen & Huang, 2010; Dai et al., 2010; Tang
et al., 2013; Meng et al., 2015).

Osmosis Directa e Inversa: tanto la OD como la Ol emplean una
membrana semipermeable para separar el agua de los solutos disueltos.
En ambos casos, los gradientes de presiéon osmética estan relacionados
con el proceso de separacion: En la OD, las moléculas de agua se
transfieren desde un area de potencial hidrico mas alto a un area de
potencial hidrico mas bajo, a través de la membrana semipermeable.
Ademéas, como la ésmosis ocurre a lo largo del gradiente de
concentracion, no utiliza energia. Mientras, en la Ol se aplica al agua una
presién que es mayor que la presién osmética natural, y esta empuja el
agua a pasar a través de la membrana semipermeable, pero en contra del
gradiente de concentracion. Es decir, las moléculas de agua se mueven
a través de la membrana desde un bajo potencial de agua a un mayor
potencial de agua. En cambio, otras moléculas como como los
contaminantes emergentes no pueden pasar a través de la membrana
debido al tamafio de poro. En consecuencia, a diferencia de la OD, la Ol
necesita un aporte de energia para la aplicacion de presion sobre el agua,
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pero también presenta una mayor eficiencia, llegando a eliminar particulas
coloidales o del tamafio de alrededor de 10 A (Lee et al., 2011). Por otra
parte, a medida que el tamafo de los poros disminuye, la eficiencia del
proceso de extraccion de los contaminantes emergentes mejora
significativamente. Se ha informado de que la OD y la Ol tienen una alta
eficiencia de eliminacion para tratar agua que presenta una gran variedad
de contaminantes emergentes, alcanzado de forma generalizada niveles
de eliminacién de entre el 80 y el 99% (Linares et al., 2011), mientras que
s6lo se ha informado de unos pocos contaminantes emergentes con
valores de eficiencia de eliminacion inferiores al 50%, como en el caso del
paracetamol (Gao et al., 2011).

Por ultimo, es importante sefalar que, a pesar de que sélo se dispone de un
conocimiento limitado sobre los mecanismos implicados en la tecnologia de
membranas, algunos investigadores han sugerido que los contaminantes idnicos
pueden poseer una mayor afinidad por la superficie de la membrana, generando
valores de eficiencia de eliminacibn mas elevados en comparacion con los
contaminantes con carga neutra. No obstante, aun son necesarias futuras
investigaciones sobre la respuesta de diferentes contaminantes emergentes
empleando membranas con diferentes propiedades fisicas y quimicas para
alcanzar una mejor comprension de los mecanismos reales que se producen y
conseguir asi optimizar los procesos.

5.1.7. Problematica y Perspectivas de Futuro de las Tecnologias de Cambio de
Fase

Los procesos de cambio de fase, como se ha comprobado en los apartados
anteriores, pueden ser eficaces para la eliminacién de algunos contaminantes
emergentes. Sin embargo, existe un desafio importante en relacion con la
eliminacién final de los contaminantes, ya que los tratamientos producen dos
corrientes de efluentes, una fase diluida y otra concentrada. Los contaminantes
gue se eliminan pasan a la fase soélida en el caso de los procesos de adsorcion
o fluyen con el efluente rechazado, en el caso de los procesos de membrana.
Por tanto, una de las preocupaciones mas importantes relacionadas con el
empleo de los procesos de cambio de fase es que los contaminantes emergentes
simplemente son extraidos del agua, y su posterior gestion puede seguir siendo
un problema para el medio ambiente. En este sentido, se estan investigando
varios métodos para ofrecer una alternativa sostenible a la utilizacién de los
procesos de tratamiento convencionales. Por ejemplo, se ha propuesto la
combinacion de la filtracion por membrana y la oxidacién quimica (Acero et al.,
2015). En su labor, los investigadores descubrieron que la combinacion de esos
dos procesos en modo secuencial lograba eliminaciones globales superiores al
97% para los contaminantes emergentes estudiados.

La busqueda de nuevos materiales capaces de llevar a cabo diferentes procesos
simultAneamente es otra area de investigacion que merece ser investigada mas
a fondo. Por ejemplo, se ha informado de la sintesis de nanoparticulas
semiconductoras (como puede ser el TiO2) en la superficie de las membranas
hidrofilas (Fischer et al., 2015). Asi pues, se comprob6é que la adicion de
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nanoparticulas semiconductoras no agregadas y fuertemente adheridas en la
superficie de la membrana mejoraba sus propiedades antiincrustantes y
demostraba una capacidad muy activa para la oxidacion fotocatalitica de los
productos farmacéuticos. Ademés, el dioxido de titanio no es el Unico
semiconductor disponible con la capacidad de crear materiales con
caracteristicas novedosas. Otros semiconductores como los materiales a base
de zinc, cobre, plata o platino también deben ser investigados para mejorar la
capacidad de los procesos de cambio de fase para la eliminacion de los
contaminantes emergentes.

