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CAPITULO 1

INTRODUCCION
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En el presente capitulo se analiza el problema de la generacién masiva de lodos de
depuradoras de aguas residuales que suponen una carga para el medio ambiente.
Asimismo, se describen las diversas etapas que tienen lugar en una estacién depuradora
(linea de agua y linea de lodos), y se exponen las distintas vias de eliminacion de los lodos
generados, destacando la aplicacién de lodos a terrenos agricolas y el marco legal que
existe actualmente. Entre los contaminantes de los lodos de EDARs se encuentran los

sulfonatos de alquilbenceno lineales (LAS), objeto de estudio de este trabajo.

1. PROBLEMATICA AMBIENTAL

El agua es probablemente el recurso natural mas importante del mundo, ya que
como expresa la Carta Europea del Agual, sin agua no hay vida, es un tesoro indispensable
para toda la actividad humana, no es un bien inagotable. El agua tiene un papel vital en el
desarrollo de las comunidades ya que es indispensable que su abastecimiento sea seguro
para que una comunidad se establezca permanente. Sin embargo, los deshechos liquidos y
s6lidos de una comunidad tienen un potencial considerable para contaminar el ambiente.
El término “aguas residuales” surge como consecuencia de la utilizacién del agua por parte
del hombre no s6lo para su consumo, sino también para su actividad, convirtiendo las

aguas usadas en vehiculos de deshechosz2.

El concepto de agua como recurso natural que debe administrase y cuidarse es
muy necesario ya que las poblaciones en desarrollo y los complejos industriales en
continuo crecimiento y evolucion tienen demandas de agua siempre crecientes. Ademas, a
medida que aumenta el conocimiento de los efectos de todas las formas de contaminacién
ambiental, aparecen nuevos peligros potenciales; por ejemplo, existe una gran
preocupacion acerca de los posibles peligros carcinogénicos por la presencia en el agua de
concentraciones de algunos compuestos organicos e incluso inorganicos, sustancias

prioritarias, disruptores endocrinos, etc.

La capacidad de autodepuracién de una masa de agua es siempre limitada, por lo
que se hace necesario someter a las aguas residuales a un proceso de depuracion previo
antes de ser vertidas a los cursos de agua o al mar. La depuracién de aguas residuales,
ademads de ser una necesidad, es una obligacion. Asi lo consideran la Unién Europea y la

legislacidn espanola.
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1.1. Aguas residuales: definicidn, caracterizacién y contaminacién

Segun la Directiva del Consejo de 21 de mayo de 1991 sobre el tratamiento de las
aguas residuales urbanas (91/271/CEE), las aguas residuales pueden clasificarse en
“aguas residuales urbanas”, “aguas residuales domésticas” y “aguas residuales

industriales”. Segtn el Decreto 310/2003, de 4 de noviembre, se entiende por:

- “Aguas residuales domésticas”: las aguas residuales procedentes de zonas de
vivienda y de servicios y generadas principalmente por el metabolismo humano y

las actividades domésticas.

- “Aguas residuales industriales”: todas las aguas residuales vertidas desde locales
utilizados para efectuar cualquier actividad comercial o industrial, que no sean

aguas residuales domésticas ni aguas de escorrentia pluvial.

- “Aguas de escorrentia pluvial”: las aguas recogidas por las redes de alcantarillado

municipal provenientes de lluvias y tormentas.

- “Aguas residuales urbanas”: las aguas residuales domésticas o la mezcla de las

mismas con aguas residuales industriales y/o aguas de escorrentia pluvial.

El proceso de tratamiento de las aguas de lluvia ocasiona algunas dificultades en
las depuradoras, sobre todo, en las de pequefias dimensiones, como consecuencia de las
enormes diferencias entre los caudales medios de tiempo seco y los que entran en la red
de saneamiento en tiempo de lluvia, asi también entran en la planta gran cantidad de
arena y de productos que pueden llegar a obstruir rejas y tamices. En un estudio realizado
por la Agencia de Protecciéon Ambiental norteamericana (EPA-USA)3 sobre 150 pequefias
depuradoras, la incorporacién de aguas pluviales se define como la causa mas frecuente de

fallo de funcionamiento.

Las aguas de origen agropecuario no son definidas en el Decreto 310/2003 como
aguas residuales, pero se hace mencion a ellas debido a su aporte a las depuradoras de
aguas residuales urbanas, ya que estas aguas pueden tener una alta contaminacién

(fertilizantes, biocidas, estiércol...).
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En la Tabla 1.1 se presentan las caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas que

presentan las distintas aguas y su procedencia:

Tabla 1.1. Caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas de las aguas y su procedencia

CARACTERISTICAS

| PROCEDENCIA

Propiedades Fisicas

Color Aguas residuales domésticas e industriales, desintegracién natural
de materiales orgénicos

Olor Agua residual en descomposicion, vertidos industriales

Solidos Agua de suministro, aguas residuales domésticas e industriales,
erosion del suelo, infiltracién y conexiones incontroladas

Temperatura Aguas residuales domésticas e industriales

Constituyentes Quimicos Organicos

Carbohidratos

Aguas residuales comerciales e industriales

Grasas animales, aceites y grasas

Aguas residuales comerciales, domésticas e industriales

Pesticidas Residuos agricolas
Fenoles Vertidos industriales
Proteinas Aguas residuales domésticas y comerciales

Agentes termoactivos

Aguas residuales domésticas e industriales

Otros Desintegracion natural de materiales organicos

Inorganicos

Alcalinidad Aguas residuales domésticas, aguas de suministro, infiltraciéon de
agua subterranea

Cloruros Agua de suministro, aguas residuales domésticas, infiltraciéon de

agua subterranea, ablandadores de agua

Metales pesados

Vertidos industriales

Nitrégeno Aguas residuales domésticas, industriales y residuos agricolas
pH Vertidos industriales

Fésforo Aguas residuales domésticas e industriales, escorrentia residual
Azufre Aguas de suministro, aguas residuales domésticas e industriales

Compuestos toxicos

Vertidos industriales

Gases

Sulfuro de hidrégeno

Descomposicion de aguas residuales domésticas, aguas residuales

industriales

Metano

Descomposicion de aguas residuales domésticas

Oxigeno

Agua de suministro, infiltracién de agua superficial

Constituyentes biologicos

Animales Cursos de agua y plantas de tratamiento
Plantas Cursos de agua y plantas de tratamiento
Protistas Cursos de agua y plantas de tratamiento
Virus Aguas residuales domésticas
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En el caso del agua es normal evaluar su calidad en funcién de unos parametros

especificos que clasificamos en cinco grupos:

- Parametros organolépticos: color, turbidez, sabor y olor.

- Parametros fisico-quimicos: pH, conductividad, sélidos totales, alcalinidad, dureza,

oxigeno disuelto...

- Sustancias indeseables en cantidades excesivas: este grupo incluye una amplia
variedad de sustancias, algunas son directamente perjudiciales en altas
concentraciones, otras causan problemas de sabor y olor, y otras pueden no ser
problematicas por ellas mismas, pero son indicadoras de contaminacion: nitratos,

amoniaco, detergentes, fluoruros, fenoles, hierro, manganeso, cloruros...

- Sustancias toxicas: una amplia variedad de sustancias quimicas pueden tener
efectos toxicos sobre el hombre como es el caso de casi todos los metales pesados,
de los residuos procedentes de la industria carnica y mataderos y de bastantes
compuestos organicos muy habituales en muchos procesos industriales tales como
benceno, estireno, cloroformo, tricloroetileno, etc. pero sobre todo vy
fundamentalmente las sustancias prioritarias (definidas como tal por la

Comunidad Europea) y los disruptores endocrinos.
- Parametros microbiolégicos: Las normas de calidad microbiolégicas se basan en la

necesidad de asegurar la ausencia de bacterias y virus indicadores de

contaminacion.

En la Tabla 1.2 se presentan los contaminantes de importancia en el tratamiento
del agua residual. La contaminacién tanto de las aguas superficiales como subterraneas
(rios, lagos, embalses, acuiferos, mar) se puede producir por:

- Precipitacién atmosférica

- Escorrentia agricola y de zonas verdes
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- Escorrentia superficial de zonas urbanizadas

- Vertidos de aguas procedentes de uso doméstico

- Descarga de vertidos industriales

Tabla 1.2. Contaminantes de importancia en el agua residual*

CONTAMINANTES

RAZON DE LA IMPORTANCIA

Sélidos en suspension

Pueden conducir al desarrollo de depédsitos de lodos y de condiciones

anaerobias cuando se vierte agua residual sin tratar al entorno acuatico

Materia organica | La mayoria de las veces se mide en términos de DBO y DQO. Si se descargan

biodegradable al entorno sin tratar, su estabilizacién biolégica puede llevar al agotamiento
de los recursos naturales de oxigeno y al desarrollo de condiciones sépticas

Patégenos Pueden transmitirse enfermedades contagiosas patégenas presentes en el
agua residual

Nutrientes Tanto el nitrégeno como el fésforo y el carbono son nutrientes esenciales
para el crecimiento. Cuando se vierten al entorno, pueden llevar al
crecimiento de una vida acudtica no deseada. En cantidades excesivas
pueden conducir a la contaminacién del agua subterranea

Materia organica | Tiende a revestir los tratamientos convencionales de tratamiento. Ejemplos

refractaria tipicos son los agentes termoactivos, fenoles y pesticidas

Metales pesados

Son afiadidos frecuentemente al agua residual en el curso de ciertas
actividades comerciales o industriales y deben ser eliminados si se va a

reutilizar el agua

Sélidos  inorganicos

disueltos

Tales como el calcio, sodio y los sulfatos que se afiaden al agua de

suministro

1.2. Marco legal de la depuracién de las aguas

Debido a los efectos de los contaminantes, es necesario la depuraciéon del agua

como paso previo a su evacuacion al medio exterior. Toda actividad humana en el mundo

industrializado genera residuos tanto sélidos como liquidos. El agua, como disolvente

universal, funciona en la sociedad como vehiculo transportador de gran parte de los
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residuos que generamos, debiendo por ello tratar el agua residual evacuandola al medio

con el minimo impacto o reutilizandola.

La principal garantia de que las depuradoras puedan cumplir las cada vez mas
exigentes normativas europeas en materia de depuraciéon de aguas residuales debe
basarse, no en aplicar el principio de “quien contamina paga”, sino en aplicar la filosofia de
“contaminar progresivamente cada vez menos”. Parece cada vez méas adecuado trabajar en
el sentido de una “unidad de gestiéon” que englobe el control de los saneamientos publicos,
el control de los vertidos industriales y, finalmente, el de la depuraciéon de las aguas

residuales urbanas integradas.

A continuacion se exponen las principales normas europeas y estatales que obligan

a controlar los vertidos a los medios acuaticos:

Reglamentacion Europea

Directiva 74 /464 /CEE, sobre depuracion de aguas residuales

- Directiva 82/176/CEE y Directiva 84/156/CEE, sobre vertidos de mercurio

- Directiva 83/513/CEE, sobre vertidos de cadmio

- Directiva 84/491/CEE, sobre vertidos de hexaclorociclohexano

- Directiva 86/280/CEE y Directiva 90/415/CEE, sobre vertidos de sustancias

peligrosas (sustancias prioritarias)

- Directiva 96/61/CE, sobre prevencién y control integrados de la contaminacién

- Directiva 2003/4/CE que obliga a la informacién publica de los controles

efectuados a industrias

- Directiva Marco del Parlamento Europeo 2000/60 por la que se establece un arco

de actuacidn en politica de aguas
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- Decision 2455/2001 del Parlamento Europeo por el que se aprueba la lista de

sustancias prioritarias

- Propuesta de Directiva de 17 de Julio de 2006 del Parlamento Europeo sobre

estandares de calidad ambiental en el agua

- Reglamento (CE) 166/2006 del Parlamento Europeo de 18 de Enero de 2006
relativo al establecimiento de un registro europeo de emisiones y transferencias

contaminantes

- Reglamento 1774/2002 del Parlamento Europeo por el que se establecen las

normas sanitarias aplicables a los subproductos animales no destinados a

consumo humano.

Reglamentacion Estatal

- Reglamento de la Administracién Publica del Agua, RD 927/88 de 29 de Julio de
1988

- Resolucion de 28 de Abril de 1995, aprobando el Plan Nacional de Saneamiento y

Depuracion de Aguas Residuales

- RD-Ley 11/95 de 28 de Diciembre de 1995, sobre normas aplicables al tratamiento

de aguas residuales urbanas

- RD 509/96 de 15 de Marzo de 1996, sobre tratamiento de aguas residuales
urbanas, modificado posteriormente por el RD 2116/98 de 2 de Octubre de 1998

- Modificaciones del Reglamento del Dominio Publico Hidraulico de 1986, por los

RD 1315/92 de 30 de Octubre de 1992 y RD 995/2000 de 2 de Junio de 2000

- Leyde Aguas de 20 de Julio de 2001
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- RD 606/2003 de 23 de Mayo de 2003, aprobando el Reglamento del Dominio

Publico Hidraulico

- Orden MMA 1873/2004 de 2 de Junio de 2004, aprobando modelos para la

declaracion de vertidos y liquidacién del canon de control de vertidos

- RD 508/2007 de 20 de Abril de 2007 por el que se regula el suministro de
informaciéon sobre emisiones del Reglamento E-PTR y las autorizaciones

ambientales integradas

Establecida en la normativa europea y nacional la obligatoriedad de controlar
vertidos a causes publicos, son las normativas autondmicas y locales las que
desarrollan especificamente el control de vertidos de aguas industriales a saneamientos

publicos.

2. ESQUEMA GENERAL DE UNA ESTACION DEPURADORA DE AGUAS RESIDUALES

Una estaciéon depuradora de aguas residuales (EDAR) puede definirse como el
conjunto de instalaciones que tienen por objeto la reduccién de la contaminacién de las
aguas residuales hasta limites aceptables para el cauce receptor. Estos limites han ido
evolucionando a lo largo del tiempo hacia valores cada vez mas estrictos y en la actualidad
estan fijados en la Directiva 91/278/CEE sobre el tratamiento de las aguas residuales

urbanas.

Una EDAR tiene ademas otro objetivo tan importante como el anterior, tratar los
lodos producidos en los procesos de depuracidn del agua residual, a fin de conseguir un
producto que cumpla con las condiciones exigidas para el destino que se les vaya a dar
(vertedero, uso agricola, compostaje...). Las limitaciones ambientales son cada vez
mayores y la calidad exigida a los lodos también, lo que est4 suponiendo un aumento de la
complejidad en los tratamientos de los lodos y de su coste, y una busqueda de procesos de

valorizacidn que permitan la recuperacién energética de los mismos.

Dentro del esquema general basico de una EDAR debemos distinguir dos lineas de

tratamiento diferenciadas: la linea de agua y la linea de lodo.
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2.1.Linea de agua

Dentro de la linea de agua hay que distinguir los siguientes niveles de tratamiento:

pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario, tratamiento secundario

avanzado y tratamiento terciario. Los procesos mas importantes en cada nivel de

depuracion se recogen en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Etapas de depuracion y procesos que pueden encontrarse en la linea de agua de una

EDAR

PRETRATAMIENTOS

Desbaste
Desarenado-Desengrasado
Homogeneizacién y regulacién de caudales

Preaireacion

TRATAMIENTOS PRIMARIOS

Decantacién primaria
Flotacion
Tratamiento fisico-quimico

Fosas sépticas y decantadores-digestores

TRATAMIENTOS SECUNDARIOS

Lodos activados Alta Carga

Media Carga (Convencional)
Aireacion prolongada
Contacto-Estabilizacién
Doble etapa

Sistemas secuenciales

Biorreactores con membranas

Procesos de pelicula fija Lechos bacterianos

Biodiscos

Biofiltros aireados

Lechos aireados sumergidos

Sistemas de Biomasa fija sobre Lecho

movil

Procesos no convencionales Lagunaje Lagunas anaerobias
Lagunas facultativas
Lagunas aerobias

Lagunas aireadas

Infiltracion-percolacion
Lechos de turba
Humedales artificiales

Filtros verdes

Procesos anaerobios
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TRATAMIENTOS SECUNDARIOS | Tratamientos con eliminacién de nitrégeno

MAS RIGUROSOS Tratamientos con eliminacion de fésforo

Tratamientos con eliminacién de nitrégeno y fésforo

TRATAMIENTOS TERCIARIOS Reduccién de DBOs y SS Tratamiento fisico-quimico

Filtracion
Microfiltracion

Ultrafiltracion

Desinfeccion Cloro gas
Hipoclorito s6dico
Dié6xido de cloro
Ozono

Rayos ultravioleta

Reduccion de sales Osmosis inversa
Electrodialisis reversible

Intercambio iénico

En el Pretratamiento se eliminan las materias groseras, que debido a su

naturaleza o tamafio pueden originar problemas en los tratamientos posteriores. Las

operaciones que comprende son generalmente:

Desbaste. Se suelen usar rejas (rejilla compuesta de varillas o barras paralelas)
para la proteccién de bombas, valvulas, conducciones y otros elementos contra

posibles dafios y que se obturen por objetos de gran tamafio.

Desarenado. La mision de los desarenadores es separar arenas, cenizas, y
cualquier otra materia pesada que tenga velocidad de sedimentaciéon o peso
especifico superiores al de los sélidos organicos putrescibles del agua residual.
Tienen como funcién proteger los equipos mecanicos moviles de la abrasién y
desgaste, reducir la formacién de depoésitos pesados en las tuberias, canales y
conductos y la frecuencia de limpieza de los digestores. Se utilizan los de tipo
aireado que consisten en un tanque de aireacion en el que la velocidad de flujo es
controlada por la propia geometria del tanque y la cantidad de aire suministrada al
mismo. La arena depositada en el fondo es extraida por un grupo motobomba

sobre un contenedor y trasportada a un vertedero.

Desengrasado. Un desengrasador es un tanque separador de grasas que consiste

en un depédsito dispuesto de tal manera que la materia flotante ascienda y
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permanezca en la superficie del agua residual hasta que se recoja y elimine,

mientras que el liquido sale del tanque de forma continua.

En algunos casos se pueden incluir también otras operaciones como la regulaciéon y

homogeneizacion de caudales y cargas o la preaireacion.

El Tratamiento primario se destina fundamentalmente a la eliminacion de sé6lidos
en suspensiéon (SS) siendo menos efectivo en la eliminaciéon de materia organica. Los
procesos fisicos (decantadores-digestores, fosas sépticas y decantadores de gravedad)
eliminan entre el 30 y 40 % de la DBOs y el 60-70 % de los SS. Los procesos fisico-
quimicos, mediante la adicién de reactivos quimicos, consiguen eliminar entre el 50-70 %

de la DBOs y el 65-90 % de los SS, segtin la cuantia y el tipo de coagulante empleado.

En el Tratamiento secundario se elimina gran parte de la contaminacién orgénica.
Los procesos mas utilizados son los de lodos activados (convencionales y de aireacion
prolongada), que eliminan entre el 85-95 % de la DBOs y de los SS. Con los procesos de
doble capa se consiguen rendimientos superiores. Los biorreactores con membranas,
tecnologia de reciente aplicacion, consiguen efluentes con concentraciones de DBOs y SS
menores de 5 mg L1y 2 mg L1 respectivamente, capaces de ser reutilizados en cualquier

tipo de uso.

Otros procesos secundarios de gran implantacién son los de biopelicula (lechos
bacterianos, biodiscos, biofiltros aireados...) con los que se consiguen rendimientos entre
el 80-95 % de DBOs y SS. En la actualidad se estdn desarrollando sistemas de biopelicula
novedosos que mejoran su eficiencia y versatilidad (biomasa fija sumergida, biomasa fija

sobre lecho moévil y lechos biolégicos fluidificados).

Los sistemas secundarios no convencionales o procesos “naturales”, agrupan a
aquellos procesos cuyos parametros y cinéticas son los que normalmente se dan en la
naturaleza. Los mds utilizados son el lagunaje, la infiltracién-percolacion, los humedales
artificiales y los filtros verdes. Se utilizan para pequefias poblaciones, siendo su principal

ventaja los bajos costes energéticos y su facil mantenimiento.
Los tratamientos anaerobios se utilizan fundamentalmente para la depuracién de

aguas residuales muy cargadas, en general procedentes de las industrias agroalimentarias.

En la actualidad se estd investigando su posible aplicacién en aguas urbanas.
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Los Tratamientos secundarios avanzados son los que ademas de la materia
organica, reducen los nutrientes (nitrégeno y/o fésoro), utilizandose cuando el efluente se
vierte a zonas sensibles (eutrofizadas o susceptibles de eutrofizacién) o destinadas a usos
en los que debe limitarse el nitrégeno o el fosforo (agua potable, vida piscicola, inyeccion

en acuiferos...)

Los Tratamientos terciarios se utilizan para dos tipos de fines: obtener una
mejora del efluente depurado por exigencias del cauce receptor y mejorar el afluente cara

a su posterior reutilizacion. Se pueden dividir los tipos de procesos en:

- Los que su fin fundamental son reducir los SS, la turbidez y la DBOs (proceso fisico-

quimico, filtracién, microfiltracion y ultrafiltracién)

- Los que su objetivo es la desinfeccién del efluente (cloro gas, hipoclorito, diéxido

de cloro, ozono y rayos ultravioleta)

- Los destinados a la reduccién de sales (6smosis inversa, electrodialisis reversibles

e intercambio i6nico)

2.2.Linea de lodos

Los lodos producios en los procesos de tratamiento de agua residual, proceden del
tratamiento primario (lodos primarios) y del secundario (lodos secundarios o en exceso).
Estos lodos tienen un gran volumen de agua (su concentracién de SS puede oscilar entre
0,2 y 3 %) y una importante componente de materia organica, sujeta a procesos de

descomposicion, y a la consecuente produccion de olores.

Las operaciones y procesos de la linea de tratamiento de lodos tienen
fundamentalmente dos objetivos: reducir el contenido en agua y materia orgénica del lodo
y acondicionarlo para su reutilizacién y evacuacion final. Los principales procesos para el

tratamiento de los lodos se recogen en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4. Niveles de tratamiento y procesos mas importantes existentes en la linea

de lodos

ESPESAMIENTO DE LODOS

Espesamiento por gravedad
Flotaciéon
Tambores rotativos

Mesas espesadoras

ESTABILIZACION DE LODOS

Centrifugas

Digestion anaerobia Mesdfila
Termofila

Estabilizacion aerobia Mesofila
Termofila

Estabilizacién quimica (cal)

ACONDICIONAMIENTO DEL LODO

Quimico
Térmico

Ultrasonidos

DESHIDRATACION DE LODOS

Centrifugas
Filtros de banda
Filtros de prensa
Eras de secado

Secado solar

SECADO

Secado térmico

TRATAMIENTOS TERMOQUIMICOS

Incineracion (combustiéon completa)
Gasificacion
Oxidacion himeda

Hidrdlisis térmica

DISPOSICION FINAL DEL LODO

Vertedero

Uso agricola directo

Compostaje

Vertido al mar

Utilizacién en la industria de las obras publicas y el

cemento

El espesamiento, acondicionamiento, deshidratacién y secado del lodo se

utilizan para eliminar la humedad del mismo. La estabilizacién y la incineracidon generan

un lodo estabilizado, si bien sus caracteristicas y su ambito de utilizaciéon son muy

diferentes.
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El espesamiento es un procedimiento utilizado para incrementar el contenido en
sélidos del lodo por eliminacién del agua, reduciéndose asi el volumen de los mismos y
mejorando el rendimiento de los procesos posteriores. Los métodos de espesamiento mas

tradicionales son:

- Espesamiento por gravedad: Los lodos se concentran por gravedad y se encuentra
gobernado por la teoria de la sedimentacién por zonas. Sedimentacion y
espesamiento tendran lugar de distintas formas en funcién de la concentracién y
de la capacidad para unirse en floculos de los s6lidos. Un espesador de gravedad
opera de forma similar a un decantador: la alimentacion de sélidos se realiza en la
zona central y desde ella son distribuidos y los lodos espesados se recogen en el

fondo. En la zona superior queda el sobrenadante que se retira.

En la Figura 1.1 se muestran las zonas de un espesador por gravedad.

Figura 1.1. Esquema de las zonas de un espesador por gravedad

ALIMENTACION  EFLUENTE

.[‘v | TN ———

ZONA CLARIFICADA

— — —— —— — i —— — —

ZOMA DE
COMPACTACION

— e — i —— — ——

CONDENTRACION DE SOLIDOS —

SALIDA DEL FANGO

Se distinguen tres zonas. En la parte superior aparece la “zona clarificada”, la cual
tiene un abaja concentracion de sélidos que se retiran con el liquido sobrenadante.
La siguiente se conoce como “zona de alimentacién” y se caracteriza por presentar
una concentracion uniforme de solidos. Por ultimo se encuentra la “zona de

compactacién” donde se produce un aumento en la concentracién de sélidos hacia
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el punto de purga de los mismos. En la parte superior de la zona de alimentacién se

encuentra el manto de lodos.

Los espesadores por gravedad se emplean, principalmente, para el espesamiento
de los lodos primarios, lodos fisico-quimicos y lodos mixtos y no para espesar
lodos biolégicos, ya que éstos decantan lentamente y oponen gran resistencia a la
compactacién. Ademas, los lodos activados provocan problemas de estratificacion,
ya que tienen tendencia a flotar por efecto del aire que se les ha suministrado y los

gases producidos por la propia actividad bioldgica.

- Espesamiento por flotacién: Se utiliza para los lodos biolégicos en exceso,
consiguiéndose concentraciones de salida entre 3 y 5 %. Si las particulas tienen
una densidad menor que la del liquido, la flotaciéon se producira de forma
espontanea, si no es asi, serd necesario provocarla introduciendo en el medio
burbujas de gas, generalmente de aire. Las burbujas se adhieren a las particulas de
tal forma que el conjunto particula-burbuja tenga una densidad menor que la del

liquido y suba a la superficie.

Dentro de la flotacién provocada, pueden distinguirse diferentes tipos en funcion
de los distintos métodos de produccion de burbujas de aire: flotacién por
dispersion de aire, flotacion electrolitica y flotacion por aire disuelto, siendo este

ultimo el mas eficaz en el espesamiento de lodos.

Otros sistemas de espesamiento mas novedosos son los de tipo mecanizado, como
los espesadores rotativos y las mesas espesadoras, que consiguen mayores rendimientos

en la eliminacion de la humedad.

La estabilizacion de los lodos consiste en una eliminacién o destruccion
acelerada y controlada de una parte importante de la materia organica, y sobre todo de
aquella materia de evoluciéon rapida, que de lo contrario, de forma natural y bajo la
incidencia de microorganismos tanto aerobios como anaerobios, conduciran a la emisién
de olores desagradables, mientras que el resto de las materias organicas mas complejas y
estables constituyen un humus cuya descomposicién es mucho mas lenta y sin efecto

detectable. Los procesos de estabilizacidon de lodos mas habituales son:
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La digestién aerobia: Se trata de un proceso bioldgico en el que se oxidan las
materias biodegradables y la masa celular contenida en el lodo por via aerobia,

consiguiéndose rendimientos de reduccién de materia volatil del 40-50 %.

El lodo en exceso, producido en un proceso biolégico, se conduce al proceso de
estabilizacion aerobia, ya sea solo o mezclado con los lodos primarios. Lo que se
persigue es continuar la oxidacién de la materia orgéanica, que en este caso es
celular. Dentro del metabolismo microbiano, podemos distinguir dos fases: la de
asimilacién o sintesis y la de desasimilacion o respiracion enddgena. En un proceso
bioldgico se desarrolla fundamentalmente la primera fase y cuando se llega a la
estabilizacion aerobia, continta la oxidacion, entrando los lodos en respiracion
enddgena, para completar de este modo la oxidacion total de la materia organica

degradable que entr6 en la planta.

La base tedrica consiste en mantener en el reactor de estabilizacién el principio
bioldgico de respiracion enddégena. Asi, se mantienen condiciones deficitarias en
sustrato, de forma que los microorganismos consumen su propio protoplasma

para obtener la energia que mantengan sus reacciones celulares.

Figura 1.2. Esquema del proceso de estabilizacién aerobia
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La estabilizacién aerobia se utiliza en depuradoras dotadas de procesos biolégicos
que no tienen tratamiento primario. En estos casos las cargas son bajas y altos los
periodos de retencién, de tal modo que los lodos bioldgicos ya estan en parte
estabilizados, y por tanto, las necesidades de oxigeno son menores durante la
estabilizacion aerobia y por ello los costes de explotaciéon reducidos. También se
utiliza la estabilizacion aerobia para lodos mixtos, es decir, en depuradoras con

tratamientos primarios, aunque los requerimientos de oxigeno en este caso son
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bastante mayores (hasta 9 veces mas). En cualquier caso y dado el alto coste de
explotacion para la oxidacién de la materia orgdnica, el uso de estabilizacién
aerobia se limita a poblaciones como maximo de 50000 habitantes, aunque en

otros paises es ain mas bajo.

La digestiéon anaerobia: Es el proceso de estabilizaciéon de uso mas extendido.
Puede definirse como un proceso biologico que permite la conversion de la
materia organica por una fermentacién bacteriana, en metano y diéxido de
carbono, en un recinto cerrado y en ausencia de aire. Es un procedimiento lento y
requiere ciertas condiciones de temperatura, concentracion de materia seca del
lodo a digerir, tiempo de duraciéon del proceso, pH, alcalinidad...En funcién de la
temperatura a la que se lleve a cabo la digestién se puede distinguir entre régimen
mesofilico (30-38 2C) y régimen termofilico (50-60 2C) siendo el primero el mas

extendido. Se consiguen rendimientos de reduccién de materia volatil del 40-50 %.

La digestion anaerobia consigue sus mejores resultados en lodos que presentan las
siguientes caracteristicas: altas concentraciones de materia orgénica
biodegradable, no tener ninglin compuesto en una concentracién tal que pueda
resultar téxico e inhibir el proceso y presentar unas caracteristicas relativamente
uniformes en el tiempo. Los lodos generados en el tratamiento de aguas residuales,
contienen abundantes alimentos y mircroorganismos que durante el proceso de
digestion se convierten en elementos mds simples y estables. Dado que el proceso
tiene lugar en ausencia de aire, el oxigeno contenido en la materia organica junto
con el presente en nitritos, nitratos, sulfatos...es utilizado por los organismos
aerobios para producir elementos inocuos y otros productos que se emplean en el
propio proceso (metano, diéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, amoniaco y

agua).

Tradicionalmente este proceso se ha instalado en plantas de tratamiento grandes
(> 50000 habitantes), sin embargo, actualmente también es instalado en plantas
mas pequefias en base a consideraciones econémicas. Hay que tener en cuenta que
en la digestién anaerobia se produce un gas que puede emplearse como fuente
energética y que puede llegar a abastecer a la EDAR en un 60 % de la energia total
que consume. Esta produccién se estima entre 750 y 1000 L de gas producido por

Kg de soélidos volatiles destruidos medido a 20 2C y 1 atmoésfera. La composicién
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del gas varia con las caracteristicas del lodo, pero su composicién caracteristica es

la que se presenta en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Composicién tipica del gas producido

Constituyente Concentracion %
Metano 55-75
CO; 25-45
SH» 0,01-1
Nitrégeno 2-6
Hidrégeno 0,1-2

Este gas de digestidn es extraido y enviado a depdsitos (gasémetros) donde queda

almacenado para su posterior utilizacion.

- La estabilizacién quimica: constituye una alternativa a los procesos de
estabilizacion biolégica. Los productos que se han aplicado hasta la fecha son el
cloro y la cal, aunque la estabilizacidn con cloro no ha tenido éxito como aplicaciéon
practica. La teorfa es muy sencilla, debe alcanzarse un pH alto mediante la
dosificaciéon de cal y un tiempo de contacto adecuado. En un medio en el que el pH
sea 12 o mas, con suficiente tiempo de contacto, los elementos patdgenos se
inactivan o destruyen. Las caracteristicas fisicas y quimicas de los lodos se alteran
por las reacciones aleatorias que tienen lugar. Se reducen el niimero de patégenos

y los lodos asi estabilizados pueden ser aplicados a terrenos.

La estabilizacién con cal es adecuada para: pequefias depuradoras con pequefia
producciéon de lodos que se incorporan a terrenos naturales o que se almacenan
antes de su transporte, depuradoras que requieren una capacidad de estabilizaciéon
adicional durante ciertos periodos estacionales o como unidad de auxilio o
seguridad y depuradoras que requieren un periodo de estudio antes de la
adopciéon de procesos de estabilizacion definitivos. La estabilizacién con cal se

integra en la linea de lodos antes o después del secado.

En la Tabla 1.6 se muestra una comparacién entre los procesos de estabilizacién

anaerobia, aerobia y quimica mediante cal.
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Tabla 1.6. Comparativa de los distintos procesos de estabilizacion de lodos

Digestion

anaerobia

Digestion aerobia

Estabilizacion

quimica

Reduccion de volatiles

Mayor que en

Menor que en

No reduce materia

aerobia anaerobia organica, realiza una
accion bactericida
Velocidad de degradacion Menor Mayor | @ -
Productos de degradaciéon CH4, CO2, H20, NHy y COz,H0yNOs |  --—--
SH»
Carga organica del Alta Baja | = -
sobrenadante (>500 mg L1 DBOs) (<500 mg L1
DBOs)
Filtrabilidad del efluente Buena Regular Buena
frente a la deshidratacion
mecanica
Flexibilidad del proceso a las
variaciones de cargayala Menor Mayor Mayor
existencia de sustancias
nocivas
Reduccion de la cantidad final Mayor Menor La cantidad final de
de lodo lodo aumenta
Facilidad de operacion Menor Mayor Mayor
Costos de instalacion Altos Normales Bajos
Costos de explotacion Bajos Altos Altos
(se usala energia del (Energia de (Productos
gas producido) aireacion) quimicos)
Posibilidad de Si No No

aprovechamiento del

excedente energético

(Energia eléctrica,
calefaccién y

mecanica)

El Acondicionamiento es una fase previa preparatoria para una mayor eficacia en

la fase de deshidratacién. Mediante el acondicionamiento se rompe la estabilidad coloidal

de los sélidos del lodo, por medio de reactivos quimicos (generalmente adicionando

polielectrolitos organicos) o por acondicionamiento térmico (a temperaturas que oscilan
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entre 150-210 2C), lo que permite acelerar la pérdida de agua y conseguir una mas facil

deshidratacion.

La Deshidratacién estid encaminada a eliminar agua del lodo hasta convertirlo en
una masa facilmente manejable y transportable. Los sistemas de deshidrataciéon mas

utilizados son:

- Filtros de bandas: la deshidratacion se desarrolla en tres fases: la primera de
drenaje libre, la segunda de prensado sucesivo y la tercera de cizallamiento y
prensado. En esencia un filtro de banda consiste en un bastidor que soporta una
serie de rodillos, dos telas filtrantes y unos sistemas de arrastre, de tensionado, de
guiado y de lavado de las telas que son las que permiten la pérdida del agua
contenida en el lodo por su infiltracién a través de las mismas. La sequedad
obtenida depende fundamentalmente, de la naturaleza del lodo, la continuidad de

sus caracteristicas y su acondicionamiento, siendo éste ultimo fundamental.

