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RESUMEN (en espafiol)

El desarrollo y los habitos de consumo actuales han dado lugar a la generacion de una serie
de contaminantes que hasta hace unos afios pasaban desapercibidos y para los cuales no se
disponia de datos sobre su presencia y sus efectos en el medio ambiente.

Los contaminantes emergentes son productos que engloban una gran variedad de
compuestos quimicos. Constituyen un grupo muy diverso y sin una clasificacion clara, ya que
muchos de ellos pueden incluirse en varios tipos. Esta Tesis Doctoral se centra en los farmacos.

La principal via de entrada de los contaminantes emergentes en el ciclo del agua es a través
de las plantas de tratamiento de aguas residuales.

La caracteristica de los farmacos es que no necesitan persistir en el ambiente para causar
efectos negativos, ya que su transformacion puede verse compensada por la introduccion
continuada en el medio ambiente al tratarse de productos de uso comun.

Los farmacos llegan al medio ambiente como consecuencia de su fabricacion, distribucion,
consumo y vertidos incontrolados de medicamentos caducados. El foco principal se encuentra
en el agua, apareciendo ya estas sustancias en todo el ciclo del agua.

Los farmacos se incorporan a través de las excreciones humanas y animales, biosolidos de
las plantas de tratamiento de aguas residuales, vertidos de aguas tratadas, desechos industriales,
asi como de los residuos de la atencidn sanitaria y veterinaria.

La Memoria estd divida en cuatro fases. Una primera fase de definicion del estudio y
parametros a analizar. Se evaluan los farmacos a analizar en el 4rea de influencia de la cuenca
del rio Caudal, considerando el area sanitaria que queda englobada dentro de la zona de vertido.
Los farmacos que se consideran en el estudio se han determinado basandose en los datos de
envases facturados en el Principado de Asturias durante el afio 2013.

El analisis de los farmacos se realiza en la planta de aguas residuales de Baifia, donde se
recogen todas las aguas residuales urbanas e industriales (incluyendo las hospitalarias) de la
cuenca del rio Caudal. Se estudian las caracteristicas de dicha planta y se analizan los procesos
de depuracion que tienen lugar en la misma.

Basandose en los contaminantes emergentes seleccionados, el estudio que se acomete en
esta Tesis Doctoral se centra en la identificacion y cuantificacion de diez contaminantes
emergentes de naturaleza farmacoldgica: alprazolam, lorazepam, bromazepam, simvastatina,
atorvastatina, omeprazol, acido acetilsalicilico, ibuprofeno, acetaminofén y tramadol.

La segunda fase de la Memoria aborda la metodologia y ¢l plan de trabajo que se ha
considerado para la toma de muestras, considerando factores como: los métodos de muestreo,
localizacion de los puntos de muestreo, preservacion de las muestras, asi como los aspectos de
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seguridad e higiene.

La tercera fase se centra en analizar los parametros fisico-quimicos, ensayos de
bioindicacion y analisis microbiolégicos de la planta de Baifia, asi como la caracterizacion y
cuantificacion de los contaminantes emergentes, determinando los rendimientos de
eliminacion de estos compuestos en la planta.

El analisis de los contaminantes emergentes es un proceso complejo debido a varios
factores. Entre ellos: matriz en la que se encuentran, concentraciones muy bajas y caracteristicas
fisico-quimicas muy distintas. Todo esto hace que la identificacion y cuantificacion de los
contaminantes emergentes requiera de técnicas analiticas muy especificas con una
instrumentaciéon muy especializada.

La cuarta fase consiste en el estudio de viabilidad del empleo de procesos de oxidacion
avanzada para la eliminacion de contaminantes emergentes. Los dos tipos de procesos
avanzados de oxidacion que se estudian son:

* Estudio de la fotocatalisis heterogénea, mediante el uso de nanoparticulas de 6xido de
titanio (TiO,) dispersas en la disolucion.

* Oxidacion avanzada del agua mediante el proceso foto-Fenton homogéneo, basado en la
adicion de perdxido de hidrogeno (H,O,) y una sal de hierro a pH acido.

Ademas, se investiga la interferencia de los contaminantes emergentes en los procesos de
eliminacion de los compuestos microbiologicos a la salida de planta, en concreto: coliformes
totales y Escherichia coli.

RESUMEN (en Inglés)

The development and current consumption habits have led to the generation of a number of
pollutants that until a few years ago went unnoticed and for which no data on their presence and
their effects on the environment were not available.

Emerging pollutants are products that include a wide variety of chemicals. They constitute
a very diverse group and without a clear classification, since many of them can be included in
several types. This Doctoral Thesis focuses on drugs.

The main route of entry of emerging pollutants into the water cycle is through wastewater
treatment plants.

The characteristic of the drugs is that they do not need to persist in the environment to
cause negative effects, since their transformation can be compensated by the continuous
introduction in the environment as they are commonly used products.

Drugs reach the environment as a result of their manufacture, distribution, consumption
and uncontrolled dumping of expired medicines. The main focus is in the water, appearing
already these substances throughout the water cycle.

Drugs are incorporated through human and animal excretions, biosolids from wastewater
treatment plants, treated water discharges, industrial wastes, as well as healthcare and veterinary
waste.

This Doctoral Thesis is divided into four phases. A first phase of study definition and
parameters to be analyzed. The drugs to be analyzed are from the area of influence of the
Caudal river basin, considering the sanitary area that is included within the discharge zone. The
drugs that are considered in the study have been determined based on the data of packages
invoiced in the Principado de Asturias during the year 2013.
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The analysis of the drugs is carried out in the wastewater plant of Baifia, where all urban
and industrial wastewater (including hospital wastewater) in the Caudal river basin is collected.
The characteristics of this plant are studied and the purification processes that take place in the
plant are analyzed.

Based on the selected emerging pollutants, the study is focused on the identification and
quantification of ten emerging pharmacological contaminants: alprazolam, lorazepam,
bromazepam, simvastatin, atorvastatin, omeprazole, acetylsalicylic acid, ibuprofen,
acetaminophen, and tramadol.

The second phase covers the methodology and work plan that has been considered for
sampling, considering factors such as: sampling methods, sampling point location, sample
preservation, as well as aspects of safety and hygiene.

The third phase focuses on analyzing the physicochemical parameters, bioindication
tests, and microbiological analyses of the Baifia plant, as well as the characterization and
quantification of the emerging pollutants, determining the elimination yields of these
compounds in the plant.

Analysis of emerging pollutants is a complex process due to several factors. Among them:
matrix in which they are found, very low concentrations, and physicochemical characteristics
very different. Thus, the identification and quantification of emerging pollutants require very
specific analytical techniques with a very specialized instrumentation.

The fourth phase consists of the feasibility study of the use of advanced oxidation
processes for the elimination of emerging pollutants. The two types of advanced oxidation
processes studied are:

+ Study of heterogenecous photocatalysis, using titanium oxide nanoparticles (TiO,)
dispersed in the solution.

* Advanced oxidation of water by the homogeneous photo-Fenton process, based on the
addition of hydrogen peroxide (H,O,) and an iron salt at acidic pH.

In addition, we investigate the interference of emerging pollutants in the processes of
elimination of microbiological compounds in the effluent of the plant, in particular: total
coliforms and Escherichia coli.

SR. DIRECTOR DE DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA E INORGANICA/ )
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Resumen

El desarrollo y los habitos de consumo actualesdaao lugar a la
generacion de una serie de contaminantes que hast unos afios
pasaban desapercibidos y para los cuales no senéisgle datos sobre su
presencia y sus efectos en el medio ambiente.

Los contaminantes emergentes son productos quebamglina gran
variedad de compuestos quimicos. Constituyen upognauy diverso y
sin una clasificacion clara, ya que muchos de gllesden incluirse en
varios tipos. Esta Tesis Doctoral se centra efélosacos.

La principal via de entrada de los contaminanteergemtes en el
ciclo del agua es a través de las plantas de tiatéon de aguas
residuales.

La caracteristica de los farmacos es que no nanegérsistir en el
ambiente para causar efectos negativos, ya querssfdrmacion puede
verse compensada por la introduccion continuadal emedio ambiente
al tratarse de productos de uso comun.

Los farmacos llegan al medio ambiente como consetaiele su
fabricacion, distribucion, consumo vy vertidos intolados de
medicamentos caducados. El foco principal se em@uaen el agua,
apareciendo ya estas sustancias en todo el cickyda.

Los farmacos se incorporan a través de las exeregibumanas y
animales, biosélidos de las plantas de tratamidet@guas residuales,
vertidos de aguas tratadas, desechos industrialds,como de los
residuos de la atencién sanitaria y veterinaria.



Resumen

La Memoria esti divida en cuatro faséBa primera fase de
definicion del estudio y parametros a analizar Se evaltan los
farmacos a analizar en el area de influencia adeiéenca del rio Caudal,
considerando el area sanitaria que queda englatedeo de la zona de
vertido. Los farmacos que se consideran en el iestachan determinado
basandose en los datos de envases facturados Emnelpado de
Asturias durante el afio 2013.

El analisis de los farmacos se realiza en la pldetaguas residuales
de Baifia, donde se recogen todas las aguas residuabanas e
industriales (incluyendo las hospitalarias) dedanca del rio Caudal. Se
estudian las caracteristicas de dicha planta yakzan los procesos de
depuracion que tienen lugar en la misma.

Basandose en los contaminantes emergentes selkedomn el
estudio que se acomete en esta Tesis Doctoral sgacen la
identificaciébn y cuantificacion de diez contamiremtemergentes de
naturaleza farmacoldgica: alprazolam, lorazepam,ombeepam,
simvastatina, atorvastatina, omeprazol, acido laeétilico, ibuprofeno,
acetaminofén y tramadol.

La segunda fasede la Memoria aborda laetodologiay el plan de
trabajo que se ha considerado para la toma de muestnasidecando
factores como: los métodos de muestreo, localimad&® los puntos de
muestreo, preservaciéon de las muestras, asi comoadpectos de
seguridad e higiene.

La tercera fase se centra en analizar lggarametros fisico-
guimicos, ensayos de bioindicacién y andlisis midomlbgicos de la
planta de Baifia, asi como la caracterizacion vy tdi@tion de los
contaminantes emergentes determinando los rendimientos de
eliminacién de estos compuestos en la planta.



Resumen

El analisis de los contaminantes emergentes esagego complejo
debido a varios factores. Entre ellos: matriz eml& se encuentran,
concentraciones muy bajas y caracteristicas figidovicas muy
distintas. Todo esto hace que la identificacibnugntificaciéon de los
contaminantes emergentes requiera de técnicasieamthuy especificas
con una instrumentacion muy especializada.

La cuarta fase consiste en el estudio de viabilidad del empleo de
procesos de oxidacion avanzadpara la eliminacion de contaminantes

emergentes. Los dos tipos de procesos avanzadogidicion que se
estudian son:

» Estudio de la fotocatdlisis heterogénea, mediamtause de

nanoparticulas de Oxido de titanio (F)Odispersas en la
disolucién.

» Oxidacion avanzada del agua mediante el processHehton
homogéneo, basado en la adiciébn de peréxido deddedo
(H205) y una sal de hierro a pH acido.

Ademds, se investiga la interferencia de los coimantes
emergentes en los procesos de eliminacibn de |ampuestos

microbioldgicos a la salida de planta, en concretiformes totales y
Escherichia coli
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Summary

The development and current consumption habits hedeto the
generation of a number of pollutants that untileav fyears ago went
unnoticed and for which no data on their presemcktheir effects on the
environment were not available.

Emerging pollutants are products that include aewidriety of
chemicals. They constitute a very diverse group wasttiout a clear
classification, since many of them can be incluoteseveral types. This
Doctoral Thesis focuses on drugs.

The main route of entry of emerging pollutants ittie water cycle
is through wastewater treatment plants.

The characteristic of the drugs is that they dormesd to persist in
the environment to cause negative effects, sineie transformation can
be compensated by the continuous introduction @ e@hvironment as
they are commonly used products.

Drugs reach the environment as a result of theinufeture,
distribution, consumption and uncontrolled dumpirgf expired
medicines. The main focus is in the water, appgagiready these
substances throughout the water cycle.

Drugs are incorporated through human and animalke&ros,
biosolids from wastewater treatment plants, treateder discharges,
industrial wastes, as well as healthcare and vetgriwaste.



Summary

This Doctoral Thesis is divided into four phasesfirat phase of
study definition and parameters to be analyzed The drugs to be
analyzed are from the area of influence of the @huder basin,
considering the sanitary area that is included iwithe discharge zone.
The drugs that are considered in the study have Hetermined based
on the data of packages invoiced in the Principbgldsturias during the
year 2013.

The analysis of the drugs is carried out in thetewaater plant of
Baifia, where all urban and industrial wastewatacldiding hospital
wastewater) in the Caudal river basin is collecte characteristics of
this plant are studied and the purification proessbat take place in the
plant are analyzed.

Based on the selected emerging pollutants, they stutbcused on
the identification and quantification of ten emeggipharmacological
contaminants: alprazolam, lorazepam, bromazepanmvasiatin,
atorvastatin, omeprazole, acetylsalicylic acid,pitmfien, acetaminophen
and tramadol.

The second phaseovers themethodology andwork plan that has
been considered for sampling, considering factarshsas: sampling
methods, sampling point location, sample preseymaas well as aspects
of safety and hygiene.

The third phase focuses onanalyzing the physicochemical
parameters, bioindication tests, and microbiologichanalysesof the
Baifia plant, as well as the characterization andntiication of the
emerging pollutants determining the elimination vyields of these
compounds in the plant.

Analysis of emerging pollutants is a complex praecese to several
factors. Among them: matrix in which they are foungery low
concentrations, and physicochemical characterisgcg different. Thus,
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Summary

the identification and quantification of emergingliptants require very
specific analytical techniques with a very speggdi instrumentation.

The fourth phase consists of the feasibility study of the use of
advanced oxidation processes for the elimination of emerging
pollutants. The two types of advanced oxidatiorcpsses studied are:

» Study of heterogeneous photocatalysis, usingitita oxide
nanoparticles (Tig) dispersed in the solution.

» Advanced oxidation of water by the homogeneoustglrenton
process, based on the addition of hydrogen peragig®,) and an iron
salt at acidic pH.

In addition, we investigate the interference of egimey pollutants in
the processes of elimination of microbiological gmunds in the
effluent of the plant, in particular: total colifos andEscherichia coli
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I.1. Legislacion

Desde la creacibn de la Uniébn Europea, el compmmis
medioambiental y la definicion de estrategias garducha contra la
contaminacion de las aguas siempre ha sido uniabjéé las politicas
europeas.

En los afos 90, se desarrolla la directiva sobtem&lmiento de las
Aguas Residuales Urbanis.

De forma resumida, la Directiva establece dos ablmnes
claramente diferenciadas; en primer lugar, lasragtaciones urbanas
deberan disponer, segun los casos, de sistemaslegoces para la
recogida y conduccién de las aguas residuales wegando lugar, se
prevén distintos tratamientos a los que deberarewose dichas aguas
antes de su vertido a las aguas continentalesinasar

En el afio 2000, con la Directiva Marco del Aduse establece un
marco comunitario de actuacion en el &mbito deol&ipa de aguas. De
esta forma, se dispone de una estrategia para rlucbatra la

! Directiva 91/271/CEE sobre el Tratamiento de |gsias residuales Urbanas. Diario
Oficial de la Uni6n Europed, 991, L135/41.

2 Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y @ehsejo, de 23 de octubre de
2000 por la que se establece un marco comunitaiaatiuacion en el ambito de la
politica de agua. Diario Oficial de la Unién Eurap200Q L327.
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contaminacion de las aguas. Esta estrategia imifaiédentificacion de

sustancias prioritarias entre aquellas que supaneiesgo significativo

en la Unién Europea para el medio acuatico o egrale este. En su
anexo X se establece la primera lista de 33 sustr@ grupos de
sustancias que son prioritarios.

En el marco legislativo actual se debe hacer neéimea la Directiva
2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejdlalde agosto de
2013, por la que se modifica la Directiva 2008/TEA se actualiza la
lista de sustancias prioritarias en el @&mbito dedhtica de aguas por
orden de prioridad respecto de las que se estaffecermas de calidad
y medidas de control de las emisiones a escalarutana.

La Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo ¥ @ensejo,
establecé:

“La contaminacion quimica de las aguas superfisisd@resenta una
amenaza para el medio acuatico, con efectos tates toxicidad aguda
y cronica en organismos acuaticos, acumulaciénodéaminantes en el
ecosistema y pérdida de habitats y de biodiversigadmbién supone
una amenaza para la salud humana. Con caracteitgri@ es preciso
identificar las causas de la contaminacion y trdéar emisiones de
contaminantes en la fuente misma, de la forma rfiéazeen términos
econdmicos y ambientales.”

En su Articulo 8 quater:

“Con arreglo al Articulo 16, apartado 9, de la Binea 2000/60/CE,
y cuando proceda en funcion del resultado del estdd 2013 de la

% Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y @einsejo en cuanto a las
sustancias prioritarias en el &mbito de la polideaaguas. Diario Oficial de la Unién
Europea2013 L 226/9-L226/10.
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propia Comisién, relativo a los riesgos medioantaies de los
medicamentos, y de otros estudios e informes pett@s, la Comision
desarrollara, en la medida de lo posible, en egtie dos afios a partir
del 13 de septiembre de 2013 un enfoque estratégma la
contaminacion del agua por sustancias farmacéuticas

Ese enfoque estratégico incluira eventualmenteyastps a fin de
que, en la medida de lo necesario, los impactosaaexbientales de los
medicamentos sean tenidos mas eficazmente en cuentael
procedimiento de comercializacion de estos. Enatmde ese enfoque
estratégico, la Comision, en su caso, antes ddelgeptiembre de 2017
propondra medidas a escala de la Unién y/o de #tadBs miembros,
segun corresponda, para tratar las posibles coeseias
medioambientales de sustancias farmacéuticas, padacir sus
descargas, emisiones y pérdidas en el medio aoutditiendo en cuenta
necesidades de salud publica y la relacién cogtetéd de las medidas
propuestas.”

I.2. Contaminantes emergentes

La aplicacion de la Directiva 2013/39/UE suscitisegue incluyen
la diversidad de las posibles soluciones a cuessiaientificas, técnicas
y practicas, o el incompleto desarrollo de métodesseguimiento, asi
como las limitaciones de los recursos humanosantireros.

Es necesario disponer de datos de seguimientoatecgtidad, junto
con datos sobre los efectos ecotoxicoldgicos yctdégicos, para
evaluar los riesgos y asi realizar la nueva s&lacde sustancias
prioritarias. Los datos de seguimiento recopiladies los Estados
miembros, si bien han mejorado considerablemeni® largo de los
ultimos afos, no siempre son adecuados para didéidan términos de
calidad y cobertura de la Union. En particular,tdial datos de
seguimiento de muchos contaminantes emergenteseqoeeden definir
como contaminantes que en la actualidad no estédnidos en los
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programas de seguimiento sistematico en la Uniérg gue suponen un
importante riesgo, lo cual exige su regulacion, etgliendo de sus
posibles efectos ecotoxicoldgicos y toxicologicpsie sus niveles en el
medio acuéticd.

[.2.1. Problemética de los contaminantes emergentes

El desarrollo y los habitos de consumo actualesdaaio lugar a la
generacion de una serie de contaminantes que hast unos afios
pasaban desapercibidos y para los cuales no senthsghe datos sobre su
presencia y los efectos de los mismos sobre elavaadbiente.

Los contaminantes emergentes son contaminantesiaprente
desconocidos, 0 no reconocidos como tales, cuysepcéa en el medio
ambiente no es necesariamente nueva, pero si ¢eypacion por las
posibles consecuencias de los mismos. Los contatemamergentes
son compuestos de los cuales se sabe relativarpeoteo nada acerca
de su presencia e impacto en los distintos conmpantios ambientales,
razon por la cual y a su vez consecuencia de quéayan sido
regulados. Ademas, la disponibilidad de métodos Ear analisis es
limitada y cara.

Otra particularidad de estos compuestos, es quealalsu elevada
produccion y consumo, la introduccion de los misneos el medio
ambiente es continua, no necesitan ser persisteatacasionar efectos
negativos’

* M. Petrovic, D. Barcelé. Analysis and Removal aidfging Contaminants in
Wastewater and Drinking WatéFrends Anal. Chen2003 22, 685-696.
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I.2.2. Contaminantes emergentes en el ciclo delagu a

La principal via de entrada de los contaminantesrgemtes en el
ciclo del agua es a través de las plantas de tiatéon de aguas
residuales. Muchos de estos compuestos debido aeasasteristicas
qguimicas no van a ser eliminados en los procesosecgionales de
depuracién, de manera que dependiendo del tipo odepwesto los
encontraremos bien en el efluente de la planta, dxielos biosélidos que
se han generado en el proceso de depuracion.

Como la mayor parte de estos compuestos no sordradables, no
seran eliminados de las aguas residuales, porédocqutinuaran en el
ciclo del agua. Pero aun en el caso de que estopusstos hayan sido
retenidos en los biosélidos terminaran aparecieamel ciclo del agua
por procesos de escorrentia y lixiviados.

Por lo tanto, el efecto de los contaminantes enéegeen el medio
ambiente dependera de las condiciones del medéosysl caracteristicas
fisico-quimicas, pudiendo encontrarse en distimasices, en la linea de
agua o en la linea de biosdlidos. Este trabajesgaen la matriz agua.

Tal como se indica en la Figura 1, los contamireweteergentes se
incorporan al medio ambiente de una manera dieettavés de las aguas
residuales urbanas e industriales, de los residigodas plantas de
tratamiento de los efluentes hospitalarios, deatdavidades agricolas y
ganaderas; o bien de una manera indirecta mediprieesos de
escorrentia o lixiviacion.

El agua, recurso natural, que interviene directaenen todos los
aspectos de nuestra vida (alimentacion, higiendusimia, energia,
agricultura, salud...) es un bien, que debe ser sdmet criterios de
gestion que permita su disponibilidad y buen uso.
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FUENTES SUMINISTRO DE AGUAS

MAR RIO OTROS
IDAM ETAP
CONSUMO
EDAR INDUSTRIA
EFLUENTE REUTILIZACION
BIOSOLIDOS RIEGO
VALORACION VERTEDERO
E SCORRENTIA/LIXIVIACION

Figura 1. Vias de entrada de los contaminantes emergente®s:NIDAM,
Instalacion desaladora de agua de mar; ETAP, Bstat® tratamiento de agua
potable; EDAR, Estacion depuradora de aguas rdsslua

Las politicas internacionales hacen del agua unei&o estratégico,
gue debe venir acompafado de acciones que pernatandos los
agentes implicados, mejorar el conocimiento delocidel agua e
incrementar su capacidad de administrar y exptotgor sus recursos.

Para ello, debe mejorarse la base cientifica yotégita, con el fin
de desarrollar métodos para la gestion racionabsleecursos hidricos,
incluyendo la proteccion del medio ambiente.

Los efectos que la contaminacién quimica del aguwalyze son
multiples; entre los mas importantes cabe destacar:
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» Accibn toxica y cancerigena.

* Incidencia sobre la produccién de alimentos cuasdotiliza para
riego.

« Limitacién del uso del agua para la reutilizacion.
I.2.3. Clasificacion de los contaminantes emergente s

Los contaminantes emergentes engloban una gramdeari de
compuestos quimicos. Constituyen un grupo muy géver sin una
clasificacion clara, ya que muchos de ellos pudadeluirse en varios
tipos.

La Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo ¥ @ensejo’
recoge en su Anexo | la lista de sustancias paidais (Tabla 1).

Tabla 1. Sustancias prioritarias incluidas en la Directi@d2/39/UE.

NGmero N° CAS? N° UE® Sustancia prioritaria igﬁ;?ggi:l
1) 15972-60-8 240-110-8  Alacloro
2) 120-12-7 204-371-1 Antraceno X
3) 1912-24-9 217-617-8 Atrazina
4) 71-43-2 200-753-7 Benceno
(5) No aplicable No aplicable Difeniléteres bromado X
(6) 7440-43-9 231-152-8 Cadmio y sus compuestos X
@) 85535-84-8 287-476-5  Cloroalcanos,C10-15 X

(8) 470-90-6 207-432-0 Clorfenvinfés

9) 2921-88-2 220-864-4  Clorpirifés(Clorpirifosieli

(10) 107-06-2 203-458-1 1,2-Dicloroetano

(11)  75-09-2 200-838-9 Diclorometano

(12) 117v-81-7 204-211-0 Ftalato de di(2-etilheXiREHP) X
(13) 330-54-1 206-354-4 Diurén
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Tabla 1. (Continuacion).

NGmero N° CAS? N° UE® Sustancia prioritaria igﬁ;?ggf
(14)  115-29-7 204-079-4 Endosulfan X
(15) 206-44-0 205-912-4 Fluoranteno
(16) 118-74-1 204-273-9 Hexaclorobenceno X
(17) 87-68-3 201-765-5 Hexaclorobutadieno
(18) 608-73-1 210-168-9 Hexaclociclohexano X
(19) 34123-59-6 251-835-4 Isoproturén
(20)  7439-92-1 231-100-4 Plomo y sus compuestos
(21) 7439-97-6 231-106-7 Mercurio y sus compuestos X
(22) 91-20-3 202-049-5 Naftaleno
(23)  7440-02-0 231-111-4 Niquel y sus compuestos
(24) No aplicable No aplicable Nonilfenoles X
(25) No aplicable No aplicable Octilfenoles
(26) 608-93-5 210-172-0 Pentaclorobenceno X

(27) 87-86-5 201-778-6 Pentaclorofenol

. , Hidrocarburos aromaticos
(28) No aplicable No aphcablepoliciclicos (HAP) X

(29) 122-34-9 204-535-2 Simazina

(30) No aplicable No aplicable Compuestos de tifibstanio X
(31) 12002-48-1 234-413-4  Triclorobencenos
(32) 200-663-8 200-663-8 Triclorometano (clorofo)mo X

(33) 216-428-8 216-428-8 Trifluralina
(34) 204-082-0  204-082-0  Dicofol

Acido perfluoro-octano-sulfénico

y sus derivados (PFOS) X

(35) 217-179-8  217-179-8

(36) No aplicable No aplicable Quinoxifeno X

(37) No aplicable No aplicable Dioxinas y compussimilares
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Tabla 1. (Continuacion).

NGmero N° CAS? N° UE® Sustancia prioritaria igﬁ;?gg:
(38) 277-704-1 277-704-1 Aclonifeno
(39 255-894-7 255-894-7 Bifenox
(40) 248-872-3  248-872-3  Cibutrina
(41) 257-842-9 257-842-9 Cipermetrina
(42)  200-547-7  200-547-7  Diclorvés
(43) No aplicable No aplicablel(-|exabromociclododecanos X

HBCDD)

200-962- 200-962- Heptacloro y epoxido de
3/213-831-0 3/213-831-0 heptacloro

(45) 212-950-5 212-950-5  Terbutrina

(44)

Servicio de restimenes quimico§hgémical Abstracts Service’NUmero del
registro del Catélogo europeo de sustancias qusnsimaercializadas.

Entre los distintos contaminantes emergentes que pualemos
encontrar en las aguas residuales podemos corrsidera

* Retardantes de llama bromados.

» Cloroalcanos.

» Pesticidas y plaguicidas.

» Compuestos perfluorados.

» Surfactantes, también denominados tensoactivos.
» Productos de tratamiento de aguas.

» Aditivos industriales y subproductos.

» Aditivos alimentarios.

* Productos de higiene personal.

* Nanoparticulas.
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* Farmacos, donde englobamos: principios activosgadrode
abuso, hormonas y esteroides. Incluidos los dehusoano y
veterinario.

* Metabolitos y/o productos de degradacién de laseslade
sustancias anteriores.

1.2.4. Farmacos

La Directiva 2013/39/UE establece disposicioneseeifigas para
sustancias farmacéuticas. La Comision desarrollarda enfoque
estratégico para la contaminacion del agua poradisistancias, y antes
del 14 de septiembre de 2017, propondra medidasalaede la Unién
y/o de los Estados miembros, segun corresponda,tyzdar las posibles
consecuencias medioambientales de sustancias fauties®

Los productos farmaceuticos son utilizados en grarmhntidades,
sin embargo el estudio del comportamiento de esisteincias dentro del
ciclo del agua, su impacto en el medio ambienta pasible incidencia
sobre la salud de las personas no se ha desaorotbado deberia.

La caracteristica de estos contaminantes es queagsitan persistir
en el ambiente para causar efectos negativos, gauguransformacion
puede verse compensada por su introduccién continea el medio
ambiente, ya que son productos de uso comdn.

Los farmacos llegan al medio ambiente como consetaiele su
fabricacion, distribucion, consumo vy vertidos ingolados de
medicamentos caducados. El foco principal se emiauean el agua,
apareciendo ya estas sustancias tanto en aguasfigaj@s como
subterraneas.

Los farmacos se incorporan a través de las exeresibumanas y
animales, biosdlidos de las plantas de tratamidet@guas residuales,
vertidos de aguas tratadas, desechos industrigile®m@o de los residuos
de la atencioén sanitaria y veterinaria.
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Estos residuos farmacéuticos son transportadadslaldel agua por
diferentes vias, tal como se refleja en la Figuradd manera que
podemos encontrar los farmacos en distintas matriee las aguas, en
los suelos, 6 en los biosolidos procedentes ddrédamientos de las
aguas residuales.

Desde el punto de vista del medio ambiente losdaos presentan
una serie de caracteristicas que deben de tenmecsepta a la hora de su
caracterizacion y cuantificacion.

* Incluyen compuestos formados por moléculas granges
guimicamente complejas, pero muy diferentes en pedecular,
estructura y funcionalidad.

* Son moléculas polares y tienen mas de un grupadble. El
grado de ionizacion y sus propiedades dependegpiiel

» El principio activo puede ser excretado sin ningambio, como
un metabolito principal, o0 como una mezcla de macho
metabolitos.

» Dependiendo del compuesto, su persistencia en ealiome
ambiente es variable, pero pueden permanecer &dsta por lo
gue pueden acumularse alcanzando niveles biolégiciam
activos®

Dentro de los farmacos también se incluyendiagyas Entran a la
red de aguas residuales como drogas inalteradasugometabolitos
activos por excrecion humana.

® Fuente: E.T.S. Ingenieros de Caminos, Canaleseyt®& Universidad Politécnica de
Madrid. http://www.ciccp.es/biblio_digital/lcitemél/congreso/pdf/010511.pdf/.

Visitada el 06/02/2015.
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Las hormonas y esteroidestambién se encuentran en las aguas
residuales, procedentes de las excreciones humanas.

Igualmente existen hormonas sintéticas de ampbo estre las que
se incluyen las pildoras anticonceptivas. Se intred al medio ambiente
a través de los efluentes de aguas residuales qialatas de tratamiento,
donde no son eliminadas completamente.

El rendimiento de eliminacion de los farmacos es kguas
residuales esta condicionado a dos factores: ptadm a los procesos y
tecnologias que se empleen en los tratamientossdegluas residuales vy,
por otra parte, de las caracteristicas fisico-qrdmide estos compuestos.

En el caso de los farmacos y de las drogas, at@apuestos no
biodegradables, o en su caso con una biodegratibilnuy baja, de
forma general podemos decir que los procesos coirales que se
llevan a cabo en las plantas de tratamiento desags&duales (procesos
biolégicos de eliminacion de materia organica yrieates, asi como
procesos fisico-quimicos para el acondicionamieletdos efluentes) no
son efectivos a la hora de reducir la presencistlss contaminantes, por
lo que se requieren procesos mas avanzados comtédaikas de
oxidacion, osmosis, procesos fotocataliticos usot@omo consecuencia
de esto, los farmacos se incorporan de nuevolal dé agud.

Los efectos que se han detectado por la presea@atds sustancias
en el medio ambiente son:

» Ciertos problemas en algunas especies de peceslodabla
acumulacion de componentes activos de medicameartosu
organismo.

® Documentacion interna Acciona Agua. Departamegt®epuracion.
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» Alteraciones en el comportamiento y fisiologia ds insectos,
inhibicién o estimulacién del crecimiento en plangcuaticas y
algas, y desarrollo de bacterias resistehtes.

En cuanto a los posibles efectos sobre la saludnedio ambiente

podemos considerar:

» Efectos potencialmente acumulativos de los farmacogdio o
largo plazo, pudiendo ocasionar cambios en el madibiente o
dafos en la salud de las personas.

» Proliferacién de microorganismos resistentes aiibioticos.

La combinacion de diferentes metabolitos y commsest
biolégicamente activos pueden formar una especie odetel
farmacoldgico, capaz de potenciar los efectos nagaen el hombre y
medio ambienté.
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Planteamientos y Objetivos

1. Definicion del estudio y pardmetros a analizar

En esta primera fase nos centramos en determisafatmacos a
analizar, considerando el area sanitaria que gaadkbada dentro del
area de vertido (Area VII). Los farmacos que sesm®sran en el estudio
se han determinado basadndonos en los datos deesnfeeturados de
farmacos en el Principado de Asturias durante @24 3.

La cuenca que se ha seleccionado para la idexticy analisis de
los farmacos ha sido la Cuenca del Caudal, de maner el estudio se
centra en la planta de aguas residuales de Badidedse recogen todas
las aguas residuales urbanas e industriales (ieatley las hospitalarias)
en la cuenca del rio Caudal.

Se hara una breve descripcion de las instalacipeslos procesos
de depuracion que se llevan a cabo en la plantaotRoparte, se definen
los parametros fisico-quimicos de las aguas relsisigae se analizan.
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1. Areas sanitarias en el Principado de Asturias

En la actualidad los hospitales que quedan engtsbdéntro del
SESPA (Servicio de Sanidad del Principado de Assirise distribuyen
en las siguientes areas:

* Area |: Hospital de Jarrio.

» Area ll: Hospital de Cangas de Narcea.

» Area lll: Hospital de San Agustin y Hospital deCaridad.

* Area IV: HUCA, Hospital Monte Naranco, Hospital @rieoja.

* Area V: Hospital Cabuefies, Hospital Cruz Roja Gijéiospital
Jove.

» Area VI: Hospital de Arriondas.
» Area VII: Hospital de Mieresopjeto del estudiq.
* Area VIII: Hospital Adaro, Hospital de Riafio.

Figura 2. Areas Hospitalarias del Principado de Asturias.

El proyecto se ha centrado en el ambito geogrééta@rea VII.
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2. Estadistica servicio sanitario del Principado de Asturias

A la fecha de la realizacion de este proyecto sgodien de datos de
la estadistica de Asturias correspondientes al2ffi@. Los farmacos
mas vendidos en el Principado de Asturias duramtei® 2013,
distribuidos por &reas sanitarias fueron los sigeie

Tabla 2. Envases facturados por areas sanitarias.

Principio Area Area Area Area Area Area Area Area
Activo | Il 1] v \% VI VII VIl

Omeprazol 72.166 51.564 192.541421.892370.470 80.868 110.873122.650

Acido
Acetilsalicilico

42.361 24.680 88.173 202.394190.265 43.842 48.083 50.807
Lorazepam 32.309 15.863 85.807 184.778224.964 34.537 53.326 57.042
Acetaminofén 29.881 15.168 101.040180.983173.723 31.339 42.390 55.753
Simvastatina 42.988 24.081 82.648 102.756143.943 34.501 38.890 31.673
Atorvastina 36.062 16.159 69.143 160.557 93.113 20.041 44.307 37.383
Alprazolam 17.282 12.463 68.537 99.948 93.866 25.90z 43.232 31.603

Tramadol en

S 20.737 10.053 51.939 108.788103.443 26.250 27.849 40.339
Asociacion

Ibuprofeno  20.086 11.630 55.815 111.685106.888 18.928 30.034 33.924

Bromazepam 15.119 8.254 52.088130.059 94.992 22.987 28.695 28.173

" Fuente Servicio Salud del Principado de Asturias.
http://www.obsaludasturias.com/obsa/. Visitada4410/2014.
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Basandonos en los datos recogidos se pueden establies
siguientes consideraciones:

* Las areas IVy V son las de mas venta de lomtlistiprincipios
activos, lo cual tiene su logica, ya que estassaseaorresponden
con las zonas de mayor poblacion, las ciudades \ded® y
Gijon.

* En un segundo escal6n podemos ver que las ventasaizan
en el area lll, correspondiente al area de inflizede Avilés.

* Por tanto, se puede observar que la distribucidrveigas de
farmacos guarda una estrecha relacién con lasipaies areas de
poblacion, donde es légico que los consumos searelagados.

La distribucién de los principios activos mas faatlos en Asturias
en el afio 2013, es la siguiente:

1.423.024
1.400.000 |

1.200.000 |

1.000.000 |

800.000 | 690.605 688,626

630.277
£00.000 |

Omeprazol

501.480 a476.765
392.333339.3‘835 8.990
| ] : 88.990 380,367

NT ENVASES FACTURADOS

200.000 |

Acetilsalicilico
Acetaminofién

Simvastatina

Gréfica 1. Principios activos mas vendidos en Asturias. Afib20

De la gréafica se observa que el principio actives méndido con
diferencia es el omeprazol, seguido del acido lseditilico, lorazepam y
acetaminofén.
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Centrandonos en el area de estudio (area Vll)rédica 2recoge la
distribucion de los principios activos.

120.000

110.873

100,000

=
8

48083 S2226

42.390 44.307 43232

Omeprazol

38.890

N? ENVASES FACTURADOS
o
g
|

Acido
Acetilsalicllice
Acetaminofén

Simvastatina

Gréfica 2. Principios activos mas vendidos. Distribucion &aaitaria VII.

La grafica indica que el principio activo méas veladies el
omeprazol, seguido del lorazepam.

3. Consumo de farmacos en Espafia

A la fecha de la realizacion del proyecto se dispde la estadistica
de la Agencia Espafiola de Medicamentos y Produ&asitarios
(AEMPS), correspondiente al afio 2012.

Si analizamos los datos de consumo en Asturiasasooonsumos a
nivel nacional, se observa lo siguiente:
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Ansioliticos®

Durante afos, los ansioliticos e hipnéticos haro sido de los
grupos farmacoldgicos mas prescritos en la mayatéa paises
desarrollados. Analisis mas recientes sugiererbEgpana estaria situada
por encima de la media europea en consumo de ticsisl
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Gréfica 3. Consumo de ansioliticos, estudio en Espafia. DHiziEDpor habitante
y dia).

Entre los ansioliticos mas consumidos en Asturiasare el
lorazepam, alprazolam y bromazepam. Los datos éuriAs coinciden
con la media en Espafia, donde el lorazepam es sébliino mas
consumido, seguido del alprazolam y con un consumenor el
bromazepan.

8 Ministerio de Sanidad, Servicios Sociales e Igadld Agencia espafiola de
medicamentos y productos sanitarios. Informe ddization de medicamentos
U/HAY/V1/17012014. http://www.aemps.gob.es/. Vidigael 25/11/2014.
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Hipolipemiantes®

Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS)ekafio 2008
las enfermedades cardiovasculares fueron la prirca@ussa de muerte
precoz en Espafia (33%) y en el mundo (48%), y jser&sin progresivo
aumento de su incidencia durante las préximas décatkbido al
incremento de las tasas de obesidad y diabetes.

El consumo de hipolipemiantes en Espafa ha pasad®,® dosis
habitante y dia (DHD) en el afio 2000 a 102,6 DHDekafio 2012, lo
gue supone un incremento del 442% (Gréfica 4). dsiatinas son los
farmacos mas utilizados, experimentado un incremelet 76,9 DHD
entre 2000 y 2012 y representando un 89,3% del uconsde
hipolipemiantes en 2012.
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Gréfica 4. Consumo de hipolipemiantes en Espafia.

El farmaco mas utilizado durante todo el periodoedeudio fue
atorvastatina, que ha pasado de 3,78 DHD en 2@d@008 DHD en 2012
(incremento de 1012%). También hay que destacsimeastatina como
segunda estatina mas consumida a lo largo de esi@dp, con 3,44
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DHD en 2000 y 29,64 DHD en 2012 (Grafica 5). La aumle
atorvastatina y simvastatina representaron en 2018,2% del consumo
del total de estatinas.
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Gréfica 5. Consumo hipolipemiantes a estudio en Espafia.