5.2. Procesos Bioldgicos

Johnson y Sumpter (2001) demostraron que los sistemas convencionales de
tratamiento de aguas residuales, como pueden ser los fangos activos y los filtros
biolégicos percoladores, pueden convertir rapidamente los compuestos
organicos presentes en el agua en biomasa, que posteriormente se separa de la
fase acuosa por sedimentacioén (clarificadores). A pesar de que esto resulta de
gran utilidad para tratar una gran diversidad de contaminantes, como se ha
comentado anteriormente, lamentablemente no todos los compuestos se
descomponen completamente o se convierten en biomasa. Concretamente, en
lo que respecta a los contaminantes emergentes, aun incluso adoptando las
mejores tecnologias disponibles de tratamientos bioldgicos, estos solo son
capaces de eliminar una parte de la enorme diversidad de compuestos que
encontramos entre los contaminantes emergentes, y compuestos tales como
esteroides o estrogenos no son tratados correctamente. Asi pues, de forma
general, las investigaciones sobre diferentes procesos de tratamiento biolégico
han revelado que con estos solamente pueden eliminarse los contaminantes
emergentes facilmente biodegradables (por ejemplo, cafeina, diclofenaco,
trimetoprima), mientras que los de baja biodegradabilidad (por ejemplo, sulpirida,
metoprolol, bezafibrate) no son eliminados en absoluto mediante procesos
biologicos (Sui et al., 2011).

En la Tabla 9 se muestra una comparacion de diferentes ensayos realizados en
plantas de tratamiento para determinar la eliminacién de diversos contaminantes
emergentes por procesos biolégicos comunes. En la misma, podemos observar
gue las eficiencias de eliminacibn son muy diversas y dependen del
contaminante. Por tanto, los resultados recogidos en la Tabla 9 evidencian que,
dependiendo del compuesto especifico y de las condiciones de tratamiento (por
ejemplo, aerdbico o anaerdbico), los valores de eficiencia de eliminacion van
desde la no eliminacion (por ejemplo, en el caso de la carbamazepina o el acido
diatrizoico utilizando fangos activos en condiciones aerdbicas en Alemania
(Sipma et al., 2010)) hasta la eliminacién casi completa (por ejemplo, 97-100%
de eliminacién utilizando fangos activos en condiciones aerdbicas y anaerdbicas
para la eliminacion de naproxeno en Finlandia (Acero et al., 2015)).
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Tabla 9. Comparacién de procesos bioldgicos realizados en diferentes plantas de tratamiento.

Condiciones o :
. Eficienciade  Aspectos g
del proceso Sistema S Referencias
biol6gico eliminacion relevantes
Benzotriazol 36 - 46
Aerobio y Fangos o - ) EDAR en (Liu et al.,
anaerobio activos Saclbeiestazs) U0 Australia 2011b)
5-clorobenzotriazol 52-71
Estrona 0-36
17B-Estradiol 0-8 EDAR en Paris
Anaerobio ';23385 ) y en el sur de (Muggrlg; al.,
Estriol 0-1.67 Francia
17 B-Etinilestradiol 0-4.2
Diclofenaco 0-26
Aerobio y Fangos " : EDAR en (Lahti &
anaerobio activos ELERE Gl Finlandia Oikari, 2011)
Naproxeno 97 - 100
Ibuprofeno 90 Aguas
Fangos residuales de la (Hasan et al
Aerobio acti\?os industria 2016) "
Malasia
Bezafibrato >90
Carbamazepina 0
Aerobio Fangos Naproxeno >90 EDAR en (Tiehm et al.,
activos Ibuprofeno >90 Alemania 2011)
Diclofenaco >90
Diatrizoato 0