En cuanto a las sequedades obtenidas, raramente se alcanzan valores superiores al
28-29 %. Se obtienen valores en torno al 24 % para lodos digeridos
anaerobicamente, descendiendo por debajo del 20 % en lodos de aireacion

prolongada.

Figura 1.3. Filtro de bandas
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Centrifugas: Consisten en un tambor cilindrico-cénico que en su interior dispone
de un tornillo helicoidal. Estos giran a gran velocidad y al introducir el lodo en su
interior, por efecto de la fuerza centrifuga, la parte mas pesada se deposita en la
pared del tambor y es arrastrada hacia un extremo por el tornillo que gira a
diferente velocidad. Estos equipos requieren que el lodo sea acondicionado
previamente. Tienen tres fases: lugar de inyeccion de la solucion de polielectrolito
y del lodo, parte cilindrica, longitud y diametro (zona de clarificacién) y parte

conica (zona de prensado). Consiguen sequedades del 22-25 %.

Las centrifugas han evolucionado mucho en los ultimos afos y cabe destacar dos
tipos: normales y de alta sequedad. Las principales diferencias son: incremento de
la sequedad de 2 a 4 puntos (se consigue llegar al 30-32 %), mayor longitud de la
zona conica, permitiendo un mayor prensado y mayor velocidad y didmetro para

obtener mayor fuerza centrifuga.

Figura 1.4. Centrifuga
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Filtros prensa: esta constituido por un bastidor que soporta un conjunto de placas
acanaladas recubiertas por una tela 0 membrana filtrante que en posicion vertical,
se yuxtaponen y apoyan fuertemente unas contra otras, por tornillos hidraulicos
dispuestos en uno de los extremos de la bateria. El paquete de placas se mantiene
cerrado mediante un cilindro hidraulico y una pieza de presiéon de la dimension de
las placas. El lodo se bombea al filtro, y a través del orificio central de las placas,
llena el volumen existente entre ellas. Debido a la progresiva presion ejercida por

la carga, se elimina el agua por los conductos de evacuacién situados en los
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extremos de las placas. Terminado el proceso de filtracién de paran las bombas y
empieza el proceso de separacién de las placas permitiendo la descarga de la torta
de lodo formada entre cada dos placas, es pues un proceso discontinuo. Se
consiguen sequedades del 40-45 %, pero s6lo se utilizan en casos excepcionales,

dados sus altos costes de implantacion y explotacion.

Figura 1.5.Filtro de prensa

- Eras de secado: Formados por una capa de material drenante, divida en
compartimentos por muretes verticales y sobre la que se vierte el lodo en
espesores de 20 a 30 centimetros como maximo. El ambito de utilizacién son
pequefias poblaciones y estdn siendo sustituidas por sistemas moviles de
recoleccién que transportan los lodos a depuradoras mas grandes para ser

tratados alli.

Con el secado térmico se consigue eliminar, mediante energia térmica, una gran
parte del agua libre y ligada existente en el lodo que no puede separarse mediante
procedimientos mecanicos, consiguiendo sequedades del 90-95 %. Esta operacidn, que se
realiza después de la deshidratacién, valoriza el lodo producido al disminuir entre 3 y 5

veces el volumen del lodo deshidratado.
La incineracion consiste en la oxidacién, a altas temperaturas, de todos los

elementos combustibles, consiguiendo un residuo reducido (las cenizas), completamente

inerte.
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En la Figura 1.6 se presenta el esquema general de una EDAR convencional (linea

de agua y linea de lodos).

Figura 1.6. Esquema de una EDAR
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3. COMPOSTAJE DE LODOS DE EDARS

El compostaje es un proceso de degradacion bioldgica aerobia, que convierte la
materia organica contenida en los lodos, en un producto organico, parcialmente
estabilizado, utilizable como fertilizante y corrector de suelos, posibilitando y mejorando
éstos para explotaciones agricolas. En el proceso de compostaje se genera calor, como
consecuencia de las reacciones bioldgicas, produciéndose una elevaciéon de temperatura
en la masa hasta 70 °C durante varios dias, lo cual supone, al mismo tiempo, una

desinfeccion (destruccién de gérmenes patogenos y de los huevos de helmintos).

El lodo secado es transportado a la planta de compostado y sometido, tras una
desecacion previa por exposicion al sol, a un proceso de fermentacién natural, ayudado de
aireacién por volteo mecanico periddico. Esto permite obtener una material disgregado
con una humedad aproximada del 25 %, elevada riqueza en materia organica y totalmente
higienizado. En estas condiciones, o mezclado con algin otro material de soporte (cascaras
de arroz, serrin, restos arbéreos, basuras urbanas...), se manipula facilmente y se puede

aplicar al terreno constituyendo el denominado compost.

4.LODOS DE DEPURACION

El lodo es un material muy pastoso y muy heterogéneo, cuya composiciéon y
caracteristicas dependen del origen del agua residual, de la tecnologia de depuracion
empleada y de la época del afio>. Dicho lodo constituye una nueva carga para el medio

ambiente.

En el momento actual, en el que puede afirmarse que el problema de depuracién
de las aguas residuales ha alcanzado un elevado nivel de evolucién como para ser
considerado resoluble técnica y econ6micamente, la eliminacién de los lodos sigue siendo
objeto de discusidn y controversia, constituyendo el auténtico punto critico en la mayor
parte de los sitios en los que se pretende instalar o existe una estacion depuradoras de

aguas residuales.
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4.1. Clasificaciéon de los lodos

Como se ha indicado anteriormente, la naturaleza de los lodos depende de varios
factores que, esencialmente son las caracteristicas del efluente de agua residual, el sistema
de depuracién que se utilice y el tratamiento al que se somete el lodo una vez que se ha
separado del agua en estos procesos de depuracion.

Desde el punto de vista de las caracteristicas del efluente, se pueden clasificar en:

- Lodos urbanos, si la estacion depuradora de origen tiene una aportacién

predominante de vertidos domésticos, generalmente por encima del 80 %.

- Lodos industriales, si se trata de lodos generados en instalaciones con este tipo de

vertidos o con predominio de ellos.

- Lodos mixtos, si es combinacién mas o menos equilibrada de ambos.

Desde el punto de vista de los sistemas de depuracion se pueden clasificar en:

- Lodos de depuracién natural, que proceden de las instalaciones de lagunaje en

pequefias poblaciones.

- Lodos de depuracién convencional, que proceden de EDARs de poblaciones de

mediana y gran importancia.

- Lodos de depuracién fisico-quimica, cuyo origen son estaciones con este tipo de

tratamiento.
En las estaciones depuradoras convencionales pueden generarse lodos clasificables en:
- Lodos primarios, proceden de la decantacién primaria como separacién por
gravedad de la materia en suspension contenida en el agua bruta, sin haberse

sometido a ningun proceso posterior. Tienen una concentracion de sélidos entre el

4y el 8 % (no estabilizados)
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- Lodos secundarios, son los obtenidos en una decantacion secundaria tras someter
el agua a un proceso de lodos activados o mediante lechos bacterianos. Tienen un

contenido muy bajo de sélidos (0,5-1,5 %) y tampoco estan estabilizados.

-  Lodos mixtos, son mezcla de los primarios y secundarios. Tienen una

concentracion de solidos entre el 2-4 %.

- Lodo de digestion aerobia, son aquellos que se obtienen cuando los lodos

primarios o mixtos se someten a un proceso de digestidn aerobia.

- Lodos de digestion anaerobia, son los resultantes de aplicar a los lodos primarios o

mixtos un proceso de digestion anaerobia para su estabilizacidn.

En funcion de su estado fisico se clasifican en:

- Lodos liquidos, con un contenido en agua de mas del 80 %.

- Lodos secos, cuando alcanzan proporciones de agua no superiores al 60 %.

- Lodos pastosos, con un contenido en agua intermedio entre los anteriores.

4.2. Composicién de los lodos

Aun teniendo en cuenta la elevada heterogeneidad de composicién, en los lodos

participan los siguientes elementos:

- Agua, constituye la mayor parte de su composicion (50-99 %).

- Metales, principalmente cinc (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), cadmio (Cd), plomo (Pb)
mercurio (Hg) y cromo (Cr). Su potencial de acumulacidn en los tejidos humanos y
su biomagnificacién en la cadena alimenticia suscitan preocupaciones, tanto
medioambientales como sanitarias. Los metales estan siempre presentes, a
concentraciones bajas, en las aguas residuales domésticas, pero las
concentraciones preocupantes son las que se encuentran en las aguas residuales

industriales.
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Elementos nutrientes. Son el nitrégeno y el fésforo. Su peligrosidad radica en su
potencial de eutotrofizacién para las aguas. Sin embargo, se pueden considerar

como fertilizantes valiosos.

Materia organica y contaminantes organicos, la proporcion de materia orgéanica en
los lodos es muy elevada. Los plaguicidas, los disolventes industriales, los
colorantes, los plastificantes, los agentes tensioactivos y muchas otras moléculas
orgadnicas complejas generalmente con poca solubilidad en agua y elevada
capacidad de adsorcidn, tienden a acumularse en los lodos. El grupo de trabajo de
la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) sobre riesgos para la salud de los
productos quimicos presentes en los lodos residuales aplicados a las tierras, llegé a
la conclusion de que “la absorcidn total por el hombre de contaminantes orgéanicos
identificados procedentes de la aplicacion de lodos a las tierras de cultivo es poco
importante y probablemente no causara efectos adversos para la salud”. Sin
embargo, a pesar de que cada vez se investiga mas, el papel ecotoxicoldgico de los
contaminantes organicos en el sistema suelo-planta-agua y en la cadena

alimenticia es atn poco claro.

Elementos bioldgicos y agentes patogenos, las aguas residuales contienen una flora
y una fauna variadas que se transmiten parcialmente a los lodos. Los agentes
patégenos mas importantes que se han encontrado en lodos son las bacterias, los

virus, los protozoos, los trematodos, los cestodos y los nematodos.

4.3. Destino final de los lodos

El destino final que se decida dar al lodo debe estar justificado desde el punto de

vista ecoldgico, econémico y energético. A los efectos de precisar lo que entendemos por

destino final, debemos indicar que cuando hablamos de ello nos referimos al destino que

se da al lodo después de su tratamiento en una estaciéon depuradora convencional mas o

menos compleja. Segun ello, existen varias alternativas para el destino final de los lodos:

Descarga en vertedero.

Destino agricola.
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- Valorizacién energética.

- Vertidos al mar.

En la descarga a vertederos los lodos después del tratamiento convencional no son,
generalmente, objeto de tratamientos posteriores, en tanto que, en el destino agricola y la
valorizacidn suelen ser objeto de procesos como el compostaje (para destino agricola) o

tratamientos térmicos (para su valorizacidn).

La descarga de los lodos en vertederos tiene como objetivo estricto la retirada
de este subproducto de las instalaciones de depuracién y su eliminacién posterior. La
descarga en vertederos sigue siendo un sistema puesto en practica en la mayor parte de
los paises europeos y norteamericanos en proporcién importante. Se definen los
vertederos como espacios seleccionados en los que se deposita en lodo de forma

planificada.

La nueva Directiva Europea 99/31 sobre vertederos, traspuesta a la legislacién
espafiola en el Real Decreto 1481/2001, considera que los lodos de depuracion que tengan
este destino deben cumplir las exigencias que se presentan en el texto. Es obligatorio que
los depoésitos de materia organica biodegradable se reduzcan sucesivamente en
porcentaje, en tres escalones temporales, con respecto al volumen de vertido del afio
1995. Concretamente, en 2006 se deberian haber reducido éstos volimenes en un 25 %, y

en el 2009 en un 50 % hasta alcanzar una reduccién en el 2016 del 65 %.

Por otro lado, tanto la Directiva Europea 91/156 como la Decisiéon 94/3 que se
refiere al Catadlogo Europeo de Residuos fueron traspuestas a la Legislacion espafiola a
través de la Ley 10/98 de Residuos, y en ella se concretan las responsabilidades del

productor del residuo y la necesidad de tener controlado el residuo en todo momento.

La valorizacion energética es una alternativa cuyo objeto es transformar el lodo
en un recurso energético sometiéndolo a distintas tecnologias. Aunque la digestion
anaerobia sea la primera manera de valorizar energéticamente un lodo, ya que con ella se
genera gas biolégico rico en metano, el proceso de digestidn anaerobia se incluye dentro
del tratamiento convencional de lodo, por lo que no se considera como destino final. De

igual forma, el secado térmico no se trata en si mismo como un destino final, sino como
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una prolongaciéon de la linea de lodos para un destino posterior. Por ello, consideramos

dos posibilidades de destino con valorizacién energética, la incineracion y la gasificacion.

El principio en el que se apoya la incineracién reside en la utilizaciéon del poder
calorifico de los lodos, es decir, de los elementos combustibles que contienen: carbono e
hidrégeno. Es necesario realizar un secado previo del lodo antes de introducirlo en el
horno. Presenta como ventaja fundamental la considerable reduccién de los residuos a
evacuar, quedando un subproducto estéril y estabilizado quimicamente. Puede tener como
inconveniente la fuerte inversién que representa y los problemas que a veces pueden
ocasionarse en el mantenimiento. El inconveniente del costo de la energia puede quedar
resuelto si se consigue realizar el estudio global de la instalacion y disefiar un proceso

completo que conduzca a la autocombustion del lodo.

La gasificaciéon se trata de un procedimiento todavia poco habitual en el
tratamiento y destino de los lodos, sin embargo, siempre que se mejoren sus costes, serad
un procedimiento a tener en cuenta por sus ventajas energéticas y medioambientales
respecto a la incineracién. Con la gasificacion se trata de obtener un gas a partir del lodo
por medio de una oxidacién parcial a altas temperaturas. Tras el calentamiento y secado
previo del lodo, al alcanzarse temperaturas de 200 y 500 °C, se desarrolla el proceso de
pirdlisis dando lugar a un producto carbonoso y a diversos gases. Posteriormente, se
produce la oxidacion el residuo carbonoso por un agente gasificador que suele ser aire,
generandose energia en forma de calor, produciéndose al final la gasificacién de los

productos resultantes.

Los vertidos al mar de lodos de depuradoras es una alternativa que fue prohibida
en 1999 tanto por la Unién Europea como por las Autoridades de los Estados Unidos,
debido principalmente al potencial de biomagnificacién de ciertos elementos, metales y
compuestos organicos toxicos presentes en los lodos, aunque todavia existen lugares en

los que se producen este tipo de vertidos.

El uso agricola de lodos de depuradoras es el destino final con mas defensores, ya
que conlleva implicito el concepto de reutilizacion. En Espafia esta idea resulta ain mas
razonable por la propia naturaleza de su suelo y por las condiciones del pais respecto a la
agricultura. La auténtica utilidad de los lodos en la agricultura reside en la aportacion de
materias humicas, es decir, en su capacidad de aumentar el poder de retencion del agua,

siendo esta circunstancia mas importante que la aportacién de nutrientes. Para la
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aplicacién en la agricultura no son recomendables los lodos procedentes de efluentes
industriales, por su proporcion en metales pesados. Los lodos residuales pueden aplicarse
en agricultura de una manera directa o de una manera indirecta a través de la fabricacion

del denominado “compost”.

La utilizacion de los lodos con fines agricolas esta regulada por la Unién Europea
en la Directiva 86/278/CEE relativa a la proteccién el medio ambiente. En esta Directiva

se establecen diversas condiciones para la aplicacién de los lodos:

Prohibicion de los lodos sin tratamiento, salvo si se trata de inyeccién o

enterramiento.

- Prohibicién de la aplicacidn en ciertos cultivos.

- Establecimiento de plazos para la aplicacion.

- Establecimiento de dosis de aplicacién.

- Limitacién del contenido de metales pesados.

- Exigencia de controles analiticos periédicos de lodos y suelos.

- Exigencia de control estadistico de produccién, composiciéon y caracteristicas,

tratamiento y datos de destino.

Esta Directiva se traspuso a la legislacién espafiola por el Real Decreto 1310 del
afio 1990 responsabilizdndose al Ministerio de Agricultura y a las Comunidades
Auténomas en cuanto a la aplicacién y control de la Directiva. Posteriormente en una
Orden de Octubre de 1993 se anadieron algunos requisitos en cuanto a la obligacién de
facilitar informacién de la estaciéon depuradora y elaborar una ficha semestral informado

sobre el lodo a aplicar en agricultura.
Ademas de las citadas, existen otras posibilidades, como la restauracién de

canteras, la recuperacién de suelos, y otras que podriamos denominar mas novedosas y

que adn se encuentran en fase de experimentacion, tales como la utilizacién del lodo,
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después de diferentes tratamientos, en la fabricacion de materiales de construccion e,

incluso, como alimento de animales mediante la obtencién de proteinas.

4.3.1. Destino final en distintos paises

Los destinos mas habituales de los lodos de EDARs, en la mayor parte de los paises,

son el uso agricola, en sus distintas modalidades, y el depésito en vertederos.

Al uso agricola, el conjunto de paises de la Unién Europea entrega un porcentaje
superior al 50 % de los lodos producidos, aunque existe una notable dispersion segun los

distintos paises.

El depdsito en vertedero es el segundo destino de los lodos en la Unién Europea,
dandose también una dispersion entre paises, llegando a ser superior al 90 % en Grecia

frente a s6lo un 15 % en el Reino Unido.

Los sistemas de incineracién estan menos generalizados, siendo Suiza, Austria y
Holanda los que lo aplican en mayor proporcién. Otros paises como Italia y Suecia, carecen
de instalaciones de este tipo, lo que hace que la media global europea no supere el 10 %.
Finalmente, a pesar de la prohibicién existente, todavia existen algunas instalaciones que
vierten una parte de sus lodos al mar, especialmente en zonas insulares, es una practica

que esta siendo abandonada y un plaza inmediato desaparecera.

Figura 1.7. Destino de lodos en la Unién Europea®

O Aplicacién agricola

N

U1
(=]

>

0 Valorizacién energética
54 9%, OVertedero
dOtras

61



En Estados Unidos es, también, el destino agricola el que ocupa el primer lugar con
un porcentaje similar al europeo (55 %). También en este pais quedan plantas de
depuracién costera de pequefio tamafio que vierten sus lodos al mar y que, en conjunto,

representan un 3 % de la produccién anual. (Figura 1.8).

Figura 1.8. Destino de lodos en Estados Unidos

O Aplicacidn agricola

O Valorizacién energética
OVertedero

B Otras

4.3.2. Destino final de los lodos de EDARs en Espafia

Segin los datos del Ministerio de Medio Ambiente, la produccién de lodos en
Espafia en el afio 2006 fue de 1064967 toneladas de materia seca. Segun esos mismos
datos, cerca del 65 % de estos lodos (685041 T.m.s.) estarian aplicandose en agricultura 'y
alrededor del 25 % se estarian depositando en vertederos, teniendo un destino de
incineracion tan sélo un 5 %. Los vertidos al mar y la combinacién de destinos finales
segun las circunstancias completarian el 100 % de la produccion. Estos datos colocarian a
nuestro pais entre los que tienen un mayor porcentaje de uso agricola como destino final

(Figura 1.9).
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Figura 1.9. Destino de lodos en Espana
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En el marco de la Ley 10/1998 de Residuos, se establece la necesidad de elaborar
planes para facilitar la gestiéon de los lodos de depuradoras. Asi, se dispuso el I Plan
Nacional de Lodos (2001-2006) y el II Plan Nacional de Lodos (2007-2015) que forma
parte del Plan Nacional Integral de Residuos (2007-2015).

4.3.2.1. El primer plan nacional de lodos (I PNLD, 2001-2006)

Por acuerdo del consejo de Ministros de junio de 2001 se aprobé el denominado el
Plan Nacional de Lodos. El objetivo era mejorar la gestién de los lodos al mismo tiempo
que se estimulaba la aplicacién agricola de éstos. Remachando el contenido de la Ley
10/98 de Residuos, se propugnaba el orden de prioridad de los posibles destinos,
decantandose por la aplicaciéon agricola en primer lugar, seguida de la valorizacion
energética en todas sus variantes y en ultima instancia el depdsito en vertederos.

Los objetivos especificos de este I PNLD fueron:

- Reduccidn de la contaminacién de los lodos.

- Valorizacion de al menos el 80 % de los lodos antes de 2007:

* Enusos agricolas el 65 % (25 % compostado, 40 % tratados)

* Enenergiael 15 %
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- Reduccidn a un maximo del 20 % de los lodos depositados en vertederos.

- Correcta gestidn de las cenizas de incineracion.

- Creacién de bases de datos sobre gestion de lodos.

Para la redaccion del II PNLD, se han evaluado los objetivos del I PNLD

obteniéndose:

- Que se ha cumplido, de acuerdo a los datos del Registro Nacional de Lodos, el
objetivo de destinar el 65 % de la produccién de lodos a la agricultura (afio 2005:

725428 Toneladas).

- Que existen diferencias notables entre Comunidades Auténomas en el enfoque

sobre la planificacién, regulacion y control de la gestion de lodos.
- Que hay una capacidad insuficiente para el almacenamiento de los lodos.
- Que existe muy poca informacién en cuanto a la gestion de los lodos que no han
sido destinados a la agricultura.
4.3.2.2. El segundo plan nacional de lodos (1l PNLD, 2007-2015)

Dado que el periodo de validez del I PNLD finalizé el 31 de Diciembre de 2006, el
Ministerio de Medio Ambiente considerd necesaria la preparacion de un segundo plan que
diese continuidad al anterior. Este segundo plan forma parte del Plan Nacional Integrado
de Residuos, en el que se contemplan y agrupan los planes especificos de todo tipo de
residuos para un periodo de nueve anos, entre 2007 y 2015.

El objetivo general es el de asegurar la correcta gestion de los lodos de
depuradoras desde su origen al destino final, protegiendo el medio ambiente y

especialmente el suelo. Los objetivos especificos de este Il PNLD son:

- Aplicacion agricola de al menos el 70 % antes de 2011.
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- Valorizacién energética, maximo 15 %, antes del 2011.

- Deposito en vertedero, maximo 15 %, antes de 2011.

- Asegurar infraestructuras para el almacenamiento.

- Mejorar las aplicaciones agricolas: Planes Integrales de Fertilizacion y Guias de

Buenas Practicas para la aplicacion al suelo.
En este plan también se han abordado cuestiones sobre clasificacién competencial
para autorizaciones y controles de operaciones de gestion de lodos, asi como instrumentos

para impulsar la coordinaciéon entre las distintas Administraciones. Asimismo, se

contempla una revisién de la normativa en materia de lodos.

5. MARCO LEGISLATIVO
Toda la reglamentacion relativa al reciclaje de los lodos en la agricultura esta
guiada por el principio de precaucion, es decir, que el objetivo serd prevenir cualquier
situacidn que pudiera perjudicar a la sanidad de las personas o la degradacién del medio
ambiente. Por tanto la normativa vendra dada por:
- Su consideracion de residuos

- Sus caracteristicas como residuo para su aplicacién agricola

- Suafeccién al medio ambiente como recurso fertilizante en la agricultura

5.1. Relativo a la normativa sobre residuos

En la lista europea de residuos establecida por la Decision 2000/532/CE
(modificada por la Decisién 2001/118/CE), traspuesta a legislacion espafiola por la Orden
304/2002, se enumeran en la categoria 19 los lodos del tratamiento de aguas residuales

urbanas con contenidos en metales pesados inferiores a los establecidos en el Real
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Decreto 1310/1990. Por tanto, a los lodos de depuradoras les son aplicables el régimen

juridico y los principios de la politica de residuos.

Esta consideracidon implica su inclusion en el Plan Integral de Residuos (2007-
2015) y que le sean aplicados los criterios establecidos en la Ley de Residuos 10/1998 de

21 de Abril. De esta Ley se destacan los siguientes articulos:

- Articulo 1: Aplicacién del principio de jerarquia.
Se establece el siguiente orden de prioridad en cuanto al destino de los lodos:

Aplicacion agricola > Valorizacion energética > Vertedero

- Articulo 5: Planificacidn.
Se resefla que para cualquier destino se debe considerar el principio de
proximidad, es decir, que se debera priorizar un minimo transporte de los lodos

hasta su destino final

5.2. Relativo al reciclaje de lodos

5.2.1. Aplicacién directa en la agricultura

El marco general viene dado por la Directiva Europea 86/278/CEE relativa a la

proteccion de los suelos en la utilizacidn de lodos en agricultura.

El Real Decreto 1310/1990 de regulacion del uso de lodos en el sector agrario es la
incorporacion de la Directiva al ordenamiento juridico espaiiol. Este Real Decreto crea el
marco normativo con el objetivo de compaginar la produccién de lodos y su utilizacién
agraria en Espafia con la proteccion eficaz de los factores fisicos y biéticos afectados por el
proceso de produccién agraria. En esta normativa se establece la competencia de los
controles por parte de las Comunidades Auténomas para el seguimiento de la utilizaciéon

de los lodos. Los aspectos mas relevantes son:

- Articulo 2: Sélo se podran utilizar lodos tratados

66



- Articulo 3.1: Se tendran que cumplir los limites de metales pesados en suelos

(Tabla 1.7)

- Articulo 3.2: Se tendran que cumplir los limites de metales pesados en lodos (Tabla

1.7)

- Articulo 3.3: Se establecen unas dosis maximas de aplicacion (Tabla 1.7)

- Articulo 3.5: Limitacion en su uso (praderas y cultivos horticolas)

- Articulo 4.7: Competencia de las Entidades Locales y Comunidades Auténomas

- Articulo 8: Se crea el Registro Nacional de Lodos (RNL) adscrito al Ministerio de

Agricultura, Pesca y Alimentacion.

A nivel nacional, la Orden de 26 de Octubre de 1993, del Ministerio de Agricultura,
Pesca y Alimentacién, normaliza la informacién a presentar y establece los causes para su

recopilacion final.
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Tabla 1.7. Limitaciones de uso de lodos de depuradoras en la agricultura. R.D. 1310/1990

Valor limite de concentracién de metales pesados en los suelos (mg kg 1)

Valores limite

pH<7 pH>7
Cadmio 1 3
Cobre 50 210
Niquel 30 112
Plomo 50 300
Cinc 150 450
Mercurio 1 1,5
Cromo 100 150

Valor limite de concentracién de metales pesados en lodos (mg kg1)
Valores limite

pH<7 pH>7
Cadmio 20 40
Cobre 1000 1750
Niquel 300 400
Plomo 750 1200
Cinc 2500 4000
Mercurio 16 25
Cromo 1000 1500

Valores limite para las cantidades anuales de metales pesados que se podrian introducir en

los suelos basandose en una media de 10 afios (Kg/ha/aiio)

Cadmio 0,15
Cobre 12,00
Niquel 3,00
Plomo 15,00
Cinc 30,00
Mercurio 0,10
Cromo 3,00
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5.2.1.1. Debate Europeo en torno a la modificacién de la Directiva 86/278/CEE sobre

reciclaje de lodos en la agricultura

Desde hace afos existen intenciones de revisar las disposiciones de la Directiva
86/278 con le fin de garantizar un alto nivel de proteccién del medio ambiente y de la
salud de las personas. En este sentido los diferentes borradores difundidos desde al afio
2000 establecen unos limites mas estrictos en cuanto a metales pesados y otras sustancias
contaminantes. El proceso de elaboracion de la nueva normativa se debate en el marco de
la Estrategia para la Proteccion de los Suelos (2002). Se ha divulgado el 42 Borrador de la
Comisién (“on spreading of sludge on land”) (Tabla 1.8). Las principales cuestiones que

recoge el mismo son:

- Diferencia entre tratamientos convencionales y avanzados, autorizando usos en la

agricultura segun la intensidad del tratamiento

- Restringe los contenidos en metales pesados en lodos y suelos, asi como las dosis

de aplicacion

- Impone limites en componentes organicos

- Impone limitaciones microbioldgicas
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Tabla 1.8. Borrador de la Directiva 86/278/CEE

Contenido de metales pesados en los lodos (mg kg1)

Directiva 86/278/CEE Propuesta de revision
Cadmio 20-40 10
Cobre 1000-1750 1000
Niquel 300-400 300
Plomo 750-1200 750
Cinc 2500-4000 2500
Mercurio 16-25 10
Cromo 1000-1500 1000
Contenido en compuestos organicos
AOXs Suma de los compuestos organicos 500 mg kg1
halogenados absorbibles
LAS Sulfonatos de alquilbenceno lineales 2600 mg kg1
DEHP Di(2-etilhexil)ftalato 100 mg kg'!
NPEs Nonilfenol y nonilfenoletoxilatos 50 mg kg1
(con 1 o 2 grupos etoxi)
PAHs Suma de todos los hidrocarburos 6 mg kg1
aromaticos policiclicos*
PCBs Bifenilos policlorados (suma de los 0,8 mg kg!
congéneres 52,101,118,138,153 y
180)
PCDDS y PCDFs Policlorodibenzodioxinas y 100 ng TE kg?

dibenzofuranos

*PAHSs: acenafteno, fenantreno, fluoreno, fluorantreno,pireno, benzo(b,jk)pireno, benzo(h)perileno, indeno(1,2,3-

c,d)pireno

Limitaciones microbiologicas
Salmonella Ausencia en 50 gr
E. Coli <500 UFC gr1
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5.2.2. Compostaje de lodos

En el afio 2005 el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacién aprueba el RD
824/2005 que regula la produccion de fertilizantes en Espafia sustituyendo la Orden de
Fertilizantes y Afines de 1998. Es una normativa con clara orientacién al producto, que en
su apartado de sustancias organicas especifica las regulaciones para el compost elaborado

con lodos de depuradoras.

5.2.3. Relativas a la agricultura

En la agricultura, como actividad que puede ocasionar afecciones sobre el medio,
se han regulado muchas de sus practicas al objeto de minimizar su capacidad de
contaminacién del entorno. Logicamente, el reciclaje de lodos en el suelo como fertilizante

organico (rico en nitrégeno y fésforo) también estd afectado por esta normativa.

Cabe destacar el marco legislativo que protege al medio de la contaminacién por
nitratos procedentes de fuentes agrarias, asi como la obligatoriedad de los agricultores del
cumplimiento de un cédigo de buenas practicas agricolas como condiciéon para la

obtencién de determinadas ayudas a la explotacion agraria (“ecocondicionalidad”).

6. CONTAMINACION POR SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES (LAS)

Entre los contaminantes que se encuentran en las aguas residuales y que
posteriormente pasaran a los lodos, se encuentran los sulfonatos de alquilbenceno lineales
(LAS), tensioactivos anidnicos que constituyen una fuente de contaminaciéon ya que se

emplean en grandes cantidades.

6.1. Definicién, estructura quimica y composicién

Los sulfonatos de alquilbenceno lineales (LAS) son los tensioactivos anidénicos de
mas amplia utilizacién en formulaciones detergentes: polvos, liquidos, geles, aglomerados,
etc. El término surfactante corresponde a productos capaces de reducir la tension

superficial del agua, mejorando la emulsién de determinados compuestos organicos,
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dispersion, mojamiento, humectacion y otras propiedades que modifican la superficie de
contacto de los liquidos, o entre un liquido y una superficie’. Su estructura quimica posee
dos regiones claramente definidas, una porcidn lipofilica (no polar) que corresponde a una
cadena de hidrocarburos de una longitud variable, y una parte hidrofilica (polar), que
suele corresponder a grupos sulfonatos en el caso de tensioactivos anidnicos. Las
moléculas de detergentes tienden a formar capas sobre la superficie del agua, con la
cabeza polar (hidrofilica) hacia el agua, y el cuerpo apolar (hidrofébico) en el interior.
Cuando la concentracién es suficientemente alta, el sistema se vuelve estable gracias a la
produccion de interfaz agua-detergente-aire, credndose la conocida espuma de
detergentes. Los detergentes causan problemas de espumas en aguas superficiales, lagos,

plantas de lodos activados y en general, en sitios de mezclas turbulentas de aguas.

Los LAS se introdujeron en 1964 como reemplazantes de los alquilbenceno
sulfonatos (ABS) debido a su mayor biodegradabilidad. En el contexto de la industria
europea de los surfactantes, los LAS son una mezcla especifica y bastante constante de
elementos isémeros y homologos, conteniendo cada uno un anillo aromatico sustituido en
la posicién “para” con un grupo sulfénico y unido a una cadena linear de carbonos en
cualquier posicion excepto en los carbonos terminales8?. En la Figura 1.10 se muestra la

estructura general de un LAS:

Figura 1.10. Estructura general de un LAS

SOy
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La cadena alquilica consta normalmente de entre 10 y 13 atomos de carbono
aproximadamente en las proporciones (C10:C11:C12:C13 / 13:30:33:24) con un nimero
de carbonos medio de 11,6 y un contenido del isémero mas hidrofébico, el 2-fenil, en el
rango de 18-29 % 910, El mayor poder detergente y espumante, a temperatura ambiente,

corresponde a los homologos de 12 y 13 carbonos.

6.2. Propiedades fisico-quimicas

La Tabla 1.9 resume las caracteristicas fisico-quimicas de los LAS. El peso
molecular fue calculado de acuerdo a la sal sédica del 4cido bencenosulfénico con una
cadena de 11,6 atomos de carbono. El punto de fusién se ha determinado
experimentalmente y calculado usando la base de datos EPI (Estimation Program
Interface). El punto de ebullicién se calculé de igual forma, no pudiéndose determinar
experimentalmente debido a la descomposicién de los LAS. Los calculos EPI son fiables
para predecir tendencias, se observa, como se esperaba, que el punto de fusién y
ebullicion aumentan al aumentar la longitud de la cadena alquilica. La presién de vapor
fue estimada para el homologo LAS C-12!1 y calculada usando EPI. El coeficiente de
particién octanol-agua, log Kow no puede ser medido experimentalmente para los
surfactantes, pero se pudo hacer un célculo aproximado!2 El log Ko, aumenta con la
longitud de la cadena de carbono. La concentraciéon micelar critica se calculé para una
mezcla comercial de LAS!3. La solubilidad en agua y la densidad se calcularon
experimentalmente. La constante de Henry fue calculada usando un método de estimacién

estructurall4.
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Tabla 1.9. Caracteristicas fisico-quimicas de LAS?>

Propiedad

Valor

Método

Punto de fusién (2C)

198,5
274
279
284
290

Experimental (LAS C-12)

Calculado LAS C-10*
Calculado LAS C-11*
Calculado LAS C-12*
Calculado LAS C-13*

Punto de ebullicion (2C)

Descomposicion a 444
630
642
654
665

Experimental (LAS C-12)

Calculado LAS C-10*
Calculado LAS C-11*
Calculado LAS C-12*
Calculado LAS C-13*

Densidad relativa

1,06 g cm?

Experimental Ci1,6

Presién de vapor (25 2C)

3x10-13 Pa
2,88x1012 Pa
1,22x10-12 Pa
5,13x10-13 Pa
2,16x1013 Pa

Calculado para LAS C-12

Calculado LAS C-10*
Calculado LAS C-11*
Calculado LAS C-12*
Calculado LAS C-13*

Coeficiente de particién octanol-agua 3,32 Calculado para Ci1,6
(valor logaritmico)

1,94 Calculado LAS C-10*

2,43 Calculado LAS C-11*

2,92 Calculado LAS C-12*

3,42 Calculado LAS C-13*
Concentracion micelar critica 0,65gL1 Experimental Ci1,6
Solubilidad en agua 250 g L1 Experimental Ci1,6

pH 10,01 Experimental solucién 1%

Constante de la Ley de Henry

6,35 Pa m3 mol-!

