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1 Introduccion







El agua es un bien esencial e indispensable tanto para los seres vivos como para el medio
ambiente. Se ha convertido en un problema de escasez debido a una mala utilizacion del ser
humano [1]. Durante afos, grandes cantidades de sustancias biologicamente activas
utilizadas para diversas tareas como pueden ser: agricolas, ganaderas, industriales... se han
ido vertiendo al medio sin preocuparse de cual seria su efecto a largo plazo [2]. Esta escasez
provocada por la desertizacién que sufre el planeta y los problemas de contaminacién que
comenzaron a hacerse visibles en el siglo XIX, agravan la situacion tan alarmante de la que
disponemos hoy en dia. Muchos de estos problemas de contaminaciéon del agua y sus
correspondientes riesgos se han podido solucionar gracias a la aplicacién de algunas medidas
legislativas. [3].

No obstante, con el desarrollo de las nuevas tecnologias e investigaciones realizadas, se han
ido descubriendo una serie de nuevos contaminantes peligrosos, los cuales contintan
investigandose para ver sus posibles efectos y asi proteger la salud humana, ambiental y

poder conseguir de esta forma un uso mas sostenible del agua. [4].

Todos los elementos téxicos y no deseables se originan en el llamado “Ciclo del agua”, donde
se produce la contaminacion del agua o su modificacion debido a las diferentes actividades
humanas y comportamientos ambientales que se llevan a cabo. En este ciclo se visualiza una
de las vias mas importantes de entrada de contaminantes como son las aguas residuales,
incluyéndose dentro de éstas urbanas, industriales, agricolas o ganaderas. Dependiendo del
nivel de depuracion o del tipo de contaminante presente, unas adquiriran mayor

predominancia sobre las otras. [5,6].
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Figura 1: Ciclo del agua [7]
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1.1 Problemética de los contaminantes emergentes en las EDARS vy objetivos

En los dltimos afos, se ha generado una gran preocupacion en la sociedad debido a la
aparicion de una serie de contaminantes peligrosos (Contaminantes emergentes) en aguas
residuales urbanas e industriales. Por ello, los organismos responsables de garantizar la salud
a nivel mundial como la OMS (Organizacién mundial de la salud), la EPA (Agencia para la
proteccion del medio ambiente) o la Comision Europea contindan investigando mas acerca de
ellos, ya que actualmente no se tiene gran informacion y se desconocen asi las posibles
consecuencias de sus efectos. Muchos de estos contaminantes son utilizados en productos

de uso doméstico o industrial. [8].

Varios equipos de cientificos espafioles han estudiado algunos de estos contaminantes como
retardantes de llama bromados o diversos farmacos y han desarrollado técnicas para su
andlisis en diferentes matrices ambientales como por ejemplo aguas superficiales y
residuales. En otros contaminantes, debido a la poca informacion en base a referencias
ambientales, las técnicas utilizadas para su analisis escasean y por lo tanto, todo ello hace
muy complicado la utilizacion de una serie de tratamientos especiales de eliminacion para

evitar que estos contaminantes se puedan expandir al ecosistema. [9]

En 1985, se aprob6 en Espafia la Ley de Aguas, que permitié tomar un mayor interés acerca
del vertido de estos contaminantes en las aguas. No fue hasta el afilo 1995, cuando gracias a
la Directiva 91/271 sobre el tratamiento de las aguas residuales urbanas, se obligo a llevar a
cabo la depuracién de aguas residuales en todos los nucleos urbanos de mas de 2000

habitantes antes del afio 2005, con una serie de tratamientos primarios y secundarios. [10].

El principal problema radica en que estos contaminantes emergentes no son eliminados de
forma eficiente en las EDARS, ya que en algunos casos no han sido fabricadas para ese fin
[11], permitiendo que gracias la alta solubilidad y baja biodegradabilidad generalmente, estos
compuestos sean capaces de evadir los sistemas de filtracion u otros tratamientos llevados a
cabo en las plantas de tratamiento. [12]. Por ello se esta recurriendo desde hace unos afos a
tratamientos terciarios que estan siendo muy efectivos, pero con el inconveniente de tener un
coste econdmico elevado, ya que requieren un alto consumo energético y un mantenimiento

complejo. [13].
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El objetivo de este trabajo fin de grado es tener una visién global acerca del estudio de los
contaminantes emergentes y su problemética en las EDARs, examinar algunos tipos de
contaminantes y sus efectos o consecuencias en la vida humana y ambiental. Se describiran
cudles son las técnicas de deteccion para su analisis y cuantificacidon, asi como algunos de los
tratamientos para eliminarlos. Finalmente valorar la eficacia de estos métodos de eliminacion

y proponer acciones generales para mejorar su impacto ambiental.
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2 Contaminantes
emergentes mas
comunes en las EDARSs
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Algunos CE (Contaminantes emergentes) se tratan de compuestos de los que se desconoce
gran informacion sobre ellos, en cuanto a su presencia, impacto o tratamiento. Por lo tanto,

algunos de ellos no estan regulados y son candidatos para posteriores investigaciones. [14].

A continuacion, se indican algunos de los principales CE.

2.1 Pesticidas o plaquicidas

Se trata de sustancias organicas como pueden ser fungicidas, insecticidas o rodenticidas
entre otros, que se han destinado por un lado al uso agricola, con el fin de evitar o eliminar las
distintas plagas que afectan a las cosechas, grandes estructuras, carreteras o reservas de
aguas naturales y artificiales y, por otro lado, al control de algunas enfermedades como la
malaria. [15]. Debido a la normativa a la que se han sometido, han sido estudiados durante
largos periodos de tiempo, teniendo una nocién razonable sobre su presencia y destino. En
los ultimos afios, las preocupaciones acerca de estas sustancias se han centrado en los
productos de descomposicion, que se han ignorado en gran medida hasta la fecha y que se
ha descubierto que son mas toxicos, detectandose en aguas subterrdneas donde sus
concentraciones se han visto mas alteradas que las de las sustancias a partir de las cuales se
generaron. [16, 17, 18, 19 y 20].

Reino Unido realizé un estudio [21] sobre las aguas subterraneas en las que se obtuvieron
unas concentraciones de metabolitos de plaguicidas, originados a partir de una serie de
compuestos como atrazina, heptacloro y DDT (Dicloro Difenil Tricloroetano), los cuales no

estaban autorizados en este pais.
La OMS estableciéo en 1978 una clasificacion en base a su peligrosidad o toxicidad aguda

[22], definiéndose “como la capacidad del plaguicida de producir un dafio agudo a la salud a

través de una o multiples exposiciones, en un periodo de tiempo relativamente corto”. [23].
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Clase Toxicidad Ejemplos
Extremadamente e g
Clase IA peligrosos Paration, dieldrin
Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos
Clase Moderadamente peligrosos DDT, clordano
Clase Il Ligeramente peligrosos Malation

Tabla 1: Clasificacién de plaguicidas segun su toxicidad

Dependiendo de su vida media, los plaguicidas también se pueden clasificar en [24, 25y 26]:

Persistencia
No persistente

Vida media
De dias a 12 semanas

Ejemplos
Malatién, diametrin

Moderadamente
persistente

De 1 a 18 meses

Paratién, lannate

Persistente

De varios meses a 20 afios

DDT, aldrin, dieldrin

Permanentes

Indefinidamente

Productos hechos a partir
de mercurio, plomo,
arsénico

Tabla 2: Clasificacién de plaguicidas segun su vida media

En la siguiente tabla, se muestra una clasificacién de acuerdo a su estructura quimica:

Familia quimica

|| Ejemplos

Organoclorados

DDT. aldrin, endosulfan, endrin

Organofosforados

Bromophos, diclorvos, malation

Carbamatos

Carbaryl, methomyl. propoxur

Tiocarbamatos

Ditiocarbamato, mancozeb,

maneb

Piretroides

Cypermetrin, fenvalerato, permetrin

Derivados bipiridilos

Clormequat, digquat, paraquat

Derivados del acido fenoxiacetico

Dicloroprop. piclram, silvex

Derivados cloronitrofendlicos

DNOC, dinoterb. dinccap

Derivados de triazinas

Atrazine, ametryn, desmetryn. simazine

Compuestos orginicos del estafio

Cyhexatin, dowco, plictran

Compuestos inorgianicos

Arsénico pentoxido, obpa. fosfito

de magnesio, cloruro de mercurio, arsena-
to de plomo, bromuro de metilo, antimonio,
mercurio,selenio, talio y fosforo blanco

Compuestos de origen botanico

Rotenona, nicotina, aceite de cancola

Tabla 3: Clasificacidén de plaguicidas segun su estructura quimica [22]
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2.2 Productos farmacéuticos

Se trata de compuestos de origen natural, sintético o una mezcla de ambos y que tienen como

objetivo tratar de eliminar una enfermedad.

