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1. RESUMEN

Los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales son una importante
fuente de contaminacion para las aguas receptoras, debido a la presencia de un gran
nimero de microcontaminantes organicos. Por ello, es necesario disponer de 1)
tratamientos terciarios eficaces, que eliminen o reduzcan la presencia de estos
compuestos y ii) de metodologias analiticas avanzadas, capaces de determinar su
presencia a las bajas concentraciones a las que estos compuestos estan presentes (ng-
png/L). En este trabajo se ha llevado a cabo la evaluacion analitica de un proceso de
tratamiento por foto-Fenton solar a pH 2.8, aplicado a un efluente de secundario real
procedente de la depuradora El Bobar localizada en Almeria. Para ello se ha hecho uso
de una planta experimental a escala demostrativa, que emplean un reactor de tipo
raceway operado en continuo. Para el andlisis se ha empleado un sistema de
cromatografia liquida de ultra-alta resolucion acoplado a un espectrometro de masas
hibrido cuadrupolo-trampa de iones lineal (UHPLC-QqLIT-MS/MS), altamente
selectivo y sensible. Los resultados obtenidos han permitido demostrar la eficacia del
tratamiento aplicado en diferentes condiciones operacionales, obteniéndose en todos
los casos una reduccion superior al 85% de la carga total de contaminantes detectada
en el efluente bruto.

Palabras clave: Estacion Depuradora de Agua Residual (EDAR), Contaminantes
Emergentes (CE), Foto-Fenton Solar, Cromatografia liquida de alta resolucion;
Espectrometria de Masas (MS); Regeneracion de Aguas.

2. ABSTRACT

Effluents from wastewater treatment plants are a major source of pollution to receiving
waters due to the presence of many organic micropollutants. Therefore, it is necessary
to have 1) effective tertiary treatments, which eliminate or reduce the presence of these
compounds and i1) advanced analytical methodologies, capable of determining their
presence at the low concentrations at which these compounds are present (ng-g/L). In
this work, the analytical evaluation of a solar photo-Fenton treatment process at pH
2.8, applied to a real secondary effluent from the El Bobar wastewater treatment plant
in Almeria, Spain, has been carried out. For this purpose, a demonstration-scale
experimental plant has been used, employing a continuously operated raceway reactor.
An ultra-high resolution liquid chromatography system coupled to a highly selective
and sensitive linear ion trap-quadrupole hybrid mass spectrometer (UHPLC-QqLIT-
MS/MS) has been used for the analysis. The results obtained have made it possible to
demonstrate the effectiveness of the treatment applied under different operational
conditions, obtaining in all cases a reduction of more than 85% of the total load of
pollutants detected in the raw effluent.

Keywords: Wastewater Treatment Plants (WWTPs), Emerging Contaminants (ECs),
Solar Photo-Fenton, High-Performance Liquid Chromatography (HPLC); Mass
Spectrometry (MS); Water Reclamation.
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3. INTRODUCCION

3.1.LA ESCASEZ DE AGUA: NECESIDAD DE FUENTES
ALTERNATIVAS

Actualmente en nuestro planeta, el agua, uno de los mas preciados bienes para el ser
humano, se enfrenta a una problematica de caracter creciente. El ritmo de vida de
nuestra sociedad caracterizado por el avance de la tecnologia, el crecimiento de la
industria, o la necesidad de una elevada produccidn agricola, entre otras actividades
del ser humano, son factores que han llevado a que este recurso imprescindible para la
vida se vea comprometido'.

La poblacion crece a ritmo de aproximadamente cuatro millones de personas por dia,
en otras palabras, cien millones de personas cada afio. Este hecho ha desencadenado
un aumento en la demanda de agua, produciendo una creciente presion sobre el recurso
hidrico. La Figura 1 representa, mediante lineas, la evolucion de la disponibilidad de
agua renovable por habitante y afio. La linea verde representa la disponibilidad real,
mientras que la azul la disponibilidad total?.
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Figura 1. Proyeccion de la disponibilidad de agua y evolucién de poblacién mundial?.

El efecto del crecimiento de la poblacion lleva consigo el aumento del uso del agua en
actividades domésticas, produccion de energia e industria, siendo esta ultima un
importante usuario de agua, representando entre el 57% (Europa) y el 10% (Asia) del
consumo total de agua®. Por otro lado, el agua para riego y produccion de alimentos
constituye una de las mayores presiones sobre los recursos de agua dulce, ya que la
agricultura representa mas del 70% de las extracciones mundiales de agua dulce y
hasta el 90% en algunas economias de rapido crecimiento®.
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Esta situacion ha originado que aumente la preocupacion sobre la calidad del agua,
debido a que, segtin el Informe de Riesgo Global del Foro Econdmico Mundial® se ha
convertido en uno de los mayores problemas medioambientales en paises
industrializados, donde la calidad del agua se ve afectada por diversos contaminantes.
Este problema se suma a la escasez del recurso hidrico, no solo esencial para la
supervivencia humana y pilar para el desarrollo econdmico, sino también fundamental
para los servicios eco-sistémicos sostenibles que no podrian funcionar sin un adecuado
suministro de agua de calidad. El impacto que se genera cuando los seres humanos,
acceden o utilizan recursos hidricos va en aumento, hasta llegar a degradar los rios,
lagos, acuiferos subterraneos o humedales que abastecen el agua®. Si no se realizan
cambios en la forma de gestionar el recurso natural, se estima para el afio 2030 un
déficit del 40% en el suministro de agua a nivel mundial, al aumentar la concentracion
y los efectos ecologicos de los contaminantes. La escasez actual es un factor de estrés
clave en muchos ecosistemas fluviales, debido a que tiende a exacerbar los efectos
perjudiciales de otros factores de estrés’.

El termino sostenibilidad hace 50 afios no formaba siquiera parte del vocabulario, se
vivia en un pensamiento donde los recursos naturales eran abundantes, sin contemplar
que su explotacion desencadenaria esta problematica. Sin embargo, la necesidad de
avanzar hacia un economia circular (EC)? y sostenible aumenta de forma acelerada, en
especial en lo que respecta al uso del agua. Por ello, se buscan alternativas al consumo
directo de los recursos disponibles, como la regeneracion de las aguas residuales y su
reutilizacion, tanto si el objetivo es gestionar los nutrientes en los efluentes tratados o
por lo contrario es el poder incrementar los suministros de agua, en especial para su
uso en riego agricola, puesto que la agricultura es la actividad que depende en mayor
medida de esta.

Cada vez los suministros de agua dulce son mas limitados, haciendo que el sector
agrario se vea negativamente comprometido, viéndose obligado a apoyarse en las
tecnologias como la desalacion y la reutilizacion de agua, alternativas que no solo
sirven para cubrir la brecha de escasez, si no para la obtencion de abastecimientos y
calidad de agua de manera mas productiva, eficiente y sobre todo sostenible’.

Hoy en dia los sistemas de desalacion y de regeneracion de aguas residuales son los
procesos mas relacionados con la EC en materia de agua. La explotacion de agua
marina era un recurso no aprovechado, si bien actualmente en Espafia existen en
funcionamiento alrededor de 765 desaladoras, con una eficiencia de desalacion de
alrededor de 3.000.000 m®/dia'®. Por su uso, las aguas desaladas se emplean para
consumo humano, procesos industriales y para riego de cultivos de alto valor
comercial en invernaderos, haciendo de la desalacion una estrategia importante para el
abastecimiento de agua, y posicionandose dentro de la politica hidrica en Espana,
debido a que juega gran papel dentro de la economia social y ambiental!®.

Las primeras investigaciones sobre desalacion se iniciaron en la década de los 50. La
desalacion se produce mediante diversos tipos de procesos (Figura 2), con objetivo de
produccion de agua dulce, aunque desafortunadamente lo costos que presenta son

elevados para implantarse como método tradicional de riego. Constituye uno de los
circulos mas cerrados en el uso de los recursos, debido a la captacion directa del agua
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del mar y/o aguas salobres para ser tratadas de modo que se elimine cualquier
compuesto u organismo, asi como la concentracion de sales que impide su empleo. A
parte del desarrollo de nuevas tecnologias en la utilizacion de distintos tipos de
membranas y de la necesidad de reduccion de costes energéticos, otro de los objetivos
es el desarrollo de aplicaciones de la salmuera resultante, a fin de que se pueda usar
como materia prima secundaria o bien para la obtencion de energia, por ejemplo,
mediante el empleo de microorganismos electrogénicos'!, ya que el retorno de la
salmuera al mar tiene un impacto negativo en los ecosistemas marinos.

DESALINIZACION

Remover el agua Remover la sal
de la solucién de la solucién

Osmosis inversa L Electrodidlisis Intercambio de
Destilacion s
(0” (ED) ones

Figura 2. Esquema simplificado de los procesos de desalacion. Modificado de!!.

3.1.1. La desalacion para agricultura en Espaia

Espafia es el cuarto pais del mundo en capacidad de produccion en plantas desaladoras,
después de Arabia Saudi, Estados Unidos y Emiratos Arabes Unidos, y el primero de
Europa. La utilizacion de esta aplicacion en los ultimos afios se encuentra en un 21%,
ya que el déficit hidrico ha llevado a la comunidad agricola del levante espanol y de
las Islas Canarias a considerar la desalacion para sus cultivos.

Aunque presenta grandes ventajas, la parte negativa de este proceso para la agricultura
es la presencia de Boro en el agua, debido a su toxicidad para diversos cultivos. Su
eliminacion puede desencadenar el desequilibrio quimico del agua representado por la
relacion de absorcion de sodio (SAR), ademas, supone costes bastante elevados. Para
paliar y evitar este problema, normalmente se mezclan aguas de origenes diferentes
que reducen el coste global de la produccion. La Tabla 1, recoge los diferentes precios,
aportaciones de agua y suministro de agua desalada de la Comunidad de Regantes de
la provincial de Almeria.
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Tabla 1. Precios, dotaciones y mezcla de agua en Comunidad de Regantes de la provincia
de Almeria. Datos obtenidos de'?. Coste del agua desalada subvencionado”™

Fuente de asua Dotacion Conductividad del agua Coste del agua
g (Hm?/aio) (uS/cm) (€/m?)
Irasvase 5 1300 0.23
Negratin
Trasvase Tajo- 5.32 2.000 0.11
Segura
Subtotal 10.32 1.661 0.17
Pozos 1.5 3.500 0.09
Agua desalada 4.5 300 0.34"
Subtotal con 1632 1.455 0.21
agua desalada

Esta panordmica puede verse modificada y comprometida en un futuro si contintia
incrementando el cambio climatico y el calentamiento global. En conclusion, se puede
decir que, el empleo de agua desalada para complementar otros recursos de caracter
convencional es una apuesta segura de suministro de agua de calidad, sin embargo,
como se ha mencionado, los costos son evidentemente poco sostenibles y continua la
busqueda de nuevas alternativas de reutilizacion mas econdmicas y perdurables.

3.1.2. Regeneracion del agua

En primer lugar, es necesario comprender que las aguas regeneradas son aguas
residuales depuradas que han sido sometidas a un proceso de tratamiento
complementario para que puedan reutilizarse en usos que no implique consumo
humano. Poder reutilizar el agua origina una disminucién de los vertidos y, en
consecuencia, incrementa su uso en actividades de exigencia menor de calidad, siendo
los principales:

e Usos agricolas: riego de cultivos con sistema de aplicacion del agua que
permita el contacto directo del agua regenerada con las partes comestibles para
alimentacion humana en fresco, no fresco, riego de pastos y acuicultura.

e Usos urbanos: riego de jardines privados o urbanos, limpieza de calles, lavado
industrial de vehiculos y sistemas contraincendios.

e Usos industriales: agua de procesos y limpieza excepto en la industria
alimentaria.

e Usos recreativos y medioambientales: campos de golf, estanques, masas de
agua y caudales circulantes ornamentales, en los que estd impedido el acceso
publico al agua, recarga de acuiferos, riego de bosques, quedando totalmente
prohibido el uso en fuentes.

Someter una parte del agua depurada a este proceso, ademas de comportar beneficios
sociales y ambientales, resuelve parte de los problemas derivados del déficit hidrico
que pueden sufrir algunas poblaciones, ya que el beneficio mas importante es la
posibilidad de reservar el agua de mejor calidad para los usos mas exigentes, tales
como la produccion de agua potable'®. Hoy en dia Espafia es el primer pais europeo en
capacidad de reutilizacion, la legislacion especifica que regula la reutilizacion desde
2007, se plasma en el Real Decreto 1620/2007 que recoge los criterios de calidad
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diferenciados segun los usos a que se destine, aportando limites de obligado
cumplimiento. Ademads, Espana, debido a que su produccion es de mas de 450
Hm?/afio de agua tratada, representa el 10 % de los caudales de aguas empleadas para

el abastecimiento urbano .

3.2. REUTILIZACION DEL AGUA

Desde una vision hidrica, Espafia se distingue por su diversidad geografica,
caracterizada por el sur con escasez de lluvias y en contraposicion por el norte lluvioso,
lo que da lugar a una heterogeneidad de entornos hidrolégicos. El consumo de agua
cada vez es mayor y las escasas precipitaciones no contribuyen a paliar esta necesidad,
desencadenando el conocido “estrés hidrico”, donde tiene un papel fundamental el
cambio climético, pudiendo incluso causar impactos y riesgos en el ciclo hidrolégico.

Asi como en Espana, este fenomeno se refleja a nivel mundial, como se puede observar
en la Figura 3, donde se realiza una clasificacion cromatica de los paises segun la
intensidad de estrés hidrico que presentan. En color naranja se agrupan 31 paises con
un estrés hidrico medio (water stress index , con sus siglas en inglés WSI)
(0.3<WSI<0.7) y en color rojo aquellos que presentan un estrés hidrico severo
(WSI>0.7) acogiendo un total de 22 paises'*.

T

Figura 3. Nivel de estrés hidrico. Indicador de estado global.

Diversos estudios realizados prevén el incremento del estrés hidrico, ademas revelando
que la vertiente mediterranea se enfrenta a niveles altos, provocado por el turismo
(entre otros factores), ya que, es bien sabido que origina un aumento de la poblacion
con todo lo que conlleva en cuanto a recursos asociados. Un claro ejemplo son los
campos de golf en Espafia y en particular en la vertiente mediterranea, situacion que
se puede observar en la Figura 4.
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Esta problematica no solo provoca la degradacion del medio ambiente y la
disponibilidad del agua, sino que también traera consecuencias y alteraciones a nivel
social y sobre todo economicas. Entre las 20 cuencas europeas con estrés hidrico, 9
pertenecen a territorio espafiol. La Directiva Marco del Agua (DMA) implementa
exigencias que a dia de hoy no se cumplen por lo que los analisis de calidad de gran
parte de las masas de agua continental no son 6ptimos, debido a un elevado nivel de
nitrificacion de las aguas subterraneas. Todo este escenario muestra la necesidad de
una adecuada gestion y administracion de los recursos hidricos, bajo una vision
sostenible y alineados hacia principios de la economia circular, donde se enfocan las
aguas residuales como “el recurso desaprovechado a aprovechar” debido a que es uno

de los campos que mas capacidades de futuro posee!'®.

3.2.1. Estrategia espaifiola de economia circular para reutilizacion del agua

El modelo economico actual es lineal, basado en el polinomio “tomar-fabricar-
consumir-eliminar” y es agresivo con el medio ambiente, pensamiento que tiene
tendencia a agotar las fuentes de suministro, mostrando la necesidad de un cambio de
filosofia a nivel mundial, y una necesidad de dirigir las estrategias hacia una EC"’.