Entre los hipolipemiantes mas consumidos en Agtudientro del
grupo de las estatinas estdn la simvastatina y enommedida la
atorvastatina. En Espafia la estatina mas consurhalasido la
atorvastatina, seguida de la simvastatina. Enaase, los consumos en
Asturias no coinciden con el consumo medio en Espaii

Antiulcerosos

El tratamiento farmacoldgico de las enfermedadaopépticas o la
profilaxis de los trastornos digestivos relaciorsadon la secrecién acida
en el estbmago ha variado en las Ultimas décadzlsempleo de
antidcidos o farmacos anticolinérgicos como pirpimeeen los afios 80,
al uso de antihistaminicos H2 (Anti-H2) o de intlityies de la bomba de
protones (IBP) que, desde los afios noventa hastxtlalidad, han
pasado a ser los antiulcerosos mas utilizados.
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Entre los IBP el mas utilizado es el omeprazol, &8l DHD en
2000 y 104,0 DHD en 2012 (Gréfica 6). En el afio26l omeprazol
representd el 79,1% del consumo de los IBP y dl%6jel consumo del
total del grupo de antiulcerosos. El resto de IB#sofneprazol,
lansoprazol, pantoprazol y rabeprazol) también &amentado en este
periodo, aunque en menor medida que el omeprazokéeminos
absolutos.
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Gréfica 6. Consumo antiulcerosos a estudio.

El omeprazol es el farmaco méas consumido en Astutias datos
en Asturias coinciden con la media en Espafia dehdeneprazol es el
antiulceroso mas consumido con diferencia.

Antiinflamatorios no esteroideog

Los antiinflamatorios no esteroides (AINE) son uteaso grupo de
farmacos con estructuras quimicas muy distintasp ynecesariamente
relacionadas entre si, que poseen propiedadestaitag, antipiréticas y
antiinflamatorias. Dada la alta prevalencia de oomd _clinicos
susceptibles de ser tratados con estos medicamégosINES son uno
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de los grupos farmacolégicos mas utilizados y qeegistra mayor
consumo en Espafia.

El consumo de AINE en Espafia ha pasado de 38,7 &8l afio
2000 a 49 DHD en el afio 2012, lo que supone urmento del 26,5%
(Gréfica 7). No obstante, desde el afio 2009 serabsma tendencia
hacia la disminucion del consumo total.
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*Otros incluye: fenamatos, indolacéticos, pirazel@nsalicilatos y el grupo “otros
AINE”

Gréfica 7. Consumo de antiinflamatorios en Espafia.

Los derivados arilpropiénicos han sido el grupo AIBNE mas
consumido, con 13,1 DHD en 2000 y 31,9 DHD en 2di&emento del
143,7%). Entre ellos el ibuprofeno fue el principictivo mas utilizado
en términos absolutos y su consumo aumento6 de 82 & 2000 a 26,5
DHD en 2009 (Gréfica 8). Sin embargo, a partir e &io su consumo
descendio hasta 21,5 DHD en 2012. No obstantegsepta el 43,9% del
consumo total de AINE en 2012.
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Gréfica 8. Consumo de antiinflamatorios a estudio en Espafia.

En Asturias el consumo de acido acetilsalicilico seperior al
consumo del ibuprofeno, este Gltimo de consumo mitayio en Espafia.

Analgésicosno opioide$

Para el consumo de analgésicos opioides y no aqEdal AEMPS,
soOlo dispone de datos hasta el afio 2006. Es poraele se analiza el
periodo de 1992 a 2006.

Desde el punto de vista farmacoldgico, los anaigésiy
antipiréticos comercializados en Espafia se handeegiasificando
tradicionalmente en: derivados del acido acetdfiado (NO2BA: acido
salicilico y derivados), pirazolonas (NO2BB: pirlm@s), acetaminofén
y derivados (NO2BE: anilidas), y otros analgési¢d¥)2BG otros
analgésicos y antipiréticos).

De todos los analgésicos no opioides disponibless pocos son los
gue suponen la mayor parte del consumo, en patiagetaminofén vy,
en menor medida, metamizol.
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Es necesario tener en cuenta que en los Ultimasssiba producido
un aumento importante en el consumo de antiinflareg no
esteroideos, principalmente ibuprofeno, que sézaitilcon las mismas
indicaciones (analgésicos y antipiréticos) que mlpg que estamos
estudiando. Del mismo modo también se considera aeldo
acetilsalicilico (AAS).
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Gréfica 9. Consumo de analgésicos no opioides a estudio.

En Asturias, como en Espafia, el mayor consumo sorele al
acetaminofén.

Analgésicosopioide$

Durante el amplio periodo analizado, de 1992 a 20&6 ha
producido en Espafia un aumento considerable detillaacion de
opioides. Este aumento lo es tanto para los omotdenados en su
conjunto, como para aquellos que necesitan recetastupefacientes
(fentanilo y morfina sobre todo).
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El uso de dos principios activos, el fentanilo y tehmadol,
representd en el Ultimo afio de la serie que sézanal afio 2006, el 86%
del total de los opioides en Espafia.
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Gréfica 10. Consumo de analgésicos opioides a estudio.

En Asturias el mayor consumo corresponde al trainado
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4. Farmacos seleccionados para el estudio

Basandonos en lo anteriormente expuesto, datosréiimo del afio
2013, el estudio de caracterizacion y analisis dmtatninantes
emergentes se va a centrar en los siguientes poB@&Ctivos:
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OH OH O
OH
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e
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jor:
lbuprofenc Acetaminofén

Tramadol en asociacion

Figura 3. Estructuras moleculares de los principios activos.
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Los principios activos seleccionados se pueden pagren las
siguientes familias:

» Ansioliticos:. donde quedarian englobados el alprazolam,
lorazepam y bromazepam.

» Hipolipemiantes: donde quedarian englobados la simvastatina y
la atorvastatina.

» Antiulcerosos donde quedaria englobado el omeprazol.

* Antiinflamatorios: donde quedaria englobado el &cido
acetilsalicilico y el ibuprofeno (dentro de losisnfiamatorios no
esteroides).

* Analgésicos donde quedarian englobados el acetaminofén
(dentro del grupo de los analgésicos no opioides)) tyamadol
en asociacion (dentro del grupo de los analgésipmsdes).
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1. Descripcion de las instalaciones

El Consorcio de Aguas de Asturias, 6rgano depetaliee |a
Consejeria de Infraestructuras, Ordenacion del itbdo y Medio
Ambiente, gestiona los siguientes sistemas de Saentn’

* (1) Cuenca Minera del Nal6n (E.D.A.R de Frieres).

* (2) Cuenca del Caudal (E.D.A.R de Baifia).

* (3) Noray Norefia (E.D.A.R de Villapérez).

* (4) Cuenca de San Claudio (E.D.A.R de San Claudio).
* (5) Alto Nal6on (E.D.A.R de Rioseco).

* (6) Colunga (E.D.A.R de Colunga).

» (7) Bajo Nalon (E.D.A.R de Soto del Barco).

* (8) Trubia (E.D.A.R de Trubia).

* (9) Litoral de Llanes (E.D.A.R de Llanes).

* (10) Cangas del Narcea (E.D.A.R de Cangas del darce
* (11) Comarca de Avilés (E.D.A.R de Maqua).

® http://www.consorcioaa.com/cmscaa/opencms. VisigldZ5/11/2014.
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* (12) Ribadesella (E.D.A.R de Ribadesella).

* (13) Sellay Piloiia (E.D.A.R de Ricao).

* (14) Tineo (E.D.A.R de Tineo).

* (15) Ria de Villaviciosa (E.D.A.R de Villaviciosa).

* (16) Pola de Allande (E.D.A.R de Pola de Allande).

e (17) Olloniego (E.D.A.R de Olloniego).

* (18) Cudillero (E.D.A.R de Cudillero).

* (19) Luarca (E.D.A.R de Luarca).

* (20) Novellana (E.D.A.R. de Novellana).
* (21) Grado (E.D.A.R. de Grado).

* (22) Ribadedeva (E.D.A.R. de la Franca).
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Figura 4. Sistema de Saneamiento gestionado por el Consdeidguas de
Asturias.

La cuenca que se ha seleccionado para la idestiity andlisis de
los farmacos ha sido la Cuenca del rio Caudal, @eena que el estudio
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se centra en la planta de aguas residuales de Bai@a el mapa de la
Figura 4), donde se recogen todas las aguas réssdusmbanas e
industriales (incluyendo las hospitalarias) en lea del Caudal. La
planta de Baifia quedaria englobada dentro delsargtaria VII.

Las caracteristicas técnicas de la planta de Bsefieecogen en la
siguiente tabla:

Tabla 3. Caracteristicas técnicas de la planta de Baifia.

E.D.A.R DE BAINA

UBICACION :

La estacion depuradora de aguas residuales de BaiiSéace las necesidades|de
Saneamiento y Depuracion del agua bruta procedeletdas poblaciones de Mieres,
Turon, Aller y Pola de Lena.
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Tabla 3. (Continuacion).

DESCRIPCION:

Linea de agua
Tratamiento Primario

Obra de llegada.

By-pass general.

Desbaste.
Desarenado-desengrasado.
Separador de arenas.
Concentrador de grasas.
Decantacion primaria.
By-pass bioldgico.

Tratamiento Secundario

Reactor biolégico: fangos activos
de baja carga con proceso de
nitrificacion-desnitrificacion.
Recirculacion del licor mezcla a
cabecera.

Decantacién secundaria.

Elementos Auxiliares

Red de vaciados.
Red de agua potable.
Red de agua servicios auxiliares.

Linea de
sobrenadantes.

flotantes y

Red de aire comprimido.
Alumbrado exterior e interior.

Desodorizacion  via

(fuera de servicio).

guimica

Edificio de control y laboratorio.
Edificio de pretratamiento.
Edificio de soplantes.

Salas de centro de control de
motores.

Linea de fangos

Bombeo de fangos primarios |al
espesador.

Bombeo de fangos en excesqg al
flotador.

Bombeo de fangos espesados a
depdsitos tampon.

Bombeo de
deshidratacion.

fangos a

Acondicionamiento quimico.

Deshidratacion de fangos
mediante filtros prensa.
Almacenamiento de fangos
deshidratados.

Secado térmico (fuera de
servicio).

Edificio de deshidrataciéon |y
secado térmico.

Centros de transformacién.
Edificio de agua de servicios.
Galeria de servicios.

Edificio de recirculacion.
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El Sistema de Saneamiento General de la Cuencaad€audal,
consta de 40.409 metros de tuberias de difereni@settos que
comprenden los colectores interceptores generaelmd rios Caudal,
Lena y Aller. Cuenta con 24 sistemas de regulacin caudal
(aliviaderos) y 15 estaciones de bombeo.

El Plano Director de la Cuenca de Saneamiento deld&l se
representa en la Figura 5.

Mieres del Camino

Moreda

Pola
de Lena

Figura 5. Plano Director de la Cuenca de Saneamiento deldlau
Notas:ill) Estacién depuraddia  BombCbs Aliviad@dadiviadero/bombeo
@ Aliviadero/AchiqueZr Galeria® Pozos.
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En el proceso de caracterizacion e identificaciérfatmacos en la
Cuenca de Saneamiento del Caudal es importantédeogaisque una de
las principales vias de emisién de estos compuestas traves de las
aguas del hospital de Mieres. En la planta de Bsgfiencuentra instalado
el Sistema de Informacion Geografica del Consomé Aguas de
Asturias (SIGCAA). Disponer de este sistema perngiéeantizar la
disponibilidad de la informacion precisa, rapidactualizada vy
georreferenciada de las infraestructuras en servadativas a las redes
de saneamiento.

En la Figura 6 se muestra el trazado de la redalettor y el punto
sefializado donde se localiza el hospital de Migr&s conexion a la red
de saneamiento de la Cuenca del Caudal:

Ea ]

SIGEAH Consorss pars o o Agua y 5 € Froegads e sk

Ciptmrnn ds Unkpovs Baihin Spgebies

Figura 6. Conexion del hospital al sistema de saneamiento.

Notas

Colector Principal -‘ Localizacion Hospital de Mieres.
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2. Procesos bhiolégicos de depuracion

Podemos definir el tratamiento de las aguas relsdueomo el
conjunto de operaciones unitarias encaminadas ahntiento y
depuracién de las aguas residuales, antes de tiovalrmedio receptor,
con el objetivo de evitar cualquier alteracién as taracteristicas del
mismo, siendo el objetivo final la proteccion deddio ambiente.

En las depuradoras convencionales de aguas ressdsmldistinguen
dos lineas de tratamiento:

* Linea de agua: incluye los procesos o tratamiequiespermiten
reducir los contaminantes presentes en las agsasiades.

* Linea de biosdlidos: en ella se tratan la mayotepde los
subproductos que se originan como consencuenciaosle
procesos de depuracion biolégica que tienen lugda éinea de
agua.

En la planta de Baifia el proceso de depuraciénadeaguas
residuales tiene lugar a través de un proceso déarsarga en reactores
flujo piston, con una eliminacion de nutrientes faate un proceso de
nitrificacién-desnitrificacion.

2.1. Proceso de fangos activos

El esquema de depuracioén de la planta de Baifiesggueente:

Sedimentacion
primaria

Sedimentacion

Tanque Biologico ;
secundaria

Agua Efluente
— —
Bruta
T Fecirculacion Fangos Fango Exceso

Figura 7. Esquema de depuracion EDAR Baifia.
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Vamos a centrarnos en el reactor biolégico dongleeti lugar los
procesos biologicos de depuracion (Figura 8).

Todos los procesos biolégicos que se emplean &atamiento del
agua residual tienen su origen en fendmenos quprasucen en la
naturaleza.

En los reactores de flujo pistén el agua brutdy@nfte de entrada a
la planta) y el fango recirculado entran en el taabiol6gico donde se
mezclan con aire disuelto. Durante el periodo deaaidn, se produce la
adsorcion, floculacién y oxidacion de la materigamica. Los fangos
generados se separan en un decantador secundario.

FIJACION MASA SE PARACION
BACTERIANA ﬁ FLOCULO/AGUA

RECTRCULACION
FANCOS

FANGOS
ENEXCESD

Figura 8. Proceso de Fangos Activos.
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2.2. Proceso de eliminacion de materia organica

El proceso de oxidacién biolégica que tiene lugarnas reactores
biolégicos de las plantas de aguas residuales stensen la
transformacion de la materia organica de las ageassluales en
presencia de oxigeno y nutrientes de acuerdo @ksitg esquema:

BIOMASA

| OXIGEND |—

MATERIA
‘ ORGANICA }—
| (COHNS)

NUEVA BIOMASA |
CzHrNO»

T

| NUTRIENTES
(Nitrogeno v Fasforo)

'PRODUCTOS FINALES:
1) De la oxidacion de la materia orginica: COy, H20
2)Materia orginica no oxidada o parcialmente oxidada
3) Compuestos inorginicos oxidados: fosfatos, sulfatos, nitratos

Figura 9. Esquema proceso de oxidacién biolégica.

De forma simultanea se llevan a cabo tres tipagaeciones:

* Reacciones de Sintesis (proceso asimilatorio)

Consisten en la incorporacion de materia orgarigacdoplasma de
los microorganismos, produciéndose nuevo tejidalael es decir un
incremento de la masa de organismos.

COHNS + O + Bacterias+ Energia

CsHNO; (Nuev as células bacterianas)

COHNS representa la materia organica presente agual residual.
La férmula GH/NO, representa el tejido celular, es un valor que se us
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con caracter generalizado obtenido de estudios riexpetales. El
proceso por el gue los microorganismos aumentamygiguen energia es
complicado. Parte de la materia organica en digntupuede difundirse
directamente a través de la membrana celular dmio®organismos y
otra parte, de caracter mas complejo, debe sufriratamiento previo de
hidrélisis, con la ayuda de enzimas extracelul@egregadas por las
bacterias.

» Reacciones de Oxidacion (proceso disimilatorio)

Una fraccion de la materia organica se oxida ddungar a productos
finales. Este proceso se lleva a cabo para obfanenergia necesaria
para la sintesis de nuevo tejido celular.

COHNS + O + Bacterias
C—->Cl‘.}g + NHa + otros productos finales + energia

» Respiracion enddgena (autooxidacion)

En ausencia de materia orgénica, el tejido celatré utilizado
endogenamente, generandose productos finales ygiangrara el
mantenimiento de las células.

CsHsNO2 + 500
-\** 5C02 + NHa + 2H20 + Energia

Los objetivos del tratamiento bioldgico son dos:
« Eliminacion de materia organica disuelta, coloidphrticulada.

» Eliminacion de nitrégeno y fésforo.
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2.3. Procesos de nitrificacion-desnitrificacion

En el caso de la planta de Baifia la eliminacionlalenateria
organica y de los nutrientes (en este caso sélmittégeno) se lleva a
cabo mediante un proceso de nitrificacion-desitgiion:

Agua
decantada

L 4

Fona

| Desnitrificacion _Z'Dn_a, AEI:DITH.! de. :
Anéxia oxidacion-nitrifica cion

-~

E fluente
Decantacion

secundaria

Fango

> purgado

Recirculacion Fangus

Figura 10. Esquema proceso nitrificacion-desnitrificacion.

El nitrogeno y el fosforo son los principales remtes de
importancia en el vertido de aguas residualesdaatal os vertidos que
contienen nitrégeno y fésforo pueden causar:

» Eutrofizacion de lagos y embalses.

 Crecimiento de algas y plantas acuaticas en agus® p
profundas.

* Reduccién de la concentracién de oxigeno disuglttag aguas
receptoras.

» Toxicidad para la vida acuatica.

» Efectos negativos sobre la efectividad de la desaibn con
cloro.

» Efectos sobre el potencial de un agua residual R
reutilizada.
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En el caso de la planta de Baifia la instalacioa pstparada para
eliminar nitrdgeno pero no fésforo, por o que rasos a centrar en la
eliminacién del nitr6geno.

En el agua residual, el nitrégeno puede estar presn multiples
formas, y son numerosas las transformaciones qadepsufrir en los
diferentes procesos de tratamiento. Estas tranafbomes permiten
convertir el nitrbgeno amoniacal en otros product@Eilmente
separables del agua residual.

Los dos mecanismos principales que intervienersenpgoceso son:
La asimilacién

Como el nitrégeno es un nutriente, los microorganis presentes en
los tratamientos tenderan a asimilar el nitrégenoordacal y a
incorporarlo a su masa celular. Una parte de astégano amoniacal
retornara al agua residual con la lisis y muertiageélulas.

La reaccion de sintesis de biomasa se puede rafaese

4C0:2 +HCOx + NH4™ + H20

CsH/NO;, representa las células bacterianas sintetizadaedccion
global de oxidacion y sintesis se puede represeatao sigue:

NH4" + 1,8302+ 1,98HCOy

0,021CsH7NO: + 0,98N02 + 1,041H20 + 1,88H2C03

La nitrificacidon-desnitrificacion.

En la nitrificacion-desnitrificacion, la eliminagiddel nitrégeno se
consigue en dos etapas. En la primera, la nitdficg el amoniaco se
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convierte en nitrato. En esta etapa el nitrogerenap ha cambiado de
forma y no se ha eliminado. En la segunda etapdedaitrificacion, el
nitrato se convierte en producto gaseoso que mnelio®

De esta manera, el proceso global que se llevh@emala planta de
Baifia para la eliminacion de materia organica ynidedgeno es el
siguiente:

[ Nitrégeno Orginico ]

AMONIFICACION (Descomposicién bacteriana e hidrélisis)

L J

BHE ] ASIMIL ACION L( Nitrégeno Orginico
Nitrogeno J "'L (Células bacterianas)

(N t l

Lisis ¥ autooxidacién

r { Nitrogeno Orgdnico l

N
I

T

E

I Nitrito {Crecimiento neto)

F

I

C -

A | DE SNITRIFICACION

c |
I

0

A

-l-[ Nitrato ] ;L Nitrdgeno gas, N2

Carbono Orgdnico

Figura 11. Proceso de transformacion del nitrégeno.

3. Parametros fisico-quimicos de las aguas residual  es

Los parametros fisico-quimicos que se han seleadmny se
analizaran en las aguas residuales seran los sigsie
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Tabla 4. Parametros fisico-quimicos.

Parametro

pH (a 20°C)

Solidos en Suspensi (SS
Demanda Quimica de Oxigeno (DC
Demanda Bilogice de Oxigeno (DBt)
Nitrégeno amoniac
Nitrogeno total Kjeldahl (NTK)
Nitratos
Nitritos

Nitrogeno total (NT

Se han seleccionado estos parametros por ser éoseqrtecogen en
la autorizacién de vertido de la planta de Baiffagdiante los cuales se
establecen los rendimientos de depuracion en @i de la planta, en
su vertido al rio Caudal.
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A.1. Procedimiento de toma de muestras

No existe una técnica de preparacion universal pada tipo de
muestras y ésta dependera de la naturaleza dedb®s, de la matriz, y
del método de andlisis final seleccionado. Poralitd, la seleccion y
optimizacién del procedimiento de preparacion deestras sera un
factor clave en el éxito final del andlisis, y ldeceion de un
procedimiento adecuado influira mucho en la fiaidl y la precision del
anélisis y, por tanto, en los resultadds.

10 http://www.consolider-tragua.com/documentos/protocmuestreo_analisis. pdf.
Pag 5.Visitada el 29/11/2014.
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El objetivo de la Fase 1l es la elaboracion delmplde muestreo para
el analisis de los parametros fisico-quimicos, @es lensayos de
bioindicacién, de los analisis microbiologicos, asbmo de los
contaminantes emergentes, de la planta de tratamiede aguas
residuales de Baifia. Se establecen las directrieelsre la toma y
conservacion de las muestras, asi como la logigtéza el transporte de
las muestras a otros laboratorios.

Las muestras se tomaran en la EDAR de Baifia, sitaMeres
(Asturias), perteneciente al Consorcio de AguasAduairias. Trata un
caudal del orden de 10.000.008/afio, con una carga contaminante de
84.000 habitantes equivalentes. Las aguas a trebarmixtas, urbanas e
industriales, incluidas las aguas residuales hadpiias.
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El muestreo se puede definir como el proceso decaén de una
pequefia porcibn de material, representativo deliondd cual sera
transportada y manipulada posteriormente en elrdanoo. Es tan
importante que, en algunos casos, representarieigml contribucién al
error de todo el proceso analitico, siendo estpaetmna de las mas
cruciales para obtener datos representativos quaitpe la correcta
evaluacion de la contaminacion. Por ello, es coievea una vez
establecido el proposito del analisis, y anteseddizar el muestreo de
campo, desarrollar un plan de muestreo.

Para elanalisis de los parametros fisico-quimicos y losrfaacos
se ha disefiado un plan de caracter trimestrabaimio se refleja en la
Tabla 5. El muestreo se inicia en diciembre de 30fidaliza en febrero
de 2015. Las muestras se recogen todos los vidpsa tener una
muestra homogénea de toda la semana) y los lursa (pner una
muestra homogénea del fin de semana), excepto lodia sea festivo
gue la recogida se pasa al dia siguiente o ant&#&toman las muestras
correspondientes a los fines de semana para coarpedkexiste una
estacionalidad en el consumo de los farmacos duestbs dias. En las
muestras del fin de semana, recogidas los lunessenanalizan los
parametros fisico-quimicos, sélo los farmacos.

Los dias marcados en rojo corresponden a festivdsies de
semana.
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Tabla 5. Calendario de muestreo.

Diciembre 2014

L M X J Vv S D
1 2 3 4 5 6 7
8 o* 10 11 12 13 14
15 16 17 18 19 20 21
22 23 24 25 26 27 28
29 30 31

Enero 2015

L M X J Vv S D

1 3 4
5 6 7 8 9 10 11
12 13 14 15 16 17 18
19 20 21 22 23 25 25
26 27 28 20%* 30 31

Febrero 2015

L M X J \Y S D
1

2 3 4 5 6 7 8

9 10 11 12 13 14 15

16 17 18 19 20 21 22

23 24 25 26 27 28

ROJO Fin de semana y Festivos

Toma de muestras
*) Se toma el martes por ser festivo el lunes

(**) Se toma el jueves por ser festivo el viernes
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Para losensayos de bioindicaciéise toman dos muestras al mes, los
dias de recogida son los siguientes:

* 3y 29 de diciembre de 2014.

* 7y 29de enero de 2015.

* 6y 27 de febrero de 2015.

Para losanalisis microbiolégicosse tomaron dos muestras:
» 23 de febrero de 2015.

* 23 dejulio de 2015.
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1. Toma de muestras

El objetivo de la toma de muestras es la obterd#&unna porcion de
material cuyo volumen sea lo suficientemente peguEiino para que
pueda ser manipulado en el laboratorio sin que glr deje de
representar con exactitud al material de dondeepi@cEste objetivo
implica que la proporciébn o concentracion relatida todos los
componentes seran las mismas en las muestras qak reaterial de
donde proceden, y que dichas muestras serdn masajadal forma que
no se produzcan alteraciones significativas enosaposicion antes de
gue se hagan las pruebas correspondientes.

Por ello, el disefio del procedimiento de muestrebedtomar en
consideracion los siguientes aspectos:

» Parametros que se van a analizar.

* Métodos de muestreo.

» Localizacion del punto correcto de muestreo.

* Frecuenciay tipo de muestreo.

» Preservacion, transporte y conservacion de la mauest

» Aspectos de Seguridad e Higiene.
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1.1. Consideraciones sobre seguridad

Habida cuenta que los componentes de la muesteautke residual
pueden presentar riesgos en su manipulacion, dudantoma y la
manipulacion de las mismas adoptamos y cumplimsptecauciones
basicas de Seguridad e Higiene, asi como los mio®Cy
procedimientos establecidos en los laboratoriosidéorealizamos los
analisis.

1.2. Tipos de muestras

La toma de muestras es un factor esencial en kactesizacion
analitica del proceso, ya que los valores que senghn al realizar los
diversos analisis dependen directamente de la rauebtenida. En los
ensayos hemos considerado dos tipos de mueStu@stras puntuales,
es una muestra recogida en un lugar y un momeiméondi@ados, por lo
que so6lo puede representar la composicion en eseemnto y lugar.
Muestras compuestasse refiere a una mezcla de muestras sencillas
recogidas en el mismo punto en distintos momentos.

Las muestras compuestas son las mas Utiles pagamiledr las
concentraciones medias que se han de utilizarjpanplo, para calcular
la carga o la eficiencia de una planta de trataimida aguas residuales.

Se emplean para puntos con alta variabilidad arlgoldel dia o en
aquellos en que se desea conocer con un elevado deafiabilidad las
caracteristicas del agua en estudio.

Las muestras compuestas representan un ahorro@astde trabajo
y gasto de laboratorio.

Con este objeto, se considera como estandar panayaria de los
analisis una muestra compuesta que representerind@eale 24 h, para
lo cual utilizamos un tomamuestras automatico.
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En el estudio para @nalisis de losparametros fisico-quimicosy
de losfarmacos se tomarmuestras compuestagie agua tratada a la
salida de la planta y de agua de entrada, quesesgagan periodos de
lunes a viernes (muestra semanal) y de vierneses I(muestra de fin de
semana). Para losndlisis de bioindicaciobn se toman muestras
puntuales del reactor biologico, y para l@nalisis microbioldgicosse
toman muestras puntualesa la salida del tratamiento terciario de la
planta.

1.3. Métodos de toma de muestras

Podemos considerar:

a) Toma manuat En la toma manual se supone gque no se utiliza
equipo alguno, pero este procedimiento puede esildimasiado
costoso en tiempo y dinero para programas de tomizaria de
muestras o a gran escala.

b) Toma automética Mediante la toma automética se pueden
eliminar los errores humanos en la manipulaciérredecen los
costes laborables y se proporciona la posibilidathacer tomas
con mayor frecuencia, por lo que su uso estad cadanvas
extendido.

En este proyecto paraahalisis de los pardmetros fisico-quimicos
y de los farmacosse ha seleccionadotiama de muestras automatica
De manera que se colocan dos tomamuestras, unceatrizda de la
planta y otro en la salida.

Los tomamuestras se han programado para tomar nasiesh
continuo, de 100 mL cada media hora, lo que sug8nmuestras al dia.
Los tomamuestras constan de 4 botellas de 8 L eadaprogramadas
para recoger 60 muestras cada botella. Los tomdragegstan
refrigerados a una temperatura de 4 °C.

87




Metodologia y Plan de Trabajo

En el caso de losensayos de bioindicaciény analisis
microbioldgico se tomamuestras manuales.

En la Fotografia 1 se recoge el tomamuestrasaditizn el estudio.

Fotografia 1. Tomamuestras.

2. Recogida de las muestras

Es esencial asegurar la integridad de la muestdedsu toma hasta
el momento del andlisis.

Las muestras, tanto de entrada a planta (influagua bruta) como
de salida de planta (efluente o agua tratada), ee®gen de los
tomamuestras los viernes (obteniendo asi una nauespresentativa y
homogénea a lo largo de la semana) y los lundsr(@mdo una muestra
homogénea y representativa del fin de semana).

Se integran todas las muestras recogidas en la®o duatellas del
tomamuestras en una sola botella (5 L de muesarap para el influente
como el efluente. Se tendran asi, dos muestras wEstgs finales,
representativas una del agua de entrada y otragdel de salida, para asi
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poder analizar el comportamiento tanto a lo largdadsemana, como la
estacionalidad en el caso del fin de semana. Arpmatestas muestras
obtenemos las distintas alicuotas que utilizamos p&alizar los
diferentes andlisis.

Para la realizacién de lensayos de bioindicaciorse toma muestra
de los reactores bioldgicos, es lo que denominamasstra de fango
activo. Las muestras se toman en botes de pldstipios, sin que sea
necesario que estén estériles. Las muestras sa meecipientes de 2
L, ya que si bien para el examen microscoépico roe lialta tal volumen
de muestra, si se precisard para realizar loesmondientes ensayos
fisico-quimicos, que se llevan a cabo en el redutbgico, como los
analisis de los sdlidos en suspension en el redgimiogico, los
parametros indicadores de la sedimentabilidad deigd: V30,
decantacién del lodo durante treinta minutos enprobeta de 1 L y el
indice volumétrico de fangos (IVF), relacion entiee V30 y la
concentracion del lodo en el reactor biolégico.

Es conveniente que la muestra no se tome en stipedino que se
toma a una determinada profundidad, para evitasguetroduzcan en el
recipiente las posibles espumas acumuladas erfisiger

Por otro lado, los recipientes de muestreo nuncdesan en su
totalidad, sino que dejamos aproximadamente 1/&udsontenido vacio,
para evitar que se produzcan condiciones de araxial fango si el
transporte se prolongara en el tiempo.

Para losandlisis microbiologicoslas muestras se recogen en botes
estériles, a través del grifo conectado a las bsndlearecirculacion del
tratamiento terciario.

2.1. Envases de las muestras

El tipo de envase que se utilice tiene una imporégagapital. En
general, los envases estan hechos de plasticorio;veggun los casos
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puede resultar preferible uno u otro de estos master Por ejemplo, el

silice y el sodio pueden lixiviarse en el vidricgpeo en el plastico, y los

metales pueden dejar residuos adsorbidos en lagigsme los envases
de vidrio.

Para muestras que contienen compuestos organicogmbargo,
conviene evitar los envases de plastico, salvo fadwicados con
polimeros fluorados como el politetrafluoretileA¢-E).

Para el andlisis de loparametros fisico-quimicos y de los
farmacos se han considerado botellas de vidrio en los tomestnas y
botellas de plastico (TFE) para las alicuotas.

BOTELLAS DE BOTES DE
VIDRIO DEL PLASTICO CON
TOMAMUESTRAS ALICUOTAS

Fotografia 2. Envases utilizados pardmetros fisico-quimicogmé&os.

Para losanalisis de bioindicaciénconsideramos botellas de plastico
(TFE) de boca ancha de 2 L de capacidad.

Para losanalisis microbioldgicosse utilizan botes de pléstico (TFE)
de al menos 1,5 L de capacidad e imprescindiblesresi€riles.

En todos los casos adherimos las etiquetas a leases en el
momento de hacer la toma. La etiqueta se rellendicta indeleble en el
momento de la toma.
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@\\acciona

REF MUESTRA

TIPO DE AGUA
TIPO DE MUESTRA
FECHA RECOGIDA

FECHA ENVIO

Figura 12. Etiqueta utilizada en el muestreo.

Las botellas de muestreo, una vez realizados klssense vacian, se
enjuagan con agua de la red municipal, con posteriuague de agua
destilada, y finalmente son secadas al aire libre.

2.2. Puntos de muestreo

Ademas del tipo de muestra es importante el puetdotha de la
misma. En el caso de loparametros fisico-quimicos y de los
farmacos se ha seleccionado un punto de facil acceso gl ejue se
produzca una buena homogenizaciéon de la muestréa Eigura 13se
recogen los puntos de muestreo seleccionados gpamldcacion de los
dos tomamuestras. Un tomamuestras se coloca dridarde la planta
para el andlisis del agua bruta de entrada a latglay el otro
tomamuestras se coloca a la salida de planta, datesertido al medio
receptor, una vez que el agua ha pasado por ltstdss procesos de
depuracién dentro de la planta.
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Tomamuestras agua tratada

Figura 13. Puntos muestreo parametros fisico-quimicos y féosma

Las muestras para losnalisis de bioindicacion se toman
directamente del reactor biol6gico. El punto de stne® puede ser
cualquier punto de la balsa de aireacion dondeicel Imezcla sea
suficientemente homogéneo. En el estudio se tomsmbuestras en la
zona aerobia del reactor biologico.

Punto muestreo
balsa de aireaci6

Fotografia 3. Punto de muestreo reactor bioldgico.
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Las muestras para los analisis microbiolégicos senah
directamente del grifo conectado a las bombas decuacion del
tratamiento terciario.

Punto muestreo
tratamiento
terciaric

Fotografia 4. Punto de muestreo parametros microbiolégicos.

3. Gestién de las muestras
La gestion de las muestras tiene las siguientpagta
* Recepcion.
* Preparacion.
» Identificacion.
« Conservacion.
* Eliminacion.
3.1. Recepcidn

Las muestras se recepcionan en el laboratorio géatda de Baifia
desde donde se organiza toda la logistica necqsdael analisis de los
siguientes parametros:

» Parametros fisico-quimicos.

 Farmacos.
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» Ensayos de bioindicacion.
» Pardmetros microbiolégicos.
3.2. Preparacién

El objetivo principal del pre-tratamiento de la reia es la
conservacion de ésta, para asegurar sus propiefiag®squimicas, y
evitar posibles procesos de degradacion de log@nal

3.2.1. Preparacion parametros fisico-quimicos y far ~ macos

Al laboratorio de la planta llegan dos botellasbde procedentes de
los tomamuestras, rotuladas con la muestra congdesinfluente y del
efluente, respectivamente. De las dos muestramsent 500 mL y como
paso previo al proceso de analisis, se filtranfdoos estandar de fibra
de vidrio, tipo Millipore AP40, con un tamafio da@ale 0,7 um.

De las muestras filtradas del influente y efluesgeoman 4 alicuotas
de 125 mL respectivamente. Estas cuatro alicuetasisesponden:

* Alicuota A. Estudio de contaminantes emergentes.
* Alicuota B. Estudio de contaminantes emergentes.
* Alicuota C. Estudio parametros fisico-quimicos.

* Alicuota D. Conservacion en laboratorio de Baifia.

Fotografia 5. Equipo de filtracion.
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Las analiticas de control de Igmrametros fisico-quimicos se
realizan en el laboratorio de Baifia, donde se dispae la
instrumentacion necesaria para llevar a cabo latificacion.

Las muestras se conservan a 4 °C, hasta el momesto analisis.

Los parametros fisico-quimicos que analizamos esteldio son los
recogidos en la Tabla 4.

Con respecto a los andlisis de los farmacos, erdatrio de Baifia
no dispone de la instrumentacion adecuada patiaadas. Por tanto, las
muestras se envian al laboratorio de la empresaikes, en San
Sebastian, que se encargara de su custodia y caoer. Los andlisis
de los farmacos se realizan en el Hospital mif@amez Ulla donde se
dispone de la instrumentacion necesaria para |leeabo los mismos.

A continuacién, se recogen la relacién de los fé&oea analizar:

Tabla 6. Farmacos a analizar.

Farmacos

Omeprazol
Acido acetisalicilicc
Lorazepam
Acetaminofé|
Simvastatin
Atorvastatina
Alprazolan
Tramadol en asociacién
Ibupofreno
Bromazepar
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3.2.2. Preparacion ensayos de bioindicaciéon vy
microbiolégicos

Una vez tomadas las muestras, éstas no requierdratamiento
previo al andlisis. Las analiticas se realizan lelakeoratorio de Baifia,
donde se dispone de la instrumentacion necesaréllpaar a cabo la
cuantificacion. A continuacion, se recoge la rélacide ensayos de
bioindicacién que se realizan:

Tabla 7. Ensayos bioindicacion.

Ensayos bioindicacién

Caracteristicas morfolégicas del fléculo
Microorganismos filamentos

Grupos funcionales dentro de los
protozoos y metazoos

Recuento de Imicrofaun:

En la Tabla 8 se especifica la relaciébn de anafisobiologicos
gue se llevan a cabo:

Tabla 8. Andlisis microbiolégicos.

Analisis microbioldgicos

Coliformes totales

Escherichia coli

3.3. Identificacion de las muestras

En el caso de las muestras para éosayos de bioindicaciory
analisis microbiolégicq al ser muestras puntuales, los recipientes se
etiquetan indicando la fecha de la muestra y eldg@ muestra.

En el caso de las muestras paradoélisis fisico-quimicos y de los
farmacos, al ser muestras automaticas, se procede a registsa
muestras pretratadas aplicando las siguientesaicidices.
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A cada alicuota se le asignara una referencia qusiste en una
serie de numeros Y letras con la siguiente estiaictu

112121

I Influente A,B,CoD
E Efluente Fecha de recogida Segun alicuota.

Figura 14. Referencia de alicuota.
Esa referencia, por tanto, corresponderia a lacitacA de la
muestra de agua de influente recogida el dia ailembre de 2014.

Fotografia 6. Alicuotas.

3.4. Conservacion de las muestras

El correcto almacenamiento de las muestras es atryzara
asegurarse de que los analitos no se han transforardes de realizar el
analisis. Debe asegurarse, en la medida de lo Ippgijoe tanto el
recipiente como el cierre del envase, no sean eapde alterar la
composicién de las muestras, bien por disolucidsoecion o reaccion.

Las muestras puntuales para los ensayos de biagidicy analisis
microbiolégico se analizan en el mismo dia, miengae las muestras
para los analisis fisico-quimicos y de los farmadesiendo en cuenta
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gue las muestras no se analizan inmediatamentenservaran mediante
congelacion a -18 °C.

3.5. Eliminacion de las muestras

Las muestras se eliminan una vez que se han sspeéovilos
resultados obtenidos.
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Ensayos Analiticos

1. Resultados y discusion
1.1. Datos de lluvia

Los datos de lluvia se registran en la estaciolad®gencia Estatal
de Meteorologia (AEMET) ubicada en la planta defiBaEn la Grafica
11 se recogen los datos correspondientes a lossrdesgiciembre 2014,
enero 2015 y febrero 2015, que fueron los mesdssque se llevo a
cabo la campafa de muestreo.
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Gréfica 11. Datos lluvia, Diciembre 2014, Enero 2015, Feb&0b5.

Se observa que los tres meses de muestreo hamd@ancon meses
con precipitaciones regulares y en algunos casas [icos de
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precipitaciones importantes, como las registratid® ¢ 30 de enero de
2015. Pero mas que los picos puntuales hay quedeoas el efecto
acumulativo, ya que el periodo de lluvias se mamtdurante los tres
meses en los que se realizo el estudio.

1.2. Parametros fisico-quimicos

En los tres meses del estudio se realizaron lodisendle los
parametros fisico-quimicos recogidos en la autoidzade vertido de la
planta de Baifia. En primer lugar, se analizaron itaicadores de
contaminacion organica (DBQ DQO), tanto a la entrada de la planta
(agua influente) como a la salida de la planta dagtluente), para
comprobar los rendimientos de eliminacién de laemi@irganica, que es
uno de los objetivos que se persiguen en el tratsmibiologico. Para el
control de la eliminacion del nitrogeno se anabmalos siguientes
pardmetros: nitratos, nitritos, nitrégeno amoniacatrogeno total y
nitrégeno Kjeldal (considera el nitrégeno organicel amoniacal). El
resto de pardmetros analizados fueron el pH ydiidas en suspension.

Los valores establecidos en la autorizacion dedeede la planta al
medio receptor son los siguientes:

Tabla 9. Valores autorizacién de vertido.

Paradmetro Limite
pH (a 20 °C) 6,5-9
Solidos en Suspension <15 mg/L
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) < 60 mg/L

Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBO < 10 mg/L

Nitrdgeno amoniacal <1,5mg/L
Nitrogeno total Kjeldahl <4 mg/L
Nitrogeno total <15 mg/L
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Hay que remarcar que los valores considerados autdaizacion de
vertido son muy restrictivos, ya que estan por petla los valores que
recoge la Directiva 91/271/CER que se detallan en la Tabla 10.

