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CAPITULO 1

INTRODUCCION






Determinacion y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

1. INTRODUCCION

En este primer capitulo se andiza d problema de la generacion masiva de lodos
de depuradoras de aguas resdudes. Estos lodos suponen una carga para € medio
ambiente. También s edtudian las posbles vias de diminacion de éstos haciéndose
especid hincapié en la gplicacion de los lodos a terrenos agricolas, estudiandose sus
ventgas e inconvenientes debido a los contaminantes que retienen. Entre estos
contaminantes se conddera con especia  aencidn los hidrocarburos arométicos
policiclicos (PAHS), objeto de estudio en € presente trabgo.

2. PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL

El agua, como expresa @ gpartado | de la Carta Europea dd Agua’, “es un bien
precioso, indispensable para todas las actividades humanas, sn € cud no es poshle la
vida', de ahi que deba hacerse un uso raciond de dla tanto para su utilizacion actud

como para garanti zarla para generaciones futuras.

El agua es un recurso escaso. La sociedad interfiere en € ciclo hidrico captando
agua en un punto para su uso, y devolviéndola en un punto digtinto y con una cdidad
dterade?. El témino “aguas residuades’ surge como consecuencia de la utilizacion del
agua por parte dd hombre no slo para su consumo, sSno también para su actividad y
comodidad, convirtiendo las aguas usadas en vehiculos de desechos’. La contaminacion
de las aguas es un aspecto importante que rompe d equilibrio exisgente entre d hombre

y su medio, por lo que la prevencién y lucha contra dla condituye hoy en dia una
necesidad de gran importancia.

19



INTRODUCCION

Las aguas resdudes urbanas plantean un gran problema a que ha de hacer
frente la humanidad, ya que producen una serie de dteraciones en los cursos de agua
debido a los diversos productos que contienen. En los paises con escasa disponibilidad
de agua dulce, 0 en agudlas en que etd ma distribuida, como es € caso de nuestro
pais, la depuracion se hace imprescindible. La capacidad de autodepuracion de una
masa de agua es sempre limitada, por |0 que se hace necesario someter a las aguas
resduaes a un proceso de depuracion previo antes de ser vertidas a los cursos de agua o

a mar.

Aunqgue la captecion y drengje de aguas pluvides datan de tiempos antiguos, la
recogida de aguas residuales no gparece hasta principio del siglo XIX, mientras que d
tratamiento sstemdico de las aguas residuaes data de findes dd sglo XIX y principios
dd XX*. El desarrollo de la teoria del germen a cargo de Koch y Pasteur en la segunda
mitad dd dglo XIX macd € inico de una nueva era en d campo de saneamiento.
Hasta ese momento se habia profundizado poco en la relacién entre contaminacion y
enfermedades, y no se habia gplicado d tratamiento de aguas residuaes la bacteriologia,
disciplina entonces en susinicios.

Pero la depuracion de aguas residuales, ademas de ser una necesidad, es una

obligacion. Asi lo consideran la Unidn Europeay lalegidacion espaiola

2.1 Aguasresduales: definicidn y caracterizacion

El agua que e utiliza en los hogares y en las indudtrias y se vierte después en los

sstemas de dcantarillado recibe la denominacion de aguaresidud.

Seguin la Directiva del Consgjo de 21 de mayo de 1991 sobre d tratamiento de
las aguas resduaes urbanas (91/271/CEE), las aguas resdudes pueden clasficarse en
“aguas reddudes urbanas’, “aguas resdudes domédicas’ y “aguas residuaes
indugtrides’.
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Determinacion y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Las aguas resduaes pueden tener diferentes composiciones segun la cdidad del
agua de abasto de la cua se parte y seglin su uso pogterior. Se estima que en las aguas
resdudes urbanas hay més de mil compuestos quimicos. disolventes, grasss,
detergentes, pedticidas, azlcares, dcoholes, amoniaco, nitratos, fosfatos, dlicatos,
metales... todo esto junto con bolsas de pléstico, trapos, objetos de meta, madera y
pléstico, papeles, cartones, arena, grava, vertidos clandestinos de todo tipo, efc.
Respecto a las sales disudtas, las concentraciones pueden ser muy atas cuando € agua
de abasto es de mda cdidad (por gemplo, cuando se obtiene de acuiferos salinizados) y
cuando, a pesar de que € agua de abasto sea de buena calidad, |as redes de saneamiento

sufren vertidos e intrusiones de agua de mar por € mal estado en que se encuentran.

La contaminacion tanto de aguas supeficides como subterraness (rios, lagos,

embalses, acuiferos, mar) puede ser generada por |os siguientes factores:

- Precipitacion atmaosférica (lluvia, nieve, granizo, €c.)

- Escorrentia agricolay de zonas verdes

- Escorrentia superficia de zonas urbanizadas

- Vertidos de aguas procedentes de uso domeéstico

- Descarga de vertidos industriales

21



INTRODUCCION

2.2 Cladificacion de aguas resduales y contaminadas en funcion de su

procedencia

2.2.1 Aguas de escorrentia

Segin @ Decreto 310/2003, de 4 de noviembre, se entiende por “aguas de
escorrentia pluvid” las aguas recogides por las redes de dcantarillado municipa
provenientes de lluvias y tormentas. Son las aguas procedentes de la escorrentia
supeficid provocada por las precipitaciones amosféricas, aguas de limpieza de cales y
drenges. Se caracterizan por grandes gportaciones intermitentes de caudal, y por una
contaminaciéon importante durante los primeros 15-30 minutos en cao  de
precipitaciones. Las cargas contaminantes se incorporan d agua d dravesar la

aimédferay por @ lavado de superficiesy terrencs.

El proceso de tratamiento de las aguas de lluvia ocasona agunas dificultades en
las depuradoras, sobre todo, en las de peguefias dimensiones, como consecuencia de las
enormes diferencias entre los caudaes medios de tiempo seco y los de aguacero. Los
principales problemas que pueden encontrarse son los excesivos cauddes, que la planta
no tiene capacidad de absorber, asi como un eevado aporte de arenas y de productos

voluminosos que pueden llegar aobgtruir rgasy tamices.

La contaminacién provocada por las aguas de escorrentia viene, por tanto,

originada por:

- Elementos de la contaminacion aimosférica lluvias &cidas.

- Restos de la actividad humana y asociada (papeles, colillas, excrementos de

animales...), restos de larecogiday evacuacion de basuras, etc.

- Residuos del tréfico (aceite, grasas, hidrocarburos, compuestos fendlicos y de

plomo, €tc.).

- Arenas, resduos vegetaes y biocidas (insecticidas, herbicidas, abonos, etc.).
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Determinacion y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

- Contaminacion gportada por las aguas de drenge (aguas salobres, fugas de
acantarillado, etc.).

2.2.2 Aguas negras o urbanas

Segin € Decreto 310/2003, de 4 de noviembre, se entiende por “aguas
resduales urbanas’ las aguas residudes domeédticas o0 la mezcla de éstas con aguas
resdudes indusrides 0 con aguas de escorrentia pluvia. Las “aguas resdudes
domésticas’ se definen como las aguas residuades procedentes de zonas de vivienda y de
savicios, generadas principdmente por € metabolismo humano y las actividades

domésticas.

Engloba las aguas procedentes de los vertidos de la actividad humana doméstica,
actividades comerciales, industrides y agrarias, incluyendo las aguas de drenge y

escorrentia.

Entre los compuestos quimicos presentes en este tipo de agua podemos encontrar
urea, abuming, proteinas, &cido acético, bases jabonosas, amidones, aceites de origen
anima, vegetd y minerd, hidrocarburos, gases (sulfhidrico, metano, etc.), sdes
(bicarbonatos, sulfatos, fodfatos, nitritos, nitratos, etc) asi como microorganismos y
restos vegetadesy animaes.

2.2.3 Aguasindustriales

Todas las aguas resduales vertidas desde locales utilizados para cuaquier
actividad comercid o industrid, que no sean aguas resduades domeésticas ni aguas de
escorrentia pluvid se definen como “aguas industridles’ segiin € Decreto 310/2003, de

4 de noviembre,

Son las aguas procedentes de actividades relacionadas con la industria
(preparacion de materias primas, daboracion y acabado de productos, asi como la

transmision de cdor y frio).
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Ademas de los componentes caracteristicos de las aguas urbanas, pueden
gparecer en los vertidos de aguas indudtrides las sustancias propias de cada actividad
industrial  (iones metdlicos, productos quimicos, detergentes, hidrocarburos, productos
radiactivos, etc.). La gran variedad y cantidad de productos vertidos por este tipo de
actividad obliga a una investigacion propia para cada tipo de industria, pues no existe
smilitud aguna entre los vertidos procedentes de indudrias de adimentacion, quimica,
agricola, metalrgica, etc.

2.2.4 Aguas de origen agropecuario

Aunque no son aguas definidas como resduales en & Decreto 310/2003, se hace
mencién a ellas debido a su posble aporte a las depuradoras de aguas residuaes

urbanas.

Son aguas procedentes de actividades agricolas y ganaderas. La contaminacion
de este tipo de aguas es muy importante dada la dta contaminacion que pueden llegar a

tener.

Ademés de contener sustancias Smilares a los vertidos de origen domestico,
pueden contener productos caracterigticos de la actividad agropecuaria tdes como
fertilizantes, biocidas, edtiércol, etc. En cuanto a los fertilizantes es importante resdtar
gue antes eran de origen organico y hoy han sdo cas sudtituidos por abonos de origen
inorganico, tdes como sulfato, nitratos, fosfatos, etc., de especid incidencia en la
contaminacion de aguas. Excepto en & caso de vertidos procedentes de granjas de
ganaderia intensva, la contaminacion de origen agropecuario sude ser difusa en d
territorio.  Edta caracteristica la conviete en una contaminacion de muy dificil
tratamiento, sendo preferible la prevencion. Los residuos de origen agropecuario

requieren estudios especificos para su tratamiento.
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2.3 Efectos de los contaminantes

Los contaminantes que contienen los vertidos inciden en las aguas produciendo

efectos perjudicides paralavida, entre los que se citan:

- Incremento de temperatura

- Incremento de turbidez, color y espumas

- Incremento de sales inertes

- Disminucion del oxigeno disudto

- Incremento de nutrientes (eutrofizacion)

- Incremento de gérmenes patdgenos

- Toxicidad

- Biodegradacion y bioacumulacion

- Efectos cancerigenos y mutagénicos

2.4 Necesidad de la depuracion. Sistemas centralizados y descentr alizados

Debido a los efectos que pueden producir los contaminantes, es necesario la

depuracion ddl agua previamente a su evacuacion d medio receptor.

Toda actividad humana en d mundo indudridizado genera resduos tanto
lidos como liquidos. El agua, como disolvente universd, funciona en nuestra sociedad
como Vvehiculo transportador de gran parte de los resduos que generamos. Una vez ha
sdo contaminada en los diferentes usos, la comunidad se desprende de las aguas

resduaes.
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S s« pemite la acumulacion y edancamiento de agua resdud, la
descomposicion de la materia organica que contiene puede generar grandes cantidades
de gases maoalientes. A este hecho cabe afiadir la frecuente presencia en € agua residua
de numerosos microorganismos patdgenos y causantes de enfermedades. Todo dlo
afadido d impacto ambiental que se produce en d lugar dd vertido. Dada la
composicion del agua resdud que puede contener nutrientes y compuestos téxicos, un
vertido incontrolado puede acarrear consecuencias graves para € medio receptor. Este
puede ser € mar, contaminando los fondos y d litord, barrancos, lagunas o rios, y €
subsueo, llegando a contaminar los acuiferos. Para evitar esto existe una legidacion d
efecto, a través de la cud es de obligado cumplimiento evacuar y tratar adecuadamente
las aguas resdudes antes de su vertido. Es por todo elo por lo que la evacuacion
inmediata y sSn molestias del agua resdua de sus fuentes de generacion, seguida de su
tratamiento y evacuacion d medio con minimo impacto o su reutilizacion, es no solo

deseable sino también necesaria en toda sociedad industridizada.

Ad, los dstemas de gestion municipd de ciclo integrd dd agua, desarrollados a

lo largo de afios en los paises industrializados, se caracterizan por:

- Adquisicion o produccion de agua potable a partir de los recursos naturales
(aguas subterrdness, superficides) o a partir de agua de mar mediante procesos
de desdacion. Todo €lo con los correspondientes costes econOmicaos,

ambientales y energéticos.

Potabilizacion 'y digribucion en las condiciones de cdidad y cantidad
suficientes.

- Recoleccion de las aguas residudes y de lluvia por medio de la red de
dcantarillado.

- Trangporte del agua recogida fuera dd area urbana.

- Tratamiento del agua resdud y conjuntamente en menor medida dd agua de

lluvia
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- Vertido controlado del agua depurada o, en su caso, dmacenamiento para
bombeo a un sstema de reutilizacion.

- Tratamiento, digribucion y utilizacion de los fangos resduaes extraidos o

smplemente trangporte aun lugar de vertido controlado.

Este proceso es € que denominamos sstema centrdizado de gestién dd ciclo
integrd del agua, ya que & agua es recolectada desde diferentes fuentes de produccion
hasta puntos concretos para su pogerior digtribucion y una vez usada se vudve a
concentrar para su tratamiento, volviendo a ser distribuida en caso de exidtir una red de
reutilizacion. Este sstema tiene, gparentemente, numerosas ventgas. En paticular, las
grandes plantas de tratamiento pueden ser gestionadas y controladas eficientemente,
ademés de que se admite como algo generd que son menos costosas en cuanto d coste
de inverson y operacion, S las comparamos con multitud de pequefies ingtaaciones
dgrviendo a la misma &ea urbana Por otro lado, los beneficios de los sstemas
centrdizados empiezan a disminuir cuando se incorporan los costes de congruccion y
mantenimiento de toda la red de digtribucion y recoleccion de aguas. A su vez edtas
redes, con € paso dd tiempo, suelen tener pérdidas que, en € caso de la red de
dcantarillado, se convierten en fuentes difusas de contaminacion dd sudo y las aguas
subterrdneas, por lo que los costes de rehabilitacion de edtas redes pueden ser muy
importantes.

Dadas las enormes inversones que requieren los sstemas centralizados y sus
costes asociados, es ingenuo pensar que sea la Unica solucion posible a la gestién del
agua, maxime cuando pensamos en zonas Sin conexion d dcantarillado taes como
areas rurales con poblacion digpersa o paises en vias de desarrollo.

En ese sentido, surgen nuevos conceptos como la creacion de sstemas
descentralizados 0 la combinacion de ambos méodos como dternativas viables y

sogtenibles alagestion del agua.
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La idea basca es gprovechar las aguas ceptadas locamente y tratar € agua
resdud in situ por medio de pequeios sSstemas, reutilizando directamente los

subproductos obtenidos. Estos sistemas de gestion se han de caracterizar por:

- Una integracion de la gestion dd agua en cada punto (agua potable, agua de

lluvia, aguas resduaes)

- Recogida separada y tratamiento de los digintos tipos de aguas residuaes
generadas en € area de captacion

Recuperacion 'y reutilizacion locd de las sugstancias vdorizables (agua,
compogt, biogés, nutrientes...)

A todo dlo hay que afiadir las ventgas que tienen los sstemas descentraizados,
entre los que estan la posibilidad de incluir procesos de nulo o bgo coste energético, €
empleo de tecnologias sencillas y efectivas que pueden ser creadas y mantenidas con
persona locad debidamente formado, la utilizacion de materides dd entorno,
integracion ecologica de los ddemas, mayor autonomia de funcionamiento, la
posibilidad de reutilizacion local de subproductosy un largo etcétera de posibilidades.

Por todo €llo es necesario a la hora de disefir nuevos sstemas de gestion de
aguas, d andizar d entorno y decidir qué méodos, tecnologias y formas de trabgo son
los més idoneos a cada Stuacion, generando en cada caso € modeo mas adecuado y
sostenible,
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3. CARACTERISTICAS GENERALES DEL PROCESO DE LODOS
ACTIVADOS

La tecnologia mas comin para € tratamiento de aguas residudes, es € proceso
de lodos activados, proceso que genera elevadas cantidades de residuos organicos
(aproximadamente 100 g de materia seca por personay dia), denominados lodos, fangos
0 biosdlidos.

El lodo es un maerid pastoso, muy heterogéneo, cuya composcion y
caacteridicas dependen no sdlo del origen de agua resdud, sno también de la
tecnologia de depuracion empleada y de la época ddl afio®. Dicho lodo congtituye una

nueva carga parae medio ambiente.

Hasta ahora, las principaes vias de eiminacion han sdo transportar los lodos a
vertederos, esparcirlos en la tierra con fines agricolas o foredtaes, verterlos d mar
(sobre todo en d Reino Unido) e incinerarlos®. Sin embargo, est4n apareciendo

restricciones sobre todas | as vias de diminacion de los lodos.

En 1999 se prohibio € vertido d mar de los lodos procedentes del tratamiento
de aguas resduales. Las redtricciones que se estédn proponiendo sobre € transporte a
vertederos pretenden excluir todo resduo organico de esta via de diminacion.
Potenciamente, la opcion més atractiva seria esparcir los lodos en terrenos agricolas,
porque podrian reciclar nutrientes y ser Utiles desde d punto de vista agrondmico. Sin
embargo, debido a los procesos fisico-quimicos que intervienen en d méodo de los
lodos activados para € tratamiento de aguas residudes, @ lodo tiende a concentrar
trazas de metdes pesados y compuestos organicos poco biodegradables (por gemplo,
plaguicidas, productos quimicos domésticos o hidrocarburos arométicos policiclicos).
Ello suscita problemas tanto para € medio ambiente como para la sdud publica. Otro
problema seria la exigencia de suficiente terreno agricola en las proximidades de los

centros de produccion de lodos, para evitar grandes gastos de transporte.
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Una legidacion sobre diminacion de resduos més redrictiva, junto con la
preocupacion por los posbles riesgos medicambientdes y sanitarios que conlleva
esparcir los lodos en tierras de cultivo, estdn haciendo mas agudo € problema de la
evacuacion de los lodos en generd y de su reutilizacion en paticular. Simultdneamente,
continlan congtruyéndose plantas de tratamiento de aguas residudes basadas en lodos
activos, en cumplimiento de la Directiva del Consgo de la Union Europea sobre
tratamiento de aguas residuales urbanas (91/271/CEE) que exige que, lo mas tarde a
findes del afio 2005, cada nucleo urbano de mas de 2000 habitantes que redlice vertidos
a aguas supeficides y estuarios, y cada nlcleo urbano de més de 10000 habitantes que
lo haga a aguas codteras, gplique, d menos, un tratamiento secundario a sUS aguas
resdudes antes dd vertido. Asi, estas plantas continuaran funcionando como “fabricas
delodos’ con una produccion imparable.

El Plan Naciona de lodos de depuradoras de aguas resduaes (2000-2006)
registra la prevision de lodos de estaciones depuradoras de aguas residudes (EDARS)
generados en Espafia por comunidades autonomas para € afio 2005. En ese afio se
espera que se generen un total de 1.383.114 Tm de materia seca por afio, sendo las
comunidades que mayor nimero de lodos generardn Andducia, Catdufia y Madrid.

Dichaprevison se muestraen laFigura 1.1.

Sin embargo existe un consenso generd entre los expertos®, de que muchos de
los problemas que aectan a los sudos dd plangta la eroson, la dependencia en
productos quimicos y las carencias organicas, minerales y microbianas, podrian pdiarse
en gran medida con € reciclado de este compuesto organico. Por otra parte, se puede
afirmar que S somos capaces de reutilizar los residuos orgéanicos urbanos y S este uso
dgnifica una meora en la actividad agricola, se esard cumpliendo un doble objetivo,

deshaciéndonos de un residuo y mejorando la cdidad de un producto.
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Figura1.1. Estimacion dela generacién delodos en Espafia para el afio 2005
(Fuente: Taboaset al >, 2003)
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3.1 Tiposdelodos

Para cumplir la Directiva (91/271/CEE), la mayoria de los municipios escogen la
bien conocida tecnologia de lodos activos, debido a tres motivos principaes. su caracter
compacto, su figbilidad y su eficacia (9 seredlizay mantiene de forma adecuada).

Como s= ha comentado anteriormente, los lodos son productos atamente
heterogéneos y su composicidn es extremadamente variable, dependiendo de las
caracteridicas de las aguas resduades (naturdeza de efluente), de los procesos seguidos
en la depuracion y de los tratamientos a los que son sometidos los lodos, que modifican
considerablemente su naturaezay propiedades.
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Los lodos resduales se deben tratar para facilitar su mango y evitar posibles
problemas, desde @ olor a los agentes patGgenos. Estos tratamientos modifican las
propiedades de los lodos, haciéndolos mas adecuados para su reutilizacion o
evacuacion. Entre estos procesos cabe citar: espesamiento, desinfeccion, estabilizacion,
acondicionamiento, desecacion, secado final, compostado y otros. Después de tratar los
lodos se obtienen los siguientes productos. lodos liquidos (estabilizados o no), lodos
Solidos (estabilizados 0 no), lodos desecados y compost. El coste del tratamiento y
eliminacion de los lodos supone hasta la mitad del cogte totd del tratamiento de aguas
resdudes’, y probablemente aumentard, debido d endurecimiento de la legidacion

europea.

Segin € tratamiento gplicado en las plantas depuradoras los lodos se pueden

clagsficar en:

- Lodos primarios, se obtienen d separar la fraccion solida contenida en las
aguas resdudes por sedimentacion y pogerior decantacion en @ decantador
primario. Los fangos de este tipo son conocidos como lodos frescos (no
estabilizados).

- Lodos secundarios, son los obtenidos en una segunda decantacion tras someter
e agua a un proceso de lodos activados 0 mediante lechos bacterianos. Estos
lodos, d igua que los primarios, tampoco estén estabilizados. Una parte de los
lodos secundarios se mezcla con los primarios dando lugar a un fango mixto

fresco.

- Lodos de digestion aerobia, son aguellos que se obtienen cuando los fangos
primarios o los mixtos frescos se someten a un proceso de digestion aerobia,
mediante & cud las materias orgdnicas facilmente biodegradables se
transforman en sustancias inorganicas u organicas estables.

- Lodos de digestion anaerobia, son los resultantes de aplicar a los fangos
primarios 0 a los mixtos frescos un proceso de digestion anaerobia para su

edtabilizacion.
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Los lodos generados en las plantas depuradoras pueden presentarse en forma
liquida o sdlida. Estos Ultimos se obtienen cuando os primeros se someten a un proceso
de deshidratacion ya sea con un secado o mediante medios mecanicos (centrifugacion,
filtracibn en vacio, prensado, etc). El secado mecanico exige un acondicionamiento
previo de los lodos que puede ser térmico o quimico. El acondicionamiento térmico se
logra sometiendo los lodos a temperaturas de unos 180 °C y atas presones mientras que
el acondicionamiento quimico consiste en la gportacion a los lodos de compuestos

mineraes tales como cloruro férrico, sulfato de duminio, cd, etc.

3.2 El proceso de lodos activados y sus productos

El concepto de "tratamiento secundario” de las aguas resduales se basa en d
proceso de lodos activos. En este proceso, la materia organica de las aguas resduaes se
oxida y s trandorma en biomasa microbiana, mediante una amplia gama de
organismos. El proceso s lleva a cabo generdmente en un gran tanque aireado, donde
las aguas resdudes y los microorganismos permanecen en contacto durante agunas
horas. La mezcla fluye después a un tanque de decantacion, donde los coagulos
microbianos (agregados) ceen d fondo y @ agua resdud tratada fluye por € desagle.
Los coagulos acumulados en @ fondo del tanque se extraen después en forma de lodo:
una parte s recicla a tanque de aireacion, para mantener € proceso, mientras que €

exceso de lodo, producido por € crecimiento microbiano, debe ser evacuado.

En la mayoria de los casos, d proceso va precedido de una decantacion primaria,
gue también genera lodos organicos, aunque de naturdeza ligeramente diferente. Estos

lodos primarios se deben evacuar conjuntamente con € exceso de lodos secundarios.

Otro factor importante, como se ha comentado anteriormente, es que la calidad
de los lodos no es congtante; varia segun las caracteriticas de disefio de cada planta, €
tipo de aguas resduaes tratadas, las industrias que las producen, la época de afio, la
cimatologia, la Situacion de la planta, etc.
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A causa de las caracteridticas fisco-quimicas del proceso de lodos activados, €
lodo tiende a acumular una serie de metales y compuestos organicos. Esta propiedad es
una ventga, cuando se consdera la calidad del agua resdud trateda, pero hace que la
cdidad dd lodo dependa, fundamentaimente, de cuatro grupos de contaminantes
principdes. metaes, nutrientes importantes para las plantas, compuestos orgénicos y
agentes patdgencs.

3.2.1 Metales

Principdmente cinc (Zn), cobre (Cu), niqud (Ni), cadmio (Cd), plomo (Pb),
mercurio (Hg) y cromo (Cr). Su potencia de acumulacion en los tgidos humanos y su
biomagnificacion en la cadena dimenticia suscitan  preocupeciones,  tanto
medioambientdles como sanitarias.  Los metdes estdn Sempre presentes, a
concentraciones bagjas, en las aguas resdudes domédticas, pero las concentraciones
preocupantes son sobre todo las que se encuentran en las aguas resduaes industriales.

3.2.2 Nutrientesimportantes para las plantas

Son € nitrdgeno y & fédforo. Su peligrosdad radica en su potencid de
eutrofizacion para las aguas. Sin embargo, se pueden consderar como fertilizantes
vaiosos. En las aeas senshles identificadas, la directiva sobre aguas resdudes exige
un tratamiento terciario de édtas (eliminacion de los nutrientes). Estos tratamientos
también producen lodos, sempre con dto contenido en nutrientes y de digtinta
naturaleza seguin € proceso utilizado.
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3.2.3 Contaminantes or ganicos

Los plaguicidas, los disolventes industrides, los colorantes, los pladtificantes, los
agentes tensoactivos y muchas otras moléculas organicas complgas, generdmente con
poca solubilidad en agua y eevada capacidad de adsorcion, tienden a acumularse en los
lodos. También edtan presentes en los lodos resduaes hidrocarburos arométicos
polinucleares procedentes, entre otras fuentes, de la combustion de los combustibles
fésles. Todos elos son motivo de preocupacion por sus efectos potenciades sobre €
medio ambiente y, en particular, sobre la sdud humana. Una caracterigtica especifica de
ede tipo de contaminantes, en comparacion con los dos anteriores, es su (variado)
potenciad de biodegradacion. Muchas de estas moléculas tienen un potencid de
biodegradacion lento, pero dgnificativo. Por tanto, los sSstemas bioldgicos de
tratamiento de aguas residudes, con tiempos de residencia més largos, tendrén una
mayor capacidad para biodegradar estos compuestos indeseables. La biodegradacion
también puede ocurrir después de esparcir los lodos en la tiera o durante €
compostado.

El grupo de trabgo de la Organizacion Mundia de la Sdud (OMS) sobre riesgos
para la sdlud de los productos quimicos presentes en los lodos residuales aplicados a las
tierras, llegd a la conclusidn de que "la absorcion totd por  hombre de contaminantes
organicos identificados procedentes de la gplicacion de lodos a las tierras de cultivo es
poco importante y probablemente no causara efectos adversos para la sdud'. Sin
embargo, a pesar de que cada vez se investiga més, d papd ecotoxicologico de los
contaminantes organicos en d ssema sudo-plantaagua y en la cadena dimenticia es

aln poco claro.
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3.2.4 Agentes patdgenos

Los agentes patOgenos mas importantes que exisen en @ agua y que se han
encontrado en los lodos son las bacterias (como la SAmonella), los virus (sobre todo,
enterovirus), los protozoos, los trematodos, los cestodos y los nematodos. Como
resultado, para que cuaquier vertido de los lodos sea seguro se precisa la diminacion, o
ad menos una inactivacion suficiente, de estos agentes patdgenos. A este fin, se pueden
golicar a los lodos una serie de tratamientos, como la pasteurizacion, la digestion
aerobia 0 anaerobia, @ compostado, la edtabilizacion con cad, € admacenamiento en

estado liquido y la desecacion y @ dmacenamiento en seco.

3.3 Viasde diminacion

Las vias tradiciondes de diminacion de lodos resdudes son las que se

describen a continuacion.

3.3.1 Trangporte a vertederos

Durante las Ultimas décadas, € transporte a vertederos ha sdo (y continda
sendo, Figura 1.2) una via de diminacion de los lodos ampliamente utilizada. Sin
embargo, la nueva propuesta de Directiva de Consgo sobre transporte de residuos a
vertederos estd cambiando esta dtuacion. Dicha propuesta pretende reducir
gradudmente, hasta d afio 2010, la cantided tota de residuos biodegradables que se
llevan a los vertederos a menos del 25 % de la cantidad total (en peso) de los resduos
urbanos biodegradables producidos en 1995. Tan fuerte reduccion probablemente no
sra aceptada d find (se ha propuesto una cifra dd 35 %), pero la tendencia generd
edd marcada La nueva Stuacion impulsadd € desarrollo de vies dternativas de

evacuacion de los lodos.
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Figura 1.2. Eliminacién delodosresiduales en la Union Europea en 1994
(Fuente: Bontoux et al.?, 1996)
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3.3.2 Aplicacion en tierras de cultivo

Con frecuencia, la aplicacion de lodos resdudes a tieras de cultivo es
posiblemente, e método de evacuacion més barato. Se puede comparar con lo que se
hece tradiciondmente con una amplia gama de residuos orgénicos que se esparcen en
las tierras de cultivo, como € egiércol o los resduos de ganaderia. Ofrece una
oportunidad para reciclar nutrientes de las plantas y materia organica beneficiosos para
las cosechas. Ademés, parece que, en muchos @sos, la aplicacion de los lodos d suelo
puede meorar las propiedades fiscas de éste, aumentando la productivided de las
cosechas. Sin embargo, hay que tener cuidado de que los contaminantes quimicos o

patdgenos presentes en los lodos no produzcan efectos adversos.

Para dar una vison globa sobre la utilizacion agricola de los lodos, vamos a
centrarnos en € egtudio de las ventgas e inconvenientes que se derivan de la aplicacion

agricola de éstos y la normativa sobre su utilizacion.
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El uso agricola de lodos de depuradoras es la dternativa que cuenta con mayor
nimero de defensores, pues €elo lleva condgo @ concepto de reutilizacion, lo que
implica la asignacion de un vaor econdmico d subproducto resultante de la depuracion

delasaguasresduaes.

As mismo, teniendo en cuenta la problemética exigente en la agricultura de
nuestros dias en relacion con @ dragtico descenso de materia organica de los suelos,
principdmente en las regiones &idas y semiaridas, es por lo que resulta cada vez més
interesante  utilizar compuestos  dternativos a los ediércoles tradiciondes, cuya

produccion esté en continua recesion debido a la creciente mecanizacion agricola.

Por dlo los paises més desarrollados de la Unidn Europea (UE) utilizan en
agricultura un dto porcentgie de su produccion de lodos y en este sentido podemos
resefiar que Alemania dedica € 45 %, Inglaterra 55 %, Holanda d 54 %, Francia €
28 % eltdiae 32%">.

Para comprender las poshbilidades que presenta la evacuacion de residuos
organicos urbanos mediante su  gplicacion agricola, es  imprescindible  conocer
previamente, aunque sea S0lo de una manera breve, cua es la importancia de la materia
organica en los sudos en relacidn con su potencid productivo y como compuesto
regulador ddl equilibrio ecoldgico.

Desde que aparecieron los fertilizantes sintéticos y hasta hace pocos afios, se ha
creido que los abonos quimicos bastaban para mantener la fertilidad de los terrenos. No
obstante, a lo largo de los afios se observd que era necesario aumentar incesantemente
las dods de abonos minerdes para mantener los niveles productivos de las cosechas.
Eda redidad hizo pensar a los agronomistas que los abonos quimicos condituyen sdlo
una parte, importante en s, pero insuficiente, de lo que @ suelo recesita para mantener
su fertilidad y que para cubrir la demanda de los cultivos, no sdlo debe atenderse a las
necesdades intrinsecas de los mismos, Sno que es necesario suministrar d  suelo
aguellos componentes que le son imprescindibles para mantener y en dgunos casos
meorar sus caracteristicas, no sdlo para su propio beneficio sno en d de las especies

vegetaes que crecen sobre €.
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Edtudios de investigacion efectuados sobre la incidencia de la materia organica
en las caateridicas fisicas, fiscoguimicas y microbiologicas dd sudo®, han
demostrado que su descenso repercute negativamente sobre una serie de propiedades del

sudlo entre las que podemos citar por su importancia

- Los nivees de nutrientes dd suelo descienden a medida que disminuye d nive
de materia organica de los suelos.

- En la materia organica los nutrientes son liberados lentamente a medida que
tiene lugar su mineraizacion, y por €lo a los compuestos organicos se les puede
consgderar como “fertilizantes de liberacion lentd’, que tienen la ventga sobre
los abonos gntéticos tradiciondes de aumentar su grado de eficacia,
epecidmente en d caso de los nutrientes muy moviles en d sudo como d
nitrégeno.

- Con € agotamiento de humus y la quema de los residuos organicos, se esta
empobreciendo la capa productiva de los suelos, sendo dlo una de las causas
de descenso ddl nivel de la cubierta vegetd de amplias zonas dd mundo, que
esdta provocando graves problemas de desertizacion por efecto de la eroson

edlicae hidraulica

- Los problemas de carencia en las cosechas por fdta de oligodementos han
aumentado consderablemente en los Ultimos afios, ya que en su mayor parte los
oligodementos son  suministrados por las enmiendas orgénicas que ademas

hacen de agente quel atante para estos e ementos trazas.

- El descenso de la materia organica tiene también un efecto negativo sobre la
capacidad de retencion de agua de los sudlos, lo que resulta un factor muy
negativo parala vegetacion, principamente en zonas &idas y semiéridas.
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En consecuencia, cudquier programa que se oriente hacia la resolucion de los
graves problemas de escasez de materia organica de los suelos, repercutira directamente
en la mgora de las caracteridticas fiscoquimicas de suelo, la calidad y rendimiento de
las cosechas, € descenso de los indices de desertizacion en las zonas aidas y
semiaidas, asi como la regeneracion de suelos dterados por los incendios, la erosion, la

actividad mineray otros agentes.

En Espalia € déficit en materia organica de los sudos ha dcanzedo niveles
dtamente preocupantes, ya que por término medio se considera que no superan € 1 %,
lo que esta provocando unos graves problemas de erosidn, que se ven acrecentados por
nuestra accidentada topografia. Por otra parte, € clima seco y cdido de amplias zonas
de nuestro pais provoca una més rgpida destruccion de la materia organica de los suelos,
lo que genera un mayor gasto de reposicion del referido compuesto, en contraste con €
menor consumo de paises himedos y frios. Para intentar remediar € déficit de materia
organica de los sudos, evitando los pdigros que anteriormente se han sefidado, se hace
imprecindible encontrar fuentes dternativas de maeria organica que puedan sudituir
los tradiciondes egdtiércoles de origen animd y vegetad, cuya produccion esa en

constante recesion.

Una de estas fuentes dternativas de materia orgénica lo congtituyen los residuos
urbanos, tanto los que se obtienen de la fraccion organica de las basuras, como de los
lodos de aguas residudes, que cada dia se estan generando en mayor volumen a medida
gue entran en servicio nuevas plantas de reciclge de basuras y de depuracion de aguas
resdudes. Estos dos tipos de subproductos urbanos representan, bien utilizados
separadamente 0 de una forma conjunta, unas fuentes de materia prima de gran vaor

parala obtencién de fertilizantes organicos.

En Espafia, hasta hace pocos afios, no se tenian datos precisos sobre € potencia
productivo de lodos de depuradora, no obstante con la entrada en servicio de multiples
depuradoras y plantas de compostado se cuenta en la actuaidad con datos precisos

obtenidos por extrapolacion de resultados ya contrastados en la préctica.

40



Determinacion y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Asi, en la ciudad de Madrid funcionan desde hace diez afios Sete depuradoras
gue tratan las aguas resdudes de una poblacion red de 3,8 millones de habitantes y
anuamente se generan 250.000 tondladas de lodo deshidratado. En consecuencia, S
condderamos que & censo naciond es de 38,5 millones de habitantes y que todas las
aguas residuales generadas estdn sometidas a procesos de depuracion, se dcanzaria una
produccion total anud de 2,5 millones de tondladas de lodo deshidratado, que S se
trataran integramente para ser utilizadas en agricultura, se obtendrian drededor de
750.000 tonel adas de compost.

No obstante, esta cifra de 750.000 toneladas de compost no puede considerarse
como la cantidad red disponible para uso agricola, pues hay que considerar en primer
lugar que no todas las aguas residuales van a ser tratadas en depuradoras y en segundo
lugar no debe olvidarse que las estaciones de tratamiento de aguas resdudes de zonas
urbanas, en las que a la vez exisa una importante activided indudtria, pueden generar
unos lodos con una ata carga contaminante en metaes pesados que los hacen inviables

parasu utilizacion agricolay por tanto se les debe buscar un destino ditinto.

Hasta ahora sblo hemos ponderado la importancia de los lodos como fuente de
materia organica, no obstante los lodos de depuradoras contienen ademas la totalidad de
los nutrientes condderados esencides para € desarollo de las plantas, pudiendo
destacarse sus devados contenidos en nitrégeno, fosforo y micronutrientes. En
comparacion con los compuestos organicos de origen ganadero tradicionamente
utilizados en nuestra agricultura, contienen una riqueza en nitrogeno y fésforo de tres a
cuatro veces superior. A mismo @ producto find de los lodos tiene unos indices de
humedad entre € 25 % y 30 %, frente a porcentges de humedad superiores de los
edtiércoles ganaderos, entre € 65 % y 75 %, lo que abarataria comparativamente los
costos de transporte por unidad de materia organicaen € caso del compost.
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De los datos de produccion de compost de lodo en Espafia, que estimamos
anteriormente en 500.000 toneladas anudes y tomando como vaores promedios de
riqueza de nutrientes de los lodos dd 3 % de nitrégeno, 2,5 % de fosforo y 0,5 % de
potaso, se obtiene un total anua de unidades fertilizantes de 15.000 tondadas de
nitrégeno, 12.500 toneladas de fésforo y 2.000 toneladas de potasio, lo que podria
permitir un ahorro en d consumo totd de fertilizantes minerdes dd 2 %, 4 %y 1 %
paralos abonos nitrogenados, fosféricos y potésicos respectivamente.

Respecto d contenido de materia organica dd compost de lodo conviene
destacar que su contenido oscila entre un 35 % y un 40 %, Studndose a un nive Smilar
o ligeramente superior d de los edtiércoles de ganado ovino y cabdlar, de gran prestigio

entre los agricultores.

Por otra parte también @nviene destacar que los lodos representan una fuente de
micronutrientes como hierro, magneso, molibdeno, cacio, azufre y otros, que son
también esencides para los cultivos y que no son aportados por los fertilizantes
gntéticos a tener estos un mayor grado de pureza y una mas dta concentracion en

macronutrientes.

3.3.3Incineracion

Aungque es € dgema mas cao, s usa con frecuencia Smplemente porque
reduce € volumen de lodos en mas de 90 % y produce una ceniza principamente
minerad (<5 % de meateria organica) que se puede transportar a vertedero. A pesar de
gue presenta problemas medioambientales especificos, es de esperar que la incineracion
aumente, debido a las restricciones sobre @ contenido en materia orgénica de materia

gue s llevaalos vertederos.
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3.3.4 Vertidosal mar

El vertido de los lodos @ mar ha sido una de las vias mas populares en d Reino
Unido y en Espafia, pero fue prohibido a principios de 1999. El riesgo de que se repitan
problemas como € del caso Minamata, en @ que cientos de personas se vieron afectadas
por concentraciones excesvas de metil-mercurio en los dimentos marinos, ha llevado a
prohibir ete dSsema. El problema en cuedtion radica en € potencid de
biomagnificacion de cietos eementos, metdes y compuestos organicos toxicos,
presentes en los lodos.

Todos los paises europeos han utilizado estas vias de diminacion en diversos
grados. LaTabla 1.1 muestralos datos estadisticos del afio 1992.
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Tabla 1.1. Eliminacién de lodos en |a Unién Europea en 1992 (Fuente: Bontoux et al ®, 1996)

PAIS Cantidad Agricultura Transporte a vertederos (%) Incineracion (%) Vertido al mar (%) Otros
(x1000 tonel adas secas por afio) (%) (%)
Austria 170 18 35 A 0 13
Bélgica 59 29 55 15 0 1
Dinamarca 170 54 20 24 0 2
Finlandia 150 25 75 0 0 0
Francia 865 538 27 15 0 0
Alemania 2680 27 4 14 0 5
Grecia 48 10 0 0 0 0
Irlanda 37 12 45 0 35 8
Itaia 816 33 55 2 0 10
L uxemburgo 8 12 83 0 0 0
Holanda 335 26 51 3 0 20
Noruega 95 57 43 0 0 0
Portugal 25 1 29 0 2 58*
Espafia 350 50 35 5 10 0
Suecia 200 40 60 0 0 0
Suiza 270 35 30 25 0 0
Reino Unido 1107 44 8 7 30 1

* Eliminacién a aguas superficiales
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3.35Aplicacion alatierra

El bgo contenido en materia organica (natura o debido a pérdidas) es un grave
problema para asegurar € mantenimiento de buenas propiedades de retencion de agua
en € suelo. Los lodos se pueden utilizar para mantener, restaurar o crear fertilidad en €
suelo, asi como una estructura adecuada ddl suelo, en tierras degradadas. Como ya se ha
mencionado, los metales pesados pueden tener efectos perjudiciaes sobre las cosechas y
sobre la sdlud humana § se dga que se acumulen més ala de los limites de seguridad
establecidos. Los riesgos potenciales son nenores en los suelos de zonas aridas porque
son sobre todo dcdinos y disminuyen la absorcion por los productos agricolas de
muchos eementos, como los metales pesados. En 1995 s puso en marcha un
importante estudio sobre reutilizacion de lodos, financiado por € Banco Europeo de
Desxrolloo en d maco dd Programa Mediterrdneo de Asgtencia  Técnica
Medioambiental y promovido por la Cairo Wastewater Organization.

La gSlvicultura tiene un enorme potencid para absorber lodos en € futuro. Su
principd ventgia es que puede exigir normativas menos edrictas que las aplicaciones en
agricultura. Sin embargo, edta via de diminacion dependerd en gran medida de un
apoyo normeativo adecuado.

3.3.6 Recuperacion de energia

La condruccidon de la primera planta de petrdleo a partir de lodos, a escala
comercid, comenzé en Audria en 1997. El proceso imita a la naturdeza, convirtiendo
termoquimicamente € lodo en petrdleo, aquitran, gas y agua. El petrdleo producido es
gmilar a un combudible desilado medio y se puede utilizar para motores de
combugtion tanto interna como externa. El dquitrén y € gas se queman para secar d
lodo, antes del tratamiento en € reactor de conversion.
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La digestion anaerobia de los lodos se utiliza ya ampliamente, gracias a su
capacidad para producir gas metano (para la produccion de energia) y un lodo mas
estable, facil de desecar. Importantes tendencias en la digestion anaerobia, de cara a la
reactivacion dd proceso de digestion son: € tratamiento con ultrasonidos y una

centrifugacion especid, para espesar 1os lodos antes de la digestion.