Es importante comprender y generar una definicion de EC, pudiéndose considerar
como modelo econdmico sostenible. Entre los principios de la EC se incluyen: 1) el
empleo de la cantidad minima posible de recursos naturales necesarios para cubrir las
demandas requeridas en cada momento, incluidos la energia y el agua; 2) una seleccion
de los recursos realizada de forma inteligente, empleando materias reciclables siempre
y cuando cumplan los requisitos necesarios y evitando de este modo la utilizacion de
materiales no renovables, previniendo la generacion de residuos y aprovechando los
recursos utilizados para seguir incluyéndolos y recirculandolos en el sistema
econdmico el mayor tiempo posible; y 3) permitir restituir el capital natural, ademas
de disminuir los impactos ambientales'®. Todo ello con el objetivo de la reduccion de
la produccion de residuos hasta llegar al conocido “residuo cero” tratando de dar
utilidad y maximizar el aprovechamiento de los productos o sustancias que no se ha
podido evitar generar; donde se incluye tanto ciclos bioldgicos como tecnoldgicos. De
este modo se consigue la valorizacion de los residuos generados, en otras palabras, el
objetivo es conseguir la desvinculacion del crecimiento econdémico del consumo
infinito de recursos con potencial de conducir al desarrollo sostenible!” .
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La Figura 5 muestra como los “residuos generados” son reciclados- reutilizados en un
marco de economia circular, en el que se rompen los esquemas de una economia de
base lineal para pasar al escenario donde los residuos dejan de ser sustancias u objetos
sin valor alguno para cobrar un significado de uso y sostenibilidad, consiguiendo cerrar
el circulo del ciclo de vida ttil.

Economfa circular

Desechos
residuales

Figura 5. Esquema conceptual de la economia circular®

Este pensamiento puede trasladarse al agua residual. El agua, tras su empleo en
diversos usos sufre contaminaciones, pero no significa que no pueda reutilizarse y
quitarle esa etiqueta de “residuo a desechar”, sino todo lo contrario, llevar a cabo la
valorizacion de este producto mediante su integracion en el ciclo productivo y también,
su incorporacion en el ciclo hidrologico con las pertinentes medidas y garantias
medioambientales y sanitarias (Figura 6).

£
i

7
Gestion de
residuos

Figura 6. Ejes de actuacion de la Estrategia Espafiola de Economia Circular®

|

Por tanto, se puede decir que la reutilizacion del agua es considerada una herramienta
valiosa para minimizar la presion que sufren los recursos hidricos naturales, siendo
uno de los pilares considerados en la Estrategia Espafiola de Economia Circular?!.

La depuracion y tratamiento de aguas residuales tiene como objetivo proteger el medio
ambiente de los efectos negativos que acarrea el vertido de residuos urbanos y/o de los

sectores industriales. La reutilizacion de aguas regeneradas conduce a una auténtica
practica de EC con multiples beneficios, entre los que se destacan:
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e Permite tener recursos de calidad para el abastecimiento, disminuyendo
ademas la demanda de agua y provocando la reduccion de presion que existe
sobre rios y acuiferos. Estudios realizados en 2018 por Petit-Boix y Sina
Leipold®? muestran la necesidad de considerar el desarrollo de la planificacion
urbana y como puede afectar al uso eficiente de agua.

e Reduce la carga de contaminantes que se vierte a los sistemas naturales,
especialmente en aguas costeras y rios, ya que, disminuye el vertido neto.

e Favorece el reciclado de nutrientes para actividades agricolas con beneficios
ambientales, debido a la reduccion de la huella ecologica asociada a los
fertilizantes agrarios, y beneficios econdmicos relacionados con el menor
empleo de fertilizantes.

4. DIRECTIVA MARCO DEL AGUA

Los vertidos de aguas residuales pueden originar diferentes tipos de problemas
medioambientales. Actualmente, para controlarlos existe una amplia legislacion al
respecto. La politica medioambiental europea recoge dentro de sus principios la
proteccion, conservacion y mejora de la calidad del agua, de igual modo, hace
referencia del uso prudente y racional de los recursos naturales®

El 23 de octubre del afio 2000 entr6 en vigor la Directiva 2000/60/CE del parlamento
Europeo y del Consejo “Directiva Marco del agua (DMA)”, que contemplaba mejoras
de proteccion, gestion y planes sostenibles de las aguas como: 1) la importancia de un
empleo racional de los recursos mediante una gestion planificada, ii) el control de
vertidos y iii) la gestion de los recursos hidricos, que no debe realizarse segun criterios
administrativos, sino mediante division fisica, es decir, con objetivos de establecer un
marco para la proteccion de las aguas superficiales continentales, las aguas costeras,
aguas de transicion y subterraneas, que garanticen el consumo eficiente de agua en
buen estado®*.

La DMA denota que todos los servicios conformados en la extraccion, deposito,
embalse, asi como tratamiento y distribucion de aguas superficiales o subterraneas y
depuracion de aguas residuales, sean englobados como “servicios relacionados con el
agua”. De igual modo, indica que este es un servicio de interés global, tal y como se
define en la Comunicacion de la Comision en el Diario Oficial de las Comunidades
Europeas®. La DMA atribuye obligaciones a los Estados miembros de adoptar las
disposiciones administrativas oportunas, incluida la designacion de la autoridad
competente apropiada, para la aplicacion de las normas de la Directiva en la parte de
cualquier demarcacion hidrografica internacional situada en su territorio, velando por
su proteccion con objetivo de evitar el deterioro de su calidad, cumpliendo los
requisitos reunidos en la Directiva 80/778/CEE y la Directiva 98/83/CE?°. Por ende,
crece la necesidad de atender la recogida, tratamiento y vertido de las aguas residuales
(AR) de ciertos sectores industriales y urbanas, para asi, poder proteger al medio
ambiente de los factores negativos de los vertidos de AR, aprobandose el 21 de mayo
de 1991 la Directiva 91/271/CEE sobre tratamiento de las aguas residuales urbanas®’,
donde los Estados miembros tienen la obligacion de aprestar sistema colectores para
las AR y someter a estas a un tratamiento secundario o, en su defecto, a un proceso
equivalente antes de ser vertidas.
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Se encuentran de igual modo las directivas dirigidas al agua de consumo humano,
entendiéndose por las mismas aguas para cocinar, beber, preparar alimentos, de usos
domésticos, es decir, aguas empleadas para fines cotidianos. El 3 de noviembre de
1998 se publica la Directiva 98/83/CEE relativa a la calidad de estas aguas, teniendo
como principal objetivo la proteccion de la salud de las personas ante los efectos
negativos provenientes de contaminacion de aguas para consumo humano, asegurando
de este modo la limpieza y salubridad®. El 20 de julio se aprueba el Real Decreto
Legislativo 1/2001 denominado “Ley de Aguas” con objeto de regular el dominio
publico hidraulico (DPH)?.

En lo que respecta a la reutilizacion de aguas residuales tratadas en Espafia, los usos
admitidos, asi como los criterios de calidad y procedimientos que se deben cumplir, se
recogen en el Real Decreto 1620/2007 del 7 de diciembre, por el que se establece el
régimen juridico de la reutilizacion de las aguas depuradas, cuyo objetivo general es
la promocion y mejora de los sistemas que permitan alcanzar parametros de calidad de
aguas compatibles con la salud de la poblacién®’. Se definen las aguas regeneradas
como aguas residuales depuradas que, en su caso, han sido sometidas a un proceso de
tratamiento adicional o complementario que permite adecuar su calidad al uso al que
se destinan. Los criterios de calidad para la reutilizacion sufren modificaciones
dependiendo del uso. En el Anexo I se recoge la evaluacion de la calidad de las aguas
regeneradas, las cuales se evaluan mediante analisis de muestras tomadas
sistematicamente, considerando a las mismas adecuadas si los controles analiticos de
un trimestre cumplan lo siguiente:

o EI190% de las muestras han de tener resultados inferiores a los VMA (valores
maximos admisibles) en todos los parametros especificados en el Anexo L.1.

e Las muestras que superen el VMA no deben de sobrepasar los limites de
desviacion establecidos.

e Para sustancias peligrosas se debe asegurar el respeto de las Normas de
Calidad Ambiental en el punto de entrega de las aguas regeneradas, segin la
legislacion propia de aplicacion.

Recogiéndose los diferentes parametros en la Tabla 2, donde se puede apreciar los
limites de desviacion méaxima especificados para los diferentes parametros analizados
en las aguas regeneradas.

Tabla 2. Limites de desviacion maxima en las aguas residuales®’.

Parametro Limite de desviacion maxima®
Nematodos intestinales 100% del VMA®
Escherichia coli 1 unidad logaritmica
Legionella spp 1 unidad logaritmica
Taenia saginata 100% del VMA
Taenia solium 100% del VMA
Sélidos en suspension 50% del VMA
Turbidez 100% del VMA
Nitratos 50% del VMA
Nitrégeno total 50% del VMA

Fosforo total 50% del VMA
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Sin embargo, a pesar de existir una normativa propia en Espafia sobre reutilizacion de
recursos hidricos, el parlamento Europeo ha establecido recientemente, en el
Reglamento 2020/741°, los requisitos minimos de calidad y control del agua y
disposicion sobre gestion del riesgo, para la utilizacion segura de las aguas regeneradas
en el contexto de una gestion integrada del agua. El reglamento incluye requisitos que
deberan ser incorporados en la legislacion espafiola, como la demanda Biologica de
Oxigeno (DBO:s).

También realiza una clasificacion para definir la clase de calidad minima del agua
regenerada (A, B, C y D). Estas clases de calidad de las aguas y sus usos agricolas y
métodos de riego permitidos se recogen en la Tabla 3. El Reglamento pretende
garantizar que las aguas regeneradas sean seguras para el riego agricola y, de esta
forma, asegurar un alto nivel de proteccion del medio ambiente y de la salud humana
y la sanidad animal, promover la Economia Circular, apoyar la adaptacién al cambio
climatico, y contribuir a los objetivos de la Directiva 2000/60/CE, al hacer frente a la
escasez de agua y a la consiguiente presion sobre los recursos hidricos de manera
coordinada en toda la Uni6n®!.

Tabla 3. Clase de calidad de aguas regeneradas destinadas al riego agricola®'.

Clase de calidad
minima de las Categoria de cultivo (*) Método de riego
aguas regeneradas

A Todos los cultivos de alimentos que se consumen crudos en los | Todos los métodos de riego
que la parte comestible estd en contacto directo con las aguas
regeneradas y los tubérculos que se consumen crudos

B Los cultivos de alimentos que se consumen crudos cuando la Todos los métodos de riego
parte comestible se produce por encima del nivel del suelo y no
estd en contacto directo con las aguas regeneradas, los cultivos de
alimentos transformados y los cultivos no alimenticios, incluidos
los cultivos utilizados para alimentar a animales productores de
carne o leche

C Los cultivos de alimentos que se consumen crudos cuando la Riego por goteo (**) u otro método
parte comestible se produce por encima del nivel del sueloy no | de riego que evite el contacto directo
estd en contacto directo con las aguas regeneradas, los cultivos de | con la parte comestible del cultivo
alimentos transformados y los cultivos no alimenticios, incluidos
los cultivos utilizados para alimentar a animales productores de
carne o leche
Clase de calidad
minima de las Categoria de cultivo (*) Método de riego
aguas regeneradas

D Cultivos destinados a la industriay a la produccién de energiay de | Todos los métodos de riego (***)
semillas

{*)  Encaso de que un tipo determinado de cultivo regado corresponda a varias categorias del cuadro 1, se le aplicarin los requisitos de la
categoria mis estricta.

{**) El riego por goteo es un sistema de microrriego capaz de suministrar el agua en gotas o pequefios chorros a los vegetales y consiste
en un goteo de agua sobre el suelo o directamente bajo la superficie en cantidades muy pequefas (2-20 litros hora) con un sistema
de tubos de plistico de pequefio didmetro provistos de unos orificios denominados goteros de riego.

(***) Enel caso de métodos de riego que imitan la luvia, debe prestarse especial atencidn a la proteccion de la salud de los trabajadores o
los transetintes. A tal efecto, se aplicarin las medidas preventivas adecuadas.

Cabe sefialar que, actualmente, ni la presencia ni la liberacion de microcontaminantes
organicos por parte de las plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas al medio
ambiente estd regulado, exceptuando Suiza, que establece en su legislacion una lista
de sustancias indicadoras (diclofenaco, mecoprop, benzotriazol, sulfametoxazol y
carbamazepina), teniendo como objetivo la reduccion del 80 % de estos CE en los
efluentes de las depuradoras. Se trata ésta de una normativa pionera en el campo de
tratamiento de aguas, ya que, especifica la necesidad de implementar tratamientos
adicionales especificamente para la eliminacién de microcontaminantes®”.
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5. CONTAMINACION DEL AGUA

La primera mencion sobre contaminacion hidrica a nivel mundial fue realizada en 1961
por las Naciones Unidas, asegurando que se considera agua contaminada cuando su
composicion se ve alterada como consecuencia de la actividad humana de manera
indirecta o directa, provocando esta contaminacion el uso reducido debido a su
incapacidad de empleo. Mas adelante, surgieron nuevas definiciones para la
contaminacion, siendo definida por la Carta Europea del Agua como modificaciones,
generalmente producidas por accion humana, originando que la calidad del agua sea
impropia y peligrosa para el consumo hasta el grado de ser considerada no apta para
la industria, la agricultura, la pesca y otras actividades como el uso doméstico™>.

Estas definiciones comparten la misma causa, haciendo responsable a la accion
humana. La contaminacion hidrica se clasifica siguiendo diversos criterios:

e Segun la procedencia de los contaminantes, ya que pueden ser fuentes
antropogénicas originadas por consecuencia de actividades humanas o por
fuentes naturales, donde el agua se contamina por atravesar terrenos cambiando
su composicion inicial

e Segln el tipo de contaminacioén, que puede ser bioldgica por presencia de
microorganismos o contaminacion quimica, debido a la presencia de sustancias
de origen quimico, siendo los contaminantes emergentes la preocupacion de
los investigadores en los ultimos afios.

Uno de los problemas mas graves en el tema del agua es el incremento de
contaminantes emergentes (CE), definiéndose éstos en términos generales como
cualquier sustancia quimica sintética, natural o cualquier microorganismo que no se
encuentre cominmente en el medio ambiente, pero que tenga el potencial de ingresar
al medio ambiente y causar efectos adversos conocidos o sospechosos para la salud
humana o ecolégica®*. Entre los CE se encuentran productos surfactantes, aditivos
industriales, farmacos, plaguicidas, plastificantes, disruptores endocrinos, entre
otros™.

La descarga de agua residual, en ocasiones sin tratamiento previo, a los cuerpos de
agua cercanos origina severas contaminaciones. En las ultimas décadas, se ha prestado
mucha atencion a la presencia de productos farmacéuticos y de cuidado personal
(Pharmaceuticals and Personal Care Products; PPCPs) en aguas superficiales y
subterraneas. A diferencia de los contaminantes “tradicionales”, donde Ia
contaminacion se origina con mayor frecuencia por la aplicacion industrial o agricola
y cuyo uso esta prohibido o limitado, los PPCPs se usan y descargan continuamente,
sin ningin tipo de restricciéon, al medio natural, dando como resultado una
concentracion de estado estacionario efectivo, por lo que se les ha llegado a describir
como “pseudopersistente”, con probabilidad de aumentar su concentracion, siendo las
plantas de tratamiento de aguas residuales (EDAR) las fuentes de contaminacion mas
estudiadas .