Calculado como LAS C-12

6.3. Ruta de fabricacion y producciéon

Los LAS se producen por sulfonacién de los alquilbenceno lineales (LAB), que se

fabrican a gran escala en procesos industriales por alquilacién del benceno con olefinas

lineales o alquilhalogenuros como cloro-parafinas, utilizando HF o AICl3; como

catalizadores?®. A mediados de los afios 90 se desarrolld una nueva tecnologia basada en la
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catalizacion heterogénea en un reactor de lecho fijol¢ que ofrecia numerosas ventajas
respecto a los métodos anteriores: simplificacion del proceso, eliminacién de acidos (HF,
HCI), asi como una mejora en la calidad del LAB. El resultado de la sulfonacién de los LAB
es la formacion de acido sulfénico, de consistencia liquida. El acido es neutralizado para
dar al final el LAS. Los procesos para la produccién de LAS se presentan de forma

esquematica en la Figura 1.11.

Figura 1.11. Esquema de los procesos para la produccion de LAS'”

Oueroseno [—| Hidrogenacion catalitica del Queroseno

\ 4
Produccién de Parafina linea

\ 4
Produccion de Olefina

A 4
Benceno | Alquilacién del benceno

A 4
Purificacion del LAB

Produccionde SOz [————W» LAB —» HLAS (Acido sulfénico)

NaOH —P Neutralizacién b

LAS
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6.4. Consumo y aplicacién en Europa

Como ya se ha indicado, los LAS son los tensioactivos anidnicos mas ampliamente
utilizados en formulaciones detergentes. En menor medida también son utilizados para
polimerizaciéon en emulsién, concentrados agricolas, espumas en ceramicas y cementos,
lubricantes para fibras textiles, dispersantes de cal, dispersantes de pigmentos en
pinturas, gelificaciéon de hidrocarburos, bafios de galvanoplastia, agentes anticorrosion,
recuperacion mejorada de petrdleo, flotacion de minerales, etc. El consumo europeo de
LAS se estimé en al ano 2005 en 430 kt, de las cuales mas del 80 % (350 kt) de utiliz6 en

formulaciones detergentes: liquidos, polvos, geles y producto se limpieza en generals.

6.5. Fuentes de LAS en el medio ambiente

Los LAS constituyen una fuente de contaminacién ya que se emplean en grandes
cantidades. Pueden llegar al medio ambiente por diversas rutas, incluyendo la descarga
directa al agua superficial y a las plantas de tratamientos de aguas residuales. Cantidades
de LAS en estado sélido (granulado o en polvo procedente por ejemplo de las barreduras
de los pisos) pueden ser eliminados por su traslado a vertederos. En las plantas de
tratamiento de aguas residuales la mayoria de los sulfonatos de alquilbenceno lineales son
eliminados del agua por adsorcién sobre s6lidos o material organico o por precipitacion
con los iones calcio y magnesio. Los LAS pueden penetrar en el suelo por aplicacion de
agua residual para regadio, infiltracion de agua contaminada, aplicacién de formulaciones
de pesticidas que contienen LAS como agentes emulsionantes o de dispersién y como
aplicacién de los lodos de depuradora de aguas residuales como fertilizante agricola,
siendo este ultimo factor el mas influyente en la presencia de LAS en tierras agricolas. La
presencia de LAS en el medio ambiente debido a incineraciéon de los lodos de EDARs es

poco probable debido a la temperatura de descomposicion de los mismos (444 2C).

6.6. Degradacion y transformacidén de sulfonatos de alquilbenceno lineales

La degradacidn primaria de los LAS es inducida por microorganismos. Ocurre una
w oxidaciéon de la cadena alquilica con la formaciéon de acidos sulfo-fenilcarboxilicos
(SPCs)19, que resultan ser menos téxicos que la molécula original2. La biodegradacion no

se para aqui, sino que los SPCs, a través de un proceso de 3 oxidacién y posterior apertura
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del anillo, se convierten en CO2, H,O y Na,SO. (Figura 1.12). Las cadenas cortas se
degradan mas rapidamente que las largas, por lo tanto los LAS con un grupo fenil en la
posicion 2, son menos biodegradables que los que lo tienen en posiciéon 1 o 6-7. Varios
factores fisicos y quimicos tales como la temperatura, el suministro de oxigeno, el
contenido en agua y la cantidad de LAS aplicado, asi como sus caracteristicas moleculares
(longitud de la cadena alquilica y posiciéon del anillo bencénico), condicionan la

biodegradacidn de los LAS en un ecosistema terrestre.

Figura 1.12. Biodegradacion de sulfonatos de alquilbenceno lineales

COOH

W - Oxidacion
—_— -

S0;Na SO;Na

SPC

(Acido sulfofenil carboxilico)

B - Oxidacion

COOH
CDg ,HED ,Biumasa - +[ CH3—COOH ]

SO;Na

6.6.1. Estabilidad en agua
La descomposicion de los LAS en agua se produce en condiciones extremas: altas

temperaturas (150-200 2C) y presencia de acidos inorganicos, por lo que no suelen

hidrolizarse en el medio ambiente?1,
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6.6.2. Fotodegradacion

Los LAS tienen baja presién de vapor (3x10-13 Pa) por lo que no hay cantidades
importantes en la atmoésfera para su fotodegradacion. Existen datos de fotodegracion de
LAS en agua, pero no en otros compartimentos ambientales, siendo poco probable su
fotodegradacién debido a la ausencia de grupos fotodegradables en su molécula. Se
encontraron degradaciones del 95 % de soluciones acuosas de LAS, después de la
exposiciéon durante 20 minutos de exposicion con lampara de mercurio utilizando

perclorato férrico como sensibilizador22,

6.6.3. Biodegradacion aerobia

Teniendo en cuenta la ausencia de metabolitos persistentes y la baja toxicidad de
los SPCs (productos de la degradacién primaria de los LAS), se estudia solamente la
influencia de la degradacién primaria de los LAS en el medio. En estudios de laboratorio,
usando agua de rio como medio, se obtuvieron para los LAS tiempos de vida media de
aproximadamente 12 horas23. Usando lodos activos como medio, la vida media fue de
entre 10 y 15 veces menor?4 Cuando se llevaron a cabo los estudios en rios, en
condiciones medioambientales reales, la eliminacién de los LAS fue mas rapida que en los
estudios de laboratorio (tos= 1-3 horas)?>2¢6. La biodegradacién en el medioambiente es
mas favorable que bajo las condiciones reproducidas en el laboratorio. Teniendo en cuenta
esto, se considerdé un tiempo de vida media de los LAS en medios acuosos y bajo

condiciones aerobias de 3 horas.

6.6.4. Biodegradacion anaerobia

En los test realizados en laboratorio bajo condiciones anaerobias los LAS no
muestran una biodegradacion significativa hasta después de varios meses de incubacién?’.
Sin embargo, en condiciones limitadas de oxigeno, como ocurre realmente en el
medioambiente, puede iniciarse la degradacién de los LAS y continuar luego en

condiciones anaerobias?s.
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6.7. Sulfonatos de alquilbenceno lineales en plantas de tratamiento de aguas
residuales

En las plantas de tratamiento de aguas residuales la mayoria de los sulfonatos de
alquilbenceno lineales son eliminados del agua por adsorciéon a sé6lidos o material
organico, o por precipitacion con los iones calcio o magnesio. Las concentraciones de LAS
encontradas en lodos de digestion aerobia fueron inferiores a 500 mg kg (lodo seco),
mientras que en lodos de digestién anaerobia variaron de 1000 a 30000 mg kg (lodo
seco). La dureza del agua es un factor muy importante, en aguas de alta dureza los LAS

precipitan quedando adsorbidos en el lodo.

La cantidad de LAS presentes en el lodo va a depender del tipo de lodo y del
proceso de depuracidn aplicado. Las altas concentraciones de sulfonatos de alquilbenceno

lineales presentes en los lodos de aguas residuales es debida fundamentalmente a cuatro

razones:
1. Elelevado consumo de los mismos en formulaciones detergentes
2. Alta adsorcion sobre los sélidos
3. Precipitacion con calcio y magnesio
4. No degradacion en condiciones anaerobias

La relacion de distribucion de los homdlogos de LAS en los lodos es
aproximadamente de C10:C11:C12:C13 / 7:24:39:30, de lo que se deduce que los
homologos de LAS de cadena larga son preferentemente adsorbidos2939. La eliminacion del
los LAS del lodo puede llevarse a cabo mediante sistemas de compostaje de los

mismos31.32,

6.8. Efectos en el medioambiente

6.8.1. Efectos en el suelo
El uso del lodo de aguas residuales como fertilizante agricola es la fuente mas

importante de LAS en el medio ambiente. La degradacion de los LAS es debida a una

actividad microbiana que depende de la temperatura, la cantidad de agua y oxigeno
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disponible, la cantidad de LAS presente, asi como de la longitud de la cadena alquilica y la

posicion del anillo bencénico.

En los test realizados en laboratorio se mostré que en suelos dopados con
disoluciones acuosas de LAS y con lodos que contenian LAS, la degradacion del surfactante
(degradacion primaria) es mayor del 73 % después de dos semanas33. La degradacion
primaria de los LAS es rapida, con un tiempo de vida media de entre 1 y 4 dias34 En un
estudio en el que se aplicaba a un suelo cantidades de lodos recomendadas para la

agricultura, se estimo que el tiempo de vida media fue de entre 3y 7 dias3s.

6.8.2. Bioacumulacion

La condicién hidrofébica de los LAS se ha identificado como el factor mas
importante en la bioacumulacién de los mismos. Cuanto mas larga sea la cadena alquilica
mas hidrofébico es el compuesto y mayor su factor de bioconcentracién (BCF). El
coeficiente de particion octanol-agua (Kow) se ha utilizado para medir el caracter
hidrofébico de los compuestos aromaticos, encontrandose, cuando se aplica a los LAS, que
se duplica por cada 4&tomo de carbono mas que se encuentre en la molécula. Los K, de los
LAS predicen factores de bioacumulaciéon en agua de 100-1000, siendo un factor muy
importante la longitud de la cadena alquilica3¢. Debido a las propiedades de los
surfactantes también se ha propuesto el calculo de la hidrofobicidad con otras

propiedades, como por ejemplo la concentracidén micelar critica3’.

En el medio terrestre hay pocos estudios de bioacumulaciéon de LAS. Figge and
Schoberl38 utilizaron LAS marcado con C!4 para llevar a cabo estudios de las
concentraciones de LAS en plantas, y obtuvieron mas de 210 mg kg1 en raices y entre 106-
134 mg kg! en rabanos y guisantes. Las patatas contienen un maximo de 66 mg kg1. Al
final de los estudios, que duraron 76 y 106 dias, se encontr6 aproximadamente un 6 % del
LAS marcado con C!4. Los BCFs son mas bajos que los calculados en medios acuosos, por lo

que la bioacumulacién en el medio terrestre en poco probable.
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6.8.3. Efectos biologicos

El principal efecto de los tensioactivos es la disrupciéon de biomembranas y la
desnaturalizacion de proteinas?39, La toxicidad de los LAS depende de la posicidon del
anillo bencénico. Posiciones terminales del anillo tienen mayor toxicidad#®. La toxicidad
también se incrementa con la longitud de la cadena de carbonos, siempre que el

surfactante siga siendo soluble3640.41,

Efectos indirectos como la adsorcidn de surfactantes en el suelo, puede dar lugar a
la liberacion de compuestos de caracter toxico*2. A méas largo plazo el efecto de dispersiéon
de los tensioactivos puede dar lugar a la lixiviaciéon de sales solubles en capas mas
profundas del suelo y a aumentar la adsorcién de otros productos quimicos, haciendo
biodisponibles ciertas sustancias toxicas, por ejemplo, pueden unirse a metales pesados,
aumentando la movilidad de éstos en el suelo. Se han estudiado los efectos de los LAS y los
pesticidas en microorganismos y plantas, la aplicaciéon de LAS a suelos afecta a la
penetracion de insecticidas en las raices de las plantas*3 y su posterior traslados a las
partes verdes. También se encontré que se produce un aumento de la persistencia y
toxicidad de los insecticidas en los suelos. Sin embargo, estos efectos indirectos no se
producen normalmente a las concentraciones de LAS presentes en lodos de aguas

residuales domésticas4445,

6.8.3.1. Efectos en los microorganismos

Los efectos de los tensioactivos sobre los microorganismos pueden ser debidos a
una simple reduccidn de la tensién superficial o efectos especificos de los surfactantes. La
accién de los tensioactivos se pone de manifiesto a través de reacciones en la superficie de
la célula. Una despolarizacién de la membrana por adsorciéon de surfactante puede dar
lugar a una disminucién de la absorcién de nutrientes esenciales y de consumo de oxigeno
0 a una disminucién de la liberacion de productos toxicos del metabolismo de la célula lo
que conlleva a una acumulacién de los mismos. Ambas acciones pueden dar lugar incluso a
la muerte del organismo. La morfologia, pigmentacién y produccién de exudado de los
hongos que viven en el suelo también puede verse afectada por la presencia de

surfactantes anionicos4é.
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6.8.3.2. Efectos en las plantas

Debido a la utilizacion de lodos de depuradoras de aguas residuales como
fertilizante agricola y a la utilizacién de LAS en formulaciones pesticidas, se pueden
producir diversos efectos en las plantas de cultivo, entre los que destacan: la destrucciéon
de la membrana celular de la raiz, cambios en la permeabilidad de la membrana, cambios
en la estructura fina y efectos sobre los procesos bioldgicos como por ejemplo la

fotosintesis42.

6.8.4. Riesgo ecoldgico

Aunque los LAS pueden penetrar en el suelo por varias rutas, la utilizacién de lodos
de EDARs como abono agricola es la via predominante de entrada. La degradacion
aerdbica de los LAS en el suelo, con vidas medias que van desde 1 dia a 1 mes, hace que no
haya una bioacumulacién de los mismos en el medio terrestre. Las concentraciones de LAS
en suelos en los que de ha aplicado lodos de depuradoras son de aproximadamente 60 mg
kg1 (materia seca)*’, sin embargo, en suelos que no hayan recibido recientemente lodos
de depuradoras las concentraciones son, en general, inferiores a 1 mg kg1 y no superiores

a 5 mg kg1 (materia seca)*s.

Los datos disponibles de los efectos toxicolégicos de los LAS en plantas y animales
que habitan en el suelo muestran efectos adversos en el rango de 10-50 mg kg para
microorganismos* y para 90 mg kg1 para plantas e invertebrados>0. Estos niveles estan
cercanos a los niveles de LAS encontrados en suelos en los que se han aplicado lodos de
EDARSs con altas concentraciones de LAS. Debido a la degradacién aerébica y a la reducida
biodisponibilidad de los LAS cuando se aplican a suelos a través de lodos de depuradora,
no es probable que los LAS puedan suponer una importante amenaza para los ecosistemas

terrestres como resultado de la aplicacion de lodos de depuradoras.

En los diferentes compartimentos medioambientales estan presentes diferentes
homologos e isomeros de LAS, siendo menos toxicos aquellos con cortas cadenas
alquilicas, ya que la toxicidad aumenta exponencialmente con la longitud de la cadena.
Para la estimacién del riesgo ambiental para los distintos compartimentos
medioambientales, expresado numéricamente como cociente PEC (concentracion

esperada en el medioambiente) / PNEC (limite inferior de concentracién a partir del cual
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se observan efectos téxicos) que se ilustra en la Tabla 1.10, se tuvieron en cuenta la

contribucidn a la toxicidad de los diferentes homdlogos e isdmeros.

Tabla 1.10. Estimacioén del riesgo ambiental

LAS PEC PNEC PEC/PNEC
Agua (mg L) 0,047 0,27 0,17
Suelo (30 dias, mg kg-1) 1,4 35 0,04
Lodo (g kg1) 15,07 49 0,31
Sedimentos (mg kg1) 5,3 8,1 0,65
Depuradoras urbanas (mg L-1) 0,27 3,5 0,08

El cociente PEC/PNEC es, en todos los casos, menor que 1, lo que significa que los

niveles de exposicién no producen ningun efecto sobre medio ambiente.

6.9. Efectos sobre la salud

6.9.1. Escenarios de contacto con el consumidor

Como se ha indicado anteriormente, los LAS son los tensioactivos mas utilizados en
formulaciones detergentes (mas del 80 %), siendo también utilizados, aunque en menor
grado, en aplicaciones industriales, fibras textiles, agricultura, etc. Los escenarios de
contacto han sido identificados como: contacto directo e indirecto con la piel, inhalacién
de aerosoles e ingestidn oral de residuos en platos o vasos, ingestidn accidental o ingestion

indirecta con agua potable.

6.9.1.1. Contacto directo con la piel

En el caso de lavado a mano de ropa, el tiempo de contacto con los LAS es muy

corto (aprox. 10 minutos), siendo muy lenta la absorciéon cutdnea de las sustancias

idnicas>:, por lo que se puede asumir que la cantidad de LAS disponible para la absorcién

es minima. En el caso de contacto por pretratamiento de lavado de ropa, se usa pasta de
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detergente (600 mg mL-1) o liquido puro, pero al ser el tiempo de contacto con la piel muy
bajo, la cantidad de LAS disponible para la absorcién por la piel es también muy baja. El

contacto debido al lavado a mano de vajillas es también muy bajo (aprox 45 min).

6.9.1.2. Contacto indirecto con la piel

Los residuos de los componentes de detergentes pueden permanecer en la ropa

después de los lavados y entrar en contacto con la piel. La cantidad de LAS depositada en

el tejido después de una media de 10 procesos de lavado se ha estimado del orden de 2,5

mg de LAS por gramo de tejido>2.

6.9.1.3. Inhalacion de polvos o aerosoles

La cantidad de LAS que puede inhalarse debido a polvos de detergentes o al uso de

aerosoles (que contienen entre un 3-6 % de LAS) es insignificante.

6.9.1.4. Exposicion oral a LAS

La exposicion oral de LAS puede ser debida a la ingestién de agua y alimentos

(frutas y verduras) o a residuos en vajillas.

No se conocen casos fatales debidos a la ingestion accidental de LAS mediante
productos detergentes que contienen mas de un 30 % de LAS. La exposicion a los ojos de
LAS so6lo puede ocurrir a través de salpicaduras o derrames de un producto, por lo que el

potencial de irritacién ocular, se considerara en el contexto de exposicidn accidental.
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6.9.2. Evaluacion de riesgos

6.9.2.1. Toxicocinética

La absorcion, distribucion, metabolismo y eliminacién de LAS fueron estudiados en
ratas machos3, administrandose disoluciones acuosas de LAS y llegandose a las siguientes

conclusiones:

- La mayoria de los LAS son realmente absorbidos en el tracto gastrointestinal (80-

90 % de la dosis administrada)

- La absorcién de LAS a través de la piel es muy baja (0,1-0,6 % de la dosis

administrada)

- Los LAS son distribuidos a la mayoria de los 6rganos, excepto a los uteros, y la

mayor parte se metabolizan en el higado a 4cidos sulfofenilcarboxilicos.

- Los metabolitos son eliminados mediante la orina y las heces. Los metabolitos
principales en la orina son los acidos sulfofenil pentanoico y butanoico y se

excretan en menos de 72 horas.

- No se han observado acumulacién de LAS o de sus metabolitos después de

repetidas administraciones orales.

6.9.2.2. Toxicidad aguda

Oral

De acuerdo con las recomendaciones CESIO (Comité Europeo de Surfactantes y sus
intermedios organicos), los LAS estdn clasificados como “nocivos si se ingieren” en
concentraciones iguales o mayores del 65 %, mientras que no esta clasificado a

concentraciones mas bajas.

85



Inhalacién

Debido a la dificultad de reproducir en estudios de laboratorio la exposicién por
inhalacién de particulas de LAS, la evaluacion de riesgos por inhalacion es limitada. Debido
a la naturaleza irritante de los LAS, aerosoles con altas concentraciones de los mismos,

pueden producir irritacion de las vias respiratorias.

Irritacion de la piel

En los estudios realizados, en los que se mantuvieron en contacto durante 24 horas
soluciones acuosas de LAS con piel de conejo, no se produjo irritacién cutdnea cuando la
concentracion de LAS fue de entre 1y 2,5 %, mientras que a concentraciones del 5 % se
presentaron irritaciones moderadas en la piel. A concentraciones del 47-50 % se
considero irritante con un tiempo de contacto de 4 horas. De acuerdo con los criterios de

la Unién Europea, los LAS son clasificados como irritantes para la piel.

Irritacion de los ojos

En concentraciones del 1 % no es irritante para los ojos, siendo moderadamente
irritante a concentraciones del 5 % y considerado irritante en concentraciones del 47-50
%. Debido a los persistencia de los efectos se consideran “riesgo de lesiones oculares
graves” (R41) de acuerdo con los criterios de la Union Europea y las recomendaciones

CESIO (2000).

Sensibilizacién

No se encontré sensibilizacién a los LAS en ninguno de los test realizados, ni a

animales ni a voluntarios humanos.

6.9.2.3. Potencial cancerigeno

Los estudios realizados para el evaluar el potencial cancerigeno de los LAS se

observo toxicidad del LAS a altas concentraciones, pero no se mostraron evidencias de

que los LAS puedan tener efectos cancerigenos.
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6.9.2.4. Toxicidad reproductiva

En estudios realizados a lo largo de tres generaciones no se encontré ningun efecto

adverso en la capacidad reproductiva.

7. METODOLOGIA ANALITICA EMPLEADA PARA LA DETERMINACION DE
SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES

Por lo expuesto anteriormente, se deduce que la determinacién de sulfonatos de
alquilbenceno lineales (LAS) en lodos de depuradoras de aguas residuales, es de gran
importancia debido al gran uso de éstos en formulaciones detergentes y a su baja

degradabilidad en condiciones anaerobias.

Los métodos de analisis de LAS constan fundamentalmente de dos etapas:
extraccion de los LAS de la matriz y determinacion de los mismos, aunque normalmente
también es necesario la limpieza del extracto mediante procedimientos de extraccién en
fase sélida. A continuacion se comentan los distintos tipos de extracciones y

determinaciones de LAS en muestras s6lidas encontradas en la bibliografia.

7.1. Extraccion

Las muestras de lodos de depuradoras de aguas residuales son consideradas una
de las muestras medioambientales con un tipo de matriz mas complejo y en las que se
presenta una mayor dificultad para extraer los analitos de interés de entre toda la amplia

gama de compuestos organicos que contienen5455.

Hay varios problemas que afectan a los métodos analiticos de determinacion de
surfactantes en lodos. Uno de ellos es la fuerte adsorcién de estos compuestos sobre la
matriz debido a interacciones hidrofébicas y electrostaticas, y otro surge de la complejidad
de las mezclas de surfactantes, compuestas por varias decenas de elementos homélogos e

isomeros. Estas caracteristicas dificultan la extraccién y determinacién de los mismossé.
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7.1.1. Métodos tradicionales: extraccion Soxhlet y extraccion mediante ultrasonidos

Los métodos tradicionales para la extraccién de sulfonatos de alquilbenceno
lineales en este tipo de muestras son la extraccion Soxhlet, la extraccion por ultrasonidos
y la extraccion a reflujo. Se suele usar como extractante metanol, aunque también se han
usado agua y mezclas metanol/agua, metanol/NaOH, metanol/ KOH y etanol/agua (Tabla

1.11).

Aunque la eficacia de estos métodos de extraccién es reconocida, son métodos que
requieren elevados tiempos de extraccion para que sea completa (1-24 horas) y grandes
cantidades de extractante (50-200 mL) lo cual supone un encarecimiento del proceso.
Estos métodos de extraccidn han sido aplicados a distintas matrices: suelos, sedimentos,

lodos de depuradoras de aguas residuales, suelos tratados con este tipo de lodos, etc.

Tabla 1.11. Tiempos y extractantes en las extracciones Soxhlet, reflujo y ultrasonidos

Tipo de extraccién Muestra Extractante o mezcla Tiempo Referencia
Sedimentos MeOH + 20% NaOH (200 mL) 12h 57
Sedimentos MeOH 5h 58
Suelo MeOH (80 mL) 8h 22
Soxhlet Lodos MeOH 24h 59
Suelos MeOH 24h 23
Sedimentos MeOH (80 mL) 15h 60
Lodos MeOH 8h 61
Lodos MeOH 8h 62
Suelos MeOH + 0.5M KOH (50 mL) 4h 63
Reflujo Sedimentos, MeOH (150 mL) 2h 64
lodos y suelos
Suelos MeOH:Agua 1:1 (60 mL) 1h 65
Ultrasonidos Sedimentos EtOH:Agua 1:1 (70 mL) 25 min 66

Una variable del método de extraccién Soxhlet es cuando se complementa con

microondas, que disminuye el tiempo de extraccion a 2 horas y utiliza como extractante
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aguad’. El rapido calentamiento del disolvente a temperaturas por encima de su punto de

ebullicién permite la extraccion de las muestras en minutos.

7.1.2. Extraccion con fluido supercritico

El uso de fluidos supercriticos para la extracciéon de sustancias organicas en
muestras medioambientales ha gozado de gran éxito debido a las posibles ventajas frente
a los métodos convencionales: mayor velocidad de extraccién, mayores recuperaciones,
reduccion en el uso de disolventes, etc. En la mayoria de las muestras medioambientales
se han utilizado fluidos supercriticos (principalmente CO;y en menor medida NO>) para la
extraccion de analitos relativamente no polares. A medida que aumenta la polaridad y el
peso molecular de los analitos, el CO2 no se muestra como un disolvente eficaz para la
extraccion, especialmente cuando los analitos estan fuertemente unidos a la matriz. En
estos casos se necesita la adicién de modificadores organicos (metanol, 1-butano, acido
acético, 2-metoxietanol)6869. A estos inconvenientes se debe afiadir el encarecimiento del
proceso de extraccién. Este tipo de extracciéon ha sido aplicado a lodos, suelos y

sedimentos.

7.1.3. Extraccion acelerada con disolventes

Para este tipo de extraccidn se requiere un equipo especifico. La muestra sélida se
pone en contacto con el extractante llevandose a cabo la extraccién a presiones y
temperaturas elevadas (100-200 bar, 80-120 2C). Como disolventes se ha utilizado una
mezcla acetona/metanol (1:1) (15 minutos) para la extraccién de LAS en sedimentos?0-72,
para la extraccion de LAS en organismos marinos se realizé primero una extraccién con
hexano y seguidamente otra con metanol (30 minutos)’3 y para la extracciéon de LAS en
suelos en los que se ha aplicado lodos agricolas se utilizé una mezcla metanol/agua (9:1)

(15 minutos)74.

7.1.4. Extraccion por agitacion a temperatura ambiente

La muestra se pone en contacto con el extractante y se agita durante 24 horas,

repitiendo el proceso varias veces, usandose como extractante metanol’s, para extraccion
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en sedimentos marinos. Para la extraccion de LAS en suelos agricolas’¢ la agitacion se lleva

a cabo con 30 mL de metanol durante 1 hora.

7.1.5. Extraccion mediante la formacion de agregados mixtos con dodecilsulfato

sodico

La extraccion se basa en la formacién de agregados del dodecisulfato s6dico (SDS)
con los analitos debido a interacciones hidrofébicas, ya que el SDS y los LAS tienen el
mismo grupo polar. La extraccion se lleva a cabo con 10 mL de acido clorhidrico 4 M al 3 %
en SDS. Este método se ha utilizado en lodos de depuradoras de aguas residuales. No se

necesita una purificacion posterior del extracto?.

7.2. Purificacidon y preconcentracion

Muchas veces, previamente a la determinacién de los sulfonatos de alquilbenceno
lineales, se realiza un paso de purificacion (clean-up) y preconcentracién de las muestras

con el objetivo de eliminar posibles impurezas que pueden producir interferencias.

Para la purificacién y preconcentracion de LAS se ha utilizado la extraccion en fase
sélida (SPE). Muchos de los trabajos realizados para la determinacion de LAS realizan dos
separaciones mediante extracciéon en fase so6lida, una primera con una columna de
intercambio i6nico (SAX) para la eliminacién de interferencias aniénicas y catiénicas y una
segunda en la que el extracto obtenido de la primera se hace pasar por una columna C18
para la eliminacién de otras posibles interferencias59616273, También se ha invertido el
orden utilizando primero una columna C8 y luego una de intercambio i6nico’8. Otros
autores han utilizado s6lo una extraccion, la mayoria una columna C18355863,66717279,80 y

algunos con una tipo SAX60.

7.3. Determinacién de sulfonatos de alquilbenceno lineales
Los métodos cromatograficos son los mas utilizados para la determinacion de

sulfonatos de alquilbenceno lineales en cualquier tipo de matriz, aunque también cabe

destacar el uso de técnicas electroforéticas. La cromatografia liquida de alta resolucién y la
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cromatografia de gases son las técnicas mas utilizadas para la determinaciéon de LAS en

lodos y suelos.

7.3.1. Cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

La cromatografia liquida de alta resolucién en fase reversa es, quizas, la técnica
mas ampliamente utilizada para la determinacién de LAS en cualquier tipo de matriz8!. Se
utilizan columnas de relleno C18 o C8 de una longitud entre 15 y 25 cm y un relleno de
particula de 5 pm. Como fases moviles cabe destacar el uso de mezclas acetonitrilo/agua 'y
metanol/agua, siendo necesario en la mayoria de los casos la adicién de un electrolito para
forzar la interacciéon de los LAS con la fase estacionaria. Se han utilizado varias sales
(cloruro sédico, nitrato sédico, cloruro amoénico, perclorato amdnico, etc...)82 obteniendo
los mejores resultados cuando se usa perclorato sédico en concentraciones que varia de

0,02a0,5M.

En cuanto a los sistemas de deteccion, debido a las propiedades fluorescentes de
los sulfonatos de alquilbenceno lineales, el uso del detector de fluorescencia resulta muy
adecuado. Sin embargo también se utiliza con buenos resultados el detector de absorcién
UV o UV con fila de diodos (UV-DAD). Con el uso de los detectores de ultravioleta se suele
registrar el cromatograma a una longitud de onda de 225 nm y cuando se utiliza el de

fluorescencia a una longitud de onda de excitacién de 225 nm y de emisién a 295 nm).

Algunos autores han propuesto la utilizaciéon de detectores de ultravioleta y
fluorescencia en serie, con lo que se puede obtener una mayor informacién sobre el

eluato6377,

En los ultimos afios se esta usando para la determinacion de LAS la cromatografia
liquida de alta resolucién con espectrometria de masas, que presenta la ventaja de la
correcta asignacion de los picos cromatograficos al analito, y no es necesaria la
volatilizacién de éste. Wangkarn et al.83 proponen para el andlisis de LAS en muestras de
aguas el uso de cromatografia liquida de alta resolucién con detector de UV y confirmacién

mediante cromatografia liquida con espectrometria de masas.

En la Tabla 1.12 se presentan resumidas las caracteristicas analiticas mas

destacadas del andlisis de LAS por cromatografia liquida.
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Tabla 1.12. Condiciones cromatogrdficas para el andlisis de LAS por HPLC

Fase Longitud Tamaiio Composicion Flujo Deteccion Referencia
estacionaria (cm) particula fase movil (mL min-1)
(nm)
LiChrosorb RP 25 5 Metanol : agua 1 uv 59
C18 0,1M NaClO4
LiChrosphere 25 5 Acetonitrilo:agua 0,8 uv 66
100 RP-18 0,008M KH2PO4
u-Bondapack 30 10 A: Agua 1 uv 61,62
C18 B: Acetonitrilo:agua
(80:20) 0,15M NaClO4
LiChrosorb RP 25 5 Metanol:agua 0,5M 1 uv 32
C18 NaClO4
Separon SGX 15 7 Agua:acetonitrilo 1 FL 35
RPS RP-18
LiChrosphere 15 5 Metanol:agua 10 g L1 1 FL 73
100 RP-8 NaClO4
Kromasil C8 25 5 Metanol:agua 0,8 FL 67
LiChosphere 12,5 5 Acetonitrilo:agua 0.1 M 1 FL-UV 63
100 RP-C18 NaClO4
Nova-Pak C18 A: Acetonitrilo:agua 1 FL-UV 77
(70:30)
B: agua, 0,15 M NaClO4
Lichrosorb RP- 10 7 Acetonitrilo:agua 1,2 FL-UV 84
8 10 g L-1 NaClO4
Supelco C8 25 5 Metanol:agua (80:20) 1,5 FL 85
0,1 M NaClO4
Purospher 12,5 5 Metanol:agua 0,5 MS 71,87
STAR RP-C18
LiCrospher RP- 25 3 A: Acetonitrilo:agua 0,15 MS 58,72,80,
C18 (80:20) 86
B: Agua, 5mM acido
acéticoy 5 mM
trietilamina
Zorbax Eclipse 15 5 Methanol(1,5 mM 1 MS 83
XDB C8 acetato amoénico):agua
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7.3.2. Cromatografia de gases (GC)

La cromatografia gaseosa se ha utilizado para la determinaciéon de LAS y para el
estudio de biodegradacion de homologos e isdmeros ya que es mas eficaz en la separacion
que la cromatografia liquidass. El mayor inconveniente de esta técnica es el caracter no
volatil de los sulfonatos de alquilbenceno lineales por lo que no se pueden analizar

directamente, siendo requerido un pretratamiento para conseguir derivados volatiles.

En general, se usan fases estacionarias de baja polaridad, como HP-5 (5% de fenil y
95 % de metilsiloxano)é® o DB-5MS (5 % difenil y 95 % dimetilposiloxano)8-91, con las que
se pueden alcanzar temperaturas elevadas. El sistema de deteccién mas utilizado es la
espectrometria de masas y el método de ionizacion suele ser por impacto electrénico (EI)

o ionizacion quimica (CI).

7.3.3. Electroforesis capilar (CE)

La determinacion de LAS mediante electroforesis capilar ha ido en aumento en los
ultimos afios debido a diversas razones: una alta eficiencia en la separacion, el uso de
pequefios volimenes de muestra, bajo consumo de disolvente y cortos tiempos de
analisis?29. El inconveniente de esta técnica frente a las cromatograficas es la baja
sensibilidad, lo que hace que sea una técnica poco usada en el andlisis de muestras

medioambientales.

Cuando se utilizan electrolitos de separacién sin adicion de disolventes organicos,
todos los homologos y los isdmeros de LAS producen un solo pico elctroforético%+. Con el
uso de modificadores organico en el tampdn de separacidn, normalmente acetonitrilo?4-96
aunque también se ha utilizado etanol®’, se pueden separar los homélogos de LAS. El
disolvente organico provoca cambios en la viscosidad y en la constante dieléctrica e
influye en la disociaciéon y solubilizacion de los analitos, de forma que se consigue
aumentar la diferencia en la movilidad de los LAS homoélogos permitiendo su separacion.
Para la resolucion isomérica, se utilizan tampones con alto contenido organico y con
dodecilsulfato so6dico (SDS)98-100, Para la separacion de los homdélogos de LAS también se
han utilizado la electroforesis capilar en medios no acuosos usando metanol y
tetrametilamoniol%! o usando como electrolito etanol con 10 mM de acido acéticoy 20 mM

de dipentilamina?02.
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Los detectores mas utilizados en electroforesis capilar son los ultravioleta?-102,
aunque también se ha utilizado el detector de masas para la determinaciéon de LAS
homdélogos193-104, En todos los casos encontrados en la bibliografia se utilizan capilares de
silice fundida de didmetro interno 50 0 75 pm y de una longitud que varia entre 33,5y 100
cm. El voltaje de separacion varia entre 15 y 30 kV y la inyeccién de la muestra se suele

realizar de forma hidrodindmica?7.100-104 o de forma electrocinética®s.