3.3.7 Recuperacion de productos minerales

En Jgpdn, la legidacion mas reciente limita @ trangporte a vertedero de las
cenizas que contengan metales pesados (como la procedente de incineradoras). Ello ha
conducido d desarrollo de la tecnologia de "fuson de los lodos'. Este proceso vitrifica
e lodo en una camara de combugtion a 1400 °C, lo que estabiliza y disminuye d
minimo € volumen ocupado por @ lodo, d tiempo que ofrece posbilidades para
reutilizalo como materid de condruccion  (cemento, vidrio, cerdmica, escoria
cristalizada, etc.).

En Europa, exigen ya gemplos de utilizacion de lodos procedentes del
tratamiento de aguas resduales en hornos de cemento. Sin embargo, esta apareciendo
una nueva gplicacion: la fabricacion de ladrillos para congruccion, utilizando lodos. En
Espaia se ha iniciado un primer proyecto industrid, a escaa red, que consume unas 18
toneladas de lodos sdlidos para producir 200 toneladas de ladrillos.

3.3.8 Compostado

El compostado de lodos para incorporarlos a mezclas de suelos con destino a la
jardineria urbana puede ser una via importante de evacuacion de los lodos. Sin embargo,
estos productos no estdn permitidos para la jardineria doméstica y no se pueden vender
en sxcos a publico en generd. Hay también otra tecnologia prometedora, €
vermicompostado: los desarrollos efectuados en una serie de plantas en Polonia han
demostrado la €ficacia de las lombrices de tierra para degradar los lodos no tratados,
convirtiendolos en un maerid inodoro, parecido d humus, de gran vador como

nutriente agricola.
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3.3.9 Produccion de menos cantidad de lodo con procesos alternativos de

tratamiento de aguasresiduales

Exigten otros procesos bioldgicos, digtintos del de lodos activados, que permiten
un tratamiento secundario de las aguas resdudes filtros percoladores, contactores
biologicos rotatorios, candes de oxidacion, estanques, etc. Todos producen lodos, pero
en cantidades més pequefias que @ proceso clésico de lodos activos. Cada uno tiene
caracterigticas especificas y ninguno puede reemplazar por completo a proceso de lodos
activos. Sin embargo, se les debe prestar més aencion a la hora de degir una nueva
ingaacion de tratamiento de aguas resdudes, en los casos en que la diminacion de los
lodos congtituya un problema. En € proceso de lodos activados, una carga orgénica bgja

daralugar a unamenor produccion de lodos que una carga organica ata.

También se han propuesto otras soluciones. En Jpdn, por gemplo, un prototipo
a escda red de una planta de lodos activados ha estado funcionando con éxito durante
nueve meses, SN producir un exceso de lodos. ESto se ha conseguido ozonizando una
parte de los lodos activados recuperados en la planta de tratamiento de aguas residuales,
aumentando asi su biodegradabilidad y estimulando la oxidacion biolégica en @ tanque
de aireacion.

4. ASPECTOSLEGISLATIVOS

A continuacion, se rediza un breve repaso sobre la legidacion medioambienta
en Espafia y, mas concretamente, sobre las normas que regulan € tratamiento de aguas
resduaesy de lodos de depuradoras de éstas.

En los dltimos afios se ha producido un importante desarrollo de las actividades
medioambientdes’, aunque sus antecedentes histéricos se remontan, para € caso

espafiol, alos afios 40.
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Entre los afios 40 y 50 se publica la normativa de proteccion de la naturaeza,
asociada en la mayor parte de los casos a las actividades de caza y pesca Ley de
fomento y conservacion de la pesca fluvid (1942), Ley de montes (1957), Ley de aguas

continental es sujetas a proteccion de lariqueza piscicola (1953).

En los afios 60 y 70 s publica d grueso de la legidacion relacionada més
directamente con actividades contaminadoras. Ley reguladora de la energia nuclear
(1964), Reglamento de actividades molestas insalubres nocivas y pdigrosas (1961), Ley
de proteccion dd medio ambiente amosférico (1972) y su Reglamento (1978),
Recogida de residuos sdlidos urbanos (1975) y las inversones se centran en grandes
indalaciones para solucionar los problemas més perceptibles por los ciudadanos,
fundamentamente las emisiones contaminantes de las grandes inddaciones, o los

vertidos de residuos proximos a los ncleos urbanos.

En los afios 80, y como consecuencia de la gplicacion efectiva de la legidacion
publicada durante los afios 70 y de nuestra incorporacion a la Union Europea (UE), se
produce un verdadero impulso tanto en la concienciacion de ciudadanos y empresas
hecia d medio ambiente como en la modernizacion de nuestro marco normativo. En
eda nueva etapa d objetivo fundamental es prevenir la contaminacion: Ley de impacto
ambiental (1986), Ley de residuos toxicos y peligrosos (1986), Ley de aguas (1985). Se
desarrollan actuaciones sobre impactos ambientales més dificiles de percibir y que
manifietan sus €fectos en amplias zonas geogrdficas. Comienza entonces a
desarrollarse una actitud preventiva, de forma que un buen nimero de indicadores de la

contaminacion producida pasan a ser monitorizados.

En los afios 90 s ha prestado en Espafia una mayor atencion a los grandes
problemas medioambientales globades y se enfoca € esfuerzo hacia las consecuencias
gue a largo plazo podria ocasonar la contaminacion. Se busca la consecucion del ahorro
de recursos naturales (reciclar, recuperar, reutilizar) y se redizan inversones para lograr
un nivel de cdidad ambienta superior a los de etgpas anteriores. Por otro lado, la
disponibilidad de fondos de la UE paa € medio ambiente ha producido una
intendficacion de las inversones en indadaciones paa la depuracion de aguas

resduaes, € saneamiento y la adaptacion de vertederos.
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En Esgpafia, nuedtra legidacion medioambiental reciente es, en su mayor parte,
una trangposicion de las Directivas europess.

4.1 Leqgidacion aplicable a aguas residuales

Las actuaciones en materia de saneamiento y depuracion de aguas residudes
urbanas, en Espafia, se inician a principios de la década de los setenta con € desarrollo
de planes parcides en zonas dd litord, como la Cosa Brava y Bdeares, que
posteriormente se vieron complementados con otras actuaciones en € arco
mediterrdneo, td y como se desprende dd Libro Blanco de Agua. En la década de los
ochenta se gecutaron sstemas de depuracion en importantes nlcleos urbanos costeros,
a los que s£ sumaron los de la Comunidad de Madrid y su capitd, Sevilla, Burgos,
Cdrdoba, Vitoria, Granada, Pamplona y Bilbao. En esta década también entra en vigor
la Ley de Aguss y su poderior desarollo reglamentario que obliga d control 'y
depuracion de vertidos urbanos, obligacion que también se recoge en la reforma de la
Ley de Aguas de 1999.

Paraldamente, en la década de los ochenta, la UE era muy clara en materia de
caidad de las aguas y enmarcaba ésta en la estrategia de los objetivos e caidad®. De
esta manera € control de los vertidos se debia hacer en funcion de dichos objetivos
definidos para cada rio o tramo de rio. En Espafia, se definieron en los respectivos

Planes Hidrol ogicos de Cuenca.

No obstante y a pesar de elo, existian muchas ciudades importantes Sn ningln
tipo de depuracion, por lo que a finades de los 80 la UE decidié cambiar a una edtrategia
de normas de emison. As nace la Directiva rdativa d tratamiento de las aguas
resdudes urbanas en 1991, con un horizonte de tiempo hasta 2005. Esta Directiva
especifica que todos los vertidos de aguas resduades urbanas deben tener un minimo de
depuracion. De hecho, establece, que a findes del afio 2000 las aglomeraciones urbanas
con mas de 15.000 habitantes equivalentes deberian disponer de depuracion de sus
aguas, plazo que se amplia d afio 2005 para aguellos municipios que tengan entre 2.000
y 15.000 habitantes equivalentes.
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Edgta Directiva también incorpora unos parametros nuevos. Uno de €los es que d
grado de depuracion de las aguas residuaes deberia referirse a la poblacion equivaente
y no a la poblacién de hecho, es decir, cuando se pone en marcha una depuradora no
0lo s ha de contabilizar € agua que llega de las poblaciones urbanas, sSno también las
gportaciones de aguas resdudes en momentos de mayor aglomeracion urbana (meses
de verano), asi como de las gportaciones de las industrias que haya en € casco urbano y
otras ingtalaciones que vierten @ agua a los colectores. Estas aguas llegan con una gran
carga de contaminantes por o que se ha de hacer una operacion matemédtica que da
como resultado la poblacion equivdente. En Espafia, por cada habitante de hecho,
exigen agproximadamente dos habitantes equivaentes. La Directiva también establece
tres tipos de areas diferentes en las que los vertidos deben tener un tratamiento digtinto:

zonas normaes, sensbles y menos sensibles.
En las zonas sensbles se requiere un tipo de tratamiento mas riguroso, sobre

todo cuando se vierte a lagos de agua dulce, estuarios y aguas costeras con peligro de
eutrofizacion.

4.2 Legidacion aplicable alodos de EDARS

La gedtion de lodos de las depuradoras de aguas residuaes tiene, con respecto a
otros tipos de resduos, la peculiaridad de que ciertos usos y poshilidades de reciclge
esdan regulados por normas especificas, adgunas de caracter agronomico d exidir la
posihilided de utilizarlos como abonos y enmiendas orgénicas en los sudos’. En este
sentido cabe mencionar la Directiva 86/278/CEE, relativa a la proteccion dd medio
ambiente y en particular de los suelos en la utilizacion de los lodos con fines agricolas.
Edta Directiva regula las condiciones en que podran ser gplicados los lodos a los suelos
agricolas, condiciones tendentes a la proteccion del posible efecto nocivo sobre las

aguas, € sudlo, lavegetacion, losanimaesy € propio hombre.
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La citada Directiva prohibe d empleo de lodos sn tratar, sdvo en los casos de
inyeccion directa o enterramiento en d suglo, sempre que lo autoricen los Estados
miembros (en Espafia no esta autorizado). Asi mismo, y con € fin de proteger la saud,
prohibe la aplicacion en determinados cultivos, d tiempo que edtablece plazos para su
aplicacion en los autorizados. La citada Directiva sefida que la utilizacion de los lodos
en agricultura debe hacerse teniendo en cuenta las necesdades de nutrientes de las
plantas. Al mismo tiempo limita los contenidos en metdes pesados y exige andiss
periédicos de los sudos y de los lodos. Findmente establece la exigencia de un control
estadistico de los lodos producidos, cantidades dedicadas a fines agrondmicos,
composicion y caracterigticas de los lodos, tipos de tratamiento y degtinatario y lugar de

aolicacion.

Una Orden pogterior, la de 26 de Octubre de 1993, sobre la utilizacion de lodos
en agricultura, afiade agunos requistos, taes como la obligatoriedad dd suministro de
informacion de la estacién depuradora d inicio de su funcionamiento y € envio por d
responsable de la depuradora de una ficha semestrad eaborada por la entidad que
gedtiona los lodos de uso agricola de forma que permita controlar las cantidades

dedicadas a fines agronémicos.

Hasta aqui la Stuacion actud que judifica que la eiminacion dd lodo de las
depuradoras debe hacerse de forma controlada o de lo contrario seria una fuente de
contaminacion del suelo, agua y are. Debe buscarse un camino raciond que permita su
gorovechamiento integra, con minimas 0 nulas acciones toxicas para la sdud de las
plantas, animales y d hombre. Por este motivo las autoridades juridicas estén trabgjando
en la modificacion de la Directiva 86/278/CEE, que ira en d sentido de hacerla mas
redrictiva, tanto desde € punto de vista del control de los lodos antes de su aplicacion
como dede € de su dinamica en d sudo una vez golicados, ademés de un mayor
control del destino de los lodos como muestrala Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Usos previstos de los lodos a finales del afio 2005
(Fuente: Taboaset al >, 2003)

Gestion o Uso Cantidad %

(Tm Materia seca/ afo)

Uso agricolay conservacién de suelos 553.244 — 619.190 40

(fangos tratados no compostados)

Uso agricolay conservacion de suelos 345.778 — 386.9% 25

(previo compostaje)

Incineracion (con recuperacion de 276.622 — 309.595 20
energia)

Depésito en vertedero 205.470—232.196 15
Total 1.383.114 - 1.547.976 100

Como gemplo en la mayoria de los paises de la Union Europea = eta
considerando una reduccion en las cantidades maximas de metdes pesados permisibles
en los lodos § édtos van dedtinados a la agricultura. Algunos Estados miembros, como
Francia, ya han reducido estos niveles maximos. Adicionamente ciertos paises sugieren
adgin tipo de limitacion basado en organismos patdgenos presentes en los lodos.
Ademés también se introduce en nuestro ordenamiento juridico agunos principios
nuevos de gestion que hay que respetar, como € de priorizacion y @ de responsabilided
del productor.

Hecha esta breve panoramica juridica de las principdes normas que son de
aplicacion a este tipo de residuos, conviene afiadir que es seguro que en Espafia se
produzca un aumento en la generacion de lodos en los préximos afios, debido a notable
aumento en la depuracidon de aguas domésticas que se producird como consecuencia del
gran nimero de plantas de depuracion congtruidas en los Utimos afios 0 en congtruccion
en laactudidad.
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El Plan Naciona de Lodos, que se plantea para un periodo de vdidez que
abarcara € periodo 2001-2006, ambos inclusve, pretende proteger é medio ambiente
y, especidmente, la cdidad del sudo gestionando ademés los lodos, asi como € logro
de los siguientes objetivos ecol bgicos:

- Reduccién en origen de la contaminacion de los lodos

- Caracterizacion de los lodos generados en Esparia, antes de 2003

-Vaorizacion de d menos @ 80 % de los lodos, antes de 2007

- Vdorizacion en usos agricolas dd 25 % de los lodos, previamente

compostados, antes de 2007

- Vadorizacion en usos agricolas dd 40 % de los lodos tratados

anaerobhiamente o sometidos a otros tratamientos, antes de 2007

- Vdorizacion energéticadel 15 % de los lodos, antes de 2007

- Correcta gestion ambiental del 100 % de las cenizas de incineracion de
lodos

- Reduccidon a un maximo dd 20 % los lodos depositados en vertederos, antes de
2007

- Creacion de un sistema estadistico y bases de ditos sobre lodos y su gestion,
gue, junto con la informacién del Registro Naciond de Lodos, se integre en €

futuro Inventario Naciond de Residuos
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En lo que a parametros andliticos se refiere, podemos comprobar que los valores
limite de concentraciones de metales pesados en € lodo para usar en d sudo en la
nueva Directiva es mas redrictivo, como novedad cabe destacar que esta Directiva
incluye € contenido en cromo y que para d resto de metdes d vdor méximo admisible
estd entorno d minimo dd intervao de la Directiva anterior (Tabla 1.3). La propuesta
de la nueva Directiva incluye vaores limites para ciertos compuestos organicos entre
los que se encuentran |os hidrocarburos arométicos policiclicos y dioxinas (Tabla 1.4).

Tabla 1.3. Valores limites de concentraciones de metales pesados en el lodo para usar en €l suelo
(Fuente: Taboaset al.°, 2003)

Elementos Directiva Nueva
(mg por kg de materia seca) 86/278/ CEE Directiva

Cadmio 20-40 10
Cromo - 1000
Cobre 1000- 1750 1000

Mercurio 16-25 10
Niquel 300 - 400 300
Plomo 750 - 1200 750

Cinc 2500 - 4000 2500
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Tabla 1.4. Valoreslimites de compuestos organicosy dioxinas
(Fuente: Taboaset al °, 2003)

Compuestos organicos y Dioxinas  Nomenclatura Concentracion Limiteenla
(mg por kg de materia seca) habitual enloslodos NuevaDirectiva

Hal ogenados organicos AOX - 500
Sulfonatos de alquilbenceno LAS 50-15000 2600
Ftalatos DEHP 1-100 100

Nonifenoles NPE 100-3000 50

H. aromdticos policiclicos PAH 1-10 6
Policloruros de bifenilos PCB 1-20 038

PCDD/F 011 100

Dibenzodioxinasy dibenzofuranos

Para conseguir todos los objetivos citados anteriormente se hace necesaria la

caracterizacion de los lodos cuyo fin es verificar sus caracteriticas y su adecuacion para
e uso agricola y, en funcion de los contaminantes detectados, adentrarse en d

conocimiento de las posibles fuentes de contaminacion, 10 que puede permitir establecer

programas de prevencion.
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5. CONTAMINACION POR HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICOS (PAHS)

Entre los contaminantes que se encuentran en las aguas resdudes y que,

posteriormente, pasaran a los lodos se encuentran los hidrocarburos arométicos

policiclicos (PAHS), compuestos organicos objeto de este estudio.

5.1 Definicion e identificacion de hidrocar bur os ar ométicos policiclicos

Los hidrocarburos aomédicos poaliciclicos (PAHS) son un grupo de
hidrocarburos (compuestos que contienen exclusvamente a@omos de hidrégeno 'y
carbono) que condsten en moléculas que contienen dos 0 més anillos aromaticos de 6
carbonos fusionados, |0 que da lugar a un adto grado de insaturacion en estas moléculas,

con unagran cantidad de electrones dedocalizados.

La mayoria de los PAHs contienen habitudmente anillos de benceno fusionados
aunque hay que tener en cuenta la exisencia de PAHs basados en edtas estructuras que

contienen grupos aquilo.

Edas sudancias, también conocidas como  hidrocarburos — arométicos
polinucleares 0 poliarencs, condituyen una familia ampliamente digtribuida en d medio
ambiente®. El interés en conocer sus niveles ambientaes radica, fundementamente, en
las propiedades carcindgenas, mutégenas y teratdgenas que poseen agunos de sus
miembros (IARC: Internationa Agency for Research of Cancer, 1983) lo que bsllevo a
s consgderados como contaminantes prioritarios por la Agencia Norteamericana de
Proteccion del Medio Ambiente (US EPA) y la Unidn Europea
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5.2 Cladificacion

Los hidrocarburos aromdicos policiclicos pueden s clasficados como
dternantes y no dternantes. Los PAHs dternantes contienen solamente anillos de sas
miembros mientras que los no dternantes poseen tanto anillos de s8s miembros como
de un nimero digtinto (por gemplo, anillos de cinco o de sete miembros). S los anillos
bencénicos estdn unidos de manera lined, @ hidrocarburo es un aceno (por gemplo
antraceno, naftaceno, tetraceno, pentaceno, etc.). Cuando los anillos bencénicos estén
unidos de manera angular, su nombre findiza en feno (por gemplo, pentafeno).

Algunos g emplos representativos de ambas categorias se muestran en laFigura 1.3.

Existen mas de 100 tipos de PAHSs diferentes pero sdlo 16 han sido clasificados
por la US EPA como contaminantes prioritarios’ . Estos son naftaleno, acenaftileno,
acendfteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo aantraceno,
Criseno, benzob%luoranteno, benzok*luoranteno, benzoApireno,
dibenzoa,hantraceno, benzo,h,iperileno e indeno?L,2,3-cddireno (Figura 1.4). La
seleccion de estos compuestos se ha basado en un nimero variado de factores como son
su toxicidad, la facilidad de obtener informacion acerca de dlos, la exposicidn humana
a estos compuestos a lo largo de la historia y su frecuente aparicion en lugares

contaminados.

57



INTRODUCCION

Figura 1.3. Ejemplo de PAHs alternantesy no alternantes

PAHsalternantes

Antraceno

Pentafeno

PAHSs no alter nantes

_l

Acenaftileno

58




Determinacion y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 1.4. Hidrocar bur os ar omaticos policiclicos clasificados por la Agencia de Proteccion del

Medio Ambiente Norteamericana (US EPA) como contaminantesprioritarios

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Benzo?aZantraceno Criseno Benzo?¥luoranteno BenzoXk¥luoranteno

o
Sa%

Benzo?apireno

Dibenzo?a,h7antraceno

Benzo?g,h,iperileno

Indeno?1,2,3-cdpireno




INTRODUCCION

5.3 Propiedades car cindbgenas y mutagenas de los PAHs

Los hidrocarburos arométicos policiclicos condituyen un amplio grupo de
compuestos quimicos con una elevada toxicidad. La primera referencia histérica sobre
la toxicidad de estos compuestos data de 1775, cuando Percivall Pott*? observé una dta
incidencia de cancer de escroto en los deshollinadores. No obstante, no fue hasta 1930
cuando edas paologias fueron aribuidas d benzo[apireno y a dibenzo[ah]antraceno.
Asl, d descubrimiento de la carcinogenia dd benzoaireno, dibenzo?a,hantraceno y
otros PAHs a mitad de los afios treinta supuso € inicio de una nueva ea en la
investigacion biolégica con € objetivo de determinar la causa y naturdeza de la

enfermedad que estos compuestos provocan en los mamiferos.

Los PAHs se encuentran en niveles dgnificativos en la comida, € agua potable y
en e are que respiramos. Una vez tomados por las plantas y los animaes pueden entrar
en la cadena dimenticia y ser consumidos por la poblacion. Aunque se han detectado
concentraciones  dgnificativas de estos compuestos en la comida que normamente
consumimos, las plantas con hojas como la lechuga, la espinaca, d te y d tabaco,
muestran los niveles més dtos en estos poliarenos debido a la contaminacion
amodférica. Niveles devados de hidrocarburos aromaticos policiclicos se encuentran en
la carne ahumada, € pescado y la carne a la brasa sendo todos elos sospechosos de
aumentar € riesgo de cancer.

La mayoria de las evidencias que demuestran la carcinogenia de los PAHs en
humanos se basan en estudios llevados a cabo en trabgadores expuestos a estos
compuestos durante los procesos de produccion de coque y carbon, asfato o refinacion
de aceites. Estos estudios han asociado @ cancer de pulmoén o pie desarrollado por
agunos de estos trabgadores con la inhdacion y @ contacto de PAHs. Asi, se han
redlizado estudios epidemioldgicos basados en datos obtenidos a partir de grupos de
poblacién de dto riesgo™!® (fumadores e individuos sometidos a una continua
exposicion en d medio laboral).
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También s han desarolados edudios en animdes que suponian la
administracion ord de PAHs a éstos'”!°. Por ejemplo, se ha observado que la
adminigracion  por via od de  benzoA@antraceno, benzo@direno  y

dibenzo,h7antraceno a animales hainducido la gparicion de cancer.

Se han redizado biocensayos de mutagenicidad sobre cdulas animdes?® y
bacterias'®.

Basandose en edtos indicios, la US EPA ha desarrollado un listado con € poder
cacindgeno de dgunos PAHs respecto d benzodpireno (Tabla 1.5). Exigen
evidencias®® que demuestran que los PAHs con més de tres anillos arométicos son los
principales agentes cancerigenos de esta familia de compuestos. Nisbet y LaGoy?
usaron € factor de toxicidad equivadente como un méodo para cacular la capacidad
cacinbgena de una mezcla de hidrocarburos arométicos policiclicos respecto d
benzo[gpireno (Tabla 1.6).

Asdi, los principades impactos de los PAHs en la sdlud humana se centran en sus
propiedades genotdxicas, es decir causan dafios a materid genético (teratdgenas,

mutégenas 'y carcinGgenas).

Tabla 1.5. Potencial carcindgeno relativo al benzo?a?ireno de algunos hidrocarburos aromaticos
policiclicos (Fuente: Dabestani et al 2, 1999)

PAH Potencial Carcindgeno
Benzo?aireno 1,000
BenzoaZantraceno 0145
Benzo#luoranteno 0,167
Benzok%luoranteno 0,020
Criseno 0,0044

Dibenzo?a,h7antraceno 11
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Tabla 1.6 Factor de toxicidad equivalente para algunos hidrocarburos aromaticos policiclicos relativo

al benzo[a]pireno (Fuente: Dabestani et al 8, 1999)

PAH Factor de toxicidad equivalente
Benzo[a]pireno 1,000
Benzo[a]antraceno 0,100
Benzo[b]fluoranteno 0,100
Benzo[K]fluoranteno 0,100
Indeno[1,2,3-cd] pireno 0,100
Antraceno 0,010
Benzo[g,h,i]perileno 0,010
Criseno 0,010
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Fluoranteno 0,001
Fluoreno 0,001
Fenantreno 0,001
Pireno 0,001
Dibenzo[a,h]antraceno 5,000

Muchos PAHs son carcindgenos, producen tumores en d tgido epitdid. Los
més potentes carcinbgenos son @ benzo®antreceno, benzoApireno y d
dibenzo,hantraceno. Otros efectos en organismos terrestres estan poco probados pero

pueden incluir efectos adversos en la reproduccidn, desarrollo e inmunidad.

La Agencia Internaciona de Investigacion dd Cancer (IARC) dependiente de la
Organizacion Mundid de la Sdud (OMS), cadoga las sudancias segin €

conocimiento de su carcinogenia estableciendo varios grupos diferenciados:
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- Grupo 1. El compuesto es cancerigeno paralos humanos

Los compuestos cladficados en esta categoria muestran evidencias suficientes de
u capacidad carcindbgena en humanos. De forma excepciond, puede ser
agrupado en esta categoria un compuesto cuya capacidad carcinGgena en
humanos sea menor que suficiente, pero que su capacidad carcinbgena en
animales sea evidente y exigan fuertes evidencias de que este compuesto actla

medi ante mecanismos carcindgenos en los humanos expuestos aellos.

- Grupo 2:

En ede grupo se clasfican los compuestos que con cad toda seguridad tienen
capacidades carcinGgenas en humanos, asi como aguelos de los que no se
disponen de datos de su actividad en humanos pero que su capacidad

carcindgena en animales estd demostrada. Existen dos subgrupos.

1) Grupo 2A: Probablemente cancerigeno paralos humanos

En eda caegoria se agrupan los compuestos que poseen unas evidencias
limitadas de poder carcinbgeno en humanos y evidencias suficientes de poder
carcinbgeno en animales. En agunos casos, un compuesto puede ser clasificado
en edta categoria cuando no hay evidencias sficientes de su poder carcinbgeno
en humanos pero exisgen suficientes evidencias de ede poder en animdes y
ademéds, exigen fuertes evidencias de que & cancer se produce por un
mecanismo que también se da en los humanos. Excepciondmente en eta
categoria pueden agruparse agunos compuestos con unas evidencias limitadas

de capacidad carcindgena en humanos.

En este grupo s encuentran €  benzo[glantraceno, benzo[gpireno y

dibenzo[a h]antraceno.
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2) Grupo 2B: Poshlemente cancerigeno paralos humanos

En edta categoria se agrupan los compuestos con evidencias limitadas en cuanto
a u capacidad carcinbgena en humanos y con evidencias menores a suficiente

en animaes.

En ete grupo s encuentran d  naftdeno,  benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno e indeno[ 1,2,3- cd] pireno.

- Grupo 3: No cdlasificable como cancerigeno paralos humanos

En eda categoria se agrupan los compuestos que no muestran evidencias
auficientes de cagpacidad carcinGgena en humanos y, en animaes esta capacidad
esinauficiente o limitada

Excepciondmente, algunos compuestos que no muestran evidencias suficientes
de capacidad carcinGgena en humanos, pero que éas § son suficientes en
animaes, pueden ser cladficados en eda categoria 9 exiden fuertes evidencias
de que d mecanismo por € cud se produce € cancer en los animaes es

operativo en los humanos.

En ese grupo s= encuentran € fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,

pireno, criseno y benzo[g,h,i]perileno.
- Grupo 4: Probablemente no cancerigeno para los humanos

En esta categoria se agrupan los compuestos que no evidencian poder

cancerigeno en humanos ni en animaes.

Las propiedades carcinOgenas y mutédgenas de los hidrocarburos arométicos
policiclicos depende de su estructura quimica y han sido asociadas con € grado e no-
planaridad de estos compuestos. Asi, mientras & benzo[apireno es un potente agente

cancerigeno, su isdmero, & benzo[ €] pireno, es completamente inocuo??.
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En generd, los PAHs planares son més edables, menos reactivos y
biolégicamente menos téxicos’. El aumento de la reectividad en los PAHs no planares
Se cree que es debido d aumento del carécter olefinico de agunos enlaces arométicos en
la molécula. La introduccién de grupos metilos o de otro tipo en los anillos de estos
compuestos producen una distorsién de la planaridad que algunas veces se traduce en
mayor reactividad y carcinogenia. Adi, las propiedades bioldgicas de los PAHs pueden
ser influenciadas por la disorson molecular causada por las interferencias estéricas

entre anillos que introducen no-planaridad en lamolécula

La actividad carcinbgena de los hidrocarburos arométicos policiclicos se expresa
a través de la biotransformacion de estos compuestos a reactivos intermedios capaces de
enlazar covaentemente con € ADN e inducirlo a romper sus cadenas mutandolo y
provocando la iniciacion de tumores. Algunos de los compuestos producidos en €
metabolismo de los PAHs son intermedios de tipo epdxido, dihidrodioles, quinonas y
fenoles. Los intermedios de tipo epoxido diol de los PAHs aternantes son considerados
los compuestos carcindgenos conocidos més potentes. EStos intermedios  son
transformados rdpidamente en carbocationes que actlan como unos buenos agentes
dquilantes produciendo la mutagénesis de macromoléculas del tipo de ADN. De esta
forma, € potencia mutégeno y carcindgeno de los PAHs depende de los metabolitos
que produzcan. En la Figura 1.5 se muestra € proceso de mutagénesis del ADN por los
derivados del benzo[g]pireno. Cuando una sustancia externa penetra en @ organismo,
é&te traa de diminarla solubilizandola Los PAHs son poco solubles, por lo que €
organismo los trandforma en derivados hidrosolubles, que en @ caso de edtos
compuestos estén congtituidos por los Oxidos de areno correspondientes, los cuales, en
presencia de agua se hidratan dando lugar a dioles, sustancias que se excretan
fécilmente. No obstante, dgunos de estos dioles sufren una segunda epoxidacion de
forma regio y esterosdectiva dando lugar a diolepdxidos, que son los verdaderos
agentes cancerigenos ya que, en presencia del acido desoxidorribonucleico (ADN), €
grupo —NH, de la base nitrogenada de éste produce un ataque nuclecfilico sobre €
epoxido. La unidn de este gran hidrocarburo a la base nitrogenada, impide que ésta se
acople adecuadamente a la doble hélice dd ADN, impidiendo d establecimiento de
puentes de hidrogeno con la base nitrogenada conjugada de la hebra opuesta, lo cuad

daralugar amutaciones™.
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Figura 1.5. Proceso de mutagénesis del ADN por el benzo[a]pireno
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5.4 Fuentesde PAHs en é medio ambiente

Los PAHs comprenden una amplia clase de compuestos quimicos que se
originan durante la pirdliss y la combugion incompleta de materides que contienen
carbono e hidrogeno. Pueden aparecer en d medio ambiente como consecuencias de la
combustion indudtrid, € uso de combudtibles fésles, los cadentadores domégticos (tanto
de combustibles fésiles como de madera), los gases de escape de los automéviles y, a

otros niveles, esimportante citar € humo del tabaco.

Aungue €l origen de estos hidrocarburos en @ medio ambiente es muy diverso,
s pueden diferenciar, bascamente, cuatro fuentes didintas pirdliss de la materia
organica a dtas temperaturas, origen petrogénico, diagéness de la materia organica
sedimentada a bgas y moderadas temperaturas para formar los combugtibles fégles, y
biosintesis directa por microorganismos y plantas™.

Una vez liberados d medio ambiente, los PAHs pueden repartirse entre € aire,
e agua, € sudo o los sedimentos y sufrir transformaciones quimicas y fotoquimicas
gue los conviertan en otros productos mas 0 menos inertes que los inicides. La suerte
gue estos compuestos puede sufrir depende de las condiciones alas que estén expuestos.

En la Tabla 1.7 se presentan digintas muestras en las que se han encontrado

hidrocarburos arométicos policiclicos™ 28,
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Tabla 1.7 Hidrocarburos arométicos policiclicos y muestras en los que se han encontrado

PAH Muestras
Naftaleno Refinerias de petréleo, destilerias de carbdn y alquitran
Aguas, aire
Alimentos
Humo de tabaco
Leche materna
Acenaftileno Aguas
Derivados del petroleo
Acenafteno Asfalto
Humo de tabaco
Aguas, lodos
Fluoreno Combustibles, gases de escape de motores
Fenantreno Humo de tabaco
Antraceno V egetales, carne ahumaday asada, pescado y otros alimentos
Fluoranteno Aguas, aire, suelo, lodos
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno Aguas
Gases de escape de automoviles
Humo de tabaco
Alimentos

Benzo[b]fluoranteno
Benzo[K]fluoranteno

Benzo[a]pireno

Dibenzo[ a,h]antraceno

Benzo[g,h,i]perileno
Indeno[1,2,3.cd]pireno

Combustion del carbén y de gases procedentes de la calefaccién
a base de aceites

Combustibles, gases de escape de motores

Humo de tabaco

Aguas, aire, suelo, lodos

Vegetales, carne ahumaday asada, pescado
Gases de sistemas de cal efaccion a base de carbon

Combustibles, gases de escape de motores
Humo de tabaco

V egetal es, pescados

Aguas, aire, suelos, lodos

Gases de escape de automdviles
Humo de tabaco

Aguas, aire, suelo, lodos
Alimentos, vegetal es

Combustible, gases de escape de motores

Humo de tabaco

Aguas, aire, suelo, lodos

Vegetales, carne ahumaday asada, pescado y otros alimentos
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5.4.1 Origen piralitico

La mayoria de los hidrocarburos arométicos policiclicos presentes en @ medio
ambiente se forman por la combugtion incompleta de la materia organica, reciente o
fésl, a dtas temperaturas™. Esta combustion puede tener un origen natural (incendios
de bosgues, erupciones volcanicas, etc) o antropogénico (utilizacion de combustibles
fodles, incineracion de resduos, Sstemas de caefaccion, emisones de vehiculos, humo
dd tabaco, procesos indudtrides de gasificacion y licuefaccion ddl carbon, cracking del

petréleo, etc.)® 24, Predominan |os compuestos no aauilados sobre sus aaquilhomélogos

Aungue son muchos los mecanismos propuestos para la formacion de PAHS,
Badger et d.>° proponen, como primera etapa del proceso, € cragueo de complejas
moléculas organicas en radicaes libres de bgo peso molecular. En una segunda y répida
etapa, se produciria la pirosintess de estos compuestos mediante recombinacion de los

radicaes libres formados.

5.4.2 Origen petrogénico

Los vertidos, accidentades o intencionados, de petréleo y sus derivados son la
principd fuente de entrada de PAHs en & medio ambiente®’. Se caracterizan por ser
mezclas complgias de miles de compuestos organicos, siendo los hidrocarburos los més
abundantes, llegando a representar & 75 % del peso del petrdleo. Asi, un petrdleo crudo
puede contener entre 0,2 y 7,0 % de PAHs, mientras que d asfato puede contener
porcentgies mayores de los mismos®. Los compuestos con cadenas adquilicas de 5 6 6
atomos de carbono predominan sobre sus homologos no sustituidos.

Seglin estudios redlizados®, los océanos reciben anualmente un 0,25 % de la
produccion mundia de petrdleo, y debido a que tanto € petrdleo crudo como d refinado
contienen importantes porcentgjes de PAHSs, ésta supone una gran fuente de entrada de
estos compuestos en & medio ambiente.
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5.4.3 Origen diagenético

La materia organica sedimentaria puede sufrir una serie de  procesos
geoquimicos  naturdes  como  son la  descarboxilacion, aromatizacion,
desfunciondizacidn, etc. para convertirse en hidrocarburos arométicos policiclicos de
origen naurd. Entre éstos encontrariamos ciertos derivados del criseno y del piceno asi
como d reteno y d perileno, aunque estos dos Ultimos también pueden tener un origen

pirolitico.

5.4.4 Biosintesis por microorganismosy plantas

La biosintess de PAHSs tiene lugar, principamente, a través de bacterias, hongos
y plantas superiores®™. Hay que indicar que los compuestos sintetizados no son
redlmente PAHS, ya que contienen en su edtructura sudtituyentes con oxigeno, nitrégeno
0 azufre, td es e cao de los pigmentos quindnicos™, como & que vemos en la Figura
1.6. Edas quinonas policiclicas son rdpidamente reducidas a sus correspondientes
hidroquinonas, dando lugar a PAHs mediante una nueva reduccion. Las condiciones
adecuadas para que estos procesos se lleven a cabo, las podemos encontrar en
sedimentos de agua dtamente anaerobios y suelos inundados. Asi, por gemplo, han
sdo encontradas dtas concentraciones de perileno en agua dulce anaerobia y
sedimentos marinos™ %7,

A pesxr que desde principios de los afios 60 se han redizado intentos por
demodtrar la biosintesis de PAHs por bacterias, hongos y plantas superiores, solo se han
podido dar evidencias circunstancides®®°. Investigaciones més recientes vienen a
demostrar que las crecientes concentraciones de PAHS en bacterias y plantas
experimentdes pueden ser atribuidas a la acumulacion por los mismos de PAHs
procedentes del medio ambiente que les rodea’® % Por tanto, no existe una clara

evidenciade la biosintess directa de estos compuestos.
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Figura 1.6. Ejemplo de producto natural con estructura de PAH (4,9-dihidroxiperileno-3,10-quinona)

del hongo Daldinia concéntrica

55 Transformacion y degradacion de los hidrocarburos aromaéticos

policiclicos en aire, agua y suelo

Exigen més de 100 grupos de PAHs diferentes. Los PAHs se consideran
compuestos organicos persstentes (COPs), por lo que pueden permanecer en d
medioambiente durante largos periodos de tiempo sin dterar sus propiedades toxicas.

L as propiedades semivolétiles de los PAHs les otorga gran movilidad.

El recorrido de los PAHs en d medioambiente depende mucho de la forma y
modo en que se incorporan. Pueden ingresar a las aguas superficides a través de la
amésfera y de descargas 0 vertidos directos. También se detectan en aguas fredticas,
como resultado de la migracion directa de aguas superficides contaminadas o como
consecuencia de suelos contaminados. Los compuestos de mayor persisencia se

acumulan en plantas, peces e invertebrados terrestres y acuéticos.

Los mamiferos pueden absorber los PAHs por inhaacion, contacto dérmico, o
en menor frecuencia por ingestior’. Las plantas pueden absorberlos a través de las
raices en suelos contaminados. Los PAHs de menor peso molecular se absorben més

rgpidamente que los de mayor peso molecular.

En sstemas acudticos, los PAHs crecen en toxicidad segln incrementa su peso
molecula®. Ademés, la bioacumulacion tiende a ser rdpida La adsorcién de PAHSs por
e sudo es directamente proporciond a contenido de materia organica'y a mayor peso
molecular del PAH e inversamente proporciond a tamafio de las particulas de sudlo.
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5.5.1 Metabolismo delos PAHs en la atmésfera

La actividad humana diaria provoca diversas formas de emison de PAHs a la

amostera™®®. En la Tabla 1.8 s resumen dgunas de las principdes fuentes

antropogeénicas.

Tabla 1.8. Fuentes de produccion de PAHs de origen antropogénico

(Fuente: De Raat et al*#, 1991)

Fuente Comentarios
Emisionesde Condiciones de conduccién: la emision es mayor en €l
automoéviles  arranque del motor con el encendido en caliente, con el
aumento de lavelocidad y la aceleracion.
Tipo de motor: la emision de motores diesel es mayor que
lade motores de gasolina.
Desgaste del motor: Principal fuente de combustion
incompleta.
Emisiones  Implican procesos de combustién, por lo que todas €llas
industriales  provocan emision de PAHs a la atmésfera. Tienen una
mayor contribucién industrias como la del petréleo y
derivados, ladel carbdny lametalUrgica
Calefaccion  Afecta principalmente a las zonas urbanas, aumentando
doméstica  sensiblemente la contaminacién en las estaciones més frias
del afio.
Humo del Fuente de contaminacion en ambientes cerrados. En una
tabaco habitacion de 40 nt, tres fumadores pueden contribuir con
2-4 pg/n? de benzo[a] pireno.
Incineracion  Durante el proceso de combustion de residuos sélidos de
deresiduos origen urbano, industrial o agricola se emiten a ambiente
elevadas cantidades de PAHSs.
Cocinas Fuentes de contaminacién atmosférica  urbana,
domeésticas dependiendo el aporte de PAHs del combustible usado.
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Los hidrocarburos aromaticos poaliciclicos liberados a la amédera estén
normamente presentes en la fase gaseosa 0 son adsorbidos por las particulas en
suspension. Durante su tiempo de residencia (el tiempo de vida media es de 30 dias) los
PAHs pueden sufrir oxidaciones fotoquimicas. Las reacciones quimicas de estos
compuestos con contaminantes atmosféricos como @ ozono, Oxidos de nitrégeno, y
dioxido de azufre pueden transformarlos en dionas, nitro y dinitro derivados y é&cidos
sulfénicos respectivamente. Quinonas, fenoles y dihidrodioles estén entre los productos
de la oxidacion fotoquimica de agunos PAHs Algunos de estos productos de
degradacion son mutégenos.

Enla Tabla 1.9 se explican con mayor detdle los procesos fisico-quimicos que

pueden sufrir los PAHs en laamoésfera® 14,

Tabla 1.9. Mecanismos de dispersion delos PAHs en la atmosfera

(Fuente: Nikolau et al *3, 1984)

Mecanismo

Comentario

Transporte

Transformacion fisica

Deposicion

Procesos quimicos de
descomposicion

El mecanismo de transporte mas importante de los PAHs en la
atmosferaes el viento, |legandose a encontrar PAHs en Alaska
y laAntértida.

Procesos por los que los PAHs emitidos en estado gaseoso ala
atmosfera, se agrupan entre ellos y con otros contaminantes,
mediante aerosoles y particulas en suspensién, o bien el
proceso contrario. Cuanto mayor es la masa molecular del
hidrocarburo mayor es su tendencia a la adsorciéon sobre
particulas. En realidad se da un equilibrio entre los PAHs en
estado gaseoso y absorbidos sobre las particulas en
suspension.

Conjunto de mecanismo por los cuales los PAHs absorbidos
sobre la materia en suspensién se depositan sobre la superficie
terrestre:

- Deposicion seca (sedimentacién): caida de las
particul as en suspensién sobre la superficie terrestre.
- Deposicién hiumeda: mediante precipitaciones.

Conjunto de reacciones con otros contaminantes en presencia
de radiacién solar. En ausencia de radiacion solar, durante la
noche, estos procesos se ven favorecidos por altas
temperaturas.
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5.5.2 Degradaciéon de los hidrocarburos aromaticos policiclicos en sistemas

acuaticos

Por lo genera, los PAHs son poco solubles en agua, disminuyendo esta
olubilided d aumentar d nimeo de anillos arométicos dd compuesto 0 su peso
molecular. Edta solubilidad se ve muy influenciada por la temperatura dd agua. Asi, por
gemplo, € fenantreno en agua dedtilada aumenta su solubilidad desde 423 a 1277 pg/L
al pasar de 8,5°C a 29,9 °C.

En los dstemas acuaticos, debido a su bga solubilidad, tienden a ser adsorbidos
por las particulas y permanecen suspendidos 0 se mantienen en la parte més profunda
dd acuifero. El equilibrio de distribucion de estos compuestos entre d are y d agua
puede ser expresada mediante la congtante de la ley de Henry, que usa € coeficiente de
particion como una medida de la voldtilizacion de los PAHs. Esta condante varia entre
10°3-10"° para los hidrocarburos arométicos policiclicos de bgjo peso molecular y entre
10°-10® para los de dto peso molecular. Asi, PAHs con constantes entre 10° y 10 no

se volatilizaran en grandes proporciones.