5.1. Contaminantes emergentes como fuente de contaminacion del agua

Hoy en dia, gracias al desarrollo de métodos y técnicas instrumentales de analisis
quimico sensibles y robustas, se ha logrado identificar y estudiar un gran nimero de
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CE a bajas concentraciones en sistemas ambientales®’. Los CE incluyen una variedad
de productos desarrollados para aplicaciones domésticas e industriales, tales como:
pesticidas, productos farmacéuticos, productos de higiene personal e industrial y
hormonas, entre otros muchos, que en muchos casos son polares, toxicos, persistentes
y bioacomulativos®. Siendo clasificados como disruptores endocrinos que originan
alteraciones en el comportamiento y desarrollo de los organismos vivos®’. Los
medicamentos humanos y veterinarios son liberados continuamente al medio ambiente
(Figura 7), originando preocupacion por los efectos que pueden causar,
encontrandose, por tanto, entre las lineas prioritarias de investigacion de organismos
de proteccion medioambiental y salud publica; como por ejemplo la Agencia para la
Proteccion del Medio Ambiente (EPA) de los Estados Unidos, la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) o la Comision Europea.

Natural aqueons

rovironments
P
) -

Source of astibletics lnto
the enviromment:

777 Humas medicme
B \eterinan medxine

Figura 7. Vias de contaminacion ambiental para los antibiéticos utilizados en humanos y
ganado®’.

Este interés ha justificado el gran nimero de revisiones sobre la determinacion
analitica, distribucion y riesgos de los CE en el medio ambiente y en particular en los
compartimentos acuaticos ya publicados en 2012 por Farré y col *°, y Fischer y col #!,
y que ha seguido en aumento hasta la actualidad. No obstante, atin el desconocimiento
sobre el potencial impacto toxicologico y ecoldgico de los CE en los ecosistemas
acuaticos es amplio. Hasta la fecha, se han informado mas de 200 productos
farmacéuticos diferentes (Tabla 4) en las aguas fluviales de todo el mundo, con
concentraciones de hasta 6,5 mg/L para el antibi6tico ciprofloxacino®.

Una de las fuentes principales de entrada de antibidticos y sus subproductos son la
aguas residuales agricolas, municipales e industriales, debido a que entre un 30 — 90%
de los antibioticos administrados a los animales y humanos son eliminados mediante
las heces y orina, en gran parte sin metabolizar, jugando un gran papel los tratamientos
convencionales de aguas residuales y agua reciclada®. La existencia de estos
compuestos en los ecosistemas genera gran preocupacion y la necesidad de limitar su
aparicion cada vez es mayor para algunos compuestos, como por e¢jemplo, amoxicilina,
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eritromicina, sulfametoxazol, ofloxacino y roxitromicina que pueden encontrarse a
elevadas concentraciones, de hasta 1139, 657, 106 y 23.5 ng/L, respectivamente**.

Tabla 4. Farmacos de importancia para la generacion de CE.

GRUPO SUBGRUPO COMPUESTOS MAS
REPRESENTATIVOS
Claritromicina
Eritromicina
Sulfadimetoxina
Ciprofloxacina
Norfloxacina
Cloranfenicol
Estrona (E1)
Hormonas Estradiol (E2)
Etinilestradiol (EE2)
Diclofenaco
Ibuprofeno
Paracetamol
Acido acetilsalicilico
Carbamazepina
Pirimidona

Antibioticos

Compuestos
Farmacéuticos

Analgésicos

Antiepilépticos

La Comision Europea incluyd en 2015 algunos antibidticos como claritromicina,
azitromicina y eritromicina en la lista de compuestos para su observacion en las
aguas* y, posteriormente en el afio 2018 compuestos como ciprofloxacin y
amoxicilina*®, llegando a la lista més reciente del afio 2020 donde se afiadieron el
sulfametoxazol y la trimetoprima*’. Con estas iniciativas se pretende promover y
apoyar proyectos, acciones e iniciativas que ayuden a mitigar el desarrollo de
resistencias generalizadas a los antimicrobianos, incluida la vigilancia del consumo de
antibidticos y la investigacion sobre la contaminacién ambiental por estos
medicamentos en Europa, ya que, la practica de reutilizacion de aguas residuales
tratadas en la region EU-Mediterranea, debido a la demanda mundial de agua, puede
representar una presion adicional sobre el medio ambiente acuatico. En Europa, las
aguas residuales tratadas se reutilizan principalmente con fines de riego y para
aplicaciones urbanas o ambientales, incluidas la reposicion de aguas subterraneas

debido a periodos prolongados de sequia®’.

Otro grupo de sustancias de interés son los conocidos como “estimulantes”,
considerados como toda aquella sustancia que refuerce el estado de alerta, atencion y
vigilancia asociados a determinados neurotransmisores como Dopamina y
Noradrelina. Estos, junto a los antibi6ticos, conforman los grupos farmacéuticos con
mas lineas de investigacion en desarrollo. En el caso de los estimulantes, esto se debe
a que constituyen un indicador de contaminacidon antropogénica, y se detectan en la
mayoria de las plantas de tratamiento de aguas residuales del mundo, generalmente a
niveles de ng/L o pg/L, con concentraciones mas elevadas (mg/L) registradas en medio
ambiente, hospitales o en aguas residuales provenientes de la fabricacion de los
compuestos. Entre los estimulantes, la cafeina y la teofilina se detectan en
concentraciones altas, tanto en las aguas residuales como en las aguas receptoras. Las
aguas residuales de las estaciones depuradoras de la Cuenca del Mediterraneo suponen
una elevada proporcion de su caudal total, especialmente en periodos de sequia®.
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6. TRATAMIENTOS DE REGENERACION

Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) fueron disefiadas para la
eliminacion de materia organica e inorganica y patdégenos en suspension y floculada.
Aunque las EDAR cumplan los requisitos normativos para el tratamiento de aguas
residuales (Directiva 91/271/CEE), su eficacia en la eliminacion de
microcontaminantes organicos no es completamente eficiente, viéndose la necesidad
de complementar los tratamientos primarios y secundarios con tratamientos terciarios
adicionales®, cuyo objetivo es la mejora de la calidad del efluente mediante la
reduccion de contaminacion originada. Las EDAR presentan un esquema basico
general formado por dos lineas de tratamiento: linea de agua y linea de fangos (Figura
8).

Tratamiento
fisico-quimico
opcional
Reactor
Desarenado Decantacion biologico Decantacién Tratamiento
desengrasado primaria aerdbico secundaria Terciario
Agua
- |
F EETE] I
Desbaste r—=—=—=—"Fangos | T : .
| Primarios | | Recirculacion
[ Eia I
angos
Aguas de | | | Sec%danos
concentraciones 1 v
y deshidratacion (-l Espesador Motador
| fangos | fangos
| |
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:‘_ ) 2 T AR 4
I
| o
| égggesnt; e oo IIIIIIIIIIIIIIJIIIIJIIIIIIIIIlll!lIlIllll> BIOGAS
Silo de lodos | Digestion
| anaerobia
| "‘_ [5 { I
| | ; ~F Linea de agua
Deshidratacién — — —— Linea de fangos
y secado e BIOGAS
Evacuacion

Figura 8. Esquema de una EDAR.

Dentro de la linea de agua se distinguen distintos niveles de tratamiento:
pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario, y tratamiento terciario.
A continuacion, se describen cada uno de los procesos anteriormente mencionados.

6.1. Pretratamiento

Se ubica al principio de la depuradora para llevar a cabo dos objetivos, por un lado,
proteger las instalaciones contra dafios fijos (eliminar los objetos de mayor tamafio y
particulas abrasivas: grava, arena, huesos) y, por otro lado, evitar una reduccién en la
eficacia de operacion, todos estos compuestos inertes serian eliminados antes de entrar
en los digestores y/o reactores bioldgicos. El pretratamiento tiene por un lado los
enrejados, los cuales eliminan solidos por interseccion y se clasifican seglin su tamafio
de abertura *° (Figura 9):

e Enrejados gruesos o rejas: proteccion de los equipos de la planta (bombas,
valvulas)
o Rejas gruesas: separacion 5-15 cm
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o Rejas finas: separacion 1.5-2 cm

e Enrejados finos o tamices: protegen y eliminan s6lidos de menor tamano que
llevan asociados contaminantes (N, P)
o Tamices: aberturas 0.2-6 mm

e Desarenador: canal que permite eliminar particulas de granulometria superior
a 0.2 mm con densidad y velocidad de sedimentacion superior a las particulas

putrescibles.
Reja de Gruesos de : :
e . Reja de Finos o Tamiz
. Limpieza Auloméhca. de Limpieza Au ico
| . wiomd
Aliviadero

Residuales - ~ Efluente
Obra de Bomba de Extraccién
Uegada _de Arenas

Influente Aguas
Rmiduoie}:g

...... { - E"UOI'I'B

e I---j ————__Bypoass ol Desbaste
' ~ Bypass General

Figura 9. Diagrama de fﬂjjo del pre-tratamiento en la EDAR. En la parte superior una vista
en perfil y en la parte inferior una vista en planta.

6.2. Tratamiento Primario

Se localiza en la linea de aguas, tras el pretratamiento y antes del reactor bioldgico. El
objetivo es eliminar solidos suspendidos sedimentables: > 50% de s6lidos suspendidos
del agua residual influente y > 20 % de la DBOs (demanda biologica de oxigeno
medida a los cinco dias) del agua residual influente °!. Mediante decantadores
primarios (Figura 10), se tiene un conductor por el cual entra el agua residual tras el
pretratamiento. En la parte superior se localiza una campana deflectora que fuerza a
que el agua no entre con una componente horizontal, sino que entre sin originar
cortocircuitos, y que el agua esté todo el tiempo que corresponde al tiempo de
permanencia en el decantador, siendo normalmente de 2 a 3 horas.
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Figura 10. Decantador primario de forma circular.

Se pueden eliminar particulas coloidales mediante un proceso (fisico-quimico) de
coagulacion, floculacion y sedimentacion (Figura 15). Este proceso es especialmente
interesante en depuradoras que reciben vertidos industriales, depuradoras con reactor
bioldgico sobrecargado y depuradoras de zonas turisticas.

Coagulacion
Floculacion
Sedimentacion

Salida de

Salida «—6 agua
de fango o= Entrada
de agua
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quimico

Figura 11. Proceso de coagulacion, floculacion y sedimentacion.

Otra forma de eliminar los sélidos es favoreciendo su salida a la superficie mediante
introducciéon de micro-burbujas de aire que se adhieren a las particulas sélidas
favoreciendo su ascenso.

6.3. Tratamiento Secundario o Bioldgico

Se localiza en las lineas de aguas, tras el pretratamiento y tratamiento primario, con
los siguientes objetivos principales™.

¢ Eliminar la materia organica (MO) de las aguas residuales, por el impacto que
tiene el consume de oxigeno disuelto en el agua debido a la degradacion
bioldgica de los compuestos orgdnicos en el medio receptor (rio, lago...).

e Nitrificacion: NHs" + O, — NOj3™ por el impacto del consumo de oxigeno
disuelto en el agua debido a la nitrificacion del nitrégeno amoniacal (4.57 g



20

Flor Ximena Cadena Aponte

02/g N amoniacal) originando toxicidad para la fauna piscicola (amoniaco NHj
y nitrito NO2").

e Eliminacion de nutrientes (N y P) por el impacto de la eutrofizacion
(proliferacion exagerada de algas y plantas).

e Eliminacién de patogenos.

6.4. Tratamiento Terciario

Se localiza en la linea de aguas, tras el tratamiento secundario. El objetivo principal es
la eliminacion de los contaminantes no eliminados previamente, como sélidos en
suspension y coloidales, material orgdnica y nutrientes (N y P) asociados a estos
solidos, y microorganismos patogenos mediante eliminacion de particulas por
filtracion, coagulacion y cloracion, radiacion UV u ozonizacion™. Los nuevos métodos
de tratamiento terciario en desarrollo incluyen procesos de oxidacion avanzada (POA),
los cuales se combinan con etapa de filtracion por membranas o adsorcion.

Filtracion por membranas: La separacion se lleva a cabo en funcion del tamafio de
particular retenida. Para retirar particulas grandes se emplean membranas de
microfiltracion (MF) y ultrafiltracion (UF). Para ablandar aguas duras y la
desmineralizacion de agua salobre se emplea la electrodidlisis (ED). La nano-
filtracién (NF) y 6smosis inversa (OI) se emplea para desalinizar el agua®*. La
Tabla 5 recoge las técnicas de membrana segtn el tamafio de particulas retenidas,
asi como el tamafio de poro para la eliminaciéon de microorganismos y agentes
contaminantes.

Tabla 5. Tipos de membranas segun el tamafio de particula. Modificado de*.

9sm0s1s Nanofiltracion Ultrafiltracion Microfiltracion
inversa
Membranas Asimétrica Asimétrica Asimétrica Asimétrica
Grueso 150 nm 150 nm 150-250 nm 10-150 nm
Tan;i‘rlg @ h002mm  0.002mm 0.05-0.2 nm 0.2-5 mm

Estas técnicas de retencidon han recibido gran atencion por su aplicacion para
eliminar microcontaminantes en agua potable. No obstante, aunque son capaces de
alcanzar niveles altos de eficiencia en mejorar la calidad, limpieza y desinfeccion
de agua, hasta incluso llegar a la eliminacion de un 98% de cianobacterias, son
técnicas que requieren un bombeo costoso de agua, generando asi el incremento
de los costos del proceso™.

Adsorcioén: Para la eliminacidn de particulas (adsorbato) localizadas en disolucién
se emplea la absorcion, considerada como una herramienta de trasferencia de masa
de una fase liquida a una fase s6lida®¢. El principal adsorbente empleado en este
proceso es el carbon activo biologico (BAC). Su empleo como pretratamiento
reduce el ensuciamiento en la microfiltracion de efluentes secundarios tratados
bioldgicamente, ademas, produce una reduccion de mas del 90% del contenido de
contaminantes®’.
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e Procesos de Oxidacion Avanzada (POA): Para la eliminacion de sustancias
naturales o antropogénicas que se encuentran en el medio ambiente acuatico han
surgido en las ultimas décadas, como tratamientos terciarios, las tecnologias de
oxidacion avanzadas (Advanced Oxidation Technologies, AOTs, por sus siglas en
inglés), donde estan incluidas las tecnologias de oxidacion quimica (Chemical
Oxidation Technologies, COTs) y los procesos de oxidacion avanzada (Advanced
Oxidation Processes, AOPs), que han generado gran interés en métodos de post
tratamiento, generalmente aplicados después de los procesos bioldgicos en el
tratamiento de agua residual’®. Se consideran tecnologias limpias para el
tratamiento de aguas contaminadas que aplican el concepto de produccion de
radicales hidroxilo (HO-), que atacardn a los contaminantes organicos>’. Algunos
de los AOP mas tipicos son el proceso de ozonizacion, oxidacion catalitica himeda
con peroxido, fotocatalisis heterogénea, oxidacion catalitica con aire humedo,
oxidacion electroquimica y el proceso foto-Fenton, siendo este tltimo actualmente
el mas exitoso para la eliminacion de contaminantes recalcitrantes encontrados en
efluentes industriales, debido a su funcionamiento con luz solar, convirtiéndose en
una herramienta de caracter ambiental sostenible®’.