Por otra parte, en un estudio llevado a cabo por Urase y Kikuta (2005) sobre la
eliminaciéon de productos farmaceéuticos, tres estrégenos y dos disruptores
endocrinos mediante fangos activos, se informé que el pH del agua es un factor
determinante en la concentracion de estos contaminantes en entornos acuaticos.
Asi pues, se informé de que, a pH neutro, los productos farmacéuticos (productos
farmacéuticos acidos como el clofibricacid, el ibuprofeno, el diclofenaco, etc.)
aparecian como iones y permanecian en la fase acuosa, sin ser eliminados ni
absorbidos en el fango activado. Se concluy6é entonces que la condicidon mas
importante para la eliminacion de estos contaminantes en el fango activado era
gue el pH del agua fuera acido, para asegurar asi que dichas sustancias sean
eliminadas del agua por adsorcion desde la fase acuosa a la fase de lodo, y no
por biodegradacién. De manera analoga, segun Mastrup y colaboradores (2001),
menos del 10% de los estrégenos sintéticos y naturales se eliminan mediante
procesos de biodegradacion y, a pesar de que se adsorbe una cantidad
considerable en el lodo, una gran parte de estos compuestos siguen siendo
solubles en el efluente. Ademas, en el estudio realizado por Johnson y Sumpter
(2001) se informé de que el grado de eliminacién de los estrogenos esteroides
mediante fangos activos era proporcional a su hidrofobia, y la mayor parte de la
eliminacién producida se debia a la adsorcion en la fase sélida rica en materia
organica, mientras que estos no se biodegradaron con facilidad.
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Otros dos factores fundamentales para la eliminacion de estrogenos y de
contaminantes emergentes en general mediante tratamientos bioldgicos son el
el tiempo de retencion hidraulica y el tiempo de retencién del lodo. Por ejemplo,
otros procesos de biodegradacion como el caso del filtro percolador (Ternes et
al., 1999; Servos et al., 2005), se consideraron incapaces de eliminar los
estrogenos debido a sus propiedades de bajo tiempo de retencion del lodo y de
tiempo de retencion hidraulica. De forma similar, Clara y colaboradores (2005)
sefialaron que se podria lograr una baja concentracion de estos compuestos en
los efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales si el tiempo de
retencion de los fangos fuese superior a 10 dias (considerando una temperatura
de 10°C). Servos y colaboradores (2005) observaron que la eliminacién de
contaminantes emergentes mas elevada se observaba en plantas que tenian
tiempos de retencién hidraulicos superiores a los 27 dias y tiempos de retencion
de lodos a los 35. Sin embargo, cabe destacar que la modificacion de estos
parametros no resulta una tarea sencilla, pues estos también influyen en el
tamano de la planta de tratamiento de agua y otros criterios de disefio.

También se ha demostrado que el sistema de tratamiento bioldgico es afectado
en gran medida por el grado de nitrificacion (Servos et al., 2005). Existen indicios
de que una mejora de la diversidad bioldgica y de las condiciones de crecimiento
podria favorecer que se produzca la transformacion biologica y, por consiguiente,
dar lugar a un mayor grado de eliminacion de los compuestos (en especial los
compuestos organicos). En este sentido, Vader y colaboradores (2000)
estudiaron el proceso de fangos activos en condiciones nitrificantes y no
nitrificantes, y no encontrdé ninguna degradacion del etinilestradiol en un entorno
no nitrificante, mientras que en las condiciones de nitrificacion se encontré que
el etinilestradiol era oxidado a un compuesto mas hidrofébico. Sin embargo, en
los tratamientos biologicos el grado de nitrificacion puede depender de
numerosos factores, como pueden ser el oxigeno, el pH, la temperatura, etc., a
fin de asegurar el crecimiento de las bacterias nitrificantes.

5.2.1. Problematica y Perspectivas de Futuro de los Procesos Bioldgicos

Uno de los inconvenientes mas importantes de los tratamientos bioldgicos
convencionales es que muchos de los contaminantes emergentes poseen
actividad antibiotica, y su toxicidad para los microorganismos que participan en
los procesos bioldgicos convencionales puede ser significativamente alta. Por
consiguiente, la busqueda de tratamientos bioldgicos alternativos continta y han
surgido algunos procesos interesantes. Por ejemplo, Yuan y He (2015)
propusieron los sistemas bioelectroquimicos como la tecnologia de tratamiento
de aguas residuales de la proxima generacion. En los sistemas
bioelectroquimicos la oxidacion biolégica de los contaminantes organicos se
produce en el anodo por medio de bacterias que forman una biopelicula
simultdneamente con la transferencia de electrones de los microorganismos a la
superficie del electrodo. Los electrones se transfieren entonces a través de un
circuito eléctrico externo al catodo, donde pueden producirse reacciones de
reduccion.
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Otra novedad reciente es la combinacion de procesos de cambio de fase,
biolégicos y electroquimicos. Por ejemplo, Yang y colaboradores (2011)
estudiaron la eficiencia de eliminacion de algunos contaminantes emergentes en
especifico mediante la combinacién del tratamiento biol6gico de fangos activos
en forma secuencial junto con la microfiltracion por membrana. En este caso
concreto, se considerd que el proceso de membrana se establecia en primer
lugar para la eliminacion de particulas, lo que a su vez permitia que
posteriormente los microorganismos de los fangos activos eliminasen
completamente los contaminantes emergentes del efluente. Otro ejemplo es el
de los biorreactores de membrana electroquimica (Wang et al., 2013). Estos son
biorreactores de membrana en los que se ha integrado la bioelectrogénesis
(generacién de electricidad por organismos vivos), y sobre los cuales se ha
afrmado que poseen una baja generacién de bioincrustaciones, una alta
capacidad de eliminacion y que incluso pueden reducir el consumo de energia
en el tratamiento de las aguas residuales (Ma et al., 2015).