Tabla 10.Limites de vertido segun Directiva 91/271/CEE.

Pardmetro Limite
Soélidos en Suspension 35 mg/L
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 125 mg/L

Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBO 25 mg/L

Nitrégeno total 15 mg/L

Lo que obliga a ser muy riguroso en el control apenal de la
planta.

1.2.1. Parametros fisico-quimicos de diciembre 2014

Los resultados de los andlisis se recogen en Uigsig tabla:

Tabla 11.Parametros fisico-quimicos influente/efluente.i@itre 2014.

AGUA INFLUENTE (l) / EFLUENTE (E)
Diciembre 2014

Parametros P13 p2 PF p4 p5®
60 150 135 310 50
DBOs (mg/L)
E 4 3 4 4,5 7.8
| 186 366 451 1.010 159
DQO (mg/L)
E 14 <10 <10 16 15
0,56 0,28 1,06 0,07 0,81

Nitratos (mg/L)
E 8,22 8,4 10,0 13,01 6,93
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Tabla 11. (Continuacion).

AGUA INFLUENTE (l) / EFLUENTE (E)
Diciembre 2014

Parametros p1? p2 P3 p4 ps°
| 0,22 0,15 0,18 0,03 0,25
Nitritos (mg/L)
E 0,11 0,09 0,09 0,12 0,19
) 8,8 11,5 7,3€ 15,1¢ 9,7¢
Nitrégeno |
amoniacal (mg/L)
E <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40
17,8 21,04 17,3¢ 44,5C 17,¢
Nitrdgeno
total (mg/L)
8,83 9,61 11,63 14,18 8,81
| 16,5 20,6 16,1 44,4 16,7
Nitrdgeno
Kjeldahl (mg/L)
< 0,50 1,12 1,54 1,05 1,68
| 7,5 7,6 7,1 7,7 7,7
pH (20 °C)
E 7,6 7,6 7,4 7,8 7,7
L 11€& 16& 10z 28€ 83,k
Solidos |
Suspension
(mg/L) E 7,2 7,0 4,5 3,6 6,0

@ P1 del 1 al 5 de diciembre de 2014.

® P2 del 8 al 12 de diciembre de 2014.

°P3 del 15 al 19 de diciembre de 2014.

4 P4 del 22 al 26 de diciembre de 2014.

°P5 del 29 de diciembre de 2014 al 2 de enero 16.20

106



Ensayos Analiticos

1.2.1.1. Indicadores de contaminacion organica

Los datos de DB©registradosen el influente de la planta (Gréafica
12), son valores bajos con respecto a los dattdribiss de la planta de
Baifia (valor medio de 250 mg/L), si bien del 222él de diciembre
(periodo P4), se obtiene un valor de 310 mg/L, egté& por encima del
valor medio de la planta. El resto de valores molican un efecto de
dilucion en el agua de entrada como consecuenci@sdeeriodos de
lluvias en el mes de diciembre.

mg/L
1.200 -

1.000 -
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EPl mP2 mP3 mP4 mP5

Gréfica 12. Contaminacién organica, DBQO influentes. Diciembre 2014.

Los valores de DQO (Grafica 12) son mas altos qaeadgistrados
para la DBQ, lo cual es logico, ya que la DB®nide la cantidad de
oxigeno que consumen los microorganismos al aliansatde la materia
organica, mientras que la DQO reemplaza a los migemismos por un
reactivo oxidante fuerte, el dicromato de pota§iomo la cantidad de
dicromato que reacciona esta relacionada con lédeande oxigeno
necesario para consumir la materia organica, pastimarse el oxigeno
gue se consumiria junto con la materia organica.
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Con los valores de DQO de nuevo se observa elgicel periodo
P4 y valores bajos en el resto de los periodogoemparacion con los
valores histéricos de la planta (400-460 mg/L)opeo tan bajos como
los de la DB@.

En el efluente de la planta los resultados obtenitioDBQ (Gréfica
13) estan por debajo del valor permitido para efide, 10 mg/L, y lo
mismo sucede para la DQO (Gréfica 13), con un vadomitido de 60
mg/L. De manera que en el mes de diciembre se emips$ valores de
la autorizacibn de vertido para los indicadores atmtaminacion
orgénica.

mg/L
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14
12 A
10 A
8 -
6 -
4
2
0 T
DBOS DQO
HP1 mP2 WP3 mP4 mP5

Gréfica 13. Contaminacion organica, DBADQO efluentes. Diciembre 2014.

1.2.1.2. Concentracién de compuestos nitrogenados

Otro de los objetivos que se persigue con el triatatm bioldgico de
las aguas residuales es la eliminacion de nutseete el caso de Baifia,
la planta esta preparada para la eliminaciéon d&ggho pero no de
fésforo. El proceso de eliminacion de nitrégenadiéugar a través de un
proceso de nitrificacion (oxidacion del nitrdgenmamiacal a nitrito y
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posteriormente a nitrato) desnitrificacion (elinditan del nitrato via
nitrégeno gas). Por este motivo, para determinarrémdimientos de
eliminacién se analizaron los siguientes parametros

* Nitratos.

» Nitritos.

» Nitrdgeno amoniacal.
* Nitrégeno total.

* Nitrogeno Kjeldal (considera el nitrégeno orgénigo el
amoniacal).

Los resultados de los andlisis de los compuestosgenados en el
influente de la planta, se recogen en la Grafica 14

mg/L
45 -
40 -
35 -
30 -
25 1
20 -
15 A
10

Nitratos Nitritos Nitrégeno Nitrégeno Nitrégeno

amoniacal total total
WPl mP2 mP3 mP4 mP5 Kjeldahl

Gréfica 14. Contaminacion compuestos nitrogenados, influelitEsembre 2014.

Los valores de nitratos y de nitritos son los esp@s para un agua
residual urbana, valores muy bajos a la entrada pianta, despreciables
para los nitritos y menores que 1 mg/L para lastus.
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El nitrégeno que se descarga a la red de colecprmgene de los
vertidos de urea y proteinas (procedentes de @s@rnes humanas). El
nitrégeno organico puede ser inerte o degradal#emBnera que en el
proceso de transporte del agua residual desdd ldereolectores hasta la
planta, la fraccion organica degradable se tramsfprpor accion
enzimatica, en forma amoniacal, mediante el procdsnominado
amonificacién. La cinética de esta reaccion es ndyyda para la urea,
pero inferior para las proteinas; aun asi, se poedsiderar que al final
del tratamiento no existe mas que la fraccion dogéimerte. Debido a
este proceso de amonificacion nos encontramos @hiam la entrada de
la planta. El valor medio segun los datos hist&ride la planta es de 18
mg/L, mientras que en los analisis obtenemos valpoe debajo de los
valores medios, excepto en el periodo P4.

El nitr6geno total Kjeldahl representa el totalniteégeno en forma
organica y amoniacal (no incluye nitritos ni nidg)t El valor medio
segun los datos histéricos de la planta es de 35, mgentras que los
analisis arrojan valores por debajo de los valanegios, excepto en el
periodo P4.

El nitr6geno total es la suma del nitrégeno org&némonio, nitrito
y nitrato. En comparacion con el valor medio delénta (38 mg/L), los
analisis proporcionan valores por debajo de loereal medios, excepto
en el periodo P4.

Los datos obtenidos para los compuestos nitrogesnada entrada
de la planta estan por debajo de los valores his®rde la planta de
Baifia, observandose un efecto de dilucion, debidasalluvias del
periodo. Se mantiene el pico en el periodo P4 gqnebién habiamos
observado para los parametros organicos.

En el efluente de la planta todos los valores (Gadt5) recogidos
en la autorizacion de vertido; tales como, nitr@gamoniacal, nitrégeno
total Kjeldahl y nitrégeno total, estan por debaje los valores
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permitidos para el vertido. En el caso del amonenaon de 1,5 mg/L,
menor de 4 mg/L para el nitrégeno total Kjeldhahgnor de 15 mg/L,
para el nitrégeno total. De manera que en el meglidembre se
cumplen los valores de vertido para los compuestasgenados.
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Nitratos Nitritos Nitrégeno Nitrégeno Nitrégeno

mPl mP2 mP3 mP4 mPS amoniacal total total Kjeldahl

Gréfica 15. Contaminacion compuestos nitrogenados, efluentegerbre 2014.

Destacar que los valores obtenidos para el amenie] efluente de
la planta, son menores de 0,40 mg/L, lo que nosangue la planta es
muy eficiente desde el punto de vista de la réaifion, ya que es capaz
de oxidar la mayor parte del amonio que entra eraaltor biolégico. Y
en el caso del proceso de desnitrificacion, se rohsejue los
rendimientos no son tan efectivos como los deficagion.

1.2.1.3. Valores de pH

Con respecto a los otros dos parametros que sedewas en la
autorizacién de vertido, pH y solidos en suspensin@s centramos en
primer lugar en el pH.

Los valores de pH en el influente (Grafica 16), sigicos de un
agua residual urbana. Durante todo el mes de diciefos valores de pH
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a la salida de planta (Gréfica 16) estan dentrantdieivalo recogido en la
autorizacion de vertido (6,5-9). Las variacioneseelos datos de entrada
a planta y salida son miminas de lo que se deduee existe un
equilibrio entre los procesos de nitrificacion yuligrificacion.

Recordemos que los procesos de nitrificacion prawam descenso
del pH, mientras que los procesos de desnitrificaproducen el efecto
contrario, un incremento de pH.

7,8 -

n-

P |
7,6 -/

7,4 A

7,2

7,0 A

6,8 -

6,6 : .
pH (202C) Influente pH (202C) efluente
HPl mP2 mP3 mP4 mP5S

Gréfica 16. Contaminacién pH (20 °C), influentes-efluentes.i@itore 2014.

1.2.1.4. Concentracion de sélidos en suspension

Los resultados que se obtienen para los solidosuspension a la
entrada de planta (Gréfica 17), son bajos con otspa los datos
historicos de la planta de Baifia (valor medio d& @fy/L), si bien la
Ultima semana de diciembre (periodo P4), se obtienevalor de 286
mg/L, que esta por encima de los valores medida gianta. El resto de
valores nos indican un efecto de dilucién en elaade entrada como
consecuencia de los periodos de lluvias en el me&sciembre.
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Gréfica 17. Contaminacion sélidos en suspension, influentesieBibre 2014.

Los valores registrados a la salida de planta (&x&f8), estan por
debajo del valor recogido en la autorizacién déiderl5 mg/L.
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Gréfica 18. Contaminacion sélidos en suspension, efluenteselore 2014.
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Los valores bajos a la salida de la planta sorcatidios de que los
decantadores secundarios estan funcionando de amaranmuy efectiva,
ya que no se produce un escape de solidos porreddeeo de los
mismos. En la decantacién secundaria tiene lugseparacion entre los
biosolidos y el agua de salida de planta. De mameeda sedimentacion
de los biosélidos en los decantadores secundasi@glecuada y no se
observan fendmenos de bulking que dieran lugar a umla
sedimentacion del biosolido y en consecuencia dessape con la linea
de agua, incrementando los valores de sélidos spession y de los
indicadores de contaminacion organica, ya quedbdas en suspension
tienen un componente organico.

1.2.2. Parametros fisico-quimicos de enero 2015
Los resultados obtenidos en el mes de enero s@igioentes:

Tabla 12. Parametros fisico-quimicos influente/efluente f@aknero 2015.

AGUA INFLUENTE (1) / EFLUENTE (E)

Enero 2015
Parametros P12 p2> PF p4
160 155 32 88
DBOs (mg/L)
4 55 3,5 3,5
o / 257 235 63 157
D mg/L
QO (mgll) 22 < 1C 17 20
) 1,24 0,57 2,68 1,34
Nitratos (mg/L)
10,23 9,2 1,31 11,95
o 0,13 0,21 0,15 0,38
Nitritos (mg/L)
0,13 0,20 <0,36 0,09
Nitrdgeno I 14,9 14,5 3,15 9,17
amoniacal
(mg/L) E <0,40 < 0,40 <0,40 < 0,40
Nitrégeno | 28,8 29,7 11 17,5
total (mg/L) g 12,1 11 3,1 13,5

114



Ensayos Analiticos

Tabla 12 (Continuacion).

AGUA INFLUENTE (1) / EFLUENTE (E)

Enero 2015
Parametros P1? p2 P3 p4
Nitrégeno | 26,8 28,9 8,13 15,8
Kjeldahl (mg/L) g 1,75 1,54 1,68 1,47
7,3 7.3 7.4 7.3
pH (20 °C)
7,4 7,4 7,3 7,6
Sdlidos | 132 146 39,4 88,5
Suspension
(mg/L) E 13,8 8,2 8,0 8,5

4 P1 del 5 al 9 de enero de 2015.

® P2 del 12 al 16 de enero de 2015.
°P3 del 19 al 23 de enero de 2015.
4 P4 del 26 al 29 de enero de 2015.

1.2.2.1. Indicadores de contaminacion organica

Los resultados de la DBOa la entrada de planta (Grafica 19)
reflejan un incremento de la concentracion en krsopgos P1 y P2 con
respecto al mes de diciembre de 2014, pero atusasialores bajos con
respecto a los datos histéricos de la planta déaB@50 mg/L), siendo
este descenso aun mas acusado en los periodosPR3 Bl efecto de
dilucién es muy marcado en la segunda quincenaei® ele 2015.
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Gréfica 19. Contaminacién organica, DBAIDQO influentes. Enero 2015.

Los valores de DQO estan por debajo de los valustéricos de la
planta (400-460 mg/L), se observa el descenso ®pddaodos P3 y P4
con respecto a la primera quincena del mes de ete015. Pero en
este caso el efecto de dilucion en la segunda goénoo es tan acusado
como en el caso de la DBO

Al igual que en el mes de diciembre de 2014 tddesvalores de
DBOs y DQO (Grafica 20) estan por debajo del valor pedm para el
vertido. De manera que aun a pesar de los efe&adildcion como
consecuencia del periodo de lluvias durante dosespel planta
responde perfectamente siendo capaz de cumplilosaiendimientos de
eliminacién de materia organica.
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Gréfica 20. Contaminacién organica, DBEDQO efluentes. Enero 2015.

1.2.2.2. Concentracion de compuestos nitrogenados

Los valores para los distintos compuestos del geimé en el
influente de planta (Gréfica 21), indican un liggneremento en la
concentracién de los nitratos con respecto al reedicddembre de 2014,
aun asi las concentraciones de nitratos y nitéattzs entrada de la planta
son despreciables. Con respecto al amonio se @bserincremento en
la concentracién en la primera quincena del mesrespecto al mes de
diciembre de 2014, si bien se produce una dismdmuen la segunda
guincena (periodos P3 y P4), especialmente en sbdme P3. No
obstante los valores siguen estando por debajovalet medio de la
planta (18 mg/L). La misma tendencia se observdizamao los
resultados del nitrogeno total Kjeldahl (NTK) yi dérégeno total, con
valores por debajo del valor medio de 35 mg/L mridTK y 38 mg/L,
para el nitrégeno total.
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Gréfica 21. Contaminacion compuestos nitrogenados, influeiiiersro 2015.

Si recordamos los datos de la Grafica 11 el diadd8nero se
registr6 un valor punta de 42 mm. Lo que permit@liear esa
disminucién en las concentraciones en el periodo P3

En el efluente de la planta todos los valores relosg(Grafica 22)
en la autorizacién de vertido, estan por debajgealores permitidos
para el vertido.
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Gréfica 22. Contaminacién compuestos nitrogenados, efluentes.022015.

Sefalar que salvo en el periodo P3, los valoresitlatos en el
efluente de planta se han incrementado con respdotovalores del mes
de diciembre de 2014. La planta presenta una efizdealta en los
procesos de nitrificacion (lo que se ratifica coa Valores tan bajos de
amonio a la salida de planta) pero no asi en elcesm de
desnitrificacion, y esto es debido a que no haiciguite carga organica
en los reactores andxicos donde tiene lugar eegmde desnitrificacion.
Aun asi la planta cumple con garantias los liméstblecidos en la
autorizacién de vertido para el nitrégeno total.

1.2.2.3. Valores de pH
Los valores de pH, en el mes de enero 2015 saidagentes:
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Gréfica 23. Contaminacion pH (20 °C), influentes-efluentes.rBrad15.

No se observan cambios con respecto al mes demticeede 2014,
cumpliendo con los valores recogidos en la autoidrade vertido.

1.2.2.4. Concentracion de sélidos en suspension
En el influente de planta los valores se recogda &rafica 24.
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Gréfica 24. Contaminacion sélidos en suspension, influentesr@&2015.
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A la entrada de planta se observan valores bajogespecto a los
valores medios de la planta de Baifia (195 mg/Lbjesi en los periodos
P3 y P4 se obtienen valores muy bajos, por lo ateeto de dilucién es
muy marcado, especialmente en el periodo P3. S¢ignaria tendencia
observada en los indicadores de contaminacién ma@dncompuestos
del nitr6geno, de un incremento de la concentra@anla primera
guincena del mes con respecto al mes de diciembdre gue como
consecuencia de los efectos de dilucion por ladlbajan drasticamente
en el periodo P3.

Durante todo el mes de enero los valores de loglosdlen
suspension a la salida de planta (Grafica 25)ngsté debajo del valor
recogido en la autorizacion de vertido (15 mg/L).

mg/L
14 -

12 -

10 -

8 -

mP1 mP2 mP3 mP4

Gréfica 25. Contaminacién sélidos en suspension, efluentes.oE2@#L5.

1.2.3. Parametros fisico-quimicos de febrero 2015
La Tabla 13 recoge los resultados del mes de f@brer
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Tabla 13.Parametros fisico-quimicos influente/Efluente tdafebrero 2015.

AGUA INFLUENTE (l) / EFLUENTE (E)
Febrero 2015

Parametros P12 p2 PF
| 37 60 78
DBOs (mg/L)
E <3 4,5 <3
| 103 116 152
DQO (mg/L)
E 24 14 <10
_ | 2,62 1,77 1,54
Nitratos (mg/L)
E 5,32 6,6 4,99
o [ <0,30 0,33 0,13
Nitritos (mg/L)
E <0,30 <0,30 <0,30
Nitrégeno amoniacal | 1,26 58 1,83
(mg/L) E <0,40 <0,40 <0,40
Nitrégeno l 7,26 12,40 8,67
total (mg/L) E 6,26 7,89 6,05
Nitrégeno Kijeldahl ' 4,6 10,3 7,00
(mglL) E 0,84 1,18 0,97
I 7,4 7,3 71
pH (20 °C)
E 7,4 7,4 7.3
Solidos Suspension ! 63 79,6 154
(mg/L) E 9,6 5,7 8,7

2P1 del 2 al 6 de Febrero de 2015.
P2 del 9 al 13 de Febrero de 2015.
°P3 del 16 al 20 de Febrero de 2015.

1.2.3.1. Indicadores de contaminacion organica

Los datos de DBy DQO a la entrada de planta (Gréafica 26),
reflejan un efecto de dilucibn muy acusado en coagi@n con los
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meses de diciembre de 2014 y enero de 2015. Sejieae! 30 de enero
de 2015 se recogi6 una punta de lluvia de 44 mnvalBir méas alto de
los datos registrados durante el periodo de estudio

Los datos registrados de DBEstan muy por debajo ya no solo del
valor medio de la planta (250 mg/L) sino también pespecto a los
valores registrados en los meses de diciembre & Y@nero de 2015.

mg/L
160 -

140 -
120 -

100 -
80 -

60 -
40
20 -

0 T
DBO5 DQO

mP1 mP2 mP3

Gréfica 26. Contaminacion organica, DBEDQO influentes. Febrero 2015.

Lo mismo sucede con los valores de DQO (Gréficac®®) valores
muy por debajo de los valores medios registrados gtanta (400-460
mg/L).

Podemos pensar que el efecto de dilucion en eldaegbrero es
mas acusado como consecuencia de la acumulacifiovies durante
casi un trimestre.

La misma tendencia se observa en los valores radost en el
efluente de la planta (Gréfica 27). De manera quel enes de febrero se
cumplen los valores de vertido de los indicadatescontaminacion
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organica. Con rendimientos de eliminaciéon muy aftebido a las bajas
concentraciones de entrada.

mg/L
25 1

20 -

15 1

10 A

e .

DBOS DQO
mP1 mP2 ®mP3

Gréfica 27. Contaminacion organica, DBAIDQO efluentes. Febrero 2015.

1.2.3.2. Concentracién compuestos nitrogenados

Con respecto a los valores obtenidos en el infualg la planta
(Grafica 28), destacar los valores tan bajos debrémy no ya con
respecto a los meses de diciembre de 2014 y erme085 sino con
respecto al valor medio (18 mg/L). Y esta tendeseianantiene tanto
para el NTK como para el nitrégeno total.

Podemos decir que los resultados de los andlisissdeompuestos
nitrogenados estan por debajo de los valores hiegdde la planta de
Baifia, observandose un efecto de dilucion muy itapte, como
consecuencia de las lluvias durante los tres mpsedurd el muestreo.
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mg/L
14 -

10 -

0 -

Nitratos Nitritos Nitrégeno Nitrégeno Nitrégeno
EP1L ®mP2 mP3 amoniacal total total Kjeldahl

Gréfica 28. Contaminacién compuestos nitrogenados, influeifelsrero 2015.

En el efluente de la planta todos los valores rigosg(Grafica 29)
en la autorizacion de vertido: nitrdgeno amoniagatrogeno total
Kjeldahl y nitrégeno total, estan muy por debajo lkbs valores
permitidos para el vertido.

o T T T T T
Nitratos Nitritos Nitrégeno Nitrégeno Nitrégeno

EP1 mP2 wP3 amoniacal total total Kjeldahl

Gréfica 29. Contaminacién compuestos nitrogenados, efluentdseFo 2015.
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Incluso en el caso de los nitratos, que en los snesgeriores
registraban valores altos, en el mes de febrero obtienen
concentraciones mas bajas. Podemos concluir gesar pel efecto de
dilucion la planta es capaz de garantizar los reigditos de eliminacion
de nitrogeno.

1.2.3.3. Valores de pH

Durante todo el mes de febrero al igual que enrleses anteriores
los valores tanto en la entrada como en la sakdplanta (Gréafica 30)
estan dentro del intervalo recogido en la autoifrade vertido (6,5-9),
comprobandose que existe un equilibrio entre loscgsos de
nitrificacion y desnitrificacion.

7,5 -

73

7,2

7,1 A

7,0 — —
pH (202C) Influente pH (202C) Efluente
mPl mP2 mP3

Gréfica 30. Contaminacion pH (20 °C), influentes-efluentes.ree»2015.

El pH se ha mantenido muy estable a lo largo de &geriodo de
estudio, siendo la variable que menos cambios tacu
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1.2.3.4. Concentracion de sélidos en suspension

Con respecto a los datos de sélidos en suspendi@reatrada de
planta (Grafica 31) se observan valores muy bagws respecto a los
datos histéricos de la planta de Baifia (valor meéid 95 mg/L), por lo
gue el efecto de dilucion es muy marcado.

mg/L

160 -

140 -

120 A
100 A
80 -
60 -
40 -

mP1 mP2 mP3

Gréfica 31. Contaminacion sélidos en suspension, influentelsteéfe 2015

Durante todo el mes de febrero los valores a lmlssale planta
(Gréfica 32), estan por debajo del valor recogidda autorizacion de
vertido, 15 mg/L.

Podemos concluir que durante todo el periodo dedestanto los
procesos bioldgicos en los reactores, como loscegas de
sedimentabilidad en la decantacion secundaria,finaionado de una
manera muy efectiva siendo la planta capaz de a&uart periodos
intensos y acumulativos de lluvia, sin verse aftecta calidad del agua
de salida de planta en ningin momento.
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mg/L

10

mP1 m P2 mP3

Graéfica 32. Contaminacioén sélidos en suspension, efluenteseFe2015.

1.3. Variables operacionales

Los datos relativos a las variables operacionaleande el periodo
del muestreo, son los siguientes:

Tabla 14.Variables operacionales.

Variables Operacionales Dic 2014 Ene 2015 Feb 2015
Edad del Fango (dias) 13 10 13
Temperatura reactor biolégico (°C) 12,6 12,2 11,2
Solidos en Suspension reactor bioldgico (g/L) 1,68 191 1,95
Solidos en Suspension recirculacion (g/L) 3,21 3,96 4,87
Oxigeno reactor bioldgico (mg/L) 15 1,7 2,2
indice volumetrico de fangos (mL/g) 91 90 56
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Se define la edad del fango como la relaciéon eld#rdiomasa
existente en el reactor y la biomasa que se sdceeaetor bioldgico.
Este pardmetro es de gran importancia para elaiatetl funcionamiento
de los procesos biolégicos en el reactor. Una déafngo insuficiente
puede traer problemas en los procesos de nitrifina®or el contrario,
un valor alto de la edad del fango puede dar lwgaroblemas de
sedimentabilidad de los lodos en la decantaciorumskria como
consecuencia del desarrollo de microrganismos émenlores de los
episodios déulking que originan una mala sedimentabilidad del Igdo,
escape de flotantes en la decantacion secundaiaodlugar a un
empeoramiento de la calidad del agua de salida giahta. Por tanto, se
trata de buscar la edad del fango mas adecuada lpgrar los
rendimientos de eliminacién de materia organicatyientes (en nuestro
caso nitrégeno).

Durante el periodo de andlisis la edad del fangdesenantenido
estable entre los 10 y 13 dias. La temperatura tigra gran influencia
sobre la edad del fango, ya que cuanto mayor stariperatura menor
sera la edad del fango necesaria para los procksaestrificacion. La
temperatura influye en las cinéticas de las reaesiddioquimicas que
tienen lugar en el reactor bioldégico. En el periode estudio la
temperatura en el reactor se ha mantenido estabie 11 y 13 °C.

Con respecto a los solidos en suspension, tanteelereactor
biol6gico como los procedentes de la recirculadénlos decantadores
secundarios, permiten mantener una concentraciécuada de biomasa
en el reactor, para de este modo desarrollar leofaicna necesaria que
lleve a cabo los procesos de degradacion de larimaiegénica y la
eliminacion del nitrégeno. Durante los tres mese®studio los valores
se han mantenido sin grandes incrementos o disioimes
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El control de todas estas variables ha permitidotemer durante el
periodo de estudio una edad del fango establakos rendimientos de
depuracion y gran estabilidad del sistema sinadtenes en el proceso.

Como consecuencia de esta estabilidad, los rendliosie de
eliminacién de los farmacos no deberia estar inflis&lo por los
procesos biolégicos que tienen lugar en el reagergue hemos visto
gue el comportamiento del mismo mantiene una dstatdia lo largo del
periodo de estudio.

En la Grafica 33 se observa como la variacion amléd del fango a
lo largo del periodo de estudio ha sido minima.

Dias

10 - .

M Diciembre 2014 mEnero2015 ® Febrero2015

Gréfica 33. Edad del Fango, Diciembre 2014 — Enero 2015 — Fel2@15.
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2. Conclusiones

El andlisis de los parametros fisico-quimicos deaela a la planta
durante los tres meses del estudio destacan povasmes bajos con
respecto a los historicos de la planta de Baifia.

Se observa un efecto de dilucion de las muestrazadas como
consecuencia de los periodos de lluvia, viéndosefeaoto acumulativo
en el mes de febrero después de un periodo dmé&sss con lluvia.

En todas las muestras se cumplen los parametragmmatia del
vertido.

En relacion con el funcionamiento de la planta, msalisis
realizados se observa que los rendimientos de deiparen DB@ y
so6lidos en suspensién son superiores al 90%, purdgodemos afirmar
gue la planta durante el periodo de estudio haaoleede manera
satisfactoria.

m%SS m%DBO5

% 96,45 96,33

96 -
95 - 93,97
9 -
93 - ;
92 1 90,51

91 -
90 -
89 -

87 T T L
Diciembre 2014 Enero2015 Febrero2015

Gréfica 34. Rendimientos de depuracion SS, DBO
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Sefialar que los rendimientos de depuracién obtenaktan por
encima de los recogidos en la Directiva 91/271/CHe establece un
porcentaje minimo de reduccion del 90% para ldga®len suspension y
entre el 70-90% para la DBO

Con respecto a las variables operacionales analzse desprende
gue existe una estabilidad en el proceso, de majuerae ha mantenido
una edad del fango adecuada para llevar a caboprosesos de
degradacion de la materia orgénica y la eliminad@mitrogeno.
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3. Parte experimental

Los fundamentos de los procedimientos analiticaglides en la
determinacion de los pardmetros fisico-quimicos detallan a
continuacion.

Tabla 15. Parametros fisico-quimicos a analizar.

Parametro Metodologia
Analitica
pH (a 20 °C) Electrometria
Solidos en Suspensi (SS Filtraciér

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)  Espectrofotoméfvia/IS

Demanda Biol4gica de Oxigeno (DBO Respirometria
Nitrdgeno amoniac Espectrofotometria U-VIS
Nitrogeno total Kjeldahl (NTK) Titulaciéon volumétia
Nitratos Espectrofotometria U-VIS
Nitritos Espectrofotometria UV-VIS
Nitrogeno total (NT) Calculado

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO):Se determina por
espectrofotometria. Las sustancias oxidables r@a&gicon solucion de
acido sulfurico y dicromato de potasio en presedeisulfato de plata
como catalizador. El cloruro se enmascara con tsutfa mercurio. Se
valora la disminucién de la coloracion amarilla idel Cr(VI1).

En los kits (LCK 514) de rango alto (100-2000 mg/@ evalta la
coloracion verde del ion Cr(lll) formado por redigct del ion
dicromato, midiendo la absorcion a 620 nm. En lits (. CK 1414) de
rango bajo (5-60 mg/L), se evalla la coloracion rdraadel ion Cr(VI)
gue no ha reaccionado, midiendo la absorcion ang40

Se toma la muestra y se agita la cubeta para ggexdghento quede
en suspension. Se pipetean 2 mL de muestra sar filte homogeiniza la
mezcla y se cierra la cubeta. Se lleva a digesti®B0-170 °C durante 15
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min (con el Termostato HT 200S). Se extrae la @ls agita y se deja
reposar a temperatura ambiente hasta que sedirdentmtinuacion, se
realiza la medida.

Demanda Biologica de Oxigeno (DBE): El andlisis se realiza a
través del método Oxitop, que consiste en incubearde 5 dias a 20 °C
(1) en ausencia de luz las muestras y medir efwoon de oxigeno de
los microorganismos que oxidan la materia organita.las botellas
parcialmente llenas queda un volumen de aire adoresmosférica; esta
atmosfera de aire va conectada a un medidor dédprdsa actividad
bioldgica produce un consumo de oxigeno disueleo,nibdo que el
oxigeno del aire se va disolviendo en el agua,quawdo una caida de
presion en el volumen de aire, que es detectadaeponedidor de
presion.

El andlisis se hace en botellas de 500 mL donddiade la muestra
sin filtrar. Para el agua de entrada a planta densmos 164 mL de
muestra y para el agua de salida de planta 432emhukstra. Se utiliza
un inhibidor de la nitrificacion (N-aliltiourea) gn los capuchones de las
botellas se colocan unas perlas de sosa para reebgdioxido de
carbono que se genera. Una vez preparadas lasrasusstincuban en
nevera durante cinco dias. Si bien los oxitop pemmir viendo el
consumo de oxigeno dia a dia.

Nitratos (NOg3): Se determina por espectrofotometria. En
soluciones que contienen &cido sulfarico y fosfiyrims iones nitrato
reaccionan con 2,6-dimetilfenol, formando 4-nitt6-8imetilfenol, que
se determina espectrofotométricamente a una lahgituonda de 339
nm.

Para el agua de entrada a la planta, se filtragrente la muestra,
60 mL, con filtros Millipore de fibra de vidrio (A®) con diametro de
poro de 0,7 um. En el caso del agua de saliddaaé¢apse toman 60 mL
y no se requiere filtracion.

134



Ensayos Analiticos

Se determinan mediante Kits Hach (LCK 339) rango de
concentracién 1-60 mg/L. Se utiliza 1 mL de muefittaada y 0,2 mL
de reactivo del fabricante. Se agita y se esperaid@ntes de realizar la
medida.

Nitritos (NO7): Se determina por espectrofotometria. En disolucion
acida, los nitritos reaccionan con aminas aromaficanarias, formando
sales de diazonio. Estas sales forman, con congsuesbmaticos que
contienen un grupo amino o un grupo hidroxilo, cahbes azoicos
intensamente coloreados. Se miden a una longitetda de 535 nm.

Para el agua de entrada y salida a la plantatse fiteviamente la
muestra, 60 mL, con filtros Millipore de fibra dédso (AP40), con
didmetro de poro de 0,7 um. Para el andlisis sariadnmL de muestra,
se afiade reactivo del fabricante, se agita y ser&asp0 min antes de
realizar la medida. Se analiza mediante el Kit (L&K.).

Nitrogeno amonical: A un pH de 12,6 los iones amonio reaccionan
con iones hipoclorito e iones salicilato, en pregemnle nitroprusiato de
sodio como catalizador, formando azul de indofehat mediciones se
realizan a 540 nm (rango alto) o a 630 nm (rango) ba

Los rangos usados comprenden las concentraciones @02-2,5
mg/L de amonio para efluentes o aguas muy limpasLCK 304) y de
2,5 - 60 mg/L de amonio para influentes (Kit LCK330

Para el analisis de efluentes se utilizan 5 mL ra pafluentes 0,2
mL de muestra filtrada en ambos casos. La muestadiade en la cubeta
y se agita para mezclar la disolucién con el reactdlido del fabricante
incluido en la cubeta. Transcurridos 15 min seizadh medida.

Nitrogeno Total Kjedahl (NTK): Conversion de los compuestos
nitrogenados reactivos al sulfato amoénico, por maileacion de la
muestra con &cido sulfdrico con un alto contenidosdlifato potasico.
Liberaciéon de ion amonio a partir del sulfato ane6nmediante la
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adicién de un alcali y destilacion sobre una sdluéndicadora de acido
borico. Determinacién del ion amonio en el destiladr valoracion.

En este caso se utilizan 100 mL de muestra, exaapidnfluentes
muy cargados (NTK esperada mayor de 30 mg/L) dosakzamos una
dilucion al 50% de la muestra. Se debe preparanaios un blanco
usando 100 mL de agua destilada exenta de amonio.

A las muestras y blancos se les afiade una cuchdeasienio (que
actla de catalizador) y 10 mL de &cido sulfarica.nwuestra se lleva a
digestion durante 90 min a 350 °C.

Una vez finalizada la digestion se dejan enfrisg tauestras y
blancos y se comienza la destilacion en el egBipchi. La muestra se
va recogiendo sobre &cido bérico (30 mL) y cuawtag de indicador
mixto de nitrégeno (solucién indicadora mixta raje metilo-azul de
metileno).

La disolucion del erlenmeyer de color violeta/r@danicio de la
destilacion pasa a verde segun se van desprendmnames amonio del
sulfato aménico generado en la digestién. Segloatdidad de amonio
recogido aparecera un verde mas o menos intenso.

El equipo de destilacion trabaja con la siguientsg@mamacion: 20
mL de agua y 85 mL de sosa. Tras completar laldeigtn, se coloca el
erlenmeyer en el que se ha recogido el destiladwesan agitador
magnético y se valora con una solucién factorizaglgacido sulfurico
0,02 N hasta viraje del indicador de verde a immbzerado.

Nitrégeno total: El nitrogeno total es la suma del nitrégeno
organico mas el amoniacal, mas el nitrégeno datogry el de nitritos.
Por su parte el nitrdgeno organico méas el amoniaslel Nitrdgeno
Total Kjedahl, que calculamos previamente. De estaera el nitrdgeno
total se obtiene por calculo directo.

Los resultados se cotejan con analisis por esgetdroetria.
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El nitr6geno ligado inorganica y organicamente sila a nitrato
mediante digestion con peroxidisulfato. Los ionésato reaccionan en
una solucion de acido sulfarico y fosférico con -8idetilfenol
formando un nitrofenol, que se determina espedtrofétricamente a
una longitud de onda de 340 nm.

Para aguas de entrada el rango utilizado es de02Aig)L de
nitrégeno total (Kit LCK 338), se necesitan 0,2 d&.muestra sin filtrar.
Para aguas de salida el rango es de 1-16 mg/Ltdigemo total (Kit
LCK 138) y el volumen de muestra 1,3 mL sin filtrar

Se coge una muestra del agua y se afaden, 2,3 ralepagua de
entrada y 1,3 mL para el agua de salida, del ageateeaccion del
fabricante y una pastilla de un segundo agenteedecion de manera
que se lleva a digestion durante 15 min a temperatie 150 °C
(termostato HT 200S). Tras la digestion, se afadéercer agente de
reaccion del fabricante y se homogeniza la mezidala que se toman
0,5 mL de muestra y se llevan a una cubeta desidlbnde se afiaden
0,2 mL de un cuarto agente de reaccion del fabtecae espera 15 min'y
se procede a la lectura de la concentracion.

pH: El pH se obtiene a través de la medida de poteal@atrico
entre dos electrodos (electrodo de membrana déwdelectrodo de
referencia), montados en este equipo sobre un mmegpo. Dicho
potencial eléctrico se crea en la membrana deoviki electrodo y es
funciéon de la actividad de los iones hidrogeno a@snlados de la
membrana.

Sdlidos en Suspensidén (SS)a muestra se filtra utilizando un
aparato de vacio a través de un filtro de fibrarideo. Posteriormente,
se seca el filtro a 105 + 2 °C y se determina laana®l residuo retenido
en el filtro mediante pesada.
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1. Resultados y discusion

El reactor biologico de una EDAR se puede consideoano un
ecosistema atrtificial, formado por una amplia di@ad de organismos,
incluyendo bacterias, hongos, algas, protozoosqogi@®s metazoos. El
contenido del reactor biolégico es lo que llamanfiasgo activo o licor
mixto. Los microorganismos mas abundantes en gjofactivo son los
heterétrofos, que son los responsables de la eoitin de la materia
organica y de los procesos de desnitrificacion. $mbargo, la
nitrificacion es un proceso microbiologico en despas llevado a cabo
por organismos autotrofos. No consideramos la réidn de nitrégeno
via nitrito.

En la fase inicial del proceso de depuracion exisbacterias
dispersas. Si el proceso sigue evolucionado aledEs condiciones
adecuadas, se establecen microorganismos flocslactgaces de
agregarse entre si y dar lugar a la formacién siéidoulos.

El floculo contiene otras sustancias organicas ergénicas
provenientes del agua residual y sustancias patagisegregadas por
las bacterias que ejercen un papel fundamental kiofloculacion.

Esta demostrado que las alteraciones del flculausandicativo de
problemas, asi como de la salud del sistema. Reneshera, los analisis
de bioindicacion son herramientas que nos pernat@miguar el estado
de los procesos que ocurren en el reactor biolpgionde tienen lugar
los procesos de eliminacion de materia organicatsfemtes.
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La composicion y estructura de la comunidad biaagle un reactor
refleja caracteristicas de gran importancia sobreirecionamiento del
proceso depurador. De esta forma, la comunidadobrimbgica indica
en cada momento el estado de funcionamiento dearedo que permite
actuar de forma rapida y eficaz, tanto en la resofude problemas
habituales, como en la optimizacion de rendimientpscostes
energeéticos.

Se realizaron dos analisis al mes, de manera cuemlaestras
puntuales en el reactor biolégico se tomaban alary al fin del mes.
Las fechas de los ensayos fueron las siguientes:

» Diciembre de 2014 (dias 3y 29).
* Enero de 2015 (dias 7 y 29).
* Febrero de 2015 (dias 6 y 27).

Los andlisis de bioindicacion que llevamos a catwomicroscopia
convencional se recogian en la Tabla 7.

Cémo modelo de andlisis utilizamos el formato zaitio en el
laboratorio de la planta de Baifia.
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1.1. Ensayos de bioindicacion del 3 de diciembre de 2014

1.1.1. Cartacteristicas morfolégicas
Los resultados de los andlisis se recogen en la T#b

Tabla 16. Caracteristicas morfolégicas. Analisis 03/12/2014.

ASPECTO /COLOR /OLOR

Aspecto muy compacto.
Buen color.
Buen olor, "a fresco" tipico de un fango bien oxiggo.

CLARIFICADO

Buen clarificado, con algun fléculo en suspension.