7. PROCESO DE FOTO-FENTON

Para la degradacion de contaminantes emergentes en el agua, el proceso de foto-Fenton
es hoy en dia una de las opciones particularmente mas atractivas, debido a su capacidad
para utilizar luz solar, reduciendo los costos del proceso (puede ser alimentado por luz
solar con longitud de onda de A < 580 nm®). Se basa en la adicion de sales de hierro
como catalizador (hierro ferroso (Fe 2*)) en presencia del oxidante peroxido de oxigeno
(H202), que generan hierro férrico (Fe*") y radicales hidroxilos (HO:). A esta
combinacion se le denomina reactivo Fenton (Ecuaciones 1y 2)°!.

Fe’" + H,0, — Fe*" + OH" + -OH Ecuacién 1)
Fe*" + H,02 — Fe?*" + H + HO»: Ecuacién 2)

Como se aprecia en la Ec. 2, se han generado radicales perhidroxilo (HOz>-), estos son
iniciadores de reacciones de oxidacion en cadena donde se elimina material oxidable,
aunque presentan menor poder de degradacion que los radicales hidroxilo -OH ®2. En
el proceso de foto-Fenton se pueden consumir radicales -OH y de igual manera se
puede producir la recombinacion de estos radicales y/o la reaccion de los mismos con
radicales HO»-, viéndose la reaccion de rendimiento de este proceso mediante las
siguientes ecuaciones °':

H>O2+-OH — HO>' + H20 Ecuacion 3)
Fe’" + -OH — Fe*'+ OH" Ecuacién 4)
‘OH + ‘OH — H20, Ecuacion 5)

‘OH + HO2 — H20+ O2 Ecuacion 6)



22 Flor Ximena Cadena Aponte

Cuando se acopla este proceso a radiacion ultravioleta (UV) o solar recibe el nombre
de foto-Fenton UV y foto-Fenton Solar, donde aumenta su eficacia de manera
considerable atendiendo a la ecuacion 7%,

Fe**+ H,0 + hv — Fe* + H" + -OH Ecuacion 7)

El pH de trabajo es clave en este tipo de procesos, diversos estudios de autores como
Duran-Moreno y col en 2011%* y Pignaello y col en 2006% han publicado que el pH es
la variable mas importante en el proceso de Fenton, argumentando que el rango de
efectividad oscila entre 2.5-4. Coincidiendo con estos autores, estudios posteriores
indican como valor de pH 6ptimo de trabajo 2.8, donde se consigue la formacion de
radicales -OH, argumentando que pH muy acidos o muy alcalinos originan descenso

en la velocidad de degradacion de contaminantes®.

7.1. Parametros que influyen en el proceso foto-Fenton

El proceso de foto-Fenton se ve afectado por la temperatura de trabajo, pH, tiempo de
reaccion y por la concentracion del agente oxidante y catalitico.

e Temperatura

La temperatura desempena un papel fundamental, independiente de si se puede trabajar
a temperatura ambiente, la reaccion cinética se ve favorecida por el aumento de esta,
estando el rango 6ptimo de trabajo entre 35 a 45 ° C. No obstante, hay que tener en
cuenta que al mismo tiempo el incremento de la temperatura produce la
desestabilizacion del H2O3, esto se debe al aumento de la velocidad de degradacion de
perodxido y oxigeno y el agua®’.

e pH

Como se comentd previamente, el pH es una de las variables mas decisivas en el
proceso, su incremento origina la precipitacion del hierro como Fe(OH)3 obstruyendo
la regeneracion del Fe**, pero también se tiene la otra cara de la moneda, un pH
altamente 4cido origina la formacion de [Fe(H206)]*", provocando la reaccion tardia
con H>0; y, como consecuencia, ralentizando la generacion de radicales hidroxilo®.

e Tiempo de reaccion

Trabajar con elevados tiempos de residencia no es viable desde un punto de vista
econdmico, por lo que es necesario operar con periodos bajos de reaccion capaces de
originar niveles buenos de degradacion de contaminantes. Estudios de evaluacion del
rendimiento de distintos PAO para la degradacion mediante proceso de foto-Fenton
llevados a cabo por Esplugas y col en 2002 demostraron una remocion total de
microcontaminantes en 9 min de tratamiento®®,
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8. DETEMINACION ANALITICA DE MICROCONTAMINANTES EN
AGUA

8.1. Cromatografia liquida

El andlisis de contaminantes emergentes en agua residual se realiza generalmente
mediante técnicas cromatograficas acopladas a espectrometria de masas. La
cromatografia es una potente técnica separativa que se basa en la retencion diferencial
de analitos por una fase estacionaria, mientras estos son transportados por una fase
movil a lo largo de la columna cromatografica (cromaografia en columna). Las
técnicas cromatografias se clasifican, segin la naturaleza de la fase movil, en
cromatografia de gases (gas chromatography, GC), cromatografia liquida de alto
rendimiento (high performance liquid chromatography, HPLC) o cromatografia
liquida de ultra alto rendimiento (ultra-high performance liquid chromatography,
UHPLC), todas acompafiadas de espectrometria de masas en tandem (tandem mass
spectrometry, MS/MS) como técnica deteccion, lo que hace que éstas técnicas sean
consideradas técnicas avanzadas de andlisis, ya que logran detectar niveles de
concentracién muy bajos (ng/L)*’. En analisis multirresiduo de microcontaminantes
en agua, es la cromatografia liquida la técnica mas extendida, dada la elevada polaridad
de muchos compuestos y la posibilidad de hacer inyeccion directa de la matriz acuosa,
lo que simplifica mucho el analisis.

En este estudio, se profundiza en el andlisis cromatografico de muestras de agua
empleando la técnica UHPLC, debido a las grandes ventajas que presenta. En UHPLC
se trabaja a presiones mas elevadas que en la cromatografia liquida tradicional, lo que
permite emplear columnas con tamanos de particula inferiores a 2um. Ello permite
alcanzar mayor resolucion y velocidad de analisis que los sistemas de HPLC,
permitiendo asi el ahorro de tiempo y disolvente. Se dispone, por tanto, de métodos
simples, sensibles y confiables para la determinacion simultanea de un elevado niimero
de microcontaminantes con alta resolucion, tiempos de andlisis cortos y buena
eficiencia y precision’’. Hoy en dia, es uno de los sistemas mas empleado en diversos
campos de analisis’".

En general, en UHPLC se emplea una elucion en gradiente a alta presion, de modo que
se trabaja con una mezcla de dos o tres disolventes de distintas polaridades, donde su
proporcion es programada durante el andlisis. En la Figura 12 se aprecia el esquema
de los componentes de un cromatografo de liquidos. El sistema de suministro y
almacenamiento de fase movil garantiza la disponibilidad de fase movil al sistema en
condiciones apropiadas, evitando asi las posibles contaminaciones. El sistema de
bombeo debe ser capaz de gestionar altas presiones (400 atm), proporcionar caudales
constantes y reproducibles, mantener un flujo libre de pulsos, permitiendo el cambio
de disolventes de modo rdpido y simple, ademds, debe ser quimicamente inerte y
resistente a la corrosion. Consta también de un sistema de inyeccion demuestra, con
capacidad de ente 5-500 pL. Por ultimo, se encuentra la columna cromatografica,
normalmente con una longitud entre 5 y 30 cm y didmetro interno entre 3 y 10 mm.
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Figura 12. Esquema de los componentes de un cromatdgrafo de liquidos. Sacado de la web:
Cienciadelux.com
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Solvent A pump

8.2. Espectrometria de masas

Las investigaciones sobre el acoplamiento de LC y MS se iniciaron a principio de los
70. Los problemas que podia originar inicialmente la interfaz entre ambas técnicas
estan en gran medida resueltos a dia de hoy. De la amplia variedad de interfaces
desarrolladas a lo largo de estos afos, dos destacan por su versatilidad y eficacia: la
ionizacion por electrospray (ESI) y la ionizacidon quimica a presion atmosférica
(APCI), siendo ambas técnicas de ionizacion a presion atmosférica (API)’?. La interfaz
ESI es la mas empleada en el analisis de moléculas polares y termolédbiles como las
que se recogen en este trabajo.

Sample

l .......................................... : =

Ion : Mass : g
= —> | Detector |:—> §

z - T B

........ ’......‘.....5.....................' m/z

v
High vacuum
Figura 13. Componentes basicos del espectrémetro de masas’.

Como se observa en la Figura 13, el espectrometro de masas estd formado por tres
componentes basicos:

1) Fuente de iones: La interfaz ESI es la mas empleada en el analisis de moléculas
polares y termoléabiles como las que se recogen en este trabajo. La muestra es
introducida a través de un flujo de la columna (Figura 14) de acero inoxidable
entre 0.1 hasta 0.2 mm y una velocidad de flujo entre 1-20 uL/min, aplicando
un voltaje muy alto a la punta del capilar de 2 hasta 6 kV lo que origina un
fuerte campo eléctrico que provoca la dispersion de la solucion de muestra en
un aerosol de gotitas de electrospray (ES)”>.
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Figura 14. Representacion esquematica de la fuente de iones ESI 7.

Entre el final del capilar de la fuente ESI y la entrada del espectrometro de
masas se establece una diferencia de potencial de aproximadamente +1.5Kv.
En la Figura 15 se aprecia el esquema del proceso de formacion del
electrospray. A medida que las pequenas gotas avanzan hacia el orificio de
entrada del espectrometro, la muestra se carga y se dispersa simultdneamente.
La densidad de carga eléctrica aumenta dentro de la micro-gota debido a que
el disolvente de la fase movil se va evaporando por accion de un gas de
secado’

+ s,
\ Evaporacion e O Q + +
' - + ° + I +
+ +
Cono de Taylor o v T+
D
+
Gota cargada s
Limite de Rayleigh .
alcanzado y comienzan Cluster ion
las explosionesde disolvente-ion
Coulomb

Figura 15. Esquema del proceso de formacion del electrospray™.

2) Analizador de masas: Actualmente, se dispone de diversos tipos de
analizadores de masas, tanto de baja resolucion, como los cuadrupolares
(Quadrupole, Q), sector magnético o trampa de iones cuadrupolares
(Quadrupole lon Trap, QIT) 7®, como de alta resolucién (Orbitrap o Tiempo de
Vuelo), que proporcionan medidas de masa exacta. Asimismo, se han
desarrollado configuraciones hibridas, que combinan mas de un analizador
simple. La mayoria de las aplicaciones de andlisis cuantitativo de
microcontaminantes en muestras medioambientales se realizan con
analizadores de triple cuadrupolo (QqQ) o cuadrupolo-trampa de iones lineal
(QqLIT). EI factor mas importante que afecta al rendimiento de los métodos
basados en la LC-MS en tandem es el tipo de analizador de masas que se
emplee junto con la sensibilidad de la fuente de iones’’
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3)

El espectrometro de masas QqQ se considera un analizador de masas potente
para el analisis cuantitativo de trazas por su sensibilidad, selectividad y
versatilidad. A pesar de poseer estas cualidades, presenta un ciclo de trabajo
relativamente largo (velocidad de escaneo lenta) provocando una limitacion en
el nimero de escaneos que puede adquirir simultdneamente’®. Por otra parte,
el espectrometro de masas QqLIT es actualmente considerado una herramienta
importante en el analisis ambiental, debido a su capacidad para realizar
multiples etapas de fragmentacion (MS"), proporcionando una mayor
sensibilidad en su modo de exploracion. Sin embargo, presenta una limitacion
en el rango dindmico de masas de los iones productos y la cuantificacion del
analito en matrices complejas se ve obstaculizada debido a la baja proporcion
de iones del analito en comparacion con otros iones componentes de la matriz
no deaseados’.

El desarrollo de instrumentos hibridos tipo QqLIT permiten una extraccion de
casi un orden de magnitud mas de iones en la trampa de iones lineal en
comparacion con la trampa de iones, permitiendo tener una mayor sensibilidad
para el escaneo de iones producto y ofrece algunas posibilidades de escaneo
adicionales, como escaneo completo mejorado (EMS) y ion de producto
mejorado (EPI) (entendiéndose por mejorado la generacion de datos con un
rendimiento mejor)®’. Ademas, la configuracion de QqLIT permite la
separacion de los pasos de fragmentacion y captura, por lo que el ion precursor
y el ion de m/z mas bajo no necesitan ser simultaneamente estables dentro de
la trampa de iones, lo que implica que no hay un corte inherente de masas
bajas®!. Recientemente se han publicado estudios sobre la ventajas y viabilidad
de este tipo de instrumentacion para la identificacion de metabolitos®?.

En este Trabajo de Fin de Estudios se ha empleado un sistema LC-QqLIT-
MS/MS para el analisis de CE en aguas residuales.

Detector: Los iones que salen del analizador son medidos generalmente por un
electro multiplicador. La corriente de salida se convierte en una sefial de
voltaje, que finalmente se puede traducir a un valor de intensidad por medio de
un conversor analdgico digital (ADC), sin embargo, los iones son detectados
mediante la medicion de la corriente de imagen originada por el ciclotron de
iones en presencia de un campo magnético. Esta corriente se amplifica y
digitaliza hasta llegar a ser una senal grafica, dando lugar al cronograma
constituido por la corriente ionica total reconstruida (Total lon Current, TIC)33.

Esta técnica es imprescindible en la determinacion de contaminantes emergentes
cuando se requiere determinar pequefias concentraciones de sustancia por su gran
resultado en sensibilidad, especificidad, precision y exactitud, que otras técnicas no
poseen. Debido a la estabilidad y polaridad de los analitos objeto de estudio esta
técnica es idonea para determinar y cuantificar micro contaminantes en matriz de agua
residual.
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9. OBJETIVOS

Hoy en dia, el interés por el conocimiento de los efectos que originan los denominados
contaminantes emergentes (CE) en el medio ambiente es cada vez mayor. Dado que
mediante el uso de tratamientos de aguas residuales convencionales no se consigue la
eliminacion total o en gran parte de los CE, y puesto que los efluentes de EDAR son
una de las principales fuentes de contaminacidon por estos compuestos, crece la
necesidad de ir un paso hacia delante y tratar de mejorar o desarrollar nuevas
tecnologias de tratamiento de aguas que aseguren su eliminacidon, mejorando la calidad
de las aguas tratadas y permitiendo un vertido o reutilizacion seguros de las mismas.

El centro de investigacion ubicado en la Universidad de Almeria, “Centro de
Investigacion en Energia Solar (CIESOL)”, es uno de los pioneros en el estudio a
escala piloto del proceso foto-Fenton solar para el tratamiento de efluentes secundarios
de EDAR reales, mediante el empleo de reactores abiertos tipo raceway.

Asi, el objetivo general del presente Trabajo Fin de Master ha sido la aplicacion de
un proceso analitico, basado en cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria
de masas, para la determinacion de contaminantes emergentes presentes en un agua
depurada real, antes y después de ser sometida al proceso de regeneracion mediante
foto-Fenton solar, a fin de evaluar la eficacia del tratamiento aplicado para la
eliminacion de estos contaminantes y su posible reutilizacion.

Para ello, los objetivos especificos a alcanzar han sido:

e (Conocimiento de los parametros principales de funcionamiento y
adiestramiento en el manejo rutinario de un sistema avanzado de analisis
UHPLC-QqLIT-MS/MS (preparacion de fases moviles, protocolos de
mantenimiento del sistema, verificacion de controles de calidad,
preparacion de secuencias de inyeccion, preparacion de curvas de
calibrado, etc).

e Adiestramiento en la aplicacion de softwares de adquisicion y tratamiento
de datos para la obtencion de resultados cuantitativos de contaminantes
traza en muestras complejas (verificacion de criterios de identificacion,
verificacion de la cuantificacion, identificacion y resolucion de problemas
asociados a la complejidad de las muestras analizadas).

e Conocimiento del fundamento y operacion de un sistema de tratamiento
avanzado de tratamiento de aguas residuales a escala demostrativa.

e Diseflo y aplicacion de protocolos de muestreo, conservacion y tratamiento
de muestras de aguas para el analisis.