En lo que respecta a las tecnologias de fangos activos convencionales, la gestion
de los biosolidos producidos durante la aplicacion de las mismas es otro
problema muy importante, pues se ha informado de una importante
concentracion de contaminantes emergentes hidrofobicos y recalcitrantes (por
ejemplo, retardantes de Illama, difenilizadores polibromados y agentes
antibacterianos) que pueden permanecer en los biosélidos después del
tratamiento biolégico (Noguera-Oviedo & Aga, 2016). Por tanto, estos materiales
de desecho suelen ser una importante fuente de contaminacién para el medio
ambiente, pues los compuestos acumulados pueden contaminar el suelo y los
recursos hidricos después de su eliminacion final.

Ademas, como se ha citado anteriormente, también existe un problema con los
metabolitos y productos de transformacion. Los procesos de transformacion,
como la degradacién bioldgica, pueden producir productos de transformacion
con actividad biolégica remanente o incluso con una toxicidad mas alta que la de
los compuestos parentales (Noguera-Oviedo & Aga, 2016). Por tanto, la
liberacidon de estos subproductos al medio ambiente después de los procesos de
tratamiento es una preocupacion importante y el seguimiento de la toxicidad de
los restos de la actividad biologica del efluente después del tratamiento debe ser
tan importante como el andlisis de los compuestos parentales.

5.3. Procesos de Oxidacion Avanzada

En estos Ultimos afios ha aumentado el interés por los procesos de oxidacion
avanzada (POA) debido a su capacidad de eliminacion de contaminantes en
comparacion con los procesos convencionales de tratamiento de aguas. Se ha
demostrado que los POA son tecnologias capaces de degradar los
contaminantes emergentes (Stasinakis, 2008; Sichel et al., 2011; O'Shea &
Dionysiou, 2012). En este proceso, los compuestos organicos se oxidan
completamente en dioxido de carbono (CO»), agua (H20) y &cidos minerales
(Metcalf & Eddy, 2014). Para ello, se forman oxidantes conocidos como radicales
hidroxilos libres (-OH), que reaccionan facilmente con los compuestos organicos
debido al electrén no apareado. Asi pues, los POA producen grandes cantidades
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de radicales hidroxilo, lo que mejora la degradacion de los compuestos organicos
dificiles. Ademas, en este tipo de procesos los contaminantes son degradados o
descompuestos y, teGricamente, no se generan productos resultantes que deban
ser eliminados después del tratamiento. De esto se deduce que los costos
operacionales se reducen debido a que no existe ninguna corriente secundaria
de desechos, como si ocurre cuando se utilizan otros procesos, como las
tecnologias de adsorcion o los procesos de fangos activos (Metcalf & Eddy,
2014).

Los agentes oxidantes mas comunmente utilizados en los POA son el ozono
(O3), los rayos ultravioleta (UV) y el peréxido de hidrégeno (H202). Estas
tecnologias son ya bastante conocidas en la actualidad y estdn mas
desarrolladas, mientras que existen otras mas novedosas, como la fotocatalisis
de diéxido de titanio (TiO>) y lareaccidén Fenton. Se ha demostrado que, de forma
individual, los citados agentes oxidantes degradan los contaminantes
emergentes con una gran eficacia, pero se puede lograr una mayor eliminacion
mediante procesos que combinan multiples agentes oxidantes, como pueden ser
los casos: H202/03, O3/UV, y H202/UV (Metcalf & Eddy, 2014).