CARACTERIZACION DEL FLOCULO

Forma Regular

Consistencia Firme

Estructura Compacta

Tamafio Medio (entre 150-500 pm)
Diversidad bacteriana Alta

Crecimiento disperso No

Fibras organicas No

Particulas inorganicas Pocas

Colonias Zooglea spp. No

Bacterias helicoidales No

Dentro de las caracteristicas morfolégicas delullddos aspectos
gue vamos analizando al microscopio son los sigesen

Aspecto/Color/Olor

La observacion visual de estas variables nos danidea sobre la
calidad del lodo. Dentro del aspecto nos fijjamodosi floculos son
compactos o son difusos.
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En nuestra muestra se observa un fléculo compactopuen color
y olor fresco. Cuando decimos olor fresco nos nefes a un lodo bien
oxigenado.

Clarificado

Nos filamos en el sobrenadante que deja en la f@obende
analizamos la decantacion del lodo. El lodo debzamtar y dejar un
sobrenadante claro. La decantacion del lodo tier@egnan importancia
en los decantadores secundarios (proceso que ltigae después del
reactor bioldgico), de manera que si un lodo nadicpodriamos tener
problemas de escape de lodo al medio receptor.

En nuestra muestra se observa un buen clarificaoalgin floculo
en suspension.

Caracterizacion del floculo

Dentro de este apartado los parametros que teremugenta son:

* Forma. Los fléculos presentan una forma mas o mesfésica,
si su morfologia difiere mucho de esta forma redoddcimos
entonces que son ‘“irregulares”. En nuestra muestridoculo
presenta una forma “regular”.

* Consistencia. Da idea del grado de cohexién de
microestructura flocular. En nuestra muestra tersearmfléculo
con una consistencia firme.

» Estructura. Decimos que el fléculo es abierto aistif cuando
partes del mismo estan separadas entre si, mieque®n los
floculos compactos existe muy poco o ningun espaigierto. En
nuestra muestra el fléculo presenta una estructurgacta.

e« Tamafio. Siempre se refiere a su diametro mayor, spie
determina midiendo la distancia entre los dos &xte mas
alejados del floculo. En nuestro andlisis el tamaéiofloculo es
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medio. Esta comprendido entre 150 y 500 um. Cuaeslo
inferior a 150 se considera pequefio y por encim&@k de
tamafio grande.

Diversidad bacteriana. Se puede definir como lostirdos
grupos de microorganismos que forman parte deliiddA 40X

y 100X, se puede obtener una idea aproximada dekroide
especies diferentes de microorganismos que compaien
floculo. En nuestra muestra la diversidad bacteresalta.

Crecimiento disperso. Se habla de crecimiento dispeuando
la linea de divisiobn entre el liquido intersticial el floculo
(contorno) no es clara, debido a la presencia delasé
bacterianas, donde no se puede apreciar si sergrarudibres o
forman parte del fléculo. En nuestra muestra nostexi
crecimiento disperso.

Fibras organicas. Son particulas macromolecularesegentes
del agua residual, que quedan atrapadas en ladd&cTienen
gran tamafo y aspecto fibroso. En nuestra muestrasen
observan fibras organicas.

Particulas inorganicas. Hablamos de granos de ,aseraprecian
por su brillo. En la muestra se observan pocasicpéat
inorganicas.

Colonias Zooglea spp.Son conglomerados compuestos por
bacterias de la misma especie. Suelen sobresélfibdalo y en
ocasiones con formas ramificadas. Son indicadarasd buena
calidad del proceso biolégico. No se observan epstna
muestra.

Bacterias helicoidales. Se estudian los espiril@spiroquetas.
Las espiroquetas son bacterias muy maoviles, querdan a una
espiral; mientras que los espirilos son mas rigiqeso con
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movimiento veloz. Estas bacterias son indicadoeesirth mala
calidad del proceso, plantas poco cargadas, fangwaxeso de
formacion y deficiencia de oxigeno. No se obsemamuestra
muestra.

1.1.2. Microorganismos filamentosos

Es importante analizar el contenido en microorgans
filamentosos, ya que su presencia esta relacionada la
sedimentabilidad del lodo. Cuando los organismtemintosos son
predominantes, los filamentos interfieren con lampactacion y
sedimentacion del lodo, provocando una mala debdidid y un
aumento de sdlidos en el efluente, como consecauateli escape del
lodo en los decantadores secundarios. En la olisénvanicroscopica
nos centraremos en el criterio de abundancia ygoete numérica. Se
trata de una técnica cualitativa, que ha demastsad rapida y Gtil en
los andlisis microbiolégicos de rutina.

La escala que tenemos en cuenta se recoge enlalliab

Tabla 17. Criterio de abundancia y categoria numética.

Categoria Criterio de abundancia

0 Ninguno

Pocos: presentes y ocasionalmente observados
Algunos: no presentes en todos los fléculos
Comunes: presentes en todos los floculos (engrg)1
Muy comunes: entre 5 — 20 en cada fléculo

Abundantes: > 20 por fléculo

o 00 b~ WN P

Excesivos

1 Microorganismos Filamentosos en el Fango ActivanpEesa Municipal de
Abastecimiento y Saneamiento de Aguas de Set¢dl87.
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Para establecer el criterio de abundancia y caggoumeérica
analizamos los siguientes parametros:

» Descripcion.

* Filamento dominante.
* Filamento secundario.
» Otros filamentos.

» Efecto sobre el fléculo.

De la observaciéon de filamentosas en la muestmntesa un lodo
con una categoria numérica 3, que corresponde ecriberio de
abundancia “Comunes”. Esto significa que tenemas&ntos en todos
los fléculos con baja densidad (de 1 a 5 por fldculos resultados de la
observacién se recogen en la Tabla 18.

Tabla 18. Microorganismos filamentosos. Andlisis 03/12/2014.

MICROORGANISMOS FILAMENTOSOS

Criterio de abundancia Comunes
Categoria numeérica 3

Descripcion Se observan filamentos en todos
los fléculos pero en pequefia
cantidad (de 1 a 5 por floculo)

Filamento dominante Tipo 0041
Filamento secundario Tipo 0675
Otros filamentos Tipo 021N

Nostocoida limicola Il
Microthrix parvicella

Efecto sobre el floculo Ninguno

Las bacterias filamentosas presentes son tipicadaje carga
masica.
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1.1.3. Grupos funcionales (protozoos y metazoos)

El componente bidtico del fango activo esta camslit por
bacterias, que pueden representar hasta el 90%okdenhasa existente, y
el resto esta constituido por protozoos (flageladaépodos y ciliados),
metazoos (rotiferos, nematodos) y hongos, ademéaas demponente no
bioldgico, formado por particulas organicas e idoigas:*

La presencia de protozoos ciliados esta relaciomadouna mejor
clarificacion del efluente. Mientras que la presarte metazoos indica
una edad del lodo alto con altos rendimientos gei@eion.

Los grupos funcionales observados se recogenEabla 19.

Tabla 19. Grupos funcionales. Andlisis 03/12/2014.

GRUPOS FUNCIONALES
(Protozoos y Metazoos)

DENSIDAD UNIDAD'ES DENSIDAD
Uni. (x10F) % TAXONOMICAS  ynij, (x10°) %
Ciliados reptantes o g, 26,52 Aspidiscasp. 1,02 14,78
moéviles de fondo
Chilodonella sp. 0,51 7,39
Euplotes sp. 0,30 4,35

Ciliados sésiles 06

pedunculados 3,19 46,23 Epistylis 1,52 22,03
V. campanula 0,29 4,20
V. convallaria 1,38 20,00
Ciliados suctores 0,12 1,74 Acineta sp. 0,12 1,74
Grandes Flagelados 0,08 1,16 Peranema sp. 0,08 1,16
Metazoos rotiferos 0,79 11,45Lecanus sp. 0,48 6,96
Philodina sp. 0,31 4,49
Riz6podos 0,89 12,90 lgcamEbaS arcelly, 5, 7,25
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Dentro de losprotozoos, se estudia la presencia de flagelados,
ciliados y amebas, para de este modo calcular eteptaje que
representan sobre el total de la microfauna present

Los ciliados reptantes representan el 26,52% del total de la
microfauna presente, con un nimero de individuok, 8@x106.

Losciliados sésilesepresentan el 46,23% del total de la microfauna,
con un niimero de individuos de 3,19%10

Los ciliados suctores representan el 1,74% del total de la
microfauna, con un nimero de individuos de 0,12x10

Los grandes flageladosrepresentan el 1,16% del total de la
microfauna, con un nimero de individuos de 0,08x10

Los rizépodos (amebas) representan el 12,90% del total de la
microfauna, con un nimero de individuos de 0,88x10

Ademas, para cada grupo funcional de los protoseosstudia la
presencia de las diferentes unidades taxonémieseptes, indicando el
namero de individuos como el porcentaje que reptaseon respecto al
grupo funcional. Asi, en el caso de los ciliadqsastes laAspidisca sp.
con un porcentaje del 14,78% y un niumero de indasdde 1,02x10es
el grupo mayoritario.

Dentro de losnetazooslo que se estudia es la presencia de rotiferos,
para de este modo calcular el porcentaje que s sobre el total de
la microfauna presente.

Los rotiferos representan el 11,45% del total de la microfaana,
un nimero de individuos de 0,79X10

En cuanto a las diferentes unidades taxonémicasepres en los
metazoos, la especie de rotiferoscanus spcon un porcentaje del
6,96% y un nimero de individuos de 0,48%&6 el grupo mayoritario.
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1.1.4. Recuento de la microfauna
Una vez que hemos estudiado los grupos funciomaksentes de
protozoos y metazoos estamos en disposicion de bacecuento de la

microfauna presente en nuestra muestra, tal y camwefleja en la Tabla
20.

Para ello, tenemos en cuenta la densidad totalesxga en nimero
de individuos/L, y la diversidad, expresada en mamée unidades
taxondmicas.

Tabla 20. Recuento de la microfauna. Analisis 03/12/2014.

RECUENTO DE LA MICROFAUNA
DENSIDAD TOTAL

(n° individuos/L) 6.9x10
DIVERSIDAD 12
(n° unidades taxonémicas)
PEQUENOS FLAGELADOS <10

De la suma del nimero de individuos de los grupowibnales
obtenemos una densidad total de 6,9x10on una diversidad de
unidades taxonémicas que habiamos observado de 12.

También se hace un recuento de los pequefios fibgelque se
tienen en la muestra. En la Fotografia 7 se pupdeciar un flagelado
del génerdPeramena

Fotografia 7. Flagelado del génefeeranemaEn fresco x400.
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La microfauna presenta un estado excelente, catopri@io de los
protozoos ciliados sésiles y reptantes, ademasoderiz6podos y
rotiferos, lo que nos indica una edad de fangobkstaon altos
rendimientos de depuracion.

Para valorar la diversidad de la microfauna delgdamctivo se
emplea el indice biético de fangos (SBI, del ingd&sdge Biotic Indéex
propuesto por Madorf que se basa en los resultados obtenidos en
numerosas investigaciones realizadas sobre la faicra de fangos
activados. Tiene en cuenta la diferente sensibildia diferentes grupos
de microorganismos a los principales parametrogofiguimicos y
operativos de las plantas, y la influencia queetieestos parametros
sobre la abundancia y la diversidad de la micradaussi, se define la
calidad biolégica de los fangos a través de valoueséricos (Tabla 21).

Tabla 21.Calidad del fango activo en funcion del SBI.

SBI | CLASE DIAGNOSIS

8-10 | Fango estable y muy bien colonizado, excelente
actividad biolégica; muy buen funcionamiento

6.7 " Fango estable y bien colonizado, actividad biolagic
en descenso; buen funcionamiento

45 " Depuracién biolégica insuficiente en la balsa |de
aireacion; funcionamiento mediocre

03 WV Depuracion biolégica escasa en la balsa de aingatio
bajo rendimiento

2 p. Madoni. Applicazione dell’Indice Biotico del rigm (S.B.l.) en el processo di
Depurazione a Fanghi Attivi. Universidad de Parg@04
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Nuestro fango presenta un SBI de 8-10 con una dielsfango de |.
Lo que indica que tenemos un fango estable y mely bolonizado. De
manera que el proceso bioldgico esta funcionandowstiamente.

Con los mismos criterios se procede a realizagstbrde muestras.
1.2. Ensayos de bioindicacion del 29 de diciembred e 2014

1.2.1. Caracteristicas morfolégicas
Los resultados de los analisis se recogen en la2ab

Tabla 22. Caracteristicas morfolégicas. Analisis 29/12/2014.

ASPECTO / COLOR / OLOR

Aspecto muy compacto.
Buen color, marrén grisaceo.
Buen olor.

CLARIFICADO

Excelente clarificado.

CARACTERIZACION DEL FLOCULO

Forma Regular

Consistencia Firme

Estructura Compacta

Tamafio Medio (entre 150-500 pm)
Diversidad bacteriana Alta

Crecimiento disperso No

Fibras organicas No

Particulas inorganicas Pocas

Colonias Zooglea spp. No

Bacterias helicoidales No

No se observan diferencias con los datos analizatiaia 3 de
diciembre.
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1.2.2. Microorganismos filamentosos

De la observacion de filamentosas en la muestmntes un lodo
con una categoria numérica 4 y un criterio de ahocd “Muy
comunes”. Los resultados se recogen en la Tabla 23.

Tabla 23. Microorganismos filamentosos. Andlisis 29/12/2014.

MICROORGANISMOS FILAMENTOSOS

Criterio de abundancia Muy comunes
Categoria numeérica 4
Descripcion Se observan filamentos en

todos los fléculos pero en
pequefa cantidad (de 5 a 20

por fléculo)
Filamento dominante Tipo 0411
Filamento secundario Tipo 0675
Otros filamentos Tipo 021

Nostocoida limicola Il
Microthrix parvicella

Efecto sobre el floculo Ninguno

No se detectan cambios significativos en las espede bacterias
filamentosas presentes, aunque si se obtiene w@moligumento del
namero de filamentos/floculo de 7-10 filamento®fid, pasando por
tanto el indice de abundancia a ser 4.

1.2.3. Grupos funcionales (protozoos y metazoos)
Los grupos funcionales observados se recogensguiente tabla:
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Tabla 24. Grupos funcionales. Andlisis 29/12/2014.

GRUPOS FUNCIONALES
(Protozoos y Metazoos)
DENSIDAD UNIDAD,ES DENSIDAD
Uni. (x10F) % TAXONOMICAS  yni. (x10P) %
Ciliados nadadore .
e %,35 4,61 Litonotus sp. 0,35 4,61
Ciliados reptantes 6, o, 24,21 Aspidisca sp. 0,86 11,32
moéviles de fondo
Chilodonella sp. 0,98 12,89
Ciliados sesiles 05 17 41,71 Carchesium 0,39 5,13
pedunculados
Epistylis 1,07 14,08
V. campanula 0,49 6,45
V. convallaria 1,22 16,05
Ciliados suctores 0,18 2,37 Tokophrya sp. 0,18 2,37
Grandes Flagelados 0,30 3,95 Peranema sp. 0,30 3,95
Metazoos rotiferos 0,65 8,56 Lecanus sp. 0,36 4,74
Philodina sp. 0,29 3,82
Rizépodos 1,11 14,61 lscamebas arcelly) 4q 6,32
Amebas desnudas.0,23 3,03
Tecamebas 0.40.16 526
euglypha sp.

154



Ensayos Analiticos

Dentro de losprotozoos los grupos funcionales mas numerosos
siguen siendo los ciliados sésiles con un 41,71kntnas que en el 3 de
diciembre el porcentaje era del 46,23%.

Dentro de losmetazoos la presencia de rotiferos ha bajado del
11,45%, que teniamos el dia 3 de diciembre, ab8,56

1.2.4. Recuento de la microfauna
Los datos del recuento de la microfauna se recegéa Tabla 25.

Tabla 25.Recuento de la microfauna. Analisis 29/12/2014.

RECUENTO DE LA MICROFAUNA
DENSIDAD TOTAL
(n° individuos/L) 7,60x10
DIVERSIDAD 14
(n° unidades taxonémicas)
PEQUENOS FLAGELADOS <10

El lodo presenta buenas caracteristicas: alta dhsi diversidad,
asi como ausencia total de pequefios flageladogeties indicativas de
mala calidad del efluente, lo que nos indica gestabilidad del sistema,
sin alteraciones en el proceso. Nuestro fango ptass SBI de 8-10 con
una clase del fango de I. Esto significa que tersemmofango estable y
muy bien colonizado. En la Fotografia 8, se pugatecar una colonia
deVorticellas convalarias.

Fotografia 8. Floculo colonizado por tre¥orticellas convallarias En fresco
x400.
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1.3. Ensayos de bioindicacion del 7 de enero de 201 5

1.3.1. Caracteristicas morfolégicas
Los resultados de los andlisis se recogen eglgesite tabla:

Tabla 26. Caracteristicas morfoldgicas. Analisis 07/01/2015.

ASPECTO / COLOR /OLOR

Aspecto muy compacto.
Buen color, marrén grisaceo.
Buen olor, propio de un fango bien oxigenado.

CLARIFICADO

Buen clarificado, sin floculos en suspension.

CARACTERIZACION DEL FLOCULO

Forma Regular

Consistencia Firme

Estructura Compacta

Tamafio Medio (entre 150-500 um)
Diversidad bacteriana Alta

Crecimiento disperso No

Fibras orgénicas No

Particulas inorganicas Pocas

Colonias Zooglea spp. No

Bacterias helicoidales No

No se observan diferencias con los datos analizadosl mes de
diciembre.

1.3.2. Microorganismos filamentosos

De la observacion de filamentosas en la muestrantes un lodo
con una categoria numérica 4 y un criterio de ahocd “Muy
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comunes”. Los resultados de la observacion se eeceg la siguiente
tabla:

Tabla 27.Microorganismos filamentosos. Andlisis 07/01/2015.

MICROORGANISMOS FILAMENTOSOS

Criterio de abundancia Muy comunes
Categoria numeérica 4
Descripcion Se observan filamentos en

todos los fléculos en cantidad
media (de 5 a 20 por fléculo)

Filamento dominante Tipo 0041
Filamento secundario Tipo 021N
Otros filamentos Tipo 1851

Microthrix parvicella

Nostocoida limicola Il

Efecto sobre el fléculo Ninguno

Las filamentosas presentes en este fango activdigicas de baja
carga masica. El filamentbipo 021Npasa a ser filamento secundario,
pero en este indice de abundancia no provoca @tiees en el proceso
de decantacion y ademés se asocia a influentesaopuestos de facil
degradacion.

1.3.3. Grupos funcionales (protozoos y metazoos)
Los grupos funcionales observados se recogensguiente tabla:
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Tabla 28. Grupos funcionales. Andlisis 07/01/2015.

GRUPOS FUNCIONALES
(Protozoos y Metazoos)
DENSIDAD UNIDAD,ES DENSIDAD
Uni. (x10F) % TAXONOMICAS  yni. (x10°) %
Ciliados nadadores , ,q 3,79  Litonotus sp. 0,28 3,79
carnivoros
Ciliados reptantes 6, ;o 28,19 Aspidisca sp. 0,92 12,47
moviles de fondo
Chilodonella sp. 0,96 13,01
Euplotes sp. 0,20 2,71
Ciliados sesiles o 5, 43,91 Epistylis 1,76 23,85
pedunculados
V. campanula 0,32 4,34
V. convallaria 1,16 15,72
Ciliados suctores 0,16 2,17 Acineta sp. 0,16 2,17
Grandes Flagelados 0,32 4,34 Peranema sp. 0,32 4,34
Metazoos rotiferos 0,66 8,94 Lecanus sp. 0,38 515
Philodina sp. 0,28 3,79
Rizopodos 0,64 8,67 T. arcella sp. 0,40 5,42
T. euglypha sp. 0,24 3,25

Dentro de losprotozoos los grupos funcionales mas numerosos
siguen siendo los ciliados sésiles con un 43,91%.

En cuanto a losnetazoos, la presencia de rotiferos se mantiene en
porcentajes similares a los del mes de diciembre.
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1.3.4. Recuento de la microfauna
Los datos del recuento de la microfauna se recegéa Tabla 29.

Tabla 29.Recuento de la microfauna. Analisis 07/01/2015.

RECUENTO DE LA MICROFAUNA

DENSIDAD TOTAL
(n° individuos/L) 7,38x16

DIVERSIDAD 13
(n° unidades taxonomicas)

PEQUENOS FLAGELADOS <10

Los grupos dominantes son los protozoos ciliadsieséy reptantes,
lo que nos indica estabilidad en el ecosistema.

Nuestro fango presenta un SBI de 8-10 con una deisiango de I.
Por tanto se trata de un fango estable y muy énizado. El proceso
bioldgico esté funcionando de manera adecuada.
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1.4. Ensayos de bioindicacion del 29 de enero de 20 15

1.4.1. Caracteristicas morfolégicas
Los resultados de los andlisis se recogen enUigsig tabla:

Tabla 30. Caracteristicas morfolégicas. Analisis 29/01/2015.

ASPECTO / COLOR /OLOR

Aspecto muy compacto.
Buen color, marrén grisaceo.

Buen olor.

CLARIFICADO

Buen clarificado, sin sobrenadante.

CARACTERIZACION DEL FLOCULO

Forma Regular

Consistencia Firme

Estructura Compacta

Tamafio Medio (entre 150-500 pm)
Diversidad bacteriana Alta

Crecimiento disperso No

Fibras orgénicas No

Particulas inorganicas Pocas

Colonias Zooglea spp. No

Bacterias helicoidales No

No se observan diferencias con los datos analizadosl mes de
diciembre.
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1.4.2. Microorganismos filamentosos

Del andlisis de filamentosas presentes en la naugstemos un lodo
con una categoria numérica 3 y un criterio de ahoncid “Comunes”.
Los datos se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 31.Microorganismos filamentosos. Andlisis 29/01/2015.

MICROORGANISMOS FILAMENTOSOS

Criterio de abundancia
Categoria numeérica

Descripcion

Filamento dominante
Filamento secundario

Otros filamentos

Efecto sobre el fléculo

Comunes

3

Se observan filamentos
todos los floculos pero ¢
pequefa cantidad (de 1 a 5
fléculo)

Tipo 1851

Tipo 0041

Tipo 021N

Nostocoida limicola Il

Ninguno

en
n
por

Baja el numero de filamentos/floculo, situandose iradice de
abundancia en 3. Las bacterias filamentosas saagigle baja carga
masica, pasando a ser el filamento dominaniépel 1851
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1.4.3. Grupos funcionales (protozoos y metazoos)
Los grupos funcionales observados se recogensgueente tabla:

Tabla 32.Grupos funcionales. Andlisis 29/01/2015.

GRUPOS FUNCIONALES
(Protozoos y Metazoos)
DENSIDAD UNIDADES DENSIDAD
Uni. (x10F) % TAXONOMICAS  yni. (x109) %
Ciliados nadadores , ;¢ 2,50  Litonotus sp. 0,16 2,50
carnivoros
Ciliados reptantes 6, g¢ 29,11 Aspidisca sp. 0,92 14,40
moviles de fondo
Chilodonella sp. 0,52 8,14
Euplotes sp. 0,42 6,57
Ciliados sesiles 0, g, 39,12 Epistylis 1,08 16,90
pedunculados
V. convallaria 1,42 22,22
Grandes Flagelados 0,18 2,82 Peranema sp. 0,18 2,82
Metazoos rotiferos 0,81 12,68 Lecanus sp. 0,42 6,57
Philodina sp. 0,39 6,10
Rizopodos 0,88 13,77 Amebas desnudas 0,36 5,63
T. arcella sp. 0,32 5,01
T. euglypha sp. 0,20 3,13

Dentro de logrotozoos, los ciliados sésiles siguen siendo el grupo
funcional mas numeroso con un 39,12%.

Dentro de losnetazoos la presencia de rotiferos se ha incrementado
con respecto a las otras muestras.
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1.4.4. Recuento de la microfauna
Los datos del recuento de la microfauna se recegea Tabla 33.

Tabla 33.Recuento de la microfauna. Analisis 29/01/2015.

RECUENTO DE LA MICROFAUNA
DENSIDAD TOTAL
(n° individuos/L) 6,39x10
DIVERSIDAD 12
(n° unidades taxonémicas)
PEQUENOS FLAGELADOS <10

El estado de la microfauna nos indica que no exialieraciones en
el proceso, que se trata de un ecosistema altarestatele

Nuestro fango presenta un SBI de 8-10 con una delsango de I.
Tenemos un fango estable y muy bien colonizado.nfaeera que el
proceso bioldgico funciona adecuadamente. En lagratia 9 podemos
observar undecameba arcella

Fotografia 9. Tecameba arcelléEn fresco x 400.
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1.5. Ensayos de bioindicacion del 6 de febrerode 2 015

1.5.1. Caracteristicas morfolégicas
Los resultados de los analisis se recogen en la Bdb

Tabla 34. Caracteristicas morfolégicas. Analisis 06/02/2015.

ASPECTO / COLOR /OLOR

Aspecto muy compacto.
Buen color.

Buen olor.

CLARIFICADO

Muy buen clarificado, sin sobrenadante.

CARACTERIZACION DEL FLOCULO

Forma Regular

Consistencia Firme

Estructura Compacta

Tamafio Medio (entre 150-500 pm)
Diversidad bacteriana Alta

Crecimiento disperso No

Fibras organicas No

Particulas inorganicas Pocas

Colonias Zooglea spp. No

Bacterias helicoidales No

No se observan diferencias con los datos analizadosl mes de
enero.
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1.5.2. Microorganismos filamentosos

De la observacion de filamentosas en la muestmntes un lodo
con una categoria numérica 3 y un criterio de ahocid “Comunes”.
Los resultados se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 35. Microorganismos filamentosos. Andlisis 06/02/2015.

MICROORGANISMOS FILAMENTOSOS

Criterio de abundancia
Categoria numeérica

Descripcion

Filamento dominante
Filamento secundario

Otros filamentos

Efecto sobre el fléculo

Comunes

3

Se observan filamentos
todos los floculos pero ¢
pequefa cantidad (de 1 a 5
fléculo)

Tipo 1851

Tipo 021N

Tipo 0041

Nostocoida limicola Il

Thiotrix Il

Ninguno

en
n
por

El indice de abundancia de las bacterias filamestes 3, lo que
permite que se registren bajas V30, asi como baghses volumétricos

de fango (IVF).

La bacteria filamentosa dominarfigo 1851 es tipica de baja carga

masica.
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1.5.3. Grupos funcionales (protozoos y metazoos)
Los grupos funcionales observados se recogensgueente tabla:

Tabla 36.Grupos funcionales. Andlisis 06/02/2015.

GRUPOS FUNCIONALES
(Protozoos y Metazoos)
DENSIDAD UNIDADES DENSIDAD
Uni. (x10°) % TAXONOMICAS  ynj, (x10°) %
Ciliados nadadores ; »g 4,59  Litonotus sp. 0,28 4,59
carnivoros
Ciliados reptantes o
1,50 24,59 Aspidisca sp. 0,84 13,77
0 moéviles de fondo
Euplotes sp. 0,66 10,82
Ciliados sésiles o
i 2,68 43,94 Epistylis 1,32 21,64
0 pedunculados
Opercularia 0,40 6,56
V. convallaria 0,96 15,74
Metazoos rotiferos 0,96 15,73 Lecanus sp. 0,52 8,52
Philodina sp. 0,44 7,21
Rizopodos 0,68 11,15 T. arcella sp. 0,32 5,25
T. euglypha sp. 0,36 5,90

Dentro de losprotozoos los grupos funcionales mas numerosos
siguen siendo los ciliados sésiles que represemia3,94%.

Respecto a losmetazoos, la presencia de rotiferos se ha
incrementado con respecto a las muestras de dioéeyrenero.
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1.5.4. Recuento de la microfauna

Los datos del recuento de la microfauna se recegéa Tabla 37.
Tabla 37.Recuento de la microfauna. Analisis 06/02/2015.

RECUENTO DE LA MICROFAUNA
DENSIDAD TOTAL
(n° individuos/L) 6,10x10
DIVERSIDAD 10
(n° unidades taxonémicas)
PEQUERNOS FLAGELADOS <10

Destaca la aparicion depercularias,aunque en baja densidad; nos
indican que se estan registrando bajas concentexcien los reactores
biolégicos.

Nuestro fango presenta un SBI de 8-10 con una deisango de I.
Es representativo de un fango estable y muy bitemzado. Por tanto el
proceso biologico esta funcionando de manera adeacu&n la
Fotografia 10 se observan los cilios de Undicella convallaria

Fotografia 10.Detalle de los cilios con gran actividad\derticella convallaria
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1.6. Ensayos de bioindicacion del 27 de febrero de 2015

1.6.1. Caracteristicas morfolégicas
Los resultados de los andlisis se recogen enlaBS.

Tabla 38. Caracteristicas morfolégicas. Analisis 27/02/2015.

ASPECTO / COLOR /OLOR

Aspecto muy compacto.
Buen color.

Buen olor.

CLARIFICADO

Muy buen clarificado, sin sobrenadante.

CARACTERIZACION DEL FLOCULO

Forma Regular

Consistencia Firme

Estructura Compacta

Tamafio Medio (entre 150-500 pm)
Diversidad bacteriana Alta

Crecimiento disperso No

Fibras organicas No

Particulas inorganicas Pocas

Colonias Zooglea spp. No

Bacterias helicoidales No

No se observan diferencias con los datos analizemo$as muestras
anteriores.
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1.6.2. Microorganismos filamentosos

El analisis de filamentosas en la muestra indi@atqnemos un lodo
con una categoria numérica 3 y un criterio de abocid “Comunes”.

Los resultados de la observacion se detallan €abéa 39.

Tabla 39. Microorganismos filamentosos. Andlisis 27/02/2015.

MICROORGANISMOS FILAMENTOSOS

Criterio de abundancia
Categoria numérica

Descripcion

Filamento dominante
Filamento secundario

Otros filamentos

Efecto sobre el fléculo

Comunes

3

Se observan filamentos
todos los floculos pero €
pequefia cantidad (de 1 a 5
fléculo)

Tipo 021N

Tipo 0041

Tipo 1851

Nostocoida limicola Il

Ninguno

Las bacterias filamentosas presentes son tipicape®cion a baja
carga masica baja. La filamentosgpo 021Npasa a ser el filamento

dominante.
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1.6.3. Grupos funcionales (protozoos y metazoos)
Los grupos funcionales observados se recogenEabla 40.

Tabla 40.Grupos funcionales. Andlisis 27/02/2015.

GRUPOS FUNCIONALES
(Protozoos y Metazoos)
DENSIDAD UNIDADES DENSIDAD
Uni. x10F) % TAXONOMICAS  yni. (x10) %
Ciliados nadadores , ¢ 233 Litonotussp. 0,16 2,33
carnivoros
Ciliados reptantes 31,08 Aspidiscasp. 1,02 14,83
moviles de fondo
Chilodonellasp. 0,76 11,05
Euplotes sp. 0,42 6,10
Ciliados sesiles 6 5 s 44,48 Carchesium 0,48 6,98
pedunculados
Epistylis 1,46 21,22
V. convallaria 1,12 16,28
Grandes Flagelados 0,12 1,74 Peranema sp. 0,12 1,74
Metazoos rotiferos 0,66 9,59 Lecanus sp. 0,38 5,52
Philodina sp. 0,28 4,07
Rizopodos 0,68 9,88 Amebas desnudas 0,52 7,56
T. arcella sp. 0,16 2,33

Dentro de losprotozoos, los grupos funcionales mas numerosos
siguen siendo los ciliados sésiles, con un 44,48%.

Con respecto a losnetazoos, la presencia de rotiferos ha
disminuido con respecto a la muestra del dia 6etteefo pasando de
15,73% al 9,59%.
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1.6.4. Recuento de la microfauna
Los datos del recuento de la microfauna se recegéa Tabla 41.

Tabla 41.Recuento de la microfauna. Analisis 27/02/2015.

RECUENTO DE LA MICROFAUNA
DENSIDAD TOTAL
(n° individuos/L) 6,88x10
DIVERSIDAD 12
(n° unidades taxonémicas)
PEQUENOS FLAGELADOS <10

Se detecta un rejuvenecimiento del fango, ya qumeata el
porcentaje de protozoos ciliados sésiles y repgagtaparecehitonotus
lo que nos indica que han bajado los tiempos dencéin del fango
activo en el reactor biolégico.

Nuestro fango presenta un SBI de 8-10 con una deisiango de I.
Se trata de un fango estable y muy bien colonizBdomanera que el
proceso bioldgico estd funcionando adecuadamentéa Eotografia 11
se observa una colonia Heistylis.

Fotografia 11.Colonia deEpistylis In vivo x100.
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1.7. Ensayos de bioindicacion con técnicas molecula  res

El principal escollo para el estudio de la micrétmda de los fangos
activos con la microscopia convencional es la dlificl que existe para
identificar y cuantificar los organismos presentes.identificacion de
bacterias se ha basado durante muchos afios enosé®dultivo y en la
observaciéon directa mediante técnicas convencisndée microscopia
Optica. Asimismo, los andlisis del fango activo matk microscopia
Optica convencional, basados en la combinacién aeacteristicas
morfologicas y tinciones especificas, tienen licidaes.

Las técnicas moleculares, como la hibridacidrsitu con sondas
marcadas con fluorocromos (FISH, del inglEkiorescence in situ
hybridizatior), que se unen a secuencias especificas del ARSIrHah
permitido identificar nuevos organismos con un papeve en el ciclo
del nitrdgeno en los fangos activos. Ademas, efgtasicas permiten
conocer con mayor precision las relaciones filogeag existentes entre
los diferentes microorganismos.

Las técnicas moleculares son muy esclarecedorasl esstudio
microbiolégico del fango activo, pero su aplicacidrinaria en las
plantas de tratamiento de aguas es dificil poosuptejidad y economia,
son caras. Para el andlisis de pardmetros mictgiiols que no pueden
ser facilmente determinados mediante técnicas cainweales se puede
recurrir a métodos mas sencillos, como la tecnaldgir® (Vermicon
Identification Technology una versién simplificada y estandarizada de
la técnica FISH que simplifica su integracion errabajo rutinario del
laboratorio de la plants.

13 3. A Pérez Alvarez, P. Suarez Corteguera, A. @akbiarez, J. Fernandez Lopez, C.
Huerta Rodriguez, M. R. Lopez Pacetti. TecnoaqualNSeptiembre-Octubi2016
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En los andlisis realizados hemos utilizado tante fwocesos
convencionales como la microscopia de epifluoreaeron la tecnologia
VIT®.

La tecnologia patentada por la empresa alemanaiv@imG bajo la
denominaciéon VIT® vy distribuida en Espafia por Mplemet
Laboratorios S.L., es una versibn normalizada, Kiicgda e
industrializada de la técnica FISH. Ofrece la pitididd de identificar los
microorganismos sin necesidad de cultivo previatigrado directamente
de muestras de aguas residuales, fangos activgmdastabilizados, etc.

El procedimiento FISH se ha simplificado mediantelesarrollo de
kits que permiten su utilizacion incluso por perdosin conocimientos
de biologia molecular, y sin necesidad de laba@dczquipados para el
desarrollo de técnicas analiticas moleculares carepales. Vermicon
AG ha desarrollado y comercializado varios kitsnmalizados para la
deteccidn, identificacion y cuantificacion de baete filamentosas y
otros microorganismos relacionados con el procesdaddepuracion
biologica. Los kits que se han utilizado en el goshan sido: VIT®
021N/Thiothrix, VIT® Nostocoida limicola I, VIT® 851, VIT®
Microthrix y Nitri-VIT®.

Este método, al ser especifico del microorganisme ge quiere
detectar, corrobor6 la presencia de las siguidraeterias filamentosas:
Tipo 021N, Thiothrix, Nostocoida limicola II, Tig851y Microthrix.
También permiti6 comprobar los procesos de niadién en el reactor
bioldgico al utilizar el Kit Nitri, ya que identifa las bacterias que estan
implicadas en el proceso de nitrificacion dando udea de su
abundancia.

Los ensayos de epifluorescencia se realizaron sruéstra del dia 27
de febrero de 2015. En los ensayos con la micréacamvencional se
observé que el filamento dominante era BHpo 021N Con la
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epifluorescencia y con el Kit VIT® 021N pudimos ndiicar los
filamentosTipo 021N tal como se puede observar en la Fotografia 12.

Fotografia 12.Filamento deTipo 021Ncon epifluorescencia.
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2. Conclusiones

Con respecto a los andlisis microbiolégicos redtsaen el reactor
bioldgico, éstos vienen a corroborar la estabiliggidtente en el proceso,
de manera que se ha mantenido una microfauna atfepaaa llevar a
cabo los procesos de degradacion de la materiaiogggt la eliminacion
de nitrégeno.

De los datos de los analisis se observa una mianafgue no sufre
muchas alteraciones a lo largo del periodo de Estuk observan
cambios en las especies de filamentosas domingpées, en general
podemos decir que existe un ecosistema altamstable.

A pesar de la dificultad que existe para identifigacuantificar los
organismos presentes mediante la observacion @idetlas muestras
utilizando la microscopia convencional, ya que iegupersonal con
gran experiencia y formacion, es el método mas emdo en los
laboratorios de plantas de aguas residuales.

Las técnicas moleculares permiten una tecnificadéntro de los
protocolos de andlisis, pero su aplicacion rutman las plantas de
tratamiento de aguas es dificil, ya que son métadwes y requiere
personal muy cualificado en el campo de la biologddecular.

La microscopia convencional si se puede complanamn métodos
mas sencillos, como la tecnologia VIT®/efmicon Identification
Technology, que simplifica enormemente los trabajos en lebdatorio,
ya que los ensayos se hacen mediante kits; si kimmen el
inconveniente que su preparacion requiere un tiemagyor que la
microscopia convencional.
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3. Parte experimental

Para el andlisis microscopico es necesario dispaher un
microscopio Optico, preferiblemente adaptado pamatraste de fases,
con objetivos de 10x, 20x, 40x y 100x, asi comoudemicrometro
ocular. Para la observacion de las muestras pmgmranediante la
tecnologia VIT®, se necesita un microscopio equippdra técnicas de
epifluorescencia, con una lampara de vapor de merousimilar y los
filtros adecuados.

El microscopio con el que se han realizado los isieaks un
microscopio binocular Leica DM750 con camara digiteica DFC
450C.

Para la microscopia convencional la identificadi@nlos diferentes
microorganismos presentes en las muestras derlieacla se realiza a
partir de observaciones en vivo usando microscopi&ca de campo
claro y de contraste de fases, asi como mediant®nies de Gram y/o
Neisser, en los casos en que sean necesaria®dedpniento operativo
gue se ha seguido es el siguiente: agitamos latrauds manera que sea
lo mas homogénea posible. Se deposita una gotnde fictivo sobre el
portaobjetos, previamente limpio y adecuadamemgemgrasado. A
continuacion, se coloca un cubreobjetos limpio eddrgota, evitando la
formacion de burbujas de aire. Colocamos la prepamaen la pletina del
microscopio y observamos en campo claro o contdestiases. Cuando
utilizamos un objetivo de inmersion (100x), colocanuina gota de aceite
de inmersion sobre el cubre. Con respecto al valume muestra
trabajamos con 25 pL de muestra cuando se utitizaubbre de 18x18
mm y 30 pL cuando el cubre es de 20x20 mm. Una liga la
preparacion, se procede al andlisis microscoépicla aeisma, utilizando
los distintos objetivos.

Para la observacion de las muestras preparadasamedia
tecnologia VIT®, se emplea la microscopia de epiflacencia,
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utilizando los kits especificos de los que se dispoVIT®
021N/Thiothrix, VIT® Nostocoida limicola Il, VIT® 851, VIT®
Microthrix y Nitri-VIT®.

A continuacion, se describe el protocolo generah pa utilizacion
de los kits VIT®

Antes de proceder a la preparacién de las muesirag, que
precalentar la incubadora a 46 + 2 °C.

El proceso de andlisis tiene las siguientes etapas.
* Preparacion de la muestra.

» Contacto.

* Lavado.

» Andlisis microscopico.

En las etapas de preparacion y contacto lo quease &s poner la
muestra en contacto con los distintos reactivosirgatrados por el
fabricante. En la fase de lavado se utiliza unaldison de lavado
proporcionado por el fabricante y se realiza urt@so de incubacion.

Observamos al microscopio con el objetivo 100x itac de
inmersion tipo F. Se evalua el resultado siguieladdave “VIT® key”
correspondiente.

Se visualizan 20 campos visuales al azar, asignantida uno un
valor numérico entre 1 y 5, segun el parecido casm fotografias
numeradas que aparecen en la clave “VIT® key” queesponde al test.
El resultado final sera la media aritmética, resut de dividir la suma

14 Documentacién interna Laboratorio Baifia.
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de los valores obtenidos para cada campo visugd ehhumero total de
campos observados.
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1. Resultados y discusion

El Real Decreto 1620/2007,por el que se establece el régimen
juridico de reutilizacion de aguas depuradas, dimd presencia de
metales, sustancias organicas peligrogasherichia coli Salmonella
spp., Legionella sppetc., en las aguas, estableciendo valores maximos
admisibles en funcién del uso concreto que se ds \a dar (urbano,
agricola, industrial, recreativo o ambiental.