10. MATERIALES Y METODOS

10.1. REACTIVOS Y MATERIALES

Para la regeneracion del efluente secundario de la EDAR El Bobar, mediante el
proceso foto-Fenton solar, se han empleado peroxido de hidrogeno (H202, 50% p/v) y
sulfato de hierro (II) heptahidratado (FeSO4-7H20) al 99%, proporcionados por
Brenntag (Berlin, Alemania). El efluente fue acidificado mediante adicion de acido
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sulfurico (H2SO04, 98%), también proporcionado por Brenntag. La neutralizacion del
efluente de salida del reactor se lleva a cabo mediante carbonato de calcio (CaCOs,
99%, con un tamafio de particula de 1-2 mm) utilizado como lecho filtrante (Figura
16), el cual es suministrado por Ecohidro (Murcia, Espana).

Figura 16. Filtro de carbonato calcico utilizado para la neutralizacion del agua regenerada
perteneciente al Proyecto Life Ulises.

Previamente al andlisis quimico, las muestras se neutralizan con una disolucion de
hidroxido soédico (NaOH) 1M y posteriormente se adiciona sodio hidrogeno sulfito
(NaHSOs3, 40% p/v) ambos reactivos de la casa comercial Panreac.

Para el analisis de las muestras del efluente secundario bruto, agua en el reactor y agua
tratada final, se han empleado 175 patrones analiticos, incluyendo farmacos,
plaguicidas y antibioticos, de pureza superior a 95%, suministrados por diversas casas
comerciales como Fluka (Buchs, Alemania), HPC (Cunnersdorf, Alemania), European
Pharmacopia (Estrasburgo, Francia), Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Alemania) y la gran
mayoria proporcionados por la casa comercial Sigma-Aldrich (Seteinhem, Alemania).
Los disolventes que se han empleado fueron metanol (MeOH), acetonitrilo (ACN) y
agua de calidad LC-MS de marca Honeywell (Carolina del Norte, Estados Unidos).
Con estos patrones se prepararon disoluciones patrén de alta concentracion (alrededor
de 1000 mg/L), pesando y disolviendo la cantidad adecuada en MeOH, menos la
amoxicilina que se disuelve en agua. La conservacion de estas disoluciones de alta
concentraciom se llevd a cabo a -20° C. Partiendo de estas diluciones individuales, se
prepararon disoluciones mezcla, incluyendo pequefios grupos de contaminantes, a
concentracion intermedia de 10 mg/L (exceptuando para amoxicilina, eritromicina,
cefalexina y cefotaxima, que se incluyeron a una concentracion de 100 mg/L),
conservandose de igual modo a -20°C. Posteriormente, para desempefiar el trabajo
diario en el laboratorio se prepar6 una dilucidon mezcla de trabajo de 1 mg/L en MeOH,
a partir de las disoluciones intermedias preparadas previamente. Para el control de la
inyeccion se utilizé el estidndar interno '*C-cafeina (99,9%) de la casa comercial
Sigma-Aldrich. Para la filtracion de las muestras de todos los puntos de muestreo se
empled un filtro de jeringa PTFE de 13mm y 0.22 um de marca Scharlau (Barcelona,
Espana).
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10.2. TRATAMIENTO MEDIANTE FOTO-FENTON SOLAR:

PUNTOS DE MUESTREO Y PRETRATAMIENTO DE LAS
MUESTRAS

En la Figura 17 se muestra una imagen de la planta demostrativa de foto-Fenton solar
que se ha empleado como tratamiento terciario en este trabajo para la regeneracion de
efluentes secundarios. La planta estd ubicada en la EDAR de El Bobar. Se ha empleado
un reactor tipo raceway, disefiado y optimizado por el grupo de Regeneracion de
Aguas de CIESOL, con un 4rea superficial de 100 m?, 25 m de largo x 2 m de ancho
de canal. Esta construido en polietileno de alta densidad con una altura de pared de 25
cm. El agua es puesta en movimiento de forma continua por una rueda de paletas.

El procedimiento de operacion es el siguiente (Figura 18): el efluente, que procede de
los decantadores del tratamiento secundario de la EDAR El Bobar, entra al tratamiento
a través de un tanque de acondicionamiento (punto A, con 10 cm de profundidad del
liquido y caudal de alimentacion de 10 m3/h), donde se lleva a cabo la acidificacion
del efluente hasta un valor de pH de 2.8, mediante la adicidon de acido sulfarico con
una bomba dosificadora. El efluente pretratado es enviado al reactor (punto B) junto
con los caudales de disolucion de hierro y perdxido de hidrégeno necesarios para tener
una concentracion de 0.1 mM y 1.47 mM, respectivamente. Posteriormente, el agua
regenerada que sale del tratamiento es neutralizada mediante un filtro de carbonato de
calcio y se almacena en el tanque de agua tratada (punto C). A lo largo del tratamiento
se 1levo un control periodico de la concentracion de reactivos, pH.

Fira 17. Reactor tipo Raceway de 100 m.

La toma de muestra se realizo en cada uno de los puntos sefialados con las letras A, B
y C en la Figura 18, correspondientes al agua pretratada, agua en el reactor y agua a la
salida del filtro, respectivamente. Se realizé el muestreo en intervalos de tiempo de 1
hora hasta alcanzar un tiempo total de operacion de 3 horas. Se tomaron 100 mL de
muestra en recipientes esterilizados. Todas las muestras tomadas en el reactor se
neutralizaron con NaOH ImM hasta conseguir un pH entre 6.5 — 7.5, posteriormente
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se adiciond 1 mL de bisulfito sédico por cada 100 mL de muestra para descomponer
el peroxido. Las muestras se almacenaron a -20 °C hasta su analisis quimico.

Fiura 18. Planta de tratamiento terciario pr foto-Fenton solar. Pu tanqu de
acondicionamiento, agua bruta), B (reactor) y C (agua tratada, salida filtro).

El anélisis de las muestras de agua consistié en un método facil y simple mediante la
inyeccion de la matriz directa, sin realizar ninguna extraccion previa. Se filtraron 1,5
mL con un filtro de jeringa de PTFE (Figura 19) en un tubo de ensayo, posteriormente
se inyectd en el cromatografo un volumen total de 20uL formado por 880 uL de
muestra, 100 pL. de MeOH y 20 pL de estandar interno.

et 4
Figura 19. Detalle de la filtracion de las muestras de agua con filtro de PTFE.

10.3. ANALISIS MEDIANTE UHPLC-QqLIT-MS/MS

La separacion cromatografica se realizé mediante un sistema UHPLC (Exion LC AC,
Sciex, Foster city, CA, USA) dotado de una columna Luna Omega Polar (100 x 2.1
mm y 1.6 um tamano de particula; Phenomenex, Torrance, CA, USA). Las fases
moviles empleadas fueron (A) agua Milli-Q al 0.1 % de acido férmico y (B) metanol.
Se trabajo inicialmente con un gradiente al 5 % de (B) y 95% de (A), manteniéndose
constante durante 1 min, pasado el tiempo el gradiente increment6 en un periodo de 8
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min donde (B) llego al 100% y se mantuvo constante durante 4 min. Posteriormente,
se produjo un descenso del porcentaje hasta llegar al 5% donde se mantuvo constante
durante 5 min. Todo este proceso tuvo lugar en un tiempo total de trabajo de 17.5 min,
bajo un caudal de flujo de 0.30 mL/min, un volumen de inyeccion de 10 pL y
temperatura de columna de 30°C (Figura 20).

Stop time: 17.50| min [Gradient
/R
& .Cone [J A& Conc simple
100 Flow AConc | BConc B.Curve
. 1 03000 |95.o | 50 |o
2 1.00 0.3000 95.0 5.0 ]
%50 3 800 03000 00 1000 0
40 4 12.00 03000 0.0 100.0 ]
20 5 1250 03000 95.0 5.0 o
& 17.50 03000 95.0 5.0 o
0 000 3.50 7.00 min 10.50 14.00 17.50 7
 Solenoid valve
Flow: 0.3000| mL/min
AConc 95.0) % Pump B Solvent Valve
BConc 50 % B.Curve 0 ABA -
Pressure limits:
’V Minirmom: 0| bar Maximum: 1000| bar

T Annmraccibilibo e st

Figura 20. Condiciones del gradiérﬁg.

Para la deteccion y cuantificacion de los analitos en las muestras se empled un
espectrometro de masas hibrido cuadrupolo-trampa de iones lineal (5500 QTRAP
System, Sciex Instruments, Foster City, CA, USA) (Figura 21) provisto de una fuente
de Ionizacion por Electrospray (Turbo IonSpray) operada en modo positivo (ESI+).

AB SCIEX QTRAP 5500

Figura 21. Equipo LC-MS/MS empleado.

Los parametros de la fuente de ionizacion fueron: gas cortina (Curtain Gas, CUR) de
20 (unidades arbitrarias), gas de colision (Collision gas, CAD) medio, gas 1 (GS1) y
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gas 2 (GS2) ambos a 50 psi, empleandose nitrogeno para estos parametros. El voltaje
de ionizacion (lonSpray Voltage, IS) fue 5500 V, y la temperatura 500 °C.

Las condiciones de MS/MS para los 175 contaminantes emergentes se recogen en la
Tabla incluida en el ANEXO 1, en la que se muestran el tiempo de retencion, los
parametros MRM optimizados para las dos transiciones empleadas (1 y 2) y los parametros
de la fuente: DP (potencial de desagrupamiento), EP (potencial de entrada), CE
(energia de colision), CXP (potencial de salida de la celda). Se trabajo en modo MRM
(multiple reaction monitoring) empleando el algoritmo Scheduled MRM, para mejorar
la sensibilidad. La ventana de deteccion de MRM fue de 40 s y el tiempo de
exploracion (target scan time) fue de 1 s. Para la confirmacion de los analitos se
utilizaron los criterios indicados por las directrices de la Union Europea para el analisis
de residuos de plaguicidas (SANTE/12682/2019): dos transiciones SRM con el tiempo
de retencion esperado y una relacion ionica adecuada (tolerancia +30%). La
cuantificacion de los analitos se llevd a cabo mediante una calibracion externa en
matriz (patrones preparados de 10 a 1000 ng/L). Cuando fue necesario, se aplico la
sustraccion del blanco y la dilucion de la muestra. Como estdndar de inyeccion, se
afladié '3C-cafeina a todas las muestras. La adquisicion y procesado de los datos se
realizd con ayuda del Software Analyst 1.7.1. y Sciex OS, respectivamente. Este
método, ha sido desarrollado y validado por el grupo de investigacion “Analisis
ambiental y tratamiento de aguas (FQM-374)” del Centro de Investigacion de Energia
Solar (CIESOL) de la Universidad de Almeria, donde se ha realizado este Trabajo Fin
de Estudios.

11. RESULTADOS Y DISCUSION

11.1 Definicion del plan de muestreo

La primera etapa en todo proceso analitico, una vez definido adecuadamente el objeto
de estudio, es el disefio del plan de muestreo. En este caso se plantearon cuatro
objetivos principales a tener en cuenta. La Tabla 6 muestra dichos objetivos y las
estrategias de muestreo seguidas para alcanzarlos.

Tabla 6. Objetivos y estrategias de muestreo.

OBJETIVO

PLAN DE MUESTREO

1) Determinacion del porcentaje de
eliminacion de los CE presentes en el
efluente de secundario, a fin de evaluar
la eficacia del tratamiento terciario
aplicado

Se tomaron muestras del efluente de
secundario pretratado en el tanque de
acondicionamiento (punto A, Figura 18)
y a la salida del filtro de calcita, en el
tanque de almacenamiento (punto C,
Figura 18).

2) Evaluacion de la influencia de las
condiciones ambientales (temperatura,
intensidad de irradiacion) en la
eficiencia del proceso, a fin de poder
optimizar los parametros de operacion
para  conseguir una  adecuada
eliminacion en todos los casos

Se realizaron dos muestreos, en verano
(julio, 2021) e invierno (marzo, 2022).
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3) Evaluacion de la reproducibilidad del
tratamiento en continuo en el tiempo

Se tomaron muestras en el reactor (punto
B, Figura 18) a intervalos de 1 hora
durante las 3 horas del tratamiento.

4) Evaluacion del efecto del
pretratamiento (ajuste a pH acido) en el
tanque de acondicionamiento.

Se tomaron muestras del efluente de
secundario antes y después del ajuste del
pHa2,38

11.2. Contaminantes identificados y eficiencia de eliminacion

Las muestras de agua se inyectaron directamente en el sistema LC-QqLIT-MS/MS
como se describe en la seccion experimental, aprovechando la alta sensibilidad que
proporciona este instrumento. Asi, la preparacion de la muestra se limito a la filtracion
y adicion de la proporcion de disolvente orgénico necesaria para obtener la
composicion inicial de la fase movil, evitando asi deformaciones del perfil de pico.
Para la identificacion se aplicaron los criterios comentados en la seccion experimental,
que incluyen presencia de al menos dos transiciones caracteristicas, con abundancias
relativas y al tiempo de retencion obtenidos para el patron analitico correspondiente.
La Figura 22 muestra el cromatograma con las transiciones extraidas para cada uno
de los analitos en un patron de 1 ngL"' en matriz de agua residual. Un ejemplo para la
identificacion del compuesto antipirina se observa en la Figura 23.
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Figura 22. Cromatograma con las transiciones extraidas para cada uno de los analitos en
un patrén de 1 ngL™ en matriz de agua residual.
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Figura 23. Ejemplo para la identificacion de compuesto antipirina. A) Corresponde a la
muestra Reactor 2h del efluente tratado donde se puede ver el compuesto antipirina a una
concentracion de 0.604 ngL™ y B) Corresponde al compuesto antipirina en patron a

concentracion de 1 ngL™.
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La Tabla 7 muestra los contaminantes identificados y sus concentraciones antes
(efluente de secundario pretratado) y después (salida del filtro) del tratamiento de
regeneracion por foto-Fenton solar, en los dos periodos de muestreo, invierno y
verano, realizados. En el efluente pretratado se pudieron detectar hasta 69 compuestos
de los 175 investigados, con algunas diferencias en funcion del periodo de muestreo,
aunque al menos 52 de ellos estuvieron presentes en ambos periodos. Las
concentraciones de los contaminantes variaron desde 3 ng L™ hasta 42 pg L' en el
caso de la cetirizina, un antihistaminico ampliamente utilizado para aliviar los
sintomas de la alergia.

Los compuestos identificados fueron principalmente farmacos, si bien se identificaron
5 plaguicidas, entre los que se encuentran el insecticida acetamiprid, los fungicidas
bencimidazdlicos, carbendazima y tiabendazol y los herbicidas diuron y terbutrina. De
entre los farmacos, destacan, por su elevada concentracion, los metabolitos del
metamizol (también conocido como dipirona), analgésico y antipirético del grupo de
las pirazolonas ampliamente utilizado y comercializado como Nolotil™. La presencia
de estos tres compuestos, 4-MAA (4-metilaminoantipirina), 4-AAA (4-
acetilaminoantipirina) y 4-FAA (4-fenilaminoantipirina), ha sido ampliamente
descrita en literatura®*.