Las cantidades de PAHs que entran anudmente en € medio acuético son
sgnificativamente menores de las que lo hacen a la a@amosfera 0 € sudo. S ademés de
eso los PAHSs fueran digtribuidos por igua a través de los rios, mares y océanos que
pueblan la Tierra, sus concentraciones resultarfan indetectables®®. Pero esto no ocurre
asl, ya que estos compuestos permanecen relativamente cerca del punto de entrada en €
medio acudtico, decreciendo su concentracion de forma logaritmica con la digancia d
punto de entrada. Consecuentemente, las mayores concentraciones de PAHs se

encuentran en rios, estuarios y costas marinas del planeta®”.

Los PAHs son més perssentes en € medio acudico que en d aire, llegando a
dcanzar en d primero incluso tiempos de persistencia geoldgicos cuando se incorporan

con sedimentos andxicos.
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Los PAHs entran en € medio acuético de diversas maneras, sendo la principd
sobre particulas orgénicas e inorganicas’>>° (carbdn, materia calcéreo, silice, lodo, etc),
que formarén parte de los sedimentos acudticos. La lixivacion de fondo acudico, asi
como la actividad bioldgica en d mismo, provocan que una pequefia fraccion de PAHs
s trandiera d agua, acumulandose répidamente en la fauna marina debido a su dta
hidrofobia Asi se encuentran concentraciones dtas de PAHs en los sedimentos, medias
en la fauna marina y bgas en € agua, sendo ésta unas 1000 veces menor que la
concentracion en los sedimentos™.

Los procesos de fotooxidacion, oxidacion quimica y biodegradacion por
becterias, hongos y animaes estan entre las formas més importantes de transformacion
de los hidrocarburos arométicos policiclicos en agua. Se ha demodtrado que €
porcentgje de estos compuestos que sufren fotooxidacion en € agua depende de la
temperatura, la profundidad y la turbidez de ésta®. Los productos més comunes que se
forman en los procesos de fotooxidacion son perdxidos, quinonas y dionas. También ha
gdo descrito d metabolismo que sufren adgunos PAHs con anillos pequefios en
condiciones aerdbicas debido a la accidn de microorganismos. Algunas bacterias
acudticas 'y hongos son capaces de trandformar estos compuestos en  suS
correspondientes cis- y trans- dihidrodioles respectivamente. En la Tabla 1.10 se

resumen |os agpectos mas importantes de estos mecanismos.

Tabla 1.10. Mecanismos de degradacion de PAHs en el medio acuatico

(Fuente: Rand et al >

Mecanismo Comentarios

Fotodegradacion Reacciones fotoinducidas en fase acuosa con agentes oxidantes
como el oxigeno, el 0zono o radicales OH".

Oxidacion quimica  La cloracidon y ozonizacion de las aguas para la destruccion de
agentes patdgenos da lugar también ala oxidacion de compuestos
organicos como los PAHSs.

Transformacion Bacterias y hongos muestran una gran diversidad y adaptabilidad
biol6gica de formas para la utilizacion de diferentes moléculas orgénicas
como fuente de carbono. Algunos microorganismos oxidan
directamente los PAHs a CO, y H,O, mientras que otros, han
desarrollado rutas alternativas.
Los mamiferos acuéticos metabolizan los PAHs mediante €
citocromo -P450 implicado en lafuncién oxidasa.

75



INTRODUCCION

5.5.3 Degradacion de los hidrocar bur os ar oméaticos policiclicos en los suelos

Los PAHs adsorbidos en los suelos pueden sufrir trandformaciones debido a
microorganismos y/u oxidaciones quimicas y fotoquimicas. La mayor pate de edas
trandformaciones estén relacionadas con € metabolismo de agunos microorganismos.
La biotransformacion de los PAHs depende de un nimero de factores entre los que se
encuentran la temperatura, € pH dd suedo, la concentracion de oxigeno del mismo, la
concentracion de PAHs exigente y la composicion del suglo. Las propiedades fiscas y
qQuimicass de estos hidrocarburos también juegan un papel importante en su
biodegradacion. La adsorcion de los PAHSs por las particulas del suelo y por la materia
organica de ése puede limitar € porcentge de biotransformacion de este tipo de
compuestos’.

La poblacion microbiana también puede verse afectada por aguno de los
factores mencionados anteriormente. Por giemplo, la poblacion de hongos es superior a
la de bacterias en suelos con pH bgo. Las bacterias transforman los PAHs en cis
dihidrodioles via un intermedio dioxoetano mientras que los hongos los transforman en

trans-dihidrodioles via un intermedio 6xido de arenc®.

5.6 Propiedadesfisicas delos PAHS

Como caracteristica comun presentan una bga solubilidad en agua, ademas de

ser lamayoria de dlos lipofilicos.

La solubilidad en agua decrece segiin aumenta su peso molecular y € tamafio de
la molécula, con d condguiente aumento del carécter lipofilico. La persgencia en d
medio también aumenta con d tamafio. Por su carécter lipofilico se pueden bioacumular
y concentrar en sedimentos y suelos en una extensdn que dependerd de su persistencia
en cada medio. Esta comprobado que la toxicidad aumenta d aumentar € peso
molecular y d carécter lipofilico dd compuesto.

En la Tabla 1.11 se muedran dgunas de las propiedades fisicas de adgunos
hidrocarburos arométicos paliciclicos.
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Tabla 1.11. Propiedades fisicas de los 16 PAHs clasificados por la US EPA como contaminantes

prioritarios
Naftaleno
Sinénimos Alquitran blanco
Formula quimica GgH1o
Peso molecular 12819
Color
Estado fisico
Punto de fusién 80.50°C
Punto de ebullicion 2180°C
Densidad
Olor
Solubilidad en agua 31.0g/nt
Disolventes organicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow) 337
Presion de vapor 104 Pa
Presion (liquida) 36.81 Pa
Constante de laley de Henry 4301amM* x10°
Acenaftileno

Sinénimos

Férmula quimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusién
Punto de ebullicién
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presién (liquida)
Constante de laley de Henry

Ciclopenta[ d,e] naftaleno; paranaftaleno;
1,2-dihidroacenaftal eno; acenaftaleno

CioHis
152.20

Sélido (prismas, laminas)
92°C
265.0-275.0°C

16.1 g/nt

Alcohol, éter, benceno

400

0.900 Pa

414 Pa
8400amM ™ x 10°
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Acenafteno

Sinénimos 1,2-Dihidroacenaftileno;
1,8-dihidroacenaftaling;
1,8-etilenonaftal eno; 1,2-dihidroacenafteno; peri-

etilenonaftaleno; etileno naftaleno

Férmulaquimica CioH1o
Peso molecular 154.21
Color Blanco
Estado fisico Sdlido
Punto de fusion 96.2°C
Punto de ebullicién 2775°C
Densidad 1.225 g/en a20°C
Olor
Solubilidad en agua 3.80 g/nt
Disolventes organicos en los que Alcohol, metanal, propanol, cloroformo, benceno,
essoluble tolueno, acido acético glacial
Coeficiente de particion (log Kow) 392
Presion de vapor 0.300 Pa
Presion (liquida) 1.52 Pa
Constante de laley de Henry 12.17 amM ™ x 10°
Fluoreno
Sinénimos Orto-bifenileno metano; difenilenometano; 2,2-

metilenobifenilo; 2,3-bencideno;
9H-fluoreno; orto-bifenil metano;

dfa-difenilenometano

Férmula quimica CisHio
Peso molecul ar 166.2
Color Blanco
Estado fisico Solido (hojas 0 escamas; |aminas cristalinas)
Punto de fusidn 116°C
Punto de ebullicion 295.0°C
Densidad
Olor
Solubilidad en agua 1.90 g/nt
Disolventes organicos en los que Acido acético, acetona, benceno, tetracloruro de
essoluble carbono, dietil éter
Coeficiente de particion (log Kow) 418
Presion de vapor 0.090 Pa
Presion (liquida) 0.715Pa
Constante de laley de Henry 7870amM™ x 10°
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Fenantreno

Sinénimos
Férmulaquimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusién
Punto de ebullicién
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes orgénicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante de laley de Henry

Fenantrin; fenantren
Ci4H1o
178.2
Incoloro
SAlido (laminas, cristales)
101°C
339.0°C
0.980 g/cn® a4 °C
Débilmente aromético
457 g/m?

Acido acético glacial, benceno, tetracloruro de
carbono, dietil éter, tolueno, etanol
324
0.020 Pa
0.113Pa
445amM™ x 10°

Antraceno

Sinénimos
Férmula quimica
Peso molecular

Color

Estado fisico
Punto de fusién
Punto de ebullicién
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes orgénicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante de laley de Henry

Antracin, aceite verde; paranaftaleno
CisH1o0
1782

Incoloro con fluorescencias viol &ceas cuando es

puro; amarillo con fluorescencias verdosas cuando es

impuro

Sélido (pastillas o prismas)
216.2°C
340.0°C

Débilmente aromético
0.045 g/n?

Acetona, benceno, tetracloruro de carbono,
cloroformo, éter, etanol, metanol, tolueno
44
0.0010 Pa
0.0778 Pa
3960amM ™ x 10°
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Fluoranteno

Sinénimos

Férmula quimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusion
Punto de ebullicion
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presién de vapor
Presion (liquida)
Constante de laley de Henry

1,2-[1,8-naftilen]-benceno;
1,2-benzacenafteno; benzo[j,k]fluoreno;

FA; idril

CieH10

202.26

Amarillo claro
Sdlido (laminas)

111°C

375.0°C

0.26 g/nt

Alcohol, éter, benceno, acido acético

522
0.00123 Pa
0.00872 Pa

1.037 amM ™ x 10°

Pireno

Sinénimos

Férmulaquimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusion
Punto de ebullicion
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante de laley de Henry

Benzo[d,e,f]fenantreno; pireno[d,e,f]fenantreno;
beta-pireno

Ci4H10
1782

Incoloro

Solido (l&minas o cristal es)

156°C

360.0°C

1.271 glem’® a23°C

0.132 g/n?
Benceno, dietil éter, alcohol, éter de petréleo,
tolueno
518
0.0006 Pa
0.0119 Pa
0920amM ™ x 10°
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Benzo[a]antraceno

Sinénimos

Férmula quimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusion
Punto de ebullicion
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que

essoluble

Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante delaley de Henry

BA; benz[a]antraceno; 1,2-benzantraceno;
benzo[b]fenantreno; 2,3-fenantreno;
2,3-benzofenantreno tetrafeno; benzo[ €] fluoranteno
CrgH12
22829
Amarillo con fluorescencias azules
Solido ( [dminas)
160°C
435.0°C
1.274 g/em® a20°C

0.011 g/n?

Ligeramente soluble en &cido acético y etanol
caliente; soluble en acetonay dietil éter; muy soluble
en benceno
591
28x10° Pa
6.1x10* Pa
0581 amM™ x 10°

Criseno

Sinénimos

Férmula quimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusién
Punto de ebullicion
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que

essoluble

Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante delaley de Henry

1,2-Benzofenantreno; benzo[a]fenantreno;
1,2-benzfenantreno; benz[a]fenantreno;
1,2,5,6-dibenzonaftal eno; 1,2-benzofenantraceno
CigH12
2283
Incoloro con fluorescencias azules o rojo-azuladas
Sélido (laminas)
255°C
407.0°C

0.0028 g/n?’

Ligeramente soluble en acetona; dietiléter, etanol,
acido acético glacial, tolueno, xileno caliente,
benceno
165
57x10" Pa
11x10* Pa
5.860 am M ™ x 10°
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Benzo[b]fluoranteno
3,4-Benzo[ €] acenaftileno; 2,3-benzfluoranteno;

Sinénimos
3/4-benzfluoranteno; 2,3-benzofluoranteno;
3,4-benzofluoranteno; benzo[e]fluoranteno; B[b]F;
3,4-benzo[ €] acefenantrileno; B[e]F

Férmulaquimica CooH12
Peso molecul ar 252.3

Color Incoloro

Estado fisico Sdlido

Punto de fusién 168°C

Punto de ebullicion 481.0°C
Densidad
Olor
0.0015 g/n?

Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que Ligeramente soluble en benceno, acetona
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow) 5.80
Presion de vapor 30x10°Pa
Presion (liquida)

Constante delaley de Henry
Benzo[k]fluoranteno

8,9-benzfluoranteno; 8,9-benzofluoranteno;

Sinénimos
11,12-benzofluoranteno; dibenzo[b,j,k]fluoreno;
2,3,1',8 -binaftileno; B[k]F
Férmulaquimica CooH12
Peso molecul ar 252.3
Color Amarillo claro
Estado fisico Sdlido
Punto de fusién 217°C
Punto de ebullicion 481.0°C
Densidad
Olor
0.0008 g/n?

Solubilidad en agua

Disolventes organicos en los que Benceno, acido acético, etanol

essoluble
Coeficiente de particion (log Kow) 6.00
Presion de vapor 52x10°Pa
Presion (liquida) 41x10° Pa
0.016 amM ™ x 10°

Constante delaley de Henry
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Benzo[a]pireno

Sinénimos

Férmulaquimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusién
Punto de ebullicion
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante delaley de Henry

Benzo[d,e f]criseno; 3,4-benzpireno;
3,4-benzopireno; benz[a]pireno; BP, B[a]P;
6,7-benzopireno; 3,4-bencilpireno;

3,4- benz[a]pireno; 3,4-BP; 1,2-6,7-benzopireno
CxoH12
2523
Amarillo claro
Sdlido
175°C
495.0°C
1.351 g/en?®
Débilmente aromético
0.0038 g/n?’

M oderadamente soluble en etanol y metanol; soluble

en benceno, tolueno, xilenoy éter
6.04
70x10’ Pa
21x10° Pa
0.046 amM ™ x 10°

Dibenzo[a,h]antraceno

Sinénimos

Férmulaquimica
Peso molecul ar
Color
Estado fisico
Punto de fusién
Punto de ebullicion
Densidad
Olor
Solubilidad en agua
Disolventes organicos en los que
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow)
Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante de laley de Henry

Dibenz[a,h]antraceno; DB[a,h]A; DBA;
1,2:5,6- dibenz[a] antraceno; Benz[a,h]antraceno;
1,2:5,6-dibenzoantraceno; 1,2:5,6-DBA
CaoH14
278.35
Incoloro
Sélido (laminas)
267°C
524.0°C
1.282 g/en?®

0.0006 g/n?

M oderadamente soluble en etanol,; soluble en
acetona, &cido acético, benceno, tolueno, xileno
6.84
37x10™ Pa
92x10° Pa
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Benzo[g,h,i]perileno

Sinénimos 1,12-Benzoperileno
Formula quimica CaoHi12
Peso molecul ar 276.34
Color Amarillo-verdoso claro
Estado fisico Sélido (I&minas)
Punto de fusién 277°C
Punto de ebullicién 550°C
Densidad
Olor
Solubilidad en agua 0.00026 g/n?
Disolventes orgénicos en los que Benceno, diclorometano, acetona
essoluble
Coeficiente de particion (log Kow) 6.50
Presion de vapor 13x 108 Pa
Presion (liquida) 23x10° Pa
Constante de laley de Henry 0075amM ™ x 10°

Indeno[1,2,3-cd]pireno

Sinénimos Indenopireno; orto-fenileno pireno;

1,10-[1,2-fenileno] pireno; 2,3-orto-fenileno pireno

Formulaquimica CaoH12
Peso molecul ar 276.3
Color Amarillo claro con fluorescencias amarillo verdosas
Estado fisico Sélido
Punto de fusién 164°C
Punto de ebullicién 530.0°C
Densidad
Olor
Solubilidad en agua 0.062 g/n?’
Disolventes organicos en los que es Disolventes organi cos
soluble
Coeficiente de particion (log Kow) 5.68

Presion de vapor
Presion (liquida)
Constante delaley de Henry 6.95amM ™ x 10°
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5.7 Propiedades espectr oscopicas de los PAHs

5.7.1 Absorciéon

Los PAHs poseen espectros de absorcion UV caracteristicos®. Los espectros UV
surgen de las trandciones dectronicas. La intensdad de edtas trangiciones y su energia
son determinadas, predominantemente, por los anillos arométicos de la molécula. La
sudtitucion de los anillos de estos compuestos, especidmente por grupos aquilos,
producen un desplazamiento batocrémico de las bandas de absorcidon (desplazamiento
hacia @ rojo) de unos pocos nandmetros por cada adquilo enlazado. Normamente, €
enlace de uno de estos grupos a un anillo produce un desplazamiento de 2 nm en d
epectro ultravioleta mientras que la saturacion dd mismo causa un desplazamiento de
5-10 nm dependiendo de S se necesitan 2, 3 6 4 &omos de carbono adicionales. Las

sugtituciones aquilicas no producen cambios en laforma dd espectro.

5.7.2 Fluorescencia

Los PAHs, en generd, presentan fluorescencia eficaz en medios homogéneos.
Los vaores bgos de fluorescencia observados para agunos de dlos se debe a la
competencia $;? T; de un cruce intersstema’. Los espectros de fluorescencia son,
mayoritariamente, muy semegantes a los espectros ultravioletas Ambos tienen una banda
de absorcién a una longitud de onda comun, la llamada banda 0,0. A esta longitud de
onda se produce la absorcion y emision entre d mas bgo nivel vibraciona y los estados
excitados de la molécula. Esta banda es normamente menos intensa que otras bandas
tanto del espectro de absorcion como del de emision. S la trandcion 1SF ? S esta
permitida, la molécula posee una gran intensdad de fluorescencia (por gemplo, d
antraceno). Los hidrocarburos arométicos paliciclicos planares presentan fluorescencia
més eficaz que los que no lo son debido a que d estado 'S* es menos susceptible de

sufrir procesos de desactivacion.
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El espectro de fluorescencia de los PAHs depende de la polaridad del disolvente
en d que se encuentran disudtos. Las impurezas de éstos, @mmo por gemplo & oxigeno,

pueden producir quenching.

5.7.3 Fosfor escencia

En cuanto a las propiedades fosforescentes de estos compuestos habria que decir
que cas todos elos las presentan. Sin embargo, se producen muchos procesos de
desactivacion de los estados tripletes de las moléculas y de edta forma no podemos
detectar fosforescencia en muedtras liquidas a temperatura ambiente. En algunos casos,
sn embargo, e puede observar la fosforescencia 9 la rdacion de desactivacion del
estado triplete es menor que 10° k° (donde k% es la relacion de radiacion de la

fosforescencia) y S todas las impurezas del medio son rigurosamente eliminadas.

La mayoria de los trabgjos de fosforescencia de PAHs han sido Ilevados a cabo a
temperaturas muy bagas (77 K) en medios rigidos debido a que las moléculas
congdadas tienen limitado & movimiento disminuyéndose los procesos de
desactivacion via quenching. Skrilec e d.® han demostrado que en medios micelares

puede observarse la fosforescencia de dgunos PAHs a temperatura ambiente.
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6. HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS EN
ESTACIONES DEPURADORAS DE AGUAS RESIDUALES (EDARS)

Los hidrocarburos arométicos paliciclicos son uno de los tipos de contaminantes
organicos que se encuentran en los lodos de las aguas resduaes como consecuencia del
proceso de depuracion de las mismas. La concentracion méxima permitida de estos
compuestos en lodos que vayan a utilizarse con fines agricolas va a estar incluida en €
tercer borrador de Directiva Europea. Por €lo, € estudio de estos compuestos en las
estaciones depuradoras es de suma importancia.

Los contaminantes organicos mas comunes detectados en las aguas resduaes
urbanas son: acanos policlorados (cloruro de metileno, tetracloruro de carbono,
tetracloroetileno...), benceno y sus derivados (fenol, nitrofenol, tolueno...), bifenilos
polibromados, bifenilos policlorados, clorobencenos (diclorobenceno,
hexaclorobenceno...), ftaatos (dimetilftaato, di-n-butilftdato...), fenoles policlorados
(tetraclorofenol, triclorofenol, pentaclorofenal...), hidrocarburos arométicos policiclicos
(benzofluorantenos, fenantreno, fluoranteno, naftaeno...), plaguicidas (ddrin, atrazing,
DDT, lindano, parationetl..) y trihdometanos (cloroformo,  bromoformo,
bromodiclorometano...)®’.

La concentracion de edas sudstancias en las aguas resdudes brutas es muy
vaiable. Los tratamientos de depuracion convenciondes, especiamente los bioldgicos,
tienden a reducir acusadamente la concentracion de dlas en € agua, acumulandose en
los lodos residudes secundarios. Los porcentges de reduccion varian entre un 40 % y
un 100 %, dependiendo dd tipo de tratamiento de depuracion y de la naturdeza y
caracterigticas quimicas de las sustancias. Las mayores reducciones corresponden a bs
PCBs (bifenilos policlorados) y los PAHs (hidrocarburos arométicos policiclicos),
arededor de un 90 %, y |las menores, alos clorofenoles y aagunos plaguicidas®.
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La tecnologia mas comin para € tratamiento de aguas resduaes municipaes,
como se ha mencionado anteriormente, es € proceso de lodos activados, un proceso
biolégico que consume grandes cantidades de energia y genera grandes cantidades de
lodos orgénicos. Aungue, en generd, € objetivo prioritario que se pretende obtener con
la gplicacion de estas tecnologias es la depuracion dd agua, no debe olvidarse que con
estos procesos 1o que tiene lugar es una trandferencia de gran parte de los dementos
contaminantes del agua a lodo, que es @ subproducto resultante de la depuraciéon a que

habra que buscar destino posterior®® 2,

En estos lodos aparecen frecuentemente contaminantes inorganicos, organicos y
microbiolégicos. Su procedencia, como se ha comentado en agpartados anteriores, es
muy diversa resos de excreciones humanas, productos de limpieza, combustibles de
automdviles, lubricantes, efluentes de didintas clases de indudtrias, productos de
combugtion de gasolinas... los cudes son depositados en los suelos urbanos y entran en

las estaciones de tratamiento de aguas residuaes através ddl acantarillado.

Los contaminantes organicos presentes en los lodos de aguas resdudes han sdo
edudiados por un gran nimero de autores. Los hidrocarburos diféicos y los
hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHS) tienen una dta persgencia en €
medioambiente, una baga biodegradabilidad y una dta lipofilidad, sendo adguno de
elos dtamente toxicos. El andids de los hidrocarburos aroméicos policiclicos en
muestras medioambientades ha llegado a sar un andiss muy importante en la quimica

analitica debido alas propiedades carcindgenas y mutagenas de estos compuestos®,

La determinacion de PAHs en lodos de depuradoras de aguas residudes es
importante por varias razones. Los lodos de aguas resduales se han usado desde hace
ahos como fertilizantes organicos en la agricultura, asi estos compuestos pueden migrar
a través de la disolucion dd sudlo, ser absorbidos por las raices de las plantas y
consecuentemente entrar en la cadena dimenticia Desde & punto de visa de la
ingenieria dd proceso del tratamiento de los lodos, las atas concentraciones de
compuestos organicos tienen un efecto negativo en la digestion agrobia y anaerobia
Ademés, estos compuestos Srven paa determinar @ origen de una posble

contaminacion e identificar la fuente de lamisma®®.
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El Servicio Danés ddl Desarrollo de la Tierra®™ ha llevado a cabo un estudio en @
gue se supervisd la degradacion de sustancias peligrosas, entre elas los hidrocarburos
aroméaticos policiclicos, de los lodos obtenidos en las estaciones depuradoras de aguas
resduales durante € proceso de compostado de éstos llevado a cabo en una planta de
compostado de lodos y durante € amacenge smple. Segin lo esperado, € compostado
de lodo degradd con eficacia las sustancias pdigrosas, dcanzando una disminucion de
hasta € 60 % para los PAHs. Durante d amacenge smple, solamente se dio una
degradacion limitada. Sin embargo, S d lodo es volteedo mecanicamente de forma
regular, los PAHs pueden ser degradados hasta en un 32 %. Adi, la areacion de los

lodos favorece la degradacion de estos compuestos.

7. METODODOLOGIA  ANALITICA EMPLEADA EN LA
DETERMINACION DE PAHs

La determinacién de hidrocarburos arométicos poaliciclicos (PAHS) en lodos de
depuradoras, como se ha comentado con anterioridad, es de enorme importancia debido
a la dta peragencia en d medio ambiente, la bga biodegradabilidad, la dta lipofilided

y las propiedades carcindgenas y mutégenas de estos compuestos.

Actudmente exisen multitud de méodos de andiss de hidrocarburos
aromaticos paliciclicos en muedtras medioambientaes tales como sedimentos marinos,
paticulas amosféricas, suelos, pescados, plantas, etc. sSn embargo, no existen
précticamente referencias del andliss de estos compuestos en lodos de depuradoras de
aguas resdudes urbanas, matriz susancidmente disinta de las anteriores. S bien es
cieto que dgunos autores han determinado PAHs en lodos edtabilizados (lodos
digeridos) y compostado, no se ha encontrado ninguna referencia dd andisis de estos

compuestos en lodos primarios o secundarios.

Los méodos de andisis de hidrocarburos arométicos policiclicos constan de dos
elgpas fundamentdes la extraccion de los PAHs de su matriz y la determinacion de
eédos. A continuacion se presentan ditintos tipos de extracciones y determinaciones de

hidrocarburos arométicos policiclicos en muestras solidas.

89



INTRODUCCION

A veces, también es necesario un paso de limpieza de la dicuota de la muedtra
obtenida tras la extraccion (clean-up), con € objetivo de diminar poshles compuestos
no deseados que podrian dar lugar a interferencias en € proceso de determinacion de los
hidrocarburos arométicos policiclicos. También se presentaran, a continuacion, distintos

métodos de cleartup.

7.1 Extraccion

Las muestras de lodos de depuradoras de aguas residuales son consideradas una
de las clases de muestras medioambientales con un tipo de matriz més complgo y en las
que s presenta una mayor dificultad para extraer los anditos de interés de entre toda la
amplia gama de compuestos organicos que contienen. A continuacion se presentan los
métodos de extraccion mas representativos para PAHS en matrices solidas encontrados

en labibliografia

7.1.1 Mé&odos tradicionales : extraccion soxhlet y extraccion mediante

ultrasonidos

Los méodos tradiciondes de extraccion de este tipo de muedras son la
extraccion soxhlet y la extraccién por ultrasonidos. Se suden usar como extractantes
disolventes organicos de polaridad media (diclorometano, tolueno, etc.) o mezclas de
disolventes polares y apolares. Ambas técnicas requieren un tiempo de extraccion
elevado para que sean completas (6-48 horas) y grandes cantidades de extractante (100-
250 mL) lo cud supone un encarecimiento del proceso y un problema medicambienta
adicional debido a que se producen grandes cantidades de disolvente de desecho que
debemos diminar.

Ademés, cuando se utiliza diclorometano como extractante pueden producirse,
ocasondmente, pé&didas de PAHs. El tolueno, a pesar de su devado punto de
ebullicion, suele degirse como extractante en € caso de encontrarnos con muestras que

contienen particulas de hollin®®.
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Estos métodos de extraccion de hidrocarburos arométicos policiclicos han sdo
golicados a didintas matrices. suelos, sedimentos, compost, lodos de depuradoras de
aguas residuaes, suelos tratados con este tipo de lodos, basuras, plantas, pescados,

Crustéceos...

Se han venido utilizando un gran nimero de disolventes y mezcla de dlos como

extractantes (Tabla 1.12) dando lugar a un eevado nimero de métodos de extraccion.

Tabla 1.12. Disolventes utilizados para la extraccion mediante soxhlet o ultrasonidos

Tipo deExtraccion  Extractante o mezcla de extractantes Referencias

Acetona 67-70
Acetonitrilo 67, 70-71
Metanol 68-70
ULTRASONIDOS Etanol 68-70
Tetrahidrofurano 67,70
Ciclohexano 67,70
Diclorometano/Ciclohexano (1:1) 67,70
Tolueno 72
n-Hexano/Diclorometano (4:1) 73
Acetona/Hexano (1:1) 71,74
Hexano/Acetona (3:2) 75
Diclorometano 74
Diclorometano/Acetona (1:1) 74
Diclorometano/Acetona (9:1) 76
Metil-terbutil éter 74
Metil-terbutil éer/Metanol (2:1) 74
Cloroformo 75
Diclorometano 66-67, 76-80
Acetona 64, 68-70
SOXHLET Tolueno 64, 66, 72
Diclorometano/Metanol (2:1) 81
Acetona/Hexano (1:1) 71,79
Acetona/Hexano (1:3) 71
Diclorometano/Acetona (1:1) 79
Tolueno/M etanol 79
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7.1.2 Extraccion con fluido supercritico

La extraccion con fluido supercritico ha gozado de gran éxito debido a que no es
necesario @ uso de disolventes organicos Sno que se usa didxido de carbono, € cua no
es toxico, como agente extractante®® 2. Sin embargo, muchas publicaciones muestran d
dioxido de carbono como un disolvente ineficaz para la extraccion cuantitativa de PAHs
en suelos y lodos, especidmente en aquellos en que estos compuestos estén fuertemente
enlazados a la matriz. En estos casos se necesitan fluidos mas polares y que son toxicos
los cudes s combinan con modificadores organicos para obtener una extraccion
complete®® 7" 828 A eqos inconvenientes debemos afladir € encarecimiento del

proceso de extraccion.

Este tipo de extraccion ha sdo aplicado, entre otras matrices, en sedimentos,
suel os dtamente contaminados y lodos de depuradoras.

7.1.3 Extraccion liquida presurizada

Es otra de las técnicas de extraccion de hidrocarburos arométicos policiclicos
més ampliamente utilizada™ "> " 84 Para ello se requiere un sistema de extraccion
especifico. La muestra solida es puesta en contacto con € extractante y la extraccion se
lleva a cabo a presones devadas (100200 bar) y cadentando (80-120 °C). Como
disolventes s pueden utilizar, entre otros, tolueno, heptano/acetona (1:1),
heptano/diclorometano (1:1) o diclorometano/acetona (1:1).

Se han extraido PAHs de sedimentos y lodos mediante esta técnica de

extraccion.
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7.1.4 Extraccion mediante radiacion microondas

La extraccion con radiacion microondas resuedve muchos de los problemas

mencionados en las técnicas citadas anteriormente.

La energia microondas es una radiacion no ionizante que produce @or debido a
la migracion de los iones y a la rotacion de las moléculas con momentos dipolares, pero
gue no provoca cambios en las estructuras moleculares. Su rango de frecuencias se Sitlia
entre los 300 y los 300000 MHz, siendo la frecuencia de 2450 MHz | més utilizada con
propésitos tanto industrides como cientificos. Durante € proceso de extraccion se
produce una rotacion de los dipolos para que las moléculas, tanto dd disolvente como
de la muestra, expuestas d campo déctrico producido por la radiacion microondas, se
dineen. Cuando d campo déctrico disminuye, las moléculas vudven a su posicion

inicid liberandose energiatérmica.

El rgpido cdentamiento dd disolvente a temperaturas por encima de su punto de
ebullicion permite la extraccion de las muestras en minutos frente a las horas necesarias

en los otros tipos de técnicas.

La capacidad que posee un materid para convertir la energia microondas en
energia térmica depende de su polarizabilidad y de sus caracteristicas de absorcion, asi
los disolventes con grandes momentos polares y condtantes dieléctricas se cdentardn
rgpidamente cuando sean expuestos a un campo de radiacion microondas, mientras que
los disolventes apolares son transparentes a edta radiacion. De esta forma, la deccion de
un disolvente o mezcla de disolventes gpropiada es fundamental para obtener una buena

extraccion de los andlitos desde lamatriz de la muestra.

El devado nimero de disolventes y mezclas de dlos usadas como extractantes
ha dado lugar a un gran nimero de métodos de extraccion (Tabla 1.13) Sendo la mezcla
hexano/acetona (1:1) lamés ampliamente utilizada.
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Tabla 1.13. Disolventes utilizados en la extraccion mediante radiacién microondas

PAHs EXTRAIDOS REFERENCIAS
Diclorometano 16 PAHsS EPA 9,72,76-78,80
Disolventes Acetona 16 PAHsS EPA 68-69, 76, 80
organicos  N-metil-2-pirrodidinona 16 PAHSEPA 68-69, 86
(NMP)
Hexano/Acetona (1:1) 16 PAHSEPA 69, 71, 76, 85-87
Hexano/Acetona (3:2) 16 PAHs EPA 75-76, 80, 88
Ciclohexano/Acetona(1:1) 16 PAHSEPA 86
EXTRACCION Hexano/Agua (3:1) 16 PAHSEPA 86
MEDIANTE Hexano/Agua (4:1) 16 PAHsS EPA 63
RADIACION Ciclohexano/Agua(3:1) 16 PAHSEPA 86
MICROONDAS Diclorometano/Tolueno(1:1) 16 PAHSEPA 76, 80
Metanol/Tolueno (3:1) 16 PAHsSEPA 68-69
Tolueno/Acetona (1:1) 16 PAHSEPA 72
Tolueno/Acetonitrilo(1:1) 16 PAHSEPA 72
TritonX-114 (5%) Fluoranteno 89
Medios Pireno
micelares Benzo[K]luoranteno
TritonX-100 (0.5%) Naftaleno 69
Acenaftileno
Fluoreno
Antraceno
Criseno
Benzo[a]pireno
CTAB (0.5%) Naftaleno 69
Acenaftileno
Fluoreno
Antraceno
Criseno
Benzo[a]pireno
CoAPSO, Antraceno 89
GEs Criseno 89
Benzo[a]pireno
Genapol X-80 Benzo[a]pireno 89
Benzo[k]fluoranteno
POLE Naftaleno 89

(Polioxietilen-10-lauril éter)

Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno
Fluoranteno
Fenantreno
Fluoranteno

Pireno

Benzo[ a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Dibenzo[ a,h]antraceno
Benzo[g,h,i]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
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Una dtenativa d uso de disolventes organicos para extraer hidrocarburos
aromaticos poaliciclicos de matrices silidas mediante radiacion microondas, son los
medios micdares. Presentan las ventgas de ser medios més seguros, menos costosos y
ser compatibles con las fases organicas 0 acuosas Uutilizadas en la determinacion de estos
compuestos mediante cromatografia liquida. Por otro lado, presentan € inconveniente
de que € tiempo requerido para la extraccion es demasiado eevado. En los Ultimos
afos, sn embargo, se han estudiado € uso de medios que reducen considerablemente

tiempo necesario parala extraccion de este tipo de compuestos™®.

Otras de las ventgas de utilizar la radiacion microondas como técnica de
extraccion son la capacidad de extraccion de hasta 14 muestras Smulténeamente que los
sstemas de microondas comercides poseen y que d volumen necesario de extractante
es reducido consderablemente. Ademas, es posible redizar la extraccion de los PAHs
con disolventes orgénicos no clorados’® & 8% Sin embargo, se deben de ener en
cuenta unas reglas de seguridad ya que se trabga con disolventes orgénicos a atas

temperaturasy presiones.

La extraccion con radiacion microondas a presion atmosférica’? también ha sido
estudiada como una interesante dternativa a la extraccion soxhlet’® ya que se disminuye
condderablemente € tiempo empleado en la extraccion. Ademas, la combinacion de la
extraccion a presdon amosférica y bga temperatura asegura la ausencia de reacciones

no deseadas durante la extraccion (como por € emplo, degradaciones de los PAHS).

Edgte tipo de extraccion ha sdo aplicada a suelos, sedimentos, plantas, particulas
atmosféricasy lodos.
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7.1.5 Extraccion con agua subcritica

La extraccion de PAHs mediante agua subcritica seguida de extraccion en fase
solida (usando discos que son afiadidos a la célula de extraccion para que los anditos se
absorban en dlos tras ésta) es otra técnica empleada para d andisis de estos compuestos
en muestras de sdlidas™®. Es un méodo que presenta las ventgjas de usar pequefias
cantidades de muestra, no siendo necesario su secado y, que ademés, es rapido (la
extraccion s rediza en minutos). Tiene como inconveniente € encarecimiento ddl
proceso con respecto a otras técnicas citadas con anterioridad.

Este método de extraccion ha sido aplicado a compost.

7.1.6 Extraccion por agitacion atemperatura ambiente

La muestra se pone en contacto con @ extractante y se agita durante unos 15
minutos’®. Este proceso puede repetirse varias veces. A continuacion, la mezcla se
trasvasa a un embudo de decantacion de 1L y se le afiade un volumen adecuado de agua,
e aita y se dga decantar. La fase acuosa es desechada. Esta operacion se rediza dos
veces. La fase organica, en la cud se encuentran los hidrocarburos arométicos
policiclicos, es recogida en un recipiente d que se le aflade sulfato sodico como

desecante.

Se suden usar como mezcla extractante hexano/acetona 0 acetonaléer de
petrdleo.

Egte tipo de extraccion ha sdo aplicado a muestras de sudos dtamente
contaminados y sedimentos.
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7.1.7 Microextraccion en fase solida

Otra técnica menos usua es la microextraccion en fase sdlida de PAHS™ 9%, Se
suele utilizar una fibra de silice recubierta de una cgpa muy fina de un polimero que
actlia como fase estacionariay que es capaz de extraer los anditos de muestras liquidas,
Slidass 0 gaseosas. Los anditos extraidos son  pogeriormente  desabsorbidos
térmicamente en d inyector dd sSsema cromatografico de gases utilizado para d
andiss.

En muedras Sdlidas, la microextraccion se rediza mediante la técnica de espacio
de cabeza La fibra de silice recubierta de fase estacionaria es introducida en € espacio
de cabeza de un vid sdlado conjuntamente con la muestra Los hidrocarburos
aromaticos policiclicos més vol&iles pueden ser extraidos directamente desde € espacio

de cabezay transferidos d inyector del cromatdgrafo de gases parasu andisis.

Las ventgas de este proceso son la smplificacion de la extraccidn con respecto
a las técnicas anteriores y la reduccion dd tiempo de andiss ademas de la posbilidad
de automatizacion dd procedimiento. Sin embargo, presenta dos inconvenientes muy
sgnificativos. El primero de dlos es que la fibra de dlica es muy fragil y hay que tener
mucho cuidado durante su uso. El segundo consste en que para obtener una buena
senshilidad la fibra debe ser recubierta con capas muy finas de polimeros, las cudes,

son dificiles de obtener.

Esta técnica de extraccion ha sido aplicada en suelos.

7.2 Deter minacion de hidr ocar bur os ar omaéticos policiclicos

Aunque se pueden emplear méodos no cromatogréficos, los mejores resultados
en la determinacion de hidrocarburos arométicos policiclicos en cudquier tipo de
muestra han sido obtenidos con € uso de técnicas cromatogréficas. En la bibliografia
exidente, gparecen determinaciones de estos compuestos en cuaquier tipo de matriz,
sendo la cromatografia liquida de dta resolucion en fase reversa y la cromatografia de

gases |as técnicas més ampliamente utilizadas.

97



INTRODUCCION

7.2.1 M étodos no cromatogr aficos

Debido a las propiedades fluorescentes que presentan los hidrocarburos
aromaticos poaliciclicos, la espectroscopia de fluorescencia ha sdo la técnica no
comatogréfica més ampliamente empleada para su  determinacion  en  muestras
medicambientdes tales como aguas, suelos, sedimentos 0 aerosoles. Se han propuesto
determinaciones  mediante  fluorescencia en  disolucion a temperatura ambiente® 3,

fluorescencia a bgja temperatura en matrices rigidas (Shpol”skii)%+%°

10, 100-102

y fluorescencia

inducida por lser

Exigen, también, propuestas sobre determinaciones mediante otras técnicas
espectroscopicas, como la fosforimetria inducida por 14ser'® o la espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier'®

de sudlosy de particulas atmosféricas, respectivamente.

. Edtas técnicas han sdo agplicadas a muestras

Otra técnica no cromatogréfica eplicada més recientemente para la
determinacion de PAHSs es la dectroforesis capilar (EC) micdar'® 1%, En la hibliografia
se han encontrado referencias sobre & aplicacion de edta técnica para la determinacion

de estos compuestos en suelos.

Se conocen también méodos de inmunoensayo para la determinacion de PAHs
que han sido comparados con métodos de cromatografia de gases'®® y cromatografia
liguida de dta resolucion'®’, comprobéndose que & inmunoensayo puede ser usado
como técnica rdpida de monitorizacion para disminuir é nimero de muestras a andizar

a'® en su estudio, han obtenido un

por métodos cromatograficos, aunque Knopp et
175 % de fdsos postivos para un tota de 114 muestras redizadas, S bien cabe
destacar la ausencia de falsos negativos. Edta técnica ha Sdo aplicada para determinar

PAHs en agua.
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7.2.2 Métodos cromatogr aficos

Como se ha comentado anteriormente, las técnicas cromatogréficas son las que
proporcionan mejores resultados en la determinacion de hidrocarburos arométicos

policiclicos en cudquier tipo de matriz.

Tras la extraccion y previo a la determinacion de la muedra extraida, es
necesario cambiar d disolvente en d que estan disudtos los hidrocarburos arométicos
policiclicos en € extracto por uno adecuado (los disolventes polares deben ser
eiminados) y reducir d volumen hasa 1-2 mL. En cromatografia liquida de dta
resolucion € disolvente dd extracto a andizar sude ser acetonitrilo. En cromatografia

gasensa, is0-octano o tolueno son frecuentemente utilizados.

- Cromatografia liquida de alta resolucion (CLAR)

La cromatografia liquida de dta resolucion es, quizés, la técnica anditica que
presenta un mayor nimero de aplicaciones para la determinacion de PAHS en
cuaquier tipo de matriz.

La CLAR en fase normd s ha venido gplicando principamente con fines
preparativos, a no proporcionar una resolucion adecuada. Las fases
edacionarias mas Utilizadas son de dilice, de dumina y de aminopropil, s bien,
en los Ultimos afios se vienen usando también las de cianopropil. Como fases
méviles s empleen nhexano, diclorometano, ciclohexano, tolueno o

tetrahidrofurano, entre otras.

La CLAR en fase reversa (CLAR-FR) ha sido aplicada a la separacion de PAHs
en todo tipo de medios con gran éxito’®, sendo los materides quimicamente
enlazados, especidmente € octadecilsilano, los que han contribuido a la gran
diversficacion de esa técnica como méodo anditico de rutina para la

determinacion de PAHSs.
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Son diversos los autores que han puesto de manifieto la exigencia de
diferencias especificas en d andiss de PAHS'®1% induso con & uso de
columnas nomindmente igudes. ESo, unido d empleo de fases moviles
complgas y d uso de gradientes, ha dado lugar a que agparezcan en la
bibliografia un devado nimero de méodos En la Tabla 1.14 se encuentran
resumidas las caracterigticas anditicas mas destacadas de agunos de estos
métodos. Se suelen utilizar columnas con una longitud entre 15 y 25 cm, S bien,
generdmente, £ usan las Ultimas rdlenas con paticulas de 5 ?m de
octadecilglano. Los didintos fabricantes utilizan relenos de columna muy
parecidos, aunque con diferentes nombres comercides. Como fases moviles,
cabe desacar d us0o de mezclas acetonitrilo/agua en modo gradiente,
comenzando en todos los casos con eevadas proporciones de agua, para
terminar con acetonitrilo como condituyente Unico de la fase mévil. También s
utilizan gradientes metanol/agua comenzando, d igud que en los gradientes
acetonitrilo/agua, con elevadas proporciones de agua para terminar con metanol
como condituyente Unico de la fase mévil. Es normd termodatizar la columna

cromatogréfica a unatemperatura de 10-30°C.