Los coliformes totales pertenecen a la fantirsterobacteriaceag
se caracterizan por su capacidad para fermentacti@sa. Se encuentran
en el intestino del hombre y de los animales, garobién en otros
ambientes: agua, suelo, plantas, etc. Dentro dglogde los coliformes
totales existe un subgrupo que es el de los coldgr fecales. Los
coliformes fecales comprenden principalmerEscherichia coli y
algunas cepas denterobactery Klebsiella Su origen es principalmente
fecal y por esos se consideran indices de contaibimdecal. Pero el
verdadero indice de contaminacién fecalbssherichia colitipo I, ya
gue su origen fecal es seguro.

Los microorganismos indicadores de contaminacidnalfese
caracterizan por tener un comportamiento simildnsapatégenos. Sin

> Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, poguel se establece el régimen
juridico de la reutilizacion de las aguas depurg2ia37.
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embargo, pueden ser analizados de manera mas ,r&ggdailla y
econOmicaEscherichia colies el indicador de contaminacion fecal mas
utilizado en el analisis de muestras de agua y sagesiduales. Este
bacilo gram-negativo es uno de los habitantes roasioes en el tracto
intestinal de hombres y otros animales de sandrentaa Su presencia
en muestras de agua es casi siempre indicativormarninacion fecal y
de la posible existencia de otros patégenos engigomoSalmonella
spp, Yersinia spp Shigella sp etc*®

Los procesos de oxidacion avanzada que se estediah proyecto
se presentan como una alternativa a la tecnolagigencional utilizada
con el fin de reducir la presencia de los contant@gsm emergentes y
microorganismos potencialmente patdgenos en lassagsiduales.

En la Fase IV del proyecto se estudiara la eficate los
tratamientos seleccionados en el estudio, en lmirecion de un
indicador de contaminacion fecal presente en lasaagesiduales
urbanas como dsscherichia coli

En el mes de febrero se llevé a cabo una anatiédas parametros
microbiolégicos coliformes totalesBscherichia coli Los resultados en
el influente (1) y efluente (E) son los siguientes:

'8 J. Rodriguez Chueca, S. Louwen Pérez, R. MosteadAtM. P. Ormad
Melero.Estudio de la influencia de variables deltamiento pseudo-Fenton en la
inactivacion de indicadores de contaminacion febatnoaqua Marzo-Abrt014
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Tabla 42. Andlisis microbioldgico 23/02/2015 y 23/07/2015.

Parametro 23/02/2015 23/07/2015
Coliformes | | 205.000 ufc/100 mU | |4.300.000 ufc/100 mL
totales’ E| 20.000ufc/100my E| 14.000 ufc/100 mL

| | 18.000 ufc/100 mU | 7.000 ufc/100 mL

| 1] 18.000ufcli00my I | 7.000 uic/100 mL
Escherichia coli™ 1" 7.000 ufc/100 mL| E 300 ufc/100 mL

2ufc, unidades formadoras de colonias.

En las muestras del mes de febrero se observanoguealores
presentan una gran dilucién; también hay que dastgoe en el
momento del estudio la planta no dispone de nirgistema especifico
para la eliminacion de la contaminacion microbiatég

Para comprobar el efecto de dilucion se realizdisino analisis en
un periodo que no coincidiera con lluvias. El aidlse efectud en el mes
de julio del afio 2015. Se observa un incrementcsiderable en los
coliformes totales a la entrada de la planta persutede lo mismo con
la Escherichia colique incluso disminuye.

2. Conclusiones

Se observa un efecto importante de dilucion denlasstras tomadas
durante el periodo de estudio, lo que obligd a tootre muestra puntual
en el mes de julio de 2015. A pesar de que la plantdispone de un
tratamiento terciario para la eliminacion de la teaminacion
microbioldgica, se observa una disminucion entsevimlores de entrada
y de salida a planta.
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3. Parte experimental

Para los analisis microbiolégicos se utiliza un ipguMilliflex ®
Plus. Se trata de un equipo disefiado para el exam@obiologico de
soluciones acuosas.

Los equipos y materiales que se utilizan son:
* Bomba Milliflex-Plus MERCK-Millipore.
* Pinzas estériles.

* Embudos estériles de 100 mL con membrana de 0,4%qlon
blanco y superficie cuadriculada (Embudos Millifi&@0
desechables).

» Cassettes Milliflex para medios de cultivo liquidos
» Estufa de incubacion.

La técnica de filtracion en membrana se basa #arfiin volumen
determinado de muestra a través de una membramapmiosa y estéril,
compuesta de ésteres de celulosa, y provista damafio de poro de
0,45 um de diametro.

De esta manera, todas las bacterias presentes agualproblema
(los virus no son retenidos debido a su menor tanséran retenidas en
la superficie de la membrana, e incubando dicha bm@ma sobre un
medio de cultivo selectivo y diferencial, a unaetlgtinada temperatura y
durante el tiempo que se requiera, se podra proeég@esterior recuento
directo de las colonias sobre la superficie dedabrana.

Cada colonia desarrollada en la superficie de lanbnana es
realmente un “clon”, esto es, un grupo de célukastdrianas idénticas,
gue proceden de la reproduccion de una Unica lecteginal contenida
en la muestra analizada.
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Por medio de la técnica de filtracion en membrdas, bacterias
presentes en la muestra examinada quedan retesidés membrana.
Esta membrana adherida al embudo de filtraciorgoseca en la placa
Petri que contienen el medio de cultivo “m-Coli&Rk4” especifico para
coliformes totales ¥scherichia coli

Coliformes Totales v Escherichia coli

Filtracion

[ Medio ColiBlue24 ]

v

[ Incubacion 35°C 0524 h ]

L

Colonias rojas = Coliformes totales
Colonias Azules = Escherichia coli

Figura 15. Procedimiento filtracion.

Los coliformes totales son bacterias aerobias Y eramgas
facultativas, bacilos gram-negativos, no esporidadgue fermentan
lactosa produciendo colonias rojas tras 24 h debiacion a 35 °C + 0,5.

La Escherichia colicultivada a 35 °C = 0,5 da lugar a colonias de
color azul después de un periodo de 24 h. Solo résepcia de

Escherichia colrefleja la existencia de contaminacién microbiodégile
origen fecal.
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1. Resultados y discusion
1.1. Validacién del método de ensayo

La validacion de un método de ensayo estableceiamtedestudios
sistematicos de laboratorio, que las caractersstiégnicas de dicho
método cumplen las especificaciones relativas al previsto de los
resultados analiticos.

Los estudios realizados para determinar las cafsiitas de
funcionamiento han sido:

» Especificidad Se han analizado muestras en blanco para
detectar posibles interferencias.

* Robustez. El estudio de robustez ha incluido la introduccién
deliberada de variaciones menores razonables ypdareacion
de sus consecuencias. Se han variado las condicione
cromatograficas, eluyentes, volimenes de inyeccidmlumnas.

» Estabilidad. Se ha comprobado el periodo de estabilidad de los
distintos analitos.

* Se han realizado 6 curvas de calibracion duranfeebdo de
validacion.
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» Exactitud de medida Proximidad entre un valor medido y un
valor verdadero de un mensurando. La I1SO 5725sliza dos
términos “veracidad” y “precision” para descritaréxactitud de
un método de medicion.

La “veracidad” se refiere al grado de concordameitre la media
aritmética de un gran namero de resultados y ebrvaeérdadero o
aceptado como referencia. La veracidad sélo pustdélecerse mediante
material de referencia certificado (MRC). Se calcdke acuerdo a la
siguiente férmula:

Exactitud = Media / Concentracion tedrica del patrd

La “precisién” se refiere al grado de concordaneiatre los
resultados del ensayo obtenidos. Proximidad ensevalores medidos
obtenidos en mediciones repetidas bajo condiciewg®ecificadas de
repetibilidad y reproducibilidad.

La medida de la precisién se expresa habitualmemt&rminos de
imprecision y se determina como desviacion estadelaconjunto de los
resultados obtenidos. Se calcula a partir del ciegfie de variacion.

El Coeficiente de Variacion (CV) es la magnitud gqaeacteriza la
dispersién de una serie de “n” mediciones de ummisiétodo analitico,
expresada como medida relativa a la media aritmétie los “n”
resultados considerados. Su valor se calcula medaecuacion:

CV (%) = (DE /X)x100

Dénde “DE” es la desviacidn tipica de la serie derhediciones y
“X" es la media aritmética de los “n” resultadossimlerados. El CV se

7 International Standard 1SO 57251094 First Edition. Paginas 6-8.
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expresa en porcentaje. También es conocido comadadés estandar
relativa (RSD, del ingléRelative Standard Deviatipn

En nuestro método hemos considerado la precisiéooadiciones
de reproducibilidad intralaboratorio.

Para la evaluacion de la precision/exactitud se bkapleado
adiciones de los patrones, de los farmacos objeteestudio, sobre
muestras de aguas.

Hemos evaluado la exactitud y la precision empleamd material
de referencia certificado alternando concentracioaa el rango de
trabajo.

El criterio de aceptacién/rechazo es:
» Exactitud entre el 80 y el 120%.

e Precision en condiciones de reproducibilida®@0%, expresada
en términos de coeficiente de variacion (CV).

De este modo, para cada uno de los patrones darioacos objeto
de estudio, hemos determinado la exactitud y leigign para comprobar
gue el ensayo es apto para su uso previsto. Lia Tabecoge los
farmacos a estudiar.

Sefalar que en el caso del acido acetilsalicilzsa encontro, y lo
que analizamos es el &cido salicilico. El aciddilsadicilico se degrada
a acido salicilico, de manera que el acido salwiuede estar presente
en las muestras de aguas residuales o procedex degladacién del
acido acetilsalicilico. Por otra parte, la simvistano se considera, ya
que en las condiciones normales de la toma de raugsecipitaba. De
este modo, los farmacos que hemos analizado squéose indican en la
Tabla 43.
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Tabla 43. Farmacos analizados.

Farmacos

Omeprazol
Acido salicilico
Lorazepar
Acetaminofén
Atorvastatini
Alprazolan
Tramadol en asociacién
Ibupofrenc

Bromazepam

A continuacion, se detallan los resultados obteni® los estudios
de precision y exactitud.

Tabla 44.Acido salicilico. Exactitud y precision.

Concentracion (ug/L)
Valor teérico 0,04 01 025 05 0,75 1 2 5 10

29/06/2015 0,034 0,103 0,224€,551 0,838 2,113 4,597 10,278
01/07/2015 0,043 0,104 0,25D,421 0,834 0,932 2,039 4,788 10,336
01/07/2015 0,048 0,082 0,24%,487 0,732 1,028 2,08 4,873

31/07/2015 0,051 0,096 0,2510,46 0,717 0,932 1,79 5,428 10,175
04/08/2015 0,045 0,117 0,259,523 0,794 0,994 1,785 4,532 10,595
12/08/2015 0,03 0,111 0,2580,58 0,787 1,016 1,917 4,431 10,512

Media 0,042 0,102 0,247 0,503 0,779 0,984 1,961 4,807 10,316
DE 0,008 0,011 0,011 0,054 0,048 0,042 0,134 0,339 0,218
CV (%) 180 11,0 46 10,7 6,1 4,2 6,8 7,0 2,1

Exactitud (%) 103,9 101,9 99,0 100,6103,8 984 98,0 96,1 103,2

Para cada muestra de patrén preparado de aciddisalise calcula
la exactitud y la precision. Para lo cual se caldal desviacion y la
media de los valores obtenidos durante los ensayos.
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Para dar el ensayo por aceptado la exactitud tjgreestar entre el
80 y el 120% vy la precision en condiciones de r@pcilidad debe de
ser< 20%, expresada en términos de coeficiente deci&ngCV).

Se verifica que para el acido salicilico la exadtiy la precision, en
todo el rango de concentraciones estudiadas, ed¢dutro de los
margenes establecidos.

Se procede de la misma manera para el resto dadasntal y como
se recoge en las Tablas 45-52.

Tabla 45. Ibuprofeno. Exactitud y precision.

Concentracién @g/L)

Valor teérico 0,04 01 025 05 075 1 2 5 10
29/06/2015 0,027 0,12®,252 0,512 0,828 2,322 6,794 10,781
01/07/2015 0,039 0,1 0,288,546 0,843 0,849 1,899 4,79 10,37
01/07/2015 0,039 0,090,232 0,48 0,7861,119 2,032 5,126
31/07/2015 0,044 0,093,253 0,554 0,751 1,024 1,835 5,376 9,876
04/08/2015 0,046 0,114,294 0,483 0,726 1,038 1,98 4,616 10,359
12/08/2015 0,046 0,114,294 0,483 0,726 1,038 1,98 4,616 10,359

Media 0,040 0,106 0,266 0,508 0,773 1,011 2,007 5,188 10,291

DE 0,007 0,0120,025 0,031 0,047 0,089 0,154 0,760 0,320

CV (%) 16,4 11,2 93 60 61 88 7,7 147 31

Exactitud (%) 100,4 106,3106,2 101,7 103,0 101,1 100,3 103,8 102,9
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Tabla 46. Acetaminofén. Exactitud y precision.

Valor teérico

Concentracion (@g/L)

0,02 004 01 025 05 075 1 2 5 10

29/06/2015  0,0190,041 0,088 0,253 0,51 0,82 2,068 5,213 10,708

01/07/2015  0,0250,031 0,08 0,268 0,538 0,814 0,901 2,104 4,917 10,23

01/07/2015  0,0220,051 0,085 0,23 0,438 0,7 1,0222,115 4,856 10,234

31/07/2015  0,0190,037 0,098 0,261 0,547 0,84 0,9381,864 5,527 10,359

04/08/2015  0,0190,037 0,098 0,261 0,547 0,84 0,9381,864 5527 10,359

12/08/2015  0,0210,053 0,106 0,259 0,537 0,741 1,09 2,0114,591 10,263
Media 0,021 0,041 0,094 0,255 0,517 0,786 0,982 2,004 5,090 10,308
DE 0,002 0,008 0,009 0,012 0,039 0,056 0,069 0,105 0,351 0,214
CV (%) 10,7 191 100 48 76 71 71 52 69

Exactitud (%)

2,1
103,6 103,6 93,6 101,8103,3 104,9 98,2 100,2101,8 103,1

Tabla 47. Alprazolam. Exactitud y precision.

Valor teérico

Concentracion (@g/L)

0,02 004 01 025 05 075 1 2 5 10

29/06/2015 0,0190,044 0,081 0,25 0,516 0,827 2,022 5,215 10,633

01/07/2015 0,0210,04 0,0750,266 0,55 0,8140,934 2,123 4,795 10,354

01/07/2015  0,0240,046 0,089 0,235 0,438 0,678 0,982 2,151 4,957 10,241

31/07/2015 0,0190,04 0,0930,257 0,552 0,817 0,956 1,874 5,446 10,294

04/08/2015 0,0190,04 0,0930,257 0,552 0,817 0,956 1,874 5,446 10,294

12/08/2015 0,0220,047 0,104 0,25 0,5320,716 1,072 2,043 4,513 10,373
Media 0,021 0,042 0,091 0,252 0,520 0,774 0,983 2,012 5,053 10,313
DE 0,002 0,003 0,010 0,010 0,041 0,060 0,049 0,109 0,343 0,188
CV (%) 92 74 112 38 79 77 50 54 68

Exactitud (%)

1.8
102,9 106,1 90,7 100,9104,0 103,2 98,3 100,6101,1 103,1
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Tabla 48. Atorvastatina. Exactitud y precision.

Concentracion (ug/L)
Valor teérico 0,02 0,04 01 025 05 075 1 2 5 10

29/06/2015 0,0270,033 0,083 0,247 0,471 0,798 2,524 5,623 9,846
01/07/2015 0,02 0,043,086 0,286 0,531 0,745 0,875 2,039 4,773 10,568
01/07/2015 0,0290,035 0,08 0,243 0,46 0,68 0,9712,261 4,89 10,024
31/07/2015 0,0180,039 0,087 0,269 0,552 0,828 0,976 1,945 5541 10,1
04/08/2015 0,0180,039 0,087 0,269 0,552 0,828 0,976 1,945 5,541 10,1
12/08/2015 0,0210,042 0,096 0,237 0,522 0,653 0,927 1,819 4,664 11,074

Media 0,022 0,039 0,088 0,257 0,513 0,755 0,954 2,076 5,147 10,245
DE 0,004 0,004 0,007 0,018 0,037 0,069 0,045 0,239 0,408 0,429
CV (%) 200 93 80 69 72 92 48 115 79 4,2

Exactitud (%) 109,3 96,8 88,4 102,9102,5 100,6 95,4 103,8102,9 102,4

Tabla 49.Bromazepam. Exactitud y precision.

Concentracion (ug/L)
Valor teérico 0,02 0,04 01 025 05 075 1 2 5 10

29/06/2015 0,0230,051 0,083 0,283 0,564 0,901 2,173 5,388 10,092
01/07/2015 0,0220,044 0,066 0,261 0,544 0,795 0,909 2,082 4,857 10,32
01/07/2015 0,0250,047 0,091 0,228 0,432 0,663 0,969 2,048 4,944 10,437
31/07/2015 0,0210,042 0,091 0,246 0,538 0,797 0,911 1,82 5,617 10,277
04/08/2015 0,0210,042 0,091 0,246 0,538 0,797 0,911 1,82 5,617 10,277
12/08/2015 0,02 0,049,103 0,247 0,537 0,717 1,049 2,004 4,564 10,381

Media 0,022 0,045 0,089 0,252 0,522 0,774 0,958 1,992 5,141 10,255
DE 0,002 0,004 0,012 0,017 0,044 0,075 0,058 0,131 0,405 0,156
CV (%) 83 91 137 67 84 97 61 66 79 15

Exactitud (%) 108,6 112,5 89,3 100,6104,4 103,2 95,8 99,6 102,8102,5
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Tabla 50. Lorazepam. Exactitud y precision.

Concentracion @g/L)

Valor teérico 0,02 0,04 01 025 05 0,75 1 2 5 10
29/06/2015 0,0170,047 0,085 0,251 0,522 0,817 2,068 5,211 10,732
01/07/2015 0,02 0,040,082 0,248 0,533 0,78 0,9022,112 4,817 10,437
01/07/2015 0,0250,039 0,085 0,237 0,457 0,726 1,045 2,174 4,952 10,172
31/07/2015 0,0220,036 0,091 0,255 0,549 0,8 0,932 1,835 5,537 10,336
04/08/2015 0,0220,036 0,091 0,255 0,549 0,8 0,9321,835 5,537 10,336
12/08/2015 0,0210,051 0,102 0,248 0,537 0,726 1,087 2,041 4,559 10,299

Media 0,021 0,042 0,091 0,249 0,521 0,771 0,983 2,009 5,088 10,330
DE 0,002 0,006 0,008 0,006 0,033 0,037 0,073 0,131 0,365 0,227
CV (%) 11,7 142 85 24 63 48 74 65 7.2 2,2

Exactitud (%) 105,0 105,7 90,9 99,7 104,2102,8 98,3 100,5101,8 103,3

Tabla 51.Omeprazol. Exactitud y precision.

Concentracion @g/L)

Valor teérico 0,02 0,04 01 025 05 0,75 1 2 5 10
29/06/2015 0,0180,044 0,083 0,252 0,537 0,854 1,942 5,168 10,486
01/07/2015  0,0250,037 0,279 0,623 0,842 0,99 2,1274,871 9,365
01/07/2015 0,0210,044 0,096 0,245 0,449 0,709 0,979 2,212 5,045 10,169
31/07/2015 0,0210,038 0,089 0,259 0,565 0,805 0,907 1,839 5,467 10,356
04/08/2015 0,0210,038 0,089 0,259 0,565 0,805 0,907 1,839 5,467 10,356
12/08/2015 0,0220,051 0,095 0,249 0,525 0,692 1,033 2,009 4,432 10,564

Media 0,021 0,042 0,092 0,256 0,538 0,780 0,969 1,995 5,064 10,185
DE 0,002 0,005 0,006 0,011 0,055 0,064 0,052 0,139 0,360 0,408
CV (%) 10,0 120 6,7 44 102 82 53 70 71 4,0

Exactitud (%) 105,7 104,3 92,0 102,5107,5 103,9 96,9 99,8 101,3101,9
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Tabla 52. Tramadol. Exactitud y precision.

Concentracion (ug/L)
Valor teérico 0,02 0,04 01 025 05 0,75 1 2 5 10

29/06/2015 0,02 0,042,084 0,255 0,505 0,82 2,074 5,114 10,762
01/07/2015 0,0190,041 0,075 0,284 0,534 0,828 0,961 2,13 4,896 10,292
01/07/2015 0,0240,047 0,086 0,235 0,432 0,666 0,964 2,175 5,122 10,22
31/07/2015 0,0160,037 0,088 0,271 0,598 0,867 0,976 1,976 5,589 10,027
04/08/2015 0,0160,037 0,088 0,271 0,598 0,867 0,976 1,976 5,589 10,027
12/08/2015 0,02 0,05 0,109,257 0,577 0,763 1,122 2,139 4,629 10,007

Media 0,019 0,042 0,090 0,260 0,535 0,794 1,000 2,067 5,134 10,191
DE 0,003 0,005 0,011 0,016 0,061 0,073 0,061 0,084 0,352 0,277
CV (%) 14,3 11,7 124 62 11,4 92 61 40 69 2,7

Exactitud (%) 96,4 105,0 90,0 104,2107,0 105,9 100,0 103,4 102,7 101,9

Se ha comprobado que para cada uno de los patteries farmacos
objeto de analisis, en los rangos seleccionadcesdatitud esta entre el
80 y el 120%, y la precision en condiciones de aepcibilidad es<
20%. Es decir, tanto la precisibn como la exactggthn dentro de los
limites marcados.

Por tanto, el ensayo es apto para su uso previsto
1.2. Rectas de calibrado

Para cada uno de los compuestos descritos en l&a B&b se
consideran los siguientes patrones comerciales:
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Tabla 53. Patrones utilizados.

Compuesto Referencia Estado
Omeprazc 0-021-1ML Disolucior
Acido Acetilsalicilico PHR1003-1G Solido
Lorazepar L-901-1ML Disolucior
Lorazepam-g L-902-1ML Disolucion
Acetaminofén A-064-1ML Disolucion
Acetaminoférd, P-90¢-1ML Disolucior
Atorvastatina A-078-1ML Disolucion
Alprazolam A-903-1ML Disolucion
Tramadol T-027-1ML Disolucién
Ibuprofeno I-009-1ML Disolucién
Bromazepar B-903-1ML VIS Disoluciér

Con los patrones de referencia se hace una mugkibal de
patrones, a partir de la cual se preparan lasitlistconcentraciones para
hacer las rectas de calibrado. Las concentracipaes establecer las
rectas de calibrado se recogen en la Tabla 54.
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Tabla 54.Concentraciones para las rectas de calibraciéon.

Concentracion  Patrones de Mezcla de Agua Tipo |

(ng/L) referencia patrones de (uL)

(ng/L) referencia (uL)

0,005 1 5 975
0,01 1 10 970
0,02 1 20 960
0,04 1 40 940
0,1 10 10 970
0,25 10 25 965
0,5 100 5 975
0,75 100 7,5 972,5

1 100 10 970
2 100 20 960
5 500 10 970
10 500 20 960

De este modo para la concentracion de 0,005 ugftinms de una
concentracién de 1 pg/L de la muestra global deopes, de donde
tomamos 5 pL, y afadimos 975 uL de agua Tipo llabmisma manera,
realizamos diluciones seriadas del patron globgladenes.

El rango de calibracion para cada farmaco analizedecoge en la
Tabla 55.
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Tabla 55.Rango de Calibracion farmacos.

Compuesto Rango de calibracion fug/L)

Acido salicilico 0,04 -10
Ibuprofeno 0,04 - 10
Acetaminofén 0,005 - 10
Alprazolam 0,005 - 10
Atorvastatina 0,005 - 10
Bromazepam 0,005 - 10
Lorazepam 0,005 - 10
Omeprazol 0,01-10
Tramadol 0,005 - 10

Como patrones internos utilizamos el lorazepam efadb
(lorazepam-g) y el acetaminofén deuterado (acetaminofg@nddos dos
patrones son en positivo, no hemos consideradorgren negativo.

Se acepta que la recuperaciéon del patron interncaea lote de
trabajo no debe de tener una desviacion superi0%l

El ajuste de la funcidn de calibrado es lineal,qaencon la cantidad
de niveles utilizados, se puede realizar un ajasséelratico. Los criterios
de aceptacién/rechazo que hemos utilizado paraiavé funcion de
calibrado son:

« Coeficiente de regresiéon®r0,99:®

* % Bias (exactitud¥ 20%.

18 EPA. Method 8000B.Determinative Chromatographipaations1996 Pagina 23.
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En cada tanda de trabajo se verifica la funciéoatierado.

La norma ISO 5725 considera que el “Bias”, también se
denomina “%Diff”, es la diferencia entre el valalaulado y el valor
tedrico (en valor absoluto), dividido por el vateorico y multiplicado
por cien.

Con respecto a los ensayos en blanco utilizadogritrio que
hemos considerado es que tienen que ser inferiateimite de
cuantificacion e idealmente del orden del limitedé¢eccion. El criterio
gue aplica el laboratorio para los blancos es gqae feriores a 1/3 del
limite de cuantificacion del ensayo. El blancorsecta en cada tanda de
trabajo.

En la Gréafica 35, se recoge la curva de calibradiéh acido
salicilico en el rango de concentraciones estudidddd-10 pg/L.

A Saticilico
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Gréfica 35. Curva de calibrado acido salicilico.
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Para cada uno de los farmacos analizados se cuanplas criterios
de la funcién de calibrado.

1.3. Criterios cromatograficos y espectrales

Los criterios cromatogréficos que se han consideradn los
siguientes:

» La tolerancia del tiempo de retencion para los agesfps por
tanda de trabajo es de 0,3 por minuto.

* La relacibn S/N (sefial/ruido) tiene que set0 (limite de
cuantificacion> 10).

Los criterios espectrales considerados son:

» Se utliza como criterio el umbral de intensidadnimia
(Intensity Thresholdy la tolerancia de masa tiene que ser < 5
mg/L. Usamos un algoritmo de comparacion espeqgtraltiene
el software del equipo, y como es un criterio nggegner un
valor de aceptacién/rechazo, que en este caso bdeekity
Threshold

* En el caso de los fragmentos se compara con l#teibh de
espectros (generada por nosotros) y se utiliza a@garitmo de
comparacion la variabl8core Threshol@>70%). A partir de los
patrones, trabajando en modo “PRM” (el equipo realun
espectro de MS/MS en cada punto), podemos obtesdpihes
de fragmentacion mas abundantes.

Para el acido salicilico e ibuprofeno trabajamosegativo y para el
resto de compuestos en positivo. En la Tabla &6 ya Tabla 57 se
recogen las masas, los tiempos de retencién pheside fragmentacion
tedricos para cada uno de los compuestos analizados
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Tabla 56.Masa del aducto y tiempo de retencién.

Compuesto Férmula Masa TR¥(min)
Acido salicilico GHgO3 137,0244 4,08
Ibuprofeno GsH10, 205,1234 6,70
Acetaminofén GHoNO, 152,0706 2,00
Alprazolam G7H1sCINg 309,0902 5,43
Atorvastatina GeH3sFNL,O5 559,2603 6,57
Bromazepam GH10BrsO 316,0080 4,68
Lorazepam &H1oCloNL0, 321,0192 5,32
Omeprazol GH1gN3OsS 346,1220 4,49
Tramadol GeH25sNO, 264,1958 4,03

TR, tiempo de retencion.

Tabla 57.lones de Fragmentacion.

Compuesto Aducto Polaridad Fragmento Fragmento Fragmento Fragmento

Acido salicilico  M-H - 93,0332 65,0382

Ibuprofeno M-H - 159,1170101,9912 160,1208
Acetaminofén M+H + 110,0602111,0442 134,0599 92,0499
Alprazolam M+H + 281,0709 274,1208 241,0523 165,0212
Atorvastatina M+H + 440,2230441,2266 292,1494
Bromazepam M+H + 182,0836209,0944 288,0125 261,0016
Lorazepam M+H + 275,0132303,0081 229,0523 163,0055
Omeprazol M+H + 198,0583180,0477 151,0992 137,0758
Tramadol M+H + 58,0658
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1.3.1. Cromatogramas y espectros
Los modos tipicos de trabajo con un analizador ryendar son:

* Barrido completo oFull Scan (FS), en el que se realiza un
espectro de masas continuo en un rango definidsuske usar
para detecciones cualitativas.

* Monitorizacién selectiva de iones $elected lon Monitoring
(SIM), en donde se selecciona uno o mas iones iispscy sélo
se miden éstos, habitualmente con fines cuantistiv

* Monitorizaciébn de reaccién mudultiple dParallel Reaction
Monitoring (PRM), en el que se realizan espectros masas/masas
(MS/MS) en cada punto; se utilizan con fines cuatmios.

Se pueden utilizar uno o0 mas modos de trabajo gimeamente, la
limitacion mas importante es disponer de suficiem@meros de puntos
por pico cromatografico.

El modo de trabajo utilizado en esta memoria esleslbarrido
completo d~ull Scancon experimento de dato dependiente (FS-ddE).

El método de trabajo FS-ddE consiste en la utidracombinada de
los métodos de trabajo de FS y de PRM.

El método maestro es el FS y el método depend@etgperimento
de dato dependiente es el modo de trabajo PRM.

El equipo trabaja en modo FS y en cada espectreniolat
comprueba, mediante un algoritmo de busquedagsnalde los iones
que estan en la lista de inclusion aparecen erodispectro, para que
pueda realizar el experimento de dato dependi&ntel. ion cumple con
los criterios establecidos entonces realiza unotgpde MS/MS (PRM).

Este método de trabajo permite obtener toda larmdoion de FS,
incluida la cuantificacion de los compuestos séte@dos, y ademas, la
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confirmacién de los mismos mediante un espectro M&S/que se
identifica mediante la biblioteca.

A continuacion, se indican para cada compuestodagspondientes
cromatogramas y espectros de masas para la camiéntde 0,1 pg/L.

* Cromatogramas HPLC

408
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01151 198 219 263 291 326 366 350f\ 442 462 480 506 520 548 591 606 631
4,06
1004
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Férmula Extracto Masa| Aducto |Polaridad| TR
) o C;HeO5 137,0234 M-H - 4,08
Acido salicilico
Fragmento Fragmento
93,0332 65,0382

Figura 16. Cromatogramas y espectros de referencia parada aalicilico a una

concentracién de 0,1 ug/L.
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El cromatograma superior de la Figura 16 muest@arhatograma
filtrado con el ion precursor en modo de trabajoyFe® el cromatograma
inferior muestra los datos obtenidos en modo FS{&HM).

El espectro de masas de la parte superior ha saizado en modo
de barrido completo FS y el espectro de la parferior es la
fragmentacion MS/MS del ion precursor que confighaompuesto.

Para el acido salicilico la masa que se obtiena glkilon molecular
es de 137,0234, que esta en concordancia con et tebrico de
137,0244 (Tabla 56), ya que esta dentro del echaitedo. En el caso de
los iones de fragmentacion los valores experimestaebinciden con los
teoricos.

En relacion al método de trabajo, en primer lugacemos una
infusion (inyeccién directa en el masas) y despus inyecciéon de la
muestra haciéndola pasar por el cromatégrafo patener los tiempos
de retencion para cada compuesto. Cuando hablaenadutto estamos
indicando la pérdida o ganancia de un proton ydermlad indica el
modo de trabajo en positivo o negativo.
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Cromatogramas HPLC
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Férmula Extracto Masa| Aducto [Polaridad| TR
Cy3H150, 205,1230 M-H - 6,7
Ibuprofen
Fragmento Fragmento | Fragmento
159,1170 101,9912 160,120B

Figura 17. Cromatogramas y espectros de referencia parauprdfeno a una

concentracion de 0,1 pg/L.

La masa que se obtiene para el ion molecular dglrdfeno es de
205,1230, que esta dentro del error admitido eaci@h al valor teérico
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de 205,1234 (Tabla 56). Los iones de fragmentaciservados
coinciden con los valores tedricos. Con respectdosa iones de
fragmentacion se coge el 160,1208 y no el 114,9y&85que cuanto
mayor es el ion (m/z) mas selectivo es del compugshenos ruido de
fondo tiene el cromatograma.

* Cromatogramas HPLC
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Férmula Extracto Masa| Aducto |Polaridad| TR
o CsHgNO, 152,0706 M+H + 2,00
Acetaminofé
Fragmento Fragmento |Fragmento| Fragmento
110,0604 111,0444 134,060D 92,0500

Figura 18. Cromatogramas y espectros de referencia para &naic®fén a una
concentracion de 0,1 pg/L.
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En la Figura 18 se muestran los cromatogramasectss de masas
para el acetaminofén. El extracto de masa coincade el tedrico. Se
obtiene como ion de fragmentacion el 110,0604 endee110,0602. Es
el mismo ion de fragmentacion, la diferencia esraedr en el calculo de
masa. Y lo mismo sucede para el resto de ionesagméntacion.

Se elige el ion de fragmentacion 134,0600 y n®2gd&@b8 porque es
mejor seleccionar los iones de relacion m/z masdgraya que presentan
mayor selectividad. Si bien en ambos casos sonsmalwes al tener
intensidades muy pequefias comparadas con el 140,060

* Cromatogramas HPLC

» Espectros de masas
Modo FS

152.0706
100 >

50 149.0235
. 13,0805 ‘
100604 " e 110 IR0 1600
B A e Ay A bR SAAS) ARAS RAAAS LAY |-j| Rl Rk
100 10 120 130 140 150 160 170
mz

Modo MS/MS

1140855
1100
115.0605
g 69.0645 124.0568

80751
6&&552| i.l’.l}.'i%1a| | 137.0790 1560960 174.9850
I 1 | I I | T | ! | T T T 1
60 &0 100 120 140 160 180
miz
Figura 19. Cromatogramas y espectros de referencia para @nicefén-d a
una concentracion de 0,1 pg/L.

a
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En el espectro de masas del acetaminofgfidura 19) se observa
el ion molecular correspondiente al compuesto dadte156,0957 y sus
iones de fragmentacion 114,0855, el 115,0695 el0¥3D y el 96,0751.

En el caso de los iones de fragmentacion se obgleh@7,0790 y no
el 138 (el del acetaminofén 134,0600 con cuatrdedi®ms), o que indica
gue pierde parte de la molécula en la fragmentacién

* Cromatogramas HPLC
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Férmula Extracto Masa| Aducto |Polaridad| RT
Cy7H13CIN, 309,0899 M+H + 5,43
Alprazolam
Fragmento Fragmento | Fragmento Fragmento
281,0709 274,1208 241,052B 165,0212

Figura 20. Cromatogramas y espectros de referencia para ezalam a una
concentracion de 0,1 pg/L.
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El extracto de masa que obtenemos para el alpraze$a309,0899,
ligeramente inferior al valor tedrico recogido enTlabla 56309,0902),
aunque dentro del margen de error en la medidaagasn

En el espectro MS/MS aparece el fragmento 309,08064. siendo
la sefial mas alta, no se considera de fragmentdegio es debido a que
al suministrar energia no siempre se rompen comrpksite todos los

iones precursores.

* Cromatogramas HPLC

657
100
j! j\ B74 643 603 708 718 731741 760 768
) 857
100
-‘| B84 70374t 17
J 52 | 54 55 58 60 62 &4 65 68 70 72 74 15 78 89
Time (min)
« Espectros de masas
Modo FS
550.2602
100
£60.2624
ta 167.0128 2471664 319.2840 4443318 5323847
1180865 | 2002000 | 2839218 393.3085 433.3530 2L
A i e i i v v A Y
miz
Modo MS/MS
R0.2231
100
) 4412266
50 2504021 3621554
422.21265| 4662024
100.6089 22140 iy 5592624
uTT T T » T
100 200 300 400 500
=
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) C33H35FNLOg 559,2603 M+H + 6,5Y
Atorvastatin
Fragmento Fragmento Fragmento
440,2231 441,2266 292,1494

Figura 21. Cromatogramas y espectros de referencia para faaatatina a una

concentracién de 0,1 ug/L.
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Para la atorvastatina el ion molecular observadacae con el
tedrico. Con respecto a los iones de fragmentas@nconsidera el
292,1494 en vez del 422,2126, que tiene mayor sidad. Es el que se
ha seleccionado en Europa y que a priori se hamdrago (validado).

* Cromatogramas HPLC
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Formula Extracto Masa| Aducto |Polaridad| RT
C14H10BrN;O 316,0079 M+H + 4,64
Bromazepani
Fragmento Fragmento | Fragmento Fragmento
182,0840 209,0948 288,013p 261,0022

Figura 22. Cromatogramas y espectros de referencia para sldzepam a una
concentracion de 0,1 ug/L.
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En el caso del bromazepam el extracto de masa walokeres
316,0079, frente al 316,0080 tedrico. En el espelt&/MS aparece el
316,0081, que aun siendo el pico mas intenso neossidera de
fragmentacion. El resto de iones de fragmentacidincaen con los
tedricos, salvo el error en la medida de masas,egtén dentro de los
limites aceptados.

Cromatogramas HPLC
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Férmula Extracto Masa| Aducto |[Polaridad | RT
Ci5H10Ci2NLO, 321,0191 M+H + 5,32
Lorazepam
Fragmento Fragmento |Fragmento| Fragmento
275,0136 303,0085 229,052b 163,0059

Figura 23. Cromatogramas y espectros de referencia para &dpam a una

concentracion de 0,1 pg/L.
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El ion molecular que se obtiene para el lorazepan8z1,0191,
frente al 321,0192 tedrico. En el espectro MS/MGrepe el ion
321,0192, debido a que al administrar energia am@ie se rompen
completamente los iones precursores. O bién pudieraina sefial de
fondo que tiene el mismo ion pero no la misma etira. El resto de
iones de fragmentacion coinciden con los teoricgadyo el error de
masas existente.

* Cromatogramas HPLC
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Figura 24. Cromatogramas y espectros de referencia paraatdpam-ga una
concentracion de 0,1 pg/L.

214



Ensayos Analiticos

Para el lorazepamydse observa el ion molecular del compuesto
deuterado 325,0438, y sus iones de fragmentaci#®290, el 307,0341,
el 233,0776 y el 165,0031.

El ion de fragmentacion del lorazepam es 163,00%&driamos
pensar que para el compuesto deuterado se tengriabgener un ion de
fragmentacion de masa 167, correspondiente a l#usign de cuatro
hidrégenos por deuterios. Esto se cumple paranefniolecular, pero no
asi en el caso de los iones de fragmentacion,ugacgando fragmenta el
ion precursor y pierde un trozo de la moléculadpusuceder que incluso
pierda todos los deuterios.
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Cromatogramas HPLC

449
1007
9 411 440%53 474 436 497 512 526 5.62
11:-;~ 448
DJ! ﬁ\wa 475 491 507 521
3|D i 3[2 I 3l4 I 3|6 I BIB I 4|D I 4[2 I 4l4 I 4|6 E 4|8 I E-‘U I 52 I 5|4 I Elﬁ Sls
Time (min)
» Espectros de masas
Modo FS
|1 KIRPEL]
00
193.0583 68,1008
) — o 32,3654
SR IR A6 :
JEE 4580621 56,046
1) i i QMO s PN ) MDA R |
100 00 300 400 500 600
mz
Modo MS/MS
- 1510000 19,0583
1360758 1000817
|
158152 1220970 B84 81112
3 100 150 00 %0 N X0
mz
Formula Extracto Masa| Aducto |Polaridad| RT
C17H19N3O5S 346,1219 M+H + 4.4
Omeprazo
Fragmento Fragmento |Fragmento| Fragmento
198,0583 180,0477 151,099p 136,0758

Figura 25. Cromatogramas y espectros de referencia para epraz@ a una

concentracion de 0,1 pg/L.
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El extracto de masa observado para el omepra3i@&4219, frente
al 346,1220 teodrico. Los iones de fragmentacion eerpentales
coinciden con los teéricos.

* Cromatogramas HPLC
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Figura 26. Cromatogramas y espectros de referencia para mlattel a una

concentracion de 0,1 pg/L.
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El extracto de masa observado en el espectro delatiol es
264,1956, frente al 264,1958 teodrico. El ion deyfmantacion obtenido
es el 58,0660, frente al valor teérico 58,0658.