Otro importante grupo de compuestos son los antibioticos, los que se han detectado
azithromicina, ciprofloxacino, clarithromicina, clindamicina, eritrhomicina,
levofloxacino, lincomicina, metronidazol, sulfamethozaxol y sulfapiridine, debido a
su uso extensivo, a veces incontrolado, con fines sanitarios y veterinarios. En las
ultimas décadas, se ha observado un problema creciente relacionado con resistencias
bacterianas a antibioticos, encontrandose las plantas de tratamiento de aguas residuales
urbanas entre las principales fuentes antropogénicas de resistencia ya que los
antibioticos no metabolizados, asi como las bacterias resistentes a los antibidticos
(ARB) y los genes (ARG), se liberan en el alcantarillado®.

Tabla 7. Contaminantes identificados y sus concentraciones.

Invierno (10 cm) Verano (18 cm)

Contaminantes Efluente Agua Eliminacion Efluente Agua Eliminacién
bruto tratada (%) bruto tratada (%)
4-AAA 1725 224 87 2086 197 91
4-FAA 10675 843 92 6250 642 90
4-MAA 8084 131 98 2043 20 99
Acido acridina-9-carboxilico 60 0 100 122 17 86
Acridona n.d. n.d. - 96 33 66
Alfuzosina 19 0 100 n.d. n.d. -
Amisulpride 298 39 87 620 53 91
Amitriptilina 77 0 100 4 0 100
Antipirina 137 38 72 843 503 40
Atenolol 1285 47 96 1006 54 95
Benzotriazol 2955 669 77 5550 936 83
Cafeina 19820 1119 94 2890 156 95
Carbamazepina 99 10 90 118 14 88
Cetirizina 42775 217 99 1410 136 90
Citalopram 426 46 89 123 25 80
Clomipramina 18 0 100 n.d. n.d. -
Dextrometorfano 34 0 100 3 0 100
Diazepam 30 0 100 25 0 100
Difenhidramina 49 0 100 707 283 60
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EDDP 35 0 100 7 0 100
Eprosartan 2408 0 100 1080 0 100
Famotidina 356 0 100 528 0 100
Acido fenofibrico 1121 47 96 304 36 88
Flecainida 578 84 85 160 36 78
Fluoxetina 31 0 100 6 0 100
Gabapentina 1749 267 85 1082 240 78
Indometacina 107 0 100 66 0 100
Iomeprol 19222 3036 84 7196 2016 72
Iopamidol 22608 4857 79 n.d. n.d. -
Irbesartan 3205 215 93 2077 58 97
Ketoprofeno n.d. n.d. - 262 35 87
Labetalol n.d. n.d. - 145 0 100
Lamotrigina 168 68 60 859 243 72
Lidocaina 375 32 91 219 52 76
Memantina 159 24 85 178 38 79
Mepivacaina 60 14 77 37 14 62
Metadona 38 14 63 11 3 73
Metoclopramida 52 15 70 n.d. n.d. -
Metoprolol n.d. n.d. - 30 0 100
Naproxeno 382 155 59 n.d. n.d. -
N-Desmetilcitalopram 176 28 84 47 0 100
Acido nicotinico 2462 1063 57 2004 1210 40
O-Desmetiltramadol 2356 86 96 1842 51 97
O-Desmetilvenlafaxina 2427 83 97 1601 382 76
Oxipurinol 14015 6584 53 n.d. n.d. -
Sulpirida 1741 287 84 199 55 72
Telmisartan 1805 72 96 384 0 100
Tramadol 2620 107 96 1763 124 93
Trazodona 271 0 100 76 0 100
Triamtereno 15 0 100 n.d. n.d. -
Valsartan 5755 250 96 1890 127 93
Venlafaxina 362 11 97 304 0 100
Verapamilo 21 0 100 n.d. n.d. -
Azitromicina n.d. n.d. - 534 61 89
Ciprofloxacino n.d. n.d. - 5634 0 100
Claritromicina 263 50 81 78 0 100
Clindamicina 26 0 100 3 0 100
Eritromicina 2972 0 100 512 0 100
Levofloxacino+Ofloxacino 2319 114 95 980 0 100
Lincomicina n.d. n.d. - 48 0 100
Metronidazol n.d. n.d. - 88 34 61
Sulfametoxazol 248 143 42 227 110 52
Sulfapiridina 65 19 71 32 8 75
Trimetoprima 221 16 93 228 51 78
Acetamiprid 21 4 79 62 29 53
Carbendazima 1354 688 49 759 265 65
Diuron n.d. n.d. - 316 128 59
Terbutrina n.d. n.d. - 74 0 100
Thiabendazol 108 36 66 81 14 82
CARGA TOTAL (ng L) 182844 21854 88 57909 8489 85

La eficacia del proceso foto-Fenton Solar se evalué mediante el calcul6 del porcentaje
de eliminacion, con la siguiente ecuacion.

([Efluente pretratado]—[Salida Filtro])*100
[Efluente pretratado]

% Eliminacion =
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Donde, [] representa la concentracion, calculada bien para los contaminantes de forma
individual o para la carga total de contaminantes. Los resultados obtenidos se recogen
en la Tabla 7. Se puede comprobar que al final del tratamiento se elimind entre el 85%
y el 88% de la carga total de microcontaminantes presentes en los efluentes durante
los experimentos de verano e invierno, respectivamente. A modo de resumen, mas del
50% de los compuestos detectados en los dos periodos de muestreo alcanzaron
porcentajes de eliminacion superiores al 90%, y alrededor del 30% se degradaron mas
del 70% (Figura 24). En ninglin caso se obtuvieron valores de eliminacion inferiores
al 40%, siendo los compuestos mas recalcitrantes el fungicida carbendazima, el
sulfametoxazol, antibiotico del grupo de las sulfonamidas, el metronidazol, un
antiparasitario del grupo de los nitroimidazoles, el oxipurinol, principal producto
metabolico del alopurinol, el 4cido nicotinico (vitamina B3), el herbicida diuron y el
antiinflamatorio no esteroideo naproxeno, todos ellos con porcentajes de eliminacion
inferiores al 70%.
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Figura 24. Porcentaje de eliminacion de la carga total de CE en los dos periodos de
invierno y verano.

11.3. Efecto de las condiciones ambientales

Una de las ventajas de los reactores raceway es la posibilidad de cambiar la
profundidad del liquido en funcion de la disponibilidad de radiacion UVA que llega a
la superficie. La profundidad del liquido durante la operacion en invierno y verano se
fijo en base a estudios previos realizados por el Grupo de Investigacion de
Regeneracion de Aguas, considerando la variacion de la irradiancia UVA promedio
(31 W m? en verano y 19 W m? en invierno). Se utilizaron 18 cm y 10 cm de
profundidad para verano e invierno, respectivamente, a fin de trabajar a la misma tasa
de absorcion de fotones y, en consecuencia, las variaciones de la cinética del foto-
Fenton podrian deberse al cambio de temperatura. La temperatura promedio del
efluente de entrada fue de 19°C para la operacion continua de invierno a 10 cm siendo
10°C mayor trabajando a 18 cm en temporada de verano. El efluente de salida del
reactor aument6 en 2°C su temperatura, independientemente de la estacion del afo.

En general, como se ha comentado anteriormente, no se observaron diferencias
significativas en cuanto a la tasa de remocion de la carga total de contaminantes al
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final del tratamiento entre ambos periodos. La Figura 25 muestra el detalle de la
variacion en la concentracion de los microcontaminantes que se encuentran a mayor
concentracion (> 5 ug L") en ambas temporadas, junto con su tasa de eliminacion.
Todos los compuestos se eliminaron de manera eficiente, independientemente de la
profundidad del liquido, aunque su concentracion varid segun la estacion del afo,
probablemente debido a las diferencias de consumo de los medicamentos en ambas
temporadas.
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Figura 25. Concentraciones (ng L™) de los CE mas abundantes identificados en el efluente

secundario bruto (rojo) y en el agua tratada (verde), y porcentajes de eliminacién obtenidos
con el tratamiento.

11.4. Efecto del pretratamiento y reproducibilidad del proceso en continuo

Las muestras tomadas antes y después del ajuste del pH del efluente mostraron que
este proceso no afectaba significativamente al contenido de CE, obteniéndose una
variacion en la carga total inferior al 5%, que podria atribuirse a la variabilidad propia
de la determinacion analitica.

En cuanto a la reproducibilidad del proceso en continuo, la Tabla 8 muestra la
evolucion de la carga total de contaminantes en el reactor durante las tres horas de
operacién en continuo.

Tabla 8. Evolucion de la carga total de contaminantes en el reactor durante la operacion en
continuo.

Tiempo de tratamiento en continuo
Inicial 1h 2h 3h  Promedio RSD(%)
Carga total (ng L") 27162 30969 23536 23911 26394 13

El tiempo inicial correspondia con el momento en el que se alcanzaba el tiempo de
mezcla en el reactor. La desviacion estandar relativa entre las medidas fue del 13%, lo
que indicaba una excelente reproducibilidad del proceso.
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12. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el presente trabajo permiten concluir que:

El método analitico aplicado ha permitido la determinacion cualitativa y
cuantitativa de microcontaminantes organicos en aguas residuales tratadas a
muy bajos niveles (ng L"), demostrando ser una herramienta indispensable
para la evaluacion de la eficacia de los tratamientos en la eliminacion de la
contaminacion quimica.

El prototipo de reactor estudiado (raceway) y el proceso foto-Fenton solar a
pH acido (2,8) aplicado a escala demostrativa reducen eficazmente la carga
total (>85%) de contaminantes presentes en el efluente de secundario de una
depuradora convencional.

Los prometedores resultados obtenidos en términos de descontaminacion de
efluentes en operacion en continuo destacan la posibilidad de la aplicacion de
este tratamiento a gran escala, lo que contribuiria a una gestion sostenible del
recurso escaso y mas preciado como es el agua, asegurando una mejora en la
calidad y disponibilidad y posibilitando su reutilizacion en diversas
aplicaciones.
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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

- Acetonitrilo (ACN)

- Aguas residuales (AR)

- Carbon activo biologico (BAC)

- Centro de Investigacion en Energia Solar (CIESOL)

- Contaminantes Emergentes (CE)

- Conversor analdgico digital (ADC)

- Corriente i6nica total reconstruida (Total lon Current, TIC)

- Cromatografia de gases (gas chromatography, GC)

- Cromatografia liquida de alto rendimiento (high performance liquid
chromatography, HPLC)

- Cromatografia liquida de alto rendimiento (high performance liquid
chromatography, HPLC)

- Cromatografia liquida de ultra alto rendimiento (ultra-high performance liquid
chromatography, UHPLC)

- Cuadrupolares (Quadrupole, Q)

- Cuadrupolo trampa de iones lineal (QqLIT)

- Demanda Biolégica de Oxigeno (DBOs)

- Directiva Marco del Agua (DMA)

- Dominio publico hidraulico (DPH)

- Economia Circular (EC)

- Electrodidlisis (ED)

- Electrospray (ES)

- Escaneo completo mejorado (EMS)

- Espectrometria de Masas (MS)

- Espectrometria de masas en tandem (tandem mass spectrometry, MS/MS)

- Espectrometro de masas hibrido cuadruplo trampa de iones (QqIT)

- Estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR)

- Estrés hidrico medio (water stress index, WSI)

- Hidréxido sédico (NaOH)

- lon de producto mejorado (EPI)

- lonizacion a presion atmosférica (API)

- lonizacion por electrospray (ESI)

- lonizacion quimica a presion atmosférica (APCI)

- Materia Orgénica (MO)

- Metanol (MeOH)

- Microfiltracion (MF)

- Multiples etapas de fragmentacion (MS")

- Nanofiltracion (NF)

- Organizacion Mundial de la Salud (OMS)

- Osmosis inversa (OI)

- Procesos de oxidacion avanzada (Advanced Oxidation Processes, AOPs)

- Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

- Productos farmacéuticos y de cuidado personal (Pharmaceuticals and
Personal Care Products; PPCPs

- Proteccion del Medio Ambiente (EPA)

- Radiacion ultravioleta (UV)

- Relacion de absorcion de sodio (SAR)
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Tecnologias de oxidacion avanzadas (Advanced Oxidation Technologies,
AQOTs)

Tecnologias de oxidacion quimica (Chemical Oxidation Technologies, COTs)
Trampa de iones cuadrupolares (Quadrupole Ion Trap, QIT)

Triple cuadrupolo (QqQ)

Ultrafiltracion (UF)

Valores maximos admisibles (VMA)
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ANEXO 1: Método desarrollado por el grupo de investigacion donde se realizé
el presente trabajo. Tiempo de retencion y pardmetros MRM optimizados para las
dos transiciones empleadas (1 y 2).

Tiempo de Potencial Potencial | Energia Poten?ial

Compuesto Q1 Q3 retencion de . de de . de salida
(mlz) | (m/2) (min) desagrupamiento | entrada | colision de la

W) W) W) celda (V)
IS C13 Cafeinal 198.10 | 140.10 6.05 40.000 5.000 30.000 2.000
IS C13 Cafeina2 198.10 | 112.20 6.05 40.000 5.000 35.000 2.000
10,11- 239.30 | 194.10 7.85 66.000 12.000 32.000 10.000

Dihydrocarbamazepinal
10,11- 239.30 | 180.20 7.85 66.000 12.000 55.000 9.000
Dihydrocarbamazepina2