Dependiendo de sus propiedades fisico-quimicas, de su degradacién o de las caracteristicas
del medio receptor, los productos farmacéuticos son transportados en el aire, en sedimentos,

en agua o en el suelo, afectando de esta forma a la salud y al ecosistema. [27].

Son varias las vias de contaminacion a través de las cuales estos productos farmacéuticos se
introducen en el medio, destacando asi la excrecion humana, animal o una pésima
eliminacién de ellos, llevadas a cabo por consumidores o directamente por las plantas de
produccion. Segun varios analisis, también se han detectado farmacos en aguas subterraneas
y superficiales. [28].

INDUSTRIA HOSPITALES USO DOMESTICO
T T T
1 1
I \ '
Le e e e == . Disposicion - -4 -=-=-=-4d
de medicamentos vencidos,
Aguas de proceso rechazados o indeseados Excrecion

Aguas de lavado i’
Aguas
residuales

l

Planta
de tratamiento
de residuales

Cuerpos

- - - = = = = - Lodos
de agua

Figura 2: Vias de penetracion de farmacos en el medio y en aguas residuales [29]
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En la siguiente figura, se muestran algunos de los elementos farmacéuticos mas encontrados

en el medio:
ANTIBIOTICOS
ANTINFLAMATORIOS penicilina sulfametoxazol REGULADORES
ANALGESICOS erit rom.icina ﬂumequing LIPIDICOS
ofloxacino ciprofloxacina
aspirina hdbihelaita clqrtetraglc}ma trln1e§op}'1nla gemfibrozil
diclofenaco  naproxeno aEifet “3“911?‘ N ?”““‘9“% e benzafibrato
S > estreptomicina lincomicina ciis g
ibuprofenc fenazona acido clofibrico
paracetamol codeina fenofibrato
FARMACOS MAS
COMUNMENTE
ENCONTRADOS
EN EL MEDIO
AMBIENTE
ESTEROIDES B-BLOQUEADORES
HORMONAS -
AGENTES CITOSTATICOS atenolol
17B-estradiol ciflofosfamida propranolol
estrona ifosfamida metoprolol
17¢-etinilestradiol nadolol

dietiltilbestrol DIURETICOS sotalol

acetato de dietiletilbestrol furosemida betaxolol

ANTIEPILEPTICOS
carbamazepina

SEDATIVOS
diazepan

Figura 3: Productos farmacéuticos mas encontrados en el medio [29]

En Espafa se ha observado la presencia de diclofenaco, ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno,

paracetamol o cafeina en afluentes y efluentes hospitalarios y de plantas de tratamiento. [29].

2.3 Drogas ilicitas

Se definen como sustancias psicoactivas que modifican de alguna forma la conducta o estado
de animo de un individuo. Cabe destacar algunas drogas ilicitas como por ejemplo la cocaina,

heroina o anfetaminas, las cuales son distribuidas y consumidas de manera ilegal. [27].

El abuso de psicotropicos, cred un gran problema social que se hizo notar en el siglo XX,

donde se tuvieron que tomar una serie de medidas gubernamentales y sociales. Actualmente,
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las drogas ilicitas se han convertido en uno de los focos de contaminaciébn méas importantes

para el medio acuatico. [30 y 31].

Ciertos estudios nacionales e internacionales han demostrado que estas drogas, en
concentraciones muy bajas, han tenido mayor repercusion en compartimentos ambientales
cercanos a areas pobladas. [32 y 33]. A pesar de que las concentraciones analizadas son
bajas, siendo insignificantes para los humanos, podrian ocasionar grandes riesgos para los

diversos servicios del ecosistema. [34].

Las principales fuentes de contaminacion debido a su escaso tratamiento son las PTARs
(Plantas de tratamiento de aguas residuales). A continuacion, se puede ver un esquema de
las vias de entrada y del transporte de estas drogas o productos de su degradacion en el

medio.

( i )—{ Drogas ilicitas ]
=
Aguas residuales }——@‘—

Planta de tratamiento
<3> de aguas residuales

|
i ]

[ Efluente liquido ] [ Lodo de desagﬁe]

@

Suelo

s,
| Aguas superﬁcmles Aguas sublcm’uleus]
L

[ |
|

[ I'ratamiento de agua ] @

E\gua para el consumo humano |—

Figura 4: Principales vias de acceso y transporte de drogas ilicitas [35]

En este esquema, la via 1 reflejaria algunas actividades llevadas a cabo por los usuarios
como son excreciones fecales y urinarias. Las vias 2 y 3 representan la canalizacion vy
expulsion de los alcantarillados hasta las PTARs. Una vez en la planta de tratamiento, debido

a la serie de procesos a los que se someten estas sustancias, son biodegradadas o
19



transformadas. Como se ve reflejado, la via del efluente liquido, se suele descartar en
sistemas de aguas superficiales, aunque podria ser una via muy importante a tener en cuenta,
ya que algunas propiedades fisico-quimicas podrian desencadenar acciones para llevar a
cabo estudios destinados al impacto de estas sustancias. Por otro lado, en la via 5, el material
sélido sirve de mecanismo para la fertilizacion. Asi también la contaminacion puede llevarse a
cabo por medio de flujo superficial en la via 6, o bien por lixiviaciéon en la via 7. La via 8 hace
de union entre los sistemas acuaticos subterraneos y superficiales. Finalmente, las aguas
superficiales y subterraneas pasan por una serie de tratamientos para poder ser consumidas

por los seres humanos.

2.4 Hormonas esteroides

Se trata de una serie de compuestos que tienen como finalidad ayudar en el control del
metabolismo, equilibrio de sal, del agua y funciones inmunologicas. [36]. En los afios 90,
varios estudios desarrollados por Jobling y Sumpter evidenciaban la toxicidad de estos

componentes en organismos marinos. [37, 38 y 39].

Las hormonas forman una gran familia que a su vez se pueden clasificar en varios grupos
como son los andrégenos, estrogenos, progestagenos y glucocorticoides. [36]. Estas
hormonas pueden ser producidas de forma sintética, entre las que destacan las pildoras
anticonceptivas. [40]. Por otro lado, hay hormonas que secreta el hombre, como es la
testosterona (andrégenos), mientras que la mujer genera estrogenos, englobando la

progesterona, 17-diona, estradiol y 4-androsteno-3. [41].
Varios autores han determinado que estas hormonas, naturales o artificiales, se han

introducido en el medio a través de las EDARs, siendo éstas las principales vias de

contaminacion debido a la degradacion microbiana que sufren dichos compuestos. [42 y 43].
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2.5 Productos de cuidado personal

Son aquellos contaminantes que tienen como finalidad un uso directo sobre el cuerpo
humano, provocando de esta forma una serie de alteraciones como pueden ser el olor, tacto o

aspecto. [27].

Lo que los hace diferentes a los productos farmacéuticos, es que en grandes cantidades,
éstos pueden liberarse al medio ambiente volatizados en el aire o introducidos en aguas
superficiales. Asi debido a su concentracion en el medio, representan un peligro, ya que

pueden perjudicar a especies acuaticas y a las personas. [44 y 45]

En varias investigaciones que se han realizado, se ha tratado de conocer las concentraciones
en aguas residuales, en sus lodos y en aguas superficiales, asi como estudiar el efecto de su

bioacumulacion en peces, humanos y analizar su riesgo ambiental. [46].