8. OBJETIVOS

A continuacion se presentan los objetivos marcados en el presente trabajo.

- Desarrollar, optimizar y validar metodologias analiticas de extraccién vy
determinacion de sulfonatos de alquilbenceno lineales en muestras de lodos de
estaciones depuradoras de aguas residuales, con el fin de conseguir reducir los
tiempos de analisis y el volumen de extractante respecto a los métodos existentes.

Estas metodologias deben ser simples y rapidas.

- Conocer los niveles de los sulfonatos de alquilbenceno lineales en estaciones
depuradoras de aguas residuales con distintos tipo de tratamiento del lodo y
establecer la distribucién en las distintas fases del proceso de depuracién, y la

evolucion temporal de dichos compuestos en una EDAR con digestion anaerobia.

- Establecer las relaciones de los sulfonatos de alquilbenceno lineales con otros
parametros de caracterizacion fisico-quimica de los lodos y, de este modo,
encontrar las posibles pautas de contaminacién por LAS e intentar establecer
relaciones entre EDARs con distinto tratamiento.

9. PLAN DE TRABAJO

Para la consecucién de los objetivos pretendidos en el presente trabajo se ha

seguido el siguiente plan de trabajo.
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9.1. Estudio bibliografico

Se realiz6 una recopilacién bibliografica sobre el tratamiento y los tipos de lodos
generados en las distintas estaciones depuradoras de aguas residuales asi como de las
caracteristicas (fisico-quimicas, bioldgicas, de toxicidad, ect...) y métodos de extracciéon y
determinacion de sulfonatos de alquilbenceno lineales en distintos tipos de matrices.
También se realizd una revisiéon bibliografica de la presencia e influencia de los LAS en los

lodos de EDARs.

9.2. Programa de toma de muestras

Se tomaron muestras de lodos en distintas fases de la depuracién de diversas
estaciones depuradoras de aguas residuales con distintos tratamientos en la linea de

lodos, asi como de dos plantas de compostado.

9.3. Anadlisis de caracterizacidn fisico-quimica de las muestras de lodos

Se determinaron un conjunto de pardametros analiticos en los lodos que los
caracterizan en mayor o menor medida atendiendo a los objetivos previstos. Estos

parametros fueron: humedad, sélidos volatiles, sélidos fijos y metales.

Los metales analizados en los lodos fueron: Aluminio (Al), Cadmio (Cd), Cobalto
(Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Hierro (Fe), Mercurio (Hg), Manganeso (Mn), Molibdeno
(Mo), Niquel (Ni), Plomo (Pb), Titanio (Ti) y Cinc (Zn). La determinacién se llevara a cabo

mediante espectroscopia de emision atémica con plasma.

9.4. Estudio de las metodologias analiticas empleadas para la extracciéon y
determinacién de LAS y seleccién de la mas adecuada

Se propusieron varios métodos de extraccién y determinacién de LAS homodlogos y

totales en lodos de EDARs. Estos métodos se desarrollaron, optimizaron y validaron,

comparandose entre ellos y estudiando las ventajas e inconvenientes de cada uno,
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seleccionando el mas adecuado para su utilizacién como método de rutina en el analisis de

LAS en este tipo de muestras.

9.5. Interpretacion de los resultados obtenidos mediante el empleo de herramientas
graficas y estadisticas

Se evaluaron los parametros de validacién de las metodologias analiticas
propuestas y la distribucidn de los LAS en estaciones depuradoras de aguas residuales. Se
realizé también un analisis factorial o de componentes principales con el objetivo de

encontrar relaciones entre los datos experimentales obtenidos.
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CAPITULO 2

METODOS EXPERIMENTALES
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En este capitulo se describen tanto el programa de toma de muestras de lodos de
las distintas estaciones depuradoras, como las distintas metodologias analiticas
desarrolladas para el analisis de sulfonatos de alquilbenceno lineales (homoélogos y
totales) en los distintos tipos de lodos. Asimismo, se presenta detalladamente la
optimizacién y validacién de los métodos de extraccion y determinacién propuestos para
el analisis de LAS en lodos de EDARs. Por dltimo, se describen los métodos matematicos

utilizados en la interpretacion de resultados.

La toma de muestra se realiz6 durante los meses de Mayo y Junio de 2007. Segun el
tipo de depuradora se tomaron dos o tres tipos de lodos. En las depuradoras de digestiéon
anaerobia del lodo de Sevilla (Copero), Linares, Granada (Los Vados) y Jerez se tomaron
muestras de lodo primario, secundario y deshidratado, en las depuradoras de digestiéon
aerobia del lodo de Chiclana de la Frontera y Arcos de la Frontera se tomaron muestras de
lodos mixtos y deshidratados y en las depuradoras en las que no se realiza digestion del
lodo de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer, Mazagdn, La Antilla, Guadix e
Isla Cristina se tomaron muestras de lodo secundario y lodo deshidratado. De las plantas
de compostaje de Sevilla y Granada se tomo una muestra de lodo compostado Ademas se
analizaron también lodos de la depuradora de Jerez de la Frontera (Cadiz), que se
muestrearon durante un afo tomandose muestras de lodos primario, secundario y

deshidratados.

La metodologia analitica empleada para la determinacién de los parametros
caracteristicos de los lodos de depuradoras, se basé en los “Métodos Normalizados para el
Andlisis de Aguas Potables y Residuales” de APHA-AWWA-WPCF105, “Analisis de las Aguas”
de ]. Rodier!%¢ y “Analisis Quimico Agrario” de G. Lotil07. Para el andlisis de metales se

utilizo la espectroscopia de emisién mediante plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).

Para la extraccién de sulfonatos de alquilbenceno lineales de lodos de EDARs se

han optimizado y validado cuatro métodos distintos:

- Extraccién mediante bafio de ultrasonidos y posterior centrifugacion

- Extraccién mediante agitacién magnética y posterior centrifugacion

- Extraccion mediante sonda de ultrasonidos (USP)
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- Extraccién mediante energia microondas (MAE)

Parala determinacién de LAS homdlogos y totales se han utilizado como técnicas la
cromatografia liquida de alta resolucion con detectores de ultravioleta con fila de diodos y
de fluorescencia (HPLC-DAD-FL), y la electroforesis capilar con detector de ultravioleta

con fila de diodos (CE-DAD).

Los métodos analiticos empleados en la interpretaciéon de los resultados
experimentales incluyen un andlisis estadistico elemental para la validacién metodolégica,
y un analisis elemental y andlisis multivariante para la interpretacion de los resultados
obtenidos.

1. MATERIALES Y REACTIVOS
A continuacién se describen los reactivos y disolventes empleados en este trabajo,

asi como los instrumentos y equipos necesarios.

1.1. Reactivos

Metanol calidad para HPLC (Merck)

- Acetonitrilo calidad para HPLC (Merck)

- Perclorato séddico, calidad para analisis (Merck)

- Acido fosférico, calidad para analisis (Merck)

- Acido nitrico, calidad para anélisis (Merck)

- Acido clorhidrico, calidad para analisis (Merck)

- Acido fluorhidrico, calidad para analisis (Merck)

- Acido bérico, calidad para analisis (Merck)
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Hidréxido Sédico, calidad para analisis (Merck)

Agua Milli-Q

1.2. Material y equipos

Mortero de agata

Tamiz de paso de malla de 1 mm

Algodon de vidrio (Prolabo)

Crisoles de porcelana

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

Desecador

Balanza analitica de 0,1 mg de precisién (Sartorius)

Jeringas estériles de polipropileno de 1 mL (Acofarma)

Filtros de Nylon de 47 mm de didmetro y 0,45 um de poro (Tecknokroma)

Disco de microfiltraciéon de 10 mm de diametro y 0,45 um de poro (Tecknokroma)

Tubos de centrifuga de 50 mL

Viales de vidrio de 7 mL con tapdn roscado

Bafio de ultrasonidos, Ultrasons-P (Selecta)

Agitador magnético

Horno de mufla de rango de temperaturas 100-1000 2C (Selecta)
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Sonda de ultrasonidos de 2200 W de potencia maxima (Bandelin)

Sistema de centrifugacién k3-15 (Sigma), con rotor 12166 para 6 muestras.

Equipo de agua Milli-Q compuesto por un sistema de resinas intercambiadoras

(Millipore Milli Q)

Sistema de digestion por microondas Millestone Ethos 900. El equipo cuenta con
un sistema de seguridad consistente en aspiracion de gases. El sistema de control
cuenta con un procesador para la seleccion de tiempos de radiacidn, potencia,
periodos de ventilaciéon y de enfriamiento. El rotor es HPR 1000/6 para la
digestion simultanea de 6 muestras bajo alta presién. Cada una de las vasijas de
teflon es de 120 mL y tienen un sistema de seguridad consistente en una anilla de
teflén para evitar sobrepresiones en el interior. Cada vasija esta protegida por un

cuerpo externo de teflén de alta densidad.

Cromatdgrafo liquido de alta resolucién (Agilent) serie 1100, compuesto por una
bomba, un sistema degasificador, compartimento termostatizado de columna y
detectores de UV-DAD y FL programable. El inyector es de tipo Rheodyne (Coati)
modelo 7725i con un loop de 20 pL. La columna cromatografica es una Zorbax
(Agilent) XDB-C8 (15 mm x 4,6 mm de didmetro interno) y relleno de particulas de

5 pm de tamafio. Para salvaguardar la columna se instala una precolumna.

Equipo de electroforesis capilar Beckman P/ACE MDQ (Beckman-Coulter),
equipado con detector de UV-DAD, fuente de alto voltaje y equipo de control de
temperatura. El capilar es de silice fundida (Beckman-Coulter) de 75 pm de

didmetro interno y una longitud efectiva de 50 cm (longitud total de 57 cm).

Espectrometro de emisiéon mediante fuente de plasma acoplado inductivamente
Applied Research Laboratories comercializado por Fisons Instruments con el
modelo 3410+. Los elementos esenciales que lo constituyen y las condiciones de

operacién se recogen en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Caracteristicas instrumentales del espectrometro de emision mediante

plasma y condiciones de operaciéon

Sistema Monocromador

Plasma

Generador de Radiofrecuencias

Energia Generada
Energia Reflejada
Flujo Total de Argén

Presion de Argén

Flujo de Soporte de Plasma

Tangencial
de Argdn (presion)

Flujo de Plasma (presion)

Flujo de Gas Portador (presién)

Nebulizador

Flujo de Gas Portador

Aspiracion de la Muestra

Sistema de Adquisicion

Datos

Ordenador

Impresora

de

- Modelo 3410 equipo 468
- Fotomultiplicador R955-1
- Distancia focal 100 mm a 546,07 nm

- Rendija 2400 lineas - mm-!

Tangencial

Modelo 750 Wa 27,12 MHz
650 W

0-10W

9,1 L/min

80 psi

7,5 L/min (28 psi)

0,8 L/min (23 psi)

0,8 L/min (40 psi)

Concéntrico de vidrio tipo Meinhard

0,8 L/min
2,3 mL/min
Fisons

Programa informatico

Instruments 3410

Clénico Mi 486
Epson LX 800

1.3. Disoluciones patrén

- Lamuestra comercial de sulfonatos de alquilbenceno lineales fue suministrada por
Petroquimica Espafiola (Cadiz) con la siguiente distribucién de los homélogos de
LAS: C-10 (12,3 %), C-11 (32,1 %), C-12 (30,8 %), C-13 (23,4 %) y C-14 (< 0,1 %).
La disolucién madre de 1000 mg L! de LAS totales de la mezcla comercial se

prepard en agua semanalmente y se conservd en frigorifico a 4 2C. Las disoluciones

patrones de trabajo se prepararon diariamente por diluciéon de la madre en agua.



- Todos los reactivos empleados en la determinacion de metales han sido de la firma

Merck, de calidad para andlisis de trazas, y se ha usado agua desionizada mediante

un sistema de resinas intercambiadoras Millipore Milli Q. Las disoluciones

patrones de 1000 mg Lt de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti y Zn fueron

suministradas por Merck. Las diluciones de estos patrones se realizaron al 30 % en

HNOs.

2. TOMA DE MUESTRA

El programa de toma de muestras se decidid sobre la base de los objetivos

previstos en el presente estudio descritos en el apartado 9 del capitulo anterior. El

procedimiento de toma de muestra se efectud, siempre que fue posible, segiin las

recomendaciones de la “United Stated Environmental Protection Agency” (US EPA). En la

Tabla 2.2 se recoge de manera detallada cada uno de los procedimientos de toma de

muestra seguidos en cada caso.

Tabla 2.2. Puntos de muestreo para lodos procedentes de estaciones depuradoras de aguas

residuales (adaptado de US EPA)

Tipo de lodo

Punto de muestreo

Lodos primarios, secundarios
mixtos

(entrada a tratamiento de digestién)

Digerido
(salida del digestor)

Compostados

o La muestra se toma en el punto mas cercano posible

al sistema de estabilizacion (maxima mezcla),
directamente en la tuberia de transporte al reactor
de digestion, mediante las valvulas de toma de

muestras.

La muestra se toma en la zona de descarga de las
bombas de desplazamiento positivo que expulsan los
lodos del reactor. Es recomendable, no obstante,
tomar la muestra de la tuberia de transporte de los
lodos al sistema de almacenamiento, a partir de
valvulas situadas en la misma siempre que esto sea

posible.

Directamente del sistema de almacenamiento en

distintos puntos y a distintas profundidades.
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Para obtener muestras representativas de cada uno de los puntos de muestreo y de

los meses estudiados se llevo a cabo el siguiente programa de muestreo:

- Lodos primarios, secundarios o mixtos: se tomaron dos muestras semanales de

cada tipo de lodo en frascos de polietileno de 500 mL.

- Lodos digeridos: se tomd una muestra mensual en frascos de polietileno de 500

mL.

- Lodos compostados: se tomé una muestra en frascos de polietileno de 500 mL.

Debido a los elevados tiempos de retencion de los procesos de estabilizacion de los
lodos (del orden de 30-40 dias) no fue necesario muestrear a lo largo de dias sucesivos,
sino que bast6 con una muestra mensual. Los lodos primarios, secundarios o mixtos tienen
tiempos de retencién menores (3 6 4 dias) en los espesadores, por lo que se tomaron dos
muestras semanales. En las EDARs en las que no se lleva a cabo digestion del lodo, las

muestras de lodos deshidratados se tomaron de la misma forma que los secundarios.

A continuacion se transportaron las muestras al laboratorio y se almacenaron a 4

oC hasta su analisis.

2.1. Estaciones depuradoras con digestion anaerobia del lodo

Las depuradoras con digestion anaerobia del lodo que se muestrearon para este
trabajo fueron: Linares (Jaén), Los Vados (Granada), Copero (Sevilla) y Jerez de la Frontera
(Cadiz), en las que se tomaron muestras de lodos primarios, secundarios y digeridos.
Ademas de las plantas de compostaje de Granada y Sevilla se tomaron muestras de lodo
compostado. La toma de muestra se realizd para todas ellas en los meses de Mayo y Junio
de 2007 y en la EDAR de Jerez se hizo también un muestreo anual con el objetivo de llevar
a cabo un estudio de la evolucion temporal de los sulfonatos de alquilbenceno lineales en

una depuradora convencional de digestién anaerobia.
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En la Figura 2.1 se pueden observar los puntos de muestreo:

- Espesador de lodos primarios (punto 1)

- Espesador de lodos secundarios (punto 2)

- Lodos digeridos y deshidratados (punto 4)

- Compost (muestras tomadas en las plantas de compostado)

Figura 2.1. Puntos muestreados. (En verde la linea de agua y en marron la de lodos)

FPRETRATAMIENTO TEATAMIENTO FRIMARIO

ma"?\ i i | P | PR

TRATAMIENTO SECUNDARIO ESPESAMIENTO

FLOTACION DESHIDEATACION

Sy
SR & A & T

2.2. Estaciones depuradoras con digestiéon aerobia del lodo

Las depuradoras con digestion aerobia del lodo que se muestrearon fueron: Arcos
de la Frontera (Cadiz) y Chiclana de la Frontera (Cadiz), en las que se tomaron muestras
de lodos mixtos y digeridos. En este caso, los puntos de muestreo corresponderian a los

puntos 3 (lodos mixtos) y 4 (lodos digeridos y deshidratados) de la Figura 2.1.
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2.3. Estaciones depuradoras sin digestion del lodo

Las estaciones depuradoras de aguas residuales que se han estudiado en este
trabajo son: Ayamonte (Huelva), El Rompido (Huelva), San Juan del Puerto (Huelva),
Moguer (Huelva), Mazagén (Huelva), La Antilla (Huelva), Guadix (Granada) e Isla Cristina
(Huelva). Se tomaron muestras de lodos secundario (salida del decantador) y de lodo

deshidratado.

2.4. Tratamiento previo de las muestras

Tras la realizaciéon del programa de toma de muestras y como paso previo al
analisis de los lodos, se les hizo a las muestras un tratamiento con el fin de favorecer su

conservacion y estabilizacion.

Para el analisis de sulfonatos de alquilbenceno lineales, este tratamiento consistié
en el secado en estufa a una temperatura no superior a 40 2C hasta obtener un lodo con
una humedad aproximada del 10 % y en la homogeneizacion de las muestras mediante
molienda en mortero de dgata. Posteriormente, se tamizaron hasta alcanzar un tamafio de
particula inferior a 1 mm con el fin de eliminar piedras o trozos de material plastico, cuya
presencia puede conducir a errores en las determinaciones. Las muestras tamizadas se

conservaron a 4 2C hasta su analisis.

En el caso del analisis de metales, solidos fijos, sdlidos volatiles y humedad las
muestras secadas a 40 2C y tamizadas a 1 mm fueron sometidas a un nuevo proceso de

secado a 105 2C previo a la determinacién.

3. DETERMINACION DE SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES (LAS)
MEDIANTE HPLC-DAD-FL

Considerando los distintos procedimientos descritos en la bibliografia para la
determinacion de sulfonatos de alquilbenceno lineales (LAS) en diversas matrices, hemos
desarrollado, optimizado y validado nuevos métodos de analisis de LAS homélogos y LAS

totales mediante HPLC.
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3.1. Determinacién de LAS homélogos

Se selecciond la columna cromatografica mas adecuada para la separacion y
determinacion de los homologos de LAS, optimizdndose la composicion y flujo de la fase
movil. La optimizacién y validacién se llevo a cabo con disoluciones acuosas de patrones

de LAS.

En este estudio se ha utilizado, tanto un detector ultravioleta con fila de diodos
(UV-DAD) como uno de fluorescencia programable (FL), aunque debido a las propiedades
fluorescentes de los LAS, éste ultimo resulta mas adecuado. Con el detector UV-DAD los
cromatogramas se monitorizan a 225 nm, por ser la longitud de onda de maxima
absorcion de los sulfonatos de alquilbenceno lineales y con el detector de fluorescencia
programable la muestra se excita a 225 nm y se mide a la longitud de onda de maxima
emision de los analitos (295 nm)6377. Al tratarse de compuestos homélogos las longitudes
de onda de absorcién y emision practicamente no varian en los cuatro compuestos

estudiados.

3.1.1. Optimizaciéon

3.1.1.1. Eleccién de la columna cromatogrdfica

Partiendo de que la técnica cromatografica en fase reversa con fases estacionarias
C8 0 C18 es la mas utilizada para la determinacién de estos compuestos, segiin se deduce
de la bibliografia, inicialmente se optdé por una columna rellena de particulas de
octadecilsilano de 5 um de didmetro LiChroCART 250-4 LiChrospher 100 RP-18, con una
longitud de 25 cm y un didmetro interno de 4,6 mm. Los cromatogramas obtenidos con
esta columna para una disolucién de patrones de LAS de 20 mg L1 se presentan en las
Figuras 2.2 y 2.3, y en las Tablas 2.3 y 2.4, se indican las condiciones en las que se
realizaron los cromatogramas, el orden de eluciéon y el tiempo de retenciéon de los

compuestos estudiados.

108



Figura 2.2. Cromatograma de una disolucién patrén LAS de 20 mg L obtenido con una
columna de octadecilsilano de 5 pym de diaqmetro, con una longitud de 25 cm y un didmetro

interno de 4,6 mm. Deteccion FL
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Figura 2.3. Cromatograma de una disolucién patrén LAS de 20 mg L! obtenido con una
columna de octadecilsilano de 5 um de diaqmetro, con una longitud de 25 cm y un didmetro

interno de 4,6 mm. Deteccion UV-DAD
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Tabla 2.3. Condiciones en las que se realizaron los cromatogramas de las figuras 2.2 y 2.3

Tipo de columna Longitud: 25 cm
D.I.: 4,6 mm
Relleno: Octadecilsilano
Tamafio particula: 5 pum

Composicion de la

fase movil Tiempo (min) % Acetonitrilo % NaCl04 0,1 M
0 60 40
3 60 40
15 100 0
20 60 40
Flujo 0,8 mL min-!
Deteccién UV-DAD (Aex=225nm)
FL (Aex=225nm,
Aem=295nm)

Tabla 2.4. Identificacion de los picos de los cromatogramas de las figuras 2.2y 2.3

n? de pico Tiempo de retenciéon LAS
(min)
UV-DAD FL
1 4,50 4,55 LAS C-10
2 5,44 5,49 LAS C-11
3 6,61 6,65 LAS C-12
4 7,97 8,02 LAS C-13

Como se puede comprobar en las Figuras 2.2 y 2.3, se observan desdoblamientos
en los picos correspondientes a cada uno de los homoélogos de LAS debido a sus
respectivos isdmeros, por lo que se opt6 por probar otro tipo de columna mas adecuada.
Se eligié una columna Zorbax XDB-C8 con una longitud de columna de 15 cm, un didmetro

interno de 4,6 mm y un tamafo de particula de 5 pm.

Los cromatogramas obtenidos para la misma disolucién de patrones de LAS
utilizando este tipo de columna se presentan en las Figuras 2.4 y 2.5. En las Tablas 2.5y 2.6
se indican las condiciones en las que se llevaron a cabo dichos cromatogramas y el orden

de elucién de los homologos de LAS estudiados.
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Figura 2.4. Cromatograma de una disolucién patrén LAS de 20 mg L obtenido con una
columna Zorbax XDB-C8 de 5 um de diadmetro, con una longitud de 15 cm y un diaqmetro

interno de 4,6 mm. Deteccion FL
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Figura 2.5. Cromatograma de una disolucién patrén LAS de 20 mg L! obtenido con una
columna Zorbax XDB-(C8 de 5 um de didmetro, con una longitud de 15 cm y un diaqmetro

interno de 4,6 mm. Deteccion UV-DAD
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Tabla 2.5. Condiciones en las que se realizaron los cromatogramas de las figuras 2.4y 2.5

Tipo de columna  Longitud: 15 cm
D.I.: 4,6 mm
Relleno: C8
Tamafio particula: 5 um

Composicion de la

fase movil Tiempo (min) % Acetonitrilo % NaCl04 0,1 M
0 65 35
6 65 35

Flujo 1 mL min-

Deteccién UV-DAD (Aex=225nm)

FL (Aex=225nm, Aen=295nm)

Tabla 2.6. Identificacion de los picos de los cromatogramas de las figuras 2.4y 2.5

n? de pico Tiempo de retencion LAS
(min)
UV-DAD FL
1 2,42 2,45 LAS C-10
2 2,84 2,87 LAS C-11
3 3,34 3,37 LAS C-12
4 3,90 3,93 LAS C-13

Con esta columna se consiguen picos bien definidos sin desdoblamientos para cada
uno de los homélogos, consiguiéndose ademdas un menor tiempo de analisis, por lo que se

optd por utilizar esta columna en estudios posteriores.

3.1.1.2. Optimizacién de la composicion de la fase movil

En este estudio se emplearon distintas mezclas de fase mévil de composicién

metanol/agua, acetonitrilo/agua, metanol/N,ClO4 (0,05 M), acetonitrilo/N.ClO4 (0,025 M),

acetonitrilo/N,ClO4 (0,05 M), acetonitrilo/N.ClO4 (0,1 M) y acetonitrilo/N.Cl04 (0,15 M) en

distintas proporciones, tanto en modo gradiente como en modo isocratico, obteniéndose
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los mejores resultados con mezclas acetonitrilo/N.ClO4 (0,1 M) (65:35) en modo isocratico
manteniéndose el flujo de la fase movil en 1 mL min-l. Los compuestos se eluyen en orden
creciente de pesos moleculares (LAS C-10, LAS C-11, LAS C-12, LAS C-13), pudiendo

relacionarse este comportamiento con el aumento del caracter apolar de los mismos.

3.1.1.3. Optimizacién de la temperatura de la columna

Para llevar a cabo el estudio de la temperatura de la columna cromatografica se
utiliz6 una columna Zorbax XDB-C8 de 15 cm de longitud y como fase movil
acetonitrilo/N,ClOs 0,1 M (65:35) en modo isocratico. Se ensayaron distintas
temperaturas de la columna entre 15 y 40 °C, no observandose variacién en la resolucion
de los picos cromatograficos ni en los tiempos de retencién, por lo que se decidi6

termostatizar la columna a 25 ¢C en estudios posteriores.

3.1.2. Validacion

Para confirmar que el método propuesto para la determinacién de sulfonatos de
alquilbenceno lineales reune las condiciones analiticas exigibles, se llevd a cabo un
procedimiento de validacion. Existe una gran variedad de documentacién acerca de la
validaciéon de métodos analiticos98-113 y numerosas organizaciones!!4117 promueven su
difusién e importancia, como la AOAC (Association of Oficial American Chemists), EPA
(Environmental Protection Agency), FDA (Food and Drug Administration), ICH
(International Conference on Harmonization), USP (United States Pharmacopeia),

EURACHEM (EURopean Analyitcal CHEMistry), etc.

La norma ISO 1725:2005 define la validacién como “la confirmacién mediante el
examen y la aportacion de evidencias objetivas de que se han cumplido los requisitos

particulares para una utilizacion especifica prevista”.

La EURACHEM la define como el “proceso, basado en estudios sistematicos de
laboratorio, mediante el cual se pone de manifiesto que un método analitico determinado
posee unas caracteristicas de funcionamiento adecuadas a la aplicacién que se le quiere

”

dar”.

113



Para la validacién de determinacién de LAS homélogos mediante HPLC-FL-DAD en
este trabajo se han estudiado la precisién, la linealidad y los limites de deteccién y

cuantificacion.

3.1.2.1. Precision

La precision, entendida como el grado de concordancia entre los valores de varias
mediciones realizadas empleando el mismo método analitico y trabajando en las mismas

condiciones, se evalué mediante la repetitividad y reproducibilidad.

La repetitividad debe evaluarse en las mismas condiciones y durante un corto
periodo de tiempo, y mide el error aleatorio puro del ensayo. La reproducibilidad es una
medida de la dispersion de los resultados obtenidos por un determinado método analitico

en un mayor espacio de tiempo que la repetitividad.

La precisién se suele expresar como porcentaje de desviacion estandar relativo (%

RSD) y viene dado por:

%RD =—x100
X

siendo:

;(: media de las medidas de la muestra

s :desviacion estandar de la muestra S=

La precision de la determinacidn cromatografica fue evaluada mediante el andlisis,
por sextuplicado, de disoluciones estandar de los cuatro LAS a unas concentraciones de
20,70 y 100 mg L1 de LAS totales (12,3 % LAS C-10, 32,1 % LAS C-11, 30,8 % LAS C-12y
23,4 % LAS C-13). Para el calculo de la repetitividad se realizaron seis medidas

independientes de cada muestra, en el mismo dia y manteniendo las mismas condiciones.
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La repetitividad de la determinacién cromatografica, expresada como desviacién
estandar relativa (% RSD), varié entre 0,43 para el LAS C-10 y 3,77 para el LAS C-13 para
la deteccién por fluorescencia y entre 0,25 para el LAS C-10y 4,24 para el LAS C-13 parala
deteccién por UV-DAD (Tabla 2.7).

Tabla 2.7. Repetitividad del proceso cromatografico (% RSD, n=6)

Concentracion LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13
(mgL1)
FL 1,85 2,16 2,31 3,77
20 uv 1,65 1,86 2,03 3,78
FL 1,73 2,01 2,07 3,45
70 uv 1,65 1,79 1,87 3,61
FL 0,43 1,13 1,62 3,02
100 uv 0,25 0,59 1,41 4,24

La reproducibilidad del proceso cromatografico fue estudiada durante tres
semanas. Se utilizaron disoluciones patrones de LAS de 20, 70 y 100 ppm. Se realizaron
seis medidas independientes comparandose el coeficiente de variacién obtenido

experimental con el dado por la férmula de Horwitz 118:

2 (1-0,5logc)

%RID =

c: concentracion del analito en tanto por uno

W. Horwitz estableci6 esta relacién empirica entre la concentracién del analito
presente en una muestra y su % RSD maximo tolerable a partir de datos acumulados de
estudios de reproducibilidad. Los valores de % RSD obtenidos experimentales deben ser

menores o iguales que los indicados por la formula de Horwitz.
En la Tabla 2.8 se presentan los % RSD calculados segun la formula de Horwitz

para cada concentracién de los homoélogos de LAS y los obtenidos en el proceso

cromatografico. En todos los casos (excepto para el LAS C-13 en la determinacién por UV-
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DAD para 20 y 100 mg L' de LAS totales, se cumple que el % RSD obtenido

experimentalmente es inferior al calculado.

Tabla 2.8. % RSD segin Horwitz y reproducibilidad de la determinacion cromatografica

Concentracién % RSD LASC-10  LASC-11  LASC-12 LAS C-13
Horwitz 2,47 2,14 2,15 2,24
20 mg L1
LAS totales
n=6 F 2,07 2,06 2,07 2,19
Uv 2,39 2,09 2,03 2,33
Horwitz 2,05 1,77 1,78 1,86
70 mg L1
LAS totales
n=6 F 1,95 1,72 1,65 1,80
Uv 1,97 1,73 1,76 1,79
Horwitz 1,94 1,68 1,69 1,76
100 mg L1
LAS totales n=6 F 1,89 1,65 1,43 1,70
Uv 1,91 1,63 1,64 2,05

3.1.2.2. Limite de deteccidn y limite de cuantificacidn, linealidad e intervalo dindmico
Se define el limite de deteccion como la concentracién o cantidad mas pequena de

analito que puede detectarse con una certeza razonable mediante un determinado proceso

analiticoll9, cuya sefial analitica viene dada por:

YLOD = YB + 3SB

Yiop: Limite de deteccion expresado como sefial analitica
Ys: Sefal del blanco

Sg: Desviacion estandar (%) del blanco
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Si expresamos el limite de deteccion como concentracién, usando la recta de

calibracion:

Xrop: Limite de deteccidn expresado como concentracién
Sa: desviacién estandar de la ordenada en el origen de la recta de calibrado

b: pendiente de la recta de calibrado

El limite de cuantificacidn se define como la concentracion o cantidad mas pequeiia
de analito que puede determinarse cuantitativamente con un nivel aceptable de
precisién!29, para lo cual la [UPAC!2! establece que debera presentar una sefal igual a la

del blanco mas 10 veces su desviacion estandar:

Yoo Ys +10S,

Yioq: Limite de cuantificacién expresado como sefial analitica
Ys: Sefal del blanco

Sg: Desviacion estandar (%) del blanco

Si expresamos el limite de cuantificacién como concentracion:

10S

a

XLOQ :T

Xioq: Limite de cuantificacion expresado como concentracion
Sa: desviacién estandar de la ordenada en el origen de la recta de calibrado

b: pendiente de la recta de calibrado

La linealidad de un procedimiento analitico se define como la capacidad (dentro de
un rango) de obtener resultados que sean directamente proporcionales a la concentracién
(cantidad) de analito en la muestra. Se calculé a partir de la pendiente de la recta de

calibrado y su desviacién estandar segun!2:
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%linealidad = (1—%) x100

Sp: Desviacion estandar de la pendiente

b: pendiente de la recta de calibrado

Otros métodos de aceptacion se basan en que la desviacion estandar relativa de la
pendiente no supere el 5 % (% RSDy < 5), o que el coeficiente de correlacion lineal,

funciones obviamente no lineales conducen a valores de r < 0,99.

El intervalo dinamico es el intervalo de valores de la concentraciéon de analito
correspondientes a los puntos de linealidad comprobada, siempre que presenten un nivel
aceptable de precision y exactitud. Es decir, el valor minimo del intervalo, no puede ser

inferior al limite de cuantificacién establecido.

Las rectas de calibracion para la determinacion de LAS homologos se construyeron

mediante disoluciones acuosas de patrones de LAS.

En la Tabla 2.9 se muestran los LOD (mg L-1), LOQ (mg L), linealidad, desviacién
estandar de la pendiente e intervalo lineal para los cuatro homdlogos de LAS estudiados,

tanto para la determinacién HPLC-UV-DAD y HPLC-FL.

Se aprecia una buena linealidad con coeficientes de regresion (r) que varian entre
0,9966 para el LAS C-11 y 0,9999 para el LAS C-10 cuando se usa el detector de
fluorescencia y entre 0,9991 para el LAS C-13 y 0,9999 para el LAS C-10 en el caso de la
determinacion mediante UV-DAD. Las desviaciones estandar relativa de las pendientes

son, en todos los casos, menores al 0,5 %.

Los limites de detecci6on variaron entre 0,02 mg L-! para el LAS C-10 y 0,09 mg L!
para el LAS C-12 cuando se utiliza el detector de fluorescencia y entre 0,01 mg L1 para el

LAS C-10y 0,12 mg L1 para el LAS C-12 en el caso de la deteccion por ultravioleta.
Los limites de cuantificacion variaron entre 0,06 mg L-! para el LAS C-10y 0,30 mg

L-1 para el LAS C-12 y entre 0,04 mg L para el LAS C-10 y 0,42 mg L para el LAS C-12

cuando se utilizé la deteccion FL y UV-DAD respectivamente.
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Tabla 2.9. Limites de deteccion (LODs), limites de cuantificacién (LOQs), coeficiente de

regresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (%RSDy) e intervalo lineal

para los 4 LAS
LAS LOD LOQ r RSD, Linealidad Intervalo
(mg L1) (mg L1) (%) (%) lineal (mg L1)

LAS C-10 FL 0,02 0,06 0,9999 0,07 99,81
0,06 - 86,1

uv 0,01 0,04 0,9999 0,05 99,87

LAS C-11 FL 0,05 0,18 0,9966 0,38 99,88
0,21 -321

uv 0,06 0,21 0,9997 0,13 99,63

LAS C-12 FL 0,09 0,30 0,9981 0,29 99,12
0,42 -216

uv 0,12 0,42 0,9996 0,14 99,60

LAS C-13 FL 0,04 0,14 0,9989 0,24 99,34
0,22 - 164

uv 0,07 0,22 0,9991 0,24 99,37

3.2. Determinacion de LAS totales

Se seleccioné la columna cromatografica mas adecuada para la determinacion de
LAS totales, se optimizd la composicidn y flujo de la fase movil y la longitud de onda de
excitacion y emision mas adecuada. La optimizacién y validacién se llevd a cabo con
disoluciones acuosas de patrones de LAS. En la determinacién de LAS totales mediante
HPLC se ha utilizado un detector de fluorescencia programable. Se irradié la muestra a la
longitud de onda de maxima excitacién del analito (225 nm) y se midi6 a la longitud de

onda de maxima emisiéon del mismo (295 nm).