Se procede de la misma manera para el resto desrtoaciones
consideradas, y asi obtener la biblioteca espegéiaérada con nuestro
equipo.

1.4. Interpretacion y expresion de los resultados

Los andlisis de los farmacos se cuantificaran pw Valores
obtenidos en la interpolacion de la recta de cadiby siendo expresados
en pg/L.

El area es proporcional a la concentracion, de npaoal calibrar
utilizamos como variables las areas y las conceioimas.

Las cifras significativas utilizadas en la expresite resultados son
las siguientes:

» Desde 0,005 pg/L hasta <0,01 pg/L se utilizarartroueifras
significativas.

 Desde 0,01 pg/L hasta <0,1 pg/L se utilizaran téms
significativas.

e Desde 0,1 pg/L hasta <10 pg/L se utlizaran dosagif
significativas.

Si el limite de cuantificacién es 0,005 pg/L y eswltado obtenido
es inferior a 0,005 pg/L se expresard como “meed,d05 pg/L".

Las cifras significativas vienen dadas por la indeambre declarada.
1.5. Resultados obtenidos

Comenzamos realizando los primeros ensayos eabalratorio de
Calidad Ambiental del Ayuntamiento de Madrid, domligponian de un
cromatdgrafo de liquidos acoplado a un masas coanatizador triple
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cuadrupolo. Las muestras con las que iniciamostat® fueron las del

influente. En el transcurso de los andlisis, sesqmtod la oportunidad de
trabajar en el laboratorio que el Ministerio de é&efa tiene en Madrid,
en el Hospital Gémez Ulla. Alli, disponian de uroroatografo de

liquidos acoplado a un masas con un analizadodtderesolucion, un

orbitrap. Ante esta oportunidad, decidimos trabegar el equipo de alta
resolucién, aunque nos habiamos quedado sin msielgtranfluente.

Por este motivo analizamos 24 muestras del eflugriéa sélo 19
del influente para compuestos en positivo y to@43 para compuestos
en negativo.

Para analizar los compuestos que podian ser dédsctanto en la
entrada como en la salida de la planta, considesdmdrecuencia de
deteccion. Estos datos se se recogen en la GBffica

Frecuencia de deteccion Influente/Efluente H % Influente % Efluente

100

&
&
P O ) &eﬁ
s

Gréfica 36. Frecuencia de deteccion influente y efluente planta

El bromazepam y alprazolam no se detectan, poligugsge dan por
debajo de limite de deteccion.
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Se detecta mas lorazepam y tramadol a la salidaadaeentrada;
esto es debido al numero diferente de muestrassguanalizaron del
efluente y del influente, teniendo en cuenta que&arfia5 datos del
influente. Esto no se observa para el analisi@gl€dmpuestos en modo
negativo, en el que se analizan el mismo nUmemugstras. Por ello, a
pesar de aportar datos en promedio, parece quegahiento en la planta
genera lorazepam y tramadol, lo cual no es posible.

Se aprecia que a la entrada los farmacos que ndetesstan son los
hipolipemiantes (atorvastatina), los antiinflamatsr (ibuprofeno), los
analgésicos (acetaminofén, tramadol), los antiokes (omeprazol) y
dentro de los ansioliticos, el lorazepam. En lafiGa&, que recogia los
principios activos més vendidos en el Area saaitdfil, el compuesto
mas vendido era el omeprazol; sin embargo, no esmepuesto que mas
se detecta a la entrada de la planta.

A la salida de planta, se siguen observando niveéesleteccion
elevados para la atorvastatina, el lorazepamasiadol y el omeprazol.
Mientras que en el caso del ibuprofeno no se detgctpara el
acetaminofén, el nivel de deteccion ha disminuidas@erablemente.
Estos compuestos o bien se adsorben o bien seatimaerdurante las
diferentes etapas del tratamiento en la plantaaii@aB
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1.5.1. Analisis del mes de diciembre de 2014
En Tabla 58 se recogen las concentraciones déafos€os.

Tabla 58. Valores medios, maximos y minimagsg(L). Influente (I) y Efluente
(E). Diciembre 2014,

COMPUESTO Promedio Maximo Minimo
| <0,040 <0,040 <0,040
E <0,040 <0,040 <0,040
| 0,761 1596 0,395
E
I

Acido salicilico

Ibuprofeno
<0,040 <0,040 <0,040

1,567 3,356 < 0,005

Acetaminofén

E <0,005 0,007 <0,005
| 0,009 0,016 < 0,005
Lorazepam E 0,012 0,018 0,008
. | 0,075 0,106 0,055
Atorvastatina £ 0,032 0,050 0,016
| 0,020 0,039 <0,010
Omeprazol E 0,013 0,023 <0,010
Tramadol | 0,042 0,068 < 0,005
E 0,038 0,076 < 0,005

A la entrada de la planta las concentraciones niégdas se
registran para el acetominofén (1,58¥L) y el ibuprofeno (0,76ig/L).
Mientras que a la salida de planta los valores aitads se registran para
el tramadol (0,038g/L) y la atorvastatina (0,032g/L). En el caso del
acido salicilico las concentraciones estan por jdeloel limite de
cuantificacion (0,04Qg/L). Es importante destacar que el tratamiento de
la planta es efectivo para la eliminacién de ibtgmmo y acetaminofén,
aun siendo éstos los compuestos con mas concémtrath entrada de la
planta.

1.5.2. Andlisis del mes de enero de 2015

Las concentraciones de los farmacos detectadositdueh mes de
enero de 2015 se recogen en la Tabla 59.
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Tabla 59. Valores medios, maximos y minimagsg(L). Influente (I) y Efluente
(E). Enero 2015.

COMPUESTO Promedio Maximo Minimo
I 0,223 0,957 < 0,040
E <0,040 <0,040 <0,040
0,899 1,621 0,285

Acido salicilico

|
Ibuprofeno
E <0040 <0040 < 0,040
, | 4403 5993 1338
Acetaminofén
E <0005 0011 <0005
| 0011 0018 <0005
Lorazepam
E 0014 0027 <0005
rorvastat | 0081 0125 0021
orvastatina
vastat E 0048 0088 0010
S | | 0017 0051 <0010
meprazo E 0016 0033 <0,010
| 0058 0090 002
Tramadol
E 0039 0111 <0005

A la entrada de la planta las concentraciones niégadas se
mantienen para el acetominofén (4,40@L) y el ibuprofeno (0,899
ug/L). Destacar el incremento de la concentracidradetaminofén con
respecto al mes de diciembre (1,56YL). En el mes de enero si se
observa 4cido salicilico a la entrada de la planta.

A la salida de planta los valores mas altos seesigagistrando para
el tramadol (0,039g/L) y la atorvastatina (0,048)/L).

Es importante destacar que, al igual que en eldaediciembre, el
tratamiento de la planta es efectivo para la elwidin de ibuprofeno y
acetaminofén, aun siendo éstos los compuestos asrcancentracion a
la entrada de la planta.

222



Ensayos Analiticos

1.5.3. Andlisis del mes de febrero de 2015

Las concentraciones de los farmacos detectadositdueh mes de
febrero de 2015 se encuentran recogidas en la §abla

Tabla 60. Valores medios, maximos y minimosg(L). Influente (I) y Efluente

(E). Febrero 2015.

COMPUESTO Promedio Maximo Minimo
. o | 0,042 0,257 <0,040
Acido salicilico E <0040 <0040 <0040
| 0,188 0,340 0,073
lbuprofeno £ _ 5040 <0040 <0,040
Acetaminofén I 1,353 2,383 0,392
E <0,006 <0,005 <0,005
Lorazepam I <0,005 <0,005 <0,005
E <0,005 0,011 <0,005
Atorvastatina ! 0,021 0,049 0,007
E 0,014 0,031 0,007
| < 0,010 0,014 <0,010
Omeprazol E <0,010 <0,010 <0,010
| 0,008 0,011 < 0,005
Tramadol E 0,021 0,039 0,009

A la entrada de la planta las concentraciones efsdas son para
el acetominofén (1,358g/L) y el ibuprofeno (0,18&g/L). Si bien la
concentraciéon del acetaminofén ha bajado con resgéenes de enero
(4,403ug/L). En este mes también se observa acido satidlia entrada
de la planta, al igual que en el mes de enero.

Los valores més altos a la salida de planta sordébstramadol
(0,021pg/L) y la atorvastatina (0,014/L).

Como en los casos anteriores, el tratamiento @datia es efectivo
para la eliminacién de ibuprofeno y acetaminofén.

Se puede observar como las concentraciones détosmdos en el
mes de febrero a la entrada de la planta han distaircon respecto a los
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meses anteriores, por lo que al igual que pasabdasootras variables
analizadas, se puede pensar en el efecto de dilacidmulativo como
consecuencia de las lluvias caidas en el periodsigio.

1.5.4. Estudio comparativo de los periodos de recog ida de

datos
1.5.4.1. Relativo a las concentraciones

En las Gréficas 37-39 se recogen las concentraionedias,
maximas y minimas de los farmacos en los tres ntEsestudio.

Media
2,305
25 1
2+
15 7
14 0,645
05 1 0,096
0 0 o 0,007 0,013 006 0,041 0,014 0,013 0,036 0,042
0/-- -— ---"2--—----_--,'
I ‘ E 1 ‘ E I ‘ E 1 E I E 1 E I E
Ac.Salicilico | Ibuprofeno Acetaminofén Lorazepam |Atorvastatinal Omeprazol | Tramadol

Gréfica 37. Concentracion mediqug/L) de los farmacos en el periodo de estudio.
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Gréfica 38. Concentracion maximaug/L) de los farmacos en el periodo de

estudio.
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Minimo
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Gréfica 39. Concentraciébn minimau@/L) de los farmacos en el periodo de
estudio.

Los compuestos con valores promedios méas altosatiada de la
planta corresponden al acetaminofén (2,395 pg/lhuprofeno (0,645
Mg/L), y los de salida al tramadol (0,042 pg/L)ayatorvastatina (0,041
pa/L).

Se han comparado los resultados obtenidos con datms de la
bibliografial® en concreto con los datos de un estudio realizamlo
Asturias con muestras de un hospital y con pladtagratamiento de
aguas residuales con un tratamiento de fangoacBo6lo se dispone de
datos del acetaminofén y del ibuprofeno, ya questb de farmacos no
fueron estudiados. En el caso del ibuprofeno, sergh que los datos de
entrada son mucho mas bajos que los registradadicbo estudio e
incluso que los valores de otras referencias. Embag con respecto al
acetaminofén, lo que se observa es que nuestnoisadiss van en linea
con los de la bibliografia. No es facil sacar casines, ya que la

1% M. Fernandez, M. Fernandez, A. Laca, A. Laca, NazDJ. Environ. Chem. Eng
2014 2, 495-502.
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presencia y eliminacion de los farmacos dependendehos factores,

entre ellos, de la red de colectores desde eldeanrigen hasta la planta
de tratamiento de aguas residuales, condicionesadpaales de la

planta, condiciones climaticas, etc...

1.5.4.2. Relativo a la estacionalidad

En el estudio también se analiz6 la estacional&tath recogida de
muestras, de manera que se comprobase si durafitedel semana se
observaba un incremento en el consumo de farmacos.

En la Tabla 61 se analizan los datos del influ¢ptg efluente (E)
teniendo en cuenta si las muestras se recogeragmelidiario o de fin de
semana.

Tabla 61.Valores medios, maximos y minimos. Semana y FiSataana.

COMPUESTO Promedio Maximo Minimo
Acido salicilico

0,1705 0,957 < 0,040
Semana

I
E <0,040 0,021 <0,040
Fin de Semana I 0,022 0,257 <0,040
E <0,040 <0,040 <0,040
Ibuprofeno
0,761 1,621 0,073
Semana

0,550 1,481 0,081
<0,040 <0,040 <0,040

I
E <0,040 <0,040 <0,040
I

Fin de Semana E

Acetaminofén
1,567 5,993 0,176

< 0,005 0,007 < 0,005
2,122 5897 0,945
< 0,005 0,011 <0,005

Semana

I
E
I
Fin de Semana E
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Tabla 61. (Continuacion).

COMPUESTO Promedio Maximo Minimo
Lorazepam
I 0,009 0,013 < 0,005
Semana
E 0,011 0,018 < 0,005
. I 0,007 0,018 < 0,005
Fin de Semana
E 0,011 0,027 < 0,005
Atorvastatina
I 0,075 0,106 0,007
Semana
E 0,030 0,065 < 0,005
) [ 0,056 0,125 0,011
Fin de Semana
E 0,035 0,088 0,007
Omeprazol
I 0,020 0,022 <0,010
Semana
E 0,013 0,023 <0,010
. I 0,018 0,051 <0,010
Fin de Semana
E 0,011 0,033 <0,010
Tramadol
I 0,042 0,064 < 0,005
Semana
E 0,033 0,076 < 0,005
. I 0,038 0,075 < 0,005
Fin de Semana
E 0,034 0,111 < 0,005

Analizando los datos no se aprecian diferenciasfgigtivas, entre
las muestras semanales y las muestras del fimnaense

1.5.4.3. Relativo a la reduccion debido al tratamie  nto

Si consideramos las concentraciones medias duedneriodo de
estudio y calculamos los porcentajes de reducaémcconsecuencia del
tratamiento que experimentan las aguas residualés @anta de Baifia,
observamos que existen compuestos con una redues@@sa y otros
con una eliminacion total (Tabla 62).
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Tabla 62. Rendimiento de eliminacion en la planta de Bavidgres promedio de
los tres meses de estudio.

COMPUESTO INFLUENTE EFLUENTE REDUCCION (%)

Acido salicilico 0,096 0,000 100
Ibuprofeno 0,645 0,000 100

Acetaminofén 2,395 0,001 100

Atorvastatina 0,060 0,041 31
Omeprazol 0,014 0,013 9

En la Tabla 63 se recogen los rendimientos de ®¢icidn de los
compuestos agrupados por familias.

* Antiulcerosos Omeprazol.

» Analgésicos Acetaminofén.

» Antiinflamatorios : Acido salicilico e ibuprofeno.

* Hipolipemiantes: Atorvastatina.

Tabla 63. Rendimientos de eliminacion en la planta de Baifia.

FAMILIA INFLUENTE EFLUENTE REDUCCION (%)
Antiulcerosos 0,014 0,013 9
Analgésicos 2,431 0,043 98
Antiinflamatorios 0,741 0,000 100
Hipolipemiantes 0,060 0,041 31

Se observa que el tratamiento existente en la glaatcapaz de
reducir el 100% de los antiinflamatorios y el 98&lds analgésicos. Si
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bien no es tan efectivo a la hora de eliminar lip®lipemiantes y, en
menor medida, los antiulcerosos. En el caso de dospuestos
eliminados se puede suponer que ocurre un proeesalgbrcion de los
compuestos en los fléculos de los fangos activbgen que es debido a
procesos de degradacion de los mismos. Se delrepr@sente que estos
compuestos pueden desaparecer de la matriz aguagtar presentes en
la matriz biosélidos.
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2. Conclusiones

Los datos se han obtenido en un periodo de tiemficiente como
para tener la dispersion necesaria y coherente t&claica analitica
instrumental de ensayo.

Después de la evaluacién de la validacion se cerssigue el ensayo
es apto para su uso previsto.

» El haber utilizado un analizador como el orbitréqente al triple
cuadrupolo, nos ha permitido:

0 Mayor resolucién de masas, lo que significa magpeeificidad.
Es dificil tener interferencias en el orbitrap, ntias que en el
triple cuadrupolo es posible.

0 Gracias a la alta resolucion del orbitrap se puedsjar en modo
Full Scan (no MS/MS) y en el triple cuadrupolo no;
consecuentemente, se puede volver sobre los crgraatas y
buscar otros compuestos que, a priori, no se hdtiscado. Esto
nos permite dejar abierto el estudio para futurasstigaciones.

o El orbitrap, trabajando en modo MS/MS (PRM), sieenpr
funciona en modo FS de iones producto y se puederHa
comparacion espectral con bibliotecas de espeatesalta
resoluciébn, mucho mejor que comparar las éareas ae |
transiciones, que es como se cualifica espectraémemel equipo
de triple cuadrupolo (este tipo de cualificacidilafaon razonable
facilidad en los limites bajos).

» La caracterizacién de las aguas residuales dedatgplde Baifia
muestra la presencia de los farmacos seleccionadosl estudio
tanto a la entrada de planta como en el vertidtadeisma. En los
vertidos se detectan antiulcerosos (omeprazol) polipemiantes
(atorvastatina). El tratamiento que se lleva a @abla planta ha sido
capaz de eliminar completamente los antiinflamaso(ibuprofeno y
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acido salicilico) y en un 98% los analgésicos @uoatofén). Dentro
de las plantas de tratamiento de aguas residusdarimacos pueden
degradarse y mineralizarse rapidamente, o bien gercer
inalterables. Pueden permanecer disueltos endaaf@sosa o pueden
adsorberse en los fangos.

No se han observado correlaciones entre los reedios de
eliminacion de los farmacos con las variables apenales de la
planta, ya que los cambios en las variables deepmanés alla del
efecto de dilucibn como consecuencia de las lluves han sido
significativos.

En relacion con el funcionamiento de la planta defi& en los
analisis realizados se han podido contrastar raadios en los
parametros basicos (DBQ/ sdlidos en suspension) superiores al
90%, con lo que no puede haber afectado al estlgjeio de esta
investigacién una situacién de inestabilidad emplénta. La planta
durante el periodo de estudio ha operado de masaisfactoria.
Dicha conclusion fue corroborada por los andlisisrabiol6gicos
gue se realizaron en el periodo de estudio.

El estudio realizado muestra la necesidad de s&gesstigando la
presencia de los farmacos en las plantas de tetéonide aguas
residuales y extenderlo al resto de contaminantesrgentes. Es
necesario la mejora de los métodos de analisisetiecddon a un
precio razonable. Hay que seguir investigando snirfpactos que
los farmacos tienen sobre el medio ambiente ydosistemas.

No se deberia tener que actuar en las plantag@eniento de aguas
residuales sino en los focos de emision.

Se debe de concienciar a la sociedad a la hora déntinacion de
los farmacos y a la administracion de estudiafitaiacion de los
vertidos de farmacos en los focos emisores campéaintacion de las
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232

tecnologias adecuadas. Estos compuestos no esjétossia
evaluacion ambiental antes de ser puestos en etadwery se
desconoce su impacto sobre el medio ambiente.

La Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y@ensejo, de
12 de agosto de 2013, establece que, antes dersbptidel 2017, se
debe de tener una disposicion especifica para dowatos, con
medidas a escala de la Union y/o de los Estadombn@s, segun
corresponda, para tratar las posibles consecuemedmambientales
de las sustancias farmacéuticas, y reducir susatEss; emisiones y
pérdidas en el medio acuatico.
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3. Parte experimental
3.1. Equipos utilizados

Trabajamos con un equipo LC-Q-Exactive, formado yoorequipo
de cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPL@grca Thermo
Dionex modelo Ultimate 3000, donde se realiza Igpas®ion
cromatografica, y su posterior deteccion con elgmde espectrometria
de masas de alta resolucion (HRMS) de la marcanitenodelo Q
Exactive.

El equipo de HPLC esta compuesto por los siguientédulos:
desgasificador en linea, sistema de bombeo birdgiaoble cabezal,
muestreador automatico y horno de columnas. Elpeggue utilizamos
para la espectrometria de masas esta formada foerte electrospray
(ESI), un analizador compuesto por un cuadrupolb),(@na trampa (C-
Trap), una celda de colision y un orbitrap.

3.2. Preparacion de los patrones

Los patrones internos utilizados son el lorazepautedado y el
acetaminofén deuterado. Los dos patrones son dtivppsio hemos
usado patrén en negativo.

Se prepara un patron con los dos compuestos dedoterde
concentraciéon 5 mg/L. La caducidad de este patgddeel mes y se
conserva en el congelador (< -20°C).

En cada tanda de trabajo se prepara previamenf@mtwén de 50
ug/L; para ello, se cogen 1 del patron de 5 mg/L y se le afiaden 990
uL de acetonitrilo de calidad LC-MS. La caducidadedée patrén es de
una semanay se conserva en congelacion.

Se aflade en todos los niveles y en todas las rasgstuestra de
agua de Baifia, entrada y salida de la planta)jdmencantidad de patrén
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interno. Consideramos una concentracion @gg/L, que se afiade en los
viales de 2 mL.

3.3. Condiciones de aceptacion/rechazo de las muest ras
Las condiciones de aceptacién y rechazo de lastrageson:
» La muestra tiene que venir congelada.
» El espacio en cabeza de la muestra tiene que sanmi

* El volumen minimo de la muestra que se necesita per
realizacion del ensayo es 50 mL.

3.4. Preparacién de muestras

Se agita la muestra hasta garantizar su homogeheidaoma una
alicuota de aproximadamente 1,5 mL y se introduneua tubo
eppendorf, que se centrifuga a 16.873 x g. Una cezrrifugada la
muestra, se coge con una micropipeta una alicunt@8@uL y se le
afladen 2@L de patron interno.

Se introducen en el muestreador automatico, qéerestgerado a 6
°C, hasta su inyeccion.

3.5. Condiciones cromatogréficas

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

Tabla 64. Condiciones cromatograficas.

Temperatura 40°C Eluyente A 0,1% HCQH/H,0
Flujo 0,5 mL/min Eluyente B Acetonitrilo
Volumen inyeccion | 20 puL Gradiente eluyentes| 5-100% B/A

Se utilizdé una columna cromatografica ACE Excel ZBBPFP, de
dimensiones 100 x 2.1 mm id.
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Procesos de Oxidacién Avanzada

El objetivo de este capitulo es realizar un estud® viabilidad del
empleo de procesos de oxidacion avanzada para ifairgcion de
farmacos en el influente de la EDAR de Baifia yeshdrollo de sistemas
de tratamiento de agua mediante los mismos.

En la cuantificacion de los farmacos que se encaenen el
influente de la planta de tratamiento de aguasdesies, se observa que
los farmacos con mayor concentracibn son el ibwrof y el
acetaminofén. El trabajo se centrara en determimhrmétodo de
oxidacion avanzado mas efectivo para reducir laspreia de estos
farmacos en el influente de la planta.

Se emplearan dos tipos de procesos avanzados diacaxi para la
eliminacién de los contaminantes emergentes:

* Estudio de la fotocatdlisis heterogénea, medianteuso de
nanoparticulas de Tigdispersas en la disolucion.

» Oxidacién avanzada del agua mediante el procesm-Fenton
homogéneo basado en la adicion dgbly una sal de hierro a
pH &cido.

El procedimiento de trabajo consistir4 en optimiestos procesos a
escala pequeia (100 mL de muestra) y comprobaficareia para esta
aplicacion, para posteriormente ensayar las corahies Optimas en un
volumen de muestra de 5 L.
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Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) puedénirdef como
procesos que implican la formacion de radicalesrokith (HOe)
altamente reactivos, ya que presentan un elevamgal de oxidacion
(E° = 2.8 V). Esta caracteristica hace que seaymateefectividad para el
proceso de oxidacion de compuestos organicos, ipaimeente, por
abstraccién de hidrogerfS.

Las ventajas de los POA sth:

» Capacidad potencial para llevar a cabo wuna profunda
mineralizacion de los contaminantes organicos gamidn de los
compuestos inorganicos hasta dioxido de carbonooreesi
(cloruros, nitratos).

* Reactividad con la mayoria de compuestos organibhesho
principalmente interesante si se quiere evitar fesgncia de
subproductos potencialmente toxicos presentes es lo
contaminantes originales que pueden crearse mediatmbs
métodos.

20 G. Liu, X. Li, J. Zhao, H. Hidaka, N. Serpone. Riuxidation pathway of
sulforhodamine-B. Dependence on the adsorption madEO, exposed to visible light
radiation.Environ. Sci. TechnoR00Q 34, 3982-3990.

e, Berberidou, V. Kitsiou, D. A. Lambropoulou, Antoniadis, E. Ntonou, G. C.
Zalidis, |. Poulios.J. Environ. Manage2016 1-7.
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» Descomposicion de los reactivos utilizados comalanxies en

productos inocuos.

En la Tabla 6% se presenta una clasificacién de los POAs en dos
grandes bloques: los procesos fotoquimicos, qudeamgda radiacion
para generar los radicales hidroxilo; y los POAdatoquimicos, donde
los radicales hidroxilo se generan a través derdasformacion de
especies quimicas o mediante la utilizacion desduwantes de energia
distintas de la luz.

Tabla 65. Clasificacion de los procesos de oxidacion avaazad

No Fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino Fotdlisis con radiacion
[O3/HOe] ultravioleta [UV]
Ozonizacion con peroéxido de Peroxido de hidrégeno con
hidrégeno [Q/H,0;] radiacion ultravioleta [kD,/UV]
Ozonizacion catalitica Ozono y radiacion ultravioleta
[Os/catalizador] [Ox/UV]

Foto-Fentony relacionados
[Fe?*/H,0,/UV] 6
[Catalizador/HO,/UV]

Oxidacion electroquimica /
electrocatalitica

Radidlisis y tratamiento con haces Fotocatalisis heterogénea
de electrones [Catalizador/GQ/UV]

Ultrasonidos

223, Carbajo. Aplicacion de la fotocatalisis solalaadegradacion de contaminantes
organicos en fase acuosa con catalizadores namcestrdos de Ti@ Universidad
Autonoma de Madrid2013 Tesis Doctoral.
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Los POAs utilizados en este proyecto para la ehcion de
farmacos son: la fotocatalisis heterogenea, el-Fetaton o bien la
combinacion de ambos.

1. Fotocatalisis heterogénea

A pesar de que han sido descritos varios semicaomeisc (ZnO,
ZrO,, SnQ, CdS, WQ...) en la degradacion fotocatalitica de
compuestos organicos, ha sido el dioxido de titafiiaO,) el
semicoductor que ha recibido mayor interés paraaglicacion en
fotocatdlisis hetereogénea. En este sentido, el pi€senta, entre otras
ventajas deseables, un coste moderado o bajo,adebjde el titanio es
un elemento abundante en la corteza terrestre Y0,d4d la corteza
terrestre). Ademas, posee una actividad fotocatalfelativamente alta,
estabilidad frente a la foto-corrosion (estabilidatbquimica), es inerte
guimicamente y su toxicidad es baja. Por otro lagosee el
inconveniente de que la anchura de banda prohitddeesponde a la
region del espectro electromagnético del ultratéotercano, de manera
gue absorbe sélo una pequefia parte del espectin galnque otros
semiconductores, como el CdS, son activos en larmregsible del
espectro solar, carecen sin embargo de la suficiesistencia mecanica
para una posible aplicacién real, dado que sufserdorrosion en ciclos
consecutivos.

El proceso fotocatalitico heterogéneo esta basada excitacion de
un solido-catalitico, normalmente un semiconduder banda ancha
como el TiQ, mediante la absorcion de luz de distintas longgude
onda.

En la Figura 27 se representa el diagrama de endegia banda de
valencia (BV) y de la banda de conduccién (BC) digeel proceso de
excitacién de un semiconductor bajo irradiacion B¥imismo, se puede
observar el mecanismo global del proceso fotodamt@lheterogéneo que
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tiene lugar en una particula de Fi€uspendida en una fase acuosa con
un contaminante organico, empleando oxigeno corentagxidante.

/NOH

Energia Oy [ Fotorreduccién }
A P

3

;

o7}
€+H>0, 2 *OH+OH"

B
>

Excitacion
Recombinacior

V.

TiO> <&@ A HolH

«OH [ Fotooxidacior ]

&

*OH + Contaminante organico~> intermediarios 2 CO; + H,O

Figura 27. Esquema proceso fotocatalitito.

El proceso fotocatalitico tiene lugar a partir deirfradiacion del
TiO2 con luz UV de una energia suficiente como paralajo superar la
banda prohibida del semiconductor produciendo leit&cién de un
electréon de la banda de valencia (BV) a la bandeodduccion (BC). De
este modo, se crean pares electrén-hueto)¢Ecuacion 1, Tabla 664,
gue pueden migrar a la superficie del catalizagwedando atrapados en
sitios superficiales (Ecuaciones 2 y 3, Tabl&®g)eaccionando con las
especies adsorbidas (Ecuaciones 4 y 5, Tabl&*&®)s huecos (estados

%3, Ahmed, M. G. Rasul, R. Brown, M. A. Hashib. Environ. Manage2011, 92,
311-330.

24 3, Malato, P. Fernandez-lbafiez, M.l. Maldonaddldnco, W. GernjakCatalysis
Today 2009 147,1-59.
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vacios) que se forman en la banda de valenciadtidbs reaccionan con
especies dadoras de electrones, como moléculasgda a iones
hidroxilos unidos a la superficie del catalizadpenerando los radicales
hidroxilo, principales responsables de la degramadaile la materia
organica. A su vez, los electrones que llegan lzaleda de conduccion,
pueden reaccionar con una especie aceptora cofdg elando lugar a
radicales superéxido (@) y peroxido de hidrégeno, que participan
adicionalmente en la oxidacion de la materia og@rpor formacion de
radicales hidroxilo. No obstante, en competencia los procesos de
transferencia de carga, tienen lugar los procesosredombinacion
(Ecuaciones 6 y 7, Tabla 68),en los que el par electrén-hueco se
recombina antes de reaccionar con las especiesrbalso en la
superficie catalitica. Por tanto, la eficiencia afinde la reaccion
fotocatalitica depende de muy diversos factores detrminan en
definitiva el grado de oxidacion total de la matariganica.

La probabilidad de la recombinacion del par electiGeco en el
seno o en la superficie del semiconductor resuttgpioceso critico,
debido a que no hay una separacion fisica entresities de las
reacciones anddicas (oxidacion por huecos) y azdédfreduccion por
electrones).

Tabla 66.Ecuaciones proceso fotocatalitféo.

N° de ecuacion Ecuacién

TiO, + hv > €5c + hay

h*ev+ ( TiVOH) > [ Ti"OHe]*

€ +( TiIVOH) > [ Ti" OHe]

[ TiYOHe]" + Red> Ti"YOH + Red *

€pc+ OX> TiVOH + O

€pc + [ TIVOHe]" > TiYOH

~N | oo DN|E

h*aw+ [ Ti"OH] > TiYOH
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La distancia de penetracién de los fotones derdréacparticula de
TiO, es mas corta cuanto menor es la longitud de oyalayue son
absorbidos por las moléculas del semiconductomeas fuerza. Debido
a esto, el empleo de longitudes de onda mas caoifteasyioleta de onda
corta (UV-C, 210-230 nm), generan los pares eladeco mas cerca
de la superficie, siendo menor el tiempo empleata g migraciéon de
estos pares electron-hueco hasta la superficia garticula y, por tanto,
menor la posibilidad de que ocurra la recombinadiéos mismos antes
de que se produzcan en la superficie de la paatlaslreacciones con las
especies quimicas presentes en el agua. En canglusel
aprovechamiento de la energia absorbida es mayota@umenor es la
longitud de onda empleada.

2. Foto-Fenton homogéneo

El proceso Fenton es una alternativa especialmetggante en el
tratamiento de aguas residuales. Son procesos apsimibasados,
principalmente, en la generacion de radicales kildr@ue transforman
los contaminantes organicos en compuestos inodiabss como el
diéxido de carbono y agua, mediante un procesaxiiacon. Este tipo
de procesos son recomendables en aguas residesistemtes a la
biodegradacion, por lo que su utilizacién podriatdbuir en la solucién
de los problemas derivados de vertidos proveniedgesector industrial.
Otra de las ventajas de este tipo de procesos esuquple las pautas
establecidas por los principios de la Quimica Veededecir, procesos de
bajo impacto ambiental, que consigan una dismimudi la utilizacion
de energia y fomenten la utilizacion de catalizaslor
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Existen dos tipos de procesos: Fenton y foto-Feritas reacciones
que se dan se muestran a continuaéfon.

Fe(ll) + H,0, > Fe(lll) + HO» + OH

Como puede observarse, el proceso supone la adlei@ma sal de
Fe(ll) y peréxido de hidrogeno ¢B,) al agua a tratar. Este tratamiento
requiere de un pH acido para que el Fe(ll) afiadelomantenga en
disolucién y no se oxide a Fe(lll). Los radicaladrtxilo generados
durante la reaccion son altamente oxidativos yeteesivos, por lo que
son capaces de descomponer una gran variedad giesios organicos.
Cuando el tratamiento se realiza en la oscuridades®mina proceso
Fenton y cuando se realiza en presencia de luersentina foto-Fenton.

El ion férrico que se forma puede reducirse pocaiéa con el
peréxido y formar de nuevo el i6n ferroso y radisalperhidroxilo
(HOz¢). ElI mecanismo global resulta de caracter catalitPara ello, es
necesario que el perdxido se encuentre en excepeate a la cantidad
de hierro afiadid®.

Fe(lll) + H,0, > HO, + Fe(ll) + H
Fe(lll) + HO» > Fe(ll) + O +H'

Cuando la reaccion se realiza en presencia de usvaef de luz,
aumenta la velocidad de degradacion de los congantén, ya que se
genera una dosis extra de radicales hidroxilo.sguema de la reaccion
se muestra a continuacion, y en este caso, ellagcide Fe(lll) es
posible a través de un proceso fotorreductor qgeieee radiaciones de
hasta 410 nm. Por tanto, ofrece la posibilidad-aeajar bajo luz solar en
un proceso mas econémico y ambientalmente sostenibl

% G. Centi, S. Perathoner, T. Torre, M. G. Verduatalysis Today200Q 55, 61-69.
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FeOH* —hv— Fe(ll)+ HO®

El reactivo de Fenton es considerado quimicamesmiéybo, ya que
una vez finalizado el tratamiento se lleva a cabeliminacion del hierro,
mediante precipitacion, volviendo a incrementapldl del medio. Por
otro lado, el HO, que queda en la reaccion se descompong\aHO,
dejando el efluente final libre de residuos.

El proceso Fenton descrito se desarrolla en faseogénea, ya que
los reactivos utilizados en el proceso (sal derbigragua oxigenada) se
afiaden directamente al agua a depurar sin la adifim de ningun
soporte.
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1. Sensibilidad del método

Las analiticas realizadas en el influente de lantplade Baifa
determinan que los farmacos con mas presencia enisaa son el
ibuprofeno y el acetaminofén. Nuestro proyecto se ckntrado en
estudiar el comportamiento del ibuprofeno al son®ta procesos de
degradacion. No se ha estudiado el acetaminofémquigda muestra no se
disuelve, por lo que no podemos hacer las medidasbdorbancia. Los
analisis se han realizado en las instalaciones#@riler, en Eibar, donde
se dispone de la instrumentacién necesaria pas kecabo el estudio.

Mediante espectrofotometria UV/Vis (Perkin EImenitala 950) se
va a monitorizar el contenido de ibuprofeno traseter la muestra a
tratamientos de fotocatalisis con nanoparticulagi@e (Aeroxide P25)
y tratamientos de oxidacion avanzada mediante weepp de foto-
Fenton homogéneo. La espectrofotmetria UV-Vis eatudas
interacciones entre la muestra y la radiacion emaejo UV, que es
donde absorben la energia la mayoria de los comsameis emergentes vy,
concretamente, el ibuprofeno (IB) da sefial en ongilud de onda de
[220 nm. En este sentido, los espectros muestraabdarbancia de
energia a lo largo de las longitudes de onda dgor&V.

Dada la inestabilidad de la muestra real y el bajgtenido en IB de
la misma, previamente se va a proceder a optireizaxétodo de medida
de espectrofotometria con una muestra ideal de afitepura (UP)
preparada con diferentes concentraciones de IRsemanera, la seial
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de IB, que aparece a 222 nm de longitud de ondaxmpadamente, no
tendra ningun otro contaminante emergente que pirdeeerir en su
banda. Asimismo, se estimara cual es la sensitlili@g@ncentracion
minima en pg/L) del equipo durante los procesasatamiento de aguas
en funcién del paso 6ptico de la celda que se aieqontener la muestra
dentro del equipo. Cuanto mayor es el paso Optedadcelda, mayor
volumen de muestra se analiza y, por lo tanto, sen determinar
menores concentraciones de IB, llegando hasta deédde pg/L. Sin
embargo, cuando el paso oOptico es elevado, alzandi muestra real,
que tiene alto contenido en materia orgénica lalss#i satura haciendo
imposible la lectura de la medida. En la Tabla @7resumen las
concentraciones maximas y minimas de IB que segpuetkdir en cada
una de las celdas con agua ultrapura y con elenfeude la planta de
Baina.

Tabla 67. Concentraciones limite de deteccidon del espectinfetro en funcion

del paso éptico.

Agua ultrapura Influente planta Baifia
Paso optico
o % | 1B] max (ML) | [1B] min (MO/L) | [1B] e (MQ/L) | [1B] i (L)
100 mm 10 0,07 Satura Satura
10 mm 100 0,1 100 0,5
0,5 mm 1000 1 1000 1

2. Tratamiento del agua mediante fotocatalisis hete  rogénea

Este proceso se basa en la generacion de radiudiesilo en la
superficie de un fotocatalizador, en nuestro cdsoxa&lo de titanio
cuando es irradiado con luz ultravioleta. Hemos simwrado tres
concentraciones distintas (10, 50 y 100 mg/L) deoparticulas de Ti©
comerciales (Aeroxide P25) para la eliminacion t&ly tres pHs
diferentes (3, 6 y 9). El proceso a nivel de latmyia ha sido asistido por
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dos lamparas UV que emiten a 365 nm, las cualesrtiana potencia de
6 W cada una. Se ha estudiado también la dura@bprdceso con un
tiempo de exposicion maximo de 24 h.

Los andlisis se inician con muestras ideales decamaentracion
conocida del farmaco en agua UP, con el objetivoedtudiar el
comportamiento del IB cuando es expuesto a unaci@acde
fotocatdlisis con diferentes concentraciones dalizatlor y, del mismo
modo, determinar si mediante espectrofotometripussle monitorizar
dicha reaccion y definir el alcance de la técniéasteriormente, este
mismo ensayo se realizara con el influente dedatplde Baifia.

Los primeros ensayos de fotocatalisis se han eahlizcon una
disolucién de20 mg/L de IB. Se ha seleccionado esta concentracion
porque su banda de absorcién es suficientement#icigiva para poder
analizar las muestras a medida que el IB se vargimdo y apreciar su
contenido mediante espectrofotometria.

Como catalizador se han utilizado nanoparticulawecoiales de
TiO, (Aeroxide P25) en suspension, las cuales han sioioinadas
mediante filtracion (0,22 um) previamente al aimlis
espectrofotométrico.

Las concentraciones de catalizador estudiadasitt@i®, 50 y 100
mg/L. En principio, cuanto mayor sea la concentraciénrD,, mayor
serd la eficiencia fotocatalitica obtenida. Sin argb, puede darse el
caso de que la elevada concentracion de fotocadalizimpida la
correcta penetracion de la radiacién UV en la disoh, disminuyendo
la eficiencia del proceso.

2.1. Estudio de adsorcioén del ibuprofeno en el cata  lizador

Previamente a la reaccion de fotocatalisis, seehbizado un estudio
de adsorcion del IB en el catalizador, puesto df@maco puede quedar
adsorbido sobre el fotocatalizador al entrar ertazio con el Ti@ antes
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de que las lamparas UV se enciendan. Este ensdya sealizado para
una disolucién d€0 mg/L de IB en contacto cob00 mg/L de TiQ, a
pH 6. Como se aprecia en la Gréfica 40, tras losirbde contacto la
absorbancia se estabiliza y practicamente no carydique en el pico de
absorcién del IB (222 nm) la absorbancia varia On2+

De este ensayo se puede concluir, que pasados desile que el IB

entra en contacto con el TiGas lamparas pueden ser encendidas.
0.844

0.801

0.754

222330m (0714
!

0.704

0.65

<L
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0 .45
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MNombre Cursor Mombre Cursor

— Blanco Agua UP.5ample 36536e-004 A—  20ppm IB pHE 100ppm Ti02 t=25min.Sample 061305 A

20ppm 1B pHE 100ppm Ti02 t=0.5ample 071384 20ppm IB pHE 100ppm Ti02t=30min.Sample  0.5808 A
—  20ppm B pHG 100ppm Ti02 t=Amin.3ample 0599 A 20ppm 1B pHE 100ppm Ti02 t=45min.ample  0.6107 A
—  20ppmIB pHE 100ppm Ti02t=10min Sample 0521844 — 20ppm 1B pHE 100ppm TiO2t=60min.3ample 058144 A

—  20ppmIB pHE 100ppm Ti02=15min.Sample 0381584 —  20ppm 1B pHS 100ppm TiO2t=00min.Sample  0.5816 A
—  2ppm B pHG 100ppm Ti021=20min.3ample  0.606858A —  20ppm B pHE 100ppm Ti02 t=120min.Sample  0.5648 A

Gréfica 40. Monitorizacion de la adsorcion del 1B (20 mg/L) ehTiO, (100
mg/L) antes de ser irradiado con luz UV.
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2.2. Estudio de la fotodlisis del ibuprofeno

Otro ensayo previo a la fotocatdlisis con 7&3 estudiar la fotdlisis
del IB, que consiste en someter a la propia digaude 20 mg/L de IB a
la radiacién UV antes de afiadir las nanopartialga$iO,, puesto que la
propia radiacién puede ayudar en la descompositgdontaminantes.