Podemos destacar los siguientes productos de cuidado personal como son [45, 47 y 48].

- Los parabenos, que se han utilizado como productos bacteriostaticos y fungistaticos en
alimentos, farmacos o productos de cosmética.

- Repelentes para insectos como es el DEET-N (N-dietil-meta-toluamida).

- Productos utilizados como fragancias para lavado y limpieza, como los almizcles
policiclicos.

- Productos como el triclosan, destinados al uso doméstico como por ejemplo en jabones.

2.6 Surfactantes

Son una serie de productos que se utilizan como dispersantes, agentes espumantes,
detergentes y también tienen gran importancia en aplicaciones industriales como pesticidas

agricolas, recubrimientos, plasticos, papel o celulosa. [49].

Se clasifican en dos grupos de tensoactivos aromaticos, los anionicos del tipo sulfonato
alquilbenceno lineal (LAS) y no aniénicos del tipo alquilfenolpolietoxilado (APEO). [50].
Anualmente, la elaboracion de surfactantes anidnicos constituye un 55 %, mientras que los no

anioénicos representan un poco menos del 40 % del total. [51].
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En varios estudios, se han hallado muestras en lagos, aguas costeras y rios. [52]. Los
productos de degradacién de los APEO, se han considerado que son mucho mas téxicos que
los propios agentes tensoactivos de origen, entre ellos destacamos el nonil y octil fenoles, que
son introducidos a las PTARs y debido a dicha degradacion son parcialmente absorbidos por

los lodos residuales. [53].

2.7 Compuestos “Estilo de vida”

Se trata de una serie de compuestos que se utilizan para satisfacer objetivos o aspiraciones
[27] destacando asi la cafeina, la nicotina, el producto de descomposicion de la nicotina y

edulcorantes artificiales (sacarina o sucralosa). [54].

Se han encontrado concentraciones de algunos de ellos en aguas subterrdneas en contacto
con aguas residuales. Segun varios estudios llevados a cabo en Espafa, ha destacado la
presencia de cafeina y nicotina en acuiferos y en el delta del rio Llobregat con un 77,4 % y un
71,7 % respectivamente. También se detectd la presencia de un 6 % de paraxantina en el
area de Llobregat y otros compuestos como teobromina y teofilina en las Islas Canarias. [55].

2.8 Retardantes de llama/fuego

Se trata de productos quimicos que se han utilizado en los ultimos afios para la prevencion de

incendios, prevencion de dafios o salvar vidas. [56].

Destaca un grupo de retardantes basados en organofosfatos, que son utilizados en productos
industriales, como son, el tris (cloro isopropil) fosfato (TCPP) y el tris (2- cloro etil) fosfato
(TCEP), de los cuales, se ha observados una mayor concentracion de TCPP que de TCEP.
[57].

Por otro lado destacar los retardantes de llama bromados (BFRSs), utilizados como reactivos o

aditivos en polimeros como resinas de epoxy. Los tres mas importantes son:

Hexabromociclododecano, Difenil-éteres polibrominados y Tetrabromobisfenol A. [27].
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Figura 5: Estructura de retardantes de llama bromados [41]

Se han encontrado concentraciones de estos compuestos cercanos a zonas de reciclado de
residuos eléctricos, ya que no se pueden eliminar completamente en las plantas de

tratamiento. [58].

2.9 Compuestos perfluorados

Se trata de una serie de compuestos industriales, donde los atomos de fluor sustituyen a los
atomos de hidrégeno, de forma que el enlace F-C le aporta una mayor tensoactividad e
hidrofobicidad. Se han convertido en contaminantes muy toxicos y cada vez se liberan con
mayor rapidez al medio ambiente, siendo resistentes a hidrdlisis, fotdlisis y procesos

metabdlicos. [59].

Por un lado, destacamos el perfluorooctano sulfonato o PFOS, utilizado en adhesivos,
lubricantes, insecticidas o preparados farmacéuticos y que se caracteriza por presentar una

fuerte bioacumulacion.
Por otro lado, el acido perfluorooctanoico o PFOA, utilizado en productos comerciales como

automoviles, tejidos, alfombras o en la elaboraciéon de fluoropolimeros (PTFE) vy
fluoroelastomeros (PVDF). [60].
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Figura 6: Estructura del PFOA y PFOS [27]
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Son varias las investigaciones llevadas a cabo por muchos expertos sobre este tema, donde

los resultados hallados han alertado a la poblacion, ya que los contaminantes emergentes

presentan varias rutas de transporte, provocando una serie de efectos muy negativos a corto

y largo plazo. [61].

Estos contaminantes pueden afectar al sistema endocrino de los organismos, pueden ser

cancerigenos, mutagénicos o teratogénicos.

Los compuestos teratogénicos se trata de aquellos que pueden dificultar o alterar el
desarrollo del feto, destacando asi algunos farmacos usados en quimioterapia e

hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Los trihalometanos como el bromoformo, clorodibromometano, bromodiclorometano o el
tetracloruro de carbono, que se han formado a partir de los procesos de cloracién, se han
considerado contaminantes mutagénicos, ya que tienen la posibilidad de acelerar la
frecuencia de mutacién en el organismo. Como consecuencia pueden provocar la
aparicion de tumores malignos o benignos y patologias que se asocian con el sistema

inmune. [62].

Por otro lado las sustancias, cuyas exposiciones a largo plazo pueden provocar la
apariciéon del céancer, como es el caso del alquilfenolpolietoxilado que se trata de
surfactantes no anionicos. [41]. Otro ejemplo de este tipo de sustancias se puede apreciar
en la fabricacion de plasticos y tintes como es el caso de la acrilamida. Estudios recientes
han demostrado que el principal efecto toxico de este compuesto sea el cancer, debido a
concentraciones muy elevadas en alimentos que han sido sometidos a frituras u

horneados. [63].

También destacan aquellos contaminantes que afectan al sistema endocrino, el cual
sintetiza hormonas que se encargan de llevar a cabo las funciones vitales como la
reproduccion, el crecimiento y comportamiento. Al ingerir estos contaminantes en
alimentos por ejemplo, pueden provocar un bloqueo de las hormonas, lo cual impide a ésta
unirse a su célula receptora provocando asi una mayor o menor respuesta. Un ejemplo de
ello serian los insecticidas clorados como el DDT, que han provocado adelgazamiento en
las cascaras de huevo de diversas especies, diferentes cambios en el comportamiento y

dafos en la funcién reproductiva del hombre. [64]. Otro claro ejemplo serian el bisfenol A,
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bisfenol F o bisfenol S, empleados frecuentemente en la fabricacion de plasticos y resinas,
afectando al desarrollo reproductivo en mamiferos, provocando la aparicion del cancer o

causando una serie de efectos feminizadores en hombres. [65].

Se ha hecho evidente la presencia de productos farmacéuticos en redes de alcantarillado,
que pasan a las PTAR sin poder eliminarlos previamente. Asi destaca el caso del
ibuprofeno, que al ser bioacumulable y al tener una buena capacidad de transformacion,
produce una serie de metabolitos que llegan a ser mucho mas toxicos que el compuesto
origen y transmitirse de esta forma al medio acuético. Los antidepresivos y algunos
antiinflamatorios han provocado que se reduzca el indice de vida de algunas aves en

invierno y han provocado numerosas lesiones en pajaros. [61].
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4.1 Técnicas analiticas para su deteccidn y cuantificacion

Durante los ultimos afios, a pesar del estudio de metodologias sensibles, rapidas, precisas y
el desarrollo de las nuevas tecnologias, las herramientas analiticas utilizadas actualmente son
incapaces de analizar las muestras directamente a partir de las matrices, y por lo tanto, se
requiere una etapa de preparacion de muestras. En esta etapa de preparacion se incluye la
extraccion, que permite separar la matriz de los compuestos de interés y posteriormente
obtener las concentraciones de los compuestos que se desean, minimizando los efectos de la

matriz.

Hay circunstancias en las que las sustancias quimicas que se han empleado para realizar el
analisis, son mucho mas téxicas que la especie que se quiere determinar en este caso, y
como consecuencia de ello, a veces los residuos o subproductos que se generan son

superiores a las cantidades de analitos de interés.