Se han descrito técnicas de CLAR-FR para d andiss de PAHs en muestras
medicambientales usando fases méviles micdlares'®, como Hadjmohammadi y
Futemi'!, los cudes han usado una columna Waters (15 cm x 39 mm de
didmetro interno) de silice Cig y deteccion por fluorescencia. Kaydi et d.**2
usaron una fase movil micdar SDS, obteniendo meores resultados con fases
enlazadas de cadena corta y n-propanol en la fase mdvil, que con fases

enlazadas de cadenalarga como € octadecilsilano.

En cuanto a los sstemas ¢k deteccion, debido a las propiedades fluorescentes de
los hidrocarburos aromaticos policiclicos, d uso del detector de fluorescencia
resulta muy adecuado. No obgtante, también puede utilizarse con buenos
resultados un detector de absorcion UV.
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El uso de detectores de fluorescencia se puede llevar a cabo con longitudes de
onda de excitacion y emison fijas durante todo € desarrollo cromatogréfico o
variando édas a lo largo del mismo, con objeto de excitar lo maximo posble
cada compuesto duido, y registrar su fluorescencia a la longitud de onda donde
éta es mayor, 1o que repercute en un notable aumento de sensibilidad de la
técnicat’®. As s han andizado hidrocarburos arométicos policiclicos en
muestras diversas, tales como sedimentos, sudos, humo de tabaco, aerosoles,

aguas naturales y residuales o lodos de depuradoras de aguas residuales.

Con € wuso de deectores ultravioleta es también posble registrar
cromatograma a una sola longitud de onda, que por lo generad es 254 nm. Una
vaiante de los detectores de ultravioleta son los de fila de diodos, usados
también en la determinacién de PAHSs, con la ventga de obtener d espectro
ultravioleta completo de cada compuesto duido, lo cud poshilita la
identificacion de los anditos no sdlo en base a su tiempo de retencién, sno
también a su espectro de ultravioleta en comparacion con los exisentes en una
biblioteca de espectrost#+11°.

Algunos autores™®, han propuesto la utilizacion de detectores de ultravioleta y

fluorescencia en serie, con 0 que se puede obtener una mayor informacion sobre
e duato.

Nirmer et a.'*” usan un detector amperométrico para detectar en muestras de
aguas, hidrocarburos arométicos policiclicos como € acendftileno, que no
fluorece y, consecuentemente, s0lo podria ser detectado con e detector
ultravioleta, con la condguiente pédida de sendhilidad. La eficiencia dd

sistema de deteccion amperométrico propuesto es superior aladd ultravioleta

Mazzeo e d.''® empleen también un sSsema dectroquimico para la
determinacion de estos compuestos, derivatizando los PAHs con Ce (IV) para

dar lugar alos derivados quindnicos, que son quienes realmente son detectados.
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El detector de indice de refraccion'® es otro de los detectores utilizados para la
determinacion de hidrocarburos arométicos  policiclicos.  También s han
redizado medidas por quimioluminiscencia de estos compuestos®. Estos

detectores se han utilizado parad andisis de PAHs en sudosy sedimentos.

Otro detector aplicado a la separacion de PAHs por aomatografia liquida de dta

resolucion es e deector de fluorescencia multidimensond® ©

, Capaz de
proporcionarnos un espectro tridimensional dd compuesto que se esta euyendo.
El espectro de fluorescencia completo de un compuesto se llama matriz de
excitacion-emison (EEM) o espectro tridimensiona. Este espectro es Unico para
cada compuesto. Sin embargo, los bgos niveles de luz emitida son un problema
inherente a este tipo de deteccion. Cuando se utilizan los detectores de
fluorescencia normdes, la sefid puede ser incrementada gracias a un
fotomultiplicador, pero este procedimiento no es compatible con este nuevo
méodo ya que s requeriria que € fotomultiplicador tuviera un tamafio
adecuado para la deteccidon smulténea de cientos de longitudes de onda.
Algunos autores® han utilizado un andizador éptico multicand. Los datos son
recogidos mediante imégenes fotografiadas en un osciloscopio.  Hershberger,
Cdlis y Chrisian®® usaron un videofluorimetro, basado en una teevision
Vidicon tipo camara, para registrar € espectro de emision. En otros estudios se
utilizé una fila de fotodiodos de modo andogo a los usados para deteccion
ultravioleta. Fogarty et d.'?° trabgjaron con un vidiofluorimetro para recoger los
EEMs de mezclas de patrones de hidrocarburos arométicos policiclicos,
utilizaron un diodo ldsxr como fuente de excitacion y una fila de diodos
intengficada como detector. Este sisema puede registrar los EEMs en funcion
del tiempo.
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Otro méodo de fluorescencia tridimensonad se basa en d tiempo de vida
extremadamente corto de los estados excitados de las moléculas fluorescentes.
La emison de la luz se produce en un rango de picosegundos a microsegundos.
Ede tiempo, evidentemente, es mucho menor que € que es usado como escaa
de tiempo en cromatografia. Sin embargo, la emison de fluorescencia para cada
compuesto que = duye puede sr monitorizada 9 se utiliza como fuente de
emision un l&ser en d modo diferencid de pulso y un Sstema dptico rdpido. Esta
técnica ha ddo aplicada en una gran variedad de muestras medioambientales,

como suelosy sedimentos, con niveles ultra-traza de PAHs! 2122,

La técnica més reciente para la determinacion de hidrocarburos arométicos
policiclicos en muestras mediocambientales es la cromatografia liquida de dta
resolucion con espectrometria de masas. Presenta la ventgia de la seguridad en la
asignacion correcta de los picos cromatograficos ad andito, y no es necesaria la

volatilizacion de éte®.
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Tabla 1.14. Condiciones cromatograficas para el analisisde PAHspor CLAR-FR

FASE ESTACIONARIA FASE MOVIL REFERENCIAS
Relleno Longitud Diametro Tamafio particula Composicién Flujo T (°C)
(cm) Interno (mm) (?m) (mL/min)
Separon SGX Cyg 15 33 10 ACN (isocrético) 123
Baker Cyg silice 25 46 5 ACN/H,O (gradiente) 13 23 124-125
Bakerbond Wide-Pore PAH 25 4,6 5 ACN/H,O (gradiente) 126-127
Bakerbond PAH 16 + 25 3 5 ACN/H,O (gradiente) 05 2530 128
Bakerbond PAH 16 + 25 3 5 MeOH (isocrético) 05 30 129-130
Cynkotec Intersil ODS I 25 4,6 5 ACN/H,O (gradiente) 09 35 131
Lichrospher PAH 25 3 5 MeOH/H,O (gradiente) 132
Lichrospher PAH 25 4-7 35 ACN/H,O (gradiente) 051 28 133
Supelcosil LC-PAH 15 46 5 ACN/H,0 (gradiente) 1-15 90, 134-136
Hypersil Green PAH 10 4,6 5 ACN/H,O (gradiente) 15 30 70, 137
Vydac TRPR 15 5 135
Vydac 201TP 10-25 2,1-46 5 ACN/H,O (gradiente) 046-15 27 78, 89, 138-139
ChomSpher PAH 10 3 ACN/H,O (gradiente) 1 140
Cis ULTRASEP ESPAH 25 4 ACN/H,0 (gradiente) 1 141
OoDS 25 46 5 ACN/H,0 (gradiente) 1 142
HC-ODS SiI-X 25 26 5 ACN/H,O (gradiente) 05 143
Tracer-Spherisorb ODS 243 4 5 ACN/H,O (gradiente) 1 67
Nucleosil 5PAH 25 4 5 MeOH/THF/H,O (isocratico) 142
Agilent Tech. 799 18 PAH-584 25 46 5 ACN/H,0 (gradiente) 15 35 145
DuPont Zorbax ODS 25 4,6 6 ACN/H,O (gradiente) 1-15 146
Phenomenex Envirosep-PP 125 32 H,O/ACN/THF (gradiente) 1 113

ACN: acetonitrilo
MeOH: metanol
THF: tetrahidrofurano
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- Cromatografia de gases (CG)

La segunda técnica cromatografica en importancia, en cuanto ad nimero de
referencias hibliogréficas, para la determinacion de PAHSs es la cromatografia de
gases (CG), para la cud, aunque se puede usar con columnas de relleno'®’ 148,
son las columnas capilares las que han tenido una mayor aplicacion. En la Tabla
1.15 se resumen los tipos de fases edtacionarias més utilizadas en CG para la
determinacion de PAHs En generd, s usan fases edacionarias agpolares,
principdmente dimetilpolisloxano o agin derivado suyo, con las que s pueden

trabgjar atemperaturas elevadas.

Eda técnica es muy versitil y presenta la ventga de una mayor rgpidez en la
determinacion  de  hidrocarburos arométicos policiclicos respecto a la
cromatografia liquida Sin embargo, las dtas temperaiuras necesarias para la
volatilizacion de este tipo de compuestos pueden provocar pérdidas de agunos
dedlos.

El dg¢ema de deteccion més utilizado en la determinacion de PAHs mediante
CG es d espectrometro de masas, tanto con trampa de iones (DTI)**°, como
cuadrupolarest>®1*, Este detector se sude usar en modo SIM (Selected lon
Monitoring). EIl méodo de ionizacion sude ser mediante impacto eectronico
(El). Mediante esa técnica se han andizado PAHs en  muedtras
mediocambientales como aguas, plantas, particulas atmosféricas o sedimentos.

La obtencién de un espectro de masas nos permite identificar con un dto grado
de fiabilidad, los compuestos €uidos a través de la columna y por €lo la
obtencion de mismo tiene una gran importancia a la hora de confirmar la
presencia de aguno de estos compuestos en una determinada muestra. Asi, esta
técnica presenta la ventgia de una dta seguridad en la asignacion de los picos
cromatograficos, no confundiendo los que son debido d andito con los que se
deben a las interferencias de la muestra. Sin embargo, es menos sensible que d

detector de fluorescencia
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Otros tipos de detectores acoplados a la cromatografia gaseosa son € detector de
ionizacon de llama®” % 15° o detector fotométrico de llama'®®, d de
espectroscopia infrarroja™>’ y e detector de captura eectronical®®. Con dlos se
determinaron PAHs en sudlos y particulas atmosféricas.

Como gas portador se sude utilizar helio en € caso de que la deteccidon sea por
espectrometria de masas e hidrogeno s se utiliza un detector de ionizacion de
llama 0 s se usan columnas con un didmetro interno muy pequeio. La velocidad
linedl del gas portador debe ser optimizada®®. En columnas con un didmetro
interno de 0,25 mm suele ser de 2040 cm/s. Para columnas con un didmetro
interno de 0,15 mm la velocidad estd entorno a 30-50 cnvV/s. Debido a los
elevados puntos de ebullicion de los hidrocarburos aromaticos policiclicos, se

suele recomendar su inyeccion en columna.

Se debe aplicar un programa de temperaturas, € cua deberd ser optimizado,
para obtener la separacion de los distintos hidrocarburos arométicos policiclicos.

También se puede redizar una pirdliss de la muestra previo a la determinacidn

por cromatografia de gases°.

Tabla 1.15. Fases estacionarias para la determinacion de PAHs por CG

Fase estacionaria Composicién Referencias
DB-1 100 % Dimetilpolisiloxano 155, 159
DB-5 5 % Difenil y 95 % Dimetilpolisiloxano 77, 86, 156, 160-162
DB-1701 14 % Cianopropilfenil y 86 % Metilsiloxano 67
Oov-101 100 % Dimetilpolisiloxano (fluido) 163-164
SP-301 N,N’-bis(p-fenil-bencilideno)?,?’-bi-p-toluidina 165
HP-5, Tracsil-5 5 % Fenil y 95 % Metilsiloxano 9, 67, 86, 90
CPSI8CB Metil fenil siloxano 64
PTES 76, 78, 80

SPB-5 81
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- Cromatografia con fluido supercritico

La cromatografia con fluido supercritico® ha sido aplicada a distintos tipos de
separaciones. Este  tipo de cromatografia alna las caracterigticas inherentes a la
cromatografia de gases ad conseguir picos estrechos y tiempos de andisis cortos
(debido a los devados codficientes de difusion dd andito en la fase movil) y las
de la cromatografia liquida d obtenerse variables de separacion de la fase movil
y la fase edacionaria comunes a ésta. Ademas, la extraccion de la muestra con
fluido supercritico puede ser asociado a ete tipo de determinacion creandose un
méodo que integraria la extraccion por fluido supercritico y la posterior
determinacion del  extracto por cromatografia Eto  permitiria un  eficiente
tratamiento de la muedtra y la automatizacion dd nuevo méodo anditico
propuesto. El detector de fila de diodos se comercidiza para este tipo de
cromatografia (conjuntamente con céulas de flujo de dta preson) y ha sdo
utilizado para la determinacion de niveles traza de hidrocarburos arométicos
policiclicos en digintos tipos de muestras. Otros tipos de detectores como €
espectrometro de masas todavia no ha podido ser aplicado debido, entre otros
problemas, a los efectos que produce € didxido de carbono en d espectro de

masas.

7.3 Limpieza de la muestr a (clean-up)

Como s ha comentado con anterioridad, a veces, previamente a la
determinacion de los hidrocarburos arométicos policiclicos, se rediza un paso de
limpieza o purificacion de la muedra extraida (clean-up) con @ objetivo de diminar
posbles impurezas que podria llevar ésta y que ademés de producir interferencias
podrian afectar a la conservacion de la columna cromatogréfica. Entre estas impurezas
S encuentran sulfuros, compuestos que contienen sulfuros, aceites y una gran variedad

de compuestos de origen natura y antropogénico.
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Antes de redizar d clean-up de la muestra, a veces e rediza una saponificacion
de la misma, generdmente con hidréxido potasico®’ para diminar impurezas debidas a
acates y grasas. S e rediza este procedimiento, la muestras es , posteriormente, secada

con sulfato sodico anhidro.

Por otro lado, es necesario cambiar € disolvente en d que estan disudtos los
hidrocarburos arométicos policiclicos en € extracto por uno adecuado (los disolventes
polares deben s diminados) y reducir d volumen hasta unos 2 mL paa que la
operacion de limpieza de la muestra sea efectiva.

La sdeccidon de un méodo adecuado de purificacion va en funcion de la técnica

ingrumenta que se vaya a utilizar en la determinacion de los PAHs.

Cuando s utiliza la cromatografia liquida de dta resolucion con detector de
fluorescencia, la mayoria de las inteferencias polares de la muestra pueden ser
eliminadas mediante un paso de limpieza con dldmina, Sn embargo, § persden las
interferencias en @ cromatograma, se puede optar por una combinacién de silica y

cianopropil como fase etacionaria, € uyéndose los PAHSs con n-hexano/acetona.

S la determinacion se rediza por cromatografia de gases y deteccion por
espectrometria de masas, los sufuros deben ser eiminados dd extracto a andizar para
gue no dafien € detector. ESto puede redizarse mediante la adicién de cobre en polvo o

de un alambre de cobre durante o después de la extraccion.

S la determinacion de los hidrocarburos arométicos policiclicos se va a redizar
mediante cromatografia gaseosa con detector de ionizacion de llama o mediante
cromatografia liquida con detector ultravioleta, la operacion de limpieza de la muestra
requerird una mayor atencion debido a la menor sdlectividad de este tipo de detectores.
Los hidrocarburos diféticos procedentes de los aceites minerdes producen
interferencias en la determinacion con detector de ionizacion de llama Esos
compuestos deben ser eiminados de la muestra mediante fraccionamiento sobre
columnas rellenas con adumina o slice La primera fraccion es duida con n-hexano y
desechada. Los PAHs son duidos en una segunda fraccion con un disolvente més polar
como, por gemplo, dietiléter o lamezcla n-hexano/acetona .
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Los hidrocarburos arométicos policidicos adquilados son dificiles de diminar
dd extracto, asi, cuando estos compuestos se encuentran en concentraciones elevadas,
es mgor optar por la determinacion con cromatografia de gases ya que interfieren
notablemente en & andids por cromatografia liquida Una dternativa a eso seria la
redizacion de una cromatografia liquida de dta resolucion preparativa por
fraccionamiento, utilizando una columna en fase normd que podria ser de dlice

cianopropil o aminopropil.

A continuacion, y en la Tabla 1.16, se presentan los distintos métodos de clean

up encontrados en la bibliografia

Tabla 1.16. Métodos de clean-up mediante cromatografia en columna

Fase estacionaria Fase movil: Fase movil: Referencias
Impurezas detipo apolar PAHs bibliogréficas
Gd desilice n-pentano pentano/diclorometano (3:2) 66, 166
n-hexano/benceno benceno 86
n-hexano dietiléter 66
n-hexano/acetona 66
n-hexano/diclorometano 67,76
Alimina n-hexano 66, 71
Aminopropilsilano tolueno 66
hexano/acetona (95:5) 66
hexano/diclorometano 66
(982
Silice/cianopropil n-hexano/acetona 66
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7.3.1 Clean-up con gel desilice

El gd de slice puede ser usado como fase edacionaria para redizar una
cromatografia en columna que dimine posibles interferentes®® 1. Previamente, la silice
debe ser activada calentdndola a 150- 160 °C durante, a menos, 16 horas.

Antes de aplicar este procedimiento, € disolvente dd extracto en € que s
encuentran los hidrocarburos arométicos policiclicos debe ser cambiado a ciclohexano y
reducido € volumen. Seguidamente, en una columna de vidrio de 40 cm de longitud y
0,5 cm de diametro con llave de teflon se introduce una mezcla de diclorometano con 10
g de gd de silice previamente activado. A continuacion, se abre la llave para que caiga
el diclorometano por gravedad y justo antes de que la silice quede d aire se afiaden 40
mL de n-pentano. De esta forma, se compacta la silice. Seguidamente se afladen los 2
mL de muestra en ciclohexano y 2 mL més de ciclohexano para arrastrar 10 que haya
podido quedar en las paredes de la columna. Posteriormente se afiaden 25 mL de n
pentano para arrastrar las impurezas de tipo apolar que pueda llevar la muestra y se
desecha esta porcidn.. Los PAHs quedan retenidos en la silice y se congguen duir con
25 mL de mezda n-pentano/diclorometano (3:2 viv). El flujo de duyente es de 2
mL/minuto.

También exigten cartuchos comerciaes rellenos de gel de silice.

7.3.2 Clean-up con aminopr opilslano

El aminopropilslano™ es un tipo de sllice modificado. Los hidrocarburos
arométicos policiclicos son duidos con tolueno o0 con mezcdas semipolares de
disolventes como hexano/acetona (95:5) o hexano/diclorometano (98:2) quedando las

impurezas retenidas en la fase estacionaria de aminopropilsilano.
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7.3.3 Clean-up con alimina

La ddmina’, previamente a su utilizacion, debe seguir un pretratamiento para
activarla consstente en cdentarla durante d menos 16 horas en un horno a 150 °C,
ahadirle agua (11 g de agua a 89 g de dumina), agitar y dgar reposar durante 16 horas

como minimo.

Antes de proceder a la purificacion de la muestra, debe cambiarse € extractante
a nhexano y reducir d volumen dd extracto a unos 2 mL. Seguidamente, en una
columna de vidrio de didmetro interno entre 0,6-1 cm con llave de teflon se introduce
una mezcla de n-hexano con 2 g de dumina previamente activada. A continuacion, se
abre la llave para que caiga d n-hexano por gravedad y justo antes de que la dumina
quede a are se afladen los 2 mL dd extracto que contiene los PAHs. Findmente, estos

compuestos se euyen con 40-50 mL de n-hexano.

También exigen cartuchos comerciales ralenos de dumina.

7.3.4 Cromatogr afia en gel

La cromatografia en gd puede ser utilizada para la diminacion de sufuros y
compuestos con un eevado peso molecular de los extractos'®’.

7.3.5 Cromatogr afia en capafina

La cromaografia en capa fina™> es una técnica cromatogréfica empleada en la

preparacion de muedtras para d andliss de PAHs. Se utilizan tanto soportes de acetato
de celulosa como de aUmina, entre otros.
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7.3.6 Eliminacién de sulfuros

Puede redizarse mediante la adiccion de cobre en polvo o de un dambre de

cobre durante o después de |a extracci ont°e.

El cobre en polvo puede colocarse en h parte més dta de la columna en la que

seredizad clean-up y asi, ademés de purificar lamuestra, se eliminan los sulfuros’.

8. OBJETIVOS
A continuacion se presentan | os objetivos marcados en € presente trabgjo.

- Vdidar y optimizar una metodologia anditica para la determinacion rutinaria
de hidrocarburos arométicos policiclicos en muestras de lodos de estaciones

depuradoras de aguas residuales.

- Edtablecer la digtribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos a lo largo
dd tratamiento anaerobio de lodos en una estacion depuradora de aguas
residuales basada en lodos activos.

- Edtablecer las relaciones de los hidrocarburos arométicos policiclicos con otros
parametros de caracterizacion fisco-quimica de los lodos y, de este modo,
encontrar las posibles pautas de contaminacion por hidrocarburos arométicos

policiclicos
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9. PLAN DE TRABAJO

Para la consecucion de los objetivos pretendidos en & presente estudio se han
seguido las siguientes lineas de trabgo.

9.1 Egtudio bibliogr &fico

Se redlizd una recopilacion bibliogréfica sobre lodos de estaciones depuradoras
de aguas resduales, hidrocarburos arométicos policiclicos, y la presencia de éstos en los

primeros. También fue minuciosa la revison metodoldgica sobre determinacion de
PAHSs.

9.2 Programa de toma de muestr as

Se tomaron muestras en la estacion depuradora de aguas residuaes urbanas de
Jerez de la Frontera (Cédiz), dependiente de la Empresa Municipa de Aguas de Jerez de
laFrontera (AJEMSA), asi como de la planta de compostado de ésta.

Se tomaron muestras en los espesadores de lodos primarios y secundarios, en las

eras de secado (lodos digeridos) y en la planta de compostado.

9.3 Andlisisde caracterizacion fisico-quimica de las muestr as de lodos

Se determinaron un conjunto de parametros anditicos en los lodos que los
caracterizaran en mayor o menor medida atendiendo a los objetivos previstos. Estos
son: humedad, sdlidos vol&tiles, solidos fijosy metaes.

Los metales andizados en los lodos fueron: Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Ti y Zn. Su determinacion se redizard mediante espectroscopia de emision

atémica con plasma.
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9.4 Estudio v sdeccion de la metodologia analitica empleada para la

determinacion de PAHs

Inicddmente se rediz6 una amplia revigon bibliografica sobre la extraccion 'y
determinacion de hidrocarburos arométicos policiclicos en muestras Sdlidas. Con dllo,
se obtuvo una amplia perspectiva de los avances metodologicos en la determinacion de
compuestos organicos en este tipo de muestras seleccionandose los métodos mas

adecuados y viables parad andisis de los mismos.

Los hidrocarburos arométicos policiclicos que son objeto del presente estudio
son los cladficados por la Agencia Norteamericana de Proteccion dd Medio Ambiente
(US EPA) como contaminantes prioritarios. EStos son: naftaeno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo”a%antraceno,

Criseno, benzob7luoranteno, benzok*luoranteno, benzoADireno,
dibenzo,hantraceno, benzo,h,ierileno, indeno?L,2,3-cdpireno.

La extraccion de PAHs de lodos de depuradoras de aguas residuades se redizo
mediante la utilizacion de energia microondas. En cuanto a la determinacion de
hidrocarburos arométicos policiclicos, éta se redizd mediante cromatografia liquida de

ata resolucion con detectores ultravioleta de fila de diodos y fluorescente.

9.5 Interpretacion de los resultados obtenidos mediante € empleo de

herramientas gr aficas y estadisticas

Se rediz0 un andiss factorid o de componentes principales con d objetivo de

encontrar relaciones entre |os datos experimentaes obtenidos.
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Determinacién y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen @ programa de toma de muestras y la metodologia
anditica utilizada en € andids de muedtras de lodos de depuradoras de aguas residuaes
urbanas. De forma especidmente detdlada se presenta @ procedimiento de
optimizacion y vdidacion dd méodo de andiss de hidrocarburos arométicos
policiclicos en lodos. Por dltimo, se describen los méodos mateméticos usados en la

interpretacion de resultados.

La toma de muestra se redizd entre € mes de mayo dd afio 2002 y & mes de
mayo del afio 2003. Se tomaron dos muestras semanales tanto de lodos primarios como
secundarios con € objetivo de obtener muestras representativas del mes para cada tipo
de lodo. Las muestras de lodos digeridos se tomaron una vez d mes. También se andizo
una muestra de lodo compostado.

En cuanto a la metodologia anditica empleada para la determinacion de los
parametros caracteristicos de los lodos de depuradora, se basd en los “Méodos
Normalizados para e Andlisis de Aguas Potables y Residuales’ de APHA-AWWA-
WPCF!, “Andlisis de las Aguas’ de J. Rodier® y “Anélisis Quimico Agrario” de G.
Loti®. Para d andiss de metdes se utilizd la espectroscopia de emision mediante
plasma acoplado inductivamente.

El andiss de hidrocarburos aométicos policicdicos se rediz0 mediante
extraccion con radiacion microondas y pogerior andisis por cromatografia liquida de

dtaresolucion con deteccion ultravioleta con fila de diodosy fluorescente.

Los méodos matemdicos empleados en la interpretacion de los resultados
experimentdes  induyen un andiss edadidico dementd paa la vdidacion
metodologica, y un andiss dementd y andiss multivariante para la interpretacion de

los resultados obtenidos.
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2. TOMA DE MUESTRAS

El programa de toma de muestras se decidio en base a los objetivos previstos del
presente estudio. En este gpartado se describen las operaciones unitarias que componen
la estacion depuradora de aguas residudes de Jerez de la Frontera ASi mismo se

especificalalocalizacion de los puntos de muestreo.

Como s ha comentado con anteriorided, la tecnologia mas comin para €
tratamiento de aguas resduaes municipales, aplicada en Europa, es @ proceso de lodos
activados. Este proceso e basa en una serie de operaciones fiscas unitarias y un
proceso biolégico en & que podemos diferenciar de forma atificid, ya que d

tratamiento en susinicios es conjunto, una linea de aguas'y unalinea de lodos.

Dentro de la linea de agua se pueden diferenciar los elementos de depuracion

gue se describen a continuacion:

- Deshaste

La operacion de desbaste es la primera operacion unitaria en las plantas de
tratamiento de aguas residudes. Se puede utilizar o no dependiendo dd tipo de
aguas. Se suden usar rgas (rgilla compuesta de varillas o barras pardelas) para
la proteccion de bombas, vavulas, conducciones y otros eementos contra
posibles dafios y para evitar que se obturen por trapos u objetos de gran tamafio.
Las barras estén colocadas verticalmente con una pendiente de 30° respecto a la
horizontal. Estos objetos son retenidos por las rgas, arastrados por radtrillos
dedizantes, extraidos 'y recogidos para su iminacion.

- Desarenadores

La mison de los desarenadores es separar arenas, término que engloba a arenas
propiamente dichas y a gravas, cenizas y cuaquier otra materia pesada que tenga
velocidad de sedimentacion o peso especifico superiores d de los solidos

organicos putrescibles del aguaresidud.
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La arena incluye @scaras de huevo, pedazos de hueso, granos de café y grandes
particulas organicas, taes como residuos de comidas. Los desarenadores tienen
como funcion principa proteger los equipos mecanicos moéviles de la abrason y
degaste normales, reducir la formacion de depositos pesados en las tuberias,
canales, conductos y la frecuencia de limpieza de los digestores que hay que

redizar como resultado de excesivas acumulaciones de arena en taes unidades.

Se utilizan desarenadores de tipo areado que conssten en un tanque de
areacion en @ que la velocidad de flujo es controlada por la propia geometria
de tanque y la cantidad de are suministrado d mismo. La arena depositada en €
fondo dd tanque es extraida por un grupo motobomba sobre un contenedor y
trangportada a un vertedero.

- Desengrasadores

Un tanque separador de grasas consiste en un depdsito dispuesto de td manera
gue la materia flotante ascienda y permanezca en la superficie del agua residud
hesta que s recoja y eimine, mientras que € liquido sde dd tanque de forma
continua. En la esacion en la que se ha trabgado, esto se consigue insuflando
are desde los laerdes dd tanque hacia arriba, haciendo flotar la materia de
menor densdad a la de agua (aceites, grasas, jabones, resduos vegetaes y
pieles de fruta que se producen en las viviendas y en la indudtria) que se dimina

a continuacion por arrastre con rasquetas superficiaes.

- Decantadores primarios

La findidad dd tratamiento por sedimentacion es diminar los sdlidos fécilmente
sedimentables y € materid flotante y, por tanto, reducir € contenido de solidos
suspendidos. Los tanques de decantacion pueden condituir € Unico medio de
tratamiento del agua resdua o bien pueden utilizarse como un paso preiminar
para un tratamiento bioldgico posterior. En este caso los tanques de decantacion
primaria preceden a los procesos de tratamiento biolégico y su funcion es
reducir la carga eplicada en estas unidades. Al conjunto de estos sdlidos

decantados se |e denominan fangos o lodos primarios
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- Bdsas de activacion

Se fundamentan en la produccién de una masa activada de microorganismos
capaz de estabilizar un resduo por via agrobia. Las aguas provenientes de los
decantadores primarios se introducen en un reactor donde se mantiene un cultivo
bacteriano aerobio en suspension. El contenido dd reactor se denomina liquido
mezcla El ambiente agrobio en d reactor s consgue mediante d uso de
difusores 0 areadores mecanicos que, a su vez, Srven para mantener € liquido
mezcla en un régmen de mezcla completa Tras un periodo determinado de
tiempo, la mezcla de las nuevas céulas con las vigas se conduce a un tanque de
sedimentacion donde las células se separan del agua residua tratada. Una parte
de las cdulas sedimentadas es recircdada para mantener la concentracion

deseada de organismos en € reactor, mientras que otra es purgada del sstema.

- Decantadores secundarios

Tienen la misma findidad que los primarios, aunque en este caso los sdlidos que
decantan son los provenientes de la basa de activacion. O sea, las cdulas
sobrantes de las balsas que condituyen los llamados fangos o lodos biolégicos,

secundarios o activados.

- Cubas de cloracion

Consgten en una serie de tanques donde se cloran las aguas procedentes de los
decantadores secundarios. Este tratamiento no se sude llevar acabo usudmente
sdvo que las aguas depuradas vayan a ser utilizadas para riegos, conducciones
indugtridles o vertidas a zonas de rios donde se redizan tomas de agua para

consumo humano.
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Los dementos que componen d tratamiento de los lodos en las depuradoras
muestreadas son |0s que se describen a continuacion:

- Espesadores de fangos

El espesamiento es un procedimiento utilizado para incrementar & contenido de
Slidos dd fango por diminacion de pate de la fraccion liquida En la
depuradora muestreada se utilizan dos formas de espesado:

- Espesado por gravedad: Se rediza en un tanque de disefio smilar a de
un tanque de sedimentacion convenciond de geometria circular. El fango
diluido se conduce a una camara de dimentacion centra y a continuacion
sedimenta y se compacta extrayéndose @ fango espesado desde d fondo
ded tanque. El mecanismo de recogida del fango consste en un puente
giratorio dotado con piquetas verticdes que agitan d fango suavemente
dando lugar a la apertura de candes para @ escape de agua
promoviendo, consecuentemente, su compactacion. El flujo continuo del
sobrenadante producido es retornado a tanque de decantacion primaria.
Este tipo de espesado es aplicado a los lodos primarios de mayor peso
especifico que los bioldgicos.

- Espesado por flotacion: Se utiliza en & espesamiento de los fangos
biolégicos en exceso. Se rediza una flotacion por are disudto, € are s
disudve en agua manteniendo la solucion a una presion eevada. Cuando
se despresuriza la solucion, € aire disudto se libera en forma de burbujas
finamente divididas que arrastran € lodo hasta la parte superior donde es
extraido.
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- Digestores

Se utiliza una digestion anaercbia en la estabilizacion de los lodos (suma de los
primarios y bioldgicos) en la que se produce la descomposicion de la materia
organica e inorganica en ausencia de oxigeno molecular. La materia organica
contenida en los lodos, en un reactor completamente cerrado, en condiciones
anagrobias y por caefaccion, se convierte biolGgicamente en metano y didxido
de cabono principdmente. Se condgue as una minerdizacion dd lodo. La
digestion se lleva a cabo en dos fases. Los tanques estén caentados y equipados
con medios de mezclado que conssten en uno 0 mas de los dispositivos que se
indican seguidamente: 1) Bombas de recirculacion de fangos, 2) recirculacion de
gas utilizando tubos cortos para mezclado, uno 0 més tubos de aspiracion
profunda o difusores montados en d fondo dd tanque 3) mezcladores

mecanicos con tubos de aspiracidn, y 4) mezcladores de turbinay hélice.

- Gasdmetro

En é se dmacena d gas producido en la fermentacion de los lodos, utilizandose
parte como combusgtible para la calefaccion de los digestores y, € exceso se
guema en una antorcha. Se ha utilizado su reutilizacion como combudtible en
otros fines, pero ad ser un gas con bagtantes impurezas necestaria de una

purificacion previa que encarece @ producto considerablemente.

- Secado de fangos

Se utiliza para dlo los denominados filtros de bandas que sustancidmente
conssten en unos filtros sobre los que se presona € fango una vez extendido,
pasando € agua a su través y d fango queda y es arastrado por cintas
transportadoras a un contenedor. En esta operacion s le aflade d fango un

polidectrolito para aumentar su consgstencia.

El lodo obtenido sigue teniendo un porcentge ato de humedad, y por €lo se
expone d ol extendido en grandes superficies de hormigon, y se remueve de
forma periddica
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- Compostado

El lodo secado en las eras se tradada a la Planta de Compostado y es sometido,
tras una nueva desecacion previa por exposcion d sol, a un proceso de
fermentacion natural, ayudado de aireacion por volteo mecéanico periddico. Esto
permite obtener un materia disgregado con una humedad gproximada dd 25 %,
devada riqueza en materia organica y totdmente higienizado. En edas
condiciones, 0 mezclado con algin otro material de soporte (cascaras de arroz,
sarrin, restos arbdreos, etc.,), se manipula facilmente y se puede gplicar d

terreno congtituyendo € denominado compost.

2.1 Procedimiento de toma de muestr as

La toma de muestra se redizd en la estacion depuradora de aguas residuaes
urbanas de Jerez de la Frontera (C&diz), dependiente de la Empresa Municipd de Aguas
de Jerez de la Frontera (AJEMSA), asi como en la planta de compostado de ésta.

Se muestred entre mayo de 2002 y mayo de 2003.

El procedimiento de toma de las muestras se efectud seguin las recomendaciones
de la “United States Environmenta Protection Agency” (US EPA). La Tabla 2.1 recoge
de manera detalada cada uno de los procedimientos de toma de muestra seguidos en

cada caso.
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Tabla 2.1. Puntos de muestreo para lodos procedentes de Estaciones Depuradorasde Aguas Residuales
(adaptado de US EPA)

Tipo delodo Punto de muestreo

De entrada a tratamiento de digestion: La muestra se toma en el punto mas cercano posible a sistema
lodos primarios, secundarioso mixtos  de estabilizacion (méaxima mezcla), directamente en la tuberia de

transporte al reactor de digestion, mediante las valvulas de toma

de muestras.
Digerido por viaanaerobia La muestra se toma en la zona de descarga de las bombas de
(salidadel digestor) desplazamiento positivo que expulsan los lodos del reactor. Es

recomendable, no obstante, tomar la muestra en la tuberia de
transporte de los lodos al sistema de almacenamiento, a partir de

vélvulas situadas en la misma siempre que esto sea posible

Compostados Directamente del sistema de almacenamiento en distintos puntos

y adistintas profundidades.

Para obtener muestras representativas de cada uno de los puntos de muestreo y

de los meses estudiado se llevd a cabo € siguiente programa de muestreo:

- Lodos primarios y secundarios. se tomaron dos muestras semandes (martes y
viernes) de cada tipo de lodo en frascos de polietileno de 250 ml que eran
inmediatamente congelados hesta su andiss Ad s obtenia una muestra
representativa para cada tipo de lodo.

- Lodos digeridos. se tom6 una muestra mensua de este tipo de lodos en frascos
de polietileno de 500 ml (dos frascos).

- Lodos compostados. se tomd una muestra anual de este lodo en frascos de

polietileno de 500 ml (4 frascos).

144



Determinacién y distribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Debido a los devados tiempos de retencién de los procesos de estabilizacion de
los lodos (del orden de 30-40 dias) no es necesario muestrear a lo largo de dias
sucesivos, Sno que bastd con una muestra mensud. Los lodos primarios y secundarios
tienen tiempos de retencion menores (3 0 4 dias) en los espesadores, por lo que se

tomaron dos muestras semanaes.

A continuecion se trangportaron las muestras d  laboratorio de andiss. Las

muestras fueron dmacenadas en frigorifico a4 °C.

L os puntos muestreados (Figura 2.1) fueron:

- Epesador de lodos primarios (punto 1, Figura 2.1).

- Epesador de lodos secundarios (punto 2, Figura 2.1).

- Lodos secados y digeridos (punto 3, Figura 2.1).

- Compost (muestra tomada en la Planta de Compostado).

Figura 2.1. Puntos muestreados. (En verdelalinea deaguay en mar rén la delodos)

N
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2.2 Tratamiento previo de las muestras

Tras la redizacion dd programa de toma de muestras y como paso anterior a
andiss de lodos, se redizd un tratamiento preparatorio de las muestras con € que se

perseguia favorecer tanto su conservacion como su estabilizacion.

Para @ andiss de hidrocarburos arométicos policiclicos, este tratamiento previo
conssio en € secado en edtufa a temperatura no superior a 40 °C y en la
homogenizacion de las muestras mediante molienda en mortero de &gda
Pogteriormente, las muestras se sometieron a tamizado a 1mm con € fin de diminar
elementos extrafios a lodo taes como piedras o trozos de materid plagico, cuya
presencia puede conducir a errores en las determinaciones. Las muestras tamizadas se
conservaron en frigorifico a 4 °C hasta su andliss. Todos los PAHs son sensibles ala
fotodegradacion, por dlo, se evitd la exposcion de las muestras a la luz dd sol o

cudquier otro tipo de luz potente durante su amacenamiento y tratamiento.

En d caso dd andliss de metdes, Sdlidos fijos y Sdlidos volatiles las muedtras
secadas a 40 °C y tamizadas a 1 mm fueron sometidas a un nuevo proceso de secado a

105 °C previo ala determinacion.

3. PROCEDIMIENTO GLOBAL SEGUIDO

Basandonos en la revisién bibliogréfica redizada, se propuso un método para la
determinacion de hidrocarburos arométicos policiclicos en lodos de depuradoras de
aguas residuales. Para dlo se digio la extraccion mediante radiacion microondas debido
a las grandes ventgas respecto d tiempo necesario para la extraccion, volumen de
disolvente y nimero de muestras extraibles smultaneamente, con respecto a otro tipo de
procedimientos disponibles en € laboratorio de andliss. La determinecion se llevo a
cabo por cromatografia liquida de dta resolucion con detectores ultravioleta de fila de
diodos (UV-DAD) y de fluorescencia programable (FL). La limpieza de las muestras,
cuando ésta fue necesaria, se redizd con columnas de vidrio rellenas con Silica Gd 40
previamente activada siguiendo & procedimiento 3630C dela US EPA?,
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La vdidacion de la metodologia empleada se redizd mediante d andiss dd
materid de referencia CRM 088 BCR, suminisrado por € Bur6é Comunitario de

Referencia (BCR) y que consiste en una muestra de lodo de depuradora seco.

Adi, primero se optimizaron las condiciones de andisis de los PAHS procedentes
de lodos de depuradoras de aguas residudes y posteriormente se llevd a cabo la

vaidacion dd método propuesto para su andisis.

A continuacion se describen, de forma generd, los procedimientos seguidos para
la extraccion, limpieza y determinacion de hidrocarburos arométicos policiclicos en

lodos de depuradoras de aguas residuales.

3.1 Extraccion

- Secar las muestras de lodo en estufa no sobrepasando los 40 °C. Homogenizar
mediante molienda en mortero de &gata Tamizar las muedras trituradas
haciéndolas pasar a través de un tamiz de 1 mm de paso de mdla para diminar
particulas extrafias como piedras, rocas, fragmentos plagticos y piezas metdicas.
Consarvar las muestras tamizadas en frigorifico a 4 °C haga su andiss. Evitar la
exposicion de las muedtras a la luz del sol o cuaquier otro tipo de luz potente
durante su dmacenamiento y tratamiento ya que todos los PAHs son sengbles a

la fotodegradacion.

- Pesar 0,5000 g de lodo secado a 40 °C sobre un reactor de teflon para
extraccion mediante radiacion microondas.

- Afadir los mililitros necesrios de la mezda extractante n-hexano/acetona
(1:D).

- Introducir cada uno de los reactores (6 en totd) en d carusd. Sdlar los

reactores.
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- Programar € equipo con las consgnas de tiempo y potencia de radiacion
necesarias para la extraccion. Conectar € aspirador de gases y comenzar la

extraccion.

- Transcurrido @ programa, detener la ventilacion. Dgar enfriar los reactores

hasta temperatura ambiente.

- Abrir los reactores con precaucion. Fltrar la solucion con la ayuda de un
embudo con un tgpdn de dgodon de vidrio y trasvaesarla a un matraz de 50 mL
(¢ dgoddn de vidrio es previamente lavado con n-hexano y acetona). Lavar €
reactor con nthexano y acetona y trasvasar € contenido a través del embudo con
tapon de algodon de vidrio d matraz de 50 mL donde se recogio € extracto.

3.2 Limpieza de las muestras

- Trasvasar € filtrado a tubos de vidrio y evaporar con nitrogeno. Ir afiadiendo
pequefios volimenes de ciclohexano, con € objetivo de que los PAHs estén,
findmente, disudtos en ciclohexano. Parar la evaporacion cuando € volumen
del extracto sea de, aproximadamente, 2 mL. Consarvar € extracto en frigorifico
hasta que se proceda a su limpieza.

- Pesar aproximadamente 10 g e slica gd 40 en un vaso de precipitado de 250
mL y activar cdentdndola en estufa a 150-160 °C durante, a menos, 16 horas.
Transcurrido este tiempo pasar a desecador hasta que acance temperatura
ambiente,

- Preparar una mezcla de diclorometano con € gel de dlice y trasvasarla a la

columna de vidrio.

- Abrir la llave de la columna para que caiga € diclorometano y, antes de que d
gel de dlice quede d are, afadir 40 mL de npentano y duir. El fluyjo de

descarga debe ser de unos 2 mL/min.
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- Una vez duido € npentano y antes de que la silice quede en contacto con €

are, trandferir los 2 mL del extracto que contiene los PAHs a la columna. Afiadir
2 mL adiciondes de ciclohexano para que la trandferencia de la muestra sea
completa.

- Antes de que d silice quede expuesto a aire, afiadir 25 mL de rrpentano, duir
y descartar esa fraccion.

- Por ultimo, afadir 25 mL de una mezcla diclorometano/nt pentano (2:3), €uir y

recoger € extracto en un matraz de 25 mL.

3.3 Determinacion de PAHs mediante HPL C con detectores UV-DAD o de
FL programable

- Eveporar la muestra con nitrogeno, afladiendo pequefios volimenes de
acetonitrilo (para aseguranos que € extracto find estd disudto en acetonitrilo),
hasa un volumen find inferior a 1 mL. Evitar la evaporacion tota de
disolvente.

- Micrdfiltrar la muestra directamente en un matraz de 1 mL. Enrasar con
acetonitrilo.