3.2.1. Optimizaciéon

3.2.1.1. Eleccion de la columna cromatogrdfica
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la optimizacién de la

determinacion cromatografica de LAS homologos se eligié la columna Zorbax XDB-C8

descrita anteriormente para llevar a cabo este estudio.
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3.2.1.2. Optimizacidn de la composicién de la fase mdvil

Para la optimizacién de las condiciones cromatograficas se han usado mezclas
metanol/N,Cl0s (0,025 M), metanol/agua, acetonitrilo/N.Cl10s (0,025 M) vy
acetonitrilo/agua tanto en modo gradiente como isocratico para conseguir un solo pico
cromatografico de LAS. En todos los casos se va elevando el contenido de disolvente
menos polar con lo que en la primera parte del gradiente la polaridad de la fase moévil es
mayor, consiguiendo asi eluir, sin que solapen con los analitos, posibles interferentes que

contengan una elevada polaridad.

Los mejores resultados se obtienen con el gradiente que se presenta en la Tabla
2.10 En la Figura 2.6 se presenta el cromatograma correspondiente a una disolucién de

patrones de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 20 mg L-! con detecciéon fluorescencia.

Figura 2.6 Cromatograma de una disolucion patron LAS de 20 mg L1 obtenido con una
columna Zorbax XDB-C8 de 5 um de diadmetro, con una longitud de 15 cm y un diaqmetro

interno de 4,6 mm. Deteccion FL

30 4
LAS
25

20

15

I FL (mv)

10 ~

0 T T T T T T 1
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

Tiempo (min)
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Tabla 2.10 Condiciones en las que se realizé el cromatograma de la figura 2.6 y tiempo

retencion de LAS totales.

Tipo de columna Longitud: 15 cm
D.I.: 4,6 mm
Relleno: C8
Tamafio particula: 5 pm

Composicion de

la fase moévil Tiempo (min) % Acetonitrilo % Agua Flujo
0 60 40 1
1 60 40 1
2 100 0 2
3 100 0 2
Deteccion FL (Aex=225nm,
Aem=295nm)
Tiempo 1,82 min
retencion

Como puede observarse en la Figura 2.6 en estas condiciones de obtiene un solo
pico cromatografico para LAS totales que presenta un pequeiio hombro, debido que dicho

pico esta formado por una gran cantidad de elementos homdlogos e isémeros.

3.2.1.3. Optimizacidn de la temperatura de la columna

Para llevar a cabo el estudio de la temperatura de la columna cromatogréafica se
utilizé6 una columna Zorbax XDB-C8 de 15 cm de longitud. Se ensayaron diferentes
temperaturas de la columna entre 15 y 40 2C, no obteniéndose diferencias significativas,
por lo que, al igual que en el caso de la determinaciéon de LAS homélogos, se decidié

termostatizar la columna a 25 °C.

3.2.2. Validacion

Al igual que en el caso de la determinaciéon de LAS homoélogos, se realizé un

proceso de validacion para la determinacion de LAS totales mediante HPLC-FL.
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3.2.2.1. Precision

La precision de la determinacidn cromatografica fue evaluada mediante el andlisis,
por sextuplicado, de disoluciones estdndar a unas concentraciones de 20, 70 y 100 mg L1
de LAS totales. Para el calculo de la repetitividad se realizaron seis medidas

independientes de cada muestra, en el mismo dia y manteniendo las mismas condiciones.

La repetitividad de la determinacién cromatografica, expresada como desviacién

estandar relativa (% RSD) se muestra en la Tabla 2.11

Tabla 2.11 Repetitividad del proceso cromatografico

Concentracion LAS totales
(mg L1) % RSD (n=6)
20 2,05
70 1,53
100 1,33

La reproducibilidad del proceso cromatografico fue estudiada durante tres
semanas. Se utilizaron disoluciones patrones de LAS de 20, 70 y 100 ppm. Se realizaron
seis medidas independientes comparandose el coeficiente de variacién obtenido

experimental con el dado por la férmula de Horwitz.

En la Tabla 2.12 se presentan los % RSD calculados segun la férmula de Horwitz
para cada concentracion de LAS totales y los obtenidos en el proceso cromatografico. En
todos los casos se cumple que el % RSD obtenido experimentalmente es inferior al

calculado.
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Tabla 2.12 % RSD segtin Horwitz y reproducibilidad de la determinaciéon cromatografica

Concentracion % RSD LAS totales

20 mg L1 Horwitz 1,80
LAS totales
n=6 1,65
70 mg L1 Horwitz 1,49
LAS totales
n=6 1,35
Horwitz 1,41
100 mg L1
LAS totales n=6 1,29

3.2.2.2. Limite de deteccién y limite de cuantificacion, linealidad e intervalo dindmico

Los LOD, LOQ, linealidad e intervalo dindmico se calcularon segin lo descrito en el
apartado 3.1.2.2. Se construydé la recta de calibrado mediante disoluciones de LAS
comercial en agua para la determinacién de LAS totales por HPLC. Los LOD (mg L-1), LOQ
(mg L-1), linealidad, desviacién estandar de la pendiente e intervalo lineal se presentan en

la Tabla 2.13

Tabla 2.13 Limites de deteccion (LODs), limites de cuantificacion (LOQs), coeficiente de

regresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (% RSDy) e intervalo lineal

para LAS totales
LOD LOQ r RSDy % Intervalo lineal
(mg L1) (mg L1) (%) linealidad (mg L1)
HPLC-FL 0,15 0,51 0,9996 0,43 99,57 0,51-700
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4. DETERMINACION DE SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES MEDIANTE CE-
UV-DAD

4.1. Determinacion de LAS homélogos

Para la determinacién de los homdlogos de LAS mediante CE-UV-DAD se
estudiaron los distintos pardmetros que afectan a la separacion: pH del electrolito,
concentraciéon de tampon, concentracion de modificador organico, voltaje de separacion,
temperatura y tiempo de inyeccidn. Todos los electroferogramas se registraron a 225 nm
por ser la longitud de onda de maxima absorbancia de los sulfonatos de alquilbenceno

lineales.

Para la optimizacion y validacién se utilizaron disoluciones de patrones de LAS en
agua. Se utiliz6 un capilar de silice fundida de 75 pum de diametro interno y de una longitud
efectiva de 50 cm (longitud total 57 cm). Diariamente y antes de su uso, el capilar se lavo
con NaOH 0,1M, agua y disolucién tampo6n durante 5 minutos cada una de ellas. Entre
medidas el capilar se acondicioné con NaOH 0.1 M (2 minutos), agua (3 minutos) y tampdn

de separacién (5 minutos).

4.1.1. Optimizacion

4.1.1.1. Optimizacién del pH del electrolito

El pH de la disolucién del electrolito de separacion es un parametro fundamental
en electroforesis capilar ya que influye en el grado de disociacién de los analitos y de la

silice y por tanto afecta al flujo electroosmaético.

Se estudio el pH en el rango de 2 a 9, utilizando en todos los casos tampén fosfato
10 mM y 20 % en acetonitrilo. El voltaje de separacion que se aplic6 inicialmente fue de 15
Kv y se realiz6 inyecciéon hidrodinamica por presién durante 5 segundos a 0,5 p.s.i. La

temperatura de separacion se fijé en 25 °C.
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Como se puede observar en la Figura 2.7, las mejores resoluciones se obtienen a
pH 7. La movilidad electroforética disminuye al aumentar el tamafio de la molécula. A pH
7, los homélogos de LAS migrarian hacia el anodo, pero su movilidad electroforética es
muy baja y son arrastrados por el flujo electroosmético hacia el catodo. Al aumentar el
tamafio de la molécula diminuye su velocidad en el sentido anddico, por lo que aumentaria
en el sentido catddico. Por tanto, el tiempo de migracion de los homélogos de LAS hacia el
catodo disminuye con el aumento de la cadena alquilica, el orden de los tiempos de

migracion serfa: LAS C-13 < LAS C-12 < LAS C-11< LAS C-10.

Figura 2.7 Resolucién de los homélogos de LAS en funcion del pH en CE de una disolucion de

sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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4.1.1.2. Optimizacion de la concentracion de tampdén

La fuerza idnica del electrolito tiene efectos importantes sobre la movilidad y la
eficacia de la separacion. Elevadas concentraciones provocan altas intensidades y como
consecuencia altas temperaturas en el interior del capilar generadas por efecto Joule,
haciendo perder el perfil de flujo plano, afectando al ancho de pico y a la resolucién. Por
otro lado, al disminuir la concentraciéon de tampoén los tiempos de andlisis se hacen mas
cortos, pero con el inconveniente de la pérdida de la capacidad reguladora y el
ensanchamiento y pérdida de simetria en los picos, debido al fenémeno de

electrodispersion.
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La optimizacién de dicho parametro se llevo a cabo con tampdn fosfato de pH 7 al
20 % en acetonitrilo, variando la concentracién de 10 mM a 60 mM. El voltaje de
separacion se fijo en 15 Kv y la inyeccién de las muestras se hizo en modo hidrodindmico a
una presion de 0,5 p.s.i. durante 5 segundos. La temperatura de separacion se fijé en 25 2C.
En la Figura 2.8 y 2.9 se observan las resoluciones y los tiempos de migracién de los
homdlogos de LAS frente a la concentraciéon de tampén utilizada. Con el aumento de la
concentraciéon de tampdn aumenta el tiempo de migracion y la corriente eléctrica, por lo

que se eligié una concentraciéon de tampén de 30 mM.

Figura 2.8. Resolucion de los homdlogos de LAS en funcién de la concentracion de tampén en

CE de una disolucion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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Figura 2.9. Tiempo de migracién de los homdlogos de LAS en funcién de la concentracion de

tampon en CE de una disolucion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L!
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4.1.1.3. Optimizacidn de la concentracion de acetonitrilo como modificador orgdnico

La adicion de un disolvente organico a la disolucién tampoén de separacion altera
su polaridad y su viscosidad, y por ello se modifican tanto la movilidad de los analitos
como la del flujo electroosmdtico y reducen las interacciones de las moléculas con la pared

del capilar.

Basandonos en referencias bibliograficas97.100.103 se utiliz6 acetonitrilo como
modificador organico. Se vari6 la concentracién del mismo entre el 10 al 40 %, utilizando
tampo6n fosfato 30 mM a pH 7, un voltaje de separaciéon de 15 Kv, inyectando las muestras
a 0,5 p.s.i. durante 5 segundos y manteniendo el capilar a 25 2C. En la Figura 2.10 se puede
observar las resoluciones obtenidas en funcién de la concentracién de acetonitrilo. En la
Figura 2.11 se relacionan el porcentaje de acetonitrilo en el electrolito de separacién con el
tiempo de migracidn. Se observa que al aumentar la concentracién de acetonitrilo el
tiempo de migraciéon aumenta, ademdas concentraciones altas de acetonitrilo pueden
provocar cortes de corriente. Se eligié un porcentaje de acetonitrilo del 30 % en estudios

posteriores
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Figura 2.10. Resolucién de los homdlogos de LAS en funcién del porcentaje de acetonitrilo en

CE de una disolucion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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Figura 2.11. Tiempo de migracién de los homdélogos de LAS en funcién del porcentaje de

acetonitrilo en CE de una disolucion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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4.1.1.4. Optimizacidn del voltaje de separacion

Para estudiar la influencia del voltaje de separacién se utilizaron las condiciones
quimicas optimizadas en los apartados anteriores, es decir, 30 mM de tampon fosfato de
pH 7 al 30 % en acetonitrilo. La temperatura de fijé6 en 25 2C y la inyeccién fue de 5
segundos a 0,5 p.s.i. Cuanto mayor es el voltaje aplicado se obtienen mayores eficacias y
menores tiempos de andlisis aunque ello conlleva una disminucién de la resoluciéon y un
incremento de la corriente. En la Figura 2.12 se presenta la resolucion frente al voltaje
aplicado y en la Figura 2.13 se observa una disminucién en el tiempo de migracion al
aumentar el voltaje aplicado, produciéndose también una pérdida de resolucion (Figura

2.12). Teniendo en cuenta ambos parametros se eligié un voltaje de separacion de 15 kv.

Figura 2.12. Resolucién de los homdlogos de LAS en funcién del voltaje aplicado en CE de una

disolucién de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L!
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Figura 2.13. Tiempo de migracién de los homélogos de LAS en funcion del voltaje aplicado en

CE de una disolucion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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4.1.1.5. Optimizacion del tiempo de inyeccién

Se ha utilizado en todos los casos la inyeccién hidrodinamica por presion, por lo
que el tiempo de inyeccién determina el volumen de muestra inyectado, ademas, el tiempo
de inyeccion contribuye a la dispersion de la muestra y debe estar comprendido entre el 1

y el 2 % de la longitud total del capilar.

Se ha optimizado el tiempo de inyeccién, empleando entre 3 y 9 segundos en las
condiciones quimicas 6ptimas y a una temperatura en 25 2C. En la Figura 2.14 se observa
que a partir de 7 segundos de inyecciéon empieza a perderse resolucidn, por lo que se eligié

un tiempo de inyeccién de 5 segundos.
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Figura 2.14. Resolucién de los homdélogos de LAS en funcion del tiempo de inyeccion en CE de

una disolucién de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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4.1.1.6. Optimizacion de la temperatura del capilar

El ultimo pardmetro que se optimizé fue la temperatura del capilar. La
temperatura en el seno del capilar afecta a la viscosidad del medio, de forma que un
aumento de ésta implica una mayor movilidad del flujo electroosmético y de los analitos,
pero también hay que tener en cuenta el calentamiento por efecto Joule que origina

ensanchamiento de los picos y pérdida de resolucién.

Para llevar a cabo el estudio del efecto de la temperatura se operd en las
condiciones optimizadas previamente, variando las temperaturas entre 15 y 40 °C. Un
aumento de temperatura provoca una disminucién de los tiempos de migracion (Figura
2.16). Las mejores resoluciones se obtiene cuando la temperatura es de 22 2C (Figura

2.15).
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Figura 2.15. Resolucién de los homélogos de LAS en funcion de la temperatura en CE de una

disolucién de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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Figura 2.16. Tiempo de migracién de los homdélogos de LAS en funcion de la temperatura en CE

de una disolucion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de 100 mg L1
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En las condiciones éptimas establecidas, que se resumen en la Tabla 2.14, se ha
registrado un electroferograma de una disolucion de patrones de LAS de 20 mg L?
utilizando un capilar de silice fundida. Como puede observarse en la Figura 2.17 se aprecia
una buena separacion de los distintos homologos de LAS. En la Tabla 2.15 se identifican los

picos del electroferograma y se muestran los tiempos de migracién para cada homélogo.
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Figura 2.17. Electroferograma de un patron de LAS de 20 mg L!
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Tabla 2.14. Condiciones en las que se realizd el electroferograma de la figura 2.17

Tipo de capilar Longitud efectiva: 50 cm
D.I: 75 um
Relleno: Silice fundida
Composicion del tampén de Tampo6n fosfato pH 7
separacion 30 mM

30 % Acetonitrilo

Temperatura del capilar 22°C
Inyecciéon 0,5 p-s.i, 5 segundos
Voltaje de separacion 15kV
Deteccion UV-DAD (Aex=225nm)

Tabla 2.15. Identificacion de los picos del electroferograma de la figura 2.17

N2 pico Tiempo migracion Compuesto
(min)
1 16,86 LAS C-13
2 17,27 LAS C-12
3 17,72 LAS C-11
4 18,21 LAS C-10
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4.1.2. Validacion

4.1.2.1. Precision

La repetitividad se llev6 a cabo segin lo descrito en el apartado 3.1.2.1. Se evalué
mediante el analisis de disoluciones estdndar de LAS comercial a unas concentraciones de
20,70 y 100 mg L de LAS totales (12,3 % LAS C-10, 32,1 % LAS C-11, 30,8 % LAS C-12y
23,4 % LAS C-13), realizando seis medidas independientes de cada muestra, en el mismo
dia y manteniendo las mismas condiciones. Se obtuvieron valores, expresados como
desviacién estandar relativa (% RSD) entre 2,35 para el LAS C-11y 8,92 para el LAS C-13
(Tabla 2.16).

Tabla 2.16. Repetitividad del proceso electroforético, % RSD (n=6)

Concentracién LAS C-10 LAS C-11 LASC- LASC-13
(mgL1) % RSD % RSD 12 % RSD
% RSD
20 5,83 4,26 4,50 8,92
70 5,19 4,19 4,06 8,07
100 3,32 2,35 2,82 4,07

La reproducibilidad se estudi6 durante tres semanas. Igualmente se utilizaron
disoluciones patrones de LAS de 20, 70 y 100 ppm y se realizaron seis medidas
independientes, comparandose el coeficiente de variaciéon obtenido experimentalmente
con el dado por la férmula de Horwitz. En la Tabla 2.17 se muestran los datos de
reproducibilidad del proceso electroforético, que como se puede comprobar el % RSD
obtenido es menor que el calculado segin la formula de Horwitz para el LAS C-10 (excepto
para 70 mg L-1 de LAS totales), para el LAS C-11 y para el LAS C-12, pero no para el LAS C-
13.
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Tabla 2.17. % RSD segun Horwitz y reproducibilidad de la determinacién electroforética

Concentracion % RSD LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13

20 mgL1 Horwitz 2,47 2,14 2,15 2,24
LAS totales

n=6 2,43 2,00 2,13 2,54

70 mg L1 Horwitz 2,05 1,77 1,78 1,86
LAS totales

n=6 2,33 1,75 1,76 2,50

100 mg L1 Horwitz 1,94 1,68 1,69 1,76

LAS totales n=6 1,89 1,66 1,59 2,55

4.1.2.2. Limite de deteccidn y limite de cuantificacién, linealidad e intervalo dindmico

Las rectas de calibracion para la determinacién de LAS homélogos se construyeron
mediante disoluciones acuosas de patrones de LAS. En la Tabla 2.18 se muestran los LOD
(mg L1), LOQ (mg L), linealidad, desviacién estandar de la pendiente e intervalo lineal

para los cuatro homdlogos de LAS estudiados.

Se aprecia una buena linealidad con coeficientes de regresion (r) que varian entre
0,9990 para el LAS C-12 y para el LAS C-13 y 0,9991 para el LAS C-10. Las desviaciones

estandar relativa de las pendientes son, en todos los casos, menores al 2 %.
Los limites de deteccion variaron entre 0,11 mg L1 para el LAS C-10 y 0,48 mg L!

para el LAS C-12, los limites de cuantificacidn variaron entre 0,76 mg L-1 parael LASC-10y

1,60 mg L1 para el LAS C-12.
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Tabla 2.18. Limites de deteccién (LODs), limites de cuantificacion (LOQs), coeficiente de

regresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (%RSDy) e intervalo

lineal para los 4 LAS
LAS LOD LOQ r RSD, Linealidad Intervalo
(mg L1) (mg L1) (%) (%) lineal (mg L1)
LAS C-10 0,11 0,76 09992 1,47 98,53 0,76 -12,3
LAS C-11 0,36 1,20 0,9995 1,00 99,00 1,20-32,1
LAS C-12 0,48 1,60 09990 1,57 98,45 1,60 - 30,8
LAS C-13 0,29 0,98 0,9990 1,60 98,40 0,98 - 23,4

4.2. Determinacion de LAS totales

Para la determinacién de LAS totales mediante CE-DAD se estudiaron los
siguientes parametros: pH del electrolito, concentraciéon de tampoén, voltaje de separacion,
tiempo de inyeccion y temperatura, monitarizandose el electroferograma a 225 nm, por

ser la longitud de onda de absorbancia maxima de los sulfonatos de alquilbenceno lineales.

La validacién del procedimiento electroforético se llevé a cabo mediante el estudio
de repetitividad, reproducibilidad, LOD, LOQ, linealidad e intervalo dindmico. Para la
optimizacién y validacion se utilizaron disoluciones de patrones de LAS en agua. Se utiliz6
un capilar de silice fundida de 75 pm de didmetro interno y de una longitud efectiva de 50
cm (longitud total 57 cm). Diariamente y antes de su uso, el capilar se lavé con NaOH 0,1M,
agua y disolucién tampo6n durante 5 minutos cada una de ellas. Entre medidas el capilar se
acondicion6 con NaOH 0,1 M (2 minutos), agua (3 minutos) y tampén de separacién (5

minutos).
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4.2.1. Optimizacién

La optimizacidén se llevé a cabo con disoluciones acuosas de patrones de LAS. Se
utiliz6 un capilar de silice fundida de 75 pm de didametro interno y de una longitud efectiva

de 50 cm (longitud total 57 cm).

4.2.1.1. Optimizacién del pH del electrolito

Para llevar a cabo este estudio se ensayaron distintas disoluciones de tampén
fosfato de pH comprendidos entre 4 y 9, fijAndose la concentracién de tampén en 10 mM,
el voltaje de separacion en 15 Kv, el tiempo de inyeccién en 5 s a 0,5 p.s.i. y la temperatura
de separacién a 25 °C en todas las experiencias. En la Figura 2.18 se representa la
variacion en el tiempo de migraciéon de los LAS totales en funcién del pH. Los mejores

resultados se obtuvieron usando tampon fosfato a pH 9.

Figura 2.18. Tiempo de migracién de LAS totales frente al pH del electrolito

Tiempo migracion (min)
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4.2.1.2. Optimizacion de la concentracion de tampdén

El estudio de la fuerza iénica del electrolito se llev6 a cabo con concentraciones
que variaron de 10 a 100 mM de tampdn fosfato de pH 9. El voltaje de separacion se fijé en
15 Kv, la inyeccion se llevo a cabo a 0,5 p.s.i durante 5 segundos y el capilar se mantuvo a
25 °C. Con el aumento de la fuerza i6nica del electrolito se observa un aumento en el
tiempo de migracién del pico correspondiente a LAS totales (Figura 2.19) ademés de un

aumento en la corriente, por lo que la concentracién 6ptima de tampon se fijé en 10 mM.

Figura 2.19. Tiempo de migraciéon de LAS totales en funcion de la concentracion de tampon

Tiempo migracion (min)

5 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentracién tampon (mM)

4.2.1.3. Optimizacidn del voltaje de separacion

Manteniendo las mismas condiciones de tiempo de inyeccién y temperatura
descritas en apartados anteriores, y ajustando el pH a 9 y la concentracién de tampén en
10 mM, se aplicaron distintos voltajes para conocer la influencia sobre el tiempo de
migracion de los LAS. Se observé que con el aumento de voltaje se consiguen menores
tiempos de analisis pero también un aumento de la corriente eléctrica, eligiendo como
6ptimo un voltaje de 25 Kv, ya que a este voltaje se consigue el menor tiempo de andlisis y
las intensidades de corriente que se producen son bajas, evitando con ello posibles cortes

de corriente (Figura 2.20).

138



Figura 2.20. Tiempo de migracién de LAS totales en funcién del voltaje aplicado
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4.2.1.4. Optimizacion del tiempo de inyeccién

Al igual que para la determinacién de LAS homologos, se ha utilizado en todos los
casos la inyeccion hidrodindmica por presion. Se ha optimizado el tiempo de inyeccion
utilizando las condiciones quimicas éptimas y fijando la temperatura del capilar en 25 2C.
Se ensayaron diferentes tiempos entre 3 y 15 segundos y como se observa en la Figura
2.21 el area de pico aumenta en funcién del tiempo de inyeccién, pero también lo hace la
anchura de pico, por lo que se eligi6 12 segundos como tiempo Optimo para la

determinacion de LAS totales.
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Figura 2.21. Area de pico de LAS totales en funcién del tiempo de inyeccién
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4.2.1.5. Optimizacion de la temperatura del capilar

Para llevar a cabo el estudio del efecto de la temperatura en la migracion de LAS se
operd en las condiciones optimizadas previamente, ensayando temperaturas entre 15 y 40
oC. En la Figura 2.22 se observa una disminucién del tiempo de migracién con el aumento
de temperatura del capilar, produciéndose también un aumento en la corriente. Se eligi6
como temperatura 6ptima del capilar 30 2C, ya que a esta temperatura se consigue un
tiempo de analisis bajo, no produciéndose altas intensidades de corriente que podrian

provocar cortes de corrientes.
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Figura 2.22. Tiempo migracion LAS totales frente a la temperatura
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En las condiciones 6ptimas establecidas que se resumen en la Tabla 2.19, se ha
registrado un electroferograma de una disolucién de patrones de LAS de 20 mg L-! (Figura
2.23) utilizando un capilar de silice fundida. Se observa un solo pico para los sulfonatos de

alquilbenceno lineales totales.

Figura 2.23. Electroferograma de un patron de LAS totales de 20 mg L!
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Tabla 2.19. Condiciones en las que se realizé el electroferograma de la figura 2.23

Tipo de capilar

Composicion del tampén de
separacion

Temperatura del capilar
Inyecciéon

Voltaje de separacion

Deteccion

Tiempo migracién LAS (min)

Longitud efectiva: 50 cm
D.I: 75 um
Relleno: Silice fundida

Tampon fosfato pH 9
10 mM

30°C
0,5 p-s.i, 12 segundos

25kV

UV-DAD (Ae=225nm)

3,28

4.2.2. Validacion

4.2.2.1. Precision

La precision de la determinacién de LAS totales mediante CE-DAD fue evaluada

mediante el analisis de disoluciones estdndar a unas concentraciones de 20, 70 y 100 mg L-

1 de LAS totales. Para el calculo de la repetitividad se realizaron seis medidas

independientes de cada muestra, en el mismo dia y manteniendo las mismas condiciones.

La repetitividad, expresada como desviacién estandar relativa (% RSD), se muestra en la

Tabla 2.20.

Tabla 2.20. Repetitividad del proceso electroforético

Concentracion
(mgL1)

LAS totales
% RSD (n=6)

100

2,55
1,83

1,63




La reproducibilidad fue estudiada durante tres semanas. Se utilizaron disoluciones
patrones de LAS de 20, 70 y 100 ppm. Se realizaron seis medidas independientes
comparandose el coeficiente de variaciéon obtenido experimental con el dado por la

formula de Horwitz.

En la Tabla 2.21 se presentan los % RSD calculados segun la féormula de Horwitz
para cada concentracién de LAS totales y los obtenidos en el proceso electroforético. En
todos los casos se cumple que el % RSD obtenido experimentalmente es inferior al

calculado.

Tabla 2.21. % RSD segun Horwitz y reproducibilidad de la determinacién electroforética

Concentracién
LAS Totales % RSD

Horwitz 1,80

20 mg L1
n=6 1,78
Horwitz 1,49

70 mg L1
n=6 1,46
Horwitz 1,41

100 mg L1
n=6 1,38

4.2.2.2. Limite de deteccion y limite de cuantificacion, linealidad e intervalo dindmico

Los LOD, LOQ, linealidad e intervalo dinamico se calcularon de igual forma que en
el caso de la determinaciéon de LAS homélogos. Se construy6 la recta de calibrado
mediante disoluciones de LAS comercial en agua. Los LOD (mg L1), LOQ (mg L1),
linealidad, desviacién estandar de la pendiente e intervalo lineal se presentan en la Tabla

2.22.
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Tabla 2.22. Limites de deteccién (LODs), limites de cuantificacion (LOQs), coeficiente de

regresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (% RSDy) e intervalo lineal

para LAS totales
LOD LOQ r RSDy, % Intervalo lineal
(mg L1) (mg L1) (%) linealidad (mg L1)
CE-DAD 0,20 0,66 0,9989 2,18 99,15 0,66 - 700

Como resumen de lo expuesto en los apartados anteriores, podemos concluir que,
una vez optimizados y validados los métodos propuestos para la determinaciéon de LAS
homdélogos y LAS totales tanto por HPLC como por CE, ambos métodos ofrecen los
parametros de calidad requeridos para la determinacion de dichos compuestos. No
obstante, los valores obtenidos de repetitividad y reproducibilidad son inferiores en el
caso de la determinacién mediante HPLC, siendo ademas los limites de deteccion y
cuantificacion superiores cuando la determinacién se lleva a cabo mediante CE-DAD tanto
en el caso de la determinacién de LAS homdélogos como en la determinacién de LAS totales.
Estos hechos, ademas de un menor tiempo de analisis, 5 minutos para la determinacién de
LAS homélogos mediante HPLC frente a los 19 que se necesitan cuando la determinacién
se lleva a cabo mediante electroforesis capilar y 2 minutos para la determinaciéon de LAS
totales frente a los 3,5 necesarios en CE, hace que optemos por la determinaciéon de LAS

tanto homologos como totales mediante HPLC.

5. METODOS DE EXTRACCION DE SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES EN
LODOS DE EDARs

Los métodos descrito en la bibliografia para la extraccién de LAS en lodos de
depuradoras, emplean generalmente la extraccién Soxhlet y la extraccion con bafio de
ultrasonidos, lo que conlleva el empleo de altos tiempos de extraccion y altos volimenes
de extractante, siendo ademas necesarias la purificacién y preconcentraciéon de las

muestras mediante extraccion en fase solida.
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En este trabajo hemos desarrollado nuevos procedimientos de extracciéon que han
permitido reducir considerablemente tanto el tiempo de extraccién empleado como el

volumen de extractante utilizado.

Tanto la cantidad de lodo utilizado (0,5000 g) como el uso de metanol como
extractante, se mantuvieron fijos en todas las experiencias realizadas. No fue necesario
clean-up de las muestras y la determinacién de LAS se realiz6 mediante cromatografia
liquida de alta resolucién. Posteriormente se llevo a cabo la validaciéon de los métodos

propuestos.

5.1. Optimizacion de los métodos de extraccién

Para cada uno de los métodos de extraccién propuestos se han optimizado los
pardmetros que influyen en la extraccién con el fin de elegir las condiciones 6ptimas de
cada uno de ellos. La optimizacion se realizé utilizando lodos secos y tamizados a través de
un tamiz con una luz de malla de 1 mm, procedentes de la estaciéon depuradora de aguas

residuales de Copero de Sevilla.

5.1.1. Extracciéon mediante baiio de ultrasonidos y posterior centrifugacion

Se optimizaron cuatro parametros de extraccion: tiempo en bafio de ultrasonidos,

volumen de extractante, tiempo de centrifugacion y velocidad de centrifugacidn.

5.1.1.1. Tiempo en baiio de ultrasonidos.

El primer parametro que se estudié fue el tiempo de extracciéon en bafio de

ultrasonidos. Los tiempos empleados fueron entre 2 y 60 minutos. El volumen de

extractante se fijé en 15 mL, el tiempo de centrifugaciéon en 40 minutos y la velocidad de

centrifugacion en 6000 r.p.m. Como se observa en la Figura 2.24, los cuatro compuestos

presentan extracciones maximas cuando se extraen a partir de 30 minutos.
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Figura 2.24. Optimizacion del tiempo de extraccion en baiio de ultrasonidos (volumen=10 mlL,

teentrifugacion= 40 minutos, Vcentrifugacién= 6000 pm )
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5.1.1.2. Volumen de extractante.

El segundo parametro estudiado fue el volumen de disolvente necesario para la
extraccion. Los volimenes que se emplearon variaron entre 2 y 20 mL. El tiempo de
extraccidn con bafio de ultrasonidos fue de 30 minutos, el tiempo de centrifugacion de 40

minutos y la velocidad de 6000 r. p.m.

Como se puede observar en la Figura 2.25 se consiguen las maximas extracciones
de sulfonatos de alquilbenceno lineales en el lodo con volimenes de metanol iguales o

superiores a 10 mL.
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Figura 2.25. Optimizacion del volumen de extractante (tuitrasonidos= 30 minutos, teentrifugacion=40

minutos, Veentrifugacion = 6000 rpm)
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5.1.1.3. Tiempo de centrifugacion.
El tercer parametro que se estudié fue el tiempo de centrifugacidn. Se ensayaron
tiempos entre 5 y 40 minutos y se mantuvieron fijos el tiempo de bafio de ultrasonidos (30

min.), el volumen de metanol (10 mL) y la velocidad de centrifugacién (6000 r.p.m.).

Los cuatro compuestos se extraen en su maxima concentracién a partir de 20

minutos de centrifugacidn, como se observa en la Figura 2.26.
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Figura 2.26. Optimizacion del tiempo de centrifugacion (tuitrasonides=30 minutos, volumen= 10

mlL, Vcentrifugacién= 6000 rpm)
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5.1.1.4. Velocidad de centrifugacién.

El Gltimo parametro que se estudi6 fue la velocidad de centrifugacion. Para ello se
seleccionaron velocidades entre 1000 y 7000 r.p.m. El tiempo en bafio de ultrasonidos se
fij6 en 30 minutos, el volumen de extractante en 10 mL y el tiempo de centrifugaciéon en 20

minutos.

En la Figura 2.27 se observa que todos los sulfonatos de alquilbenceno lineales
presentes en el lodo se extraen en concentraciones maximas a partir de una velocidad de

centrifugacion de 6000 r.p.m.
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Figura 2.27. Optimizacion de la velocidad de centrifugacion (tuitrasonidos= 30 minutos, volumen=

1 ole tcentriﬁlgaciénz 20 minutos)
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Asi pues, las condiciones Optimas que seleccionamos para la extraccién de
sulfonatos de alquilbenceno lineales mediante extracciéon con bafio de ultrasonidos y
posterior centrifugacion fueron de 30 minutos en bafio de ultrasonidos, 10 mL de

extractante y 20 minutos de centrifugacién a una velocidad de 6000 r.p.m.

5.1.2. Extracciéon mediante agitacion magnética y posterior centrifugacion
Se optimizaron cuatro pardmetros de extraccion: tiempo de agitacién

magnética, volumen de extractante, tiempo de centrifugacion y velocidad de

centrifugacion.
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5.1.2.1. Tiempo de agitacion magnética.

El primer parametro que se estudi6 fue el tiempo de extracciéon con agitacion
magnética. Se emplearon distintos tiempos entre 2 y 60 minutos, manteniendo el volumen
de extractante en 15 mlL, el tiempo de centrifugaciéon en 40 minutos y la velocidad de

centrifugacion en 6000 r.p.m.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 2.28 y muestran que los cuatro

compuestos presentan extracciones maximas a partir de los 5 minutos de agitacion.

Figura 2.28. Optimizacion del tiempo de agitacion magnética (volumen= 10 mL, tcentrifugacion =40

minutos, Veentrifugacisn= 6000 rpm)
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5.1.2.2. Volumen de extractante.

El segundo parametro estudiado fue el volumen de extractante necesario. Los
volimenes que se emplearon fueron entre 2 y 20 mL de metanol. El tiempo de agitaciéon
magnética se fij6 en 5 minutos, el tiempo de centrifugaciéon de 40 minutos y la velocidad de

6000 r. p.m.

Los mejores resultados se consiguen a partir de un volumen de 10 mL. En la Figura

2.29 se presenta la optimizacion del volumen de extractante.

Figura 2.29. Optimizacion del volumen de extractante (tugitacisn= 5 Minutos, teentrifugacion= 40

minutOS Vcentrifugacién = 6000 rpm)
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5.1.2.3. Tiempo de centrifugacion.