Se ha conseguido reducir de tres formas distintas el impacto negativo de los métodos

analiticos, como se muestra a continuacién: [66].

- Reduciendo el conjunto de disolventes necesarios en la etapa de pretratamiento de
muestras.

- Disminuyendo también en la etapa de mediacion, la toxicidad de reactivos y disolventes.

- Aplicando una serie de metodologias analiticas que no requieren la utilizacion de reactivos

ni disolventes.
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4.1.1 Normativa

A patrtir de los afios 70, la Union Europea llevo a cabo una reestructuracion y expansion de su
politica sobre el agua. Esta politica se basaba principalmente en cumplir una serie de
objetivos y niveles de calidad para aguas destinadas al consumo humano. No fue hasta el afio
90, gracias a la directiva de Aguas Residuales Urbanas (Directiva 91/271/CEE) [67], cuando
se propuso solucionar problemas de contaminacion relacionados con aguas residuales
urbanas o del sector agricola, con el objetivo de mejorar de esta forma el trato de aguas
residuales que procedian de nucleos urbanos que superaban los 10000 habitantes,
mejorando asi la eficacia de las aguas receptoras.

El aflo 2000 fue un punto de inflexion, ya que la Directiva Marco del Agua (Directiva
2000/60/EC) [68] elabord un nuevo sistema de control y prevencion de la contaminacion
quimica de aguas superficiales y subterrdneas llegando a alcanzar aguas costeras y
estuarios. Ademas tenia otros objetivos como llevar a cabo un uso y consumo mas sostenible.
Fue de esta forma como la Comisién se vio obligada a exponer propuestas especificas, para

identificar y clasificar las sustancias como peligrosas o prioritarias.

4.1.2 Toma y tratamiento de la muestra

En la siguiente figura se esquematiza cuales son las etapas fundamentales para proceder al

analisis de compuestos organicos en muestras acuosas.

Tratamiento T Calidad de los
¢ Analls's reSUItados

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

Figura 7: Principales etapas del proceso analitico [69]
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Se puede definir el muestreo como la seleccion de una pequefia parte de material de estudio
que posteriormente serd enviada y manipulada en laboratorios. Antes de llevar a cabo el
muestreo de campo, se debe idear el plan de muestreo, recabando datos mas representativos
para la adecuada valoracién de contaminacion, tratando de evitar de esta forma cualquier

error en el proceso analitico. [70].

Todas las muestras recogidas deben de ser integradas, es decir, se toman varias muestras en
diferentes zonas al mismo tiempo, ademas de ser representativas, homogéneas y no alterar
las propiedades biolégicas o quimicas del agua. Los principales inconvenientes o dificultades

a la hora de tomar una muestra son: [71].

- La escasa concentracion a la que se encuentran los contaminantes, lo cual hace que se
tenga que recurrir a una serie de parametros de pre-concentracion y aumentar de esta forma
las dosis de muestra.

- La escasa representatividad (espacio-tiempo) de la matriz y la muestra hasta su posterior

analisis.

La muestra debe almacenarse correctamente para evitar que los analitos puedan
transformarse antes de llevar a cabo el andlisis, al igual que se debe tener en cuenta que su
envasado y cierre, no modifiquen la composicion de las muestras por adsorcion, disolucién o
reaccion. Para micro-contaminantes, los envases mas empleados son las botellas de vidrio
ambar, ya que son capaces de impedir la degradacion por radiacion ultravioleta, mientras que
para muestras de metales se emplean recipientes de plastico, para impedir que los metales

gueden pegados al recipiente.

Hasta que se proceda a su analisis, las muestras se conservaran en la oscuridad a unos 4°C.
Otra forma de preservar las muestras es utilizar un pH con un ajuste de 3 con HCI 0 H2SO4.
Con ello se consigue retirar los procesos microbianos y frenar la precipitacién en los metales.
Este proceso de conservacion de las muestras recibe el nombre de pre-tratamiento.
Generalmente, se suele llevar a cabo una etapa de filtrado y un ajuste de pH previos a las

etapas de extraccion y pre-concentracion. [69].
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4.1.2.1 Métodos de extraccion

Esta etapa es la que mayor duracion tiene debido a la falta de automatizacion, llegandose a
superar hasta el 60% del tiempo de andlisis. Un inconveniente de esta etapa, es la presencia
de grandes cantidades de disolventes organicos indeseables. Dependiendo de las
caracteristicas fisico-quimicas y de la naturaleza de los compuestos que se van a analizar, se

utilizaran unos métodos u otros. [69].

4.1.2.1.1 Extraccion Liguido-Liguido (LLE)

Es una técnica utilizada en la disociacion de elementos no polares o semipolares en muestras
acuosas, siendo ademas muy laboriosa, ya que su procedimiento se basa en repartir el
compuesto que se desea y los contaminantes entre el medio organico y el medio acuoso, de
forma que se introduce la muestra solvatada en un embudo de separacion y posteriormente
se introduce el disolvente inmiscible permitiendo la mezcla de ambos, haciendo que el tiempo
de duracién del proceso sea elevado. Por otro lado se utilizan grandes cantidades de
disolventes orgéanicos, lo cual expone a riesgo al personal de trabajo, debiendo llevar a cabo
una serie de recomendaciones para su uso. Los disolventes que mas se utilizan son el

ciclohexano y n-hexano. [69, 72y 73].

4.1.2.1.2 Extracciéon Sélido-Liquido (SPE)

Es una técnica que se utiliza para la extraccion de elementos polares o semipolares. Una vez
gue los analitos quedan fijados en la fase soélida, se inicia la etapa de elucion, donde se
extraen estos analitos con un solvente organico o un tampon acuoso. Las ventajas de esta

técnica son:
- Se utiliza menos volumen de disolvente organico.

- Mayor eficacia en las extracciones, sin formacion de emulsiones.

- Presentan una comoda automatizacion.
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Los factores mas importantes para una mejor eficiencia de esta técnica son la capacidad del
adsorbente y la retencién de analitos en éste. Los adsorbentes mas empleados son los de
silica enlazada (C8 o C18).

Con las nuevas investigaciones y desarrollos han destacado otra serie de métodos de

extraccion con menos impacto ambiental, que reciben el nombre de Técnicas de
Microextraccion. [69, 66, 74 y 75].

4.1.2.1.3 Microextraccion en fase sélida (SPME)

Este método permite la extraccidn de sustancias, ya sean organicas y/o inorganicas volatiles,
que derivan de arsénico, mercurio, etc, utilizando generalmente un recubrimiento polimérico.
[69].

Fase estacionaria Aplicaciones recomendadas

Gases y compuestos con bajo peso

75 pm/85 pm Carboxen/polidimetilsiloxano molecular

100 pm polidimetilsiloxano Volatiles

Volatiles, aminas y compuestos nitro

65 pm polidimetilsiloxano/divinilbenceno aroméaticos

85 pm poliacrilato Semi-volatiles polares

7 um polidimetilsiloxano Compuestos con alto peso molecular no-

polares
30 pm polidimetilsiloxano Semi-volatiles no-polares
60 pm Carbowax Alcoholes y compuestos polares
50/30 ym divinilbenceno/Carboxen en Compuestos con aroma: volatiles y semi-
polidimetilsiloxano en una fibra “StableFlex " volatiles

50/30 pm divinilbenceno/Carboxen en

polidimetilsiloxano en una fibra “StableFlex “de 2 cm Andlisis de compuestos irazas

Aminas y compuestos polares (solo para

60 pm polidimetilsiloxano/divinilbenceno HPLC)

(Adaptado: SUPELCO, 2011)

Tabla 4: Recubrimientos para SPME [76]

Dispone de un tubo hueco, en cuyo interior se encuentra la fibra que puede sacarse y asi

guedar liberada a la muestra. Presenta 2 etapas que se ven a continuacion:
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Puerto SPME

Espacio de
cabeza e

Figura 8: Etapas de adsorcion y desorciéon por SPME [69]

Una primera de extraccion, donde los elementos quedan retenidos en la fase estacionaria por
absorcion o adsorcion. La segunda etapa o desorcion, se puede llevar a cabo mediante el uso
de disolventes organicos. Las fibras que se utilizan dependeran del tipo de adsorbente, de su
espesor y también de la naturaleza fisico-quimica de los compuestos que se tengan que

extraer. [69].