- Inyectar la muestra microfiltrada en € cromatégrafo. Previamente a este paso,
la fase moévil ha debido ser burbujeada con hdio durante 15 minutos para
eiminar € oxigeno disudto, ya que éte podria hacer disminuir la fluorescencia
de los PAHs hasta 10 veces. Asi mismo, s ha debido esperar & tiempo

necesario para obtener una buena linea base.
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4. MATERIALESY REACTIVOSEMPLEADOS

A continuacion se presentan los reactivos y disolventes empleados asi como los

insrumentos y equipos hecesarios para la determinacion de PAHs por d méodo

propuesto.

Todos |os disolventes son de calidad para andisis orgénico de trazas.

Todo € materid de vidrio empleado en las operaciones para esta determinacion

s lava con agua y jabon, se mantiene 24 horas sumergido en mezcla cromica 'y luego se

enjuaga con agua y repetidas veces con agua Milli-Q obtenida mediante un sstema de

resinas intercambiadoras Millipore Milli Q.

4.1 Reactivos

- Acetona Lichrosolv (Merck)

- n-Hexano Super Purity Solvent (Romil)

- Ciclohexano Suprasolv (Merck)

- n-Pentano Super Purity Solvent (Romil)

- Diclorometano Super Purity Solvent (Romil)

- Acetonitrilo Lichrosolv (Merck)

- Metanol HPLC gradient quaity (Romil)

- Nitrégeno N-50 (Alpha gaz)

- Helio N-50 (Alphagaz)
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- Silicagel 40 (0,063-0,200 mm) para cromatografia en columna (Merck)

- Aguadesionizada

4.2 Material y equipos

- Mortero de &gata

- Tamiz de paso de mdlade 1mm

- Algoddn de vidrio (Prolabo)

- Columnade vidrio (250 x 1,4 mm de didmetro interno)

- Estufa de desecacion con seleccidn de temperatura de 105 °C (Heraeus)

- Desecador

- Bdanzaanditicade 0,1 mg de precision (Sartorius)

- Jeringas estériles de polipropileno de 1ImL (Acofarma)

- Discos de micrdfiltracion de 10 mm de didmetro y 045 upm de poro
(Teknokroma)

- Equipo de agua Milli-Q compuesto por un sstema de resinas intercambiadoras
(Millipore Milli Q)

- Micropipetas graduables de 2-20 pL, 10-100 pL y 100-1000 pL.
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- Sigema de digestion por microondas Millestone Ethos 900. El equipo cuenta
con un ssema de seguridad consgtente en aspiracion de gases. El sstema de
control cuenta con un procesador para la seleccion de los tiempos de radiacion,

potencia, periodos de ventilacion y de enfriamiento

- Rotor HPR 1000/6 para la digestion smultanea de 6 muestras bgjo dta presion.
Cada una de las vasijas de teflén es de 120 mL de capacidad. Cuentan con un
ddema de seguridad consgente en una anilla de teflon para evitar
sobrepresiones en d interior. Cada vadja esta protegida por un cuerpo externo
de teflon de dta densdad

- Cromatdgrafo liquido de dta resolucion (Merck Hitachi) modeo D-7000,
compuesto por una bomba (Merck Hitachi) modelo L-7100, un detector UV-
DAD (Meck Hitachi) moddo L-7455 y un detector de fluorescencia
programable (Merck Hitachi) modelo L-7485. El inyector es de tipo Rheodyne
(Coati) modelo 77251 con un loop de 20 pL. La columna cromatogréfica es una
LichroCART 250-3 Lichrospher PAH (250 mm x 4.6 mm de didmetro interno)
con unas particulas de relleno de 3 ?m de tamafio. Para sdvaguardar la columna
s ingda una precolumna LiChroCART 4-4 LiChrospher 100 RP-18, con unas

particulas de relleno de 5 ?m de tamafio

4.3 Disoluciones estandar y material dereferencia

La consarvacion de las disoluciones estandar fue en congdlador a —20 °C. El

materid de referencia se conservo en frigorifico a4 °C.

- Disolucion patron de los 16 hidrocarburos arométicos policiclicos clasificados
por la US EPA como contaminantes prioritarios (naftaeno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo[ a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno,
benzo[a)pireno,  dibenzo[ah]antraceno,  benzo[g,h,i]perileno,  indeno[1,2,3-
cdlpireno) a una concentracion de 500 pg/mL en acetonitrilo/tolueno/hexano
(6:3:1) (Hewlett Packard)
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- Materia de referencia certificado CRM 088 BCR, consstente en 10 g de lodo
seco, suministrado por @ Burd Comunitario de Referencia. El  contenido
certificado de este lodo se muestraen la Tabla 2.2

Tabla 2.2. Valores certificados de los hidr ocar bur os aroméaticos policiclicos en el material de
referencia CRM 088 BCR

CRM 088
Hidrocarburos arométicos policiclicos en lodo seco de depuradora de aguas residual es
COMPUESTO VALOR CERTIHCADO* INCERTIDUMBRE** p***
(mg/kg) (mg/kg)
Pireno 2,16 0,09 12
Benzo[a]antraceno 093 0,09 11
Benzo[a]pireno 091 0,09 12
Benzo[e]pireno 1,02 0,07 11
Benzo[b]fluoranteno 117 0,08 9
Benzo[K]fluoranteno 057 0,05 9
Indeno[1,2,3-cd]pireno 081 0,06 12
Benzo[b]nafto[2,1-d]-tiofeno 042 0,05 7

* Valor medio de las medias de las p serie de datos aceptadas, cada serie fue obtenida en un laboratorio
diferente y con un método distinto de determinacion.

** Paraun 95 % del intervalo de confianza

*** Serie de datos aceptadas

5. OPTIMIZACION DE LA METODOL OGIA PROPUESTA

Seguidamente e presentan los estudios redizados para la optimizacion de la
metodologia anditica propuesta en la determinacion de hidrocarburos arométicos

policiclicos de lodos de depuradoras de aguas residuales.
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5.1 Condiciones cr omatoqgr aficas

Basandonos en las referencias hibliograficas encontradas, s sdecciond la columna
cromatografica més adecuada, optimizandose la composicion y flujo de la fase movil,

asi como las longitudes de onda més adecuadas para la deteccion delos PAHS.

Para llevar a cabo esta optimizacion se utilizaron disoluciones patrones de

hidrocarburos arométicos paliciclicos.

- Eleccion de la columna cromatogréfica

Teniendo en cuenta los datos existentes en la bibliografia, resumidos en la Tabla
1.14, puede comprobarse que en la mayoria de los casos se utiliza cromatografia
en fase reversa con fases edtacionarias de octadecilslano. Debido a que d
método utilizado debe ser capaz de separar un elevado nimero de compuestos,
e hace necesario usar una columna que tenga una longitud adecuada. Teniendo
edo en cuenta, inicidmente se optd por una columna rellena de particulas de
octadecilsilano de 5 um de didmetro, con una longitud de 25 cm y un diametro
interno de 4,6 mm. Los cromatogramas obtenidos con esta columna, asi como
las condiciones cromatogréficas en las que se redizaron s presentan en las
Figuras 2.2 y 2.3 y en las Tablas 2.3 a la 2.6 , donde se indican € orden de

eluciéony d tiempo de retencidn de los compuestos estudiados.

Sin embargo, como se puede comprobar en las Figuras 22 y 2.3, no se
obtuvieron una buena separacién de los picos cromatograficos, por lo que se
opt6 por la adquisicién de una columna mas adecuada, que fuera més sdectiva y
senghle a la determinacion de PAHs La columna degida fue la LichroCART
250-3 Lichrospher PAH, columna relena de particulas de octadecilslano
modificadas para conseguir una dta resolucion en la determinacion de PAHs. La
longitud de la columna es de 25 cm, d didmetro interno de 4,6 mm y € tamafio
de paticulade 3 um.
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Los cromatogramas de una disolucion de patrones obtenidos a utilizar
eda columna tanto con deteccion UV-DAD como FL s presentan en las
Figuras 2.4 y 2.5. En las Tablas 2.7 a la 2.10 s indican las condiciones en las
gue fueron llevados a cabo los cromatogramas, asi como & orden de ducion y €

tiempo de retencion de los hidrocarburos arométicos policiclicos estudiados.

Para evitar la influencia debida a los cambios de temperatura ambiente en €

laboratorio, se termostatizd la columna a 28 °C.

La optimizacion de la composicion de la fase movil asi como de los parametros

de deteccion se redlizaron con la columna LichroCART 250-3 Lichrospher PAH.
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Tabla 2.3. Condiciones en las que se realiz6 el cromatograma de la figura 2.2

Tipo de columna

Composicion dela
fase movil

Flujo

Deteccion

Longitud: 25cm
Dl.:46mm

Relleno: octadecilsilano
Tamafio de particula: 5 um

Tiempo (min) % Agua % Acetonitrilo
0 40 60
5 40 60
20 0 100
25 0 100
35 50 50
15mL/min

UV-DAD (254 nm)

Tabla 2.4. | dentificacidn delos picos del cromatograma delafigura 2.2

n°depico  Tiempo de retencién PAH
(min)
1 7,25 naftaleno
2 8,64 acenaftileno
3 10,21 acenafteno
4 10,72 fluoreno
5 11,84 fenantreno
6 12,56 antraceno
7 1397 fluoranteno
8 14,85 pireno
9+10 16,75 benzo[a]antraceno + criseno

11 1891 benzo[b]fluoranteno
12 19,20 benzo[k]fluoranteno
13 19,95 benzo[a]pireno
14 20,59 dibenzo[a,h]antraceno
16 21,87 indeno[1,2,3-cd]pireno
15 22,16 benzo[g,h,i]perileno
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Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Tabla 2.5. Condicionesen las que serealizd el cromatograma delafigura2.3

Tipodecolumna  Longitud: 25cm
Dl.:46mm
Relleno: octadecilsilano
Tamafo de particula: 5 um
Composicién dela

fase movil Tiempo (min) % Agua % Acetonitrilo
40 60
5 40 60
20 0 100
25 0 100
35 50 50
Flujo 15mL/min
Deteccion FL

?excitacion: 280 nm
?emision: 389 nm

Tabla 2.6. | dentificacidn delos picos del cromatograma delafigura 2.2

n°depico  Tiempo deretencion PAH
(min)
1 7,01 naftaleno
3+4 1054 acenafteno + fluoreno

5 11,62 fenantreno
6 12,27 antraceno
7 1371 fluoranteno
8 14,57 pireno

9+10 16,79 benzo[a]antraceno + criseno
11 18,83 benzo[b]fluoranteno

12+13 19,59 benzo[k]fluoranteno + benzo[a] pireno
14 20,44 dibenzo[a,h]antraceno
16 21,71 indeno[1,2,3-cd]pireno
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Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Tabla 2.7. Condicionesen las que serealiz0 el cromatogramadelafigura 2.4

Tipo de columna Longitud: 25cm
Dl.:46mm
Relleno: octadecilsilano modificado
Tamafio de particula: 3 um

Composicién dela

fase movil Tiempo (min) % Agua % Acetonitrilo
0 40 60
3 40 60
15 0 100
35 0 100
37 40 60
50 40 60
Flujo 05mL/min
Deteccion UV-DAD (254 nm)

Tabla 2.8. Identificacion delos picosdel cromatogramadelafigura2.4

n°depico  Tiempo de retencion PAH
(min)
1 917 naftaleno
2 10,45 acenaftileno
3 12,24 acenafteno
4 1261 fluoreno
5 1381 fenantreno
6 15,09 antraceno
7 16,29 fluoranteno
8 17,28 pireno
9 20,21 benzo[a)antraceno
10 21,12 criseno
11 23,79 benzo[b]fluoranteno
12 25,71 benzo[ k] fluoranteno
13 27,49 benzo[a]pireno
14 30,83 dibenzo[a,h]antraceno
15 32,69 benzo[g,h,i]perileno
16 35,20 indeno[1,2,3-cd]pireno
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Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Tabla 2.9. Condicionesen las que serealiz0 el cromatograma de la figura 2.5

Tipo de columna Longitud: 25cm
Dl.:46mm
Relleno: octadecilsilano modificado
Tamafio de particula: 3 um
Composicién dela

fase movil Tiempo (min) % Agua % Acetonitrilo
40 60
3 40 60
15 0 100
35 0 100
37 40 60
50 40 60
Flujo 0,5 mL/min
Deteccion FL
?2ex (nm) 2em (nm) PAHs medidos
280 330 naftaleno
acenafteno
fluoreno
246 370 fenantreno
250 406 antraceno
280 450 fluoranteno
270 390 pireno
265 380 benzo[a]antraceno
criseno
290 430 benzo[b]fluoranteno

benzo[k]fluoranteno
benzo[a]pireno

290 410 dibenzo[a,h]antraceno
benzo[g,h,i]perileno
300 500 indeno[1,2,3-cd]pireno
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Tabla 2.10. I dentificacion delos picos del cromatograma delafigura2.4

n°depico  Tiempo deretencion PAH
(min)
1 911 naftaleno
2 acenaftileno
3 1221 acenafteno
4 1243 fluoreno
5 13,63 fenantreno
6 14,83 antraceno
7 1599 fluoranteno
8 16,95 pireno
9 19,65 benzo[aantraceno
10 20,42 criseno
1 22,73 benzo[b]fluoranteno
12 24,25 benzo[k]fluoranteno
13 25,81 benzo[a]pireno
14 28,31 dibenzo[ a,h]antraceno
15 30,12 benzo[g,h,i]perileno
16 31,73 indeno[1,2,3-cd]pireno

- Optimizacion de lacomposicion de la fase mévil

Para optimizar la composicion de la fase movil s han tenido en cuenta las
recomendaciones bibliogréficas sobre € uso de mezclas acetonitrilo/agua
Debido a que es necesario conseguir una adecuada resolucion de los 16 PAHs
que s andizan, se han edtudiado varios gradientes de composicion de la fase
movil. En todos los casos se comienza con un porcentge elevado de agua para
terminar con una fase movil compuesta exclusvamente por € disolvente menos
polar (acetonitrilo).
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Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Durante la primera parte dd gradiente, en la que hay un porcentge eevado de
agua, la polaridad de la fase movil es dta. De esta manera se consigue duir, Sn
que solgpen con los anditos, posbles interferentes que tengan una devada

polaridad.

En primer lugar ¢ duye d naftdeno y en Ultimo € indeno[1,2,3-cd]pireno. El
reto de los compuestos estudiados se eluye en orden creciente de pesos
moleculares, esto se puede relacionar con un aumento del carécter gpolar de los

mismaos.

Las meores resoluciones se obtienen con € gradiente que se presenta en la
Tabla 2.11. El flujo fue, durante todo € tiempo de inyeccion, de 0,5 mL/min. El
gradiente que se presenta fue d utilizado tanto con deteccion UV-DAD como
con FL.

Tabla 2.11. Composicion de la fase mévil empleada para la determinacion de

hidrocarburos arométicos policiclicos

Tiempo % Agua % Acetonitrilo Flujo
(min) (mL/min)
0 40 60 05
3 40 60 05
15 0 100 05
35 0 100 05
37 40 60 05
50 40 60 05
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METODOS EXPERIMENTALES

- Optimizacion de la deteccion

Debido a las propiedades fluorescentes de los hidrocarburos arométicos
policiclicos, d uso de detector de fluorescencia resulta muy adecuado. No
obstante, también puede utilizarse con buenos resultados un detector de
absorcion UV. En d presente trabgjo se han usado tanto un detector ultravioleta
con fila de diodos (UV-DAD) como un detector de fluorescencia programable
(FL). El acenaftileno, d no ser fluorescente, sblo podra ser detectado mediante €
uso del detector UV-DAD.

Con € detector UV-DAD hemos podido correlacionar cada pico con € espectro
ultravioleta de cada compuesto Figuras 2.6 a 2.21). El cromatograma lo hemos
monotorizado a 254 nm por ser la longitud de onda a la que se observa una
mejor absorbancia en @ conjunto de los 16 hidrocarburos arométicos policiclicos
estudiados.

Con € detector de fluorescencia programable irradiamos la muestra a la longitud
de onda de maxima excitacion dd andito que llega d detector en cada
momento, midiendo a la longitud de onda de maxima emigén de mismo. De
esta forma se consgue un notable aumento de la senghbilidad en la deteccion. En
la Tabla 2.12 s indican los vaores de las longitudes de onda de maxima
excitacion y emidon , as como los PAHs que se miden a esas longitudes de
onda. Cuando los PAHs se eluyen demasiado cerca unos de otros, es necesario
elegir una longitud de onda de excitacion y emison vdida para varios de etos

compuestos.
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Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Tabla2.12. Longitudesde onda de excitacion y emision usadas en la deter minacion de PAHs por

Absorbancia (UA)

0,8
0,7
0,6
0,5 1
0,4 A
0,3 A
0,2 A
0,1 A

fluor escencia

?excitacion (nm) ?emision (nm) PAHs medidos
280 330 naftaleno
acenafteno

fluoreno

246 370 fenantreno

250 406 antraceno

280 450 fluoranteno

270 390 pireno

265 330 benzo[a]antraceno
criseno

290 430 benzo[b]fluoranteno

290

benzo[k]fluoranteno
benzo[ & pireno
410 dibenzo[a,h]antraceno
benzo[g,h,i]perileno
500 indeno[1,2,3-cd] pireno

-0,12

Figura 2.6. Espectro UV del naftaleno

NAFTALENO

A——

260 280 300 320 340 360 380

Longitud de onda (nm)

400
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Figura 2.7. Espectro UV del acenaftileno
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Figura 2.8. Espectro UV del acenafteno
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Figura 2.9. Espectro UV del fluoreno

FLUORENO

0,18
0,16
0,14
0,12
0,1+
0,08 ~
0,06 ~
0,04 ~
0,02 +
0 T T T T | T | | |

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Absorbancia (UA)

Figura 2.10. Espectro UV del fenantreno

FENANTRENO

0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -

0,2 A

Absorbancia (UA)

0,1 A

0 T T T | | | | |
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)
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Figura 2.11. Espectro UV del antraceno

ANTRACENO
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1,2 A

0,8 1
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Figura 2.12. Espectro UV del fluoranteno
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Figura 2.13. Espectro UV del pireno

PIRENO

o o o o ©
w M 01 O
| I I A E— |
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o

220 240 260 280 300 320 340 360 380
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Figura 2.14. Espectro UV del benzo[a]antraceno
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Figura 2.15. Espectro UV del criseno

CRISENO

0,9 1
—~ 0,8 T

o
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0,6 A
0,5 1
0,4 1
0,3 A
0,2 A
0,1 1 —

0 T T T T \#\

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Absorbancia (UA

Longitud de onda (nm)

Figura 2.16. Espectro UV del benzo[b]fluoranteno
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Absorbancia (UA)

Absorbancia (UA)

Figura 2.17. Espectro UV del benzo[k]fluoranteno

BENZO(K)FLUORANTENO

0,35 7
0,3 1
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
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Figura 2.18. Espectro UV del benzo[a]pireno
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Figura 2.19. Espectro UV del dibenzo[a,h]antraceno
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Figura 2.20. Espectro UV del benzo[g,h,i]perileno
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Figura2.21. Espectro UV del indeno[1,2,3-cd]pireno

INDENO(1,2,3-CD)PIRENO

0,2
0,18
0,16
0,14 -
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0,06
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5.2 Limpieza dela muestra

Se procedid segin se indica en @ apartado 3.2 (Figura 2.22). En ede
procedimiento se siguen las recomendaciones del méodo 3630C de laUS EPA.

Figura2.22. Clean-up delamuestra

CLEAN-UP
10 g Silica Gel 40 (150°C) + CH2Cl2

1°- 40 ml pentano (acondicionamiento)
2°- 2 ml muestra en ciclohexano + 2 ml ciclohexano

3°- 25 ml pentano (desecho)

4°- 25 ml pentano/diclorometano (2:3, v:v) (PAHS)
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5.3 Extraccion

Se optimizaron 3 parametros de extraccion: potencia de microondas, volumen de

extractante y tiempo de extraccion.

Para redizar esta optimizacion de la metodologia anditica propuesta, se sguio
un procedimiento en @ que se fijaron dos pardmetros de extraccién variandose €
retante. As se pudieron €degir las condiciones Optimas para cada uno de los

parametros.

La optimizacion se redizO mediante € uso de lodos secos y tamizados a través
de un tamiz con una luz de mdla de 1 mm, procedentes de la estacion depuradora de

aguas residudes de Jerez de la Frontera (Cadiz).

Tanto la cantidad de lodo utilizado para cada extraccion (0,5000 g) como la
naturdeza de la mezcla extractante (n-hexano/acetona 1:1, viv) se mantuvieron fijos en
todos los experimentos redizados. No se redizd cleanup de las muedtras y la
determinacion de los PAHs se redliz6 mediante HPLC-FL.

- Optimizacion de la potencia de radiacion

El primer pardametro en optimizar fue la potencia de radiacion microondas. Las
muestras se extrgeron a potencias que van desde 50 a 400 W. El volumen de
mezcla extractante n-hexano/acetona (1:1) se fijo en 20 mL y d tiempo de

extraccion en 10 minutos.

La mayoria de los compuestos presentaron extracciones maximas a 150 W,

luego es esa potencia la que elegimos como potencia de extraccion.
- Optimizacion dd volumen de extractante
El segundo parametro en optimizar fue @ volumen de disolvente necesario para

la extraccion. Los volumenes que = emplearon variaron entre 5 y 40 mL. El

tiempo de extraccion fue de 10 minutos y la potencia de extraccion de 150 W.
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Todos los hidrocarburos aromédticos policiclicos encontrados en € lodo

presentaron extracciones maximas con 20 ml de mezcla extractante.

- Optimizacion del tiempo de extraccion

El dtimo paametro en optimizar fue d tiempo de extraccion. Para dlo se
vaiaron los tiempos entre 0,5 y 30 minutos. El volumen de extractante se fijé en

20 mL y la potencia de extraccion en 150 W.

Todos los PAHSs estudiados tuvieron extracciones maximas a 2 minutos.

- Resultados obtenidos en la optimizacion del proceso de extraccion

Para asegurarnos que los pardmetros degidos son los correctos se volvio a
redizar un ensayo en @ que se varid la potencia de radiacion entre 50 W y 400
W, manteniéndose fijo @ tiempo de extraccion en 2 minutos y € volumen de
extractante en 20 mL. De nuevo, se obtuvieron los mejores resultados, es decir,
la mayoria de los PAHs se extrgeron en mayor proporcion, d utilizar una
potenciade 150 W.

También se redizd otro ensayo en d que se vaio d volumen de extractante
manteniéndose fija la potencia de radiacion (150 W) y d tiempo de extraccion (2
minutos). Los hidrocarburos aroméicos policiclicos presentes en € lodo
volvieron a tener extracciones maximas cuando € volumen de mezda
extractante empleada fue de 20 mL.

En la Figura 2.23 s presenta la optimizacion de la potencia de radiacion
manteniendo fijo € volumen de extractante en 20 mL y € tiempo de extraccion

en 2 minutos.

En la Figura 224 s presenta la optimizacion dd volumen de extractante
manteniendo fija la potencia de radiacion en 150 W y € tiempo de extraccion en

2 minutos.
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En la Figura 225 se presenta la optimizacion dd tiempo de extraccion
manteniendo fija la potencia de radiacion en 150 W y d volumen de extractante
en20 mL.

Las pérdidas de hidrocarburos arométicos policiclicos observadas cuando se
aumentd la potencia de la radiacion o d tiempo de extraccion, pueden
relacionarse con una degradacion térmica de estos compuestos debido a las
elevadas temperaturas dcanzadas en € interior de los reactores donde se lleva a
cabo la extraccior™ ©. Por otro lado, las disminuciones en la concentracion de
PAHs observadas d aumentar € volumen de extractante, pueden relacionarse
con pérdidas asociadas a la volatilizacion de estos compuestos en € paso de

evaporacion de la muestra, ya que se necesita un mayor tratamiento de ésta’ .
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METODOS EXPERIMENTALES

6. METODOLOGIA ANALITICA PROPUESTA

Como resultado de la optimizacion de la extraccion y determinacion del método
de andisis de hidrocarburos arométicos poaliciclicos en lodos de depuradoras de aguas
resdudes, la nueva metodologia propuesta se presenta a continuacion y en la Figura
2.26. El paso de clean-up de la muestra no se rediz6 ya que, como veremos en €
gpartado dedicado a la vdidacion dd méodo con d materid de referencia CRM 088,
éste no produce meoras en los cromatogramas de las muestras, de acuerdo con la
bibliografia® °.

- Tratamiento de la muestra:

Tras la redizacion dd programa de toma de muestras, éstas fueron secadas en
esdufa a temperatura no superior a 40 °C. A continuacion se homogenizaron
mediante molienda en mortero de &gata. Findmente se tamizaron las muestras
haciéndolas pasar a través de un tamiz de 1 mm de paso de mdla para iminar
particulas extrafias como piedras, rocas, fragmentos plagticos y piezas metdicas.
Las muedtras tamizadas se conservaron en frigorifico a 4 °C hasta su andiss.
Todos los PAHs son sensbles a la fotodegradacion, por €elo, se evitd la
expogcion de las muestras a la luz del sol o cudquier otro tipo de luz potente
durante su dmacenamiento y tratamiento.

- Extraccion de los hidrocarburos arométicos policiclicos del lodo:

Se pesan 0,5000 g de lodo secado y tamizado a través de un tamiz con una luz de
mala de 1 mm, sobre un reactor de teflon. Se le afiaden 20 mL de mezda
extractante rhexano/acetona (1:1), se introducen cada uno de los reactores (6 en

total) en @ carrusd y se sdllan los reactores.

Se programa € equipo para que redice la extraccion durante 2 minutos a una
potencia congtante de 150 W. Se conecta € aspirador de gases y se comienza la
extraccion. Transcurrido € programa se detiene la ventilacion y se dgan enfriar

|os reactores hasta temperatura ambiente.
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A continuacion se doren los reactores con precaucion y e filtra la solucion con
la ayuda de un embudo con un tgpdn de dgoddn de vidrio trasvasdndola a un
metraz de 50 mL (e agoddn de vidrio es previamente lavado con n-hexano y
acetond). Para asegurarnos que no queda andito en las paredes del reactor, se
lava éste con rhexano y acetona y ® trasvasa @ contenido a través del embudo

con tapon de dgoddn de vidrio a matraz de 50 mL donde se recogié d extracto.

- Determinacion mediante HPLC-FL y HPLC-UV-DAD

La muestra se trasvasa a un recipiente adecuado para su evagporacion con
nitrdgeno y se procede a esta evaporacion. Se van afadiendo pequefios
volumenes de acetonitrilo (para asegurarnos que d extracto find esta disudto en
acgtonitrilo), hesta un volumen find inferior a 1 mL. Hay que evitar la

evgporacion total del disolvente.

Sguidamente, d extracto se microfiltra directamente sobre un matraz de 1 mL y
$£ erasa con aceonitrilo. La muedtra micrdfiltrada es inyectada en €
cromatografo. Previamente a este paso, la fase mévil ha debido ser burbujeada
con helio durante 15 minutos para diminar € oxigeno disudto, ya que éte
podria hacer disminuir la fluorescencia de los PAHs hagta 10 veces. ASi mismo,

se hadebido esperar € tiempo necesario para obtener una buena linea base.

La columna utilizada es la LiChroCART 250-3 LiChrospher PAH. La fase movil
es una mezcla acetonitrilo/agua que sgue d gradiente indicado en la Tabla 2.11.
S la deteccion es mediante fluorescencia se utiliza € programa de longitudes de
onda indicado en la Tabla 2.12. S la deteccion es mediante € detector UV-

DAD, d cromatograma se monitorizaraa 254 nm.
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- Cdculoy expresion de los resultados

La cuantificacion de las concentraciones de PAHS se redizd mediante € méodo

de calibracion externa. Los resultados se expresan como pg/Kg de lodo seco.

Es necesario calcular la humedad de los lodos secados a 40 °C. Para dlo s
pesan 0,2500 g de lodos sobre un crisol de porcelana previamente tarado y se
dgan en estufa a 105 °C durante, d menos, 12 horas. Pasado este tiempo se
pasan a un desecador donde se dgan enfriar hasta dcanzar temperatura
ambiente. A continuacion se rediza la pesada repitiendola hasta que ésta sea

congtante. Asi, lahumedad puede expresarse como:

Humedad (%) = (Po — P1) x Py x 100

Po es el peso del crisol con lodo seco a40 °C

P1 es e peso de la capsula con lodo después del secado a 105 °C
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Figura 2.26. Metodol ogia analitica empleada en la determinacion de hidrocarburos arométicos

policiclicos en lodos de depuradoras de aguas residuales
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7.VALIDACION DE LA METODOL OGIA PROPUESTA

Para confirmar que la metodologia anditica propuesta para la determinacion de
hidrocarburos aromaticos policiclicos es correcta, se llevd a cabo un proceso de

vaidacion.

La definicion I1SO de vdidacion gplicada a los méodos anditicos podria
interpretarse como € proceso mediante & cud queda establecido, por estudios
experimentales, que la cagpacidad dd método satisface los requisitos para la aplicacion
anditica requerida. Grosso modo podriamos decir que la vaidacion condste en

comprobar que & méodo “funciond’.

Exigte una gran variedad de documentacion acerca de la vdidacion de los
méodos anditicos” 1014
importancia, como la AOAC (Asociaion of Officd Ameican Chemigts), EPA
(Environmental Protection Agency), FDA (Food and Drug Adminigration), ICH
(Internationd  Conference on Harmonization), USP (United States Pharmacopeia),

EURACHEM (EURopean Analytical CHEMistry)...

y numerosss organizeciones™ " promueven su difuson e

Sobre como hay que hacer la vaidacion, la AOAC sempre ha apoyado los
ensayos colaborativos (inter-laboratory) como la via de vdidar un método anditico,
pero en muchos casos (como es € de @ presente trabgo) esto no es posible y ha de

redlizarse adadamente (in-house o intralaboratory).

Se estudiaron la precison de las determinaciones cromatograficas asi como del
méodo propuesto, los rangos linedes, los limites de deteccion y los limites de
cuantificacion y, por dltimo, se llevd a cabo d andliss dd materid de referencia CRM
088 BCR para comprobar la exactitud.
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7.1 Precison de las determinaciones cromatograficas v de método

propuesto

La precison describe la reproducibilidad de los resultados, esto es, la
concordancia entre los vaores numéricos de dos 0 mas mediciones repetidas, 0 que s
han redizado exactamente de la misma forma'®. En generd, la precision de un méodo

andlitico se obtiene con facilidad Smplemente repitiendo la medicion.

Para describir la precison de un conjunto de datos se usan principamente tres

pardmetros. desviacion estandar, varianzay coeficiente de variacion.

- Media de la poblacion (), desviacion estandar de la poblacion ) y varianza

delapoblacion (s2).

La media de la poblacion, o media limite, de un conjunto de repeticiones se

define por medio de la ecuacion:

Dz
X

? ? |im &
N?2 N

X, : valor de lai-ésmamedicion

N: € nimero de mediciones

Td como indica esta ecuacion, la media de un conjunto de medidas se aproxima
a la media de la poblacion cuando N se gproxima a infinito. ES importante afiedir

gue en ausenciade error, 1 es d vaor verdadero de la cantidad medida.
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La desviacion esandar de la poblacion y la varianza de la poblacion
proporcionan medidas edadisticamente significativas de la precisén de una

poblacién de datos.

N
2% 227
? l) Illnwi?l N

N?

X, : vaor delai-ésmamedicion
? : mediade la poblacion

N: nimero de mediciones

Obsérvese que la desviacion estandar de la poblacidn es la raiz cuadréica media
de las desviaciones individuales respecto a la media de la poblacion. Presenta las

mismeas unidades que la propia medida

La varianza ( s2) es d cuadrado de la desviacion estandar. Tiene la propiedad de

gue se combinan de forma aditiva

- Media de la muestra (X ), desviacion estandar de la muestra (s) y varianza de la
muestra ().

La media de la muedra es la media, o promedio, de un conjunto finito de datos.
Ya que en este caso N es un nimero finito, X sude diferir dgo de la media de la

poblacion ? 'y, por tanto, del valor verdadero de la cantidad medida.
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La desviacion estandar de una muestra de datos de tamafio limitado viene dada

por la ecuacion:

X, : vaor delai-ésmamedicion
X : mediade lamuestra

N: nimero de mediciones, sendo N — 1 & nimero de grados de libertad

- Desviacion estandar relaiva (RSD) y coeficiente de variacion (CV).

Las desvieciones edtandar reativas suden gportar més informacion que las
desviaciones estdndar absolutas. La desviacion estandar rdativa de una muestra

de datos viene dada por:

RD ? 2210
X

Cuando z = 2, la desviacidon esténdar relativa se expresa como tanto por ciento;
cuando es 3, en tanto por mil. En @ primer caso, la desviacion estandar relativa

también se denomina coeficiente de variacion (CV) delos datos. O sea

cv 2 22100%
X

Cuando se trata de una poblacion de datos se usan sy J enlugar desy X .
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7.1.1. Repetitividad y reproducibilidad de la determinacion cromatogr afica

La precison de la determinacion cromaogrdfica fue evduada mediante €
andisgs, por quintuplicado, de una disolucion estandar de los 16 EPA PAHs a una
concentracion de 100 ng/mL en € caso de la deteccion por fluorescencia y de 1000
ng/mL en & caso de la deteccion UV-DAD. Se hicieron 5 medidas independientes de
cadamuestraen & mismo dia

La repetitividad de la determinacion cromatogréfica, expresada como desviacion
esdtandar reativa (%), vario entre 0,17 para € benzok“luoranteno y 8,82 para @ pireno
para la deteccion por fluorescencia y entre 0,05 para € fluoreno y 8,71 para ©
indeno?,2,3-cddireno para la deteccion por UV-DAD (Tabla 2.13). Estos datos estan
de acuerdo con los dados por otros autores'®, por gemplo, la US EPA da vaores limite
de desviacion estandar relativa que varian entre 2 para € dibenzobenzo?a,hantraceno y
45,1 para d acenaftileno.

Tabla 2.13. Repetitividad del proceso cromatogréafico

PAHs % RSD (FL) %RSD (UV)
(n=5) (n=5)
naftaleno 1,96 054
acenaftileno 0,40
acenafteno 173 0,15
fluoreno 0,558 0,05
fenantreno 3,05 094
antraceno 848 2,72
fluoranteno 129 0,06
pireno 8,82 031
benzo[a]antraceno 6,61 159
criseno 443 6,66
benzo[b]fluoranteno 130 794
benzo[k]fluoranteno 017 841
benzo[&] pireno 103 7,10
dibenzo[ a,hJantraceno 161 294
benzo[g,h,i]perileno 440 2,68

indeno[1,2,3-cd]pireno 5,95 8,71

190



Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

La reproducibilidad del proceso cromatografico fue estudiada durante dos
semanas. Para d cdculo de la reproducibilidad de la determinacion cromatogréfica por
fluorescencia se utilizd una disolucion estandar que contenia los 16 PAHSs de la US EPA
a una concentracion de 100 ng/mL, en € caso de deteccion UV-DAD la concentracion
de la disolucion esténdar fue de 500 ng/mL. Se redizaron 5 medidas independientes
compardndose d coeficiente de variacion obtenido experimenta con & dado por la
férmula de Horwitz:

2'&?0,5Iogc’:

%RD ? —
2

C: concentracion del andito expresada como fraccion decimal

W. Horwitz edtablecié eta rdacion empirica entre la concentracion de
andito presente en una muestra y su %RSD maximo tolerable a partir de datos
acumulados de estudios de reproducibilidad. Los vdores de %RSD obtenidos
experimentamente deben ser menores o igudes que los indicados por la férmula de

Horwitz.

En la Tabla 2.14 se presentan los datos de reproducibilidad del proceso
cromatogréfico. %RSD experimental debe ser menor o igud a 11,31 segin la férmula
de Horwitz para la determinacion por HPLC-FL ya que la concentracion de todos los
PAHSs en la disolucién estandar es de 100 ng/mL. Este requisito se cumple para todos
los PAHs andizados (excepto para @ benzo[g,h,i]perileno y € indeno[1,2,3-cd]pireno).
La concentracion de la disolucién andizada mediante HPLC-UV fue de 500 ng/mL, asi
que %RSD experimental debe ser menor o igud a 8,88 segin la formula de Horwitz.
Este requisito se cumple para todos los PAHs andizados (excepto para € antraceno, €

fluoranteno y € criseno).
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Tabla 2.14. Reproducibilidad de la determinacién cromatogr afica

PAH % RSD (FL) %RSD (UV)
(n=5) (n=5)
naftaleno 340 3,88
acenaftileno 2,62
acenafteno 0,74 1,76
fluoreno 0,71 169
fenantreno 382 7,09
antraceno 0,25 9,76
fluoranteno 2,25 10,45
pireno 10,38 7,99
benzo[a]antraceno 11,16 6,51
criseno 7,85 10,31
benzo[b]fluoranteno 4,96 833
benzo[k]fluoranteno 2,10 734
benzo[a]pireno 7,98 7,28
dibenzo[a,h]antraceno 953 7,08
benzo[g,h,i]perileno 13,18 6,83
indeno[1,2,3-cd] pireno 15,80 7,02

7.1.2 Repetitividad de la metodologia analitica propuesta

La repetitividad dd método propuesto, expresado como desviacion esténdar
relaiva (%), se expone en la Tabla 2.15. Se analizaron porciones de muestra de 0,5000
g de lodo seco de la depuradora de aguas residuaes de Jerez de la Frontera, a las que se
le adicionaron 10 ?I de disolucién patrén de los 16 PAHs de la US EPA a una
concentracion de 10 ?g/ml para la deteccion por FL y 100 ?1 de la misma disolucion de

patrones para la deteccion por UV-DAD.

La adicion de la disolucion patron a la muestra se redizd depostando en la
muestra de lodo seco @ volumen indicado en cada caso con una micropipeta, se agito
durante 10 minutos para que se homogenizara y, la muestra con la adicién de patrén se
amacend a 4 °C durante 24 horas con € objetivo de que los anditos fueran adsorbidos

en |as cavidades porosas de lamatriz.
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B nimero de replicados fue de 5. Los coeficientes de variacion tomaron
vaores que van desde 8,10 % en & caso de fenantreno hasta 15,38 % en & caso dd
dibenzo,hantraceno cuando se usa @ detector de fluorescencia, y entre 0,39 % para €
pireno y 21,64 % para d benzok7luoranteno cuando se utiliza € detector ultravioleta

Estos datos estén en concordancia con los obtenidos por otros autores” % 202

, por
gemplo, € grupo de trabgo “andiss de microcontaminantes organicos’ de la French
Standardization obtuvo coeficientes de variacion para las reproducibilidades de
muestras de lodos de depuradoras de aguas residuales de 11,3 para € fluoranteno, 21,1

parae benzobFluoranteno y 28,5 parad benzoaireno.

Ni benzo[glantraceno ni criseno pudieron determinarse mediante deteccion
por fluorescencia debido a que en la zona del cromatograma donde se duyen estos
compuestos, gparecen numerosas interferencias que no pueden ser diminadas ni
redlizando dgun tipo de procedimiento de limpieza de la muestra como los descrito con

anterioridad. Esto esta de acuerdo con |a bibliografia encontrada®® °.

Tabla 2.15. Repetitividad del método propuesto para la determinacion de PAHs en lodos de

depuradoras de aguasresiduales

PAH % RSD (FL) %RSD (UV)
(n=5) (n=5)
naftaleno 1157 3,20
acenaftileno 248
acenafteno 1154 0,97
fluoreno 8,53 0,72
fenantreno 8,10 148
antraceno 1157 1451
fluoranteno 13,96 0,63
pireno 11,32 0,39
benzo[a)antraceno 2,62
criseno 15,07
benzo[b]fluoranteno 12,78 19,13
benzo[k]fluoranteno 13,38 21,64
benzo[a]pireno 11,19 18,25
dibenzo[ a,h]antraceno 15,38 10,28
benzo[g,h,i]perileno 11,11 16,25

indeno[1,2,3-cd]pireno 13,17 13,08
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7.2 Sensbilidad, limite de deteccion y limite de cuantificacion, linealidad e

intervalo dindmico

- Senghilided

La senghilidad, definida como la pendiente de la curva de cdibrado a una
concentracion  determinada de andito, no se emplea como td en los
procedimientos de vdidacion. En su lugar se utilizan pardmetros inversamente
relacionados con €ela, como d limite de deteccion (LOD) y de cuantificacion

(LOQ).
- Limite de deteccion
El limite de deeccion s define como la minima cantidad/concentracion

detectable de andito, cuya sefid anditica es igud d vaor dd blanco mas 3
veces su desviacion estandar:

Yop=Yg+3Ss

Y Lop: limite de deteccidn expresado como sefid anditica
Y: s&fid dd blanco

Sg: desviacion esténdar (%) ddl blanco

S queremos expresar d limite de deteccidn como concentracion:

3S,
XLOD ? T

XL op: limite de deteccidn expresado como concentracion

S, desviacion esténdar de la ordenada en € origen de larecta de cdibrado

b: pendiente de larecta de cdibrado
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- Limite de cuantificacién

El limite de determinacion o cuantificacion es la cantidad minima de andito que
puede determinarse con un nivel aceptable de precison, para lo cud la IUPAC
establece que deberd presentar una sefid igud a la dd blanco més 10 veces su

desviacion estandar:

YLOQ =Yg+ 10Ss

Y Log: limite de cuantificacion expresado como sefid anditica
Yg: sefid del blanco

Sg: desviacion esténdar (%) ddl blanco

S queremos expresar d limite de cuantificacion como concentracion:

10S,
LoQ b

XLog: limite de cuantificacion expresado como concentracion
S, desviacion esténdar de la ordenada en € origen de larecta de calibrado

b: pendiente de larecta de cdibrado

- Linedided

La aceptacion de la linedidad de la cdibracion metodologica a menudo se
examina en téminos dd coeficiente de corrdacion, condderando lined €
cdibrado s r > 0,999. Otro méodo de aceptacion se basa en que la desviacion
estandar relativa de la pendiente no supere € 5 % (% RSD, ? 5).
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- Intervdo dindmico

El intervao de vadores de la concentracion de andito correspondientes a los
puntos de linedidad comprobada es € intervado de trabgo, sSempre que
presenten un nivel aceptable de precison y exactitud. Es decir, d vaor minimo

de intervalo no puede ser inferior a limite de cuantificacion establecido.

7.2.1 Aplicacion ala metodologia propuesta

Para la cuantificacion de los hidrocarburos arométicos policiclicos se
utilizé la cdibracion externa. Las rectas de cdibrado se construyeron mediante
disoluciones en acetonitrilo de la disolucion estédndar que contiene a los 16
PAHsdelaUSEPA.

Enla Tabla 2.16 se muestran LOD, LOQ, linedidad e intervalo dindmico
para todos los hidrocarburos arométicos policiclicos, tanto para la determinacion
HPLC-FL como para HPLC-UV-DAD.

Se gprecia una buena linealidad para todos los casos con coeficientes de
regreson (r) que varian entre 0,9990 para @ pireno y 0,9998 para @ acenafteno,
fluoreno, criseno, benzobZluoranteno, benzoadireno y dibenza hantraceno
cuando la determinacion se hace con € detector de fluorescencia Cuando se
utiliza @ detector ultravioleta de fila de diodos, los coeficientes de regresion
obtenidos se dtlan entre 0995 para d fluoreno y 099990 para €
benzob#luoranteno, benzoaireno e indeno?,2,3-cd?ireno. Las desviaciones

estandar relativa de las pendientes son, en todos |os casos, menores a 5 %.
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Los limites de deteccion se dStuaron entre 4 ngmbL paa €
benzobZluoranteno y 12 ng/mL para € pireno para € caso de deteccion por
fluorescencia y entre 13 ng/mL para d indeno?.,2,3-cdpireno y 62 ng/mL para
el naftaleno parad caso de deteccion ultravioleta.