4-AA1 204.20 | 56.200 4.70 45.000 5.000 30.000 2.000
4-AA2 204.20 | 159.20 4.70 45.000 5.000 16.000 2.000
4-AAAL 246.20 | 228.10 5.70 46.000 5.000 18.000 2.000
4-AAA2 246.20 | 83.100 5.70 46.000 5.000 40.000 2.000
4-DAALI 232.20 | 113.20 4.80 48.000 5.000 17.000 2.000
4-DAA2 232.20 | 111.20 4.80 48.000 5.000 21.000 2.000
4-FAAI 232.20 | 77.000 5.60 60.000 5.000 50.000 2.000
4-FAA2 232.20 | 214.20 5.60 60.000 5.000 18.000 2.000
4-MAA1 218.20 | 56.100 4.60 35.000 5.000 30.000 2.000
4-MAA2 218.20 | 97.200 4.60 35.000 5.000 16.000 2.000
Acido 9-acridonacabroxilicol | 224.20 | 196.00 4.60 63.000 12.000 36.000 11.000
Acido 9-acridonacarboxilico2 | 224.20 | 167.20 4.60 63.000 12.000 54.000 11.000
Acetaminofenl 152.10 | 110.10 4.65 40.000 5.000 20.000 2.000
Acetaminofen2 152.10 | 64.800 4.65 40.000 5.000 45.000 2.000
Acetanilidel 136.00 | 77.000 6.30 70.000 11.000 40.000 10.000
Acetanilide2 136.00 | 94.000 6.30 70.000 10.000 24.000 15.000
Acridinal 180.10 | 152.10 6.50 130.00 12.000 53.000 9.000
Acridina2 180.10 | 128.10 6.50 130.00 12.000 51.000 7.000
Acridonal 196.10 | 167.00 7.75 125.00 10.000 48.000 11.000
Acridona2 196.10 | 166.00 7.75 125.00 10.000 61.000 15.000
Alfuzosinl 390.30 | 235.10 6.75 50.000 12.000 40.000 12.000
Alfuzosin2 390.30 | 156.10 6.75 50.000 12.000 37.000 10.000
Amisulpridel 370.30 | 242.10 5.60 80.000 12.000 39.000 14.000
Amisulpride2 370.30 | 196.00 5.60 80.000 12.000 55.000 10.000
Anmitriptilinal 278.40 | 233.10 7.75 30.000 5.000 22.000 2.000
Anmitriptilina2 278.40 | 91.200 7.75 30.000 5.000 35.000 2.000
Antipirinal 189.20 | 77.100 6.40 48.000 5.000 51.000 2.000
Antipirina2 189.20 | 104.10 6.40 48.000 5.000 32.000 2.000
Atenolol1 267.30 | 145.20 4.35 70.000 5.000 35.000 2.000
Atenolol2 267.30 | 190.20 4.35 70.000 5.000 27.000 2.000
Benzotriazoll 120.00 | 65.000 6.10 90.000 8.000 30.000 20.000
Benzotriazol2 120.00 | 92.000 6.10 90.000 8.000 30.000 20.000
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Betamethasonal 393.30 | 373.10 8.05 70.000 10.000 13.000 20.000
Betamethasona2 393.30 | 355.00 8.05 70.000 11.000 18.000 20.000
Cafeinal 195.00 | 138.00 6.05 20.000 4.000 27.000 4.000
Cafeina2 195.00 | 110.00 6.05 20.000 5.000 31.000 13.000
Carbamazepinal 237.20 | 194.30 7.70 80.000 5.000 25.000 2.000
Carbamazepina2 237.20 | 192.10 7.70 80.000 5.000 35.000 2.000
Carbamazepina-epoxidol 253.20 | 180.20 7.15 75.000 5.000 40.000 2.000
Carbamazepina-epoxido2 253.20 | 210.00 7.15 75.000 5.000 20.000 2.000
Cetirizinal 389.40 | 201.00 7.85 48.000 12.000 30.000 12.000
Cetirizina2 389.40 | 166.20 7.85 48.000 12.000 55.000 8.000
Citalopraml 325.30 | 109.10 7.00 100.00 5.000 30.000 2.000
Citalopram2 325.30 | 262.10 7.00 100.00 5.000 25.000 2.000
Clomipraminal 315.20 | 86.100 7.85 40.000 5.000 27.000 2.000
Clomipramina2 315.20 | 58.100 7.85 40.000 5.000 60.000 2.000
Clotrimazoll 344.90 | 277.30 7.90 30.000 5.000 15.000 2.000
Clotrimazol2 344.90 | 165.00 7.90 30.000 5.000 43.000 2.000
Cotininal 177.00 | 80.000 2.90 45.000 5.000 36.000 2.000
Cotinina2 177.00 | 98.000 2.90 45.000 5.000 26.000 2.000
Cyclofosfamidal 261.20 | 140.00 7.05 40.000 12.000 23.000 12.000
Cyclofosfamida2 261.20 | 233.20 7.05 40.000 8.000 30.000 8.000
Dextromethorfanl 272.40 | 215.10 7.15 62.000 12.000 33.000 11.000
Dextromethorfan2 27240 | 171.10 7.15 62.000 12.000 53.000 12.000
Acido diatrizoicol 632.00 | 361.00 3.90 80.000 9.000 35.000 8.000
Acido diatrizoico2 632.00 | 233.10 3.90 80.000 8.000 55.000 12.000
Diazepaml 285.20 | 154.20 8.35 100.00 12.000 36.000 10.000
Diazepam?2 285.20 | 193.20 8.35 100.00 12.000 42.000 10.000
Difenhidraminal 256.40 | 167.20 6.30 40.000 12.000 21.000 9.000
Difenhidramina?2 256.40 | 152.00 6.30 40.000 12.000 50.000 7.000
Domperidonl 426.20 | 175.00 6.85 37.000 12.000 35.000 10.000
Domperidon2 426.20 | 147.10 6.85 37.000 11.000 55.000 7.000
Donepezilol 380.40 | 91.000 6.95 65.000 12.000 63.000 9.000
Donepezilo2 380.40 | 151.10 6.95 65.000 14.000 40.000 8.000
EDDPI1 278.60 | 234.00 7.20 30.000 11.000 42.000 14.000
EDDP2 278.60 | 249.20 7.20 30.000 12.000 31.000 12.000
Eprosartanl 42520 | 207.10 7.10 79.000 12.000 35.000 10.000
Eprosartan2 42520 | 135.10 7.10 110.00 7.000 52.000 7.000
Eprosartan3 42520 | 135.11 7.10 79.000 11.000 47.000 9.000
Famotidinal 338.00 | 189.30 4.40 25.000 5.000 24.000 2.000
Famotidina2 338.00 | 259.40 4.40 25.000 5.000 15.000 2.000
Fenofibratol 361.20 | 233.10 9.10 60.000 5.000 25.000 2.000
Fenofibrato2 361.20 | 139.10 9.10 60.000 5.000 35.000 2.000
Acido fenofibricol 319.10 | 233.10 8.60 65.000 5.000 22.000 2.000
Acido fenofibrico2 319.10 | 139.10 8.60 65.000 5.000 42.000 2.000
Flecainidal 415.20 | 398.10 7.00 48.000 12.000 35.000 9.000
Flecainida2 415.20 | 301.00 7.00 48.000 12.000 49.000 7.000
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Fluoxetinal 310.30 | 44.200 7.60 30.000 5.000 25.000 2.000
Fluoxetina2 310.30 | 148.20 7.60 30.000 5.000 10.000 2.000
Gabapentinal 172.40 | 154.10 5.05 50.000 9.000 18.000 9.000
Gabapentina2 172.40 | 137.20 5.05 50.000 9.000 22.000 7.000
Ifosfamidal 261.10 | 154.30 6.90 60.000 5.000 29.000 2.000
Ifosfamida2 261.10 | 91.900 6.90 60.000 5.000 33.000 2.000
Iminostilbenol 194.00 | 179.00 7.70 38.000 8.000 41.000 12.000
Iminostilbeno2 194.00 | 152.00 7.70 38.000 12.000 54.000 8.000
Indometacinal 358.20 | 139.10 8.65 50.000 5.000 25.000 2.000
Indometacina2 358.20 | 174.30 8.65 50.000 5.000 15.000 2.000
Iomeproll 777.90 | 687.10 4.05 80.000 8.000 30.000 15.000
Tomeprol2 777.90 | 532.00 4.05 80.000 8.000 40.000 20.000
Topamidol 1 795.00 | 778.00 3.20 80.000 5.000 20.000 5.000
Iopamidol2 777.90 | 558.90 3.20 70.000 5.000 30.000 5.000
Topromidal 791.80 | 558.80 4.70 110.00 10.000 48.000 12.000
Iopromida2 791.80 | 572.80 4.70 110.00 10.000 36.000 12.000
Irbesartanl 429.30 | 207.00 8.10 55.000 12.000 34.000 5.000
Irbesartan2 429.30 | 195.00 8.10 55.000 12.000 32.000 14.000
Ketoloracol 256.20 | 105.10 7.90 70.000 5.000 25.000 2.000
Ketoloraco2 256.20 | 178.10 7.90 70.000 5.000 34.000 2.000
Ketoprofenol 255.20 | 105.10 8.10 47.000 5.000 33.000 2.000
Ketoprofeno2 255.20 | 209.20 8.10 47.000 5.000 16.000 2.000
Labetaloll 329.10 | 311.20 6.70 32.000 12.000 21.000 7.000
Labetalol2 329.10 | 162.10 6.70 32.000 12.000 33.000 9.000
Lamotriginal 256.20 | 166.10 6.30 80.000 12.000 39.000 11.000
Lamotrigina2 256.20 | 211.00 6.30 80.000 12.000 40.000 10.000
Lansoprazoll 370.00 | 252.20 7.60 45.000 5.000 15.000 2.000
Lansoprazol2 370.00 | 119.20 7.60 45.000 5.000 27.000 2.000
Lidocainal 235.00 | 86.000 5.70 70.000 7.000 20.000 5.000
Lidocaina2 235.00 | 58.000 5.70 70.000 8.000 50.000 4.000
Loratadinal 383.10 | 337.30 8.60 50.000 5.000 29.000 2.000
Loratadina2 383.10 | 267.20 8.60 50.000 5.000 40.000 2.000
Acido mefenamicol 242.20 | 224.20 8.90 36.000 5.000 34.000 2.000
Acido mefendmico2 242.20 | 180.20 8.90 36.000 5.000 53.000 2.000
Memantinal 180.30 | 163.10 7.25 28.000 12.000 22.000 10.000
Memantina2 180.30 | 107.10 7.25 28.000 12.000 36.000 9.000
Mepivacainal 247.40 | 98.100 5.90 28.000 5.000 23.000 2.000
Mepivacaina2 247.40 | 70.100 5.90 28.000 5.000 53.000 2.000
Metadonal 310.20 | 265.10 7.65 70.000 13.000 22.000 7.000
Metadona2 310.20 | 105.00 7.65 70.000 11.000 40.000 20.000
Metotrexatol 455.20 | 308.00 5.55 80.000 12.000 28.000 15.000
Metotrexato2 455.30 | 175.00 5.55 90.000 12.000 55.000 15.000
Metiylprednisolonal 375.00 | 357.00 8.10 40.000 8.000 15.000 15.000
Metilprednisolona2 375.00 | 161.00 8.10 40.000 10.000 47.000 11.000
Metoclopramidal 300.00 | 184.00 6.00 80.000 6.000 42.000 11.000
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Metoclopramida2 300.00 | 141.00 6.00 80.000 11.000 66.000 10.000
Metoprolol1 268.20 | 116.20 6.20 30.000 5.000 25.000 2.000
Metoprolol2 268.20 | 159.20 6.20 30.000 5.000 28.000 2.000
Mevastatinal 391.30 | 185.20 8.95 55.000 5.000 25.000 2.000
Mevastatina2 391.30 | 159.30 8.95 55.000 5.000 30.000 2.000
Nadololl 310.20 | 201.20 5.55 45.000 5.000 30.000 2.000
Nadolol2 310.20 | 254.40 5.55 45.000 5.000 30.000 2.000
Naproxenol 231.20 | 185.10 8.20 86.000 5.000 17.000 10.000
Naproxeno2 231.20 | 170.10 8.20 86.000 5.000 17.000 10.000
N-desmetilcitalopraml 311.30 | 109.10 7.00 66.000 12.000 31.000 7.000
N-desmetilcitalopram?2 311.30 | 262.10 7.00 66.000 11.000 23.000 13.000
Nicotinamidal 123.10 | 80.000 1.95 35.000 12.000 28.000 8.000
Nicotinamida2 123.10 | 78.000 1.95 35.000 12.000 33.000 12.000
Nicotinal 163.30 | 132.00 2.30 60.000 10.000 20.000 7.000
Nicotina2 163.30 | 130.00 2.30 60.000 4.000 26.000 7.000
Acido nicotinicol 124.00 | 80.100 1.70 76.000 6.000 29.000 13.000
Acido nicotinico2 124.00 | 78.100 1.70 76.000 8.000 30.000 12.000
Acido niflamicol 282.90 | 265.20 8.65 70.000 13.000 30.000 14.000
Acido niflimico2 282.90 | 145.10 8.65 70.000 8.000 58.000 7.000
Nitrendipinal 361.00 | 315.00 8.40 80.000 10.000 18.000 17.000
Nitrendipina2 361.00 | 329.10 8.40 80.000 10.000 15.000 15.000
O-desmetiltramadol 1 250.30 | 58.100 5.30 70.000 12.000 45.000 7.000
O-desmetiltramadol2 250.30 | 232.20 5.30 70.000 13.000 17.000 11.000
O-desmetilvenlafaxinal 264.10 | 57.900 6.00 190.00 9.000 50.000 6.000
O-desmetilvenlafaxina2 264.10 | 107.00 6.00 190.00 13.000 25.000 6.000
Oxcarbazepinal 253.00 | 180.00 7.15 73.000 10.000 44.000 11.000
Oxcarbazepina2 253.00 | 235.90 7.15 73.000 10.000 20.000 11.000
Oxypurinol1 153.00 | 136.00 3.05 40.000 10.000 23.000 10.000
Oxypurinol2 153.00 | 80.000 3.05 40.000 10.000 35.000 10.000
Oxypurinol3 153.00 | 110.00 3.05 40.000 10.000 25.000 10.000
Paraxantinal 181.20 | 124.20 5.30 50.000 5.000 25.000 2.000
Paraxantina2 181.20 | 69.200 5.30 50.000 5.000 43.000 2.000
Paroxetinal 330.30 | 192.20 7.40 70.000 5.000 25.000 2.000
Paroxetina2 330.30 | 151.20 7.40 70.000 5.000 30.000 2.000
Pentoxiflinal 279.00 | 181.00 7.00 60.000 10.000 23.000 10.000
Pentoxifilina2 279.00 | 138.00 7.00 60.000 10.000 35.000 10.000
Fenacetinl 180.30 | 110.10 7.05 70.000 10.000 29.000 6.000
Fenacetin2 180.30 | 138.00 7.05 70.000 10.000 22.000 9.000
Primidonal 219.20 | 162.30 6.50 35.000 5.000 16.000 2.000
Primidona2 219.20 | 91.100 6.50 35.000 5.000 35.000 2.000
Propafenonal 342.40 | 116.00 7.50 69.000 8.000 32.000 7.000
Propafenona2 342.40 | 98.100 7.50 69.000 12.000 29.000 6.000
Propanololl 260.00 | 116.20 7.00 35.000 5.000 23.000 2.000
Propanolol2 260.00 | 183.20 7.00 35.000 5.000 23.000 2.000
Propifenazonal 231.30 | 189.20 7.80 55.000 5.000 22.000 2.000
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Propifenazona2 231.30 | 201.20 7.80 55.000 5.000 30.000 2.000
Ranitidinal 315.30 | 176.20 4.60 38.000 5.000 21.000 2.000
Ranitidina2 315.30 | 130.10 4.60 38.000 5.000 30.000 2.000
Salbutamol I 240.30 | 148.20 4.20 44.000 5.000 26.000 2.000
Salbutamol2 240.30 | 222.20 4.20 44.000 5.000 14.000 2.000
Sertralinal 306.00 | 158.90 7.80 21.000 12.000 40.000 8.000
Sertralina2 306.00 | 275.10 7.80 21.000 12.000 18.000 6.000
Simvastatinal 419.10 | 285.30 9.20 45.000 5.000 15.000 2.000
Simvastatina2 419.10 | 199.10 9.20 45.000 5.000 15.000 2.000
Sotalol1 273.30 | 255.20 4.00 45.000 6.000 14.000 2.000
Sotalol2 273.30 | 133.20 4.00 45.000 6.000 37.000 2.000
Sulpiridal 342.30 | 112.00 4.40 47.000 11.000 34.000 15.000
Sulpirida2 342.30 | 214.10 4.40 47.000 12.000 48.000 11.000
Tamoxifenl 372.00 | 72.000 8.35 50.000 10.000 32.000 8.000
Tamoxifen2 372.00 | 70.000 8.35 50.000 8.000 75.000 10.000
Telmisartanl 515.50 | 276.20 8.00 40.000 12.000 60.000 7.000
Telmisartan2 515.50 | 497.30 8.00 40.000 12.000 47.000 11.000
Terbutalinal 226.30 | 152.20 4.15 47.000 5.000 20.000 2.000
Terbutalina2 226.30 | 107.10 4.15 47.000 5.000 40.000 2.000
Theofilinal 181.10 | 124.20 5.50 50.000 8.000 24.000 19.000
Theofilina2 181.10 | 69.100 5.50 50.000 8.000 35.000 12.000
N-6xido de tramadol 1 280.40 | 135.10 6.35 70.000 13.000 32.000 11.000
N-o6xido de tramado?2 280.40 | 58.000 6.35 70.000 14.000 47.000 15.000
Tramadoll 264.00 | 246.10 6.00 15.000 8.000 15.000 3.000
Tramadol2 264.00 | 58.000 6.00 15.000 8.000 7.000 3.000
Trazodonal 372.40 | 176.00 6.75 73.000 12.000 35.000 10.000
Trazodona2 372.40 | 148.10 6.75 73.000 12.000 48.000 8.000
Triamtereno1 254.60 | 238.10 6.10 29.000 12.000 39.000 12.000
Triamtereno2 254.60 | 168.10 6.10 29.000 12.000 47.000 10.000
Trigonelinal 138.20 | 78.200 1.15 45.000 8.000 33.000 12.000
Trigonelina2 138.20 | 92.200 1.15 45.000 10.000 47.000 11.000
Valsartanl 436.00 | 207.00 8.30 100.00 7.000 37.000 11.000
Valsartan2 436.00 | 291.20 8.30 100.00 7.000 23.000 6.000
Venlafaxinal 278.40 | 58.100 6.85 50.000 5.000 45.000 2.000
Venlafaxina2 278.40 | 260.40 6.85 50.000 5.000 15.000 2.000
Verapamilol 455.50 | 303.30 6.20 52.000 10.000 36.000 8.000
Verapamilo2 455.50 | 260.00 6.20 52.000 12.000 41.000 14.000
Amoxicilinal 366.10 | 114.00 4.40 70.000 12.000 30.000 19.000
Amoxicilina2 366.10 | 349.10 4.40 70.000 6.000 18.000 11.000
Azitromcinal 749.50 | 591.40 6.90 50.000 12.000 40.000 13.000
Azitromicina2 749.50 | 83.100 6.90 50.000 11.000 110.00 20.000
Cefalexinal 348.00 | 158.10 5.65 60.000 12.000 13.000 8.000
Cefalexina2 348.00 | 106.10 5.65 60.000 12.000 51.000 14.000
Cefotaximal 456.10 | 324.10 5.75 40.000 5.000 15.000 3.000
Cefotaxima2 456.10 | 396.10 5.75 40.000 5.000 10.000 2.000
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Clortetraciclinal 479.20 | 444.00 6.50 100.00 9.000 31.000 10.000
Clortetraciclina2 479.20 | 462.00 6.50 100.00 9.000 24.000 11.000
Ciprofloxacinal 332.30 | 231.20 5.90 50.000 5.000 48.000 2.000
Ciprofloxacina2 332.20 | 314.30 5.90 50.000 5.000 25.000 2.000
Claritromicinal 748.40 | 158.40 7.90 45.000 5.000 35.000 2.000
Claritromicina2 748.40 | 590.40 7.90 45.000 5.000 26.000 2.000
Clindamicinal 425.20 | 126.10 7.00 80.000 11.000 35.000 7.000
Clindamicina2 42520 | 377.10 7.00 80.000 12.000 28.000 9.000
Danofloxacinol 358.20 | 340.20 6.00 100.00 8.000 31.000 12.000
Danofloxacino2 358.20 | 314.30 6.00 100.00 8.000 26.000 11.000
Difloxacinal 400.30 | 299.00 6.15 70.000 8.000 42.000 17.000
Difloxacina2 400.30 | 356.00 6.15 70.000 8.000 30.000 20.000
Doxiciclinal 44530 | 428.20 7.00 90.000 10.000 28.000 9.000
Doxiciclina2 445.30 | 410.20 7.00 90.000 10.000 34.000 10.000
Enrofloxacinal 360.30 | 316.20 6.00 80.000 10.000 27.000 12.000
Enrofloxacina2 360.30 | 245.20 6.00 80.000 10.000 37.000 10.000
Eritromicinal 734.60 | 158.30 7.60 58.000 5.000 40.000 2.000
Eritromicina2 734.60 | 576.50 7.60 58.000 5.000 28.000 2.000
Flumequinal 262.30 | 244.08 7.70 50.000 5.000 21.000 14.000
Flumequina2 262.30 | 202.30 7.70 50.000 5.000 41.000 12.000
Josamicinal 828.60 | 174.20 7.80 54.000 12.000 46.000 13.000
Josamicina?2 828.60 | 229.10 7.80 54.000 11.000 43.000 11.000
Levofloxacinol 362.10 | 318.20 5.80 80.000 8.000 26.000 15.000
Levofloxacino2 362.10 | 261.20 5.80 80.000 8.000 40.000 10.000
Lincomicinal 407.10 | 126.30 5.00 50.000 5.000 45.000 2.000
Lincomicina2 407.10 | 359.30 5.00 50.000 5.000 23.000 2.000
Metronidazoll 172.10 | 128.10 4.35 35.000 5.000 20.000 2.000
Metronidazol2 172.10 | 82.100 4.35 35.000 5.000 30.000 2.000
Acido nalidixicol 233.20 | 187.00 7.70 45.000 10.000 35.000 12.000
Acido nalidixico2 233.20 | 104.00 7.70 45.000 10.000 55.000 11.000
Norfloxacinal 320.00 | 302.20 5.85 220.00 12.000 33.000 17.000
Norfloxacina2 320.00 | 233.10 5.85 220.00 12.000 33.000 5.000
Oxitetraciclinal 461.30 | 426.10 5.80 90.000 10.000 27.000 11.000
Oxitetraciclina2 461.30 | 443.10 5.80 90.000 10.000 19.000 11.000
Roxitromicinal 837.50 | 158.00 8.00 150.000 10.000 47.000 11.000
Roxitromicina2 837.50 | 679.40 8.00 150.000 10.000 47.000 11.000
Sulfadiazinal 251.20 | 92.100 4.90 40.000 5.000 35.000 2.000
Sulfadiazina2 251.20 | 108.10 4.90 40.000 5.000 30.000 2.000
Sulfametazinal 279.00 | 186.20 5.85 42.000 5.000 20.000 2.000
Sulfametazina2 279.00 | 156.10 5.85 42.000 5.000 26.000 2.000
Sulfametizoll 271.10 | 156.10 5.80 80.000 6.000 20.000 8.000
Sulfametizol2 271.10 | 92.000 5.80 80.000 6.000 37.000 10.000
Sulfametoxazoll 254.20 | 156.10 6.10 47.000 5.000 21.000 2.000
Sulfametoxazol2 254.20 | 108.10 6.10 47.000 5.000 30.000 2.000
Sulfapiridinal 250.10 | 156.10 5.20 47.000 5.000 21.000 2.000
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Sulfapiridina2 250.10 | 108.30 5.20 47.000 5.000 34.000 2.000
Sulfatiazoll 256.20 | 156.00 5.15 45.000 5.000 18.000 2.000
Sulfatiazol2 256.20 | 92.200 5.15 45.000 5.000 34.000 2.000
Tetraciclinal 445.20 | 154.20 5.75 75.000 10.000 40.000 11.000
Tetraciclina2 445.20 | 410.20 5.75 75.000 10.000 27.000 9.000
Trimetopimal 291.30 | 230.20 5.45 45.000 5.000 28.000 2.000
Trimetopima?2 291.30 | 123.20 5.45 45.000 5.000 30.000 2.000
Vancomicinal 725.30 | 100.30 4.65 150.00 10.000 47.000 11.000
Vancomicina2 725.30 | 144.30 4.65 150.00 10.000 47.000 11.000
Acetamipridl 223.00 | 126.00 6.60 100.00 10.000 30.000 4.000
Acetamiprid2 225.30 | 128.00 6.60 50.000 13.000 25.000 7.000
Aclonifenol 265.00 | 248.00 5.85 248.00 11.000 28.000 14.000
Aclonifeno?2 265.00 | 182.00 8.85 182.00 8.000 38.000 9.000
Atrazinal 216.00 | 174.00 7.95 100.00 13.000 25.000 10.000
Atrazina2 218.00 | 176.00 7.95 40.000 8.000 25.000 10.000
Azoxistrobinal 404.10 | 372.20 8.20 100.00 10.000 20.000 10.000
Azoxistrobina2 404.10 | 329.00 8.20 56.000 10.000 42.000 6.000
Boscalidal 343.10 | 307.00 8.25 100.00 12.000 31.000 12.000
Boscalida2 343.10 | 140.00 8.25 100.00 11.000 30.000 10.000
Buprofezinal 306.00 | 201.00 9.00 20.000 11.000 17.000 5.000
Buprofezina2 306.00 | 116.00 9.00 20.000 13.000 22.000 6.000
Carbendazimal 192.30 | 160.10 5.40 100.00 10.000 27.000 4.000
Carbendazima2 192.30 | 132.20 5.40 100.00 10.000 41.000 4.000
Clorantraniliprol 1 484.00 | 453.00 8.00 65.000 12.000 30.000 10.000
Clorantraniliprol2 484.00 | 286.00 8.00 65.000 12.000 30.000 11.000
Clorfenvinfos1 359.10 | 99.000 8.70 60.000 10.000 50.000 6.000
Clorfenvinfos2 359.00 | 155.00 8.70 100.00 8.000 18.000 10.000
Clorpirifos1 350.00 | 97.000 9.15 55.000 10.000 55.000 7.000
Clorpirifos2 350.00 | 197.90 9.15 96.000 10.000 26.000 6.000
Clotianidinal 250.10 | 169.20 6.30 75.000 11.000 17.000 9.000
Clotianidina2 250.10 | 132.00 6.30 75.000 8.000 23.000 7.000
Ciantraniliproll 475.00 | 286.00 7.05 50.000 12.000 20.000 7.000
Ciantraniliprol2 475.00 | 444.00 7.06 50.000 12.000 25.000 12.000
Ciprodinill 226.00 | 77.000 8.15 120.00 12.000 63.000 9.000
Ciprodinil2 226.00 | 93.000 8.15 120.00 12.000 80.000 9.000
Dimetoatol 230.00 | 199.10 6.50 100.00 10.000 13.000 4.000
Dimetoato?2 230.00 | 125.10 6.50 100.00 10.000 28.000 4.000
Dimetomorfol 388.00 | 301.00 8.30 100.00 10.000 30.000 8.000
Dimetomorfo2 388.00 | 165.00 8.30 100.00 10.000 45.000 8.000
Diurénl 233.00 | 72.000 8.00 60.000 7.000 50.000 12.000
Diurén2 235.00 | 72.000 8.00 110.00 6.000 36.000 10.000
Fenhexamidal 302.00 | 97.000 8.40 80.000 14.000 30.000 12.000
Fenhexamida2 302.00 | 55.000 8.40 80.000 8.000 60.000 7.000
Imazalill 297.00 | 159.00 7.50 80.000 12.000 31.000 8.000
Imazalil2 297.00 | 255.00 7.50 80.000 12.000 25.000 7.000