El tercer parametro que se estudié fue el tiempo de centrifugacidn. Se ensayaron
distintos tiempos entre 5 y 40 minutos, manteniendo el tiempo de agitacién magnética en

5 minutos, el volumen de metanol en 10 mL y se centrifug6 a 6000 r.p.m.

En la Figura 2.30 se observa como los cuatro compuestos presentan extracciones

maximas a partir de un tiempo de centrifugaciéon de 10 minutos.

Figura 2.30. Optimizacion del tiempo de centrifugacion (tugitacisn= 5 minutos, volumen= 10 mlL,

Veentrifugacion = 6000 rpm)
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5.1.2.4. Velocidad de centrifugacién.

Por ultimo se estudié la influencia de la velocidad de centrifugaciéon. Para ello se
emplearon velocidades entre 1000 y 7000 r.p.m. El tiempo de agitacién magnética fue de 5

minutos, el volumen de extractante de 10 mL y el tiempo de centrifugacién de 10 minutos.

En la Figura 2.31 se observa que todos los sulfonatos de alquilbenceno lineales
presentes se extraen en su maxima concentraciéon cuando se centrifuga a una velocidad de

6000 r.p.m.

Figura 2.31. Optimizacion de la velocidad de centrifugacion (tagitacisn= 5 minutos, volumen= 10

mL, teentrifugacion= 10 minutos)
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Las condiciones seleccionadas para la extraccion de sulfonatos de alquilbenceno
lineales mediante extraccion con agitacién magnética y posterior centrifugacién fueron de
5 minutos de agitacion magnética, 10 mL de extractante y 10 minutos de centrifugacion a

una velocidad de 6000 r.p.m.
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5.1.3. Extracciéon mediante sonda de ultrasonidos (USP)

Se optimizaron tres parametros de extraccion: volumen de extractante, potencia de

la sonda y tiempo de extraccion.

5.1.3.1. Volumen de extractante.

El primer parametro que se estudi6 fue el volumen de extractante. Los volimenes
que se utilizaron fueron entre 2 y 20 mL de metanol. El tiempo de extraccion fue de 3

minutos y la potencia de la sonda de ultrasonidos fue fijada al 20% de su potencia maxima.

Todos los LAS presentan maxima extraccién a partir de 10 mL de metanol. En la
Figura 2.32 se representa la optimizacién del volumen de extractante para la extracciéon

con sonda de ultrasonidos.

Figura 2.32. Optimizacion del volumen de extractante (t= 3 minutos, P= 20%)
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5.1.3.2. Potencia de la sonda de ultrasonidos.

Para estudiar la influencia de la potencia de la sonda, se aplicaron potencias entre
el 10 y el 50% de la potencia maxima de la sonda. El tiempo de extraccion fue de 3 minutos

y el volumen de extractante de 10 mL.
Todos los LAS se extraen en su maxima concentracion al 50% de la potencia

maxima de la sonda, como se observa en la Figura 2.33, donde se representa la

optimizacién de la potencia de extraccion con sonda de ultrasonidos.

Figura 2.33. Optimizacion de la potencia de la sonda de ultrasonidos (volumen= 10 mL,

t= 3 minutos)
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5.1.3.3. Tiempo de extraccion.
El altimo parametro estudiado fue el tiempo de extraccion. Los tiempos empleados
fueron entre 1 y 15 minutos. La potencia de la sonda se fijé en el 50% de su potencia

maxima y el volumen de metanol en 10 mL.

En la Figura 2.34 se observa que todos los LAS se extraen en su mdaxima

concentracion a partir de un tiempo de 7 minutos.

Figura 2.34. Optimizacion del tiempo de extraccion (volumen= 10 mL, Potencia= 20%)
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, las condiciones 6ptimas para la
extraccion de sulfonatos de alquilbenceno lineales de lodos de depuradoras, mediante
sonda ultrasénica, fueron de 10 mL de extractante y 7 minutos de extracciéon a un 50% de

la potencia maxima de la sonda.
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5.1.4. Extraccion mediante energia microondas (MAE)

Se optimizaron tres parametros de extraccion: volumen de extractante, potencia de

microondas y tiempo de extraccién.

5.1.4.1. Volumen de extractante.

El primer parametro estudiado fue el volumen de disolvente necesario para la

extraccion. Los volumenes que se emplearon variaron entre 1 y 20 mL. El tiempo de

extraccion se fijo en 10 minutos y la potencia de extraccién en 200 W. La extraccion de los

4 homodlogos de LAS es maxima a partir de 5 mL de metanol (Figura 2.35).

Figura 2.35. Optimizacion del volumen de extractante (P= 200 W, t= 10 minutos)
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5.1.4.2. Potencia de radiacion.

El segundo parametro estudiado fue la potencia de la radiacién microondas. Las

muestras se extrajeron a potencias que van desde 50 a 400 W. El volumen de metanol se

fij6 en 5 mL y el tiempo de extraccién en 10 minutos.

Como puede observarse en la Figura 2.36, los cuatro sulfonatos de alquilbenceno

lineales estudiados presentan extracciones maximas cuando la potencia de la radiaciéon

microondas es

de 250 W.

Figura 2.36. Optimizacion de la potencia de radiacién microondas (volumen= 5 mlL, t= 10
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5.1.4.3. Tiempo de extraccion

El dltimo pardmetro que se estudié fue el tiempo de extraccién. Para ello se
ensayaron tiempos entre 1 y 20 minutos. El volumen de extractante fue de 5 mL y la
potencia de radiacién de 250 W.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 2.37 y muestran que los cuatro

compuestos presentan extracciones maximas a los 10 minutos.

Figura 2.37. Optimizacion del tiempo de extraccion (volumen= 5 mL, P= 250 W)
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Los resultados obtenidos para la extraccion de sulfonatos de alquilbenceno
lineales de lodos de depuradoras mediante energia microondas muestran que las
condiciones 6ptimas son: 5 mL de extractante, 250 W de potencia y un tiempo de 10

minutos.
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En las Figuras 2.36 y 2.37 se observan pérdidas de sulfonatos de alquilbenceno
lineales cuando se aumenta la potencia de la radiacién o el tiempo de extraccion, pueden
relacionarse con una degradacion térmica de estos compuestos debido a las elevadas
temperaturas alcanzadas en el interior de los reactores donde se lleva a cabo la

extraccion328s,

La extraccién de sulfonatos de alquilbenceno lineales de lodos de depuradoras de
aguas residuales mediante energia microondas y su posterior determinacién mediante

HPLC-DAD-FL ha sido objeto de publicacion en Analytica Chimica Actal23,

5.2. Validacién de las metodologias propuestas

Para llevar a cabo la validacion de los métodos propuestos, se han estudiado la
precision, el efecto matriz, los limites de deteccion y cuantificacién y la exactitud mediante

ensayos de recuperacion.

5.2.1. Validacion de los métodos de extraccion de LAS homdlogos mediante HPLC-

DAD-FL

5.2.1.1. Precision

Para evaluar la precision de los métodos propuestos se estudiaron la repetitividad
y la reproducibilidad de los mismos. Se analizaron porciones de 0,5000 g de lodo seco,
realizando seis replicados de cada muestra en el mismo dia y manteniendo las mismas
condiciones para el estudio de la repetitividad y analizando las muestras dos dias a la

semana durante tres semanas para el estudio de la reproducibilidad.

En el caso de la repetitividad los coeficientes de variacién oscilaron entre 2,10 %
para el LAS C-10 realizando la extracciéon mediante energia microondas y 5,42 % para el
LAS C-10 y el LAS C-13 realizando la extracciéon mediante ultrasonidos y centrifugacién y
energia microondas respectivamente, cuando se usa el detector de fluorescencia, y entre

3,27 % y 6,48% para el LAS C-10 extrayendo mediante energia microondas y bafio de
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ultrasonidos con centrifugacién respectivamente, cuando se usa el detector de

ultravioleta.

Los resultados obtenidos para la reproducibilidad de los métodos se muestran en
la Tabla 2.23. En ellos podemos ver que los coeficientes de variacién fueron desde 3,03 %
para el LAS C-10 y extraccion mediante energia microondas, a 6,01 % para el LAS C-13
utilizando la extracciéon mediante agitacién magnética y posterior centrifugacion, cuando
se utiliza la deteccidén por fluorescencia, y desde 4,16 % a 6,78 % ambas para el LAS C-10
utilizando para le extraccidn energia microondas en el primer caso y bafio de ultrasonidos
con centrifugacion en el segundo, cuando se utiliza la deteccion UV-DAD. Los datos
obtenidos de repetitividad y reproducibilidad estan de acuerdo a los obtenidos por otros

autores61,62,67,
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Tabla 2.23. Repetitividad y reproducibilidad de los métodos propuestos para la determinacién de LAS en lodos de depuradoras de aguas residuales

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13
Repetitividad Reproducibilidad Repetitividad Reproducibilidad Repetitividad Reproducibilidad Repetitividad Reproducibilidad
% RSD (n=6) % RSD % RSD (n=6) % RSD % RSD (n=6) % RSD % RSD (n=6) % RSD
(n=6) (n=6) (n=6) (n=6)
FL 5,42 5,87 3,50 4,06 4,21 4,83 531 5,97
Método
1
Uv- 6,48 6,78 4,11 4,76 4,77 513 5,25 5,68
DAD
FL 3,48 4,02 4,46 511 3,72 4,18 5,40 6,01
Método
2
Uv- 5,30 591 4,20 4,87 5,03 5,63 5,20 5,95
DAD
FL 3,96 4,25 4,58 4,96 4,38 4,79 4,51 5,10
Método
3
Uv- 4,57 4,79 4,14 4,82 4,72 5,04 5,18 5,60
DAD
FL 2,10 3,03 4,70 5,05 4,02 4,28 5,42 5,89
Método
4
Uv- 3,27 4,16 3,70 4,21 5,18 5,64 517 6,27
DAD

Método 1: Extraccién con bafio de ultrasonido y posterior centrifugacién
Método 2: Extraccién con agitaciéon magnética y posterior centrifugaciéon
Método 3: Extraccién con sonda de ultrasonido

Método 4: Extraccién con energia microondas
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5.2.1.2. Estudio del efecto matriz

Debido a la complejidad de las muestras de lodos, se deben estudiar los posibles
efectos de la matriz de las mismas sobre los métodos propuestos. El método mas utilizado
para evaluar el efecto de matriz de las muestras es el método de la adiciéon estandar

(SAM)124125,

Se realiz6 un calibrado por adicién estandar, para ello se afiadieron a porciones de
0,5000 g de lodo concentraciones crecientes de patrones de LAS en agua, comparandose
las pendientes con las obtenidas mediante calibrado externo. El estudio estadistico se llevd
a cabo mediante el calculo matematico descrito por Gonzalez y Herrador!13. Se calcul el
valor R como:

_ bouy

b

bsam: pendiente obtenida por adicién estandar

b: pendiente obtenida por calibracién externa

Se considera ausencia de efecto matriz cuando estadisticamente bsam =b o R = 1.

Para realizar dicha comparacién estadistica se calcul el valor t como:

_IR-1
u(R)

donde:

U (D) , Bl () |
b? b*

u(R) =

de acuerdo con el protocolo LGC/VAM120, podemos usar tanto el estadistico de Student
como el factor de cobertura. Para el primer caso es necesario conocer el niimero de grados
de libertad totales para comparar el valor de t con el tabulado, twb (v,P) para los grados de
libertad y probabilidad apropiados. Alternativamente, se puede usar un factor de
cobertura k para la comparacion, siendo el valor mas usado el k = 2 para un nivel de

confianza del 95 %, por lo que:
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- sit £k, la recuperacién no es significativamente diferente de 1, y por ello se

considera que no hay efecto matriz.

- si t >k, R difiere de 1, considerandose que existe un efecto de la matriz de la

muestra.

Para los cuatro compuestos estudiados el valor de k fue inferior a 2, tanto para la
deteccién con fluorescencia como para la deteccion UV-DAD, por lo que se considerd que
la matriz de las muestras no interfieren en el andlisis, pudiéndose llevar a cabo la
determinacion de LAS en lodos mediante calibraciéon externa.

Tabla 2.24. Comparacion estadistica de las pendientes obtenidas por calibrado externoy por

adicion estandar

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13
FL uv FL uv FL uv FL uv

Método1 bsam 34,87 39,59 32,86 35,06 33,77 33,62 36,19 36,85
b 35,84 40,81 34,02 36,11 33,74 35,14 36,91 38,93
u(r) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,05 0,04 0,02 0,05
t 1,05 1,20 1,18 1,01 0,02 1,05 0,87 1,09
Método 2 bsam 36,20 40,78 33,20 35,29 33,78 33,62 34,61 36,62
b 35,84 40,81 34,02 36,11 33,74 35,14 36,91 38,93
u(r) 0,02 0,01 0,02 0,02 0,05 0,04 0,06 0,05
t 0,54 0,05 1,09 1,08 0,02 1,05 1,06 1,42
Método3 bsam 36,37 39,90 34,16 36,79 34,45 34,79 35,57 38,10
b 35,84 40,81 34,02 36,11 33,74 35,14 36,91 38,93
u(r) 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,04
t 0,82 1,14 0,14 0,83 1,09 0,32 1,34 0,51
Método4 bsam 35,01 40,27 33,53 35,24 32,67 33,94 36,23 37,16
b 35,84 40,81 34,02 36,11 33,74 35,14 36,91 38,93
u(r) 0,02 0,01 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02 0,04

t 1,23 0,90 0,93 1,07 1,00 0,97 0,82 1,09

Método 1: Extraccidn con bafio de ultrasonidos y posterior centrifugacién
Método 2: Extraccién con agitaciéon magnética y posterior centrifugacion
Método 3: Extraccién con sonda de ultrasonidos

Método 4: Extraccidn con energia microondas
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5.2.1.3. Limite de deteccidn y limite de cuantificacién, linealidad e intervalo dindmico

Teniendo en cuenta que la determinacién de LAS homologos se ha llevado a cabo
mediante HPLC-DAD-FL y que no hay efecto de la matriz de las muestras pudiendo
llevarse a cabo la cuantificacién de LAS homodlogos mediante calibracion externa, segtn lo
descrito en el apartado 3.1.2.2.los LOD, LOQ, linealidad e intervalo dinamico son los que se
muestran en la Tabla 2.9. Los limites de deteccion y cuantificaciéon expresados en mg kg1
de los LAS homologos para los distintos métodos de extraccién estudiados se muestran en

la Tabla 2.25.

Tabla 2.25. Limites de deteccién (LODs) y limites de cuantificacion (LOQs) de los métodos de
extraccion estudiados

LAS Método 1 Método 2 Método 3 Método 4
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ

(mgkgl) (mgkg?!) (mgkg?!) (mgkg?!) (mgkg?!) (mgkg?!) (mgkg?!) (mgkg?)

FL 0,82 2,78 0,82 2,78 0,82 2,78 0,33 1,11
C-10

uv 0,63 2,11 0,63 2,11 0,63 2,11 0,25 0,85

FL 2,65 6,62 2,65 6,62 2,65 6,62 1,06 3,53
C-11

uv 3,17 10,6 3,17 10,6 3,17 10,6 1,27 4,23

FL 4,58 15,2 4,58 15,2 4,58 15,2 1,83 6,09
C-12

uv 6,25 20,8 6,25 20,8 6,25 20,8 2,50 4,33

FL 2,05 6,85 2,05 6,85 2,05 6,85 0,82 2,74
C-13

Uv 3,30 11,0 3,30 11,0 3,30 11,0 1,32 4,40

Método 1: Extraccidn con bafio de ultrasonidos y posterior centrifugacién
Método 2: Extraccidn con agitacidn magnética y posterior centrifugacion
Método 3: Extraccién con sonda de ultrasonidos

Método 4: Extraccidn con energia microondas

5.2.1.4. Exactitud. Estudios de recuperacion

La exactitud de un método analitico es un parametro que indica la proximidad de
los resultados obtenidos por este método a un valor considerado como real. Existen varios

procedimientos para determinar la exactitud de una metodologia analitica:

- Aplicacién del procedimiento analitico a materiales de referencia certificados

(CRM) comparando el valor medido con el valor considerado como real.
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- Comparacion de los resultados obtenidos por la metodologia propuesta con

aquellos obtenidos mediante un método normalizado.

- Ensayos de recuperacién de cantidades conocidas de analito, mediante dopaje de

las muestras. La media de las réplicas indica cuanto de exacto es el método.

Para validar la exactitud de los métodos propuestos se optd, ante la ausencia de
CRM y métodos normalizados de analisis, por llevar a cabo un ensayo de recuperacion,
calculandose la recuperacién para cada compuesto estudiado mediante la expresion:

Cmedida - Cblanco x100

dopaje

%R =

R: Recuperacion expresada como %
Cmedida: Concentracion medida en la muestra dopada
Cblanco: Concentracion de LAS en la muestra tomada como blanco

Cdopaje: Concentracion adicionada a la muestra

Para llevar a cabo los estudios de recuperacion se doparon dos porciones de lodo
de 20 g cada una. A una de ellas se le afiadié 40 mL de una disolucién de LAS comercial de
1000 mg L1 y a otra se le afiadieron 80 mL de la misma disolucién y se mantuvieron
ambas muestras en agitacion y bajo atmosfera de nitrégeno, para prevenir la degradacion
aerdbica, durante 24 horas. Posteriormente las muestras fueron secadas mediante
liofilizacién de las mismas. Se consiguieron asi muestras de lodos dopadas a dos
concentraciones distintas, 2000 mg kg! y 4000 mg kg de LAS totales respectivamente.
Para evaluar la presencia original de LAS en el lodo, se tomd una muestra que no se dopé.
Se analizaron cada una de las muestras por triplicado, usando cada uno de los métodos

propuestos.

Las recuperaciones obtenidas con los distintos métodos de eBHxtraccién y
determinacion mediante HPLC-DAD-FL se presentan en la Tabla 2.26. Las recuperaciones
utilizando el detector de fluorescencia variaron entre 83,63 % para el LAS C-13 y 102,01
% para el LAS C-11 cuando se doparon los lodos a una concentraciéon de 2000 mg kg! de
LAS totales y entre 82,31 % para el LAS C-12 y 94,94 % para el LAS C-11 para lodos
dopados a 4000 mg kg-! de LAS totales. Cuando se llev6 a cabo la deteccion con ultravioleta

las recuperaciones variaron entre 80,46 % para el LAS C-13 y 104,3 % para el LAS C-11
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para un lodo dopado a 2000 mg kg y entre 80,99 % para el LAS C-13 y 89,91 % para el
LAS C-10 en un lodo dopado a 4000 mg kg1. Estos valores obtenidos con los distintos
métodos de extraccién propuestos estdn en concordancia con los obtenidos por otros
autores 55616277,

Tabla 2.26. Recuperaciones de LAS en lodos de EDARs

Dopaje LAS Método 1 Método 2 Método 3 Método 4
totales
%R %RSD %R %RSD %R %RSD %R  %RSD
LAS
c-10 2000 FL 93,69 2,05 93,65 2,01 94,61 1,72 94,25 1,54
mg kg1
UV 82,69 1,96 80,73 1,89 84,49 1,81 89,28 1,77
4000 FL 85,37 1,76 87,80 1,23 88,02 1,38 90,49 1,07
mg kg1
UV 83,93 2,60 84,31 242 87,28 2,39 89,91 2,54
LAS
c-11 2000 FL 92,92 3,01 93,07 3,13 95,84 2,86 102,01 291
mg kg1
Uv 89,19 3,03 104,3 2,91 91,08 2,87 93,17 2,89
4000 FL 83,36 1,98 89,15 1,76 90,91 1,45 94,94 1,30
mg kg1
UV 83,03 2,00 8437 1,81 86,02 1,33 84,96 1,39
LAS
c-12 2000 FL 90,07 2,34 93,09 2,02 96,96 2,11 99,94 2,22
mg kg1
UV 87,94 2,76 89,76 2,80 91,34 2,59 94,00 2,52
4000 FL 83,02 1,99 8231 1,76 84,05 1,77 84,68 1,67
mg kg1
UvV 82,42 2,07 81,92 1,71 83,20 1,68 84,84 1,64
LAS
c-13 2000 FL 83,63 2,45 85,25 261 92,65 2,31 98,46 2,57
mg kg1
UV 80,46 3,11 83,49 2389 85,51 3,03 86,75 3,06
4000 FL 85,58 2,78 87,32 241 89,02 2,12 89,51 2,02
mg kg1

Uv 82,03 2,11 80,99 2,08 84,02 1,97 83,24 1,61

Método 1: Extraccidn con bafio de ultrasonidos y posterior centrifugacion
Método 2: Extraccidn con agitacidn magnética y posterior centrifugacion
Método 3: Extraccién con sonda de ultrasonidos

Método 4: Extraccidn con energia microondas
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Una vez optimizados y validados los métodos de extracciéon propuestos para la
determinacién de LAS homélogos en lodos de depuradoras de aguas residuales mediante
HPLC-DAD-FL, podemos concluir que los cuatro métodos propuestos ofrecen parametros

de calidad adecuados para la determinacién de dichos compuestos.

Los valores obtenidos de repetitividad y reproducibilidad son similares para todos
los métodos estudiados, sin embargo, cuando se utiliza la extraccién mediante energia
microondas se consigue la deteccion de menores cantidades de LAS que utilizando
cualquiera de los otros tres métodos de extraccién propuestos. Las recuperaciones
obtenidas, a dos niveles distintos de dopaje de las muestras de lodos, son similares en los

métodos estudiados, siendo en todos los casos superiores al 80 %.

Con respecto al volumen de extractante y tiempo necesario para llevar a cabo la
extraccion de los LAS del lodo, se puede observar en la Tabla 2.27 que las extracciones
mediante bafio de ultrasonidos, agitacién magnética y sonda de ultrasonidos necesitan 10
mL de extractante, mientras la extraccion mediante energia microondas s6lo necesita 5
mL. La extraccion con sonda de ultrasonidos necesita 7 minutos frente a los 10, 15 y 50
que necesitan la extraccion con energia microondas, la extraccién con agitacién magnética
y centrifugacion y la extraccion con bafio de ultrasonidos y centrifugaciéon

respectivamente.

Tabla 2.27. Condiciones éptimas de los métodos de extracciéon propuestos

Métodos/ Ultrasonidos y Agitacion Sonda de Energia
Condiciones centrifugacion magnéticay ultrasonidos  microondas
centrifugacion
Tiempo de
extraccion (min) 50 15 7 10

Volumen de
extractante (mL) 10 10 10 5

De todo ello se concluye que utilizando la extraccién mediante energia microondas
se consiguen menores limites de deteccién y cuantificacion y el volumen de extractante
necesario es la mitad que en los otros métodos. En la extraccién mediante sonda de
ultrasonidos el tiempo necesario es de 7 minutos frente a los 10 que se necesitan con

microondas, pero hay que tener en cuenta que en la extraccién con microondas se pueden
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llevar a cabo 6 muestras simultaneamente, por lo que el método elegido para la extracciéon

de LAS en lodos de aguas residuales, es la extraccidn mediante energia microondas.

5.2.2. Validacion de la extraccion y determinacion de LAS totales mediante energia

microondas y HPLC-FL

Teniendo en cuenta lo descrito en el apartado anterior, la extraccion de LAS totales
en lodos de EDARs para su posterior determinaciéon mediante HPLC-FL se llevé a cabo

mediante energia microondas.

5.2.2.1. Precision

La precision del método se llevé a cabo mediante estudios de repetitividad y
reproducibilidad, analizdndose porciones de 0,5000 g de lodo seco. En el estudio de la
repetitividad, se realizaron seis replicados de cada muestra en el mismo dia y
manteniendo las mismas condiciones. Para el estudio de la reproducibilidad se analizaron
las muestras dos dias a la semana durante tres semanas. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 2.28.

Tabla 2.28. Repetitividad y reproducibilidad

AS Totales HPLC-FL
% RSD (n=6)

Repetitividad

(lodo compostado, aproximadamente 3,02
2500 mg kg1)

Reproducibilidad

(lodo compostado, aproximadamente 3,87

2500 mg kg1)

5.2.2.2. Estudio del efecto matriz

Al igual que en la determinacién de LAS homologos, es necesario el estudio del

efecto de la matriz del lodo en la determinacién de LAS totales.
Se realiz6 un calibrado por adicidn estandar, para ello se anadieron a porciones de

0,5000 g de lodo concentraciones crecientes de patrones de LAS en agua, comparandose

las pendientes de la misma forma que se describi6 en al apartado 5.2.1.2. con las obtenidas
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mediante calibrado externo. Para la determinaciéon de LAS totales mediante HPLC-FL el
valor calculado de t fue inferior a 2, por lo que se considera que la matriz de las muestras

no interfiere en el andlisis (Tabla 2.29).

Tabla 2.29. Comparacién estadistica de las pendientes

obtenidas por calibrado externo y por adicién estandar

HPLC-FL
bsam 20,54
b 20,94
u(r) 0,03
t 0,69

5.2.2.3. Limite de deteccidn y limite de cuantificacién, linealidad e intervalo dindmico

Debido a la ausencia de efecto matriz, la determinacién de LAS totales mediante
HPLC-FL se puede llevar a cabo utilizando calibracién externa, por lo que los LOD, LOQ,
linealidad e intervalo dinamico son los que se muestran en la Tabla 2.13 del apartado
3.2.2.2. El limite de deteccién (expresado en mg kg1) es de 3,03 mg kgt y el limite de

cuantificacion 10,1 mg kg1

5.2.2.4. Exactitud. Estudios de recuperacion

El estudio de la exactitud se llevé a cabo, ante la ausencia de material de referencia,
mediante estudios de recuperacion. Se utilizaron muestras de lodos dopadas a unas
concentraciones de 2000 mg kg1 y 4000 mg kg1 de LAS totales y se analizaron cada una

de las muestras por triplicado.

Las recuperaciones obtenidas fueron de 89,38 % para el lodo dopado a 2000 mg
kgly de 87,78 % para el lodo dopado a 4000 mg kg de LAS totales, con unas desviaciones

estandar relativas de 2,31 %y 2,00 % respectivamente.
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5.2.3. Validacion de la extracciéon y determinacion de LAS homélogos mediante

energia microondas y CE-DAD

Como se ha comentado anteriormente la extraccién mediante energia microondas
es la técnica que aporta mas ventajas con respecto a los otros métodos de estudiados, por
lo que solamente se eligi6 esta técnica de extraccion para la validacion de la determinacion
de LAS homodlogos mediante CE-DAD. Se estudid la precision, el efecto matriz, los limites

de deteccidn y cuantificacion, linealidad, intervalo lineal y exactitud.

5.2.3.1. Precision

La repetitividad y reproducibilidad se estudiaron de forma analoga a la descrita en
el apartado 5.2.1.1. Para la repetitividad se obtuvieron coeficientes de variacién entre 4,21
% para el LAS C-12 y 6,26 % para el LAS C-10 (Tabla 2.30). Estos valores son comparables
a los obtenidos por otros autores!®3, aunque algo superiores a los obtenidos cuando la

determinacion se llevo a cabo mediante HPLC-DAD (Tabla 2.23).
En el caso de la reproducibilidad los coeficientes de variaciéon fueron desde 5,52 %

para el LAS C-11 a 6,55 % para el LAS C-10 (Tabla 2.30), siendo estos valores ligeramente
superiores a los obtenidos mediante HPLC-DAD.(Tabla 2.23).

Tabla 2.30. Repetitividad y reproducibilidad

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13
Repetitividad
% RSD 6,26 4,73 4,21 5,45
(n=6)
Reproducibilidad
% RSD 6,55 5,52 571 6,40
(n=6)
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5.2.3.2. Estudio del efecto matriz

Se llevé a cabo un estudio andlogo al descrito en el apartado 5.2.1.2. y se
comprueba en este caso que para los cuatro compuestos estudiados el valor de t fue
superior a 2 (Tabla 2.31), por lo que se consider6 que habia un efecto de la matriz de las
muestras. Este efecto obliga a utilizar una calibraciéon por adiciéon estandar para la
cuantificacion de LAS homologos en lodos de depuradoras de aguas residuales mediante

CE-DAD.

Tabla 2.31. Comparacion estadistica de las pendientes obtenidas por calibrado externoy por

adicion estandar

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13
bsam 1758 1912 1997 2207
b 1123 1297 1180 1097
u(r) 0,06 0,07 0,08 0,08
t 7,85 7,10 7,25 11,9

5.2.3.3. Limite de deteccidn y limite de cuantificacién, linealidad e intervalo dindmico

Utilizando el método de la adicién estandar debido al efecto de la matriz de las
muestras de lodo, se prepararon rectas de calibracion afiadiendo a muestras de 0,5000 g

de lodo cantidades crecientes de patrones de LAS en agua.

En la Tabla 2.32 se muestran los LOD (mg L), LOQ (mg L1), linealidad, desviacion
estdndar de la pendiente e intervalo lineal para los homélogos de LAS estudiados. Se
aprecia una buena linealidad con coeficientes de regresion (r) que varian entre 0,9992
para el LAS C-10 y 0,9985 para el LAS C-12. La desviacién estandar relativa de las

pendientes son, en todos los casos, menores al 4 %.

Los limites de detecci6on variaron entre 0,30 mg L-! para el LAS C-10y 0,73 mg Lt
para el LAS C-12 y los limites de cuantificacion entre 0,99 mg L1 para el LAS C-10y 2,45
mg L1 para el LAS C-12.
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Tabla 2.32. Limites de deteccién (LODs), limites de cuantificacion (LOQs), coeficiente de

regresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (%RSDy) e intervalo

lineal para los 4 LAS
LAS LOD LOQ r RSD, Linealidad Intervalo
(mg L1) (mg L1) (%) (%) lineal (mg L1)
LAS C-10 0,30 0,99 0,9992 1,99 98,00 0,99-12,3
LAS C-11 0,49 1,62 0,9988 3,33 97,67 1,62 -32,1
LAS C-12 0,73 2,45 0,9985 3,92 97,45 2,45-30,8
LAS C-13 0,41 1,37 0,9987 3,42 97,60 1,37 -23,4

En la Tabla 2.33 se muestran los LOD (mg kg1) y LOQ (mg kg!) de los homédlogos

de LAS para la extraccién con microondas y la determinacién mediante CE-UV-DAD.

Tabla 2.33. Limites de deteccion (LODs) y limites de cuantificacion (LOQs) en mg kg!

LOD (mg kg1) LOQ (mgkg1)
LAS C-10 5,93 19,8
LAS C-11 9,75 32,5
LAS C-12 14,7 49,0
LAS C-13 8,20 27,3

5.2.3.4. Exactitud. Estudios de recuperacion

El estudio de la exactitud se llevé a cabo, ante la ausencia de material de referencia,
mediante estudios de recuperacién. Se utilizaron muestras de lodos dopadas de la misma
forma que se describi6 en el apartado 5.2.1.4,y se analizaron cada una de las muestras por

triplicado.
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Las recuperaciones obtenidas variaron entre 82,03 % para el LAS C-13 y
99,02 % para el LAS C-10 en un lodo dopado a 2000 mg kg1 y entre 80,24 % para el
LAS C-13y 87,06 % para el LAS C-10 en un lodo dopado a 4000 mg kg1 (Tabla 2.34).

Tabla 2.34. Recuperaciones de LAS en lodos de EDARs

Dopaje LAS LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13
totales
%R %RSD %R %RSD %R 9%RSD %R % RSD

2000 99,02 411 8740 3,80 8534 396 82,03 4,01
mg kg1

4000 87,06 3,76 8203 3,09 8092 3,00 8024 3,64
mg kg1

A la vista de los resultados obtenidos en la validacién de los métodos de
determinacion de LAS homodlogos mediante extraccién microondas y determinacién por
HPLC y CE podemos concluir que ambos procedimientos proporcionan parametros de

calidad adecuados para la determinaciéon de dichos compuestos.

Los valores obtenidos de repetitividad y reproducibilidad son inferiores en el caso
de la determinacién mediante HPLC-FL-DAD, mientras que las recuperaciones obtenidas, a
dos niveles distintos de dopaje de las muestras de lodos, son en todos los casos superiores
al 80 %, pero se observan recuperaciones superiores (R > 84%) cuando la determinacion
de LAS homologos se lleva a cabo mediante HPLC-FL-DAD. Los limites de deteccion y
cuantificaciéon son muy superiores cuando la determinacidn se lleva a cabo mediante CE-
DAD. Estos hechos, ademas de la ausencia de efecto matriz cuando se usa HPLC, pudiendo
realizar la cuantificacién mediante calibrado externo, no siendo asi cuando se usa CE, hace
que se opte por la determinacién mediante HPLC-FL-DAD frente a CE-DAD como método
de rutina para el analisis de LAS homologos en lodos de estaciones depuradoras de aguas

residuales.
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5.2.4. Validacion de la extraccion y determinacion de LAS totales mediante energia

microondas y CE-DAD

Al igual que en los casos anteriores, la extracciéon de LAS de la matriz se llevo a
cabo mediante energia microondas debido a las ventajas de ésta con respecto a las otras
posibles. La validacién de la determinaciéon de LAS totales mediante CE-DAD se llev) a

cabo de la misma forma que para la determinaciéon mediante HPLC-FL.

5.2.4.1. Precision

Se analizaron porciones de lodo seco de 0,5000 g. Se realizaron seis replicados de

cada muestra en el mismo dia y manteniendo las mismas condiciones (repetitividad), y

para el estudio de la reproducibilidad se analizaron las muestras dos dias a la semana

durante dos semanas, obteniendose valores de desviacién estandar del 4,86 % en el caso

de la repetitividad y de 5,16 % en el caso de la reproducibilidad.

5.2.4.2. Estudio del efecto matriz

Al igual que en la determinacién de LAS homoélogos se encontré un efecto matriz

que impide llevar a cabo la cuantificaciéon de LAS totales mediante calibracién externa. El

valor obtenido de t fue de 15,29, muy superior a 2.

5.2.4.3. Limite de deteccidn y limite de cuantificacién, linealidad e intervalo dindmico

Utilizando la calibracién por adicién estandar, se calcularon los LOD (mg L-1), LOQ

(mg L1), linealidad, desviacion estandar de la pendiente e intervalo lineal (Tabla 2.35).
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Tabla 2.35. Limites de deteccién (LODs), limites de cuantificacion (LOQs), coeficiente de

regresion (r), desviaciones estandar relativas de las pendientes (% RSDy) e intervalo lineal

para LAS totales
LOD LOQ r RSDy % Intervalo lineal
(mg L1) (mg L1) (%) linealidad (mg L1)
CE- 1,05 3,51 0,9969 2,98 98,50 1,05-700

DAD

El limite de deteccidn expresado en mg kg1 fue de 21,0 mg kgt y el limite de

cuantificacion de 70,2 mg kg-1.

5.2.4.4. Exactitud. Estudios de recuperacion

Este estudio se llev6 a cabo mediante estudios de recuperacion, de la misma forma

que en los casos anteriores.

La recuperacién obtenida en un lodo dopado a 2000 mg kg de LAS totales fue de
86,42 % y de 85,03 % para un lodo dopado a 4000 mg kg! de LAS totales, siendo los

porcentajes de desviacion estandar de 2,60 %y 2,51 % respectivamente.