Los limites de cuatificacion variaon entre 14 ng/mL paa €
benzobFluoranteno y 41 ng/mL para € pireno y entre 44 ng/mL paa d
indeno?,2,3-cdpireno y 205 ng/mL para d naftdeno cuando se utilizaron
deteccion FL y UV-DAD respectivamente.
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Tabla 2.16. Limites de deteccion (LODs), limites de cuantificacion (LOQs),
coeficientes deregresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (RSDy,) e

intervalo dindmico paralos 16 EPA PAHs

PAH LOD LOQ r RSD, Intervalo lineal
(ng/g) (ng/g) (%) (ng/g)
Naftaleno uv 62 205 0,998 4,00 200-1200
FL 6 20 0,9997 0,98 25-400
Acenaftileno’ uv 31 103 0,9996 2,10 400-1200
Acenafteno uv 39 114 0,9991 271 100-1200
FL 5 16 0,9998 0,78 25-400
Fluoreno uv 30 9 0,995 014 100-1200
FL 5 17 0,9998 0,82 25-400
Fenantreno uv 20 67 0,998 0,93 100-1200
FL 6 19 0,9997 0,90 25-400
Antraceno uv 2 75 0,9997 104 100-1200
FL 5 15 0,9997 14 25-100
Fluoranteno uv 17 57 0,9998 0,79 100-1200
FL 5 18 0,9998 084 25-400
Pireno uv 25 85 0,9997 1,18 100-1200
FL 12 41 0,9990 1,96 25-400
Benzo?aZntraceno uv A 114 0,994 158 100-1200
FL 7 23 0,9997 1,03 50-400
Criseno uv 25 83 0,9997 1,15 100-1200
FL 5 16 0,9998 091 25-300
Benzo?Fluoranteno uv 17 56 0,99990 0,77 100-1200
FL 4 14 0,9998 0,68 25-400
BenzoXk¥luoranteno uv 18 59 0,9998 0,82 100-1200
FL 5 18 0,994 2,00 25-150
Benzo?aireno uv 15 51 0,99990 0,71 100-1200
FL 5 15 0,9998 0,74 25-400
Dibenzo?ahZntraceno UV 46 155 0,9990 3,00 200-1200
FL 5 16 0,9998 0,76 25-400
Benzo?g,h,i Derileno uv 19 62 0,9998 0,86 100-1200
FL 10 A 0,9991 1,62 25-400
Indeno?1,2,3-cdpireno UV 13 4 0,99990 0,60 100-1200
FL 6 22 0,9995 1,20 25-400

* El acenaftileno no es fluorescente
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7.3 Exactitud. Analisis del Material de Referencia Certificado CRM 088
BCR

La vdidacion de un méodo anditico debe asegurarnos la ausencia de error
sgemdico en la determinacion (veracidad) y por lo tanto una buena disposicion para
gaantizr la exactitud (toda vez que se comprueben nivees aceptables de la
incertidumbre). Para edtablecer la veracidad de un méodo anditico exigen digtintas

poshbilidedes, entre édas, s encuentra € empleo de materides de referencia
certificados.

Para comprobar la veracidad de un méodo anditico usando un CRM
conveniente, se determina @ vaor promedio y la desviacion estdandar dd andito
presente mediante ensayos replicados y se comparan con los correspondientes valores
catificados de la media y desviacion esandar. S no hay diferencias ettadisticamente

sgnificativas, se admite que € méodo es veraz (no contiene error Sistematico).

También se cacularon los limites de confianza (LC) segn la ecuacion:

ts
LCpaa??X? —
P /N

t es un paametro edtadistico que toma digdtintos vaores segin € nivel de
probabilidad eegido y & nimero de grados de libertad.

7.3.1 Analisisdd CRM 088 BCR segun la metodologia propuesta

Se tomaron 0,2500 g de CRM y se procedid a su andisis seguin la metodologia
propuesta. Fireno e indeno[1,2,3-cd]pireno no pudieron ser cuantificados mediante
HPLC-UV-DAD debido a la pequefia cantidad de muestra tomada, por 1o que se repitio
su andiss tomando 05 g dd materid de referencia certificado. Las concentraciones
encontradas estdn en concordancia en ambos méodos y con d vdor certificado del
CRM (Tabla 2.17).
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Las recuperaciones de los PAHs de CRM 088 se stuaron entre un 69 % para €
benzok®luoranteno y un 110 % paa d pireno cuando se utiliza & detector de
fluorescencia y entre un 52 % paa d indeno?,2,3-cdpireno y un 104 % paa €
benzo®7ntraceno cuando se utiliza & detector ultravioleta de fila de diodos. Estos
vaores obtenidos con € mé&odo propuesto estan en concordancia con los vaores

certificados dd materia de referencia andlizado y con los encontrados en la literatura” *
20

Enla Tabla 2.18 se comparan las recuperaciones obtenidas en este trabgjo sobre
e CRM 088 d aplicar la deteccion por FL, con las obtenidas por otros autores’ d
andizar por triplicado los PAHs extraidos de un lodo de depuradora de aguas residuales
dopado aplicando digtintas técnicas de extraccion y midiendo la concentracion de PAHs
mediante HPLC-FL. También s comparan con d criterio de recuperaciones vdidas
adoptado por la EPA para extracciones de PAHs en suelos. Los resultados obtenidos en

edte trabgjo son muy similares alos encontrados en la bibliografia

En la Tabla 2.19 se comparan las recuperaciones obtenidas en este trabgjo sobre
el materia de referencia CRM 088 con las obtenidas por otros autores™ 1% 2224 que han
trabgjado con materides de referencia de matrices de suelos o0 sedimentos. A mismo e
indican los méodos de extraccion y determinacion utilizados por cada uno de los
mismos. De nuevo, los resultados obtenidos con € método propuesto en este trabgo,
tanto con deteccion FL como UV-DAD, estén en concordancia con los encontrados en

labibliografia

En la Figura 2.27 se presenta un cromatograma dd materia de referencia CRM
088 BCR con deteccion por FL. Benzo[aantraceno y criseno, como hemos comentado
con anterioridad, no se pueden determinar debido ad eevado nimero de interferentes
que se duyen conjuntamente con dlos®>?’. El acendftileno no es detecteble mediante

fluorescenciad sar s9lo, déhilmente fluorescente.

En la Figura 2.28 s presenta un cromatograma del meteria de referencia CRM
088 BCR con deteccion por UV-DAD.
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Laidentificacion de cada pico se presentaen la Tabla 2.20.

Cada hidrocarburo aromético policiclico es identificado por comparacion del

tiempo de retencion de éste con d obtenido d inyectar una disolucion patron en las

mismas condiciones cromatogréficas.

Tabla 2.17. Recuperaciones de los hidrocarburos arométicos policiclicos en el material dereferencia

CRM 088 BCR

Pireno  BaA? BDHF BXF  BAP 171,2,3-cd P
n' uv 5 5 5 5 5 5
FL 5 5 5 5
X (ng/g) uv 1520 969 1047 468 904 419
FL 2373 1101 393 769 694
LC (ng/g) uv 222 262 2128 215 263 2100
FL 2125 281 210 29 7251
RSD(%) uv 118 5,16 9,82 2,64 5,62 19,23
FL 425 5,95 1,99 0,92 5,91
Recuperacién uv 704 104,2 89,5 82,1 99,3 51,7
(%) FL 1099 94,1 689 845 857
CriterioEPA QC 52-115 33143 24159  11-162  17-163 D-171
(rec.%)
vaor certificado 2160 930 1170 570 910 810
(ng/g)

aB7a?\, Benzo?aZntraceno

PB%7F, BenzoFluoranteno
‘BT, BenzokZluoranteno

4B2aP, BenzoZapireno
°171,2,3-cdP, Indeno?1,2,3-cdpireno
'n, nmero de replicados
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METODOS EXPERIMENTALES

Tabla 2.20. | dentificacion de los picos cromatogr &ficos

n° de pico PAH
1 naftaleno
2 acenaftileno
3 acenafteno
4 fluoreno
5 fenantreno
6 antraceno
7 fluoranteno
8 pireno
9 benzo[a]antraceno
10 criseno
11 benzo[b]fluoranteno
12 benzo[k]fluoranteno
13 benzo[a]pireno
14 dibenzo[ a,h]antraceno
15 benzo[g,h,i]perileno
16 indeno[ 1,2,3-cd] pireno

- Andissde CRM 088 BCR mediante adicion estandar

El mé&odo de la adicion esténdar no resultd necesario para la cuantificacion de
hidrocarburos arométicos policiclicos en lodos. Las recuperaciones obtenidas
(las cudes variaron entre 71 % para d indeno[1,2,3-cd]pireno y 121 % para €
benzo[K]fluoranteno) fueron muy semgantes a las obtenides mediante
cdibracion externa. Ademés, las pendientes de las rectas de cdibrado obtenidas
con ambos méodos fueron muy parecidas, mostrando entre elas desviaciones
estandar menores ad 1% (entre 0,34% para € benzoZdireno y 0,98 % para €

benzob*luoranteno).

206



Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

- Andlissdd CRM 088 BCR con clean-up

El paso de limpieza de la muedtra no fue necesario para la cuantificacion de los
hidrocarburos arométicos policiclicos. De hecho, d andiss dd CRM incluyendo
esta operacion dio lugar a recuperaciones menores (entre un 34 % para €
benzoADireno y un 43 % para @ pireno) que cuando ésta no e llevd a cabo. La

pérdida de PAHs es atribuida a una mayor manipulacion de la muestra.

Con respecto a la eficacia ddl  clean-up, éste no produjo mejoras en la zona del
cromatograma donde se duyeron los PAHSs, las interferencias que agparecieron
co-euidas con d benzo®Zantraceno y @ crissno y que no permitieron la
identificacion de estos por fluorescencia, no fueron diminadas d redizar esta
operacion. La Unica ventgja observada fue la reduccidon en @ tamafio dd primer
pico cromatogréfico, lo que indica una eiminacion de interferencias polares

(Figura 2.29, laidentificacion de los picos viene dada por la Tabla 2.20).

7.4 Resultados obtenidos sobre la validacion de la metodologia analitica

propuesta para la determinacion de PAHs en lodos de depur ador as

Una vez vdidado € méodo, podemos concluir que € procedimiento para la
determinacion de hidrocarburos arométicos policiclicos propuesto (apartado 5), es €
gue se va a seguir para la determinacion de PAHs en los lodos muestreados para este
trabgjo, ya que ofrece pardmetros de calidad adecuados para la determinacion anditica
de estos compuestos.

207



80¢

BI10UJS3.I0N |4 Jod ugIp3ee g "010R.11X8 PP dNn-Uea|d ap ugioeJado el opezifeal ey a|asanb e ¥4Og 880 INYD ap b Gz‘0 ap ewebolewo.) "6z einbi4

(uiw) odwsai

G€ (011 14 0¢ <1 (0]

14

- 056

(Aw) 141

F 0SPT

- 0S6T

L 0S¢

dn-uea|d U092 880 INYD [8p ewelbolewold

SATMVININIHIdXI SOAOLIN




Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

8. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DEL LODO

Dentro de este grupo se engloban una serie de determinaciones anditicas que
dan unaidea generd delacdidad dd lodo.

8.1 Humedad a 105 °C

- Fundamento

Se determina la humedad a 105 °C evaluando la pérdida de peso dd lodo tras

secado a la temperatura mencionada.

- Instrumentacion

- Estufa de desecacion con seleccion de temperatura de 105 °C (Heraeus)

- Bdanzaanditicade 0,1 mg de precision (Sartorius)

- Procedimiento

- Tarar un crisol de porcelana.

- Introducir una cierta cantidad exactamente pesada de lodo freso.

- Secar a 105 °C en estufa.

- Dgar enfriar en un desecador.

- Pesar.

- Repetir e proceso de secado hasta pesada constante.
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- Célculo y expresion de los resultados

Expresar la humedad a 105 °C como porcentge con respecto ad sedimento
secado d aire segun la ecuacion:

Humedad (%) = (Po — P1) - Pot - 100

Po : peso de lacgpsula con lodo (g)
P1 : Peso de la cdpsula con lodo después del secado a 105 °C (g)

8.2 Sblidosfijosy solidos volétiles

- Fundamento

Por cacinacion a 550 °C de la muestra de lodo se obtiene un residuo que nos
permite estimar la composicion minerd del lodo. Por otro lado, las pérdidas tras
la ignicion a 550 °C egtdan en relacion directa con la composicion organica del
fango.

- Ingtrumentacion

- Horno mufla de rango de temperaturas 100- 1000 °C (Selecta)

- Bdanza anditicade 0,1 mg de precisién (Sartorius)

- Procedimento

- Introducir la cdpsula conteniendo una cierta cantidad exactamente pesada de
lodo secado a 105 °C en un horno de mufla a temperatura de 550 ? 50 °C durante
60 minutos. EI horno ha de etar a edta temperatura antes de introducir la

muestra
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- Enfriar d filtro d are hasta disminuir su temperatura. Pasar a un desecador.

- Pesar y repetir de nuevo la operacion hasta que la pérdida de peso sea menor
del 4 % del peso previo.

- Cdculoy expresion de los resultados

Expresar la cantidad de Sdlidos fijos y voléiles incinerados a 550 °C en
porcentgje respecto a peso de lodo secado a 105 °C segln |as ecuaciones.

% lidos volatiles= (M1 —My) - P - 100

M1 : Peso de lacgpsula con lodo (g)
M : Peso de la cgpsula con lodo después de laincineracion (g)
P : Peso de lamuestra de lodo secado a 105 °C (g)

% de sdlidosfijos = (M2 —Mg) - Pt - 100

Mo : Peso delacgpsula(g)
M : Peso de la cgpsula con lodo después de laincineracion (g)
P : Peso de lamuestra de lodo (g)

Los solidos totdes son la suma de los sdlidos fijos y sdlidos volé&iles.
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8.3 Metales

El andiss de los metdes pesados (duminio, cadmio, cobato, cromo, cobre,
hierro, mercurio, manganeso, molibdeno, niqud, plomo, titanio y cinc) se redizo
mediante la técnica de espectroscopia de emision atdmica por plasma. Previamente se

redliz6 una digestion del lodo mediante un sistema de radiacion microondas.

8.3.1 Andlisis de los metales Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti
y Zn por espectroscopia de emision atomica mediante fuente de plasma

acoplado inductivamente
- Fundamento

La espectroscopia de emisior’® mediante fuente de plasma esta basada en la
aomizacion de la muestra (volatilizacion y descomposicion de la muestra para
producir un gas admico) mediante un plasma, y la poderior deteccion de la
energia desprendida como fotones de radiacion visible o ultravioleta emitida tras
larelgacion de los eectrones excitados a estado basal.

La principd singularidad de edta técnica la condtituye su método de atomizacion:
d plaama Un plasma es una mezcla gaseosa que contiene concentraciones
relaivamente elevadas de caiones y dectrones. En d plasma de argdn que
empleamos para € andisis de emison, los iones de agdn y los eectrones son
las principales especies cargadas, aunque también contribuyen los cationes de la
muestra. Una vez formados los iones argbn son capaces de absorber energia
auficiente de una fuente externa para mantener la temperatura a un nivel, d cud
una ionizacion poderior mantiene € plasma indefinidamente, llegandose a
temperaturas de hasta 10000 K. Como fuente de energia externa se utiliza un
generador de radiofrecuencia a través de cud fluye d agdn. Es lo que s

conoce como plasma acoplado inductivamente (ICP).
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Como consecuencia de las dtas temperaturas acanzadas y los atos tiempos de
resdencia de los @omos de la muestra en d plaama, la aomizacion esta muy
cerca de ser completa y se encuentran pocas interferencias quimicas, ademas
tiene lugar en un ambiente quimicamente inerte. Por otro lado, la temperatura de
una seccion transversd dd plasma es relaivamente uniforme tendiendo las
curvas de caibracion a permanecer linedes por varios Ordenes de magnitud de
concentracion.

El dstema Optico lo componen un monocromador de rgilla para las regiones
ultravioleta y vishle y un fotomultiplicador que recoge la luz que pasa a través
de la rendja de sdida dd monocromador de forma secuencid. El
fotomultiplicador amplifica la sefid, originando de 10° a 10 eectrones por

fotdn. La corriente resultante se amplifica de nuevo eectronicamente y se mide.
- Reactivos
Todos los reactivos empleados han sdo de la firma Merck, de cdidad para

andiss de trazas, y se ha usado agua desionizada mediante un sstema de resinas
intercambiadoras Millipore Milli Q.

- Solucion patron de 1000 mg/L de Al. 1,759 g de AIK(SO,) - 12 HO en agua

desi onizada acidulada con una solucion de &cido sulfirico diluido hasta 1 L.

- Solucién de 1000 mg/L de Cd. 1,000 g de Cd metdico en d minimo volumen
de unasolucion deHCl 1:1y diluidoal L con HCl d 1% (V/V).

- Solucién patron de 1000 mg/L de Co. 1,000 g de Co metdico en  minimo
volumen de una solucion de HCI 1:1y diluidoal L con HCl d 1% (V/V).

- Solucion patron de 1000 mg/L de Cr. 3,735 g de cromato potasico en 1 L de

agua desionizada.

- Solucion patron de 1000 mg/L de Cu. 1,000 g de Cu metdico en € minimo
volumen deHNO;z y diluidoa1 L con HNOs d 1 % (V/V).
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- Solucion patron de 1000 mg/L de Fe. 1,000 g de hilo de hierro en 50 mL de
una solucién de HNO3 1:1y hasta 1 L de agua desionizada.

- Solucién patrén de 1000 mg/L de Hg. 1,080 g de HgO en d minimo volumen

de unasolucion deHCl 1:1y hasta 1 L con agua desionizada.
- Solucion patron de 1000 mg/L de Mn. 1,000 g de Mn metdico en € minimo
volumen ¢k una solucién de HNOs 1:1y hasta 1 L con una solucién de HCl d 1

% (VIV).

- Solucion patrén de 1000 mg/L de Mo. 1,840 g de heptamolibdato amonico
tetrahidratado en 1 L de hidréxido aménicod 1 % (V/V).

- Solucién patron de 1000 mg/L de Ni. 1,000 g de Ni medico en  minimo
volumen de una solucion de HNO3 1:1y diluidoal L con HNOs d 1 % (V/V).

- Solucién patrén de 1000 mg/L de Pb. 1,598 g de Pb(NOs), en HNOz d 1 %
(VV)ydiluidoallL.

- Solucién patrén de 1000 mg/L de Ti. 1,000 g de Ti metdico en 100 mL de una

solucion de HCl 1:1y hasta 1 L con lamisma solucion de acido.

- Solucion patron de 500 mg/L de Zn. 0,500 g de Zn metdico en & minimo
volumen posible de una solucion de HCl 1:1 y diluido a 1 L con una solucion dd
mismo &ido d 1% (V/V).

- Acido nitrico concentrado (65 % V/V).

- Acido dorhidrico concentrado (37 % V/V).

- Acido fluorhidrico concentrado (40 % V/V).

- Acido bdrico (99,8 %)
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- Instrumentacion

Todo € materid volumétrico empleado en las operaciones metodoldgicas para
eda determinacion se lava con agua, se mantiene 24 horas sumergido en una
soluciéon de acido nitrico d 20 % (V/V) y luego se enjuaga repetidas veces con

agua desionizada.

- Mortero de &gata.

- Tamiz de paso de mdlade 1 mm.

- Estufa de desecacion con seleccion de temperatura de 105 °C (Heraeus).

- Desecador.

- Baanzaanditica de 0,1 mg de precison (Sartorius).

- Sigema de digestion por microondas Millestone Ethos 900. El equipo cuenta
con un Sstema de seguridad condstente en aspiracion de gases. El ssema de
control cuenta con un procesador para la seleccion de los tiempos de radiacion,

potencia, periodos de ventilacion y de enfriamiento.

- Rotor HPR 1000/6 para la digestion smultanea de 6 muestras bgjo ata preson.
Cada una de las vasijas de teflon es de 120 mL de capacidad. Cuentan con un
sgema de seguridad consgente en una anilla de teflon para evitar
sobrepresiones en € interior. Cada vadja eta protegida por un cuerpo externo
de teflon de dta densidad.

- Espectrometro de emison mediante fuente de plasma acoplado inductivamente
Applied Research Laboratories comercidizado por Fisons Ingruments con €
modelo 3410+, Los dementos esenciales que |o congtituyen y las condiciones de

operacion serecogen en laTabla 2.21.
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Tabla 2.21. Caracteristicasinstrumentales del espectrémetro de emision mediante plasmay

condiciones de operacion

Sisterma M onocromador - Modelo 3410 equipo 468
- Fotomultiplicador R955-1
- Distanciafoca 100 mm a 546,07 nm

- Rendija 2400 lineas - mm’™

Plasma Tangencial

Generador de Radiofrecuencias Modelo 750 W a27,12 MHz

Energia Generada 650 W

Energia Reflgjada 0-10wW

Flujo Total de Argén 91L/min

Presion de Argén 80 psi

Flujo de Soporte de Plasma Tangencial 7,5L/min (28 ps)

de Argon (presion)

Flujo de Plasma (presién) 0,8 L/min (23 ps)

Flujo de Gas Portador (presion) 0,8 L/min (40 ps)

Nebulizador Concéntrico devidrio tipo Meinhard

Flujo de Gas Portador 0,8L/min

Aspiracién delaMuestra 23mL/min

Sistema de Adquisicién de Datos Programa informético Fisons | nstruments 3410
Clénico Mi 486

Ordenador Epson LX 800

Impresora
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- Procedimiento

- Pesar 0,5 g de muestra seca a 105 °C y tamizada a 1 mm sobre un matraz de

reaccion.

- Afadir 2-3 mL de agua Milli-Q a cada uno de los reactores.

- Con precaucion, afiadir 5 mL de acido nitrico, 1 mL de &cido clorhidrico y 4
mL de &cido fluorhidrico. Agitar suavemente. Introducir cada una de las vadjas

end carrusd. Sdlar los reactores.

- Programar d equipo de microondas con las consignas de tiempo y potencia de
radiacion indicadas en laTabla 2.22.

Tabla 2.22. Programa de tiempo y potencia de radiacion para la digestion de

las muestras de lodos por microondas

Paso  Tiempo (minutos) Potencia (W)

1 6 250
2 6 400
3 6 650
4 6 250
5 5 0

- Transcurrido € programa, detener la ventilacion. Dgar enfriar los reactores en
e interior dd equipo durante 10 minutos. Tras dlo, enfriar d carrusd en bafio
de agua hasta temperatura ambiente.

- Abrir los reactores. Con precaucion, lavar la tapa superior y € cuerpo de los
reectores con agua Milli-Q, recogiendo sobre la disolucion. Dgar enfriar y
anadir 2,0 g de &cido bdrico.

- Trasvasar la disolucidn a un matraz de 50 mL, lavando € reactor con agua

desionizada. Enrasar ladisolucion.
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- Determinar mediante espectroscopia de emision con plasma los metales Al, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti y Zn. En la Tabla 2.23 se recogen las

longitudes de onda seleccionadas para cada € emento.

La decisén de tomar una longitud de onda determinada se adoptdé mediante
barrido previo del espectro completo para cada metd. En esta decision se evalud
fundamentamente la sdectividad que lleva asociada y en un segundo término la

senshilidad y limite de deteccion que se pueden obtener.

Tabla 2.23. Longitudes de onda seleccionadas, rango lineal, sensibilidad, limites de deteccién y
reproducibilidad en lodos para la medida de los metales Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti

y Zn por espectroscopia de emision mediante plasma acoplado inductivamente

Elemento Longitud de Rango lineal Sensibilidad Limitededeteccion  RSD (%)
onda (nm) (mg/L) (Kcuen. L/mg) (mg/L) n=6
Al 396,152 0-1000 1,05 0,028 30,05
Cd 226,502 0-10 890 0,0034 n.d.
Co 228,616 0-10 4,30 0,0070 n.d.
Cu 324,754 0-10 5,60 0,004 113
Cr 267,716 0-10 4,20 0,0071 848
Fe 259,940 0-1000 4,20 0,0071 8,68
Mn 257,610 0-10 220 0,0062 523
Hg 194,227 0-10 1,20 0,025 n.d.
Mo 202,030 0-10 380 0,0079 6,52
Ni 231,604 0-10 1,9 0,015 5,86
Pb 220,353 0-10 0,70 0,042 1821
Ti 334,941 0-100 7,90 0,0038 503
Zn 213,856 0-10 17,0 0,0018 6,75

n.d.; no detectado en el lodo

- Cdculo y expresion de los resultados

La cuantificacion se rediza mediante cdibracion externa. Los resultados se

expresan en mg/Kg de lodo en materia seca.
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9. METODOS MATEMATICOS EMPLEADOS EN LA
INTERPRETACION DE RESULTADOS

9.1 Analisis estadistico elemental

Para la interpretacion de los resultados experimentaes obtenidos se utilizaron
dgunas heramientas estadisticas®™® muy (tiles en € esdlarecimiento de importantes
poblaciones de datos como las generadas en este trabgjo. A continuacién se describen

todos los parametros y métodos de andisis estadistico empleados.

9.1.1 Estadistica descriptiva

Entre las digintas formas de cdculo dd vador medio, la més extendida es la

media aitméica (>_() o smplemente media, que se obtiene sumando todas las
mediciones y dividiendo por € nUmero redizado de las mismas (n). Expresado
mateméati camente;

Variacion o dispersén de una serie de datos numéricos es @ grado con que se extienden
arededor de su valor medio. Las medidas de dispers 6n empleadas son:

- Amplitud totd (A:) o recorrido, es la diferencia entre d vador maximo y
MiNMO (Xmax — Xmin) de una serie de mediciones. Es un pardmetro estadistico
muy sencillo que sdlo depende de los vaores extremos, sn utilizar los vaores
intermedios.

At = Xmax = Xmin
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- La desviacion estandar (), es la medida mas utilizada de dispersion de los

datos con respecto a valor medio. Esta se define por laformula:

s= (21 (6 -x )?- (n)H*

El cuadrado de la desviacion esténdar es una cantided edadistica muy
importante, conocida como varianza. La particulaidad de este concepto
edadistico edtriba en que la varianza de una suma o diferencia de cantidades

independientes esigud ala sumade las varianzas.

Las nuevas variables obtenidas a partir de los datos origindes, media y
desviacion esténdar, se denominan datos tipificados o normdizados (Z) y vienen

dados por laexpresion:

Z=(xx)-s?

9.1.2 Analisisde correacion

La corrdacion es una medida de la relacion entre dos 0 mas variables. Los
coeficientes de corrdacion pueden ir desde valores de — 1,00 hasta + 1,00. Un vaor de
— 1,00 representa una corrdacion negativa perfecta (una relacion entre variables ta que
e incremento dd vaor de una supone @ decremento de la otra con la que se relaciond).
Un valor de + 1,00 representa una correlacion postiva perfecta. Un vaor de 0,00 quiere

decir que no existe relacion entre las variables.

El codficiente de corrdacion més frecuentemente utilizado es d denominado
coeficiente de Pearson, r, también llamado de corrdacion lineal o de corrdacion
momento — producto. El vaor de la corrdlacion no depende de las unidades utilizadas

para cadavariable.

220



Determinacién y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

9.2 Andlisis estadistico multivariante

Se pretende con este andiss encontrar una edructura interna de los datos
experimentades obtenidos no accesble a primera vista®® 3. Para dlo se emplearon €

andlisisfactorial 0 de componentes principdesy d andisis duster’> 2.

9.2.1 Andlisisfactorial o de componentes principales

Una vez condruida la matriz de corrdacion de los daos para buscar las
aociaciones  entre  las  varidbles, dguna de las cudes s corrdacionardn
dgnificativamente, se rediza un andiss factorid o de componentes principades. Con
ede s perdgue encontrar una serie de variables latentes, menor en nimero a las que
componen la matriz, combinaciones linedes de las primeras. Cada una de esas nuevas
vaiables, factores 0 componentes principaes, tendran un dgnificado en funcion dd
porcentge de varianza explicado por cada uno de dlos y de la paticipacion de las
vaidbles origindes en los mismos Eo s cdcula mateméicamente mediante un
programa informético, por un procedimiento iterativo, que nos define los autovalores de
la matriz, los autovectores asociados (cada uno de los cuales representa un componente
principa de la matriz de correlacidn), las varianzas interpretadas por cada uno de dlos,
sus factores de carga y las coordenadas de cada una de las observaciones, en funcion de

|os componentes principal es sel eccionados.

Con dlo, cada una de las M variables (X) queda interpretada en funcion de los

componentes principales obtenidos (F1, F», Fs ...) delaforma

XizagFi+bF+c R+ ...

dendo &, bi, G,...los factores de carga de los componentes principales para la

vaiablei.

221



METODOS EXPERIMENTALES

Por dltimo, se rediza la rotacion de ges, por  méodo norma Varimax, con
objeto de proporcionar una nueva dtuacion de los mismos que permita una
representacion més sencilla. Asi, se obtienen los varivaores y varivectores, en los que
las varidbles originaes participan de forma més evidente.

Edgte tipo de andliss nos permite la representacion de mapas de posicion de las
vaiables (determinaciones anditicas) y mapas de posicidn de casos (puntos de
muestreo), donde se representa cada uno de los parametros y muestras respectivamente

en funcidn de los componentes principa es seleccionados.

9.2.2 Andlisiscluster

El andiss duger engloba un conjunto de dgoritmos que permiten una
dadficacion en edructuras con dgnificado de cudquier conjunto de observaciones
reglizadas.

Considerada una matriz de datos X = (X;) donde X; es @ vaor de la variable j
en d i-éamo individuo, y cada una de las filas y columnas formadas por M y N
observaciones y vaiables, respectivamente, @ andiss cliger determina M o N
subconjuntos, segun proceda, de ta forma que cada individuo o variable pertenezca a
una, y solo una, de estas clases, en base a una medida de similitud entre los puntos que

representan a cada una de las observaciones o variables correspondientes.

Una vez fijado d criterio de amilitud a utilizar (“digancid’), € programa une €
primer demento suministrado con € més cercano a . Ambos se dice que s han
formado a un nive que es la disgancia a la que se encuentran; de esta forma son
condderados como un nuevo eemento cuyos valores 0 coordenadas se caculan como la
media de las correspondientes alasiniciaes.
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A partir de ahi, cada demento unitario se relacionara con € mas cercano y, en su
defecto, con los elementos ya formados por la combinacién de varios, los cudes iran
enlazandose sucesvamente con d que = formé en primer lugar hagta concluir €
cluger. La media de cada interaccion se cdcula ponderada con € nimero de los grupos

gue Se une en un paso dado.

Se ha gplicado un méodo jerarquizado de tipo aglomerativo para € andisis
cluger.

Los resultados de este tratamiento se expresan de forma tabulada y en gréaficos
denominados dendogramas que permiten una rgpida e intuitiva visudizacion,
aamilandose los ditintos grados de agrupacion.
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1. INTRODUCCION

En € presente capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos segin
el sguiente orden de contenidos.

- En primer lugar se andizard individudmente la evolucion tempord de cada
uno de los 16 hidrocarburos arométicos paliciclicos muestreados durante un afio
en los didintos tipos de lodos, tanto primarios como secundarios, digeridos y
compogtados. A continuacion se estudiara la evolucion de forma conjunta de la
suma de todos dlos, de nuevo, diferenciando entre los digtintos tipos de lodos.
De este modo se pretende redizar una diferenciacion entre los meses en los que
los lodos poseen una mayor concentracion de estos compuestos y 10s meses de
menor concentracion de los mismos, buscando las posbles causas de estas
variaciones.

- Seguidamente se presenta un estudio de la presencia de cada PAH en cada uno
de los meses edtudiados. El objetivo de éte, es averiguar cuades son los
hidrocarburos arométicos policiclicos que gparecen a mayor concentracion tanto

alolargo del proceso de depuracion como alo largo del periodo de muestreo.

- A continuacion se presenta un apartado de consideraciones generales acerca de
los datos obtenidos, redlizéndose un estudio comparaivo de las legidaciones

exigentes que regulan @ contenido de hidrocarburos arométicos policiclicos en
lodos de depuradoras.

- También se redizara un estudio de los parametros de caracterizacion humedad,
Slidos fijos y dlidos voléiles en las muestras de lodos, con & objetivo de
andizar la evolucion de los mismos a lo largo dd proceso de depuracion y
durante los meses muestreados.
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- Se edudiara la presencia de metaes en los lodos muestreados con € fin de
averiguar 1os que aparecen a mayor concentracion tanto a lo largo del afio como
del proceso de depuracion. Asi mismo se redizaran las consderaciones legaes

oportunas.

- Findmente, se tratardn mediante criterios estadigticos los resultados obtenidos
con d objetivo de andizar las poshbles relaciones existentes entre hidrocarburos

arométicos policiclicos asi como entre d resto de parametros estudiados.

2. HHIDROCARBUROS AROMATICOSPOLICICLICOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la determinacion de
hidrocarburos arométicos policiclicos en lodos primarios, secundarios, digeridos y
compostados de la estacién depuradora de aguas residuales de Jerez de la Frontera entre

los meses de mayo de 2002 y abril de 2003.

En las Figuras 3.1-3.8 s muedran adgunos cromatogramas representativos,
tanto con deteccion de fluorescencia como UV, de lodos primarios, secundarios,
digeridos y compostados procedentes de la EDAR de Jerez de la Frontera. En la Tabla
2.27 s muedra la relacion entre d nimero de cada pico dd cromatograma y €

hidrocarburo aromético policiclico d que corresponde.
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

2.1 Evolucién temporal delos PAHs

En ede agpatado se edudian, tanto individuadmente como en conjunto, la
evolucdon a lo largo dd tiempo de los hidrocarburos arométicos policiclicos. En las
Tablas 3.1-3.16 y en las Figuras 3.10-3.25 se presentan los resultados obtenidos para
cada uno de étos y en la Figura 3.26 la evolucion del conjunto de los 16 PAHs
andizados.

En los lodos primarios, que son los que etdn més influenciados por las
condiciones externas a proceso de depuracion, es donde se puede observar con mayor
claridad la evolucion de los PAHs a lo largo del periodo de tiempo muestreado (Figura
3.9). Se aprecia que la concentracion de PAHs es mas elevada en los meses de verano,
debido a la escasez de lluvia, 1o que produce una mayor concentracion de estos

compuestos en los lodos.

Figura 3.9. Evolucion temporal delos PAHs en loslodos primarios

12000 7
10000 -
8000 T

6000 -

4000 1

Concentracion (ng/c

2000 1

0

SIS LTSS

241



PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se expone la evolucion tempord de cada uno de los 16
hidrocarburos arométicos policiclicos estudiados. Como se ha comentado en € parafo
anterior, en general se observa una concentracion mas elevada de PAHs en los meses
edtivdes. No obstante, se aprecia una subida en la concentracion de los hidrocarburos
arométicos més vol&tiles en los meses de septiembre y octubre de 2002. Segin algunos
autores', los PAHs més volétiles poseen un origen industria, de modo que este aumerto
de concentracion podria asociarse con d aporte de PAHs debido a la indudtria
bodeguera de la zona, ya que es precisamente en etos meses cuando se encuentran en
méxima actividad debido alavendimiay € pogterior tratamiento de la uva recolectada

Los PAHs  benzo[b]fluoranteno, benzo[ k] fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[ah]antraceno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno son los de mayor
peso molecular y han sido asociados en la bibliografia® a un origen doméstico de los
mismos. As, podemos apreciar en estos seis compuestos que la concentracion de los
mismos tiende a ser condtante a lo largo dd afio, aungque con una evolucion marcada por
la meteorologia, con méximos de concentracion en los meses estivaes y minimos en los
de invierno, observandose, ademéas, una disminucion de los mismos en los meses de
noviembre y marzo-abril, lo cud puede deberse a las primeras lluvias otofides y

primaveraes, respectivamente.

- Naftdeno

Enla Tabla 3.1 y en la Figura 3.10 se recogen las concentraciones encontradas

de naftaleno en los lodos.

Las concentraciones de este hidrocarburo son més elevadas en los meses de
verano que en los de invierno debido, como se ha comentado con anterioridad, a
la climatologia de la zona. Sin embargo, en los meses de septiembre y octubre se
obsarva un fuerte incremento en la concentracion de los mismos que puede ser

asociada ala actividad bodeguera de la region.

242



Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

- Acendftileno

Enla Tabla 3.2 y en la Figura 3.11 se recogen las concentraciones encontradas
de acenaftileno en los lodos.

SOlo se ha detectado acenaftileno en tres de las muestras analizadas por 1o que
no se puede redizr un estudio acerca de la evolucion tempora de ese

hidrocarburo.

- Acenafteno

Enla Tabla 3.3 y en la Figura 3.12 se recogen las concentraciones encontradas

de acenafteno en los lodos.

Al iguad que en d caso de naftdeno, las concentraciones de este hidrocarburo
son més elevadas en los meses de verano observéndose, del mismo modo, un
aumento de concentracion de mismo en € mes de octubre relacionado, con
probabilidad, a incremento de la actividad de las industrias bodegueras de la
zona,

- Huoreno

Enla Tabla 3.4 y en la Figura 3.13 se recogen las concentraciones encontradas
de fluoreno en loslodos.

Aunque las concentraciones son mas elevadas en los meses de verano que en los
de invierno, de nuevo & méximo de concentracion se encuentra en € mes de
octubre de 2002.

- Fenantreno

Enla Tabla 3.5 y en la Figura 3.14 se recogen las concentraciones encontradas

de fenantreno en los lodos.
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

La concentracion de este hidrocarburo tiende a ser constante durante todo € afio,
S bhien es cieto, que como ocurre con € resto de PAHS, se gprecia una
disminucion dd mismo durante los meses de invierno debido d régimen lluvioso

caracteristico de esa época de afo.

- Antraceno

Enla Tabla 3.6 y en la Figura 3.15 se recogen las concentraciones encontradas

de antraceno en los lodos.

La concentracion de este hidrocarburo estd claramente marcada por la
climatologia de la zona, dandose las concentraciones méximas en los meses de
verano y las minimas en los de invierno.

- Fluoranteno

Enla Tabla 3.7 y en la Figura 3.16 se recogen las concentraciones encontradas

de fluoranteno en los lodos.

Al igua que como ocurre con d fenantreno, la concentracion de fluoranteno
tiende a ser condante durante todo € afio, no observandose variaciones muy
acusadas en la concentracion del mismo.

-Pireno

Enla Tabla 3.8 y en la Figura 3.17 se recogen las concentraciones encontradas

de pireno en los lodos.
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

B pireno es d hidrocarburo aromético policiclico que se encuentra en mayor
concentracion en la mayoria de las muestras andizadas. La evolucion de este
PAH a lo largo del periodo muestreado parece estar influenciada tanto por €
factor climéico como por € indudrid, ya que aunque de forma genérica se
gprecian concentraciones mayores de pireno en los meses edtivales, se encuentra
una importante concentraciéon del mismo en los meses de septiembre y octubre,
meses, que como se ha comentado con anterioridad, ©n los de maxima actividad

de laindustria bodeguera caracteristica de la zona.

- Benzo[aJantraceno

Enla Tabla 3.9 y en la Figura 3.18 se recogen las concentraciones encontradas

de benzo[a]antraceno en los lodos.

La concentracion de este hidrocarburo & mayor en los meses de verano que en
los de invierno. La climatologia es € factor predominante en la evolucion de

mismo.

- Criseno

Enla Tabla 3.9 y en la Figura 3.19 se recogen las concentraciones encontradas

de criseno en los lodos.

Aungue la concentracion de criseno no presenta grandes variaciones durante
todo € afio, se gprecia un incremento de la concentracion de éste durante los
meses de enero, febrero y abril, cuyas causas, son dificiles de determinar d ser €

Unico compuesto que presenta este comportamiento.

- Benzo[ b]fluoranteno

Enla Tabla 3.11 y en la Figura 3.20 se recogen las concentraciones encontradas

de benzo[ b fluoranteno en los lodos.
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Como s ha comentado con anterioridad, la evolucion tempord de ese
hidrocarburo vienen marcada por la climatologia de la zona, gpreciandose los
méaximos de concentracion en |os meses de verano.

- Benzo[K]fluoranteno

Enla Tabla 3.12 y en la Figura 3.21 se recogen las concentraciones encontradas
de benzo[ K] fluoranteno en los lodos.

Las concentraciones de este hidrocarburo en los lodos son muy bgas, s bien,
puede apreciarse la presencia dd mismo en los meses de climaologia més
favorable.

- Benzo[&|pireno

Enla Tabla 3.13 y en la Figura 3.22 se recogen las concentraciones encontradas
de benzo[a]pireno en los lodos.

Al igud que en d caso dd benzo[b]fluoranteno, la climatologia es € factor més

influyente en la evolucidn de la concentracion del mismo.

- Dibenzo[a h]antraceno

Enla Tabla 3.14 y en la Figura 3.23 se recogen las concentraciones encontradas

de dibenzo[a,h]antraceno en los lodos.

El comportamiento es andogo d caso anterior.

- Benzo[g,h,i]perileno

Enla Tabla 3.15 y en la Figura 3.24 se recogen las concentraciones encontradas
de benzo[g,h,i]perileno en los lodos.
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

La evolucion de  benzo[g,h,i]perileno es practicamente congtante a lo largo del
afo, S bien es cierto € incremento de la concentracion del mismo en d mes de

junio.

- Indeno[ 1,2,3-cd]pireno

Enla Tabla 3.16 y en la Figura 3.25 se recogen las concentraciones encortradas
de indeno[1,2,3-cd]pireno en los lodos.

Se puede gpreciar una evolucion dd mismo, dandose las concentraciones mas
bgas en los meses de mayor régimen de precipitaciones (noviembre-diciembre;
marzo-abril).
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 3.10 (a). Concentraciones de naftaleno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.10 (b). Porcentaje de naftaleno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.11 (a). Concentraciones de acenaftileno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.11 (b). Porcentaje de acenaftileno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.12 (a). Concentraciones de acenafteno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.12 (b). Porcentaje de acenafteno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.13 (a). Concentraciones de fluoreno en | odos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.13 (b). Porcentaje de fluoreno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.14 (a). Concentraciones de fenantreno en lodosprimarios,
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Figura 3.15 (a). Concentraciones de antraceno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.15 (b). Porcentaje de antraceno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.16 (a). Concentraciones de fluoranteno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.16 (b). Porcentaje de fluoranteno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.17 (a). Concentraciones de pireno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.17 (b). Porcentaje de pireno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.18 (a). Concentraciones de benzo[a]antraceno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.18 (b). Porcentaje de benzo[a]antraceno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.19 (a). Concentraciones de criseno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.19 (b). Porcentaje de criseno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.20 (a). Concentraciones de benzo[b]fluoranteno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.20 (b). Porcentaje de benzo[b]fluoranteno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.21 (a). Concentraciones de benzo[k]fluoranteno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.22 (a). Concentraciones de benzo[a]pireno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.23 (a). Concentraciones de dibenzo[a,h]antraceno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.23 (b). Porcentaje de dibenzo[a,h]antraceno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.24 (a). Concentraciones de benzo[g,h,i]perileno en lodos primarios,

secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.24 (b). Porcentaje de benzo[g,h,i]perileno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.25 (a). Concentraciones deindeno[1,2,3-cd]pireno en lodos primarios,
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Figura 3.25 (a). Porcentaje deindeno[1,2,3-cd]pireno en lodos primarios, secundariosy digeridos
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Figura 3.26 (a). Concentracion de hidrocarburos arométicos policiclicos, expresado como suma delos
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Figura 3.26 (b). Porcentaje de hidrocarburos aroméaticos policiclicos, expresado como suma de los 16
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2.2 Evolucion delos PAHs a lo largo del proceso de depur acion

En cuanto a la presencia de hidrocarburos arométicos paliciclicos en los digtintos
tipos de lodos, se observa que son los lodos compostados y digeridos los que presentan
una mayor concentracion de estos compuestos, seguidos de los lodos primarios. En los

lodos secundarios es donde gparecen a menor concentracion.