5.3.1. Ozonizacion (O3)

Debido a su capacidad de causar lisis celular en las bacterias, el ozono (O3) ha
sido utilizado muy frecuentemente como desinfectante. (Huber et al., 2003)
estimaron que la ozonizacion es capaz de lograr la eliminacion de hasta el 90%
de los contaminantes emergentes por aquel entonces, y se trata del método de
oxidacion mas utilizado hoy en dia (Esplugas et al., 2007). Ademas, el ozono
presenta un efecto positivo como es el aumento de las concentraciones de
oxigeno disuelto en los efluentes, lo que puede facilitar el cumplimiento de las
normativas sobre el oxigeno disuelto (Metcalf & Eddy, 2014).

Sin embargo, el ozono también presenta una serie de inconvenientes. Por
ejemplo, es potencialmente peligroso porque es un gas comprimido, y si las
concentraciones de ozono superan el 23% puede ser explosivo (Davis, 2010).
Ademas, se trata de un oxidante, altamente toxico, y puede producir
subproductos cancerigenos. Entre los subproductos conocidos se encuentran
los aldehidos, como el formaldehido, el acetaldehido, el glioxal, el metil glioxal y
el bromato. Por otra parte, la produccion de ozono debe tener lugar in situ porque
no puede almacenarse, y esto puede tener un efecto significativo en los costos
operacionales (Reynolds & Richards, 1995).

5.3.2. Luz Ultravioleta (UV)

La luz ultravioleta se ha utilizado con fines de desinfeccion desde hace muchos
afnos, pero su aplicacion como POA es algo mas reciente, y se debe a que son
capaces de provocar el proceso conocido como fotdlisis (Reynolds & Richards,
1995). La fotdlisis degrada los contaminantes mediante la exposicién a la luz y
la absorcion de fotones (Metcalf & Eddy, 2014). Esta absorcién de fotones hace
gue los electrones externos de un compuesto se vuelvan inestables, y, por lo
tanto, se vuelven reactivos o se dividen. Las lamparas UV son comunmente
utilizadas como fuente de luz en este proceso, pero se ha informado de que
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incluso el sol también es una fuente viable. Respecto a las lamparas UV, se han
realizado experimentos para determinar las ventajas y desventajas de las
bombillas sumergidas en comparacion con las bombillas de techo, y se ha
llegado a la conclusion de que las bombillas sumergidas producen mejores
efectos (Reynolds & Richards, 1995). Ademas, se pueden utilizar lamparas de
baja o media presion, siendo estas Ultimas las que requieren un nimero menor
de ldmparas debido a que su intensidad es mayor en comparacion con las
lamparas de baja presion (Davis, 2010).

Las lamparas UV deben ser reemplazadas periddicamente, ademas de que se
requiere el mantenimiento de las mismas debido a la suciedad de los casquillos
gue se acumula en las lamparas UV, lo que deriva en altos costos de
mantenimiento. Otro inconveniente de las lamparas UV es que suelen tener un
mayor requerimiento de energia que otros procesos. Por otra parte, es
importante destacar que la absorcion de la luz UV se reduce si hay una gran
cantidad de compuestos presentes, como el hierro y el nitrato (National Water
Research Institute, 2000).

5.3.3. Fotocatalisis (TiO2)

La fotocatalisis degrada una amplia variedad de contaminantes mediante la
formacion de radicales hidroxilo libres en presencia de un semiconductor de
oxido metélico y una fuente de luz (Haroune et al., 2014). Se ha comprobado que
el dioxido de titanio (TiO2) es uno de los mas eficaces y puede ser utilizado como
una mezcla o como catalizador inmovilizado (Belgiorno et al., 2007). Ademas, se
ha comprobado que la fotocatalisis no sélo degrada los contaminantes, sino
también los derivados que se producen durante la mayoria de los tratamientos
(Haroune et al., 2014). En algunos estudios se ha informado de que las
eficiencias de eliminacion de los contaminantes emergentes han sido superiores
al 98% (Esplugas et al., 2007).

En lo que respecta a las desventajas, como se trata de un método relativamente
nuevo, todavia existen incertidumbres en cuanto a las mismas. Si bien, ya se ha
informado de que existen ciertos inconvenientes como el ensuciamiento del
catalizador de TiO2, 0 que es necesario el mantenimiento durante la recuperacion
de la mezcla de TiO», en su caso (Metcalf & Eddy, 2014). Ademas, también es
sabido que tanto una dosis demasiado pequefia como una sobredosis de la
carga de fotocatalizadores pueden conducir a una lenta degradacién (Giraldo et
al., 2015; Ganzenko et al., 2015). En cualquier caso, las posibles complicaciones
derivadas del uso de este método deben seqguir siendo estudiadas mediante la
instalacion de plantas piloto y la realizacion de estudios a gran escala.