La SPME muestra una serie de ventajas que la hace diferenciarse de la LLE y SPE como son:

[77].

- Su coste no es elevado.
- Tiene la funcién de ser automatizada.
- No se precisan altas cantidades de muestra.

- Para la preconcentracion, por lo general, no requieren la utilizacion de disolventes organicos.

4.1.2.1.4 Extraccion por Absorcién con Barras Agitadoras (SBSE)

Este método es muy similar a la SPME, pero se diferencia en que es mucho mas eficaz ya
gue requiere una mayor cantidad de recubrimiento polimérico. Algunas de sus ventajas son su
facilidad para realizar el muestreo y el transporte desde el lugar donde se toman las muestras

hasta el laboratorio.
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Su procedimiento se basa en extraer los analitos de la matriz en dos etapas. En la primera
etapa se procede a la agitacion de una barra magnética llamada Twister, que se encuentra
disfrazada de una fase polimérica de polidimetilsiloxano (PDMS), alojandose en su interior un
iman que adsorbe los compuestos. En la segunda etapa se procede a la desorcion quimica o

térmica. [78].

——

=2

Figura 9: Extraccién por SBSE [79]

4.1.2.1.5 Microextraccion en fase liquida (LPME)

Es un método que ha servido de alternativa a la SPME y que se define por ser un proceso
barato, rapido, facil de utilizar y que no requiere la utilizacion de altas cantidades de

disolvente.

Este método comenzé a utilizarse colocando unas gotas de disolvente organico suspendidas
en la aguja de una jeringa. Su procedimiento consta de una pequefia cantidad de disolvente,
gue no puede mezclarse en agua, y una fase que engloba los elementos de estudio.
Seguidamente se sumerge o se deja suspender la fase receptora por encima de la muestra

con el objetivo de lograr la extraccion del espacio superior.

Con la LPME se han conseguido llevar a cabo numerosos analisis de aditivos industriales en
aguas de grifos o de lagos. Las investigaciones sobre esta nueva técnica, ha permitido
implementar nuevos métodos de analisis y reducir los tiempos de extraccion. [80 y 81].

Algunos de estos métodos son los siguientes:
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» Microextraccion en gota (SDME)

Su procedimiento se basa en colocar una gota de disolvente de extraccion inmiscible en una
jeringa que queda expuesta en el medio, gaseoso o liquido, de la muestra. Tras un tiempo de
extraccion previamente determinado, la gota de disolvente se vuelve a introducir en la jeringa,

de tal forma que se pueda inyectar en un cromatégrafo para cuantificar los analitos. [82].

Este método de extraccion se ha utilizado para comprobar sustancias quimicas como el
Bisfenol A y alquil fenoles presentes en orina y aguas potables o también para el muestreo de
aditivos industriales en productos destinados a la alimentacion. [83 y 84].

Se puede aplicar de dos formas:

- Extraccion directa o por inmersion (DI-SDME): este tipo de extraccién es recomendable
cuando los analitos son apenas volatiles y cuando las muestras son sencillas. Consiste en el
movimiento de los elementos de interés comenzando en la matriz hasta la fibra, una vez que
ésta es introducida en la muestra liquida. Posteriormente se procede a su agitacion para
propiciar un mejor transporte de los analitos. [66].

Figura 10: Extraccién DI-SDME [79]

- Extraccion en espacio de cabeza (HS-SDME): este tipo de extraccion es recomendable
cuando se tienen sustancias volatiles en matrices complejas 0 que estén sometidas a una

serie de procesos decisivos como pueden ser la modificacion de pH o también digestiones
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bésicas o &cidas. Radica en extraer los analitos de la fase gaseosa que se encuentra en
equilibrio con la muestra, una vez que la fibra queda expuesta al espacio de cabeza. [66].

/

Figura 11: Extraccion HS-SDME [79]

» Microextraccion en fase liquida por fibra hueca (HF-LPME)

El procedimiento de este método consiste en introducir en el poro de una fibra hueca
hidrofoba la fase de extraccion, de tal forma que no haya contacto entre el disolvente y la
solucién problema. Este disolvente es capaz de formar una refinada capa en la pared de la
fibra hueca, la cual se introduce en un vial con la muestra que se desea estudiar. La fase
organica es la que genera la extraccion de los analitos en los poros de la fibra hueca y

posteriormente en una solucién que se encuentra interna en la propia fibra. [85].

Este método se ha empleado para proporcionar una mayor fiabilidad y estabilidad a la LPME,
recomendado sobre todo para analitos organicos e inorganicos. Como ventajas pueden
destacar que no se pierde ninguna cantidad de liquido en el momento de agitar la muestra, la
elevada selectividad que imposibilita el paso a través de la barrera de la membrana de
compuestos de gran peso molecular y que es facilmente acoplable a otros instrumentos como

cromatografos. [72, 73 y 86].
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A continuacion se muestran algunos ejemplos de andlisis de muestreo llevados a cabo por

este método.

Figura 12: Microextraccion HF-LPME [79]

Matriz (g) Analitos I)'.q):"“umf e Determinacion KR Referencia
muestra (ng/L)
Agua residual, de HF-LPME: Solvente: 1- 5 0,001-
grifoy siprticial Ibuprofeno, ketoprofeno y naproxeno Getiaal GC-FID 0.002 40
Aigini 8 grifo amitriptilina, |m|pram>u'1a. sertralina y HF-LPME: Disolvente: LC-UV 0.5-0.7 44
clorpromazina n-dodecano
Argi:,lﬂ dt:a 5 fo. s TPrP, TBP, TiBP, TCEP, TDCP, TBEP, TPP, = HF-LPME: Disolvente: GC-NPD 0,008- 45
vOR SPHOY TEHP y TPPO Octanol 0,12
agua bruta
Clorhidrato de amitriptilina, clorhidrato de
Kin vudtai ot clomipramina, clorhidrato de doxepina, HF-LPME: Disolvente: LC-UVy LC- 5%10°- 46
BHa TICHs clorhidrato de mianserina y clorhidrato de dihexileter MS 30%10°
nortriptilina
s HF-LPME: Solvente: n- 0,02-
Agua Ibuprofeno, fenazona, carbamacepina y EDCs I GC-MS 0,04 47
Agua residual Ibuprofeno, diclofenaco y acido salicilico '”l_I‘P'VLt;_::)I]\ e S5 LC-MS/MS 0,02-0,3 48
Fango (0,5-1,5) Antiinflamatorios (4) HF-LPME LC-MS 10 49
Leche de bovino, B —— o
plasma humano y Tetraciclina, oxitetraciclina y doxiciclina HE-L N::li:;ll“'m"' i LC-UV 0,5-1 50
agua
AR HF-LPME: Aditivo:
ghe 4 Sulfonamidas TOPO, IL: [C8MIM] LC-UV 0,1-0,4 51
agua de granjas [PF6)]
Aoumradidigl Nupmxgnn, l’lCiLl(? 2-(4—c|nrn|’cr4mxi)—2— HF-LPME: Solvente: 1- LC-UV 0.03-0.3 42
= metilpropanoico y ketoprofeno octanol
Agua de grifo y Ibuprofeno, ketoprofeno, naproxeno y acido HF-LPME: Solvente: 1- GC-MS 0,01- 52
residual clofibrico octanol 0,05
S (O R T o e Q srites s 4
Agua de rio y de Alisobatiabetofebona HF-LPME: Solvente: 2 GC-MS 0,007 53
mar heptanona 0,014
Agua de grifo y : g § HF-LPME: Solvente: 0,0016-
46 ne 17 B-estradiol, estrona y 17a-etinilestradiol dihexileter GC-MS 0,01 547 ,
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4.1.2.2 Anélisis de muestras

El analisis de contaminantes emergentes en muestras acuosas no es una tarea facil, ya que
muchos de estos contaminantes presentan bajos pesos moleculares o son muy polares, y
como consecuencia, requieren el uso de una serie de técnicas de alta especificacion vy

sensibilidad para su estudio, identificacion y cuantificacion.