Parece 10gico que las concentraciones mas bgas de PAHsS se den en los lodos
secundarios ya que estos estan formados, fundamentalmente, por biomasa microbiana

generada durante € proceso de depuracion.

En los lodos primarios, |a presencia de PAHSs dependera de las cantidades de los
mismos que lleguen a la estacion depuradora a través de las redes de acantarillado.
Como hemos visto en @ apartado anterior, esto va a depender en una gran medida del
régimen de precipitaciones que se den en la zona, es decir, va a edar influenciado
fundamentamente por la dimatologia, disminuyendo la concentracion de estos cuando

aumenten |as precipitaciones.

Por otro lado, tanto en lodos digeridos como en compostados, se observa, de
forma genérica, un aumento de la concentracion de estos hidrocarburos. La razon de
ede aumento puede dribuirse a la minerdizacion que sufre € lodo y a la consecuente
pédida de compuestos organicos. Sin embargo, d ser los hidrocarburos arométicos
policicicos compuestos adtamente persstentes, no son degradados por estas vias de

estabilizacion de los lodos produciéndose una concentracion de éstos.

El pireno es d hidrocarburo que se encuentra en mayor concentracion tanto en

lodos primarios, secundariosy digeridos como en compostados.
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A continuacion se presentan las concentraciones de la suma de los 16
hidrocarburos arométicos policiclicos andlizados en los digtintos lodos de depuracion
(Figura 3.27). Se puede apreciar, como se ha comentado con anterioridad, que las
concentraciones de PAHs en los lodos secundarios son, generdmente, las mas bgjas.
S6lo en los meses de octubre de 2002 y abril de 2003 superan las concentraciones de los
lodos primarios, debido a las lluvias caracterigticas de estos periodos que producen una

disminucion de las cantidades de hidrocarburos que entran en laEDAR.

Figura 3.27. Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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En las Tablas 3.18- 3.30 y en las Figuras 3.28-3.40 se presentan los resultados
obtenidos sobre la presencia y concentracién de cada hidrocarburo aromatico policiclico
en las muedtras andizadas. En la Tabla 3.17 se muedtran las abreviaturas utilizadas para

cada hidrocarburo.
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Tabla 3.17. Abreviaturas utilizadas para |a identificacion de cada PAH

PAH ABREVIATURA
Naftaleno Naf
Acenaftileno Aci
Acenafteno Ace
Fluoreno Flu
Fenantreno Fen
Antraceno Ant
Fluoranteno Hit
Pireno Pir
Benzo[a]antraceno B[a]A
Criseno Cri
Benzo[b]fluoranteno B[b]F
Benzo[k]fluoranteno B[K]F
Benzo[a]pireno B[aP
Dibenzo[a,h]antraceno D[ah]A
Benzo[g,h,i]perileno B[g,h,i]P
Indeno[1,2,3-cd]pireno Ind

- Mayo de 2002

Enla Figura 3.28 y en la Tabla 3.18 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos policiclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios'y digeridos tomadas en mayo de 2002.

La concentracion més dta de PAHs, expressdo como suma de los 16
hidrocarburos analizados, se encontré en los lodos digeridos (6767 ng/g),
Seguido de los lodos secundarios (4021 ng/g) y los primarios (3558 ng/g).

En los lodos primarios y secundarios, d PAH que se encuentra a mayor
concentracion es @ naftdeno (886 ng/g y 932 ng/g, respectivamente). En los
digeridos, € pireno (1384 ng/g).
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- Junio de 2002

Enla Figura 3.29 y en la Tabla 3.19 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos policiclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundariosy digeridos tomadas en junio de 2002.

La concentracion més ata de PAHs se encontré en los lodos primarios (10100
ng/g), sendo esta muestra la que presentd la concentracion més elevada de
hidrocarburos arométicos poaliciclicos de todas las andizadas. Los lodos
secundarios presentaron una concentracion tota de PAHs de 5370 ng/lg y los
digeridos de 6354 ng/g.

Tanto en lodos primarios como en secundarios y digeridos,  PAH que s

encuentra a mayor concentracion es € pireno (2304, 1275 y 1472 ng/g,
respectivamente).

- Julio de 2002
En la Figura 3.30 y en la Tabla 3.20 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios 'y digeridos tomadas en julio de 2002.

La concentracién mas dta de PAHs se do en los lodos secundarios (6088 ng/g),

seguido de los primarios (5691 ng/g) v los digeridos (5254 ng/g).
En los lodos primarios y secundarios,  PAH que se encuentra a mayor

concentracion es @ pireno (1261 ng/g y 2401 ng/g, respectivamente). En los
digeridos, @ benzo[g,h,i]perileno (1219 ng/g).

- Agosto de 2002

276



Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Enla Figura 3.31 y en la Tabla 3.21 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundariosy digeridos tomadas en agosto de 2002.

La concentracion mas dta de PAHs se dio en los lodos digeridos (7764 ng/g),

seguido de los primarios (3637 ng/g) v los secundarios (2938 ng/g).

Tanto en lodos primarios como en secundarios y digeridos,  PAH que se
encuentra a mayor concentracion es € pireno (975 866 y 1911 ng/g,

respectivamente).

- Septiembre de 2002

Enla Figura 3.32 y en la Tabla 3.22 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios y digeridos tomadas en septiembre de 2002.

La concentracion més dta de PAHs se dio en los lodos primarios (6758 ng/g),
seguido de los digeridos (6600 ng/g) y los secundarios (2673 ng/g).

En los lodos primarios, € hidrocarburo que se encuentra a mayor concentracion
es € pireno (1825 ng/g). En los lodos secundarios € naftdeno (1140 ng/g). En
lodos digeridos @ benzo[a]antraceno (1413 ng/g).

- Octubre de 2002
Enla Figura 3.33 y en la Tabla 3.23 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios y digeridos tomadas en octubre de 2002.

La concentracion més dta de PAHs se dio en los lodos secundarios (8795 ng/g),

seguido de los digeridos (7769 ng/g) y los primarios (6107 ng/g).
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En lodos primarios y secundarios, d PAH que se encuentra a mayor
concentracion es d naftadeno (1529 y 2515 ng/g, respectivamente). En los
digeridos, € pireno (1452 ng/g).

- Noviembre de 2002

Enla Figura 3.34 y en la Tabla 3.24 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios y digeridos tomadas en noviembre de 2002.

La concentracion més dta de PAHs se dio en los lodos primarios (4942 ng/g),
seguido de los secundarios (4222 ng/g) y los digeridos (3972 ng/g).

En lodos primarios y digeridos, d PAH que se encuentra a mayor concentracion
es € pireno (1063 y 1178 ng/g, respectivamente). En lodos secundarios, €
naftaleno (1632 ng/g).

- Diciembre de 2002

Enla Figura 3.35 y en la Tabla 3.25 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundariosy digeridos tomadas en diciembre de 2002.

La concentracion més ata de PAHs se dio en los lodos digeridos (3371 ng/g),

seguido de los primarios (2927 ng/g) y los secundarios (2455 ng/g).

Tanto en lodos primarios como en secundarios y digeridos, d PAH que s
encuentra a mayor concentracion es € pireno (708, 837 y 824 ng/g,

respectivamente).
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- Enero de 2003

Enla Figura 3.36 y en la Tabla 3.26 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios y digeridos tomadas en enero de 2003.

La concentracion mas dta de PAHs se dio en los lodos digeridos (4551 ng/g),

seguido de los primarios (4021 ng/g) y los secundarios (3172 ng/g).

Tanto en lodos primarios como en secundarios y digeridos, € PAH que se
encuentra a mayor concentrecion es e pireno (725, 628 y 953 ng/g,
respectivamente).

- Febrero de 2003

Enla Figura 3.37 y en la Tabla 3.27 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos policiclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios'y digeridos tomadas en febrero de 2003.

La concentracion més ata de PAHs se dio en los lodos digeridos (5416 ng/g),
seguido de los primarios (4273 ng/g) y los secundarios (4206 ng/g).

En lodos primarios y digeridos, € PAH que se encuentra a mayor concentracion
es @ pireno (1134 y 1246 ng/g, respectivamente). En lodos secundarios,

hidrocarburo que se encuentra a mayor concentracion es e benzo[g,h,i]perileno.
- Marzo de 2003
Enla Figura 3.38 y en la Tabla 3.28 se presenta la concentracion para cada uno

de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundarios y digeridos tomadas en marzo de 2003.

La concentracion mas dta de PAHs se dio en los lodos digeridos (6485 ng/g),
seguido de los secundarios (2133 ng/g) y los primarios (1945 ng/g).
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tanto en lodos primarios como en secundarios y digeridos,  PAH que se
encuentra a mayor concentracion es d pireno (702, 1136 y 1677 ng/g,

respectivamente).

- Abril de 2003

Enla Figura 3.39 y en la Tabla 3.29 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

primarios, secundariosy digeridos tomadas en abril de 2003.

La concentracion mas ata de PAHs se dio en los lodos digeridos (6319 ng/g),
seguido de los secundarios (5037 ng/g) v los primarios (3441 ng/g).

En lodos primarios, d PAH que se encuentra a mayor concentracion es €

criseno (1101 ng/g). En lodos secundarios y digeridos, € pireno (1781 y 1690
ng/g, respectivamente).

- Compostado
Enla Figura 3.40 y en la Tabla 3.30 se presenta la concentracion para cada uno
de los hidrocarburos arométicos paliciclicos andizados en las muestras de lodos

compostados tomadas en abril de 2003.

El PAH gue se encuentra a mayor concentracion, es € pireno (1836 ng/g).
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.28 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de mayo de 2002
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Figura 3.28 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de mayo de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.18. Concentracién delos PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de mayo de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 886 33 932 23 584 11
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d.
Acenafteno 189 7 326 8 221
Fluoreno n.d. 0 217 5 162
Fenantreno 351 13 489 12 84 14
Antraceno <LOQ 1 45 1 40
Fluoranteno 119 4 298 7 193 3
Pireno 578 21 924 23 1384 25
Benzo[a]antraceno 512 0 n.d. 0 892 0
Criseno 449 0 n.d. 0 351 0
Benzo[b]fluoranteno 132 5 167 4 308 6
Benzo[k]fluoranteno <LOQ 1 <LOQ 1 45 1
Benzo[a]pireno <LOQ 1 65 2 191 3
Dibenzo[a,h]antraceno n.d. 0 97 2 360 7
Benzo[g,h,i]perileno 342 13 338 10 1100 20
Indeno[1,2,3-cd]pireno <LOQ 2 73 2 152 3

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.29 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mesdejunio de 2002
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Figura 3.29 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes dejunio de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.19. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de junio de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 895 9 741 15 682 11
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 337 3 138 3 306
Fluoreno 203 2 n.d. 0 204
Fenantreno 1180 12 489 10 93 15
Antraceno 66 1 <LOQ 1 14
Fluoranteno 248 3 137 3 217 4
Pireno 2304 24 1275 26 1472 24
Benzo[a]antraceno 262 0 n.d. 0 n.d. 0
Criseno 198 0 554 0 233 0
Benzo[ b]fluoranteno 637 7 315 6 335 5
Benzo[k]fluoranteno 93 1 45 1 49 1
Benzo[a]pireno 437 5 188 4 202 3
Dibenzo[a,h]antraceno 728 8 361 7 373 6
Benzo[g,h,i]perileno 2255 23 1127 23 1198 20
Indeno[1,2,3-cd]pireno 257 3 n.d. 0 9% 2

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.30 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mesdejulio de 2002
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Figura 3.30 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mesdejulio de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.20. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos dejulio de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %

Naftaleno 790 17 982 17 878 19
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 355 7 297 5 474 10
Fluoreno 207 4 152 3 312 7
Fenantreno 741 16 n.d. 0 n.d. 0
Antraceno 64 1 72 1 92 2
Fluoranteno 183 4 187 3 n.d. 0
Pireno 1261 27 2401 42 n.d. 0
Benzo[a]antraceno 496 0 n.d. 0 312 0
Criseno 483 0 409 0 408 0
Benzo[ b]fluoranteno 211 4 A1 6 457 10
Benzo[k]fluoranteno <LOQ 1 60 1 2
Benzo[a]pireno 120 3 210 4 340 8
Dibenzo[a,h]antraceno 199 4 281 5 483 11
Benzo[g,h,i]perileno 42 9 696 12 1219 27
Indeno[1,2,3-cd]pireno 139 3 n.d. 0 189 4

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.31 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de agosto de 2002
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Figura 3.31 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de agosto de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.21. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de agosto de 2002

PRIMARIO  SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 604 22 364 15 685 11
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 329 12 n.d. 0 n.d.
Fluoreno 191 7 81 3 320
Fenantreno n.d. 0 22 9 1013 16
Antraceno 58 2 n.d. 0 86 1
Fluoranteno 199 7 4 3838 5
Pireno 975 36 866 35 1911 30
Benzo[a]antraceno 617 0 492 0 846 0
Criseno 332 0 n.d. 0 3% 0
Benzo[ b]fluoranteno n.d. 0 139 6 349 5
Benzo[k]fluoranteno 36 1 <LOQ 1 65 1
Benzo[a]pireno 112 4 68 3 218 3
Dibenzo[a,h]antraceno 184 7 106 4 396 6
Benzo[g,h,i]perileno n.d. 0 365 15 897 14
Indeno[1,2,3-cd] pireno n.d. 0 141 6 1 3

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.32 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de septiembre de 2002
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Figura 3.32 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de septiembre de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.22. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de septiembre de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %

Naftaleno 1583 26 1140 55 1169 24
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 330 6 250 12 383 8
Fluoreno 191 3 0 4 242 5
Fenantreno 705 12 n.d. 0 n.d. 0
Antraceno 30 0 n.d. 0 54 1

Fluoranteno 248 4 n.d. 0 518 11
Pireno 1825 30 n.d. 0 n.d. 0
Benzo[a]antraceno 3A 0 396 0 1413 0
Criseno 328 0 238 0 54 0
Benzo[ b]fluoranteno 166 3 133 6 390 8
Benzo[k]fluoranteno 3 1 <LOQ 1 73 2
Benzo[a]pireno 128 2 76 4 268 6
Dibenzo[a,h]antraceno 129 2 n.d. 0 369 8
Benzo[g,h,i]perileno 531 9 350 17 1157 24
Indeno[1,2,3-cd]pireno 122 2 n.d. 0 190 4

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.33 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de octubre de 2002
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Figura 3.33 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de octubre de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.23. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de octubre de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO
ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 1529 29 2515 34 1103 18
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 438 8 470 6 509
Fluoreno 258 5 326 4 352
Fenantreno 540 10 495 7 965 16
Antraceno n.d. 0 <LOQ 0 50
Fluoranteno 200 4 217 3 387 6
Pireno 1328 25 2502 34 1452 23
Benzo[a]antraceno 352 0 465 0 1317 0
Criseno 462 0 913 0 268 0
Benzo[ b]fluoranteno 199 4 431 6 214 3
Benzo[k]fluoranteno n.d. 0 <LOQ 0 11 1
Benzo[a]pireno 9% 2 70 1 132 2
Dibenzo[a,h]antraceno 189 4 101 1 209 3
Benzo[g,h,i]perileno 401 8 290 4 638 10
Indeno[1,2,3-cd]pireno 115 2 n.d. 0 132 2

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.34 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de noviembre de 2002
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Figura 3.34 (b). Porcentaje de PAHs en lodosprimarios, secundariosy digeridos

del mes de noviembre de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.24. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de noviembre de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 416 12 1632 46 476 12
Acenaftileno 897 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 227 6 437 12 240
Fluoreno 157 4 523 15 192
Fenantreno 657 18 n.d. 0 724 19
Antraceno 37 1 <LOQ 1 37 1
Fluoranteno 278 8 239 7 264 7
Pireno 1063 30 n.d. 0 1178 30
Benzo[a]antraceno 282 0 491 0 n.d. 0
Criseno 194 0 248 0 101 0
Benzo[b]fluoranteno 156 4 449 13 163 4
Benzo[k]fluoranteno <LOQ 1 <LOQ 0 <LOQ 1
Benzo[a]pireno 75 2 <LOQ 1 7 2
Dibenzo[a,h]antraceno 97 3 n.d. 0 n.d. 0
Benzo[g,h,i]perileno 340 9 203 6 467 12
Indeno[1,2,3-cd] pireno 66 2 <LOQ 1 53 1

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.35 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de diciembre de 2002
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Figura 3.35 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos del mes
de diciembre de 2002
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.25. Concentracion delos PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de diciembre de 2002

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 319 12 445 20 322 11
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 596 0
Acenafteno 131 121 6 163
Fluoreno 71 n.d. 0 135
Fenantreno 313 12 200 9 440 16
Antraceno <LOQ 1 <LOQ 1 <LOQ 1
Fluoranteno 143 5 121 6 197 7
Pireno 708 26 837 38 824 29
Benzo[a]antraceno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Criseno 302 0 353 0 n.d. 0
Benzo[ b]fluoranteno 143 5 138 6 129 5
Benzo[k]fluoranteno <LOQ 1 <LOQ 1 <LOQ 1
Benzo[a]pireno 65 2 <LOQ 1 52 2
Dibenzo[a,h]antraceno 143 5 n.d. 0 99 4
Benzo[g,h,i]perileno 517 19 240 11 358 13
Indeno[1,2,3-cd]pireno 72 3 <LOQ 2 56 2

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.36 (a). Concentracién de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de enero de 2003
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Figura 3.36 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de enero de 2003
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.26. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de enero de 2003

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 234 8 439 19 336 10
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Acenafteno 121 4 149 6 178
Fluoreno 68 156 7 139
Fenantreno 336 11 205 9 429 12
Antraceno 33 1 <LOQ 1 A 1
Fluoranteno 226 7 146 6 217 6
Pireno 725 23 628 27 953 27
Benzo[a]antraceno 251 0 0 373 0
Criseno 6638 0 608 0 684 0
Benzo[b]fluoranteno 198 6 7 5
Benzo[k]fluoranteno 45 1 <LOQ 1 1
Benzo[a]pireno 122 4 67 3 120 3
Dibenzo[a,h]antraceno 185 6 n.d. 0 172 5
Benzo[g,h,i]perileno 595 19 313 14 532 15
Indeno[1,2,3-cd] pireno 214 7 n.d. 0 157 4

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.37 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de febrero de 2003
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Figura 3.37 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de febrero de 2003
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.27. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de febrero de 2003

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno n.d. 0 402 10 522 10
Acenaftileno n.d. 0 n.d. n.d. 0
Acenafteno n.d. 0 137 313
Fluoreno <LOQ n.d. 246
Fenantreno 598 18 334 10 730 15
Antraceno 4 1 39 46
Fluoranteno 236 7 245 6 282 6
Pireno 1134 33 784 20 1246 25
Benzo[a]antraceno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Criseno 834 0 316 0 333 0
Benzo[ b]fluoranteno 238 7 302 8 263 5
Benzo[k]fluoranteno 37 1 65 2 59 1
Benzo[a]pireno 136 4 183 5 165 3
Dibenzo[a,h]antraceno 198 6 286 7 240 5
Benzo[g,h,i]perileno 655 19 815 21 719 14
Indeno[1,2,3-cd]pireno 113 3 248 6 202 4

n.d.; No se detecta

<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion

300



Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.38 (a). Concentracion de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mes de marzo de 2003
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Figura 3.38 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos

del mes de marzo de 2003
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.28. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de marzo de 2003

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO

ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 230 11 n.d. 0 493
Acenaftileno n.d. 0 n.d. 0 n.d.
Acenafteno n.d. 0 n.d. 0 n.d.
Fluoreno n.d. 0 269 12 205
Fenantreno 379 18 n.d. 0 948 18
Antraceno <LOQ 1 35 2 50
Fluoranteno 169 8 153 7 297 6
Pireno 702 34 1136 52 1677 32
Benzo[a]antraceno n.d 0 n.d 0 342 0
Criseno n.d 0 n.d 0 341 0
Benzo[b]fluoranteno 104 5 122 6 252 5
Benzo[k]fluoranteno <LOQ 1 <LOQ 1 49 1
Benzo[a]pireno <LOQ 1 39 2 147 3
Dibenzo[a,h]antraceno 63 3 74 3 259 5
Benzo[g,h,i]perileno 298 15 305 14 856 16
Indeno[1,2,3-cd] pireno <LOQ 2 <LOQ 1 69 1

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Figura 3.39 (a). Concentracién de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mesde abril de 2003
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Figura 3.39 (b). Porcentaje de PAHs en lodos primarios, secundariosy digeridos
del mesde abril de 2003
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.29. Concentracion de los PAHs en las muestras de lodos primarios,

secundariosy digeridos de abril de 2003

PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO
ng/g % ng/g % ng/g %
Naftaleno 358 18 n.d. 0 n.d. 0
Acenaftileno n.d 0 n.d 0 608
Acenafteno n.d. 0 n.d. 0 n.d.
Fluoreno n.d. 0 359 8 234
Fenantreno 500 25 1271 29 752 18
Antraceno 35 2 50 1 249
Fluoranteno 157 8 146 3 241 6
Pireno n.d. 0 1781 40 1690 40
Benzo[a]antraceno 358 0 666 0 360 0
Criseno 1101 0 n.d 0 1003 0
Benzo[ b]fluoranteno 17 9 197 4 236 6
Benzo[k]fluoranteno <LOQ 2 <LOQ 1 a7 1
Benzo[a]pireno 89 4 77 2 128 3
Dibenzo[a,h]antraceno n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0
Benzo[g,h,i]perileno 602 30 490 11 771 18
Indeno[1,2,3-cd]pireno 64 3 n.d. 0 <LOQ 1

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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Figura 3.40 (a). Concentracion de PAHs en lodos compostados muestreados en el mes de abril de 2003
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Figura 3.40 (b). Porcentaje de PAHs en lodos compostados muestreados en el mes de abril de 2003
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Tabla 3.30. Concentracién delos PAHs en lodos compostados muestreados en abril de 2003

Concentracion en compost

ng/g %
Naftaleno 651 10
Acenaftileno n.d. 0
Acenafteno 203
Fluoreno n.d.
Fenantreno 956 14
Antraceno 63
Fluoranteno 396 6
Pireno 1836 27
Benzo[a]antraceno n.d. 0
Criseno 673 10
Benzo[b]fluoranteno 351 5
Benzo[Kk]fluoranteno 75 1
Benzo[a]pireno 199 3
Dibenzo[a,h]antraceno 297 4
Benzo[g,h,i]perileno 876 13
Indeno[1,2,3-cd]pireno 181 3

n.d.; No se detecta
<LOQ; Menor que el limite de cuantificacion
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2.3 Consider aciones gener ales

En ese gpatado s agrupan las conclusones obtenidas de andiss de los
hidrocarburos arométicos policiclicos en los lodos muestreados de la depuradora de

aguas residuaes de Jerez de la Frontera.
En cuanto alaevolucién tempord:

- Las concentraciones mas elevadas se observan en los meses de verano,
dandose d maximo de concentracion en d mes de junio. Las concentraciones de
PAHs disminuyen en € mes de noviembre, probablemente coincidiendo con las
primeras lluvias dd otofio, en invierno sube un poco la concentracion de estos
compuestos, disminuyendo de nuevo en mazo y &boril debido, con toda
probabilidad, a las lluvias primaverdes. Entre los meses de mayo y octubre las
concentraciones de PAHs son las més devadas. De este modo, podemos
encontrar una asociacion entre la climatologia tipica de la zona y la evolucion de
las concentraciones de los hidrocarburos arométicos poaliciclicos en los lodos de
depuradoras. Esto esta de acuerdo con lo recogido en la literatura por otros
autores, como por gemplo en € trabgo de Moreda et d.?, en la EDAR de
Arazuri (Pamplona).

- Los hidrocarburos arométicos policiclicos més voldiles, asociados en la
bibliografia’ a fuentes industridles, presentan mé&ximos de concentracion en los
meses de septiembre y octubre. Esto puede ser debido d aumento de la actividad

industrid de lazona (industrias vinicolas) que se produce durante estos meses.

- Los hidrocarburos arométicos policiclicos de mayor peso molecular presentan
concentraciones préacticamente congtantes a lo largo del afio, 9 bien es cierto que
Se observa un incremento de los mismos en los meses de verano. Las fuentes de

estos PAHs son, fundamentalmente, de origen doméstico®.
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En cuanto alaevolucion alo largo del proceso de depuracion:

- Los hidrocarburos aomaticos policiclicos se encuentran en  mayor
concentracion en los lodos compostados y digeridos, sequido de primarios y
secundarios, sendo éstos Ultimos los que presentan las concentraciones méas
bgjas de PAHSs. La concentracion de PAHs en lodos primarios dependera de los
qgue lleguen a la EDAR a través de las redes de dcantarillado, estando su
concentracion influenciada por € régimen de precipitaciones de la zona Los
lodos secundarios son los que presentan una menor concentracion de estos
compuestos, debido a que son lodos condituidos, fundamentamente, por
biomasa microbiana. Los lodos digeridos y compostados son los que tienen las
concentraciones maximas de PAHs ya que no son degradados en |os procesos de
estabilizacion del lodo.

En cuanto a la presencia y concentracion de hidrocarburos arométicos
policiclicos

- Los que aparecen en mayor concentracion en las muestras andizadas tanto de
lodos primarios como en las de secundarios, digeridos y compostados son:
pireno, benzo[g,h,i]perileno, naftdeno y fenantreno. Etos compuestos son, asi
mismo, los que gparecen como mayoritarios en los estudios llevados a cabo por
otros autores en lodos digeridos y compostados. Vu-Duc e d.3, Mandli et d.*y
Miége e d.° coinciden en sefidar d pireno como € hidrocarburo que se
encuentra en mayor concentracion en los lodos de depuradoras de aguas
resduaes, sendo también muy importante las contribuciones de los otros tres
PAHs mencionados. Moreda et d.? encuentran d fenantreno como & PAH més
abundante d igud que Péez et d.l. Lazzai e d.° d fluoranteno, seguido de

pireno y fenantreno.
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- La estacion depuradora de aguas resdudes de Jerez de la Frontera es una
edacion que trata, fundamentalmente, aguas residudes de origen doméstico,
sendo la contribucion de aguas industrides muy bga Esta puede ser la razén de
las dtas concentraciones de fenantreno y pireno, compuestos que junto a
antraceno y fluoranteno tienen, en los procesos de combugtion que se producen

a asar lacarne, una de sus principaes fuentes domésticas'.

- El benzo[ghi]perileno ha sdo asociado por agunos autores' a un origen
indugtrid, atribuyéndose su presencia en los lodos de depuradoras a descargas de
fud de las indudrias y edudigndose este hidrocarburo como un posble
marcador del origen doméstico o industriad del agua residua. Otros autores® lo
asocian, junto con otros PAHs como criseno o indeno[1,2,3-cd]pireno, d trafico
urbano debido a que sus fuentes principales son los procesos de combustion de
derivados del petréleo, carbdn, madera, etc. Este parece ser e origen de
benzo[g,h,i]perileno en la EDAR de Jerez de la Frontera EStos mismos autores
exponen que en los lodos de depuradoras de aguas resduaes urbanas, los
hidrocarburos con un mayor peso molecular son mas abundantes, mientras que
en las depuradoras con una importante contribucion de vertidos indudtriales, es

mayor la contribucion de hidrocarburos arométicos policiclicos mas ligeros,
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2.4 Andlisis compar ativo de las legidaciones

Segin € 3¥ Borrador de Directiva Europea, modificacion de la Directiva
86/278/CEE, d vdor limite de concentracién de hidrocarburos arométicos policiclicos
en lodos que se van a glicar a suelos, se sStlla en 6000 ng/g de materia seca. La
concentracion de PAHs se cdcula como suma de los sguientes compuestos. acenafteno,
fenantreno, fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[j]fluoranteno,

benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[ 1,2,3-cd] pireno.

Enla Tabla 3.31 y en la Figura 3.41 se recogen las concentraciones obtenidas
como suma de los compuestos anteriormente citados, excepto € benzo[j]fluoranteno
gue no ha sdo determinado en este trabgo ad no estar incluido en € listado de la US
EPA. Sblo en d caso de los lodos primarios muestreados en @ mes de junio de 2002, 2
observa que se rebasan los valores propuestos en d citado Borrador. Sin embargo, estos
lodos no son los que s van a aplicar directamente d suelo, por lo que no se incumplen
los vadores méaximos de concentreciones de PAHs propuestos en la Directiva

anteriormente mencionada.

Por otro lado, no se sobrepasan las concentraciones méximas admitidas por la
legidacion de Estados Unidos que sitdan en 1000 ng/g de benzo[gpireno y en un
maximo de 4600 ng/g de la suma de los hidrocarburos benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno,  benzo[k]fluoranteno, benzo[alpireno, dibenzo[ahlantraceno e
indeno[1,2,3-cd]pireno (Tabla 3.32, Figuras 3.42-3.43).
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Tabla 3.31. Concentracion de PAHs en lodos ( ng/g de lodo seco) calculados como suma de los

siguientes compuestos: acenafteno, fenantreno, fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[b]fluoranteno,

benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[g,h,i]perileno eindeno[1,2,3-cd]pireno

MES PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO
Mayo' 02 1711 2947 4540
Junio’ 02 7951 3714 5022
Julio’ 02 3659 4344 3081

Agosto’ 02 1842 1976 5352
Septiembre’ 02 4334 899 3221
Octubre’ 02 3575 4801 4822
Noviembre' 02 3019 1851 3358
Diciembre 02 2400 1657 234
Enero’03 2650 1820 2952
Febrero’' 03 3147 3163 4225
Marzo' 03 1652 2024 4500
Abril’03 1589 4321 4099

Compost 5073

Figura 3.41. Concentracion de PAHs en lodos cal culados como suma de | os siguientes compuestos:

acenafteno, fenantreno, fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,

benzo[a]pireno, benzo[g,h,i]perileno eindeno[1,2,3-cd]pireno
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Tabla 3.32. Concentracion de PAHs en lodos ( ng/g de lodo seco) calculados como suma de los
siguientes compuestos. benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,

benzo[a]pireno, dibenzo[a,h]antraceno eindeno[1,2,3-cd]pireno y concentracion de benzo[a]pireno

MES PRIMARIO SECUNDARIO DIGERIDO
Mayo’ 02 Sumade PAHs 1093 402 2299
benzo[a]pireno 65 191
Junio’ 02 Sumade PAHs 2612 1463 1288
benzo[a]pireno 437 188 202
Julio’' 02 Sumade PAHs 1648 1301 2279
benzo[a]pireno 120 210 340
Agosto’ 02 Sumade PAHs 1281 946 2464
benzo[a]pireno 112 63 218
Septiembre’ 02 Sumade PAHs 1265 843 3297
benzo[a]pireno 128 76 268
Octubre' 02 Sumade PAHs 1413 1980 2313
benzo[a]pireno % 70 132
Noviembre' 02 Sumade PAHs 870 1188 3H
benzo[a]pireno 75 7
Diciembre 02 Sumade PAHs 725 491 336
benzo[a]pireno 65 52
Enero’' 03 Sumade PAHs 1683 1136 1733
benzo[a]pireno 122 67 120
Febrero’ 03 Sumade PAHs 1606 1400 1312
benzo[a]pireno 136 183 165
Marzo' 03 Sumade PAHs 167 235 1959
benzo[a]pireno 39 147
Abril’03 Sumade PAHs 638 A0 1774
benzo[a]pireno 89 7 128
Compost Sumade PAHs 1776
benzo[a]pireno 199
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Figura 3.42. Concentracion de PAHs en lodos cal culados como suma de los siguientes
compuestos. benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,

dibenzo[a,h]antraceno eindeno[1,2,3-cd]pireno
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Figura 3.43. Concentracion de benzo[a]pireno
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3. PARAMETROSNO ESPECIFICOS

A continuacion se presentan los resultados de los parametros de caracterizacion
(humedad, Sdlidos voldiles y solidos fijos) y de los medes obtenidos en la
determinacion de éstos en lodos primarios, secundarios, digeridos y compostados de la
estacion depuradora de aguas residuaes de Jerez de la Frontera entre los meses de mayo
de 2002 y abril de 2003.

3.1 Humedad, solidos volatiles y sdlidos fijos

En las Tablas 3.33-3.36 2 muestran las concentraciones de humedad, sdlidos

vol&iles y Sdlidosfijos en loslodos.

En las Figuras 3.44-3.46 s muedran las gréficas de las medias de estos

pardmetros durante [os 12 meses muestreados.

- Humedad

Los mayores valores de humedad se encontraron en los lodos secundarios,
seguido de los primarios, de los digeridos y, por udltimo, de los compostados.
Edas diferencias se pueden explicar facilmente aendiendo a los procesos que

estan involucrados en € tratamiento de cadatipo de lodo.

En los lodos secundarios y primarios las variaciones en los vaores de humedad
se deben d sistema de espesado, en @ primer caso por flotacion y en € segundo
can por sedimentacion por gravedad, aunque también pueden influir agunas
caracterigicas del lodo como conditucidn, superficie especifica, contenidos en
bicarbonatos, en materia orgénica, etc. que van a influir en la diminacion de
agua ocluida, de agua de crigdizacion, en las pédidas de CO, en la
transformacion de bicarbonatos a carbonatos 0 en la pédida de materia
organico por volatilizacion respectivamente, tras € calentamiento a 105 °C para
la determinacion del pardmetro humedad.
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Evidentemente los lodos digeridos presentan menores porcentgies de humedad
pues £ han tratado fiscamente (mediante centrifugas) para iminar € agua que

llevan asociada

Por dltimo, los valores mas pequefios de humedad que presenta e lodo
compostado, se explican por su larga exposicion d sol extendido en grandes

superficies de terreno.

El mayor porcentge de humedad en lodos primarios se dio en € mes de octubre
de 2002 (94,45 %), en lodos secundarios correspondio al mes de febrero de 2003
(95,74 %), y en lodos digeridos ad mes de mayo de 2002 (87,97 %). La humedad
de los lodos compostados fue de 22,27 %.

- Slidos vol&ilesy sdlidos fijos

Los porcentgies de solidos fijos, relacionados con la materia minerad del lodo,
son mayores, como cabria esperar, para € lodo compostado, seguido de las
muestras de lodo digerido, de las de lodo primario y de las de lodo secundario.
Esto parece evidente, pues € lodo secundario esta condtituido en su mayoria por
la biomasa excedente del proceso de lodos activos y por tanto su composicion es
fundamentalmente organica. Los lodos primarios procedentes de los restos de
animdes y vegetdes que llegan d dcataillado tienen un porcentge minerd
algo superior d de los secundarios. Por otro lado, € proceso de digestion de la
mezcla de ambos lodos para obtener 1o que se ha denominado lodo digerido,
supone una diminacion de materia organica y por tanto un incremento de
porcentgje de solidos fijos @n respecto a los anteriores. Y por Ultimo, en € caso
del lodo compostado, € proceso de digestion aerobia que tiene lugar de forma
espontanea mientras es secado d aire se traduce también en una pédida de

materia organica que enriquece @ lodo en materiaminerd.

Los porcentgies de dlidos voldtiles, relacionados con la materia organica del
lodo, = explican, evidentemente, invirtiendo & orden de los comentarios

realizados con respecto alos sdlidos fijos.

315



PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Las concentreciones més dtas de <olidos volétiles en lodos primarios
corresponden ad mes de agosto de 2002 (69,92 %), en lodos secundarios a mes
de septiembre de 2002 (81,71 %) y en lodos digeridos a mes de octubre de 2002
(57,31 %). Las concentraciones més dtas de Sdlidos fijos en lodos primariosy
secundarios corresponden a mes de diciembre de 2002 (64.26 % y 39.90 %,
respectivamente) y en lodos digeridos d mes de marzo de 2003. En los lodos
compostados la concentracion de sdlidos volétiles es del 37,53 % y del 62,47 %

paralos slidosfijos.

Tabla 3.33. Humedad, solidos volatilesy sélidos fijos para las muestras de lodos primarios

Mes Humedad (%) Solidos Volatiles (%) Sélidos Fijos (%)
Mayo’' 02 94,31 64,25 35,75
Junio’ 02 92,61 63,96 36,04
Julio’ 02 9389 66,05 3395
Agosto’ 02 9331 60,92 39,08
Septiembre’ 02 4,27 48,69 51,31
Octubre' 02 45 62,95 37,05
Noviembre' 02 89,12 40,77 59,23
Diciembre’ 02 91,12 35,74 64,26
Enero’ 03 91,76 4539 54,61
Febrero’' 03 89,82 61,32 38,68
Marzo' 03 91,47 4943 50,57

Abril’ 03 90,77 51,21 48,79
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Tabla 3.34. Humedad, sélidos volatilesy sdlidosfijos para las muestras de lodos secundarios

Mes Humedad (%) Solidos Volatiles (%) S6lidos Fijos (%)
Mayo’ 02 95,73 79,28 20,72
Junio’ 02 95,36 78,85 21,15
Julio’ 02 AU97 78,71 21,29
Agosto’ 02 95,24 75,28 24,72
Septiembre’ 02 94,29 81,71 18,29
Octubre’ 02 95,63 77,06 29
Noviembre' 02 .62 67,34 32,66
Diciembre 02 .15 60,10 39,90
Enero’ 03 95,18 68,15 31,85
Febrero’ 03 95,74 77,23 22,77
Marzo' 03 95,69 74,88 2512
Abril’03 A.25 63,58 3142

Tabla 3.35. Humedad, solidos volatilesy s6lidos fijos para las muestras de lodos digeridos

Mes Humedad (%6) Solidos Volatiles (%) Sélidos Fijos (%)
Mayo’ 02 87,97 54,63 45,37
Junio’ 02 86,35 56,72 43,28
Julio’ 02 83,88 56,32 43,68
Agosto’ 02 85,50 55,78 44,22
Septiembre’ 02 84,98 56,04 43,96
Octubre’ 02 87,63 57,31 42,69
Noviembre' 02 87,07 52,39 47,61
Diciembre 02 86,33 4754 52,46
Enero’ 03 86,09 44,02 55,98
Febrero’ 03 8323 41,34 58,66
Marzo' 03 85,65 38,68 61,32
Abril’03 84,93 4848 51,52
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Tabla 3.36. Humedad, solidos volatilesy solidos fijos para las muestras de lodo compostado

Humedad (%) Sélidos Voldatiles (%) SAlidos Fijos (%)
Compostado 2227 3753 62,47

Figura 3.44. Humedad (%) en loslodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.45. Sdlidos voltiles en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.46. Solidosfijos en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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3.2 Metales

En las Tablas 3.37-349 s muedran las concentraciones de los metales
estudiados (Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti y Zn) en lodos primarios,
secundarios y digeridos muestreados entre mayo de 2002 y abril de 2003 asi como en la
muestra de lodos compostados.

En las Figuras 3.47-3.70 s muedran la didtribucion de estos metaes en los
digtintos tipos de lodos y en los meses estudiados.

Atendiendo alos resultados:

- Las mayores concentraciones de meta se encontraron para los lodos digeridos
y para d compostado, salvo agunas excepciones como ocurre con los metales
Mo y Pb que presentan concentraciones de mismo orden o mayor en los lodos

frescos.

- En los lodos frescos, por lo generd, las mayores concentraciones de meta se
obtuvieron en los lodos primarios, con las excepciones de las concentraciones de
los metdes Cu, Zn, Mo y Cd, dd mismo orden o mayor en los lodos

secundarios.

- Los metdes Al y Fe son los mayoritarios. Las concentraciones de Al varian
entre los 641 mg/Kg (enero de 2003) y los 190 mg/Kg (agosto de 2002) en los
lodos primarios, los 340 mg/Kg (marzo de 2003) y los 108 mg/Kg (octubre de
2002) en los secundarios, los 699 mg/Kg (febrero de 2003) y los 282 mg/Kg
(octubre de 2002) en los lodos digeridos y los 468 mg/Kg para las muestras de
lodo compostado. El metal Fe presenta unas concentraciones que varian entre los
490 mg/Kg (enero de 2003) y los 155 mg/Kg (agosto de 2002) en los lodos
primarios, los 384 mg/kg (febrero de 2003) y lbs 62 mg/Kg (octubre de 2002) en
los secundarios, los 519 mg/Kg (febrero de 2003) y los 349 mgkg (mayo de
2002) en los lodos digeridos y los 478 mg/Kg para las muestras de lodo
compostado.
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- El segundo grupo de metales en importancia por sus dtas concentraciones esta
condituido por Ti, Cu, Zn y Mn. El metd Ti presenta unas concentraciones
variables entre los 61,51 mg/Kg (lodo compostado) y los 20,58 mg/Kg (lodo
secundario, octubre de 2002) para todas las muestras. En @ caso dd metal Cu €
rango de mncentracion encontrado es 1,99 mg/Kg —6,78 mg/Kg. Para d Zn los
vaores encontrados oscilaron entre los 11,65 mg/Kg de los lodos digeridos
muestreados en septiembre de 2002 y los 4,36 mg/Kg de los lodos primarios
muestreados en diciembre de 2002. Los contenidos en Mn vaiaron entre los
5,81 mg/Kgy los 1,09 mg/Kg.

- Cr, Pb, Mo, Ni y Cd, de mayor a menor concentracion, constituyen € grupo de
metaes que presentan contenidos mas pequefios en todos los lodos y durante
todo & periodo de tiempo muestreado. Las mayores concentraciones de Cr, Ni y
Cd se dieron en € lodo compostado. Pb y Mo presentan la concentracion més
ata en las muestras de lodos primarios correspondientes a los meses de febrero y
marzo, respectivamente.

- No se detectaron los metales Co y Hg en ninguna de las muestras andizadas.

- En cuanto a la evolucién temporad de los metdes pesados, se observaron
concentraciones menores en los meses de verano (entre mayo y octubre),
exceptuando d Cu que d igud que la mayoria de los hidrocarburos arométicos
policiclicos presenta las concentraciones més bgas en los meses de invierno
(entre noviembre y febrero). El Zn también presenta las concentraciones
menores en noviembre de 2002 y enero de 2003, y € Mo no presenta grandes
vaiaciones en su concentracion a lo largo de todo € afio. Estos datos se
corresponden con las relaciones obtenidas d redizar @ andiss estadigtico de los

resultados, como se vera més adel ante.

- El comportamiento parecido a de los PAHs que muestran los metales Cu y Zn
asi como sus eevadas capacidades de complgacion con la materia organica,

hace suponer que van a estar asociado a ésta.
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3.2.1 Consideraciones legales

Los vdores obtenidos estan muy por debgo de los vdores limites de
concentracion de metales para lodos que se vayan a utilizar como aporte a los suelos
dados en @ 3° Borrador de Directiva Europea sobre lodos de depuradora. Los metales a
los que e refiere la citada Directiva son: cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel, plomo

y cnc.

La concentracion maxima de cadmio permitida en la Nueva Directiva sera de 10
mg/Kg de lodo seco. En los lodos andizados, la concentracion més dta de este metd se
encontrd en los lodos compostados, siendo ésta de 0,186 mg/Kg de lodo seco.