5.3.4. El Proceso Fenton

Durante la reaccion Fenton los radicales hidroxilo son formados a través de la
reaccion entre el hierro ferroso (Fe?*) y el peréxido de hidrégeno (H202) (Lloyd
et al., 1997). Se ha informado de que la reaccién Fenton es capaz de eliminar
compuestos, como el &cido clofibrico y los agentes de contraste de rayos X, que
no se eliminan por métodos mas comunes, como la ozonizacion (Esplugas et al.,
2007).
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Sin embargo, las condiciones para que la reaccion Fenton se lleve a cabo de
manera eficiente son algo restrictivas, pues se requieren condiciones de bajo pH
para que la reaccion Fenton tenga éxito, siendo los niveles 6ptimos de pH entre
2 y 4 (Shemer et al., 2006; Metcalf & Eddy, 2014). Asi pues, si el pH es
demasiado bajo, la eliminacién por medio de los radicales hidroxilo puede
aumentar, pero si el pH es demasiado alto, el potencial de oxidacion y las tasas
de degradacion disminuyen (Shemer et al., 2006).

5.3.5. H202/03

Como hemos visto, el éxito individual del H202 y el Oz puede ser limitado, pero,
si estos compuestos se fusionan en una sola técnica, la eficiencia puede
aumentar significativamente (National Water Research Institute, 2000). Por
ejemplo, la combinacién de estos dos procesos puede ser ventajosa si se
pretenden tratar determinados compuestos que no son completamente
degradados al no absorber bien los rayos ultravioleta (Metcalf & Eddy, 2014).
Ademas, la combinacion del H2O: y el Oz tiene una ventaja sobre los procesos
UV, debido a la ausencia de equipo y, por tanto, de mantenimiento asociado al
mismo, lo que reduciria también los costos y las necesidades energéticas.

Sin embargo, puede ser dificil mantener las condiciones de funcionamiento
adecuadas, incluyendo la dosificacion de los quimicos y el nivel de pH (Metcalf
& Eddy, 2014). Un exceso de Oz o0 de H202 puede producir subproductos no
deseados, como el bromato, o incluso la extincion de radicales de hidroxilo.
Concretamente, la dosis de 0zono es una preocupacion particular porque la dosis
real requerida es siempre mayor que la estimada mediante estequiometria. Por
su parte, el H20> residual también puede perturbar el buen funcionamiento y la
reaccion de radicales de hidroxilo. Ademas, dado que la eliminacién del exceso
de H2O, es necesaria, esto supone nuevos costos de operacion y
mantenimiento.

5.3.6. Os/UV

Otra combinacion viable de procesos es el Oz con UV. La fotdlisis del ozono
produce primero H202, el cual puede entonces reaccionar con el O3z para producir
radicales de hidroxilo para su uso en la degradacion de contaminantes. Los
multiples mecanismos contribuyen simultaneamente a la eficacia de este
proceso porque hay oportunidades de degradacion no sélo mediante la
produccion y la reaccién con radicales hidroxilo, sino también mediante la
ozonizacion y la fotolisis (Metcalf & Eddy, 2014).

Se ha informado de que, de forma general, la combinacion de Oz y UV produce
mayores cantidades de radicales hidroxilo que combinar H2O2 con UV. Sin
embargo, este hecho depende en gran medida del tipo de lamparas UV
utilizadas, por lo que los resultados obtenidos en los estudios realizados podrian
diferir también por este motivo (National Water Research Institute, 2000). Por
otra parte, el proceso Os3/UV comparte las mismas desventajas que los procesos
de ozonizacién y los UV por separado, lo cual incluye la necesidad de destruir el
ozono Y la posible contaminacion de las [amparas UV (Metcalf & Eddy, 2014).
Ademas, como se ha explicado, el proceso O3/UV genera H>O-, pero esto puede
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gue no resulte tan factible como simplemente introducir H>O> (aunque ya se ha
mencionado que esto depende también en gran medida de las lamparas UV que
se empleen).

5.3.7. H202/UV

Los radicales hidroxilo también pueden ser producidos a través de la fotdlisis del
H20.. Sin embargo, podrian ser necesarias elevadas dosis tanto de UV como de
H20,, y, por consiguiente, posteriormente altas cantidades de H>O> pueden estar
presente en el efluente, lo cual puede impedir que se produzca la desinfeccion
y, por tanto, debe ser eliminado. A pesar de este hecho, otras fuentes afirman
gue se ha descubierto que las elevadas concentraciones de H>O, pueden ser
utilizadas para degradar contaminantes que no pudieron ser degradados
solamente por el tratamiento UV (Linden et al., 2005). Una vez mas, como ya se
ha mencionado, los procesos relacionados con el uso de ldmparas UV estan
sujetos a la incrustacién y a un mayor consumo energético. Sin embargo, que no
se emplee Oz también puede considerarse una ventaja porque no existe una
produccion potencial de bromato (National Water Research Institute, 2000).