Los avances en investigacion y el desarrollo del método multi-analito, han permitido conocer
de forma méas concisa y fiable el origen y el destino de microcontaminantes polares e

ionizables en aguas residuales.

Una de las técnicas analiticas que destacé a mitades de los afios 80 fue la cromatografia de
gases (GC). Esta técnica desempefia dos grandes funciones. La primera es la de realizar
separaciones, permitiendo analizar numerosos contaminantes emergentes como farmacos,
pesticidas (volatiles, semivolatiles y no polares) o productos de cuidado personal. La segunda
es su papel fundamental en la finalizacion de un analisis, empleando volimenes de retencion
o tiempos para la correcta identificacion cualitativa y las alturas de los picos para obtener una
informacion cuantitativa. Aunque la GC es una gran herramienta para llevar a cabo
separaciones, presenta una serie de limitaciones, por lo que se ha tendido a combinar sus
propiedades de separacién con otras que poseen algunos instrumentos como son los
espectrometros de infrarrojo, de masas y de resonancia magnética nuclear. No fue hasta
mediados de los afios 90, con el desarrollo de técnicas de ionizacion, cuando se introdujo la

combinacion de la cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas (LC-MS). [69]
A continuacién, se desarrolla el procedimiento de una técnica analitica (caso practico) con el

objetivo de identificar y cuantificar un nimero de contaminantes emergentes (tres farmacos),

detectados en lodos, aguas residuales y aguas superficiales. [87, 88 y 89]
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4.1.2.2.1 Extraccién en fase sélida (SPE) combinada con LC-MS

Se va a proceder a la demostracion de este método para analizar tres farmacos

antihipertensivos (irbesartan, valsartan y telmisartan) hallados en aguas residuales de Sevilla.

Esta técnica se basa en la utilizaciéon de una serie de cartuchos comerciales (200 mg, 6 cc),
Oasis™ HLB. A la muestra de 250 ml, filtrada y acidificada a pH 2 con HCI previamente, se le
adicion6 fenacetina-etoxi-1-"*C. Seguidamente cada cartucho se acondicioné con metanol y
agua a pH 2 y se llevd a cabo la etapa de clean-up, filtrando 3 ml de una composicion de
metanol y agua (5:95 v/v). Para la realizacién de la elucion, se tomaron tres alicuotas de 1 mi
de metanol a razén de un flujo de 1 ml/min. Mediante una corriente de nitrégeno, se produjo la
evaporacion por sequedad de las alicuotas combinadas y el residuo se rehizo en 3 ml de
metanol y agua (50/50 v/v). Finalmente, el extracto se filtré a través de nylon de 0,22 um y se
tomaron 20 pl para introducirlos en el cromatégrafo. [89].

El cromatografo liquido utilizado fue de marca Agilent Technologies, serie 1200, y que consta
de compartimento termostatizado para la columna, bomba binaria, muestreo automatico y
desgasificador. El espectrometro de masas de triple cuadruplo, consta de una fuente de
ionizacion por electrospray y que trabaja en modo positivo. El analisis se realizé teniendo en

cuenta los siguientes parametros: [89].

- 3000 V de voltaje del capilar.

- 91/min de flujo de gas.

- 350 °C de temperatura.

- Una presion del nebulizador de 40 libras por pulgada cuadrada (psi).

- Para cada elemento se eligieron dos transiciones, como puede reflejarse en la siguiente
tabla, donde la mas aguda fue utilizada en la cuantificacion, la relacion entre ambas y la

menos intensa se utilizaron para la identificacion.

La columna cromatografica que se utilizé para la separacion recibe el nombre de HALO C18.
La temperatura de la columna era de 30 °C y para llevar a cabo la elucion, se utilizd
acetonitrilo (0,1 % (v/v) de &cido formico) y una mezcla acuosa de formiato de amonio, 10 mM
(0,1 % (v/v) de acido férmico) a razén de un flujo de 0,6 ml/min, siendo ésta la fase mavil. [89].
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\ Energia
g recursor | (Cuantificacion) | (Identificacion) Fragmentor -
Farmaco ([P V) colision

429.2 207.1 195.2
436.2 291.1 207.1 84 12

Telmisartan Y EWi 497.3 305.1 156 36

Tabla 6: Principales pardmetros de andlisis de farmacos [89]

Para la optimizacién de esta técnica, se utilizaron muestras dopadas que se expusieron al

proceso empleandose tres tipos de compuestos (acetona, metanol y acetato de etilo) y dos
valores de pH (2y 7). [89].

8

-

Recuperacion (%)
8 & 8 8

S S P

A2 B Acotato do otilo
OMetanol

Figura 13: Gréfica de disolventes empleados en la extraccion [89]

Como se puede ver en la gréfica, se tom6 como disolvente el metanol ya que de los tres
disolventes empleados en el método, los mayores porcentajes de recuperacion se obtuvieron
con metanol, seguido de acetona y acetato de etilo. [89].
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Figura 14: Grafica de influencia del pH en la extraccion [89]

Como puede reflejarse en la grafica, los mayores porcentajes de recuperacion se obtuvieron

con valores de pH 2, ya que acidificando las muestras a pH 7, ninguna supero el 80%. [89].

Para la validacion del método, se estudiaron una serie de pardmetros que se recogieron en la

siguiente tabla:

Recuperacion | Precision

(%) (%)

Irbesartan 84 4 2.01 4.06

Telmisartan 101 9 0.24 0.88
Valsartan 84 5 0.30 1.05

Tabla 7: Parametros de estudio [89]

Como se puede observar los porcentajes de recuperaciéon de ambos farmacos son muy altos.
La precision, los limites de deteccidén y de cuantificacion se encuentran dentro del rango de

valores esperados por estos farmacos en aguas superficiales. [89].
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4.2 Principales tratamientos para eliminar contaminantes emergentes

La presencia de nuevos contaminantes a lo largo de los afios, ha hecho que se recurra a la
utilizacién de tratamientos terciarios en las EDARs, ya que los métodos convencionales
usados habitualmente, no han sido capaces de eliminar ciertos compuestos entre los que
destacan antibidticos y drogas de uso ilicito. Los tratamientos de eliminacién se pueden
agrupar en fisico-quimicos y biolégicos, los cuales se encargan de eliminar algunos
paradmetros como DQO, DBO5 o solidos suspendidos. Dentro de ellos encontramos una serie
de procesos hibridos que han demostrado ser mucho mas eficientes a la hora de su
eliminacion. [41 y 90].

4.2.1 Tratamientos fisico-quimicos

Cada compuesto presenta distintas propiedades fisicas y quimicas, por lo que el objetivo de
este tratamiento es el de disociar la mezcla de los componentes. [27]. Dentro de esta familia

de tratamientos encontramos otros como son los siguientes:

4.2.1.1 Coaqulacién-floculaciéon

Para provocar la desestabilizacion de las particulas coloidales, se afiaden al agua una serie
de elementos, como el aluminio, polimeros o sales de hierro, que desempefian la funcién de
coagulantes-floculantes. En un estudio en el que se analizaron 35 contaminantes a través de
este método, seguido de un filtro de arena. Este tratamiento no es muy efectivo, ya que el
resultado fue que la mitad de estos contaminantes tenian una eficacia de eliminacion del 30%
y solo 8 de éstos, obtuvieron un 50% de eficacia de eliminacion. [91]. Por lo tanto, se lleg6 a

la conclusién de que este método es poco efectivo por si solo. [90].

4.2.1.2 Tratamientos con membranas

Han destacado tecnologias de membrana como por ejemplo, la ultrafiltracion (UF),
nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (RO). Las dos ultimas presentan buenas propiedades de

retencibn frente a compuestos organicos, siendo mas eficaces que los métodos
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convencionales. Un inconveniente que presenta la ultrafiltracion, es su baja efectividad en la
reduccion de contaminantes, en consecuencia al ensuciamiento y a la escasa capacidad de
retencién de sus membranas. Gracias a la combinacion de tratamientos con membranas y a
la aplicacion de pretratamientos o tratamientos posteriores se ha logrado conseguir que se

reduzca el ensuciamiento de estas membranas. [14 y 90].