La concentracion maxima de cromo permitida en la Nueva Directiva sera de
1000 mg/Kg de lodo seco. En los lodos andizados, la concentracion mas dta de este
meta se encontrd, de nuevo, en los lodos compostados, sendo ésta de 1,112 mg/Kg de

|odo seco.

La concentracion maxima de cobre permitida en la Nueva Directiva srg, d igud
que en € caso del cromo, de 1000 mg/Kg de lodo seco. En los lodos andizados, la
concentracion mas dta de este meta se encontrd en los lodos digeridos muestreados en
el mes de julio de 2002, sendo ésta de 6,779 mg/Kg de lodo seco. En los lodos
compostados la concentracion fue de 6,299 mg/Kg de lodo seco.

La concentracion maxima de mercurio permitida en la Nueva Directiva serd de
10 mg/Kg de lodo seco. En los lodos analizados, como se ha comentado con

anterioridad, no se encontrd € citado metal.

La concentracion méaxima de niquel permitida en la Nueva Directiva sera de 300
mg/Kg de lodo seco. En los lodos andizados, la concentracion més dta de este metd se
encontré en los lodos compostados, siendo ésta de 0,424 mg/K g de lodo seco.
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La concentracion maxima de plomo permitida en la Nueva Directiva serd de 750
mg/Kg de lodo seco. En los lodos andizados, la concentracion més dta de este metad se
encontré en los lodos primarios muestreados en febrero de 2003, siendo ésta de 1,206
mg/Kg de lodo seco. En los lodos compostados la concentracion fue de 0,928 mg/Kg de

lodo seco.

La concentracion maxima de cinc permitida en la Nueva Directiva serd de 2500
mg/Kg de lodo seco. En los lodos andizados, la concentracion més dta de este metd se
encontro en los lodos compostados, siendo ésta de 12,758 mg/Kg de lodo seco.

Tabla 3.37. Concentracién (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn

en los lodos muestreados en el mes de mayo de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 315 139 404
Cd 0,050 0,071 0,126
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,59 0,319 0,805
Cu 3,28 350 399
Fe 156 97 349
Hg n.d. n.d. n.d.

Mn 212 124 299

Mo 0,395 n.d. 0,430
Ni 0,205 0,098 0,247
Pb 0,552 0428 0,720
Ti 2894 20,70 37,76

Zn 753 8,72 847
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Tabla 3.38. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn

en los lodos muestreados en el mes de junio de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 286 156 404
Cd 0,068 0,049 0,130
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,788 0,372 0,723
Cu 497 419 5,02
Fe 165 76 364
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 212 128 2,79
Mo n.d. 0475 n.d.
Ni 0,251 0,118 0,236
Pb 0,521 0,586 0,546
Ti 35,60 26,15 40,32
Zn 7,9 6,30 8,95

Tabla 3.39. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

los lodos muestreados en el mes de julio de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 262 155 436
Cd 0,044 0,037 0,148
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,659 0,278 0,840
Cu 5,56 541 6,78
Fe 159 83 456
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 1,86 121 319
Mo 0,349 0483 0424
Ni 0,224 0,106 0,268
Pb 0434 0,277 0,673
Ti 3422 27,93 44,78
Zn 8,68 6,37 10,82
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Tabla 3.40. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn

en los lodos muestreados en el mes de agosto de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 190 160 34
Cd n.d. 0,037 0,120
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,536 0,420 0,746
Cu 433 4,27 6,50
Fe 155 105 408
Hg n.d. n.d. n.d.

Mn 1,89 164 293

Mo 0423 0,461 0,447
Ni 0,202 0,158 0,269
Pb 0,636 0,401 0,548
Ti 31,87 2840 41,48
Zn 9,26 814 1.4

Tabla 3.41. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn

en los lodos muestreados en el mes de septiembre de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 295 156 407
Cd 0,074 0,046 0,100
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,753 0,363 0,812
Cu 4,02 3,66 593
Fe 235 106 460
Hg n.d. n.d. n.d.

Mn 2,92 148 324
Mo 0,403 n.d. 0,447
Ni 0,259 0,159 0,298
Pb 0,519 0482 0,530
Ti 37,54 24,64 47,29
Zn 1024 733 11,65
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Tabla 3.42. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn

en loslodos muestreados en el mes de octubre de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 276 108 282
Cd 0,060 0,041 0,080
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,513 0,213 0,572
Cu 319 304 492
Fe 188 62 34
Hg n.d. n.d. n.d.

Mn 19 1,09 2,67
Mo 0435 0447 0,509
Ni 0,192 0,089 0,240
Pb 0431 0,402 0,577
Ti 3161 20,58 338,17
Zn 7,58 530 9,91

Tabla 3.43. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

los lodos muestreados en el mes de noviembre de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos

Al 616 278 604
Cd 0,122 0,059 0,106
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,957 0,406 0,388
Cu 204 3,06 357
Fe 3H 160 460
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 3,32 164 330
Mo 0,346 0,529 0,448
Ni 0,342 0,153 0,346
Pb 0,863 0,676 0,936
Ti 42,78 26,83 4747
Zn 498 543 722
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Tabla 3.44. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

|os lodos muestreados en el mes de diciembre de 2002

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 635 425 465
Cd n.d. n.d. 0,129
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,931 0,784 0,903
Cu 201 2,80 559
Fe 463 341 438
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 327 2,66 4,02
Mo 0423 0439 0,420
Ni 0,382 0,274 0,383
Pb 1,034 0,868 0,895
Ti 50,61 40,95 51,32
Zn 4,36 549 721

Tabla 3.45. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

los lodos muestreados en el mes de enero de 2003

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 641 324 545
Cd n.d. 0,078 0,160
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 1,006 0,548 0977
Cu 1,99 3,07 348
Fe 490 248 486
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 4,06 216 4,02
Mo n.d. 0,502 0,454
Ni 0,402 0,215 0,375
Pb 1,045 0,684 0931
Ti 5321 30,07 52,35
Zn 4,80 5,67 7,10
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Tabla 3.46. Concentracién (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn

en loslodos muestreados en el mes de febrero de 2003

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 564 544 699
Cd n.d. 0,094 n.d.
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,648 0,799 1,005
Cu 290 292 440
Fe 341 334 519
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 346 3,86 4,46
Mo 0533 0,456 0,467
Ni 0,316 0,332 0,404
Pb 1,206 0921 1,065
Ti 40,68 42,93 50,78
Zn 6,64 6,60 7,63

Tabla 3.47. Concentracién (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

|os lodos muestreados en el mes de marzo de 2003

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 413 340 527
cd n.d. 0,056 n.d.
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,723 0,758 0,983
Cu 359 454 4,65
Fe 284 237 453
Hg n.d. n.d. n.d.
Mn 3,46 2,88 441
Mo 0,612 0,565 0,465
Ni 0,330 0,226 0,364
Pb 0935 n.d. 0,883
Ti 39,00 39,78 48,87
Zn 711 898 841
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Tabla 3.48. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

|os lodos muestreados en el mes de abril de 2003

Metal Lodos Primarios L odos secundarios Lodos digeridos
Al 508 337 440
Cd n.d. 0,056 n.d.
Co n.d. n.d. n.d.
Cr 0,864 0,956 1,035
Cu 328 453 542
Fe 291 249 465
Hg n.d. n.d. n.d.

Mn 327 333 4,40
Mo 0,49% 0,492 0,468
Ni 0,300 0,250 0,342
Pb 1,082 0,717 0,897
Ti 40,20 39HA 46,84
Zn 7,05 10,27 9,39

Tabla 3.49. Concentracion (mg/Kg de lodo seco) de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, TiyZn en

los lodos compostados

Metal L odos Compostados

Al 468
cd 0,186
Co n.d.
Cr 111
Cu 6,30
Fe 478
Hg n.d.
Mn 581
Mo 0,520
Ni 0424
Pb 0,928
Ti 61,51
Zn 12,76
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Figura 3.47. Metales en los|odos muestreados en mayo de 2002
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Figura 3.49. Metales en los |odos muestreados en julio de 2002
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Figura 3.50. Metales en los lodos muestreados en agosto de 2002
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Figura 3.51. Metales en los |odos muestreados en septiembre de 2002
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Figura 3.52. Metales en los |lodos muestreados en octubre de 2002
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Figura 3.53. Metales en |los |odos muestreados en noviembre de 2002
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Figura 3.54. Metales en |os |odos muestreados en diciembre de 2002
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Figura 3.55. Metales en los |lodos muestreados en enero de 2003
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Figura 3.56. Metales en los lodos muestreados en febrero de 2003
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Figura 3.59. Metales en los |lodos compostados
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Figura 3.60. Molibdeno en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.62. Plomo en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.63. Cadmio en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.64. Niquel en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.65. Manganeso en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados

MANGANESO

$o) 3]
@‘QQ‘?JQ é&v\d@

Primario
1 Secundario
L1 Digerido
=== Compostado

339




PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 3.66. Hierro en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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Figura 3.68. Cobre en lodosprimarios, secundarios, digeridos y compostados
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Figura 3.70. Aluminio en lodos primarios, secundarios, digeridosy compostados
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4. ANALISISESTADISTICO MULTIVARIANTE

S condgderamos las muestras de lodos como casos y todos los pardmetros
determinados en dlos como vaiables podemos edtudiar € conjunto mediante un
método edtaditico multivariante con objeto de encontrar una posible estructura interna

de nuestra base de datos no accesible a primeravista’.

Primero s comenzard con un andiss de corrdacidn que edablezca las
asociaciones entre varidbles. A continuacion, para universdizar las conclusones que s
pudieran derivar se tratardn todos los datos mediante un andlisis factoria® ° Por dltimo,
e edableceran las relaciones entre casos, 0 sea, entre los digtintos tipos de lodos,
mediante la gplicacion de un andisis cliger.

La Tabla 3.50 muedtra las abreviaturas que se han utilizado d redizar € andiss
edtedigtico multivariante.
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4.1 Andlisisde correlacion

Se definieron cuatro matrices de correlacion, una para todas las muestras
andizadas que relaciona todos los parametros andizados en elas. Las otras tres
corresponden cada una a un tipo de lodo (primario, secundario o digerido) y relaciona

los pardmetros andizados en éste.

Las Tablas 3.51-3.54 recogen las matrices de correlacion para cada uno de los
casos comentados anteriormente. Con un asterisco se presentan las correlaciones mas

sgnificativas.

A la vida de los coeficientes obtenidos en las matrices de corrdlacion se pueden

redizar las Sguientes consideraciones.

- Paa todos las matrices se encontraron corrdaciones dgnificativas (con
coeficientes pogtivos de vdores entre 08 y 1,0) entre los hidrocarburos
aromaticos policiclicos benzo[K]fluoranteno, benzo[ ] pireno,

dibenzo[a,h]antraceno y benzo[g,h,i] perileno, que son todos elos poco volétiles.

- También se encontraron en todos los lodos corrdaciones sgnificativas entre
los metdes duminio, cromo, hiero y nique por un lado, y entre los metaes
manganeso, titanio y plomo por otro. Estos dos grupos de metdes se

correlacionan a su vez entre elos con coeficientes superiores a0,70.

- Se ha encontrado un coeficiente de corrdacion entre solidos fijos y humedad
de 1,0 pero de sgno negativo. Por otro lado, los coeficientes negativos entre
materia organica y minerd, 0 sea, dlidos vol&iles y Solidos fijos, se explican

pues un valor se extrae apartir del otro restandole 100.
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En cuanto aloslodos primarios.

- Se obtienen coeficientes de correlacion mayores a 0,70 entre los hidrocarburos
aromdticos més pesados, es decir, benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno,
benzo[apireno,  dibenzo[ah]antraceno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-
cd]pireno.

- Exige una corrdacion negativa entre estos hidrocarburos aromaticos
policiclicos més pesados y d metd molibdeno (coeficientes de corrdacion
alrededor de 0,70).

- Los 11 medes a los que = le ha redizado € andids factorid estan
relacionados entre s, excepto molibdeno y cadmio, y tienen coeficientes de

correlacion entorno a 0,70.

- Los metdes que se corrdacionan muestran entre dlos correlaciones positivas,
excepto cobre y cinc que muestran correlaciones negativas con € resto de los

metaesy pogtivas entre los.

- Los metdes se corrdlacionan negativamente con los Sdlidos vol&iles y con la
humedad y postivamente con los sdlidos fijos (excepto cobre y cinc que se
corrdlacionan  postivamente con sdlidos volailes y humedad y negativamente

con SAlidos fijos).

- También se da una corrdacion postiva entre los hidrocarburos fenantreno y
pireno (coeficiente de correlacion de 0,70) y de éstos con los 6 PAHs menos
vol&iles

- Por ultimo, se observan correlaciones negativas de los hidrocarburos naftaleno,
acenafteno y benzo[alantraceno con los metdes Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Poy Ti, y
positivas con los metales Cd y Cul.
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En cuanto alos lodos secundarios;

- Se obtienen coeficientes de corrdacion dgnificativos entre dgunos de los
hidrocarburos aromaticos més pesados, éxos son:  benzo[k]fluoranteno,

benzo[ & pireno, dibenzo[ah]antraceno y benzo[g,h,i]perileno.

- Los metdes Al, Cr, Fe, Mn, Ni y Ti poseen correlaciones sgnificativas entre

g.

- Se observan corrdaciones negativas de los hidrocarburos naftadeno y

acenafteno con los metales Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Tiy Zn.

En cuanto alos lodos digeridos.

- Se obtienen coeficientes de corrdacion sgnificaivos entre agunos de los
hidrocarburos aroméicos mas pesados, €stos son:  benzo[bjfluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[ & pireno, dibenzo[ah]antraceno y
benzo[g,h,i]perileno.

- Exige una corrdacion negdiva entre estos hidrocarburos  arométicos
policiclicos mas pesados y los metaes niquel y plomo y postiva con € metd
cobre (coeficientes de correlacién arededor de 0,60).

- Los metdes Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Ti poseen entre elos coeficientes de
correlacion mayores a 0,70.

- Los medes s corrdacionan negativamente con los Sdlidos voléiles 'y

positivamente con los solidos fijos (excepto cobre y cadmio).

- Por dltimo, se observan correlaciones negativas entre d naftaeno y los metales
Cr, Mn, Ni, y Pb, y postivacond Zn.
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En cuanto a conjunto de todos los lodos:

- Exigen corrdaciones entre los hidrocarburos aroméicos menos volailes:
benzo[ b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[ a]pireno,
dibenzo[ahlantraceno,  benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno. Las
corrdlaciones son dgnificativas en € caso de los PAHs benzo[k]fluoranteno,
benzo[a]pireno, dibenzo[ahjantraceno y benzo[g,h,i]perileno, con coeficientes
de corrdacion del orden de 0,7 en € caso de la relacion de estos hidrocarburos

con € benzo[b]fluoranteno, y del orden de 0,5 en la relacion con € indeno[1,2,3-
cd]pireno.

- Exigte una corrdacion entre los PAHS més pesados (excepto € indeno[1,2,3-
cd]pireno) y los metdes Cd y Cu.

- Los medes Al, Cr, Mn, Ni y Ti tienen corrdaciones dgnificaivas entre 9.
Entre d Al y d Pb también s da una corrdacion Sgnificativa, etando este
altimo meta correlacionado también con los anteriores con coeficientes de

correlacion entorno a0,7.

- Edos 6 metdes mencionados tienen correlaciones de sSgno negativo (y de
vaor absoluto entorno a 05) con € naftdeno, y dgo mas bgas con €

acenafteno.

- Los metdes se corrdacionan negativamente con los solidos volétiles y con la
humedad y podtivamente con los Sdlidos fijos (excepto cadmio, cobre,

molibdeno y cinc).

- Los metales Cd, Cu y Zn edtan correlacionados entre s, con coeficientes de

correlacion entorno a0,4.

- El med Mo no eda corrdacionado con ningdn otro metd ni con ningln

hidrocarburo aromético paliciclico.
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La complgidad de las matrices de correlacion obtenidas para las relaciones entre
los pardmetros andizados hace dificl un andiss detdlado de las mismas. Ad, las
interpretaciones de edas relaciones se redizaran sobre los mapas de distribucion de
variables obtenidos mediante  andisis factorid.

4.2 Andlisisfactorial

Una vez andizado € problema de forma individud para cada tipo de lodo y
colectivamente mediante la definicion de las matrices de correlacion correspondientes,

se gplicod un andlissfactoria d conjunto de todos los datos obtenidos.

Con dlo se pretende definir una serie de variables, denominadas por agunos
autores variables latentes, que en nimero més pequeio que las variables originaes,
podrian explicar la varianza de todos los datos determinados para los lodos andizados.

Ademas, smultaneamente se reduce la dimensiondidad del problema

As, mediante la extraccion de los autovalores de la matriz de correlacion
podemos conocer d nimero de factores dgnificativos, € porcentge de varianza
explicado para cada uno de dlos y la participacion de las variables origindes en las
definidas ahora

Se rediz6 un andiss factorid para cada tipo de lodo (primario, secundario o
digerido) y otro para  conjunto tota de muestras analizadas, de igual maneraque en €

caso del andlisis de corrdacion.

En las Tablas 3.55-3.58 se exponen los autovalores obtenidos y los factores mas
ggnificativos y en las Figuras 3.71-3.74, los mapas de posicion de variables definidos
por la representacion gréfica de esos factores.

- En todos los andiss factorides se han obtenido cuatro autovaores
ggnificativos que explican entre d 66 y d 80 % de la varianza de todos los datos

tratados.
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- En todos dlos queda de manifieto la presencia de un primer factor (que
explica entorno a un 30-40 % de la varianza) compuesto por los parametros
anditicos que cuantifican naftdeno, acenafteno, fluoreno, duminio, cobre,
hierro, manganeso, niquel, plomo, titanio, cinc, Solidos voléiles, Sdlidos totaes
y humedad en & caso de los lodos primarios, naftaleno, acenafteno, auminio,
cromo, hierro, manganeso, nique v titanio en € caso de los lodos secundarios,
naftaleno, benzo[ b]fluoranteno, benzo[ & pireno, dibenzo[a,h]antraceno,
aduminio, cromo, manganeso, niqud, plomo, titanio, Solidos voléiles y solidos
fijos en d caso de lodos digeridos y; duminio, cromo, manganeso, hique,
plomo, titanio, Sdlidos volétiles y humedad en € conjunto de los lodos de la

depuradora de Jerez de la Frontera.

- Bl segundo factor explica aproximadamente un 20 % de la varianza y eda
condituido por benzo[b]fluoranteno,  benzo[K]fluoranteno,  benzo[a]pireno,
dibenzo[ah]antraceno, benzo[g,h,i]perileno, indeno[1,2,3-cd]pireno y
molibdeno en d caso de los lodos primaios — benzok]fluoranteno,
benzo[a|pireno, dibenzo[ah]antraceno y benzo[g,h,i]perileno en & caso de los
lodos secundarios, benzolk]fluoranteno y humedad en & caso de los lodos
digeidos y;  benzo[b]fluoranteno,  benzo[K]fluoranteno,  benzo[a]pireno,
dibenzo[ahlantraceno y benzo[g,h,i]perileno en & conjunto de los lodos tratados
en la depuradora de aguas residuales de Jerez de la Frontera.

- El tercer factor obtenido explica drededor de un 11 % de la varianza y esta
compuesto por las variables cadmio en € caso de los lodos primarios, cobre y
cinc en € caso de los lodos secundarios y; antraceno en € caso de los lodos
digeridos.

- Por dltimo, los demés factores explican varianzas menores d 11 %.

En resumen, se ha reducido @ conjunto de datos obtenidos a dos grandes
factores:
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Lodos primarios:

-El primero de los factores rdaciona a dgunos hidrocarburos voléiles
(naftaleno, acenafteno, fluoreno), cromo, cinc, Solidos volétiles y humedad con
comportamientos comunes y a su vez contrarios a duminio, hierro, manganeso,

niqud, plomo, titanio y sdlidos fijos.

- Bl segundo factor revela un comportamiento comin de los hidrocarburos mas
pesados (benzo[ b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno, benzo[ ] pireno,
dibenzo[ah]antraceno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pirenc) y a su vez

contrario a comportamiento del molibdeno.

Lodos secundarios:

- El primero de los factores revda un comportamiento antagonico entre
naftaleno y acendfteno (PAHs vol&iles) y agunos metdes pesados (duminio,

cromo, hierro, manganeso, niquel v titanio).

- E segundo factor relaciona a dgunos PAHs (benzo[k]fluoranteno,
benzo[ & pireno, dibenzo[ah]antraceno y benzo[g,h,i] perileno) con

comportamientos comunes.

Lodos digeridos:

- El primer factor relaciona a agunos PAHs (naftaeno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[g|pireno y dibenzo[ah]antraceno) y Sdlidos voldiles con dgunos metaes
(@uminio, cromo, manganeso, niqud, plomo y titanio) y con los Sdlidos fijos,

teniendo comportamientos contrarios.

- B segundo factor revea @ comportamiento antagbnico existente entre
benzo[k]fluoranteno y la humedad.
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Conjunto de todos los lodos:

- El primer factor revdla un comportamiento comin de los metdes aduminio,
cromo, manganeso, hique, plomo y titanio, que es contrario d de solidos
voléilesy la humedad.

- El segundo factor revela un comportamiento comun entre benzo[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[&]pireno, dibenzo[ah]antraceno y
benzo[g,h,i]perileno.

En los mapas de didribucion de las varigbles se observan las agrupaciones
mencionadas ateriormente. Se observan que en todos los casos se aprecian dos grupos,
uno de dlos que engloba a los metales Al, Fe, Ni, Mn, Ti y Cr, y otro grupo que
relaciona alos hidrocarburos arométicos policiclicos menos vol&iles.

En loslodos primarios:

- Se dosarvan dos grandes agrupaciones. Una agrupacion se da entre los metales
pessdos Al, Fe, Ni, Mn, Ti, Cr, Pb y los Sdlidos fijos, y otra entre los
hidrocarburos arométicos policiclicos menos vol&iles  benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a h]antraceno,
benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno. También se observa otro

subgrupo en € que se agrupan Cu, Zn, Slidos volétiles y humedad.
En loslodos secundarios:
- De nuevo s observan dos grupos fundamentales, uno que reline alos metaes

Al, Fe, Mn, Ti, Ni y Cr, y otro que agrupa a los PAHs benzo[k]fluoranteno,
benzo[ & pireno, dibenzo[ah]antraceno y benzo[g,h,i]perileno.
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En lodos digeridos:

- Se vuelven a observar dos grandes grupos, uno de elos que reline a los metaes
Al, Fe, Ti, Cr, Mn, Ni y Pb con los solidos fijos, y € otro que agrupa a los
hidrocarburos arométicos policiclicos benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno,
benzo[a]pireno, dibenzo[ah]antraceno y benzo[g,h,i]perileno. Cercano a este
dtimo grupo s Stlan Cu, Zn y dgunos otros hidrocarburos arométicos

paliciclicos més volétiles como, por gemplo, d fluoreno.

Asi, como cabe de esperar, en la matriz que agrupa a conjunto de todos los

lodos andizados.

- De nuevo se observan dos grupos fundamentades, € de los metdes Al, Fe, Ti,
Cr, Mn, Ni y Pb, v d de los PAHs benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno,
dibenzo[ahlantraceno y benzo[g,h,i]perileno. Cercano a ese Ultimo grupo
gparece otro subgrupo que engloba a los metdes Cu y Zn , y a agunos otros

hidrocarburos como € benzo[b]fluoranteno.

4.3 Anélisis clUster

El andiss duger permite clasficar € conjunto de variables andizadas en base a

una medida de smilitud entre cada una de éstas.

Adi, gplicado egte andiss en forma de abol se obtuvieron los diagramas de las
Figuras 3.75-3.78.

Al igud que en d andlissfactorid, alavista de los resultados se puede deducir:
- Los metdes titanio, niquel, manganeso, hierro, cromo y auminio forman para

todos los tipos de lodos y para @ conjunto de todos €los, un grupo muy bien
definido.
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- Otro grupo muy bien definido es @ formado por adgunos de los hidrocarburos

aroméaticos policiclicos més pesados. benzo[g,h,i]perileno,
dibenzo[a,h]antraceno, benzo[ & pireno, benzo[b]fluoranteno y
benzo[K]fluoranteno.

Tabla 3.50. Abreviaturas utilizadas en el analisis estadistico

NAF Naftaleno
ACI Acenaftileno
ACE Acenafteno
AU Fluoreno
FEN Fenantreno
ANT Antraceno
FLT Fluoranteno
PR Pireno
BAA Benzo[a]antraceno
CRIS Criseno
BBF Benzo[b]fluoranteno
BKF Benzo[K]fluoranteno
BAP Benzo[a]pireno
DAHA Dibenzo[a,h]antraceno
BGHIP Benzo[g,h,i]perileno
1123CDP Indeno[1,2,3-cd] pireno
AL Aluminio
CD Cadmio
CR Cromo
Cu Cobre
FE Hierro
MN Manganeso
MO Molibdeno
NI Niquel
PB Plomo
TI Titanio
ZN Cinc
SV Sdlidos Volétiles
SF Sélidos Fijos
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Tabla 3.55. Analisis de componentes principales para los |odos primarios

STAT. LODOSPRIMARIOS
Vaor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
% Acumulados %
1 11,9827691 39,9425638 11,9827691 39,9425638
2 7,29722842 24,3240947 19,2799976 64,2666586
3 2,82159953 9,40533176 22,1015971 73,6719903
4 1,80796383 6,02654608 23,9095609 79,6985364
5 1,55071622 5,16905408 25,4602771 84,8675905
6 1,15989113 3,86630378 26,6201683 88,7338943
STAT.
FACTOR LODOS PRIMARIOS
ANALYSIS
Variable Factor Factor Factor Factor Factor Factor
1 2 3 4 5 6
NAF -0,75041* -0,10722 037773 -0,31811 0,24067 -0,14038
ACI 0,27166 0,18961 0,78644 0,40430 -0,16450 0,06207
ACE -0,80799* 0,06085 0,43378 -0,26061 -0,00954 0,02337
FLU -0,70229* 0,21186 0,45859 -0,15296 -0,16506 0,03053
FEN -0,38582 0,69832 0,11118 0,21578 031144 -0,18742
ANT -0,40302 0,47556 -0,16822 0,36513 -0,51134 0,30720
AT -0,11078 0,66400 0,40862 017131 -0,39839 -0,22476
PIR -0,65357 0,57608 0,16025 -0,03129 0,00230 -0,31382
BAA -0,63550 -0,34212 0,17638 -0,02065 -0,30947 0,49323
CRI -0,01417 0,09317 -0,21764 -0,40152 -0,64079 -0,48689
BBF -0,34753 0,80933* -0,19888 0,07519 0,28790 -0,06620
BKF -0,35488 0,74095* -0,32110 -0,03122 -0,13761 0,02330
BAP -0,47306 0,80519* -0,20969 0,09143 0,02319 0,06760
DAHA -0,48392 0,76776* -0,21589 0,02869 0,04670 -0,00830
BGHIP -0,29730 0,81055* -0,26402 0,08014 0,33589 0,01947
1123CDP -0,23829 0,83937* -0,10511 -0,33496 -0,05570 -0,00783
AL 0,90545* 0,29831 0,08997 -0,07414 -0,04007 -0,03993
CD -0,36456 0,26939 0,79933* 0,16252 0,10861 -0,09628
CR 0,64918 0,53175 0,22029 -0,12838 0,13614 0,37808
CuU -0,81045* -0,00775 -0,27443 0,25719 0,04390 0,15072
FE 0,87430* 0,29904 0,12756 -0,26435 -0,09808 -0,00190
MN 0,87116* 0,25304 -0,01138 -0,07421 -0,00870 -0,07392
MO 0,21800 -0,71930* -0,01410 0,38451 0,13054 -0,38454
NI 0,86532* 0,38189 0,00918 -0,13589 0,02163 0,06220
PB 0,89449* 0,12539 -0,28396 0,14790 -0,11755 -0,06014
TI 0,77889* 0,42407 0,01834 -0,32505 -0,06283 0,12400
ZN -0,80112* -0,24683 -0,11148 0,15196 -0,02855 -0,03696
sV -0,75931* -0,20154 -0,38714 0,19540 -0,29093 -0,07060
SF 0,78578* 0,33584 0,05592 0,43284 -0,08086 -0,07236
HUMEDAD -0,77586* -0,33851 -0,04734 -0,46186 011712 0,04124
Expl.Var 11,98277 7,29723 2,82160 1,80796 1,55072 1,15989
Prp.Totl 0,39943 0,24324 0,09405 0,06027 0,05169 0,03866
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.56 Analisis de componentes principal es para los |odos secundarios

STAT. LODOS SECUNDARIOS
Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
% Acumulados %
1 787771717 27,164542 787771717 27,164542
2 5,87256969 20,2502403 13,7502869 474147823
3 3,69083165 12,7270057 17,4411185 60,141788
4 2,67919187 9,23859264 20,1203104 69,3803806
5 2,45488269 8,46511271 225751931 77,8454933
6 1,66540635 5,74278051 24,2405994 83,5882738
7 1,25713688 4,33495476 25,4977363 87,9232286
STAT.
FACTOR LODOS SECUNDARIOS
ANALYSIS
Vaiable Factor Factor Factor Factor Factor Factor Factor
1 2 3 4 5 6 7
NAF -0,78553* 0,22405 -0,43635 0,09448 -0,11385 0,08581 0,05535
ACE -0,73566* 0,16138 -0,46421 0,19160 -0,05109 0,12234 0,34322
AU -0,20807 0,43031 -0,01159 0,66307 -0,43778 -004517  0,16464
FEN 0,23721 -0,10279 0,15444 0,29011 -0,46893 054113  -0,39691
ANT 0,09425 -0,54039 0,41514 0,29781 -0,30416 0,04134 0,49565
FLT -0,18060 -0,35991 -0,37110 0,67618 -0,11665 -0,06959  0,21502
PIR -0,30583 -0,36563 0,18871 0,04256 -0,65613 -0,17690  -0,15878
BAA -0,03206 059114 0,05481 0,22269 -0,34556 037109  -0,34973
CRI -0,45683 -0,07870 -0,61182 -0,29629 -0,23386 -008832 -0,25358
BBF -0,51320 -0,19738 -0,54600 013713 -0,48844 0,06234 0,10660
BKF -0,03529 -0,86933* -0,17708 -0,27666 -0,12736 0,08634 0,21830
BAP -0,19937 -0,85802* 0,06106 -0,28506 -0,13598 0,22024 0,01170
DAHA -0,25265 -0,88535* -0,04626 -0,25004 -0,05521 0,00251  -0,05962
BGHIP -0,06628 -0,81358* 0,03374 -0,32872 -0,11431 027387  -0,12915
1123CDP 0,31296 -0,52504 -0,21648 0,21246 0,38205 017640  -0,14300
AL 0,85669* -0,16871 -0,39330 0,07324 -0,01670 -008574  0,14969
CD 0,11329 -0,43038 -0,18328 0,59600 0,26138 026438  -0,05892
CR 0,94007* -0,03645 0,03320 0,09559 -0,18497 -0,00350  -0,00972
Cu -0,12765 -0,31479 0,79747* -0,13072 -0,34410 -0,13060  0,20822
FE 0,88513* -0,09653 -0,34864 0,04433 0,01199 -0,08577  0,12408
MN 0,90546% -0,20484 -0,11574 0,17902 -0,10055 0,01456 0,00887
MO 0,28007 -0,15398 -0,23624 -0,03422 -0,60158 -052767  -0,24980
NI 0,92794* -0,10571 -0,23657 -0,01141 0,02532 -000239  0,02905
PB 0,47419 0,03286 -0,62683 -0,17167 -0,06896 050875  -0,02514
TI 0,90798* -0,18964 -0,04374 -0,05108 -0,18186 -017597  0,08912
ZN 0,33466 -0,06315 0,79363* 0,39953 0,00899 020171  -0,07102
sV -0,53678 -0,52317 0,21144 0,08887 0,23726 0,25267 0,13706
SF 0,28895 0,60070 0,08148 -0,45288 -0,31084 0,33491 0,31538
HUMEDAD  -0,28647 -0,60131 -0,08089 0,45332 0,31119 -0,33478  -0,31589
Expl.Var 787772 587257 3,69083 2,67919 2,45488 1,66541 1,25714
Prp.Totl 0,27165 0,20250 012727 0,09239 0,08465 0,05743 0,04335
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

Tabla 3.57. Analisis de componentes principales para loslodos digeridos

STAT. LODOS DIGERIDOS
Valor Autovalores Vaianza Autovalores Acumulado
% Acumulados %

1 11,71876 39,06253 11,71876 39,06253

2 5,21962 17,39874 16,93838 56,46127

3 3,46056 1153521 20,3984 67,99648

4 3,00479 10,01595 2340373 78,01243

5 2,16030 7,20099 25,56403 85,21343

6 1,23133 4,10445 26,79536 89,31788

STAT.
FACTOR LODOS DIGERIDOS
ANALYSIS
Variable Factor Factor Factor Factor Factor Factor
1 2 3 4 5 6

NAF -0,83341* 0,14149 0,34548 -0,27372 -0,02869 -0,14861
ACI 0,48382 -0,11141 -0,35325 0,30981 -0,59037 0,16157
ACE -0,55266 0,09472 0,50966 0,12368 -0,10778 -0,38472
AU -0,59484 0,25232 -0,27786 -0,31046 -0,23187 -0,56352
FEN 0,10854 -0,61871 -0,49993 -0,32358 0,39450 -0,26416
ANT 0,10326 0,28992 -0,82580* 0,10385 -0,34661 -0,03379
AT -0,17271 -0,08687 -0,03437 -0,78495* -0,11276 0,15850
PIR 0,23527 -0,53258 -0,61901 -0,31526 0,32587 -0,13831
BAA -0,64491 0,02130 -0,04262 -0,60008 -0,29917 0,29359
CRI 0,24956 0,50432 -057731 -0,25881 0,01778 0,33485
BBF -0,72034* 0,60801 -0,16180 0,14962 0,19908 0,02646
BKF -0,53270 0,77236* -0,21482 -0,07561 0,18602 0,00647
BAP -0,70962* 0,66017 -0,06322 0,14245 0,15601 0,01551
DAHA -0,75947* 0,40737 0,06813 0,03938 0,39972 0,09533
BGHIP -0,69393 0,42984 -0,27432 0,20227 0,35641 015374
1123CDP -0,27200 0,08928 0,21008 -0,64416 0,36560 0,23694
AL 0,75321* 0,27944 0,33729 0,03506 0,33725 -0,23010
CD -0,46189 -0,22008 0,50051 0,43104 -0,04454 0,34308
CR 0,85720* 0,43494 -0,07680 011322 0,06796 0,15629
Cu -0,49407 0,45914 -0,27361 0,16761 -0,39352 -0,0x471
FE 0,65981 0,65323 0,21184 -0,04792 -0,08918 -0,0934
MN 0,89482* 0,37658 -0,11287 -0,07997 0,00114 0,05148
MO 0,268%4 0,22927 013314 -0,59118 -0,52087 -0,05376
NI 0,92172* 0,23331 023754 -0,11414 -0,06357 -0,00212
PB 0,93815* 0,07903 0,14685 0,01665 0,05945 -0,17010
TI 0,78324* 0,40284 0,35644 0,01299 -0,10493 0,11026
ZN -0,38253 0,28291 053115 -0,49913 -0,18662 -0,01284
SV -0,86831* -0,22743 -0,02430 0,22807 -0,25892 -0,02624
Sk 0,86831* 0,22743 0,02430 -0,22807 0,25892 0,02624
HUMEDAD -0,20280 -0,88688* 0,13803 -0,07434 -0,00908 0,24342
Expl.Var 11,71876 5,21962 3,46056 3,00479 2,16030 1,23133

Prp.Totl 0,39063 0,17399 0,11535 0,10016 0,07201 0,04104
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 3.58. Andlisis de componentes principales para loslodos de la depuradora de aguas residual es

de JerezdelaFrontera

STAT. LODOSDE LA DEPURADORA DE
JEREZ DE LA FRONTERA
Valor Autovalores Varianza Autovalores  Acumulado
% Acumulados %

1 8,811070 290,37023 8,81107 29,37023

2 6,449704 21,49901 15,26077 50,86925

3 2461312 8,20437 17,72209 59,07362

4 1,958846 6,52949 19,68093 65,60311

5 1,729014 5,76338 21,40995 71,36649

6 1,502363 5,00788 2291231 76,37435

7 1,444943 4,81648 24,35725 81,19084

STAT. LODOSDE LA DEPURADORA DE
FACTOR JEREZ DE LA FRONTERA
ANALYSIS
Varigble Factor Factor Factor Factor Factor Factor Factor
1 2 3 4 5 6 7

NAF -059316 -03%434 -0,17244 005513 -056108 013364 -0,07975
ACI 034157 019142 -015953 -043453 -0,07723 031928 040533
ACE -0,35896 -048777 -0,22443 018919 -048778 034373 004974
AU -015193 -048263 -059523 -0,20457 -0,18406 005806  0,12455
FEN 035494 -033022 007555 -0,32897 -0,13856 -0,50897 045131
ANT 036544 -037860 -0,08386 -0,63482 025054 01134 -0,12018
FLT 031727 -042909 -032695 -0,04085 -0,39834 -0,33816 -0,00254
PR -0,06486 -040037 016229 -059859 -0,10377 -043489 0,20178
BAA -0,05697 -043208 -056680 012622 -0,13851 -0,26071 -0,16415
CRI 017363 -019576 009767 -042954 -0,34091 0,083830 -0,63304
BBF -0,01362 -0,79150* 023501 -0,04239 -0,17531 017017 -0,09357
BKF 037197 -0,79469* 023430 004866 012436 008637 -0,26440
BAP 023520 -0,86989* 032004 008684 013362 007971 -0,06679
DAHA 017699 -0,84078* 036508 0,18880 007371 -0,00112 -0,01469
BGHIP 029955 -0,77746* 043958 004712 011255 002578 0,05144
1123CDP 040193 -048208 022526 036145 -0,22506 -0,33468 0,08008
AL 090877 024057 004605 014654 -0,13583 007385 -0,01751
CD 008912 -044076 -031220 026626 007353 034616 045485
CR 092999 006603 -0,07309 001734 0,09817 -003182 0,12173
CuU 004977 -067660 -030987 -015407 053829 005915 -0,01247
FE 093594* -0,01805 -0,20245 0,08569 -0,03533 0,14625 -0,05418
MN 094681* 011562 -0,11910 -0,01789 006575 -003162 -0,04119
MO 008477 023684 -047178 -011925 018930 -0,22546 -0,45792
NI 095454* 018925 -0,03449 011204 -0,04015 -0,01708 0,00498
PB 0,74553* 038332 016612 005628 -020736 002212 -0,16999
TI 094788* 003351 -0,11377 010641 005915 003633 -0,01409
ZN -013444 -0,32565 -0,39997 051571 025843 -042959 -0,08256
sV -084272x -012286 015557 -0,02399 023751 -0,00321 -0,05997
SF 038056 046220 037389 004576 -0,28359 -0,13555  0,01787
HUMEDAD -0,77270+ 032204 030080 005937 -0,02065 -0,21488 0,03206
Expl.Var 881107 644970 246131 195885 172901 150236 144494

Prp.Totl 029370 021499 008204 006529 005763 005008  0,04816
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs
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Figura 3.75. Andlisis clister paraloslodos primarios
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Figura 3.76. Andlisis clUster paraloslodos secundarios
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Figura3.77. AndlisisclUster para loslodos digeridos
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Determinacion y distribucién de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs
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Determinacion y distribucion de hidrocarburos aromaticos policiclicos en el tratamiento de lodos de EDARs

CONCLUSIONES

1. La complgidad en cuanto a la composicion de los lodos de depuradoras de
aguas resdudes, formados fundamentdmente por materia organica diversa, ha
requerido en este trabgo, una edtrategia paticular en la metodologia de extraccion y
determinacion de hidrocarburos arométicos paliciclicos, eabordndose un protocolo de

extraccion y determinacion de las muestras acorde con |as necesidades de las mismas.

2. Se optimizd la metodologia anditica consistente en una extraccion dd lodo
mediante radiacion microondas con n-hexano/acetona (1:1), preconcentracion y cambio
del disolvente del extracto por acetonitrilo, y posterior andiss mediante cromatografia

liquida de ata resolucion con detectores ultravioleta de fila de diodos y fluorescencia

3. La extraccion de los PAHs mediante radiacion microondas mejora los tiempos
de tratamiento de las muestras y permite una dptima reproduccion de las condiciones
operativas. Los resultados obtenidos en las recuperaciones de los hidrocarburos
aroméaticos policiclicos son comparables a los obtenidos mediante los métodos clasicos

de extraccion.

4. No s= consdera necesaio redizar @ procedimiento de clean-up de los
extractos debido a que no se consiguen meoras en los cromatogramas obteniéndose,

incluso, recuperaciones més bgjas debido a una mayor manipulacion de las muestras.

5. La vdidacion ded méodo propuesto para la determinacion de hidrocarburos
aromaticos policiclicos en lodos de depuradoras de aguas lesidudes, se redizd mediante
e empleo dd materid de referencia CRM 088 ded Bur6 Comunitario de Referencia

obteni éndose una buena concordancia de | os resultados.

6. Los hidrocarburos aromaticos policiclicos més abundantes en los lodos
andizados son e pireno, d naftdeno, € benzo[ghi]perileno y & fenantreno. Estos
compuestos coinciden con los obtenidos por otros autores que andizaron lodos

digeridos y compostados.
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7. Los hidrocarburos arométicos policiclicos presentan sus concentraciones més
elevadas en los meses de verano y las més bgas en los de invierno. Esta tendencia se
gprecia en los lodos primarios, ya que en los secundarios, digeridos y compostados la

concentracion de éstos se mantiene mas homogénea.

8. La concentracion de PAHs es mayor en lodos compostados y digeridos,
seguida de primarios. En los lodos secundarios es donde se sueden encontrar las

menores concentraciones de estos compuestos.

9. Los hidrocarburos arométicos policiclicos y los metales no presentan, en
generd, una evolucion tempord ni una didribucion a lo lago de proceso de
depuracion, semgante. ESto se puede deber a fuentes distintas de procedencia para los

hidrocarburos y los metaes.

10. El andiss de corrdacidn, factorid y cider rdifica que no hay una
corrdlacion entre los hidrocarburos y metdes. Sin embargo, S se observan buenas
correlaciones, por una parte, entre los hidrocarburos aroméaticos policiclicos de mayor

peso molecular, y por otra, entre |los metales pesados.

11. Atendiendo d 3° Borrador de Directiva Europea, modificacion de la
Directiva 86/278/CEE, que establece d vador limite de concentracion de hidrocarburos
arométicos policiclicos en lodos que se van a gplicar a sudlos, en 6000 ng/g de materia
seca, 0lo se supera dicho limite en los lodos primarios muestreados en € mes de junio
de 2002. Sn embargo, estos lodos no son los que se van a aplicar directamente a suelo,
por lo que no s incumplen los vaores maximos de concentraciones de PAHS
propuestos en la Directiva anteriormente mencionada.

12. No se sobrepasan las concentraciones maximas de PAHs admitidas por la
legidacion de Estados Unidos que sitdan en 1000 ng/g de benzo[gpireno y en un
maximo de 4600 ng/g de la suma de los hidrocarburos benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno,  benzo[K]fluoranteno, benzo[alpireno, dibenzo[ahlantraceno e
indeno[1,2,3-cd]pireno.
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