Una vez validados los métodos propuestos para la determinaciéon de LAS totales en
lodos de depuradoras de aguas residuales mediante HPLC-FL y CE-DAD, podemos concluir
que ambos métodos ofrecen parametros de calidad adecuados para la determinacion de
dichos compuestos, aunque, teniendo en cuenta los datos de la Tabla 2.29 los valores
obtenidos de repetitividad y reproducibilidad son inferiores en el caso de la
determinacion mediante HPLC-FL. Las recuperaciones obtenidas, a dos niveles distintos
de dopaje de las muestras de lodos, son en todos los casos superiores al 85 %, pero se
observan recuperaciones ligeramente superiores (R > 87,5 %) cuando la determinacién de
LAS totales se lleva a cabo mediante HPLC-FL. Los limites de deteccién y cuantificacion son
también inferiores cuando la determinacién se lleva a cabo mediante HPLC-FL. Estos
hechos, ademas de la ausencia de efecto matriz cuando se usa HPLC, hace que optemos por
la determinaciéon mediante HPLC-FL como método de rutina para el analisis de LAS totales

en lodos de EDARs.
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Como ya se comenté en el apartado 5.2.1.4. el método de extraccion mediante
energia microondas resulta ser el mas adecuado para la extraccién de sulfonatos de
alquilbenceno lineales en lodos de depuradoras de aguas residuales, y teniendo en cuenta
lo explicado en los apartados 5.2.3 y 5.2.4, decidimos llevar a cabo las determinaciones de
LAS homoélogos y LAS totales mediante HPLC, ya que esta técnica proporciona mejores
parametros de calidad que la electroforesis capilar para este tipo de compuestos en estas

muestras. El procedimiento seguido se resume en el siguiente esquema:

Figura 2.38. Metodologia analitica empleada en la determinacién de sulfonatos de

alquilbenceno lineales en lodos de EDARs

TN

LODOS DE DEPURADORAS
~ 90 % humedad

il

Secado en estufa a 40 °C
~ 10 % humedad PRETRATAMIENTO

!l

Tamizado hasta diametro de particula
<1mm

u _

EXTRACCION MICROONDAS
0,5 glodo, Metanol
V=5 mL, t= 10 min, P= 250 W

!

Filtracién a través de lana de vidrio y
enrase a 10 mL con metanol

!

MICROFILTRACION

J

Inyecciéon en HPLC

Deteccion FL Xex=225 nmAe,=295nm)
Deteccion UV-DADA= 225 nm
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6. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DEL LODO
Dentro de este grupo se engloban una cuatro determinaciones analiticas

(humedad, s6lidos volatiles, sélidos fijos y metales) que dan una idea general de la calidad

del lodo.

6.1. Humedad

6.1.1. Fundamento

Se determina la humedad a 105 2C evaluando la pérdida de peso del lodo.

6.1.2. Procedimiento

Tarar un crisol de porcelana e introducir una cantidad exactamente pesada de lodo

fresco.

Secar a 105 2C en estufa

Dejar enfriar en un desecador

Pesar

Repetir el proceso hasta pesada constante

6.1.3. Calculoy expresion de los resultados

Expresar la humedad a 105 °C como porcentaje con respecto al sedimento secado

al aire segin la ecuacion:
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Humedad (%) = (P— P.) x Py* x 100

Po : peso de crisol con lodo

P; : peso del crisol con lodo después del secado a 105 2C

6.2. Sdlidos fijos y sélidos volatiles

6.2.1. Fundamento

Por calcinaciéon a 550 2C de la muestra de lodo se obtiene un residuo que nos
permite estimar la composicion mineral del lodo. Por otro lado, las pérdidas tras la
ignicidn a 550 2C estan relacionadas directamente con la composicion organica del lodo.

6.2.2. Procedimiento

Introducir la capsula conteniendo una cantidad exactamente pesada de lodo

secado a 105 2C en un horno de mufla a temperatura de 550 + 50 2C durante 60 minutos.
Enfriar al aire hasta disminuir la temperatura y pasar a un desecador.
Pesar y repetir de nuevo la operacion hasta que la pérdida de peso sea menor del 4
% del peso previo.
6.2.3. Calculoy expresion de los resultados

Expresar la cantidad de s6lidos fijos y volatiles incinerados a 550 2C en porcentaje

respecto al peso de lodo secado a 105 2C segun las ecuaciones:

% soélidos volatiles = (M— M,) x P* x 100
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M : Peso de la capsula con lodo
M: : Peso de la capsula con lodo después de la incineracion

P: Peso de la muestra de lodo secado a 105 2C

% soélidos fijos = (M — Mo) x P* x 100

Mo : Peso de la capsula
M; : Peso de la cadpsula con lodo después de la incineracion

P : peso de la muestra de lodo

Los sélidos totales son la suma de los solidos fijos y sélidos volatiles.

6.3. Metales

El analisis de los metales pesados (aluminio, cadmio, cobalto, cromo, cobre, hierro,
mercurio, manganeso, molibdeno, niquel, plomo, titanio y cinc) se realiz6 mediante
digestiéon del lodo con radiaciéon microondas y determinaciéon por espectroscopia de

emisién atémica por plasma.

6.3.1. Fundamento del analisis de los metales Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb,
Ti y Zn por espectroscopia de emision atdomica mediante fuente de plasma

acoplado inductivamente

La espectroscopia de emision!2é mediante fuente de plasma se basa en la
atomizacion de la muestra (volatilizaciéon y descomposicién de la muestra para producir
un gas atémico) mediante un plasma, y la posterior deteccion de la energia desprendida

como fotones de radiacion excitados al estado basal.

La principal singularidad de esta técnica la constituye su método de atomizacion:
el plasma. Por definicidn!27, un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la electricidad
que contiene una concentracién elevada de cationes y electrones (la concentraciéon de
ambos es tal que carga neta se aproxima a cero). En el plasma de argén empleado en losa

andlisis de emision, los iones de argdén y los electrones son las principales especies
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conductoras, aunque los cationes de la muestra también estan presentes en menor
cantidad. Una vez formados los inones argén son capaces de absorber energia suficiente
de una fuente externa para mantener la temperatura a un nivel, al cual una ionizacién
posterior mantiene el plasma indefinidamente, llegandose a temperaturas de 10000 K.
Como fuente de energia externa se utiliza un generador de radiofrecuencia a través del

cual fluye el argén. Es lo que se conoce como plasma acoplado inductivamente (ICP).

Como consecuencia de las altas temperaturas alcanzadas y los altos tiempos de
residencia de los atomos de la muestra en el plasma, la atomizacién esta cerca de ser
completa y por ello se encuentran pocas interferencias quimicas.

El sistema Optico lo componen un monocromador de rejilla para las regiones de
ultravioleta y visible y un fotomultiplicador que recoge la luz que pasa a través de la
rendija de forma secuencial. El fotomultiplicador amplifica la sefial, originando de 106 107
electrones por fotdn. La corriente resultante se amplifica de nuevo electrénicamente.
6.3.2. Procedimiento

Pesar 0,5000 g de lodo seco a 105 2C y tamizada a 1 mm.

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

Afiadir, con precaucion, 5 mL de acido nitrico, 1 mL de acido clorhidrico y 4 mL de

acido fluorhidrico. Agitar suavemente, introducir los reactores en el carrusel y sellarlos.

Programar el equipo de microondas segtn lo indicado en la Tabla 2.36.

Tabla 2.36. Programa de tiempo y potencia de radiacion

microondas para la digestion de las muestras de lodos

Paso Tiempo (min) Potencia (W)
1 6 250
2 6 400
3 6 650
4 6 250
5 5 0
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Transcurrido el programa, detener la ventilacion. Dejar enfriar los reactores hasta

temperatura ambiente.

Abrir los reactores y lavar las tapas y el cuerpo con agua Milli-Q. Dejar enfriar y

afiadir 2,0 g de acido bérico.

Trasvasar la disolucién a un matraz de 50 mL, lavando los reactores con pequenas

porciones de agua. Enrasar la disolucion.

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 2.37 se recogen las longitudes de ondas
seleccionadas para cada elemento, asi como el rango lineal, la sensibilidad, los limites de

deteccién y la reproducibilidad.

Tabla 2.37. Longitudes de onda seleccionadas, rango lineal, sensibilidad, limites de
deteccion y reproducibilidad en lodos para la medida de los metales Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,

Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn por espectroscopia de emisién mediante plasma acoplado

inductivamente
Elemento Longitud Rango Sensibilidad Limite RSD
de onda (nm) lineal (mg/L) (Kcuen. L/mg) de deteccion (%)
(mg/L) n=6
Al 396,152 0- 1,05 0,02 30,05
1000
cd 226,502 0-10 8,90 0,003 3,01
Co 228,616 0-10 4,30 0,002 2,06
Cu 324,754 0-10 5,60 0,003 1,13
Cr 267,716 0-10 4,20 0,002 8,48
Fe 259,940 0- 4,20 0,002 8,68
1000
Mn 257,610 0-10 22,0 0,001 5,23
Hg 194,227 0-10 1,20 0,030 n.d.
Mo 202,030 0-10 3,80 0,010 6,52
Ni 231,604 0-10 1,90 0,010 5,86
Pb 220,353 0-10 0,70 0,030 18,21
Ti 334,941 0-100 7,90 0,004 5,03
In 213,856 0-10 17,0 0,001 6,75

n.d.; no detectado en el lodo
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6.3.3. Calculoy expresion de los resultados

La cuantificacion se realiza mediante calibraciéon externa. Los resultados se

expresan en mg kg1 de lodo en materia seca.

7.METODOS MATEMATICOS EMPLEADOS EN LA INTERPRETACION DE RESULTADOS

Para la interpretacién de los resultados experimentales se utilizaron algunas
herramientas estadisticas28 muy ttiles en el esclarecimiento de importantes poblaciones

de datos como las generadas en este trabajo.

Los métodos estadisticos que se emplean son el analisis estadistico elemental y el
analisis estadistico multivariantel29, siendo este segundo tratamiento el que proporciona
mayor informacién, ya que nos permite estimar modelos de comportamiento y reducir las

dimensiones del sistema de variables en juego.

7.1. Andlisis estadistico elemental

La forma mas eficaz de expresar los resultados de una medida analitica, siempre
que sea posible, es basandonos en el valor medio, que mide la tendencia central de la

poblacién, y la desviacidn estandar que mide su dispersion.

Entre las distintas formas de calculo del valor medio, la mas extendida es la media

aritmética (X) o simplemente media, que se obtiene sumando todas las mediciones y

dividiendo por el nimero realizado de las mismas (n). Expresado matematicamente:

D%
i=1

x=

n

La variacidn o dispersién de una serie de datos numéricos es el grado con que se

extienden alrededor de un valor medio. Las medidas de dispersién mas empleadas son:
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- Amplitud total (A¢) o recorrido, es la diferencia entre el valor maximo y minimo
(Xmax — Xmin) de una serie de mediciones. Es un parametro estadistico muy sencillo

que sélo depende de los valores extremos, sin utilizar los valores intermedios.

- La desviacion estandar (s), es la medida mas utilizada de dispersién de los datos

con respecto al valor medio. Se define por la formula:

El cuadrado de la desviacion estandar es una cantidad estadistica muy importante,
conocida como varianza. La particularidad en este concepto estadistico estriba en que la
varianza de una suma o diferencia de cantidades independientes es igual a la suma de las

varianzas.

Las nuevas variables obtenidas a partir de los datos originales, media y desviacion
estdndar, se denominan datos tipificados o normalizados (Z) y vienen dados por la

expresion:

7.1.1. Analisis de correlacion

La correlacién es una medida de la relacion entre dos o méas variables. Los
coeficientes de correlacion pueden ir de valores de -1,00 hasta +1,00. Un valor de -1,00
representa una correlacion negativa perfecta (una relacién entre variables tal que el
incremento del valor de una supone el decremento de la otra con la que se relaciona). Un
valor de +1,00, representa una correlacion positiva perfecta. Un valor de 0,00 quiere decir

que no existe relacion entre las variables.

El coeficiente de correlacién de Pearson, r, es la forma mas extendida para

establecer la posible relacion lineal entre dos variables. El valor de la correlaciéon no
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depende de las unidades utilizadas para cada variable. Dicho coeficiente se calcula de

acuerdo a la expresion:

7.2. Andlisis estadistico multivariante

Se pretende con este andlisis encontrar una estructura interna de los datos
experimentales obtenidos no accesible a primera vista!30.131, Para ello se emplearon el

analisis factorial o de componentes principales y el analisis cluster132.133,

7.2.1. Andlisis factorial o de componentes principales

Una vez construida la matriz de correlacién de los datos para buscar las
asociaciones entre las variables, alguna de las cuales se correlacionaran
significativamente, se realiza un andlisis factorial o de componentes principales. Con este
se persigue encontrar una serie de variables latentes, menor en nimero a las que
componen la matriz, combinaciones lineales de las primeras. Cada una de esas nuevas
variables, factores o componentes principales, tendran un significado en funcién del
porcentaje de varianza explicado por cada uno de ellos y de la participaciéon de las
variables originales en los mismos. Esto se calcula matematicamente mediante un
programa informatico, por un procedimiento iterativo, que nos define los autovalores de
la matriz, los autovectores asociados (cada uno de los cuales representa un componente
principal de la matriz de correlacidn), las varianzas interpretadas por cada uno de ellos,
sus factores de carga y las coordenadas de cada una de las observaciones, en funcion de los

componentes principales seleccionados.

Con ello, cada una de las M variables (xi) queda interpretada en funcién de

los componentes principales obtenidos (F1, F», F3...) de la forma:
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Xi:aiF1+bin+ciF3+

siendo a, b;, cj,...los factores de carga de los componentes principales para

la variable i.

Por ultimo, se realiza la rotacién de ejes, por el método normal Varimax,
con objeto de proporcionar una nueva situacién de los mismos que permita una
representacion mas sencilla. Asi, se obtienen los varivalores y varivectores, en los que las

variables originales participan de forma mas evidente.

Este tipo de analisis nos permite la representacién de mapas de posicién de
las variables (determinaciones analiticas) y mapas de posicion de casos (puntos de
muestreo), donde se representa cada uno de los pardmetros y muestras respectivamente

en funcién de los componentes principales seleccionados.

7.2.2. Andlisis cluster

El andlisis claster engloba un conjunto de algoritmos que permiten una
clasificacion en estructuras con significado de cualquier conjunto de observaciones

realizadas.

Considerada una matriz de datos X = (X;) donde Xj; es el valor de la variable
j en el i-ésimo individuo, y cada una de las filas y columnas formadas por M y N
observaciones y variables, respectivamente, el andalisis clister determina M o N
subconjuntos, segliin proceda, de tal forma que cada individuo o variable pertenezca a una,
y s6lo 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 el criterio de similitud a utilizar (“distancia”), el programa
une el primer elemento suministrado con el mas cercano a él. Ambos se dice que se han
formado a un nivel que es la distancia a la que se encuentran; de esta forma son
considerados como un nuevo elemento cuyos valores o coordenadas se calculan como la

media de las correspondientes a las iniciales.
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A partir de ahi, cada elemento unitario se relacionara con el mas cercano y,
en su defecto, con los elementos ya formados por la combinaciéon de varios, los cuales iran
enlazdndose sucesivamente con el que se formdé en primer lugar hasta concluir el cluster.
La media de cada interaccion se calcula ponderada con el nimero de los grupos que se une

en un paso dado.

Se ha aplicado un método jerarquizado de tipo aglomerativo para el

analisis cluster.

Los resultados de este tratamiento se expresan de forma tabulada y en
graficos denominados dendogramas que permiten una rapida e intuitiva visualizacion,

asimilandose los distintos grados de agrupacion.
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CAPITULO 3

PRESENTACION Y DISCUSION
DE RESULTADOS
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En el presente capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos segin

el siguiente orden:

En primer lugar se presentan los resultados obtenidos en la determinacién de LAS
homologos y LAS totales en cada punto de muestreo de cada EDAR estudiada. Las
muestras se han clasificado atendiendo al tipo de tecnologia empleada en la linea de lodos
de la depuradora: digestion anaerobia, digestién aerobia y sin digestion del lodo, de este
modo, se pretende estudiar la evolucion de los sulfonatos de alquilbenceno lineales en el
proceso de depuracion y realizar una diferenciacién entre las diferentes EDARs
muestreadas, llevandose a cabo también, un estudio comparativo con la legislacién que

regula el contenido en LAS en lodos de depuradoras que se van a aplicar a suelos.

Seguidamente se realiza un estudio de los parametros de caracterizacion del lodo:
humedad, sélidos volatiles y so6lidos fijos con el objetivo de analizar la evolucién de los
mismos a lo largo del proceso de depuracion y en las diferentes depuradoras estudiadas,

analizandose también la presencia de metales en estos lodos.

En tercer lugar se tratan mediante criterios estadisticos los resultados, para
establecer las posibles relaciones existentes entre los sulfonatos de alquilbenceno lineales
y los diversos parametros estudiados, asi como para intentar relacionar las diferentes

EDARs.

Por ultimo, se analiza la evolucién temporal de los LAS en lodos primarios,
secundarios y digeridos a lo largo de un afio en una depuradora con digestién anaerobia
con el fin de realizar una diferenciacién entre los meses en los que los lodos poseen una
mayor concentracion de estos compuestos y los meses de menor concentraciéon de los
mismos, buscando las posibles causas. Se estudian también en este caso, los parametros de
caracterizacién: humedad, sélidos fijos y sélidos volatiles y la presencia de metales, para
intentar establecer las posibles relaciones existentes entre éstos y los sulfonatos de

alquilbenceno lineales mediante técnicas estadisticas.
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1. SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES EN LODOS DE EDARs

En primer lugar se muestran como ejemplos de los cromatogramas obtenidos, los
correspondientes a los LAS homologos con detecciéon UV-DAD y FL (Figuras 3.1 y 3.2,
respectivamente) en un lodo deshidratado procedente de una EDAR con digestion
anaerobia. Como puede apreciarse en ambas figuras aparecen los picos correspondientes a

los homélogos LAS C-10, LAS C-11, LAS C-12 y LAS C-13.
Asimismo, se muestra en la Figura 3.3 el cromatograma correspondiente a LAS

totales con deteccién fluorimétrica en el mismo tipo de lodo, como puede apreciarse el

pico correspondiente a LAS totales aparece a un tiempo de 1,67 minutos.

Figura 3.1. Cromatograma de lodo deshidratado, LAS homélogos con deteccién FL
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Figura 3.2. Cromatograma de lodo deshidratado, LAS homdlogos con detecciéon UV-DAD
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Figura 3.3. Cromatograma de lodo deshidratado, LAS totales con deteccion FL
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A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos en la determinacién de
sulfonatos de alquilbenceno lineales en lodos de las distintas estaciones depuradoras

estudiadas, asi como las caracteristicas de cada una de ellas.
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1.1. Estaciones depuradoras con digestiéon anaerobia del lodo

Se muestrearon cuatro estaciones depuradoras con tratamiento anaerobio del
lodo: Jerez de la Frontera (Cadiz), Granada (Los Vados), Linares (Jaén) y Sevilla (Copero).
Se tomaron muestras de lodo primario, secundario y digerido durante los meses de Mayo
y Junio de 2007. De las depuradoras de Granada y Sevilla se tomaron ademas una muestra

de lodo de la planta de compostado (compost).

1.1.1. Descripcion de EDARs

La EDAR de Jerez de la Frontera (Cadiz) trata todas las aguas residuales que se
generan en la ciudad de Jerez y en poblaciones préximas, y estd dimensionada para un
caudal de 103680 m3/dia y una poblaciéon equivalente de 1266375 h-e. Los lodos
primarios se espesan por gravedad en dos espesadores de 14 m de didmetro y 3078 m3 de
volumen total y los secundarios se espesan mediante dos unidades de flotacién de 15
metros de diametro. Para la estabilizacidn se dispone de cuatro digestores anaerobios de
19 m de didmetro y 22000 m3 de capacidad total. Tras su acondicionamiento quimico los

lodos se sacan en nueve filtros de banda de 2,5 metros de anchura de banda.

En Sevilla, dada su gran extensidn, existen cuatro estaciones depuradoras de aguas
residuales que se corresponden en cierto modo con los cuatro puntos cardinales de la
ciudad. En este estudio se ha seleccionado la EDAR Sur (Copero). Funciona desde 1987,
incorporandose a ella el efluente de Dos Hermanas. El caudal de disefio es de 255000
m3/dia y una capacidad de 765862 habitantes equivalentes. El espesamiento se realiza
mediante cuatro unidades de 13 metros de didmetro operando por gravedad para lodos
primarios, y tres equipos flotadores de 13 m de didmetro para secundarios. La
estabilizacion del lodo se lleva a cabo en tres digestores de 7038 m3 cada uno. La
deshidratacién del lodo digerido se realiza mediante cuatro filtros de banda de 3 metros

de anchura de banda y cuatro centrifugas de 35 m3/h de caudal unitario.

La EDAR de Linares (Jaén) trata los vertidos procedentes de dicha poblacién. Se ha
dimensionado la planta para un caudal de 17280 m3/dia, siendo la poblacién equivalente
de 60000 habitantes. La linea de fangos estd formada, para los fangos primarios, por un
espesador de gravedad de 8 m de didmetro y un volumen de 186 m3. Para el espesamiento

de los secundarios se utiliza un espesador por flotaciéon de 6 m de didmetro. La digestion
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anaerobia de los fangos se lleva a cabo en un digestor de 16 m de didmetro que
proporciona un volumen de 2111 m3. La deshidratacion se efectia con dos filtros de

banda.

La ciudad de Granada consta de dos estaciones depuradoras de aguas residuales de
tratamiento anaerobio del lodo. En este trabajo se ha seleccionado la EDAR Oeste (Los
Vados). Recoge la parte noroeste de Granada y estd disefiada para una poblacién

equivalente de 85000 h-e. Consta de un espesador por gravedad y otro por flotaciéon.

1.1.2. Concentraciones de sulfonatos de alquilbenceno lineales en lodos de digestion

anaerobia

Los lodos primarios son los que estan mas influenciados por las condiciones
externas al proceso de depuracion. En este tipo de lodo las concentraciones encontradas
de LAS totales son elevadas, variando entre 3055 mg kg-! en la depuradora de Linares en el
mes de Mayo y 9054 mg kg1 en la EDAR de Jerez en el mismo mes. La mayoria de los LAS
son eliminados de las aguas por adsorcién a sélidos o por precipitacion con los iones calcio

y magnesio, quedando asi retenidos en el lodo primario.

En los lodos secundarios las concentraciones de LAS encontradas son bajas, desde
33,2 mg kg! para la depuradora de Granada en el mes de Mayo y 260 mg kg para la de
Jerez en el mismo mes, siendo l6gico este comportamiento debido a que estos lodos estan
formados principalmente por biomasa microbiana generada durante el proceso de

depuracion.

En los lodos digeridos, encontramos que en las depuradoras de Linares y Sevilla las
concentraciones de LAS totales son superiores a la de los lodos primarios, debido a que los
LAS no se degradan en condiciones anaerobias, produciéndose una concentracién de los
mismos, mientras que en las depuradoras de Jerez y Granada se observa el efecto
contrario, probablemente debido a que se produce una degradacién previa por las
condiciones aerobias al principio del proceso de depuracién, continuando luego la
degradacién en condiciones anaerobias?8. La mayor concentracion de LAS totales en lodo
digerido se encontré6 en la depuradora de Linares en el mes de Mayo (6029 mg kg1) y la

menor (4795 mg kg1) en la EDAR de Granada en el mes de Junio.
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En lodos compostados las concentraciones de LAS totales son muy inferiores a las
encontradas en lodos digeridos, debido a que en el proceso de compostaje se produce una
degradacidn aerobia de estos compuestos cuando el lodo se expone al sol y se somete a un
proceso de fermentacién natural ayudado de aireacidn por volteo mecanico periédico. Las
concentraciones de LAS totales en lodos compostados fueron de 1426 mg kg1 en Granada
y de 1639 mg kg! en la planta de compostado de Sevilla. En la Figura 3.4 se ha

representado las concentraciones de LAS totales en los distintos tipos de lodos.

Igualmente, se han evaluado los resultados obtenidos para los diferentes
homologos de sulfonatos de alquilbenceno lineales estudiados, en los distintos tipos de
lodos generados en el proceso de depuracion, encontrdndose un comportamiento similar
al de la suma total de los mismos (LAS totales). En las Figuras 3.5-3.8 se muestran las
concentraciones de cada uno de los homoélogos de LAS en lodos primarios, secundarios y

digeridos.

Figura 3.4. Concentracion de LAS totales en lodos primarios, secundarios, digeridos

y compostados en depuradoras con tratamiento anaerobio de lodo

LAS totales
10000
F"A 8000 - ] —
2 1 Primario
g 6000 - > I Sccundario
s § a Digerido
(3] N
g 4000 - § ] = Compostado
g \
2 N
S 2000 ||| N
8 .
\
O | &
Q : Q R
N @ 3°°\0 v@ 30(\\0
& NS v v
& &
\'>(\ 9 R >

-196



Figura 3.5. Concentracién de LAS C-10 en lodos primarios, secundarios, digeridos y

compostados en depuradoras con tratamiento anaerobio de lodo
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Figura 3.6. Concentracion de LAS C-11 en lodos primarios, secundarios, digeridos y

compostados en depuradoras con tratamiento anaerobio de lodo
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Figura 3.7. Concentracion de LAS C-12 en lodos primarios, secundarios, digeridos y

compostados en depuradoras con tratamiento anaerobio de lodo
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Figura 3.8. Concentracion de LAS C-13 en lodos primarios, secundarios, digeridos y

compostados en depuradoras con tratamiento anaerobio de lodo
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La distribucién de los homdlogos de LAS en los distintos lodos generados en el
proceso de depuraciéon se presenta en las Figuras 3.9-3.12. Se observa en los lodos
primarios, secundarios, digeridos y compostados un aumento en la concentracién de LAS
con la cadena alquilica, excepto en el caso del LAS C-13, cuyas concentraciones son
ligeramente inferiores a la de los LAS C-11 y LAS C-12. En lodos primarios esta diferencia
es debida a los porcentajes de estos homologos en las mezclas comerciales de surfactantes
(C10:C11:C12:C13/ 13:30:33:24). En lodos secundarios y digerido influye ademas de este
factor que los LAS de cadena corta se degradan mas rapidamente que los de cadena larga,
siendo ademas los de cadena larga preferiblemente adsorbidos2930. La menor
concentracion del homédlogo C-13 con respecto al C-11 y C-12 es debido a que la
proporcién del mismo en las mezclas de surfactantes utilizadas es de aproximadamente el
20 %, siendo las de C-11 y C-12 de aproximadamente el 30 %, por lo que la concentraciéon
inicial de LAS C-13 que entra en las plantas de tratamiento de aguas residuales es inferior
a los anteriores. En las Tablas 3.1 y 3.2 se presentan los resultados obtenidos sobre la
presencia y concentracién de LAS homologos y totales en lodos de depuradoras de
tratamiento anaerobio. La relaciéon encontrada entre los homologos de LAS estd de
acuerdo con la encontrada por Prats et al. [59] que muestran un aumento en la
concentracion de los homologos con el aumento de la cadena alquilica excepto para el LAS

C-13, que presenta concentraciones similares al LAS C-11 e inferiores al LAS C-12.

Figura 3.9. Concentracién de LAS homdlogos en lodos primarios
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Figura 3.10. Concentracion de LAS homélogos en lodos secundarios
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Figura 3.11. Concentracién de LAS homdlogos en lodos digeridos
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Tabla 3.1. Concentraciones de LAS homdlogos y totales en lodos primarios, secundarios y digeridos de tratamiento anaerobio

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13 LAS Totales
mg kg mg kg mg kg mg kg mg kg
Primario Secundario Digerido | Primario ecundario Digerido | Primario Secundario Digerido | Primario Secundario Digerido | Primario Secundario Digerido

Linares
Mayo 105+1 983+061 204+2 | 700+3 31,9+09 1502+4|1169+3 353+13 2263+9| 1081+3 250+09 2060+9 | 3055+6 1012 6029£19
Linares
Junio 103+1 7,72+096 216+2 | 706+2 242+10 1384+4|1172+4 24,0+0,7 2145+5| 1123+6 <LOQ 1985+5 | 3104+7 580+19 573145
Granada
Mayo 278+ 1 <LOQ 202+3 | 1895+4 29,5+0,8 13738 |2520+4 <LOQ 1881+10| 2082 +8 <LOQ 1498+11| 6776£10 33,2+2,0 4954+17
Granada
Junio 275+1 <LOQ 186 +4 [2390+10 31,8+1,1 1356+8 |2941+10 <LOQ 1789+10 | 2326%12 <LOQ 1465+7 | 793214 39,6 +0,6 4795+19
Sevilla
Mayo 199+2 7,11+0,63 270+2 | 1184+4 17,2+0,6 1451+11| 1797+6 199+0,7 2085+13| 1585+9 20,1+0,7 1672+15| 4766+11 553 +1,5 547817
Sevilla
Junio 210+2 276+1,1 272+3 | 982+6 364+1,0 1401+8 |1492+11 54,2+2,0 2121+12| 1396+14 24,8+1,1 1838+14| 4081+14 141+2 5632+16
Jerez
Mayo 352+2 30,3+1,4 138+2 |2564+10 852+22 1246%6 | 3341+7 72,1+1,9 1851+10| 2798+12 729+1,6 1648+9 | 9054+19 2602  4882zx11
Jerez
Junio 2392 240+1,1 109+1 |2078+12 554+15 1311+10(2945+14 41,7+1,3 2062+15| 244010 34,3+0,7 1893+12| 7703+16 155 +2 5375+16
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Tabla 3.2. Concentraciones de LAS homdlogos y totales en lodo compostado

Granada Sevilla
LAS C-10
(mg kg1) 33211 21,4+0,8
LAS C-11
(mg kg1) 289+3 323+4
LAS C-12
(mg kg1) 581 +8 668 + 4
LAS C-13
(mg kg1) 523+8 628+5

LAS Totales

(mg kg1) 1426 11 1639 +8

1.2. Estaciones depuradoras con digestién aerobia del lodo

La estabilizacion aerobia debido a su alto coste de explotaciéon se utiliza en
poblaciones como maximo de 50000 habitantes. Se han tomado muestras de lodos mixtos
y digeridos aerdbicamente en las depuradoras de Arcos de la Frontera (Cadiz) y de

Chiclana de la frontera (Cadiz) durante los meses de Mayo y Junio.

1.2.1. Descripcion de EDARs

La EDAR de Arcos de la Frontera (Cadiz) estd disefiada para un caudal de 5550
m3/dia y una poblacién equivalente de 35316 h-e. La linea de lodos consta de un
espesador por gravedad de 8 m de didmetro y la estabilizacién del lodo se lleva a cabo en
dos digestores aerobios de 18 m de didmetro, dotados cada uno de ellos de dos turbinas de
superficie de 22 Kw. El secado de los lodos, previamente estabilizados, se realiza mediante

dos filtros de banda de 1,5 m de ancho cada una de las bandas.

La EDAR “La Barrosa” situada en el municipio de Chiclana de la Frontera (Cadiz)
estd dimensionada para un caudal de disefio de 13500 m3/dia y una poblacién de disefio

de 30000 h-e. Cabe destacar que se trata de una depuradora con tres lineas de operacion
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de 4500 m3/dia de caudal de disefio cada una, encontrandose en funcionamiento una sola
en invierno y las tres en verano, debido al aumento de poblacién de la Costa de Cadiz en
dichos meses. La estacion cuenta con un espesador por gravedad de 7,5 m de didmetro. La
estabilizacion de los lodos se lleva a cabo en dos cubas de digestion aerobia con un
volumen total de 790 m3, aireadas mediante difusores de burbuja fina. Una vez

estabilizados los lodos, se procede a su deshidratacién mediante dos filtros de bandas.

1.2.2. Concentraciones de sulfonatos de alquilbenceno lineales en lodos de digestion

aerobia

Los lodos mixtos estan compuestos por la mezcla de lodos primarios y
secundarios, encontrandose en este tipo de lodo concentraciones elevadas de LAS totales
debido a que en su mayoria se adsorben en sélidos o precipitan con calcio y magnesio,
siendo asi eliminados de las aguas. Las concentraciones medidas variaron entre 5969 mg
kg1 para la EDAR de Arcos de la Frontera y 7310 mg kg! en la de Chiclana en el mes de

mayo.

Como se observa en la Figura 3.13, en los lodos digeridos aerdbicamente las
concentraciones de LAS disminuyen con respecto a las encontradas en lodos mixtos
debido a la degradacién de estos compuestos en condiciones aerobias. Se encontraron
concentraciones que variaron entre 2763 mg kg1 y 5618 mg kg1 en la EDAR de Arcos de la
Frontera en los meses de mayo y junio respectivamente, siendo estos valores similares a
los encontrados por Gémez-Rico M.F. et al. [55] que encuentran concentraciones de LAS

totales en lodos digeridos de forma aerobia entre 1000 mg kg1 y 7000 mg kg-1.

Los homodlogos de LAS de 10, 11, 12 y 13 &tomos de carbono en la cadena alquilica,
presentan un comportamiento similar al de la suma de LAS totales en los dos tipos de
lodos muestreados en estas depuradoras, observandose una diferencia mas significativa
entre la concentracién en lodos mixtos y lodos digeridos a medida que disminuye la
cadena carbonada de dichos homoélogos, como puede observarse en las Figuras 3.14-3.17.
Este hecho puede explicarse ya que la velocidad de degradacién de los homologos de LAS

es inversamente proporcional a la longitud de la cadena alquilica.
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Figura 3.13. Concentracion de LAS totales en lodos mixtos y digeridos en depuradoras con

tratamiento aerobio de lodo
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Figura 3.14. Concentracion de LAS C-10 en lodos mixtos y digeridos en depuradoras con

tratamiento aerobio de lodo
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Figura 3.15. Concentracion de LAS C-11en lodos mixtos y digeridos en depuradoras con
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Figura 3.16. Concentracion de LAS C-12 en lodos mixtos y digeridos en depuradoras con
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Figura 3.17. Concentracion de LAS C-13 en lodos mixtos y digeridos en depuradoras con

tratamiento aerobio de lodo

LAS C-13

2500 -

4~ 2000 -

=

al

o

o
L

O Mixtos
H Digeridos

Concentraciéon (mg Kg
H
o
o
o
L

500 ~

0 T T T
Chiclana Mayo Chiclana Junio  Arcos Mayo Arcos Junio

La distribucién de los homdlogos de LAS en los distintos lodos generados en el
proceso de depuracidn se presenta en las Figuras 3.18 y 3.19. Al igual que en el caso de las
EDARs con digestion anaerobia, se observa en lodos mixtos y digeridos un aumento en la
concentracion de LAS con la cadena alquilica, excepto en el caso del LAS C-13. Este hecho
es debido en lodos mixtos a la relacion entre los homélogos de LAS en las mezclas
comerciales de surfactantes (C10:C11:C12:C13/ 13:30:33:24), mientras que en lodos
digeridos, ademas de este hecho influye la mayor facilidad de degradacién de las cadenas
cortas con respecto a las largas. En la Tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos
sobre la presencia y concentraciéon de LAS homologos y totales en lodos de depuradoras

de tratamiento aerobio.
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Figura 3.18. Concentracién de LAS homdlogos en lodos mixtos
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Figura 3.19. Concentracién de LAS homdlogos en lodos digeridos aerébicamente
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Tabla 3.3. Concentraciones de LAS homélogos y totales en lodos mixtos y digeridos de tratamiento aerobio

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13 LAS Totales
-1 -1 -1 -1
mg kg mg kg mg kg1 mg kg mg kg
Mixto Digerido | Mixto Digerido| Mixto Digerido| Mixto Digerido Mixto Digerido

Chiclana
Mayo 6766 203+2 |1861+15 118449 |2640+11 1717+11| 2132+7 1517+10 731016 4621+14
Chiclana
Junio 666+8 199+2 |1899+13 1202+11 | 25999 172548 | 21029 1499 7 726520  4624x16
Arcos
Mayo 442 +5 360+6 | 1488+9 1388x12| 223349 1995+9 | 1889x12 1792 +8 5969+15 5618+19
Arcos
Junio 374+4 115+1 | 152010 684 +8 |[2257+11 10288 [ 1913+15 9367 6066+17 2763+14
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1.3. Estaciones depuradoras sin digestion del lodo

En este tipo de depuradoras el lodo generado en el proceso de depuracién de las
aguas residuales no se somete a ningun tipo de digestién, simplemente se lleva a cabo una
deshidratacién de los mismos para que tengan la sequedad adecuada. Las depuradoras sin
digestion del lodo que se han muestreado para este estudio son: Ayamonte (Huelva), El
Rompido (Huelva), Moguer (Huelva), San Juan del Puerto (Huelva), La Antilla (Huelva),
Isla Cristina (Huelva) y Guadix (Granada), tomandose muestras de lodo secundario

(recirculado) y deshidratado en cada una de ellas durante los meses de Mayo y Junio.