5.3.8. Perspectivas de futuro

Como se ha visto en este apartado, en lo que respecta a los POA, acoplar
diferentes procesos de este tipo para actlen conjuntamente y se mejore asi la
eficiencia de la eliminacion resulta ser algo bastante prometedor. Sin embargo,
estos métodos fueron sugeridos ya hace varios afos y la aplicacion de dichos
procesos de tratamiento acoplados secuencialmente para eliminar los
contaminantes emergentes del agua apenas se ha intentado y aun hoy dia existe
cierta incertidumbre sobre los conocimientos de los mismos y resulta necesario
impulsar la implementacion de los mismos y seguir investigando.

Por otro lado, la importancia de los nanomateriales esta ganando aun mas
relevancia en los ultimos afios y, actualmente, debido a sus propiedades, son
tendencia en las principales investigaciones para el tratamiento de aguas
residuales. Asi pues, los nanomateriales han sido aplicados tanto en POA
individuales (como fotocatalisis), como en hibridos (como la ozonizacion
fotocatalitica), y los resultados obtenidos han sido sobresalientes en lo que
respecta a la degradacion de compuestos aromaticos, farmaceéuticos, pesticidas
o tintes (Khalaj et al., 2018; Bethi et al., 2016). Esto es debido a que, durante el
proceso de activacion, la generacién de radicales hidroxilo que degradan los
compuestos organicos es mayor.

Desde hace décadas, muchas investigaciones sobre los POA habian estado
basadas en el empleo de catalizadores de tamafio micro para conseguir la
degradacion de compuestos organicos, pero no ha sido hasta hace unos pocos
afios cuando se ha comenzado a investigar sobre los nanomateriales y
nanofotocatalizadores para los POA en tratamiento de aguas residuales. En este
sentido, una de las vias de investigacion mas interesantes a desarrollar es la
busqueda de nuevos procesos sintéticos "mas verdes" para la produccion de
nanomateriales. Los procesos quimicos convencionales utilizados para la
generacion de materiales de tamafio nanométrico tienen importantes
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inconvenientes, como la formacion defectuosa de la superficie, la baja tasa de
produccién, el alto costo y los elevados requisitos de energia (Herlekar et al.,
2014). Los procedimientos de sintesis quimica utilizan productos quimicos
toxicos, generan subproductos peligrosos y potencialmente liberan precursores
quimicos al medio ambiente (Cao et al., 2015). La busqueda de procedimientos
"mas verdes" para generar procesos no toxicos y respetuosos con el medio
ambiente para sintetizar nanoparticulas es necesaria para evitar impactos
ambientales perjudiciales. El uso de protocolos sintéticos con mediacién
biol6gica para generar nanoparticulas ha aumentado en los ultimos afios. Esos
protocolos tienen importantes ventajas, como: ser ecolégicos y no utilizar
productos quimicos toxicos; tener un costo menor; y poder producir
nanoparticulas de tamafo relativamente pequefio (Herlekar et al., 2014). Para
sintetizar las nanoparticulas se han utilizado varios recursos biol6gicos
diferentes, incluidos microorganismos (bacterias, hongos, levaduras, algas y
virus) y extractos de plantas (Genuino et al., 2013; Harshiny et al., 2015). No
obstante, a dia de hoy no hay estudios disponibles sobre la aplicacion de
nanomateriales bio-sintetizados para la generacion de POA que permitan
degradacion de los contaminantes emergentes, por lo que se trata de un area de
investigacion completamente nueva.

6. Conclusiones

En la revision realizada en este Trabajo de Fin de Master se ha podido
comprobar que los contaminantes emergentes estan ampliamente presentes y
distribuidos en el medio acuatico. Entre estos se incluyen diferentes grupos de
contaminantes como los farmacos, los productos de cuidado personal, los
aditivos industriales, los pesticidas, los nanomateriales, los retardadores de
llama y los surfactantes, asi como sus metabolitos y hormonas. Los efectos
toxicos de estos grupos de contaminantes en la fauna acuatica y las
correspondentes consecuencias adversas sobre los seres humanos han sido
evidenciados en numerosos estudios. Por consiguiente, la aparicion de
contaminantes emergentes en las aguas receptoras no debe ser ignorada y es
necesario llevar un control continuo sobre los mismos. En este sentido, la
aplicacion de técnicas de analisis avanzadas como la LC-MS y la GC-MS, o
nuevas técnicas derivadas de las mismas, al analisis ambiental ha permitido
determinar una variedad de estos compuestos mucho mas amplia v,
consecuentemente, ha permitido una evaluacion mucho mas completa de dichos
contaminantes ambientales.