Los métodos fotoliticos para la degradacion de asoirtantes
disueltos en el agua se basan en proporcionar iangngs compuestos
guimicos en forma de radiacién UV, que es absorpafalas distintas
moléculas para alcanzar estados excitados enmspdienecesario para
experimentar reacciones. En presencia de radiacifravioleta se
produce la fotdlisis de un gran nimero de compsgestganicos. El
proceso tiene lugar en el dominio del ultravioldéaonda corta de 210-
230 nm y se basa en la formacién de radicalesslitira eficiencia del
proceso depende principalmente de la capacidad bder@én de
radiacion y de la presencia de otros compuestosajserben la misma
longitud de onda.

El resultado de dicho ensayo se resume en la @rdficen la que se
recogen los espectros de absorbancia de la muesiifarentes tiempos
de exposicion UV. El espectro es exactamente iquallo que parece
que el IB no se elimina sin la presencia de uncidizador. También
puede ocurrir que la longitud de onda maxima déddamparas utilizadas
(365 nm) no tenga suficiente energia para la rapderlos enlaces de los
compuestos organicos. En muchos casos, se utiliaemparas de
mercurio de baja presion (254 nm) que llevan asasiauna mayor
energia.

257




Procesos de Oxidacién Avanzada

18
18
16
14
12,
10
=L
03
08
04
02
i % 2 A B %
nm
> Mombre Nombre
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o — 20ppm B agua UP t=0minSample  —  20ppm |B agua UP t=45min Sample
— 20ppm[BaguaUP t=bminSampe = — 20ppm B agua UP t=60min Sample
— 20ppm B agua UFt=10min.3ample  —  20ppm |B agua UP t=30min Sample
20ppm |B agua UF t=15min.Sample  —  20ppm 1B agua UF t=120min. Sample

—  2ppm |B agua UP =20min.Zample

Gréfica 41. Monitorizacion del 1B (20 mg/L) durante el ensay® fotdlisis bajo
radiacion UV.
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2.3. Degradacion fotocatalitica del ibuprofeno en a gua
ultrapura

En primer lugar, se ha llevado a cabo el ensayftbeatélisis en
una muestra de agua ultrapura dopada con una domgén de IB
conocida y apreciable por espectrofotometria.

El ensayo de fotocatalisis ha consistido en preged@ mL de una
disolucion de 20 mg/L de ibuprofeno sédico en agliay afiadir la
cantidad de nanoparticulas de TiQecesaria para obtener 10, 50 y 100
mg/L de catalizador en la disolucién. Las nanopalds se mantienen en
suspensién mediante agitacion magnética. Tras Sdicontacto entre
ellas, que es el tiempo de adsorcion que se haidefpreviamente, se
encienden las dos lamparas UV (6 W, 365 nm). Edymslebe realizarse
en la oscuridad para que no interfieran otras camli@s, por lo que las
lamparas y la disolucién se mantienen dentro decajgaoscura.

Asimismo, se ha estudiado el comportamiento dee&caion al
trabajar a diferentes pHs, concretamente a pH 8,9 El pH se ha
ajustado sobre el agua UP, previamente a la praparee la disolucion
de IB, con HCI (37%) en el caso del pH acido y b@OH (50%) en el
caso del pH basico.

Cada 5-10 min se extrae una muestra, que se didtnaun filtro de
jeringa de 0,22 um, previamente a la medida de rbbsoia por
espectrofotometria. El filtro no se reutiliza, poegue se satura. La
medida de absorbancia se realiza con la celda demQque es la que
permite observar la disminucion de la concentraeibel rango deseado.

Paralelamente se ha realizado un seguimiento denleentracion de
carbono organico total (TOC) para verificar mediardtra técnica
complementaria la eliminacion completa del IB.

259




Procesos de Oxidacion Avanzada

2.3.1. Influencia de la concentracién del catalizad or en la
eliminacién del ibuprofeno

En primer lugar, se ha trabajado a pH 6, que eguel tiene la
disolucién inicial, con diferentes concentraciodesTiO, (10, 50 y 100
mg/L). En la Grafica 42, Grafica 43 y Gréfica 44 msogen los
resultados del ensayo en lo que a espectros debabs@ se refiere para
10, 50 y 100 mg/L de IB, respectivamente. Se olaselaramente como
la banda del IB, que aparece a 222 nm, va dismidgy/@rincipalmente
en los primeros minutos del ensayo. Sin embargoe@ida que la sefial
del IB disminuye comienza a aparecer otra a 26@uenva aumentando
con el tiempo. Esto indica que puedan estar formssmdotros
compuestos a medida que el IB desaparece.

Para concentraciones de 100 mg/L de,J#los 60 min de ensayo
el pico de IB deja de apreciarse y a los 120 miesekctro es similar al
del agua UP, lo que indica que el IB se ha elimonemimpletamente del
agua. Asimismo, los compuestos que aparecen a 1260esaparecen a
medida que pasa el tiempo llegando a ser inaptesiados 120 min.

Sin embargo, para una concentracion de catalizield0 mg/L, tras
120 min de ensayo el IB no termina de descompongmseque el
espectro no se asemeja al del agua como ocurrialabe 100 mg/L v,
del mismo modo, la banda a 260 nm sigue en aunieagdinalizar el
ensayo.

La principal conclusion que se obtiene es que amufiuir la
concentracion de catalizador se requiere mas tietiepensayo para la
completa eliminacion de los contaminantes.
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Mombre: Cursor
— Blancoagua UP.Sample 221258=004 A
— 20ppm IB 10ppm TiO2 t=Dmin.Sample 070813 A
—  20ppm IB 10ppm TiO2 t=5min.Sample 0,887 A
—  Z20ppm IB 10ppm Ti02 t=10min.Sample  0.58385 A
—  20ppm 1B 10ppm TiO2Z2 t=20min.Sample 05373 A
20ppm 1B 10ppm TiO2 t=30min.Sample 04881 A
—  20ppm 1B 10ppm TiO2 =80minSample  0.32684 A
—  20ppm IB 10ppm TiO2 t=120min.Sample 0.31481 A

Gréfica 42. Espectros de absorbancia de la degradacion fatéics de 20 mg/L
de IB en agua UP con 10 mg/L de Fi®pH 6.

261



Procesos de Oxidacién Avanzada

25048m 0214

=

00
250 P26 240 250 280 290
nm
Nombre Cursor
— AguaUP Sample -4 5507e-005 A
— Z0ppm IB 50ppm TiOZ pH 6 t=0.Sample 0.7154 4
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—_  20ppm |B S0ppm TiOZ pH 6t=10min.Sample  0.50322 A
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Z0ppm |B S0ppm TiOZ pH &t=30min.Sample  0.34455 A
— Z0ppm |B S0ppm TiO2 pH 6 t=45min.Sample  0.2677 4
—_ Z0ppm |B S0ppm TiO2 pH 6 t=50min.Sample 0221714
—  20ppm |B S0ppm TiOZ pH 6 t=80min_Sample 014782 4
—  20ppm |B S0ppm TiOZ pH 6 t=120min.Sample 0.11681 A&

Gréfica 43. Espectros de absorbancia de la degradacion fetéicst de 20 mg/L
de IB en agua UP con 50 mg/L de Fi®pH 6.
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MNombre
— Bilanco agua UP.Sample
—  20ppm 1B 100 ppm TiCZ t=0min. Sample
—  20ppm 1B 100 ppm TiC2 t=10min.Sampls
20ppm IB 100ppm TiC2 t=20min.Samples
—  Z20ppm |B 100 ppm TiC2 t=30min.Sampils
—  20ppm 1B 100 ppm TiC2 t=50min.Sampls

Cursor
221222004 4
0.55118 A
044752 A
0.24512 4
0.20067 &
0.15858 A

— Z0ppm B 100ppm TIC2 t=120min.Sample  0.045328 A

Gréfica 44. Espectros de absorbancia de la degradacion fatéiezt de 20 mg/L
de IB en agua UP con 100 mg/L de Ti&DpH 6.

Con la ayuda de la recta de calibrado realizada diterentes
concentraciones de IB en agua UP y la celda de @atsto de 10 mm,
(ver Capitulo IV.E, punto 1.1) se han extrapolads WMalores de
absorbancia obtenidos a 222 nm a concentracionetBdd®e esta
manera, y tal como se observa en la Grafica 4pusée visualizar la
cinética de degradacién del IB con diferentes comaeiones de Ti©
Se aprecia claramente que al aumentar la concentree catalizador la
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cinética de degradacion es mas rapida, de formasgbeen para 100
mg/L de TiQ a los 120 min de ensayo el IB se ha eliminado
completamente, para 10 mg/L de 7Fi@ste tiempo es insuficiente,
habiendo transformado en otras especies Unicaman®0% de la
concentracion inicial de IB.
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080 ©
g —8—10mg/L Ti02
o 0,60

—e—50mg/L Ti02

0,40 100 mg/LTiO2

0,20

0,00
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Grafica 45. Degradacién de 20 mg/L IB en agua UP con difeeente
concentraciones de catalizador de J#&pH 6.

Del mismo modo, se ha realizado el seguimientoadsefial que
aparece a 260 nm referente a nuevas especies dosrsas durante la
fotocatalisis. Tal y como se representa en la Gaafd6, para
concentraciones bajas de catalizador (10 mg/L)ntansidad continua
aumentando tras 120 min de ensayo. Sin embarga,ceacentraciones
superiores a 50 mg/L de TiChay tiempo suficiente durante la irradacion
para la formacion y eliminacién completa de est@svns compuestos.

Se puede concluir que en agua UP a pH 6 con 10D degTiO, se
pueden eliminar 20 mg/L de IB en un tiempo de emsiy 120 min sin
gue aparezca ningun otro compuesto secundario.
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Gréfica 46. Evolucion de la absorbancia de los compuestos piese 260 nm
con diferentes concentraciones de J&pH 6.

Tras estudiar la influencia de la concentraciécatalizador de Ti@
en el ensayo de fotocatdlisis se determina que p@&@ misma
concentracién de 1B, cuanto mayor es la concerdtnade TiQ mas
rapida es la velocidad de degradacién del IB.

2.3.2. Influencia del pH en la eliminacion del ibup  rofeno

La variacion del pH de la suspension de nanopdascuntroduce
cambios significativos en la superficie catalitied TiO, que afectan a la
carga superficial de las particulas y, por tanttaraafio de los agregados
formados, influyendo en la interaccién del contaanie con la superficie
del TiO,. Para analizar este efecto se ha realizado eyerspH 3 y pH
9, ademas del pH 6 cuyos resultados han sido ndostreviamente.

265




Procesos de Oxidacién Avanzada

2.3.2.1. Fotocatalisis a pH 3

Al igual que en el caso anterior, se ha realizal@rnsayo de
fotocatalisis con tres concentraciones de catadizaieé TiQ (10, 50 y
100 mg/L), monitorizando la absorbancia del IB (28g/L de
concentracion inicial) en el rango UV.

En la Gréfica 47, Gréafica 48 y Gréfica 49 se recdgs espectros de
absorbancia para el ensayo a pH 3 con 10, 50 yntfdD de catalizador,
respectivamente.

Se observa que la sefial del IB aparece (a 222 ismjraiye con el
tiempo, aunque tras 120 min de ensayo en ninguo daga a
desaparecer, ni siquiera para concentraciones@engy de TiQ como
ocurria a pH 6.

Asimismo, la banda que aparecia a 260 nm se despksta 256
nm, y va en aumento hasta los 120 min que dunasaly®. No se observa
gue alcance un valor de absorbancia maximo y postente comience
a disminuir como ocurria para pH 6.

266



Procesos de Oxidacién Avanzada

25 T3, 0254

02
-\-\_\_\_\_\_‘_‘—\—\_
05 T T
i} 21 240 20 280 i
nm
Mombrz Cursor NOf'l‘h'E . Cursor
—  Blaneo agua LP Sample 2307004 A — 20ppm B 10ppm Ti02 pH 3 1=20min Sample  0.44917 A
mppm B pHE&lmple F20T8 A - ME1WTQEW3I=M.S&WF@ D411 A
— ZpmBlpnTO2HI0Sge  04EEA  ~ 2FTS :m:g‘;— m ;:_'?g"ﬁ:‘ms;:*m* g'gﬂi"‘
— Xppm B 10ppm TiOZ pH 3t=5min Sample  04%08A e
—  20ppm 1B 10ppm TiIO2 pH 3t=10min Sample 045505 A

Gréfica 47. Espectros de absorbancia de la degradacion fat@icst de 20 mg/L
de IB en agua UP con 10 mg/L de Ti®pH 3.
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Graéfica 48. Espectros de absorbancia de la degradacion fatéica de 20 mg/L
de IB en agua UP con 50 mg/L de Fi®pH 3.
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256.50nm, 1.554

00
% G P e B0 ==
nm
Nombre: Cursor
Blanco agua UP. Sample 1.5297e-004 A
— 20ppm B pH & .Sample 068367 A
—  20ppm |B 100ppm TiC2 pH 3 =0 Sample 0.587 A

— 20ppm B 100ppm TiCZ pH 2t=Smin.Sample 0642744
— 20ppm B 100ppm TiOZ pH 2t=10min Sample  0.43219.4
—_ 20ppm B 100ppm TIOZ pH 2 =20min Sample  0.47852 4
— 20ppm B 100pem TiCZ pH 2+=min Sample  0.37047 &
—_ 20ppm B 100pem TiCZ pH 2 t=4Smin Sample  0.33004 4
— 20ppm B 100ppm TiCZ pH 3 t=60min Sample  0.31007 &

Z0pem |B 100ppm TIO2 pH 3 =0min Sample  0.25885 A
—_ 20ppm B 100ppm TiCZ pH 2t=120minSample  0.22753 4

Gréfica 49. Espectros de absorbancia de la degradacion fatéiezt de 20 mg/L
de IB en agua UP con 100 mg/L de Ti®DpH 3.

La concentracion de ibuprofeno de la muestra ea tada realizada
durante el ensayo se ha calculado con la rectaltteado, realizada con
diferentes concentraciones de IB en agua UP a (@di@ificada con HCI
al 37%) y la celda de paso 6ptico de 10 mm (veritGlplV.E, punto
1.2).
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Tras calcular la concentracion de IB en cada momeelt ensayo y
para cada una de las concentraciones de cataljzslban representado
en la Gréfica 50 dichos valores y asi observar dadéncia de
degradacion del ibuprofeno a pH 3.

1,20

1,00 ¢

0,80
9 0,60 —o— 10 mg/L Ti02
|9)

—e—50mg/L Ti02

040 100 mg/L TiO2

0,20

0,00

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Gréfica 50. Degradacion de 20 mg/L IB en agua UP con diferentes
concentraciones de catalizador de J&pH 3.

En comparacion con las curvas que se obteniangh&®, en este
caso no hay una tendencia de velocidad de degéadtan clara. Hasta
los 30 min de ensayo los resultados son variablis ngaccién no se
estabiliza. Pasado este tiempo el IB comienzanairedrse; sin embargo,
tras 2 h tan solo, en el mejor de los casos, seirgiel 70% de la
concentracion inicial. Tampoco se aprecia una vadacde degradacion
superior cuando se aumenta la concentracion dézealar de 50 a 100
mg/L. Puede ocurrir que a pH 3 las nanoparticua$i®, se agreguen y
no se aprecie diferencia en la superficie activareenambas
concentraciones. La conclusion a la que se llegquesla reaccion de
fotocatalisis es mas lenta e inestable a pH 3 qui¢ &, descartando este
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pH para trabajar sobre la muestra real. Ademasepta la ventaja
adicional de que no es necesario modificar el pkyiral de la
disolucion.

Se ha realizado un seguimiento de la sefal de suemmpuestos
gue aparece a 256 nm, y se ha representado paradancentraciones
de catalizador. Los resultados se muestran en &ic&r51, donde se
comprueba que la reaccion es inestable hasta los n80
aproximadamente de ensayo, y tras este tiempdi& sigue en aumento
sin alcanzar un valor maximo. De hecho, cuando mag® la
concentracion de catalizador mayor es la absordanci

0,6
0,5
c
Lo4
o
[} .
S03 —0— 10 mg/L Ti02
g —8— 50 mg/L TiO2
=]
20,2 100 mg/L TiO2
<
0,1
p
0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Gréfica 51. Evolucion de la absorbancia de los compuestos piesa 256 nm
con diferentes concentraciones de J&pH 3.

2.3.2.2. Fotocatdlisis a pH 9

El procedimiento experimental seguido anteriormeaetda repetido
para pH 9. En este caso, el agua UP se ha basifxad NaOH (50%)
previamente a la adicion de la sal de IB y de Esoparticulas de TiO
Los espectros de absorbancias derivados del prdogscatalitico se
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representan en la Grafica 52, Grafica 53 y Grafttd para
concentraciones de 10, 50 y 100 mg/L de,Ji@spectivamente.

En estas graficas se aprecia como la sefial dgli® apareciendo a
222 nm y va elimindndose a medida que el ensaygrgsa. Sin
embargo, la sefial de los nuevos compuestos, cup m#éximo se
encontraba a 260 nm a pH 6, se desplaza a 261 amyvalores de
absorbancia son menores que para pH 3, por loeggpaexie concluir que
se generan menor concentracién de nuevos prodgam&miten en el
UV. Comparando estos resultados con los de pH iftémsidad de la
sefial es similar.

26164nm, 0184

. e —
-0.0
% 2R224 240 260 280 2%0
nm
Nombre Cursor
Blanco agua UP pH 9 Sampla 8.0085e-008 A
20ppm 1B 10ppm TICZ2 pH 8 t=0 Sample 071892 A

20ppm IB 10ppm TiCO2 pH 9 1=5min.Sample 07059 A
20pem B 1W0pem TIOZ2 pH St=10min Sample 088284 A
20ppm 18 10ppm TiO2 pH 9t+=20min Sample 085215A
Z20ppm |B 10ppm TiQ2 pH 91=30min Sample 08373 A
20ppm B 10ppm TiO2 pH 9t=80min.Sample 0.508168A
20ppm B 10ppm TiO2 pH 9t=10min Sample 044783 A
20pem |B 10pom TiO2 pH 9t=24h Sample 0042842 A

Gréfica 52. Espectros de absorbancia de la degradacion fetéiozt de 20 mg/L
de IB en agua UP con 10 mg/L de Ji®pH 9.
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261 03nm, 0204

00 T . . X
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20pom IBS0ppm TIO2 pH 9 1=SminSample  0.68692A

— 20pom IB50ppm TIO2 pH 8 1=10min.Sample  0.58495A
20ppm 1B 50ppm TIO2 pH 9 1=20min.Sample  0.555A

— 20pom IBS0ppm TIO2 pH 9 1=%0min Sample 0.45782A

- 20ppm 1B 50ppm TIO2 pH 9 =80min.Sample 0.3128 A

— 20ppm IB50ppm TIO2 pH 9 t=120min Sample  0.16172A

—  20ppm |16 S0ppm TIOZ pH 9 t=2¢h Sample 0.035004 A

>
=
[-F]
7!
1=]
ke

Gréfica 53. Espectros de absorbancia de la degradacion fatéicst de 20 mg/L
de IB en agua UP con 50 mg/L de Ji®pH 9.
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MWombre

— Blanco agua UP pH 9.Sample

Zppm IB 100ppm Ti02 pH 8 t=0.Sample
— Zppm B 100ppm TiO2 pH 8 t=5min.Sample
— 20ppm B 100ppm Ti02 pH 2 t=10min Sample
— Zpem B 100ppm TiO2 pH 9 1=20min.Sample

2ppm IB 100ppm TiO2 pH & =30min Sample
—  20pom B 100ppm TiO2 pH @ 1=50min Sample

Zippm B 100ppm THIOZ2 pH 2 t=12Z0min.Sample
— 20pom B 100pom TIO2 pH @ {=24h.Sample

Cursar
-1.43482-005 A
0.73875 A
0634324
D 5TT24 A
0.53275A
0420134
1.T%A
01174 A
0054787 A

Gréfica 54. Espectros de absorbancia de la degradacion fetéicst de 20 mg/L
de IB en agua UP con 100 mg/L de Ti®pH 9.

Para tener una representacion cuantitativa derleetracion de 1B
gue va eliminandose durante el ensayo, se harotraatio estos valores
de absorbancia en concentraciones con la rectalifgacion que se ha
realizado a pH 9 para diferentes concentraciond® am agua UP (ver

Capitulo IV.E, punto 1.3).
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La Grafica 55 muestra la concentracion de IB queliminandose
respecto a la inicial de 20 mg/L durante el tiemgpe dura el ensayo de
fotocatalisis y con diferentes concentracionesaldalizador. Al igual que
ocurria en el ensayo a pH 3, y mas claramente ensalyo a pH 6, el IB
comienza a eliminarse desde el primer momento gueadiado por la
luz UV. La cinética de degradacion es mas rapidatmumayor es la
concentracién de catalizador utilizada, de manemttanscurridos 120
min de ensayo para concentraciones de 50 y 100 ohg/LiG se ha
eliminado el 80% de IB presente en la muestra, masmgue para 10
mg/L se consigue aproximadamente el 40% de elritna

Cabe mencionar que cuando la reaccion se lleva 2dsh, en los
tres casos se elimina el 100% del IB.

1,20

1,00

0,80

—8—10mg/L TiO2

c/C

—8—50 mg/L Ti02

0,40 100 mg/LTiO2

0,20

0,00
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Gréfica 55. Degradaciéon de 20 mg/L IB en agua UP con difeente
concentraciones de catalizador de J&JpH 9.

Del mismo modo, se ha prestado atencion a la skfitds nuevos
componentes que aparece a 261 nm y cuya evolueida dbsorbancia
con el tiempo se recoge en la Gréafica 56. La tetidezs muy similar a
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la del ensayo a pH 6, donde se aprecia como al®0 yng/L de TiQ la
absorbancia aumenta hasta alcanzar un maximo em adios 30-60 min
para comenzar a eliminarse hasta casi su comgietaa&cion. En el
caso de 10 mg/L de Tigdcomo se ha venido observando en el resto de
ensayos, la cinética es mucho mas lenta, por ladas 120 min todavia

no ha alcanzado su maximo. En este caso, tambigarseontinuado las
reacciones hasta las 24 h y se ha comprobado gz lpaa tres
concentraciones de catalizador la seflal a 261 nreapdeece
completamente.

0,3
0,25
£
c
@ 02
g
[} -
- —0—10mg/L TiO2
g 0,15 e/
'g 50 mg/L TiO2
]
2 01 100 mg/L TiO2
<
0,05
0
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Gréfica 56. Evolucionde la absorbancia de los compuestos presentes ar256
con diferentes concentraciones de J&pH 9.

En comparacion con el ensayo a pH 6, la eliminad®nB al cabo
de 2 h es ligeramente mayor a pH 6. Respecto aflal gjue tiene su
maximo en 261 nm, el comportamiento a pH 6 y pt @xactamente el
mismo, con valores de aborbancia muy similares daigo de la
reaccion.

En conclusidn, tras analizar la influencia del gHsede seleccionar
el valor de pH 6 como el 6ptimo de trabajo, puegte la eficiencia del
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proceso de fotocatdlisis es mayor. Ademas, el eneaymas sencillo de
llevar a cabo por no necesitar ningin ajuste deidhll adicion de acidos
0 bases que puedan generar otros compuestos desimmoPor otra
parte el objetivo del proyecto es proporcionar uc@asdiciones que se
asimilen a las condiciones reales de operacioa géahta de tratamiento
de aguas residuales, donde los pHs de entradapétdmos a 7.

2.3.3. Seguimiento del carbono orgénico total

La concentracion de carbono organico tofaitél Organic Carbon
TOC) en disolucién ha sido determinada medianteAonalizador de
carbono orgéanico total (TOC-L CSH Shimadzu), cuyditia se basa en
el método de oxidacién catalitica por combustidtedauestra a 680 °C.
Este método hace posible oxidar eficientementedim Iss compuestos
de bajo peso molecular, que se descomponen fadémsimo también
los compuestos organicos insolubles y macromolezsila

Paralelamente, se ha utilizado la técnica del T@@ pomprobar la
efectividad del proceso de oxidacion no sélo eddacomposicion de
contaminantes emergentes concretos, sino tambidm @iminacion del
resto de materia organica que contiene la muesaigacece durante los
proceso de oxidacién avanzada. De esta forma, seedd&Zzado un
seguimiento del TOC a la muestra de agua UP dopa@@0 mg/L de 1B
a los tres pHs de estudio (3, 6 y 9) y con las t@xcentraciones de
catalizador de Ti@utilizadas hasta el momento (10, 50 y 100 mg/L). E
ensayo de fotocatalisis en este caso se ha sehagda las 24 h. En la
Grafica 57, Grafica 58 y Grafica 59 se muestran riesultados del
estudio. Analizando los datos, se observa una btefele eliminacion
similar independientemente del pH. En lo que adacentracion del
catalizador se refiere, se observa como con 10 ng/TiQ; la velocidad
de degradacién es mas lenta y no llegan a elimrenasmpletamente los
compuestos emergentes transcurridas las 24 hadsicion.
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Sin embargo, para 50 y 100 mg/L de 7Ti€@ comportamiento es
exactamente el mismo, no habiendo diferenciasfgigtivas y llegando
a eliminar practicamente todo el contenido orgap@sadas las 24 h. Se
observa una minima diferencia a pH 9 donde se goasliminar mas
TOC que a pH 6 (Grafica 58 frente a Grafica 59).

14
12 Q_
- 10
2
> —0—10 mg/LTiO2
O
2 6 © —8—50 mg/LTiO2
4 100 mg/L Ti02
2
0
0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Gréfica 57. Seguimiento del TOC durante el ensayo de fotas&ae 20 mg/L
de IB en agua UP a pH 3 con diferentes concentraside catalizador.
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Gréfica 58. Seguimiento del TOC durante el ensayo de fotdsaé&le 20 mg/L
de IB en agua UP a pH 6 con diferentes concentraside catalizador.
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Gréfica 59. Seguimiento del TOC durante el ensayo de fotdsaé&le 20 mg/L
de IB en agua UP a pH 9 con diferentes concentraside catalizador.

Comparando dichos resultados con los que se ohtenédiante
espectrofotometria se observa que en el caso d€l @Qvelocidad de
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degradacion del IB es mas lenta que lo que mostraizsaespectros de
absorbancia. Lo que ocurria es que al aparecearggarbanda a 256 nm,
en lugar de eliminarse el IB se estaban formandwsonuevos
compuestos organicos que se aprecian por el TOC.

2.4. Degradacion fotocatalitica del ibuprofeno en e | influente
de la planta de Baifia

Una vez conocido el comportamiento de la reacc&fotbcatalisis
en la eliminacion de una concentracion conocidéBden una situacion
ideal con agua UP, se ha procedido a realizar sinmiensayo con el
influente de la planta de Baifia. Dado que la comaeidn de IB que
contiene la muestra real es imperceptible por lanitd de
espectrofotometria, se ha dopado dicha muestr@@aong/L de IB para
comprobar si el comportamiento con una muestra esakimilar al
obtenido con la muestra ideal. Se ha trabajado elopH 6 y las
concentraciones de catalizador estudiadas hanlagdmismas que las
empleadas en los ensayos con agua UP: 10, 50 m@Q0de TiQ.

La muestra real se ha mantenido congelada endet&0 mL para
no alterar su estado hasta que va a ser utiliata su descongelacion,
se saca 24 h antes de su uso del congelador yrdeengaa temperatura
ambiente. Para asegurar la repetitividad de lagiteeks, utilizamos la
muestra el mismo dia de ser descongelada, puestaaquedida que
pasan los dias la muestra va descomponiéndoser@nammpuestos y
formando fléculos de mayor tamafo.

El principal problema que tiene la muestra origieslque presenta
sélidos en suspension y floculos que pueden imterém las medidas
espectrofotométricas, por lo que se decide filirdwhsta eliminarlos, es
decir, hasta que la sefial no cambia. De este nedoukestra se hace
pasar por filtros de 5 um, 1,2 um y 0,45 um. Comamserva en la
Grafica 60 la mayoria de los compuestos particslagoeliminan con el
filtro de 1,2 um, ya que el espectro es exactamintal que tras el
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filtrado con el de 0,45 um. Hay que mencionar qudas las medidas

estan hechas con la misma muestra que es sometidasivos filtrados
en serie.

2.0

021 \
—
0.0
0.1 . . . . : . T ,
200 220 240 260 280 300 320 340 350
nm
MNombre

— Agua UP celda 10mm .Sample

— Lote 4 antes de filtrar celda 10mm.Sample

— Lote 4 fitro 5um celda 10mm.Sample

— Lote 4 filtre 1.2um celda 10mm.Sample
Lote 4 fitro 0.45um celda 10mm.Sample

Gréfica 60. Espectro de absorbancia de la muestra real trdstiseta.
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Tras ser filtrada se afiaden los 20 mg/L de IB ynk@soparticulas de
TiO, correspondientes y se da comienzo al ensayo deaf@dlisis. La
toma de muestra inicialmente se hace cada 10 minego se van
espaciando las medidas hasta las 24 h.

Los espectros de absorbancia que se obtienen adaauna de las
concentraciones se muestran en la Grafica 61, caréf y Grafica 63.
La sefal del IB aparece a 220 nm y va disminuyeraioel tiempo de
ensayo. En los tres casos, durante las dos prinfenas no hay una
disminucioén significativa en la absorbancia, conoarda con el agua
UP. Esto se debe a que la fotocatalisis no es aoepo selectivo, y
ademas de eliminar el IB también estd degradandis @ompuestos
minoritarios cuya banda de absorcion no es apreciapor
espectrofotometria o no aparece en el rango adaliza

Para concentraciones de 50 y 100 mg/L de,@i@s 24 h se observa
la desaparicion de la sefal de IB (Grafica 62, iGad3) sin embargo,
para 10 mg/L no se aprecia este efecto (Grafica pagsto que la
reaccion de fotocatalisis es demasiado lenta. @adecionar que no
aparecen nuevas especies en torno a 260 nm comgdaocon el agua
UP.
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Hombre Cursor

— Blanco agua UP .Sample B8.2554e-005 A
— Z20ppm IB muestra real.Sample 1.4025% A
— 20ppm |B m.real 10ppm TiO2 pH 6 =0 Sample 12249 A

Z0ppm IB m.real 10ppm TiD 2 pH 6 t=5m in.Sam ple 1.2647 A
— Z20ppm |B m.real 10ppm TiD2 pH & t=10min.Sample 12264 A
— Z20ppm IB m.real 10ppm Ti0O2 pH 6 I=20min.Sample 1202 A
— Z0ppm 1B m.real 10ppm TiD2 pH & t=30min.Sample 1.2387 A E
— Z20ppm IB m.real 10ppm Ti0O2 pH & t=B0min.Sample 1.2403 A E
—  Z20ppm IB m.real 10ppm TiI02 pH 6 I=120min.Sample 1.259 A [}
— 20ppm IB m. real 10 ppm TiO 2 pH & t=24h Sample 1.1836 A =

Gréfica 61. Espectros de absorbancia de la degradacion fal@iaat del influente
de Baifia a la que se ha afiadido 20 mg/L de IBmdAL de TiQ.
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Gréfica 62. Espectros de absorbancia de la degradacion fatézt del influente
de Baifa a la que se ha afiadido 20 mg/L de IBm& de TiQ.
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— Blanco agua UP.Sample T7.8182e-005 A
—  20ppm B muestra real. Sample 1.403 A
20ppm B mureal 100ppm TiO2 pH 8 t=0.5ample 1.2428 A

—  20ppm B mureal 100ppm TiD2 pH & t=5min.Sample 119844
20ppm B mureal 100ppm TiO2 pH §t=10min.Sample 11828 A
—  20ppm B mureal 100ppm Ti02 pH & t=20min.Sample  1.1942 A
— 20ppmIB mureal 100ppm Ti02 pH & t=30min.Sample  1.1987 A
—  20ppm B mureal 100ppm Ti02 pH & t=80min.Sample  1.2194 A
—  20ppmIB mureal 100ppm TiD2 pH §t=120min.Sample 1.218 A
—  20ppm B m. real 100 ppm Ti02 pH & t=24h.5ample O.TEET A

Gréfica 63. Espectros de absorbancia de la degradacion fottiicatalel influente
de Baifia a la que se ha afiadido 20 mg/L de 1B yni§id de TiQ.

Para poder convertir los resultados de absorbanea
concentraciones se ha construido una recta deadditcon el influente
de la planta de Baifia (ver Capitulo IV.E, puntg.2.1

En la Grafica 64 se muestra la degradacion del uBartte las 2
primeras horas de ensayo. Parece que la reaccibastante inestable
hasta transcurridos 30 min de ensayo. Puede oqueiren este periodo
los contaminantes estén adsorbiéndose en e} Vidos valores de
concentracién obtenidos sean variables en estedoeriNo obstante, tras
120 min de ensayo se ha eliminado menos del 5%Bdgicluso para
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concentraciones de 50 y 100 mg/L de Ji®or tanto, la muestra real
requiere mayor tiempo de reaccién de fotocatalisa eliminar la
misma concentracion de IB que con agua UP, o biayoms
concentraciones de catalizador que las empleadesteestudio.

1,10
1,08
1,06
1,04
1,02
1,00 —&— 10 mg/L Ti02

c/G

0,98 —e— 50 mg/L Ti02
0,96 —gy 100 mg/LTiO2
0,94

0,92

0,90
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Gréfica 64. Degradacion de una muestra del influente de Baiffi que se ha
afiadido 20 mg/L de IB con diferentes concentrasate TiQ para una reaccion
de 2 h.

Ha sido necesario prolongar la reaccion hastadds @ara comparar
la eficiencia de las diferentes concentracionesatalizador. El estudio
se muestra en la Gréfica 65, en la que se obseweapgra una
concentracion de 10 mg/L de Tithay demasiados compuestos que
descomponer en la muestra real como para compdetigradacion del
IB, no llegando a eliminar ni el 10% de IB preseaitela muestra. Sin
embargo, el comportamiento con 50 y 100 mg/L esilaimasi,
transcurridas 24 h se ha eliminado el 80% de IB woa cinética de
degradacion similar.
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Gréfica 65. Degradacion de 20 mg/L de IB en el influente delémta de Baifia
con diferentes concentraciones de Jj@ra un ensayo de 24 h.

El influente de la planta de Baifia que se ha emsay@demas de IB,
contiene  otros muchos compuestos organicos. Mediant
espectrofotometria Unicamente se realiza el segoimi de la
degradacion de IB, por lo que se ha recurrido aCTgara comprobar si
ademas de IB se consiguen eliminar el resto de cpentes organicos
durante las 24 h de reaccion. En la Gréfica 66 egresenta
simultaneamente la concentracion de IB y el TOQadmuestra. Este
ensayo se ha realizado con 100 mg/L de,Ti® pesar de que la
fotocatdlisis consigue eliminar completamente el dBe hay en la
muestra, el TOC indica que solamente se ha eliineld40% de
compuestos organicos que contenia la muestra lirdopada con 20
mg/L de IB.

Esto indica que para eliminar completamente los p@stos
organicos se requiere mas tiempo de reaccion o megwotidad de
catalizador.
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Gréfica 66. Seguimiento del TOC durante 24 h de ensayo dedtdbsis en el
influente de Baifia a la que se ha afiadido 20 mg/IBdy 100 mg/L de Ti@

3. Tratamiento del agua mediante foto-Fenton homogé  neo

El proceso foto-Fenton es altamente eficaz paralifainacion de
compuestos organicos. Requiere la adicion de uhadesahierro y
peroxido de hidrégeno en un medio acido (pH 3).aDte el proceso se
generan radicales hidroxilos que degradan la naaterganica. Este
proceso se ve potenciado por la radiaciéon UV, por & proceso sera
asistido por dos lamparas UV que emiten a 365 ascliales tienen una
potencia de 6 W cada una.

En esta tarea se optimizardn las diversas variatéésproceso,
principalmente la concentracién de hierro y peréxig hidrégeno para
conseguir la mayor degradacion de IB. Los rangoslagdevariables
estudiadas en este proceso son:

» Concentracién de Fe(ll): 5, 25y 50 mg/L
» Relacion Fe(l1)/HO,: 1:10, 1:20y 1:30
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En este caso, la celda utlizada para las medidas d
espectrofotometria ha sido la de paso oOptico 0,5 puasto que con la
de 10 mm la sefal se saturaba al afiadir,€LHEIl uso de esta celda ha
hecho necesario incrementar la concentracion dead®a 100 mg/L para
poder realizar un seguimiento del ensayo de oxitaavanzada. El
tiempo de la reaccion, al igual que para la fot@lcsis, ha sido de 2 h.

3.1. Degradacion de ibuprofeno en agua ultrapura me  diante
foto-Fenton homogéneo

El ensayo se lleva a cabo en una muestra de digapwia dopada
con una concentracibn de IB conocida y apreciabler p
espectrofotometria, 100 mg/L.

El procedimiento experimental consiste en prephfé@r mL de una
disolucion de 100 mg/L de ibuprofeno sddico en ag&apreviamente
acidificada a pH 3 con 430, (98%). A continuacion, se afiade la sal de
hierro (FeS@ 7H,0) y finalmente el KO, (30%). En este instante da
comienzo la reaccion Fenton y mediante activac®iad lamparas UV
comienza la reaccion foto-Fenton.

3.1.1. Influencia de la concentracion de peréxido d e
hidrogeno en la eliminacion del ibuprofeno

En primer lugar, se ha trabajado con una conceatrdiga de Fe(ll),
de 25 mg/L, y se ha estudiado como afecta la coramdn de HO, en
la reaccion de foto-Fenton a la hora de eliminarll®0 mg/L de IB que
contiene la muestra de agua UP, a pH 3. Se utiliza relacién
Fe(ll)/H,0O, de 1:10, 1:20 y 1:30, lo que se traduce en 250,y5050
mg/L de HO,, respectivamente. La monitorizacion de la absarban
durante las 2 h de reaccion se recoge en la GréficaGrafica 68 y
Gréfica 69.
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Grafica 67. Monitorizacion de la eliminacién de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccion foto-Fenton con 25 mg/L de Fg(B50 mg/L de KO,.
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Gréfica 68. Monitorizacion de la eliminacién de 100 mg/L de éB agua UP
mediante reaccion foto-Fenton con 25 mg/L de Fg(BPO mg/L de KO,.
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Grafica 69. Monitorizacion de la eliminacién de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccion foto-Fenton con 25 mg/L de Fey(n50 mg/L de HO,.

En la reaccion foto-Fenton al haber mas compueastaducrados
gue en la fotocatalisis no se aprecia una sefia dil IB. Se observa un
hombro que a medida que transcurre el ensayo \epaesiendo. En los
tres casos el comportamiento es exactamente igual.

Asimismo, la sefial que aparecia en la fotocat&isiforma de sefial
ancha d260 nm, no se aprecia tan claramente, aunque sigarece un
ligero hombro que transcurrido el tiempo de endaythién desaparece.
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Para cuantificar la concentracion de IB y hacer ocomparacion
entre las tres concentraciones dgOH utilizadas se transforman los
valores de absorbancia a 220 nm a concentracioed&nte la recta de
calibrado, realizada a diferentes concentracioeed8den agua UP a pH
3y con celda de 0,5 mm de paso 6ptico (ver CapituE, punto 1.5).

En la Grafica 70 se muestra la evolucion del enskyfoto-Fenton
durante 2 h, observandose que al comienzo loseslte concentracion
son algo inestables hasta los 20 min; se apreckmes superiores a la
concentracioén inicial de IB. Esto se debe a qui adsta reaccionando
enérgicamente con los compuestos involucrados egalzcion de foto-
Fenton y no es hasta los 30 min cuando comienzatabikzarse y
eliminarse. Para las tres concentraciones & H 60 min de ensayo hay
un punto de inflexién donde ya se ha eliminadddéb@le IB. A partir de
este momento, es cuando se observa como la reacoidnmayor
contenido en bD, consigue eliminar mas rapidamente el 40% de IB
restante, llegando a degradarlo completamentealldiel ensayo.