Evaluacion quimica del proceso foto-Fenton solar para tratamiento de aguas residuales por UHPLC-QqLIT-

MS/MS: Identificacién de contaminantes emergentes 55
Imidaclopridl 256.10 | 175.10 6.25 100.00 10.000 27.000 4.000
Imidacloprid2 256.10 | 209.20 6.25 100.00 10.000 25.000 4.000
Iprodional 330.40 | 245.00 8.50 70.000 7.000 18.000 13.000
Iprodiona2 330.40 | 165.00 8.50 70.000 7.000 35.000 8.000
Isoprotur6onl 207.00 | 72.000 8.00 60.000 8.000 25.000 12.000
Isoproturéon2 207.00 | 165.00 8.00 60.000 8.000 20.000 10.000
Metalaxill 280.00 | 220.00 8.05 85.000 12.000 20.000 12.000
Metalaxil2 280.10 | 220.00 8.05 100.00 12.000 19.000 9.000
Metiocarbol 226.00 | 121.00 8.20 85.000 12.000 26.000 6.000
Metiocarbo?2 226.00 | 169.00 8.20 44.000 14.000 13.000 9.000
Miclobutanilo1 289.20 | 70.200 8.35 100.00 10.000 36.000 4.000
Miclobutanilo2 289.20 | 125.10 8.35 100.00 10.000 44.000 4.000
Oxadiazonl 345.00 | 303.00 9.05 150.00 9.000 20.000 8.000
Oxadiazon2 345.00 | 220.00 9.05 150.00 9.000 29.000 12.000
Pirimicarbl 239.00 | 72.100 6.70 100.00 10.000 38.000 4.000
Pirimicarb2 239.00 | 182.10 6.70 100.00 10.000 23.000 4.000
Proclorazl 376.10 | 308.00 8.70 80.000 10.000 18.000 4.000
Procloraz2 376.10 | 266.00 8.70 80.000 10.000 23.000 4.000
Procimidonal 284.00 | 256.00 8.45 150.00 6.000 25.000 12.000
Procimidona2 284.00 | 67.000 8.45 150.00 6.000 42.000 10.000
Propamocarbl 189.10 | 101.90 4.50 29.000 10.000 25.000 4.000
Propamocarb2 189.10 | 144.10 4.50 29.000 10.000 16.000 4.000
Propiconazoll 342.10 | 159.00 8.75 100.00 10.000 45.000 12.000
Propiconazol2 342.10 | 69.000 8.75 100.00 13.000 25.000 10.000
Pirimetanil 1 200.10 | 107.00 8.00 246.00 12.000 33.000 6.000
Pirimetanil2 200.10 | 82.100 8.00 246.00 8.000 35.000 7.000
Quinmeracl 222.00 | 204.00 6.80 47.000 10.000 25.000 12.000
Quinmerac?2 222.00 | 141.00 6.80 47.000 13.000 45.000 10.000
Quinoxifenol 308.00 | 197.00 9.25 300.00 12.000 49.000 5.000
Quinoxifeno2 308.00 | 162.00 9.25 300.00 12.000 61.000 8.000
Simazinal 202.10 | 132.00 7.60 45.000 5.000 26.000 2.000
Simazina2 202.10 | 124.20 7.60 45.000 5.000 23.000 2.000
Spirotetramat1 374.20 | 216.10 8.50 85.000 12.000 48.000 11.000
Spirotetramat2 374.20 | 302.20 8.50 85.000 10.000 25.000 7.000
Tebuconazoll 308.00 | 70.000 8.65 80.000 7.000 50.000 11.000
Tebuconazol2 310.00 | 70.000 8.65 80.000 10.000 63.000 10.000
Terbutrinal 242.00 | 186.00 8.10 100.00 13.000 27.000 10.000
Terbutrina2 242.00 | 68.000 8.10 100.00 12.000 60.000 4.000
Tiabendazoll 202.00 | 131.10 6.00 150.00 10.000 47.000 11.000
Tiabendazol2 202.00 | 175.10 6.00 150.00 10.000 47.000 11.000
Tiaclopridl 253.00 | 126.00 6.95 80.000 11.000 28.000 7.000
Tiacloprid2 253.00 | 89.900 6.95 80.000 5.000 53.000 10.000
Tiametoxaml 292.10 | 211.00 5.70 80.000 12.000 16.000 11.000
Tiametoxam2 292.10 | 181.10 5.70 80.000 12.000 32.000 10.000
Tiametoxam3 292.10 | 132.00 5.70 80.000 12.000 35.000 7.000
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IS Ofloxacina d3 365.00 | 261.00 5.90 80.000 8.000 25.000 15.000
IS_Sulfametoxazol d4 258.00 | 160.00 6.10 47.000 5.000 21.000 2.000
IS Tiabendazol d6 208.00 | 180.00 6.00 150.00 10.000 47.000 11.000
IS_Ibuprofeno_d3 208.00 | 161.00 1.00 60.000 8.000 35.000 2.000
IS_Ciprofloxacina_d8 2 340.00 | 296.00 5.90 50.000 5.000 25.000 2.000