Asi pues, el impacto de los contaminantes emergentes en el medio ambiente y
la salud humana ha instado a la eliminacion de estos compuestos, no soélo en el
agua potable, sino también en el proceso de tratamiento de aguas residuales
para evitar su liberacion a las aguas receptoras. Sin embargo, muchos de estos
compuestos no se eliminan eficazmente en las plantas de tratamiento de aguas
residuales y las concentraciones residuales estan llegando a las aguas
superficiales y subterraneas. Por tanto, resulta necesario implementar
tratamientos mejorados y llevar un control estricto del proceso de tratamiento
para que la eliminacién de esos microcontaminantes sea lo mas elevada posible.
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En este contexto, y como se ha destacado sobre todo en el apartado 5 del
presente trabajo, en los Ultimos afios se han llevado a cabo importantes
investigaciones para el desarrollo de tecnologias para la eliminacion de los
contaminantes emergentes en el agua. De forma general, las opciones
tecnoldgicas para eliminar contaminantes emergentes se dividen en tres grupos:
tecnologias de cambio de fase (como la adsorcion mediante carbén activado o
la tecnologia de membranas), procesos biolégicos (como el tratamiento por
fangos activos) y procesos de oxidacion avanzada (como la ozonizacion, empleo
de luz ultravioleta o la fotocatalisis). Estas tecnologias han sido analizadas y
gueda claro que cada opcion tiene sus propias limitaciones y beneficios en la
eliminaciéon de contaminantes emergentes, pero todas han demostrado tener
potencial como tecnologias de eliminacion. Sin embargo, todavia existen
importantes lagunas en los conocimientos de estas técnicas, lo que pone de
relieve el desafio permanente de garantizar la seguridad del agua reutilizada
para el consumo humano.

Las principales conclusiones que se pueden extraer de la revision realizada
acerca de estas tecnologias de tratamiento son las siguientes:

e Es bastante probable que la degradacion de los contaminantes
emergentes mediante una uUnica tecnologia de tratamiento no sea la
mejor soluciéon para eliminar los contaminantes emergentes en el agua.
Es, por tanto, necesario investigar el uso de sistemas acoplados que
puedan subsanar las deficiencias de una sola tecnologia para la
eliminacién de estos complejos contaminantes que estan presentes en el
medio acuatico.

e Los procesos de cambio de fase resultan efectivos para el tratamiento de
aguas residuales, pero no lo son del todo cuando se da el caso de bajas
concentraciones de contaminantes emergentes en el agua. Ademas,
estos procesos no proporcionan una solucion permanente al problema,
ya que se genera una fase concentrada después de su aplicacién que
debe ser gestionada de forma adecuada posteriormente. Por ello, una
aplicacion util de estos procesos puede ser que se utilicen para el
pretratamiento, consiguiendo la concentracion, y acoplarse
secuencialmente con otro u otros tratamientos que sean capaces de
degradar los contaminantes emergentes en la fase acuosa.

e En los estudios que se han realizado sobre los procesos biolégicos para
la eliminacién de contaminantes emergentes no se identifican cuales son
los microorganismos implicados en la degradaciéon de los contaminantes
emergentes, sino que simplemente informan de la capacidad de los
fangos activos para eliminar los contaminantes. Ademas, aunque este
tipo de procesos se han presentado como un tratamiento eficaz para
determinados contaminantes emergentes, los estudios realizados sobre
los mismos no incluyen un desarrollo experimental, sino que han sido
simplemente analizados en las propias EDARs. Estos factores han dado
lugar a lugar a un niamero considerable de preguntas sobre los procesos
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fundamentales que ocurren dentro de este sistema que aun no han sido
respondidas.

A pesar de que los procesos de oxidacion avanzada se presentan como
los tipos de tratamiento mas eficientes para la conseguir degradar los
contaminantes emergentes en el agua, estos han sido estudiados casi
exclusivamente en laboratorio, y existe una importante laguna de
conocimientos en relacion con su desarrollo industrial, acerca de lo cual
solo se han realizado un namero limitado de estudios.
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