1,60

1,40
1,20 /\ ‘
1,00 \
g 050 —e—Fe/H202=1:10
(&) )
—e—Fe/H202=1:20
0,60
Fe/H202=1:30
0,40 C
0,20 ::
0,00
0 50 100 150

Tiempo (min)

Gréfica 70. Degradaciéon de 100 mg/L IB en agua UP mediant Feinton con
25 mg/L de Fe (Il) y diferentes concentracione$ig®,.
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3.1.2. Influencia de la concentracion de Fe(ll) en la
eliminacién del ibuprofeno

En este estudio se utilizan las tres relacionesig® que se han
usado en el ensayo anterior variando también laetdracion de Fe(ll):
5y 50 mg/L. De esta forma, se analizara cémo yeflia concentracion
de hierro en la reaccién para eliminar la mismaeatracion de IB.

3.1.2.1. Reaccidn foto-Fenton con 5 mg/L Fe(ll)

Los espectros de absorbancia obtenidos duranteedacion se
recogen en la Gréfica 71, Grafica 72 y Grafica @Baponcentraciones
de HO,de 50, 100 y 150 mg/L, respectivamente. En estpsrerentos,
la sefial del IB se aprecia més claramente durahtprazeso de
oxidacion, aunque la cinética es mas lenta en cranjga con el ensayo
con 25 mg/L de Fe(ll).

Cabe mencionar que en este experimento apareemd la 256 nm
gue se visualizaba en la fotocatalisis, siendoel@alk mas intensa a
concentraciones menores dgl ya que la reaccion de degradacion es
mas lenta.
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Gréfica 71. Monitorizacion de la eliminacion de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccion foto-Fenton con 5 mg/L de Fg(BD mg/L de HO..
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Gréfica 72. Monitorizacion de la eliminacién de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccién foto-Fenton con 5 mg/L de Fg(lIPpO mg/L de HO..
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Gréfica 73. Monitorizacion de la eliminacion de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccién foto-Fenton con 5 mg/L de Fg(ll50 mg/L de HO,.

Del mismo modo, se han convertido los valores dgerdancia a 220
nm en concentraciones mediante la recta de catilraat Capitulo IV.E,
punto 1.5). La representacion de dichos datos sstmrauen la Gréfica
74. En este caso, la reaccion se estabiliza mudsorapido que para 25
mg/L de Fe(ll) y se observa como el IB se va elanitio desde el primer
momento, siendo la velocidad de degradacién mayanto mayor es la
concentraciéon de #,. De hecho, para concentraciones d®4te 100
y 150 mg/L [Fe(I)/HO,; 1:20 y 1:30, respectivamente], el IB se elimina
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completamente transcurridos los 120 min de ensayentras que para
concentraciones de,B, de 50 mg/L [Fe(ll)/HO,; 1:10] solamente se
degrada el 70%.

En lo que respecta a la sefial que aparece a 258l nepresentar los
valores de absorbancia (Grafica 75), se apreciadéraurva alcanza un
maximo en torno a los 40-60 min de ensayo y pastegnte las nuevas
especies se descomponen y eliminan a los 120 miendayo para
concentraciones de .8, de 100 y 150 mg/L, mientras que no se
consigue para concentraciones ¢&de 50 mg/L.

Estos resultados llevan a la conclusion de que fabmjar con 5
mg/L de Fe(ll) se necesitan relaciones Fe(B@kde 1:20 como minimo
para conseguir eliminar 100 mg/L de IB en agua bR b.
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—e—Fe/H202=1:20

0,40 Fe/H202=1:30
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Gréfica 74. Degradacion de 100 mg/L IB en agua UP medianteFettton con 5
mg/L de Fe(ll) y diferentes concentraciones ¢+
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Gréfica 75. Evolucion de la absorbancia de los compuestos piesa 256 nm
con 5 mg/L de Fe(ll) y diferentes concentracionesiD.,.

3.1.2.2. Ensayo de foto-Fenton con 50 mg/L Fe(ll)

El dltimo ensayo ha consistido en aumentar la canaeion de
Fe(ll) hasta 50 mg/L manteniendo las relacionesl)Reg(O, utilizadas
anteriormente (1:10, 1:20 y 1:30). El procedimiesxperimental ha sido
exactamente el mismo y los espectros de absorbaitenidos se
muestran en la Grafica 76, Gréfica 77 y GraficaG@no era de esperar,
al aumentar la concentracién de Fe(ll) y, por ltdade HO, tanto la
sefial de IB a 220 nm como la de 256 nm practicaendesaparecen,
intuyéndose un hombro al final de la reaccion.
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Grafica 76. Monitorizacién de la eliminacion de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccion foto-Fenton con 50 mg/L de Fg(8D0 mg/L de LO,.
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Gréfica 77. Monitorizacién de la eliminacién de 100 mg/L de ¢B agua UP
mediante reaccion foto-Fenton con 50 mg/L de Fey(1000 mg/L de bD..
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Grafica 78. Monitorizaciéon de la eliminacion de 100 mg/L de ¢éB agua UP
mediante reaccién foto-Fenton con 50 mg/L de Fg(l500 mg/L de kD..

Como en ocasiones anteriores, se han transfornaadespectros de
absorbancia a 220 nm en concentraciones con la dectalibrado (ver
Capitulo IV.E, punto 1.5) y se han representad@Jalucion de las
reacciones a lo largo del tiempo. Como se obsemvia &rafica 79, la
reaccion foto-Fenton se estabiliza rapidamentesd @min de ensayo y
el IB comienza a degradarse. Se aprecia que lageadle las curvas es
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muy pronunciada, de manera que el IB se elimina tcésimente al
finalizar el experimento.

Tras analizar las diferentes concentraciones de) Be@le HO, se
puede concluir que al aumentar la concentraciofrefd) se acelera la
reaccion de degradacion del IB, de manera masaapianto mayor es la
relacion Fe(Il)/HO,. Sin embargo, para concentraciones de 5 mg/L de
Fe(ll) una relacién Fe(ll)/kD, de 1:10 es insuficiente para eliminar
completamente el IB en 2 h de ensayo.

1,20
1,00
0,80
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c/C,

—e—Fe/H202=1:20
0,40 Fe/H202=1:30

0,20

0,00
0 50 100 150
Tiempo (min)

Gréfica 79. Degradaciéon de 100 mg/L IB en agua UP mediante Feinton con
50 mg/L de Fe(ll) y diferentes concentraciones ¢@,H

3.1.3. Seguimiento del carbono orgénico total

Con el objetivo de corroborar los resultados dmiekcion de IB
mediante otra técnica y, asimismo, comprobar sigeeeran otros
compuestos organicos durante la reaccion de fatteRese ha realizado
el seguimiento de la reaccion por TOC. De estadomm cada toma de
muestra de agua UP dopada con 100 mg/L de IB a piH c®dn
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concentraciones de Fe(ll) de 5 mg/L (Grafica 8@pymg/L (Gréafica 81)
se ha determinado el TOC.

Al utilizar concentraciones bajas de Fe(ll) coma s& mg/L,
independientemente de la relacion Fe(I$i)k no se consigue degradar
todo el IB presente en la muestra al cabo de 120 D@ hecho, hasta los
60 min se estan formando nuevos compuestos organyca partir de
este momento comienza la eliminacion de contam@saraunque de
manera muy lenta, sobre todo para la relacion YAd$D, de 1:10 donde
el descenso de la curva es inapreciable.

Cuando se utilizan concentraciones de Fe(ll) den&JL en
relaciones de Fe(I)/4D, de 1:10 y 1:20, el TOC permanece constante
hasta los 30 min para luego eliminarse drasticamesutbre todo en la
relacion 1:20, donde a los 60 min se han descortplesscontaminantes
organicos. Cuando se utiliza una relacion Fe(lyH de 1:30 la
eliminacién de los compuestos organicos se da delgagmer momento
y finaliza también a los 60 min. Se aprecia unrbggaumento del TOC en
las muestras tomadas al final de los experimentogue indica que
puedan estar formandose nuevos compuestos organicos
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Gréfica 80. Seguimiento del TOC durante el ensayo de fotodrede 100 mg/L
de IB en agua UP a pH 3 y 5 mg/L de Fe(ll) conrdifiéges concentraciones de
HZOZ.
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Gréfica 81. Seguimiento del TOC durante el ensayo de fotodrede 100 mg/L
de IB en agua UP a pH 3 y 25 mg/L de Fe(ll) correiites concentraciones de
H,0,.

305



Procesos de Oxidacion Avanzada

De los ensayos realizados con el proceso foto-Rest puede
concluir que con una concentracién de Fe(ll) dengfL y una relacion
Fe(I1)/H,O, de 1:30 se pueden eliminar 100 mg/L de IB en dgdjgaen
un tiempo de exposicion a la radiaciéon UV de 2 h.caso de que se
desee disminuir este tiempo de reaccion bastarfa aomentar la
concentracién de Fe(ll) a 50 mg/L y, por lo tant® aumentar la
concentracion de ¥D,.

3.2. Degradacion de ibuprofeno en el influente de |  a planta de
Baifia mediante foto-Fenton homogéneo

Una vez conocido el comportamiento de una muedgtal ide 100
mg/L de IB en agua UP cuando se somete a un prodd de
oxidacion avanzada mediante foto-Fenton, se hazaga el mismo
ensayo con el influente de la planta de Baifia.

El procedimiento seguido con la muestra real adéesometerla al
dopaje con IB y su posterior ensayo de foto-Fehtosido el mismo que
el descrito para el ensayo de fotocatalisis; ed#,decmuestra ha sido
descongelada de la misma forma y filtrada por emnie sle filtros hasta el
altimo filtrado con un filtro de 0,45 pm.

Tras ser filtrada, se ajusta el pH a 3 cosS®;, (98%) y a
continuacion se afade la sal de Fe(ll) y eDHmientras se agita la
disolucién. Inmediatamente después, se enciendednaaras UV y se
mantiene la reaccion aislada de la luz naturalrdarkas siguientes 2 h.
Se ha realizado el seguimiento de las condicioptias en agua UP, es
decir, 25 mg/L de Fe(ll) y una relacion Fe(l1)®3 de 1:30.

En la Gréfica 82 se muestran los espectros de lzdscia a lo largo
del ensayo, centrando la atencion en 220 nm dopdeeee la sefial del
IB. Como ya ocurria con agua UP, en lugar de ufals aprecia un
hombro que va desapareciendo con el tiempo. A laslzhombro parece
haber desaparecido. No obstante, se decide praoldagaaccion hasta
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las 24 h para comprobar si realmente la eliminaaéh IB se ha
completado. Efectivamente, se comprueba que etspie absorbancia
a las 24 h es exactamente igual que a las 2 h.

0E

0.7

0.4

ol &
I

-—_______________:_——_
0.0
0 'Em 2201 240 260 220 290
nm
Nombre Cursor
— Blanco agua UP celda 0.5mm.Samgle 0.0001752 A

MR-100ppm IB 25ppm Fe 30H202 +=0.Sample 0.42271 A
— MR-100ppm IB 25ppm Fe 30H202 =1hSample 0.223 A
— MR-100ppm IB 25ppm Fe 20H202 =2Zh.Sample 0.078533 A
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Gréfica 82. Espectros de absorbancia de la degradacion faftizst de una

muestra del influente de Baifia a la que se ha ddddl0 mg/Lde IB, 25 mg/L de
Fe(ll) y 750 mg/L de KD..

Para cuantificar la efectividad del proceso sedaizado una recta
de calibracién con las muestras reales a pH 3 dogad diferentes
concentraciones de IB y una celda de 0,5 mm de patico. La
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construccion de la curva de calibracion se dewflael Capitulo IV.E,
punto 2.2.

Al representar los valores de concentracion deriBas diferentes
tomas de muestra realizadas a lo largo del tie(@rafica 83), se
comprueba que en la muestra de agua real al cal® ldgja se ha
eliminado el 90% de IB inicial y que transcurridas 24 h queda un IB
residual del 7%, por lo que se puede decir ques 2 la el ensayo puede
darse por finalizado.

En la misma gréfica se ha representado la evolud@nOC para
comprobar si se estdn generando otros compuest@sicos y si el
proceso foto-Fenton es capaz de eliminarlos. Camuousde observar la
tendencia de la curva es similar a la obtenidaggpectrofotometria, es
decir, el TOC disminuye drasticamente en las 2 @r@a® horas y luego
permanece constante hasta las 24 h, quedando und€Q0 mg/L que
no consigue eliminar este proceso de oxidacion.
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0,40 30 ¢
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—a— Espectrofotometria —8—TOC
Gréfica 83. Seguimiento mediante espectrofotometria y TOCaddelgradacion

por foto-Fenton de una muestra del influente déi8ai la que se ha afiadido 100
mg/L de IB, 25 mg/L de Fe(ll) y 750 mg/L de®}.
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4. Tratamiento del influente de la planta de Baifia mediante
combinacion de fotocatalisis heterogénea y foto-Fen tén
homogéneo

La combinacién de tratamientos es en algunas owsita mejor
alternativa para el tratamiento de aguas residuBl@seste motivo, se ha
decidido combinar el proceso de fotocatalisis logi&nea con el de foto-
Fenton homogéneo utilizando las condiciones Optimibienidas del
estudio de ambos procesos por separado, es decir:

» Fotocatalisis: Se ha utilizado una concentraciomid® de 100
mg/L

» Foto-Fenton: Se ha utilizado 25 mg/L de Fe(ll) yaurlacion
Fe(l1)/H0, de 1:30

Dado que el proceso foto-Fenton requiere de un pidoapara
llevarlo a cabo, se ha trabajado a pH 3 ajustadoH£80,. Del mismo
modo, puesto que los compuestos que intervienda eaccion de foto-
Fenton intensifican la sefial de absorbancia espgarofotometro para
poder realizar el seguimiento del proceso se doglaagua del influente
de la planta de Baifia con 100 mg/L de IB y sezati la celda de 0,5
mm de paso optico.

La reaccion se ha llevado a cabo, en primer lugar,una muestra
de 100 mL a escala laboratorio, para posteriormestalar el proceso e
introducirlo en un fotorreactor, que permite traibajon 5 L de muestra
real.

4.1. Combinacion del tratamiento a pequefa escala

La muestra del influente de la planta de Baiflaeseahgela y filtra
como se ha explicado en ensayos anteriores. Amt@uion, se acidifica
hasta pH 3 y se toman 100 mL de muestra, a lose@giaden 25 mg/L
de Fe(ll) e inmediatamente después, con agitagénadicionan 750
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mg/L de HO,. Finalmente, se afiaden 100 mg/L de nanoparticdas
TiO, y se encienden las dos lamparas UV. En este momgentienza la
reaccion de fotocatalisis y de foto-Fenton.

El ensayo se ha mantenido durante 2 h y se hanoich@ndo
muestras inicialmente cada 10 min y luego se hpacésdo las medidas
hasta los 120 min. Cada muestra, antes de medida p
espectrofotometria, ha sido filtrada con un filde 0,22 pm para
eliminar las nanoparticulas de BiO

Los espectros de absorbancia obtenidos duranteedecibn se
muestran en la Gréfica 84, donde se puede obsgueata eliminacion
del IB a 220 nm tiene lugar rapidamente y a losniidya se aprecia una
caida considerable en la sefial de absorbancia.

La combinacién de ambos procesos de oxidacion racdke manera
importante la degradaciéon de contaminantes.
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Gréfica 84. Espectros de absorbancia de la degradacion mediantbinacion de
fotocatélisis y foto-Fenton de una muestra delugrite de Baifia a la que se ha
afiadido 100 mg/L de IB.

Para comprobar este hecho se han transformadcesodtados de
espectrofotometria en concentraciones (Capitul&,lunto 2.2), y se
han representado en la Grafica 85. Se aprecianuerte que la
velocidad de eliminacién de IB es superior a la gaeobtenia en los
procesos de fotocatdlisis y foto-Fenton por semarB& hecho a los 30
min se ha eliminado el 50% del IB inicial y a 10201min se ha
eliminado el 90%.
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Paralelamente y en la misma Gréfica se han repesketos datos
de TOC que se han ido analizando en cada toma dsstrau La
tendencia de la curva de TOC es similar a la obé&enpor
espectrofotometria, por lo que la combinacién debamprocesos
degrada no solo el IB sino también el resto de comeptes organicos
gue presenta la muestra de agua real procedentdldehte de la planta.
Aun asi, al finalizar el ensayo siguen quedandosubh@d mg/L de
componente organico en la muestra, es decir, serigiqa mas tiempo
para su completa desaparicion.

1,20 80
70
1,00
60
0,80
50 —
. S
S o
S 0,60 40 'E'
30
0,40 e
20
0,20 -
0,00 0
0 20 40 60 80 100 120 140

—o—Espectrofotometria —e—TOC Tiempo (min)

Gréfica 85. Seguimiento mediante espectrofotometria y TOCaddelgradacion
por combinacién de fotocatalisis y foto-Fenton dae unuestra del influente de
Baifia a la que se ha afiadido 100 mg/L.

4.2. Combinacion del tratamiento a escala intermedi a con un
fotorreactor

Una vez comprobada la eficiencia de la combinadénambos
procesos de oxidacion para acelerar la eliminaciéncontaminantes
emergentes, se ha extrapolado este proceso a cak e@stermedia
utilizando un volumen de muestra de 5 L. El progceeinto experimental
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seguido en la preparacion de la muestra ha sidctaarante el mismo
gue el descrito en el apartado anterior para ehyensa escala de
laboratorio.

El fotorreactor utilizado para el ensayo es el ggemuestra en la
Fotografia 13. El reactor estd conformado por égute borosilicato de
32 mm de diametro y 750 mm de largo. Se encueljmaaf una
inclinacién de 45°. Trabaja como reactor en flujstgn y los 4 tubos
estan conectados en serie. El liquido a tratargja an un tanque de
polipropileno de 6,6 L que actia como tanque agitadntinuo. El
llenado de los tubos se realiza con una bomba wernea de valvulas que
permiten regular el caudal. La radiacion UV es @laipor 4 lamparas de
8,5 W de potencia que iluminan 0,25 de superficie.

>
=
[-F]
7!
&8

Fotografia 13.Fotorreactor.

Tras cargar el fotorreactor con la muestra, seeadein las ldmparas
UV y se da comienzo al ensayo. Cada 10 min se aogemuestra del
tanque en el que se esta recirculando la muestess er filtrada con un
filtro de 0,22 um se mide la absorbancia por espftbometria. Los
espectros se recogen en la Grafica 86, donde seiamomo el hombro
del IB que aparece a 220 nm va desapareciendo @angade transcurre
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el ensayo. A los 60 min el espectro es similaredlagjua utilizada para
hacer el blanco, por lo que se podria decir queaseliminado el IB por
completo.
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MR-FR-100ppm IB t=20min. Sample 21821 A
— MR-FR-100ppm B t=3min. Samgle 010822 A
—  NR-FR-100pom B (=80min Samole 0.033TIA

Graéfica 86. Espectros de absorbancia de la degradacién deéebuna muestra del
influente de Baifia dopada con 100 mg/L de IB mediade combinacion de
fotocatdlisis y foto-Fenton.

Como se ha venido haciendo en todos los ensayosmieda curva
de calibrado (Capitulo IV.E, punto 2), se extrapolas valores de
absorbancia a concentraciones y se recogen erafe&87. Del mismo
modo, a cada muestra medida por espectrofotonsstriea realizado un
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TOC cuyo seguimiento también aparece representm@mbos casos,
al inicio del proceso la pendiente de la curvaaesiisma, por lo que se
concluye que la velocidad de eliminacién del IB gl desto de
componentes organicos es muy rapida. Asi a losi6@emensayo ya se
ha eliminado totalmente el 1B, mientras que el Ti@@e un valor de 12
mg/L. El hecho de que en el fotorreactor el IB @enuestra se elimine
mas rapidamente puede deberse a que la potentaal@aparas UV es
mayor que en el proceso a escala pequefia, lo geteracla
descomposicién de contaminantes.
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Gréfica 87. Seguimiento mediante espectrofotometria y TOCad#ebradacion 5
L de una muestra del influente de Baifia dopada Tod mg/L de IB por
combinacion de fotocatalisis y foto-Fenton.

5. Contaminantes microbiolégicos

Como consecuencia de que sélo se han realizadanaksis de
oxidacion avanzada con las muestras del influemtia glanta, no se han
podido analizar los efectos que los procesos dedaoidin avanzada
producen en los parametros microbiol6gicos.
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Las principales conclusiones que se obtienen deddesprocesos
avanzados de oxidacion utilizados para la elimgrade contaminantes
emergentes y, concretamente, de ibuprofeno erflekime de la planta
de Baifa son las siguientes:

* La espectrofotometria es una técnica adecuada pmra
monitorizacién de los procesos de eliminacion detaminantes
emergentes como son la fotocatdlisis heterogénes fpto-
Fenton homogéneo.

« La minima concentracion de ibuprofeno detectable eb
espectrofotometro es de 0,5 mg/L en la muestranycetda de
10 mm de paso 6ptico para la fotocatélisis y deglLnen la
muestra del influente de Baifia y con celda de )b ae paso
Optico para el foto-Fenton.

 En el caso de la fotocatalisis heterogénea utitizan
nanoparticulas de TigOcomo catalizador, el ibuprofeno se
elimina méas rapidamente al aumentar la concentradé
catalizador. No obstante, transcurridas 24 h coma un
concentracion de 10 mg/L de Ti@o se consigue descomponer
ni el 10% del ibuprofeno inicial de la muestra.&k completa
eliminacion del ibuprofeno en 24 h se requieren@ommimo 50
mg/L de TiQ para una concentracion inicial de 20 mg/L de
ibuprofeno.
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» El seguimiento del proceso de fotocatdlisis hetsmeg en una
muestra del influente de Baifia dopada con 20 mgéd d
ibuprofeno indica que a pesar de que se consigineinal
completamente el ibuprofeno en 24 h, el TOC ponmaeifiesto
gue solamente se descompone el 40% de compuegtscms
que contenia la muestra inicial. Por tanto, paraniear
completamente los compuestos organicos se requi@diempo
0 mayor concentracion de catalizador (>100 mg/L).

» El pH 6ptimo para la reaccion de fotocatélisis lepte original
de la muestra sin modificar, aproximadamente de; a7
eficiencia del proceso de fotocatélisis es mayer cpn pH acido
(pH 3) o bésico (pH 9). Ademas, es mas sencillbedar a cabo
al no necesitar ningln ajuste de pH que pueda germdros
compuestos desconocidos.

* En el proceso de oxidacion avanzada mediante fetbeR
homogéneo, al aumentar la concentracion de Fe{ljcelera la
reaccion de degradacion del ibuprofeno, y de mamésrapida
cuanto mayor es la relacion Fe(ll®. De hecho, con una
concentracién de Fe(ll) de 25 mg/L y una relaci@dllifH,0,
de 1:30 se pueden eliminar 100 mg/L de ibuprofenagua UP
en un tiempo de exposicion a la radiacion UV de. ZPara
disminuir este tiempo bastaria con aumentar laeunacion de
Fe(ll) a 50 mg/L y, por lo tanto, de aumentar laaantracion de
H202.

* Los resultados del TOC para el proceso foto-Ferggalan que
a pesar de que la tendencia de la curva es similarobtenida
por espectrofotometria, el TOC disminuye drastigamen las 2
primeras horas de ensayo y luego permanece comdiasta el
final del ensayo (24 h), quedando un TOC de 20 mygi no se
consigue eliminar. Puede haber ocurrido que ¢D,Hhaya
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reaccionado completamente y la concentracion sa#icrente
para eliminar completamente los compuestos orgénico

La combinacion de los dos procesos de oxidaciéndiestos

(fotocatdlisis y foto-Fenton) a escala de laboratoruestran que
la velocidad de eliminacion de ibuprofeno es sapexila que se
obtiene en los procesos por separado. De hechs, 120 min se
degrada el 90% del ibuprofeno inicial. Con el T@QGdndencia
es la misma, y al finalizar el ensayo siguen quddamos 17
mg/L de componente organico en la muestra. Estosgseguiria
eliminar ampliando el tiempo de ensayo.

Se ha escalado la combinacion de ambos procesosnen
fotorreactor de 5 L, eliminandose completamentéd@brofeno
inicial de una muestra del influente de Baifia (diapaon 100
mg/L de ibuprofeno) en tan sélo 60 min.
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Mediante espectrofotometria UV/Vis (Perkin ElImemitala 950) se
va a monitorizar el contenido de ibuprofeno trasiest@r la muestra a
tratamientos de fotocatalisis con nanoparticulagi@e (Aeroxide P25)
y tratamientos de oxidaciébn avanzada mediante poode foto-Fenton
homogéneo.

Para poder relacionar los valores de absorbancianiolos con
concentraciones de ibuprofeno es necesario constittas de calibrado
en las mismas condiciones en las que se van aaekls reacciones.

En el caso del agua ultrapura se han calculadordatas de
calibracion a diferentes pHs (3, 6 y 9), siendotastos los casos la
concentracién independiente del pH. En el casanfleente de la planta
de Baifia se realizardn las curvas de calibracipHl & con celda de 0,5
mm y pH 6 con celda de 10 mm.

1. Recta de calibrado del ibuprofeno en agua ultrap  ura

El procedimiento experimental seguido ha consigtidl@reparar una
disolucion inicial de 100 mg/L de ibuprofeno sddieoir haciendo
diluciones de la misma hasta la concentracion né@ngque el equipo
pueda medir.

El rango de longitud de onda a estudiar es de 200r2n, puesto
gue tras realizar una revision bibliografica semestque la banda de
absorcion de ibuprofeno aparece a 222 nm.
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1.1. Recta de calibrado del ibuprofeno en agua ultr  apura con
celda de 10 mm a pH 6

La celda seleccionada para medir la muestra de egguaa celda de
cuarzo (material que no absorbe en el UV/Vis) denb® de paso éptico.
Estas son las celdas habituales utilizadas paradasedle liquidos
transparentes. El scan de medida (ancho de bapdetes) es de 0,5 nm
con un slit (apertura, anchura del haz de luz),8endn.

En la Gréfica 88 se resumen los espectros obterdaddserentes

concentraciones de IB partiendo de 100 mg/L y helgea 50 pg/L. Tal y
como se esperaba, el IB presenta una banda deiosar222 nm.

Como se puede apreciar a 100 mg/L la sefial cert@s@00 nm ya
empieza a saturarse, por lo que para trabajar aentmciones mas
elevadas deberia utilizarse una celda con un gatg&mdnenor.
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Gréfica 88. Estudio de la absorbancia a diferentes concentraside ibuprofeno
a pH 6 con una celda de 10 mm.
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Del mismo modo, se ha estudiado cual es la cora@air minima
de IB que se puede determinar con esta técnicse 8naliza la Gréfica
89 se puede apreciar que para concentracionesonefeia 100 pg/L las
medidas dejan de ser fiables, puesto que dejaerderpla tendencia que
tenian en lo que a la sefial de IB a 222 nm sereefieempiezan a
adquirir el mismo aspecto de linea sin curva dahddP. En algun caso,
como es en 50 ug/L, la curva queda por debajo sfztatro del agua,
incluso llega a alcanzar valores negativos. Esessiltados llevan a
concluir que la concentracion minima que se puederichinar mediante
este método y con esta celda de 10 mm de pas®@ &@tit00 pg/L.

0 U32‘|

0.0304

0,025+

0.0201

0.015 !

< I\I.

0.0104 \"'

\\. o
LY . —
0,005
e ~ T
0.0001 =
= B SR
000%% 210 22(222.3%) 230 2i0 250 260
nm
Nombye Cursor Hombre Cursor
30ppb 1B agua UP 10mm.Sample  0.0111 4 = 100pph B aqua UP 10mm.Sample  0.0022826 A
—400pph 18 agua UP 10mm.Sample  DMOTS132 A —S%0ppb IB aqua UP 10mm.Sample  0.0077922 A
= 0ppb 1B agua UP 10mm.Sample  00MITE3A  — Autorero squa UP 10mm.Sample 79497004 A
- 00ppb IB agua UP 10mm.Sample  1.1193¢-004 4

Gréfica 89. Estudio de la absorbancia a diferentes concentraside ibuprofeno
a pH 6 con una celda de 10 mm a escala de pg/L.
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La Gréafica 90 muestra dicha recta de calibradoadeydencia es
claramente lineal t£0.9995) tal y como se podia apreciar en los
espectros.
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Gréfica 90. Recta de calibracion del IB en agua UP con urdecdd 10 mm a pH 6.

1.2. Recta de calibrado del ibuprofeno en agua ultr  apura con
celdade 10 mma pH 3

A lo largo del proyecto se va a trabajar con masstle agua UP a
pH 3, por lo que es necesario realizar una rectecaldrado con
diferentes concentraciones de IB en estas condisidin la Grafica 91
se observan los espectros obtenidos a diferente®otraciones de IB y
en la Gréafica 92 se recoge una ampliacién de ladignterior para poder
visualizar los espectros a escala pg/L. Se haizaela medidas desde

100 mg/L a 50 pg/L.
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Gréfica 91. Estudio de la absorbancia a diferentes concentraside ibuprofeno
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Graéfica 92. Estudio de la absorbancia a diferentes concentraside ibuprofeno
a escala de pg/L a pH 3 con una celda de 10 mraléesmpliada).

Representando los valores de absorbancia a 222uenes cuando
aparece la sefal del IB para cada una de las cooaciemes de IB
analizadas, se obtiene la recta de calibracioa @rafica 93.
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Gréfica 93. Recta de calibracion del ibuprofeno en agua UPwencelda de 10
mm a pH 3.

1.3. Recta de calibrado del ibuprofeno en agua ultr  apura con
celda de 10 mm a pH 9

Para realizar la recta de calibrado a pH 9 el gliogiento ha sido el
mismo, pero utilizando agua UP basificada con Nd&046) hasta llegar
a pH 9. Posteriormente, se han adicionado 100 rdg/lUB y se han
realizado diluciones de esa disolucion inicial palotener las diferentes
concentraciones de estudio. Los espectros de asmabobtenidos se
muestran en la Grafica 94 y Gréfica 95. Se obsguneapor debajo de
200 ug/L la medida se hace imposible, ya que, min@o, el espectro
de 100 pg/L de IB queda por debajo de la linedldeico de agua UP.
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Graéfica 94. Estudio de la absorbancia a diferentes concentraside ibuprofeno
a pH 9 con una celda de 10 mm.
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Gréfica 95. Estudio de la absorbancia a diferentes concentraside ibuprofeno
a escala de pg/L a pH 9 con una celda de 10 mraléeampliada).

Con los valores de absorbancia a 222 nm se obtemecta de
calibrado para pH 9 (Grafica 96).
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Gréfica 96. Recta de calibracion del ibuprofeno en agua UPwtncelda de 10
mm a pH 9.

1.4. Recta de calibrado del ibuprofeno en agua ultr  apura con
celda de 100 mm a pH 6

Conocidas las limitaciones de la celda de 10 mntwanto a la
minima concentracion que se puede determinar dangle es de 100
ug/L) y, dado que la muestra real contiene muchoeosieantidad de 1B,
se ha decidido repetir la recta de calibracion wee celda que posea un
paso Optico mayor, concretamente de 100 mm. Defesta se prevé
poder llegar a analizar muestras con menor cordeamdB.

En lo que respecta a la maxima concentracion quepussle
determinar, tal y como se observa en la Gréficgp@ra concentraciones
superiores a 10 mg/L la sefal se satura y la bdeddsorciéon del IB no
se identifica.

Por otro lado, esta celda permite llegar a apremacentraciones
mas bajas de IB como se recoge en la Gréafica 9®ledse observa como
la banda del IB a 222 nm va disminuyendo a medide ¢p
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concentracién disminuye. Sin embargo, para coraeioties por debajo
de 70 pg/L los espectros se sitian por debajostsotro del agua UP
(Grafica 99), mostrando valores negativos, porue ge puede concluir
gue la celda de 100 mm no permite determinar cdra@ones menores
de 70 pg/L de IB en agua UP.

104
10 | '

i hi': i i
1 1
4 1
II|
1
|
3 \
2_
-
LR — S
1 ’—-_'_'_'—'—\\ \ I"_ o A
. - \
— e
O = e —
B
200 220 240 260 280 290
nm
Nombre

- Autozero aguas UP 100mm.Semple
=10ppm [B agua UP 100mm.S5ample
Sppm B sgua UP 100mm.5ample
= Xippm 18 agua UP 100mm.Sample
=10ppm I8 agus UP 100mm.5ample

Gréfica 97. Espectro de absorcién del IB para concentraciengge 10-100 mg/L
a pH 6 con una celda de 10 mm.
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Graéfica 98. Espectros de absorcion del ibuprofeno para cora@ahes entre 70-
400 pg/L a pH 6 con una celda de 100 mm.
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Grafica 99 Espectros de absorcion del ibuprofeno para coramahes entre 0,5-
10 pg/L a pH 6 con una celda de 100 mm.
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Del mismo modo que para la celda de 10 mm, se dlzado una
recta de calibracion con los valores de altureadeehfal a 222 nm de cada
uno de los espectros obtenidos (Gréafica 100). heeecia de la misma,
igual que en el caso anterior, es totalmente lineal

4,00

m
>
=]
=]

2,00 o y = 0,0003x +0,0239
1,50 r* = 0,0998

1,00

Absorbancia (222 n

0,50

0,00 &

0 20000 40000 60000 80000 100000
Concentracion 1B {pg/L)

Gréfica 100. Recta de calibracion del ibuprofeno en agua UP wan celda de
100 mm a pH 6.

1.5. Recta de calibrado del ibuprofeno en agua ultr  apura con
celdade 0,5 mmapH 3

El proceso foto-Fenton requiere de una celda de ppsco de 0,5
mm para poder visualizar la sefial del IB. Es ptor glie se hace una
nueva recta de calibrado con esta celda y se astlai concentraciones
de IB maximas y minimas que puede detectar el aspatdmetro en
estas condiciones. Solamente se va a realizar® phiesto que es el pH
en el que tiene lugar la reaccion de foto-Fentam.l&EGréafica 101 y
Grafica 102 (ampliacién) se muestran los espeateosbsorcién desde
1000 mg/L a 1 mg/L, ya que esta celda no permégall a valores de
escala pg/L.
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Del mismo modo, en la Grafica 103 se muestra larée calibrado,
gue se ajusta perfectamente a una linea recta.
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— 1000ppm |B muestra real. Sample  1.1887 A __ 20ppm |B muestra real Sample 0.080304 A
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— 100ppm |B muestra real.Sample 019274 A — ppm IB muestra real. Sample 0.033073 A

Grafica 101. Espectros de absorcion a diferentes concentraxidaabuprofeno
con celda de 0,5 mm a pH 3.
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Gréfica 102. Espectros de absorcion a diferentes concentraxidagbuprofeno
con celda de 0,5 mm a pH 3 (escala ampliada).
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Gréfica 103. Recta de calibracion del ibuprofeno en agua UPucencelda de 0,5
mm a pH 3.
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2. Recta de calibrado del ibuprofeno en el influent e de Baifa

La muestra real se mantiene congelada en lote®@enk para no
alterar su estado hasta que va a ser utilizada. 8adescongelacion, se
saca 24 h antes de su uso del congelador y seemardi temperatura
ambiente. Es muy importante para la repetitividadas resultados que
la muestra se utilice el mismo dia de ser descadgelpuesto que a
medida que pasan los dias la muestra va descomposiE en otros
compuestos y formando floculos de mayor tamafio.

Posteriormente se analiza la muestra por espetdroéiria
utilizando como blanco para el calibrado del equgma UP. En un
primer momento se utilizé la celda de 100 mm, puegte ésta nos
permite analizar concentraciones mas bajas deifBer8bargo, la sefial
se saturaba, resultando imposible sacar ningunau=én, por lo que se
realizé el mismo ensayo con la celda de 10 mm, cobamdo que la
sefal no se saturaba.

2.1. Recta de calibrado del ibuprofeno en el influe nte de la
planta de Baifia con celda de 10 mm a pH 6

El principal problema que tiene la muestra origieslque presenta
sélidos en suspension y fléculos que pueden imteré® las medidas
espectrofotométricas, por lo que se decide filiréwdsta eliminarlos, es
decir, hasta que la sefial no cambia. Como habiastmsen la Gréafica
60, la mayoria de los compuestos particuladosrsénahn con el filtro de
1,2 um, ya que el espectro es exactamente igudtagiel filtrado con el
de 0,45 um. Hay que mencionar que todas las meditas hechas con
la misma muestra, que es sometida a sucesivoadbkr en serie. Se
observaba un pequefio hombro a 222 nm, que corespnB, pero
también puede tratarse de otros contaminantes entegyque aparecen a
longitudes de onda préximas o similares, ya quelaarelda de 10 mm
se ha comprobado que no pueden determinarse coaienes de menos
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de 100 ug/L y las analiticas mostraban que la curaa@on del IB es
muy inferior.

Dado que la concentracién de IB que hay en elentiel de la planta
de Baifla no va a poder ser visualizada en los #sgese ha decido
hacer una recta de calibracion utilizando la maesél influente filtrada
con filtro de 0,45 um a la que se afiaden conceatras de IB conocidas
(de 100 pg/L a 100 mg/L). En la Gréfica 104 y Grafl05 se muestran
dichos espectros. En todos ellos se aprecia laabd@dB a 222 nm. Para
concentraciones de 100 mg/L la muestra comienatuaasse.

i
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200 220 240 260 280 300 320 340 350
Nombre nm Nombre
— Lote 5 fitro 0.45um celda 10mm Sample — Sppm IB Lote & fitro 0.45um celda 10mm.Sample
100ppm I8 Lote 5 fitro 0.45um celda 10mm.Sample — 1ppm IB Lote S fitro 0.45um celda 10mm.Sample
— 20ppm |B Lote 5 fitro 0.45um celda 10mm.Sample — S00ppb IB Lote 5 fitro 0.45um celda 10mm.Sample

— 15ppm IB Lote 5 fitro 0 45um celda 10mm15.3ample 100ppb 1B Lete 5 fitro 0.45um celda 10mm.Sample
— 10ppm IB Lote 5 fitro 0.45um celda 10mm.Sample

Gréfica 104. Espectros de absorcion del influente de la plalgaBaifia con
diferentes concentraciones de ibuprofeno a pH @ucancelda de 10 mm.
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Gréfica 105. Espectros de absorcion del influente de la platgaBaifia con
diferentes concentraciones de ibuprofeno a pH 6ucencelda de 10 mm (escala
ampliada).

Asimismo, si se centra la atencién en el limiteiiar de la Grafica
106, el espectro de 500 pg/L coincide practicamenieel de la muestra
del influente de Baifia, sin aditivacion de IB, yda 100 pug/L aparece
por debajo de ésta, por lo que para valores infsia 500 pug/L no es
posible determinar visualmente en los espectra®ieentracion de IB.
Para poder hacer una extrapolacion a estas coaciemes tan bajas se
ha realizado la recta de calibracién con los valate altura de pico
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extraidas de cada uno de los espectros a diferesnesntraciones de IB.
Estos datos se recogen en la Grafica 107, dondeosgrueba el
comportamiento lineal con un ajuste perfecto dedéa, como ocurria en
las rectas de calibracion realizadas anteriormeares| agua UP.
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Gréfica 106. Espectros de absorcion del influente de Baifia dierentes
concentraciones de ibuprofeno a pH 6 con celdaDdarh (escala ampliada).
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Gréfica 107. Recta de calibracion del ibuprofeno en el infleetht Baifia con una
celda de 10 mm a pH 6.

2.2. Recta de calibrado del ibuprofeno en el influe nte de la
planta de Baifia con celda de 0,5 mm a pH 3

De igual manera que con la celda de 10 mm se Hiaa@a la recta
de calibracién con la de 0,5 mm y Unicamente a pH@® ser las
condiciones utilizadas en el método foto-Fentons laspectros de
absorbancia se muestran en la Grafica 108 y Grdfihy donde se
observan los espectros de absorcién desde 1000 ang/mmg/L, ya que
ni el influente de Baifia ni la celda de 0,5 mm pemllegar hasta
valores a escala pg/L.

La Grafica 110 recoge la recta de calibracion pranfluente de
Baifa, acidificada a pH 3, con una celda de 0,5 mm.
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Gréafica 108. Espectros de absorcion del influente de Baifia diferentes
concentraciones de ibuprofeno con una celda denfha pH 3.
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Gréfica 109. Espectros de absorcion del influente de Baifia dierentes
concentraciones de ibuprofeno con una celda dmfh%a pH 3 (escala ampliada).
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Graéfica 110. Recta de calibracién del ibuprofeno en el infleethé Baifia con una

celda de 0,5 mm a pH 3.
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