Se han desarrollado otras tecnologias de membrana, conocidas como hibridas, como son los
reactores biolégicos de membrana (MBR). Tienen la garantia de mejorar el tratamiento de las
aguas residuales y permitir a las bacterias adaptarse a los tratamientos de sustancias
resistentes debido al largo tiempo de retencién de los lodos. [92]. El inconveniente que
presentan, es que requieren un alto coste de mantenimiento. [93]. Segun la disposicion de la
membrana, se distinguen dos tipos de configuraciones: MBR con membrana sumergida, caso

1y MBR con membrana externa, caso 2.

Permeado

Alimentacion

A 4

Alimentacién

" Permeado

2 Aire comprimido

Aire comprimido

Figura 15: Tipos de configuracién de MBR [94]

Con esta tecnologia se ha logrado excluir compuestos organicos hidréfobos y biodegradables
con una alta efectividad. [92].

Se puede mejorar su efectividad combinando este tratamiento con otros de membrana en
serie, como por ejemplo, 6smosis inversa y nanofiltracién. [93]. También se puede mejorar

mediante el uso de radiacion UV, donde se han alcanzado eficacias del 85% de eliminacion.
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[95]. Otra forma de mejorarla es la combinacion con adsorcién en carbdn activo granular
(GAC), teniendo en cuenta que para lograr una buena adsorcion, la alimentacién al GAC debe
tener bajas concentraciones de materia organica, ya que ésta hace que disminuya su
capacidad de adsorcion. Con esta combinacion se han conseguido eficacias de eliminacion de
un 98%. [94 y 95].

4.2.1.3 Tratamientos con adsorcion

Este tratamiento consiste en la unién de una sustancia a una superficie por medio de fuerzas
electrostaticas, quimicas o de Van der Waals. Dependiendo de la atraccion entre el

adsorbente y el adsorbato destacan dos tipos de adsorcién: [27].

» Las que se producen a partir de la fuerza de la naturaleza quimica, reciben el nombre de
guimisorcion o adsorcion quimica, destacando los siguientes factores como la polaridad,

area superficial y propiedades de la superficie.

» Las que se producen a partir de fuerzas electrostaticas o de Van der Waals, reciben el
nombre de adsorcion fisica, destacando los siguientes factores como la naturaleza quimica

del solido, la temperatura y la concentracion de la especie.

Destacan por su gran capacidad de adsorcion y que no generan productos téxicos. Entre los
adsorbentes mas utilizados se encuentran: carbones activos, como el carbén activo en polvo

(PAC) o el carbén activo granular (GAC), nanotubos de carbono o zeolitas. [90].

Compuesto/s Adsorbente/s Eficacia (%)

Imidazoles Carbén activo 90

Sulfonamidas 90

Amoxicilina Carbén activo 95
Bentonita 88

Ofloxacino Nanotubos de carbono >80

Estradiol Carbdn activo ~100

Estrona

Estriol

Etinilestradiol mestranol

Triclosan Carbén activo (GAC) 60
Caolinita 32.3
Montmorillonita 10.5

Triton X-series Nanotubos de carbono 80-95

Tabla 8: Compuestos eliminados por adsorcion [90]
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4.2.2 Tratamientos biolégicos

Se basa en el manejo de sistemas aerobios y anaerobios con el objetivo de degradar la
materia organica. [96]. Su uso en plantas de tratamiento de aguas convencionales, a través
de un reactor bilégico como tratamiento secundario, ha permitido eliminar numerosos
contaminantes emergentes, entre ellos polares, sin la necesidad de tener que aplicar otros

tipos de tratamientos. [97].

En la siguiente figura, se muestran los distintos tipos de tratamientos biolégicos que existen.

[ TRATAMIENTOS

BIOLOGICOS
1
| I
[ Aerobios ] [ Anaerobios ]
| |
[ |
Cultivos en p " Reactor de contacto
[ suspension ] [ Cultivos fijos ] Reactor de manto de lodos
y flujo ascendente (UASB)
| Filtro anaerobio
Reactor anaerobio de lecho
Lodos activos Filtros percoladores fluidizado(RALF)
Reactores discontinuos Contactores bioldgicos
secuanciales (SBR) soportados (RBC)

Figura 16: Distintos tipos de tratamientos biologicos [27]

Algunas de las ventajas e inconvenientes de estos sistemas de tratamiento, se pueden

apreciar en la siguiente tabla.
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Proceso de tratamiento biolégico

Lodo activado

Filtros percoladores (Reactor
de biopelicula)

Carbon activado biologico

Humedales construidos

Estanques/reactores de algas

Biorreactor microbiano

1.Menor costo de capital y
operativo en comparacion con
los tratamientos quimicos

2. Tratamiento respetuoso con
el medio ambiente

1.Demanda de energia baja y
rentable

2. Tratamiento respetuoso con
el medio ambiente

1.Efectivo para la eliminacion
de varios CE presentes en
aguas residuales

2.Elimina los subproductos
desechados por procesos de
ozonizacion o desinfeccion
3.No genera productos toxicos

1.Muy eficaz para eliminar
patogenos, pesticidas,
productos farmacéuticos y de
cuidado personal, al igual que
estrogenos

2.Demanda de energia baja y
rentable

1.Suministra efluentes de alta
calidad, con un riesgo de
toxicidad aguda insignificante
para los CE

2.L.a biomasa recuperada se
puede utilizar con fines
fertilizantes

1.Alta eficiencia de eliminacion
de CE y recalcitrantes
2.Menor huella ecologica

1.Menos eficaz para eliminar
betabloqueantes y productos
farmacéuticos.

2.Inadecuado cuando la carga
de DQO es mayor (> 4000
mg/L)

1.Necesita adaptaciones para
eliminar grandes variedades de
CE

2.Tiene menor rendimiento que
el proceso con lodos activados
1.Alto costo operativo y de
mantenimiento

2.Genera un alto nivel de lodo
que causa problemas de
eliminacion

3.El alto costo de
procesamiento de lodos
aumenta el costo total del
proceso

1.Una formacion grande de
sedimentos provoca problemas
de obstruccion y atrapamiento
de solidos

2.Provoca precipitacion
quimica y crecimiento de
biopeliculas

3.Depende de las estaciones y
requiere una gran superficie y
tiempo

1.Menos efectivo en
temporadas frias

2.Menos efectivo para la
degradacion de CDE

1.Mayores requisitos de energia
y ensuciamiento de la
membrana

2.Rugosidad de la membrana y
necesita un alto costo de
atreacion

3.Menos eficaz en la
eliminacion de productos
farmacéuticos.

Tabla 9: Ventajas y limitaciones de procesos bioldgicos [98]
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4.2.3 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Esta técnica introducida en los ultimos afios ha permitido la degradacion de un gran numero
de contaminantes organicos e inorganicos. Dentro de estas técnicas, encontramos otras que
producen in situ el radical hidroxilo, los cuales tienen como objetivo atacar a sustancias

organicas para convertirlas en otras que produzcan una menor contaminacion. [99].

En la siguiente tabla se muestran algunos procesos basados en oxidacién avanzada.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoguimicos
Oxidacion en agua sub/supercritica UV de vacio (UWV)

Reactivo Fenton (Fe’*/H,0,) UV/H,0,

Oxidacion electroquimica Foto-Fenton (UV/Fe?*/H,0,)
Radidlisis uv/O3

Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea
Ultrasonidos (US)

Ozonizacion

Tabla 10: Tipos de procesos basados en oxidacién avanzada [100 y 101]

Una de las técnicas sobre la que méas estudios se han realizado es el de ozonizacion. [102].
En esta técnica, la molécula de ozono interacciona con grupos amino, anillos aromaticos y
enlaces insaturados. [103]. Su gran ventaja es el porcentaje de efectividad de eliminacion en
torno a un 90%. Los inconvenientes que plantea este proceso, son su gran consumo de
energia, su coste y mantenimiento. Se utiliza para la desinfeccion en los tratamientos de agua
potable. [96].

Otra técnica que puede mejorar bastante la eficacia de eliminacion del contenido en carbono
organico total (TOC), combinandola junto a la ozonizacion o con H,O, es la oxidacion con UV.
Con la combinacion de ésta y la ozonizacion se consigue pasar de un 30% de eficacia, si se

utilizara solo la técnica de ozonizacion, a un 85% con dicha combinacién. [104].

Los procesos Fenton y foto-Fenton (Fe*'/ H,O,/UV), son otros procesos de oxidacion
avanzada destinados a la eliminacion de contaminantes. La técnica Fenton, utiliza peroxido de
hidrogeno e iones de hierro. [105]. Tiene una alta eficacia de eliminacion, que generalmente
se puede mejorar con la combinacion de radiacién UV, lo que se conoce como foto-Fenton.

Un inconveniente de utilizar radiacion UV, es la turbidez que se genera en muestras acuosas
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con grandes cantidades de compuestos organicos, ya que impiden la penetracién de esta
radiacion. [96].
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5 Recomendaciones
generales y medidas de
prevencion
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Ademéas de los métodos de eliminacion, se han establecido una serie de medidas de
prevencion o recomendaciones para reducir el impacto de estos contaminantes. La mayoria
de estas medidas estan destinadas a productos farmacéuticos y productos de cuidado
personal, ya que son los mas hallados en aguas residuales [106], aunque también se pueden

aplicar a cualquier contaminante emergente.

5.1 Reajuste de productos

Ha surgido la necesidad de llevar a cabo un reajuste o remodelacion de muchos de estos
compuestos (farmacos, productos de cuidado personal, etc), debido al gran impacto que ha
supuesto su presencia en el medio a través de excreciones de humanos y animales. El
objetivo principal es desarrollar una serie de productos inocuos. Una posibilidad que se esta
estudiando, es la de desarrollar productos farmacéuticos que mejoren la absorcion en el
organismo utilizando cantidades inferiores a las actuales para evitar de esta forma la
expansién de subproductos residuales que puedan introducirse en aguas residuales y de
consumo. Otra alternativa es la de crear productos, que mantengan sus propiedades
terapéuticas y que emulen la estructura quimica de las sustancias naturales. [106].

5.2 Eleccién en la dosificacion

Tanto el personal médico como los pacientes o establecimientos, deben conocer cuales son

las consecuencias de los farmacos que se ingieren. [106].

Varios estudios han demostrado que las cantidades terapéuticas para combatir una
enfermedad, en algunos medicamentos, son mas bajas que las que indica el fabricante, de
modo que se podrian reducir las cantidades de su ingesta, generando de esta forma la
reduccién de contaminantes en las aguas. Por ello muchos médicos llevan a cabo la terapia
individualizada, que consiste en recetar a cada paciente las cantidades de medicamento que
deben tomar. El paciente juega un papel fundamental en este apartado, ya que al cumplir con
las prescripciones y cantidades establecidas por sus médicos, se logrardn minimizar los
desechos toxicos que se vierten al agua. [106].
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Otra alternativa es la de consumir productos similares a estos farmacos, es decir, que actien
de la misma forma obteniendo los mismos resultados terapéuticos, pero sin que generen

problemas o dificultades a la hora de su excrecion. [106].

5.3 Sensibilizaciéon de la poblacion

Dar a conocer a la poblacion los problemas que ocasionan estos contaminantes, es esencial
para poder generar una mayor responsabilidad de reciclaje de residuos. Contribuyendo con
acciones individuales se pueden disminuir los productos residuales y minimizar de esta

manera el impacto econdmico y de salud que generan. [107].

5.4 Formas de uso y comercializacion

El marketing de ciertos medicamentos es muy importante a la hora de captar las sensaciones
del receptor o paciente en este caso. Se deberian realizar anuncios, de tal forma que,
mostrasen una forma de eliminaciébn de cada uno de ellos con la idea de minimizar su

repercusion en el medio. [106].

Muchos medicamentos recetados por los propios médicos o los no recetados, no explican
como proceder a su eliminacion una vez se han utilizado. Ademas, algunos de ellos presentan
un contenido muy superior al que en realidad se necesita consumir. Por ello se deberia
modificar la forma en cuanto al contenido y al embalaje, para mejorar de esta forma su

presencia en el medio. [106].
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5.5 Alternativas de dispensaciéon

Ademas de los medicamentos que contienen contaminantes, la situacion se puede agravar
cuando estas sustancias se compran o se venden en internet sin estar sujetas a prescripcion
médica y desconociendo sus propiedades quimicas. Es un tema que cada vez esta mas
presente en la sociedad y que se deberia de controlar con el fin de reducir la compra de éstos

y para evitar su eliminacién directa al medio sin conocimiento. [106].

Otro problema de interés es el que hace referencia a las fecha de caducidad de los farmacos.
Tras superar su fecha de caducidad, éstos no pueden consumirse ya que su efecto en el

organismo no es el mismo, incluso puede reducirse o ser perjudicial. [106].

Seria interesante tomar una serie de recomendaciones, como la implantacion de una base de
datos que permitiese registrar todos los medicamentos que se compran para poder estimar de
una forma mas o menos precisa, las cantidades que se vierten cada cierto tiempo al medio.
[106].

5.6 Doctrinas de reciclaje y eliminacion

La necesidad de reciclado o eliminacion de los contaminantes es muy importante. Por ello,
una propuesta muy interesante para las empresas, es la implementacion de sistemas de
recogida de aquellos productos que se encuentren pasados de fecha para su reciclado y
eliminacién, evitando de esta manera su vertido al medio y su posterior paso a aguas de

consumo. [106].

Se pueden adoptar otras medidas que tienen como objetivos reducir las oleadas de desechos
y minimizar los requerimientos del suministro de agua, como por ejemplo el disefio de los
inodoros, de tal forma que, se puedan separar los residuos sélidos de los liquidos. Ademas se
pueden introducir innovaciones en los sistemas de recogida de agua o identificar aquellas

tuberias que vierten directamente a aguas superficiales y proceder a su eliminacion. [106].
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6 Conclusiones
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. La mayoria de los contaminantes emergentes que llegan a los efluentes acuosos tienen su
origen en la acciéon del hombre, a lo largo del ciclo del agua, pudiendo ocasionar

importantes problemas ambientales sobre los seres vivos.

. Se ha demostrado que la exposicion a surfactantes puede provocar cancer, que los
farmacos pueden producir dificultades en el desarrollo del feto o que los insecticidas

clorados como el DDT pueden afectar al sistema endocrino.

. La microextraccion en fase sélida, se define como uno de los métodos de analisis que
presenta un menor coste, que requiere pequefas cantidades de muestra y disolventes para

su estudio y que tiene una funcién automatizada.

. Se ha observado en la bibliografia consultada que la extraccibn de contaminantes
emergentes en fase solida combinada con LC-MS vy verificAndose mediante diferentes
parametros (disolventes y pH), se consiguié mostrar el porcentaje de recuperacion de los
tres farmacos estudiados (irbesartan, valsartan y telmisartan) dentro de unos rangos

establecidos.

. Se ha puesto de manifiesto que los tratamientos primarios y secundarios utilizados en las
plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas, no logran la eliminacion completa de
ciertos contaminantes, requiriéendose de esta forma la utilizacién de tratamientos terciarios

especificos para su eliminacion.

. La ozonizacién, basada en oxidacion avanzada, es la técnica que mas se utiliza para la
desinfeccidén en tratamientos de agua potable, consiguiéndose eficacias de eliminacion en
torno al 90%.

. La combinacion de tratamientos, como el de membranas junto a la adsorcion en carbén
activo granular, ha permitido la eliminacion de contaminantes hidréfobos y biodegradables
con una eficacia del 98%.

. Se esté estudiando la posibilidad de minimizar el impacto de los contaminantes en el medio
mediante doctrinas de eliminacion y reciclaje, centrandose sobre todo en compuestos de

uso cotidiano como son los farmacos.
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