1.3.1. Descripcion de EDARs

La EDAR de La Antilla depura las aguas procedentes de las poblaciones de Cartaya,
Lepe, La Redondela, La Antilla e Isla Antilla, con un niimero medio anual de 144126
habitantes equivalentes, llegando a ser de 318957 en el mes de Agosto. El proceso de
depuracion del agua incluye un pretratamiento y un tratamiento primario fisico-quimico,
empleando como coagulante sulfato férrico y como floculante un polielectrolito aniénico.

La separacidn del lodo se lleva a cabo por gravedad en dos decantadores circulares.

La EDAR de Ayamonte trata las aguas residuales procedentes de las poblaciones de
Ayamonte, Isla Canela y Punta del Moral. Estd estructurada en dos lineas de aguas
dimensionadas para tratar 6250 m3/dia cada una y para una poblacién media de 42450
habitantes equivalentes, que en el mes de Agosto puede llegar a los 85875 habitantes
equivalentes. El proceso de depuracion del agua se lleva a cabo mediante un
pretratamiento de la misma y un tratamiento secundario de lodos activos. El lodo

bioldgico que se genera se separa por gravedad en decantadores circulares.

La estacion depuradora de aguas residuales de Isla Cristina recoge las aguas
residuales de esta poblacién, con una media anual de 32474 habitantes equivalentes que
en los meses de verano puede alcanzar los 78818 h-e. El proceso de depuracién del agua
residual consta, ademas de un pretratamiento de un tratamiento primario fisico-quimico
al igual que el la EDAR de La Antilla. La separacion del lodo se produce en dos

decantadores circulares.
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La EDAR de Guadix se pone en funcionamiento en el afo 2000 y trata las aguas
procedentes de este municipio con un caudal medio de 3270 m3/dia. La depuracién del
agua residual se lleva a cabo mediante un proceso de lodos activos con aireacion
prolongada, habiendo realizado anteriormente un pretratamiento del agua que llega a la
EDAR. La separacion se lleva a cabo por gravedad en un decantador circular. La

deshidratacion del lodo se realiza mediante filtros de banda.

La EDAR de Mazag6n trata las aguas residuales de esta poblacién con un nimero
medio anual de 8077 habitantes equivalentes que durante el mes de Agosto puede
alcanzar los 31750 h-e. La EDAR consta de un pretratamiento y un proceso de depuracion
fisico-quimico empleando como coagulante policloruro de aluminio y como floculante un
electrolito anidnico. La separacion sélido-liquido se produce en un decantador circular por

gravedad.

La EDAR de Moguer trata las aguas residuales procedentes de la poblacién de
Moguer y esta estructurada en dos lineas de agua, dimensionadas para tratar el
equivalente a 1562 m3/dia por unidad y una poblacién anual media de 15187 habitantes
equivalentes. El proceso de depuracién del agua, posterior al pretratamiento de la misma,
es bioldgico por lodos activos con dos reactores, separdndose el lodo mediante gravedad

en decantadores circulares.

La EDAR de El Rompido trata las aguas residuales procedentes de la poblacion de
El Rompido y una parte de Nuevo Portil, con un nimero medio de 5498 habitantes
equivalentes. En los meses de verano el nimero de habitantes equivalentes puede verse
incrementado hasta los 15304. Se encuentra configurada con un pretratamiento del agua,
un tratamiento primario fisico-quimico y un tratamiento secundario de lodos activos, sin
embargo en la actualidad el tratamiento fisico-quimico no esta en funcionamiento. La

separacion sé6lido-liquido se lleva a cabo en un decantador circular.

La EDAR de San Juan del Puerto trata las aguas residuales procedentes de los
municipios de Beas, Trigueros y San Juan del Puerto, con una poblacién equivalente de
19069 habitantes. Se encuentra configurada en una linea de agua, dimensionada para
tratar 3000 m3/dia de agua residual. Se realiza un pretratamiento de las aguas antes de
proceder a su depuracién. El proceso de depuracién se lleva a cabo mediante un proceso
bioldgico de lodos activos con aireaciéon prolongada. La separacion soélido-liquido se

produce mediante decantacién por gravedad en un decantador circular.
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1.3.2. Concentraciones de sulfonatos de alquilbenceno lineales en lodos sin

digestion

En lodos secundarios las concentraciones de LAS totales son bajas en todas las
depuradoras estudiadas, variando desde 18,1 mg kg! en la depuradora de Mazagén en el
mes de Mayo y 278 mg kg1 en la depuradora de Isla Cristina en el mismo mes. Estas bajas
concentraciones de LAS son debidas a que estos lodos son los procedentes del decantador
secundario que se vuelven a bombear al reactor biolégico para mantener la cantidad
adecuada de lodos activos para el tipo de depuracién, por lo que estan formados

principalmente por biomasa microbiana generada en el proceso de depuracion.

En los lodos deshidratados se observan concentraciones de LAS totales muy
variables, siendo pequefias (entre 81,6 y 364 mg kg!) en las depuradoras de Ayamonte, El
Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazago6n, y muy elevadas en las depuradoras de
La Antilla, Isla Cristina y Guadix (entre 5717 y 11599 mg kg1). Estos lodos, al no sufrir
ningin tipo de digestiéon, son altamente dependientes de las caracteristicas (fisicas,
quimicas y biolédgicas) del agua que entra en la EDAR y de las concentraciones de LAS en la
misma, asi como de los procesos de depuracién a los que somete. En las Figura 3.20 se

muestran las concentraciones de LAS totales en los dos tipos de lodos estudiados.

Los homologos de LAS de cadena carbonada entre 10 y 13 atomos de carbono
presentan, en los distintos tipos de lodos estudiados (secundarios y deshidratados), un
comportamiento parecido al de la suma de sulfonatos de alquilbenceno lineales como se

puede observar en las Figuras 3.21-3.24.
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Figura 3.20. Concentracion de LAS totales en lodos secundarios y deshidratados.
A: EDARs de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon.
B. EDARs de La Antilla, Guadix e Isla Cristina
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Figura 3.21. Concentracion de LAS C-10 en lodos secundarios y deshidratados.
A: EDARs de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon.
B. EDARs de La Antilla, Guadix e Isla Cristina
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Figura 3.22. Concentracion de LAS C-11 en lodos secundarios y deshidratados.
A: EDARs de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon.
B. EDARs de La Antilla, Guadix e Isla Cristina
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Figura 3.23. Concentracion de LAS C-12 en lodos secundarios y deshidratados.

A: EDARs de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon.
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Figura 3.24. Concentracion de LAS C-13 en lodos secundarios y deshidratados.
A: EDARs de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon.
B. EDARs de La Antilla, Guadix e Isla Cristina
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En las Figuras 3.25 y 3.26 se presentan las concentraciones de los homélogos de
LAS en lodos secundarios y deshidratados. Se observa, por lo general, mayores
concentraciones de los homdélogos a medida que aumenta la longitud de la cadena
alquilica, lo que es de esperar, dado a que la velocidad de degradacién es inversamente
proporcional a la longitud de la cadena carbonada. Teniendo en cuenta la relacién de los
homdélogos en las mezclas comerciales de sulfonatos de alquilbenceno lineales
(C10:C11:C12:C13 / 13:30:33:24), por lo que los homoélogos C-10 y C-13 se introducen en
el medio ambiente en menor proporcién que los C-11 y C-12, y la velocidad de
degradaciéon de los mismos, se pueden observar en algunas muestras concentraciones
similares de LAS C-12 y LAS C-13 como en el caso de las depuradoras de la Antilla y El
Rompido en el mes de Mayo en lodos secundarios y en las de Ayamonte y Guadix en
mismo mes en lodos deshidratados, e incluso concentraciones del homoélogo C-13
inferiores a las concentraciones del LASC-12, como en el caso de Moguer y Guadix en lodos
secundarios y en La Antilla o Isla Cristina en lodos deshidratados en los dos meses
estudiados. Como ya hemos comentado anteriormente Prats et al. encuentran relaciones

similares entre los homélogos.

En la Tabla 3.4 se presentan las concentraciones de LAS homélogos y totales en

lodos de depuradoras en las que no lleva a cabo digestion del mismo.
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Figura 3.25. Concentracion de LAS homélogos en lodos secundarios
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Figura 3.26. Concentracion de LAS homdlogos en deshidratados.

A: EDARs de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon.
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Tabla 3.4. Concentraciones de LAS en lodos de EDARs sin digestion

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13 LAS Totales
mg kg mg kgt mg kgt mg kgt mg kg
Recirculado Deshidratado Recirculado Deshidratado | Recirculado Deshidratado | Recirculado Deshidratado Recirculado Deshidratado

Ayamonte Mayo | 3,99 £ 0,21 4,61+0,31 12,3+0,4 56,2+1,3 21,8+1,5 55,7+1,3 309+1,0 55,6 +1,3 68,8+ 1,7 152+1
Ayamonte Junio | 3,41+0,16 3,41+0,19 262+1,1 56,6 +1,1 20,0+0,7 60,2+1,8 28,8+1,3 56,5+1,6 78,4+1,38 156 +2
El Rompido
Mayo 4,11+0,11 7,11+0,61 23,1+0,8 49,0 +1,7 299+1,2 49,6 +0,9 11,1+0,7 36,3+1,38 68,5+ 0,7 222+2
El Rompido
Junio 3,48+ 0,09 182+1,0 42,3+1,2 86,2 +2,3 46,6 + 2,1 109 £2 28,2+0,3 105+1 120+2 364 +2
San Juan Mayo 3,39+0,14 2,86+0,22 17,4+0,3 29,2+0,5 202+1,8 37,2+0,7 11,7 £10,2 26,0+ 0,4 52,5+0,6 105+1
San Juan Junio 4,23+0,18 3,41+0,10 15,3 +0,5 23,1+0,8 188+1,3 357+1,0 10,6 £ 0,6 30,1+1,8 48,4 +1,3 93+1
Moguer Mayo <LOQ 285+1,0 14,4+ 0,4 29,2+1,2 22,3+0,8 350+1,1 16,1+0,4 328+17 529+1,38 155+1
Moguer Junio 3,55+0,15 263+19 13,2+0,9 353+0,9 21,5+1,6 385+1,4 17,7+ 1,0 42,5+0,3 555+0,9 171+3
Mazagén Mayo 3,40+0,13 3,27+0,16 <L0Q 16,6 + 0,4 <LOQ 22,2+0,6 14,6 +0,8 299+0,8 18,1+0,3 81,6+1,8
Mazagoén Junio 3,82+0,10 4,77 + 0,19 11,7+0,3 254+1,0 7,27 +0,31 30314 12,4+0,6 29,1+1,0 342+1,0 89,7+2,1
La Antilla Mayo 43,2+0,6 561+2 70,4+ 1,0 2624 +9 813+17 372413 81,3+2,0 3189 £ 20 275+3 10099 + 26
La Antilla Junio | 8,58 £0,37 225+2 7,92 +0,4 1626+11 255+1,5 2420+ 11 16,6 +0,5 1976 + 11 57,2+1,3 6247 £ 21
Guadix Mayo 11,3+1,1 222+1 9,00+ 0,6 1856+9 21,0+ 0,6 1807 +9 159+0,4 1830+ 13 57,4+0,8 5717 +13
Guadix Junio 20,6+0,8 198+ 1 29,8+0,7 1528+8 31,6+2,0 2258+9 16,9+ 0,6 2016 12 96,6 + 1,4 6402 + 15
Isla Cristina
Mayo 30,2+0,9 393+2 85,3+1,3 2799+12 90,1+2,3 4436 + 17 72,7+1,7 3951+18 278+2 11599 + 20
Isla Cristina 24,7+0,8 3321 558+1,9 253816 60,9+ 1,2 4077 + 18 34,1+1,3 3579 £ 15 155+2 10525 + 22
Junio
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1.4. Comparativa entre EDARs con distinta tecnologia. Analisis comparativo con la
legislacion

La utilizacion de los lodos con fines agricolas esta regulada por la Unién Europea
en la Directiva 86/278/CEE relativa a la proteccién el medio ambiente, en la que no se
establecen valores limites para los sulfonatos de alquilbenceno lineales. Sin embargo,
desde hace algunos afios se estan revisando las disposiciones de esta Directiva y en dltimo
borrador difundido aparece un valor limite de LAS totales de 2600 mg kg1 en lodos que se

van a aplicar a suelos.

En la Figura 3.27 y en la Tabla 3.5 y se muestran las concentraciones obtenidas de
LAS totales en los distintos lodos de las diferentes EDARs estudiadas. Tanto en las EDARs
con digestiéon aerobia del lodo como en las de digestién anaerobia, s6lo los lodos
secundarios presentan concentraciones de LAS totales inferiores al limite maximo citado
en el borrador de la Directiva Europea (2600 mg kg1), pero estos lodos no se van a aplicar
directamente al suelo. Los lodos deshidratados de estas EDARs en las que se lleva a cabo
digestion del lodo (aerobia o anaerobia) presentan valores superiores al limite propuesto
en el citado borrador. En las depuradoras en las que no se lleva a cabo digestiéon del lodo,
los lodos secundarios presentan también valores muy inferiores al limite propuesto y con
respecto a los lodos deshidratados nos encontramos dos casos diferenciados: en las EDARs
de Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagén las concentraciones
medidas de LAS totales son muy bajas, no superando los 400 mg kg1, mientras que en las
depuradoras de La Antilla, Guadix e Isla Cristina las concentraciones fueron elevadas ( >

5600 mg kg1), muy superiores al limite propuesto.

Estos datos concuerdan con los publicados previamente por Gémez-Rico et al. [55],
segun los cuales el 82 % de las muestras de lodos deshidratados que analizan poseen una
concentracion de LAS totales inferior a 10000 mg kg1, el 12 % presentan concentraciones
que estan comprendidas entre 10000 mg kg1 y 20000 mg kg1 y el 6 % presentan valores
superiores a 20000 mg kg1 pero s6lo dos muestras de lodos analizados (uno de una EDAR
con digestién anaerobia del lodo y otro de una EDAR con digestién aerobia) presentan

valores inferiores a 2600 mg kg1 (limite del borrador de la Directiva).

Como se ha comentado anteriormente, en el lodo compostado las concentraciones
de LAS decrecen debido a la degradacién de los mismos que se produce en el proceso de

compostaje. En los lodos compostados de Sevilla y Granada, las concentraciones de

222



sulfonatos de alquilbenceno lineales fueron de 1639 mg kg! y 1426 mg kg!
respectivamente, por lo que el proceso de compostaje al que se somete al lodo
deshidratado que sale de la EDAR reduce las concentraciones de LAS totales hasta valores
inferiores al limite propuesto en el borrador de la Directiva 86/278/CEE para su

aplicacion a suelos.
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Figura 3.27. Concentracion de LAS totales en lodos de las distintas EDARs estudiadas
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Tabla 3.5. Concentracion de LAS totales en lodos de las distintas EDARs estudiadas

Primarios o mixtos Secundarios Deshidratado
Linares
EDARs Mayo 3055 +6 1012 6029+19
digestion Linares
anaerobia Junio 31047 58,0+1,9 5731 45
Granada
Mayo 6776+10 33,2+2,0 4954+17
Granada
Junio 7932+14 39,6 £ 0,6 4795+19
Sevilla
Mayo 4766+11 55,3+1,5 5478+17
Sevilla
Junio 4081+14 1412 5632+16
Jerez
Mayo 9054+19 260 % 2 4882+11
Jerez
Junio 7703+16 155 +2 5375+16
Primarios o mixtos Deshidratado
EDARs Arcos
digestion Mayo 5969 + 15 5618 + 19
aerobia Arcos
Junio 6066 + 17 2763 + 14
Chiclana
Mayo 7310+ 16 4621 + 14
Chiclana 7265 + 20
Junio 4624 + 16
Secundarios Deshidratado
EDARs sin Ayamonte
digestion Mayo 68,8+1,7 152 +1
Ayamonte
Junio 78,4+ 1,8 156 £ 2
El Rompido
Mayo 68,5+0,7 222 %2
El Rompido
Junio 120+ 2 364 +2
San Juan
Mayo 52,5+0,6 105+1
San Juan
Junio 48,4 +1,3 93+1
Moguer
Mayo 52,9+1,8 155+1
Moguer
Junio 55,5+0,9 1713
Mazagén
Mayo 18,1 +0,3 81,6+1,8
Mazagén
Junio 342+1,0 89,7+2,1
La Antilla
Mayo 275+3 10099 + 26
La Antilla
Junio 57,2+1,3 6247 + 21
Guadix
Mayo 57,4+0,8 5717 £ 13
Guadix
Junio 96,6 + 1,4 6402 + 15
I. Cristina
Mayo 278+ 2 11599 + 20
I. Cristina
]unio 155+ 2 10525 + 22
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Lodo compostado Sevilla 1639+ 8

Lodo compostado Granada 1426 £ 11

Con respecto a los homdlogos de LAS, presentan un comportamiento similar en las
distintas EDARs, aumentando la concentraciéon de cada homélogo con la cadena alquilica
debido a la relacidn entre ellos en las mezclas comerciales de surfactantes y a que los
homologos de cadena corta se degradan mas rapidamente que los de cadena larga, excepto
para el LAS C-13 que presenta concentraciones similares al homélogo C-12. En las Figuras
3.28-3.31 se muestran las concentraciones de cada homologo en lodos deshidratados de

las EDARs estudiadas.
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Figura 3.28. Concentracién de LAS C-10 en lodos de las distintas EDARs estudiadas
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Figura 3.29. Concentracién de LAS C-11 en lodos de las distintas EDARs estudiadas
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Figura 3.30. Concentracién de LAS C-12 en lodos de las distintas EDARs estudiadas
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Figura 3.31. Concentracién de LAS C-13 en lodos de las distintas EDARs estudiadas
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2. PARAMETROS NO ESPECIFICOS

A continuacidn se presentan los resultados de los parametros de caracterizacion
(humedad, sélidos volatiles y sélidos fijos) y de metales obtenidos en los distintos tipos de

lodos de las distintas estaciones depuradoras de aguas residuales.

2.1. Humedad, sélidos volatiles y sélidos fijos

En las Tablas 3.6-3.9 se muestran los porcentajes de humedad, sélidos fijos y

solidos volatiles en los distintos tipos de lodos de las distintas EDARs estudiadas.

2.1.1. Humedad

Los mayores valores de humedad se encontraron en los lodos secundarios,
seguidos de los primarios y mixtos y de los digeridos o deshidratados. Por ultimo, los
compostados fueron los que presentaron los valores mas bajos de humedad. Esto se
explica facilmente teniendo en cuenta los procesos a los que se ha sometido cada tipo de

lodo.

En los lodos secundarios y primarios, las variaciones en los valores de humedad se
deben al sistema de espesado, en el primer caso por flotacién y en el segundo
sedimentacion por gravedad, aunque puede influir también, en menor medida, algunas
caracteristicas del lodo como el contenido en bicarbonatos, la superficie especifica o el
contenido en materia organica, etc. Tras el calentamiento a 105 2C al que se someten los
lodos para la determinacion la humedad, estos parametros influyen en la eliminacion del
agua ocluida, del agua de cristalizacion, en las pérdidas de CO, en la transformacién de
bicarbonatos a carbonatos o en la pérdida de material organico por volatilizacién

respectivamente.
Los lodos digeridos y deshidratados presentan menores porcentajes de humedad

ya que se han tratado fisicamente mediante centrifugas o filtros de bandas para eliminar el

agua asociada.
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Los menores valores de humedad se presentan, como es de esperar, en los lodos
compostados, debido a su larga exposicién al sol ya que éstos se diponen extendidos en

grandes superficies de terreno, lo que facilita su secado.

El porcentaje de humedad en lodos primarios varié desde el 94,01 %, en la
muestra de lodo del mes de mayo de la depuradora de Jerez de la Frontera (Cadiz), al
91,67 % en la muestra de lodo de la depuradora de Linares en el mes de junio. En lodos
secundarios, se observaron valores de humedad comprendidos entre 97,45 % para el lodo
de la depuradora de Ayamonte en el mes de Junio y 95,21 % en la depuradora de Jerez en
el mes de Junio. En los lodos deshidratados el mayor porcentaje de humedad se obtiene
para el lodo del mes de Mayo de la depuradora de Jerez de la Frontera (87,37 %), y el
menor corresponde a la muestra de lodo del mes de Abril de la depuradora de La Antilla
(82,31 %). En los lodos compostados el porcentaje de humedad fue de 23,40 % y 20,31 %

para las depuradoras de Sevilla (Copero) y Granada (Los Vados) respectivamente.

2.1.2. Solidos Volatiles y Solidos Fijos

Los sélidos fijos estan relacionados con la materia mineral del lodo, por lo que cabe
esperar que los mayores porcentajes se den en el lodo compostado, seguido del digerido,
primario y mixto, y por ultimo el lodo secundario, ya que su composicién es
fundamentalmente organica. Los lodos primarios primarios procedentes de los restos
animales y vegetales tienen un porcentaje mineral algo superior a los secundarios. El
proceso de digestién supone una eliminacién de la materia organica y por tanto un mayor
porcentaje de sdlidos fijos. Por dltimo, en el compostaje de los lodos, se produce de forma
espontanea un proceso de digestiéon aerobia mientras es secado al aire, que se traduce en
una pérdida de materia organica que enriquece el lodo en materia mineral. Los s6lidos
volatiles se relacionan con la materia organica del lodo, por lo que el porcentaje que cabe
esperar en cada tipo de lodo se explica de forma inversa a la explicacién dada para los

sélidos fijos.

Las concentraciones de soélidos fijos en lodos primarios variaron entre 41,20 %
para el lodo de Linares del mes de junio y 23,71 % para el lodo del mes de Abril de la
depuradora de Sevilla (Copero). En lodos secundarios se encontraron, como es de esperar,
los porcentajes de so6lidos fijos mas bajos, y variaron entre 35,20 % para el lodo de la

depuradora de Linares en el mes de junio y 17,98 % (Sevilla, mayo). En los lodos
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deshidratados se obtuvieron porcentajes variables entre el 56,72 % (Isla Cristina, junio) y
el 27,11 % (Chiclana mayo). En los lodos compostados la concentracidn de sélidos fijos
fueron mayores que en los otros tipos lodos, los valores fueron de 71,55% para el lodo

compostado de Sevillay del 66,15 % para el de Granada.

Las concentraciones mas altas de s6lidos volatiles en lodos primarios, secundarios
y deshidratados corresponden al mes de Abril de la depuradora de Sevilla (76,29 %), mes
de Mayo de la depuradora de El Rompido (84,29 %) y al mes mayo de la depuradora de
Chiclana (72,89 %), respectivamente. Los porcentajes mas bajos en lodos primarios y
secundarios corresponden al mes de junio de la EDAR de Linares (58,58 % y 64,80%
resopectivamente) y los de lodo deshidratado al mes de mayo de la depuradora de La
Antilla. En lodo compostado los valores encontrados de sélidos volatiles fueron de 28,45

% para la depuradora de Sevillay 33,85 % para la EDAR “Los Vados” de Granada.

Tabla 3.6. Humedad, Sélidos volatiles y sélidos fijos para las muestras de lodos primarios

Humedad (%) Solidos Volatiles (%)  Solidos Fijos (%)

EDARs Linares
digestion Mayo 92,45 64,51 34,49
anaerobia Linares
Junio 91,67 58,80 41,20
Granada
Mayo 92,41 64,71 35,29
Granada
Junio 93,67 70,16 29,83
Sevilla
Mayo 92,67 76,29 23,71
Sevilla
Junio 93,01 74,67 25,33
Jerez
Mayo 94,01 63,75 36,25
Jerez
Junio 92,61 63,52 36,48
Humedad (%) Solidos Volatiles (%)  Soélidos Fijos (%)
EDARs
digestion Arcos
aerobia Mayo 93,40 75,31 24,69
Arcos
Junio 92,98 73,86 26,14
Chiclana
Mayo 92,78 71,23 28,77
Chiclana
Junio 92,07 73,84 26,16
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Tabla 3.7. Humedad, sélidos voldtiles y sélidos fijos para muestras de lodos secundarios

Humedad (%) Solidos Volatiles (%)  Soélidos Fijos (%)

EDARs Linares
digestion Mayo 96,58 67,61 32,39
anaerobia Linares
Junio 96,43 64,80 35,20
Granada
Mayo 95,76 76,76 23,24
Granada
Junio 96,01 77,41 22,59
Sevilla
Mayo 96,22 82,02 17,98
Sevilla
Junio 95,99 77,57 22,43
Jerez
Mayo 95,75 79,28 20,72
Jerez
Junio 95,21 78,85 21,15
Humedad (%) Solidos Volatiles (%)  Soélidos Fijos (%)
EDARs sin
digestion  Ayamonte
Mayo 95,89 72,23 27,77
Ayamonte
Junio 97,45 69,71 30,29
El Rompido
Mayo 96,78 68,75 31,25
El Rompido
Junio 96,50 84,29 25,71
San Juan
Mayo 95,99 71,95 28,05
San Juan
Junio 96,78 69,80 30,20
Moguer
Mayo 97,02 75,76 24,24
Moguer
Junio 96,73 72,71 27,29
Mazagén
Mayo 97,00 71,93 28,07
Mazagén
Junio 96,72 74,01 25,99
La Antilla
Mayo 96,01 69,92 30,08
La Antilla
Junio 96,34 70,11 29,89
Guadix
Mayo 95,90 71,98 28,02
Guadix
Junio 96,32 69,67 30,33
I. Cristina
Mayo 95,99 71,10 28,90
I. Cristina
Junio 96,51 73,81 26,19
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Tabla 3.8. Humedad, sélidos voldtiles y sélidos fijos para muestras de lodos deshidratados

Humedad (%) Solidos Volatiles (%) Solidos Fijos (%)

Linares
EDARs Mayo 85,04 56,57 43,43
digestion Linares
anaerobia Junio 84,93 57,81 42,19
Granada
Mayo 83,87 59,08 40,92
Granada
Junio 84,67 58,63 41,37
Sevilla
Mayo 86,45 53,03 46,97
Sevilla
Junio 84,56 65,04 34,96
Jerez
Mayo 87,37 54,91 45,09
Jerez
Junio 86,35 56,48 43,52
Humedad (%) Solidos Volatiles (%) Solidos Fijos (%)
EDARs Arcos
digestion Mayo 85,67 72,06 27,94
aerobia Arcos
Junio 85,08 71,88 28,11
Chiclana
Mayo 86,78 72,89 27,11
Chiclana
Junio 86,11 70,09 29,91

Humedad (%) Solidos Volatiles (%) Soélidos Fijos (%)

EDARs sin Ayamonte

digestion Mayo 86,79 54,98 45,02
Ayamonte
Junio 85,61 54,48 45,52
El Rompido
Mayo 83,41 55,13 44,87
El Rompido
Junio 84,09 52,39 47,61
San Juan
Mayo 84,56 58,95 41,05
San Juan
Junio 84,98 60,74 39,26
Moguer
Mayo 84,52 67,66 32,34
Moguer
Junio 82,88 72,10 27,90
Mazagén
Mayo 85,11 57,23 42,77
Mazagén
Junio 84,67 54,98 45,02
La Antilla
Mayo 82,31 44,25 55,75
La Antilla
Junio 83,04 56,26 43,74
Guadix
Mayo 85,76 69,24 30,76
Guadix
Junio 8391 63,22 36,78
I. Cristina
Mayo 85,41 45,13 54,87
I. Cristina
Junio 85,60 43,28 56,72
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Tabla 3.9. Humedad, sélidos voldtiles y sélidos fijos para muestras de lodos compostados

Depuradora Humedad (%) Sdélidos Volatiles (%)  Sdlidos Fijos (%)
Sevilla (Copero) 23,40 28,45 71,55
Granada (Los Vados) 20,31 33,85 66,15
2.2. Metales

2.2.1. Concentracion de metales en lodos de EDARs

En la Tabla 3.10 se muestran 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 deshidratados
muestreados en las distintas estaciones depuradoras de aguas residuales, asi como en las

muestras de lodo compostado de las plantas de compostaje de Sevilla y Granada.

En las Figuras 3.32-3.43 se muestra la distribucién de estos metales en los distintos

tipos de lodos en las EDARs estudiadas.

Atendiendo a los resultados podemos concluir:

- No se observan diferencias significativas entre las concentraciones de
metales encontradas en los distintos lodos segin la tecnologia de

depuracién aplicada en cada una de las EDARs estudiadas.

- Los metales mayoritarios en todas las EDARs son el aluminio y el hierro. Las
concentraciones de Al varian entre 16423 mg kg1 para la EDAR de Linares y 4524
mg kgt para la EDAR “Copero” de Sevilla para lodos primarios, entre 15525 mg kg
1 (EDAR EIl Rompido, Junio) y 3443 mg kg-! (Sevilla, Junio) para lodos secundarios
y entre 32871 mg kg! (Mazagén) y 5742 mg kg! (Chiclana, mayo) para lodos
deshidratados. Las concentraciones en el lodo compostado fueron de 18190 mg kg

1 para el lodo de Granada y de 24496 mg kg1 para el de Sevilla. El valor mas alto de
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Al se obtiene en lodos deshidratados para la depuradora de Mazagén (32871 mg
kg1), probablemente debido al uso de policloruro de aluminio como coagulante en
el tratamiento fisico-quimico. El hierro presenta concentraciones que varian entre
33865 mg kg! en la EDAR de Linares y 3317 mg kg en la de Granada para lodo
primario, entre 19087 mg kg! y 1523 mg kg?! para lodo secundario en las
depuradoras de Isla Cristina y Granada respectivamente. En lodo deshidratado las
concentraciones de hierro variaron entre 33370 mg kg! (Chiclana) y 1454 mg kg1
(Granada), con la excepcién de las depuradoras de La Antilla e Isla Cristina que
presentan concentraciones de Fe superiores a 20000 mg kg! debido a la
utilizacion de sulfato férrico como coagulante en el tratamiento fisico-quimico en

estas depuradoras.

El segundo grupo de metales que se encuentran en mas altas concentraciones esta
formado por Ti, Zn, Cu y Mn. El titanio presenta concentraciones en lodos
primarios variables entre 1001 mg kg! y 3492 mg kg! para las depuradoras de
Granada y Linares respectivamente, en lodos secundarios las concentraciones
varian entre 577,6 mg kg! para la depuradora de Granaday 4001 mg kg para la
EDAR de Mazagén. En lodos deshidratados se obtuvieron valores para este metal
entre 734,3 mg kgl y 3901 mg kgl. La depuradora de Linares es la que presenta
las mayores concentraciones de Zn con valores préximos a los 2000 mg kg1,
mientras que en el resto de las depuradoras estudiadas las concentraciones de cinc
no superan los 1000 mg kg1 en ninguno de los distintos lodos estudiados. El rango
de concentracién encontrado para el metal cobre en los distintos tipo de lodos fue
de 93,39 mg kg! - 935,1 mg kgl Las concentraciones mdas altas de Mn se
encontraron en la depuradora de Linares con valores superiores a 700 mg kg1,
siendo la EDAR de Mazagé6n la que presenta concentraciones mas bajas de este

metal (< 52 mg kg1).

Cr, Pb, Ni, Co, Mo y Cd, de mayor a menor concentracion, constituyen el grupo de
metales que presentan concentraciones menores, a excepcion del Pb en la
depuradora de Linares que presenta valores anémalamente altos debido,
posiblemente, a la existencia de antiguas minas de este metal en las cercanias de
esta depuradora. El metal cromo presenta concentraciones inferiores a 120 mg kg
1 en todos los lodos y en todas las depuradoras estudiadas. El plomo presentan
valores entre 271,2 mg kgl y 724,6 mg kg1 enla EDAR de Linares, mientras que en

las demas EDARs muestreadas los valores fueron inferiores a 100 mg kg en lodos
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primarios, secundarios, deshidratados y compostados. Al igual que en el caso del
plomo la mayor concentraciéon de niquel se obtiene en la depuradora de Linares,
entre 33,97-53,69 mg kg! en lodo primario, entre 70,94-94,38 mg kg! en lodo
secundario y entre 53,69-58,44 mg kg! en lodo deshidratado. En el resto de las
EDARs estudiadas las concentraciones de niquel fueron inferiores a 19 mg kg1, 27
mg kgl y 26 mg kg1 en lodo primario, secundario y deshidratado respectivamente.
En lodo compostado las concentraciones de Ni fueron de 17,11 mg kg! en el
compostado de Granada y 23,08 mg kg en el de Sevilla. En todos las muestras
analizadas las concentraciones de cobalto fueron inferiores a 16 mg kg-1. La mayor
concentracion de este metal se encuentra en el lodo deshidratado de la depuradora
de San Juan del Puerto en el mes de mayo (15,21 mg kg!) y la menor en el lodo
secundario de la EDAR de Granada en el mes de mayo (0,30 mg kg1). El molibdeno
presenta concentraciones muy bajas (< 10 mg kg?!) en todas las muestras
analizadas. El cadmio es el metal que presenta concentraciones mas bajas en lodos
de EDARs. Las mayores concentraciones se encuentran en la depuradora de San
Juan del Puerto en el mes de mayo (4,101 mg kg! en el lodo secundario y 4,402 mg

kg1 en el deshidratado).

- No se detecto el metal Hg en ninguna de las muestras de lodo analizadas.

Las concentraciones de los metales Zn, Mn, Cr y Ni presentan valores superiores en

la depuradora de Linares con respecto al resto de las EDARs estudiadas, posiblemente

debido, a la presencia de industrias de galvanizado de piezas y empresas de automocion

en general en las proximidades de esta depuradora.
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Figura 3.32. Concentracién de Aluminio (mg kg) de los lodos de las diferentes EDARs
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Hierro

Figura 3.33. Concentracién de Hierro (mg kg-1) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.34. Concentracién de Titanio (mg kg) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.35. Concentracién de Cinc (mg kg-1) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.36. Concentracion de Cobre (mg kg') de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.37. Concentraciéon de Manganeso (mg kg1) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.38. Concentracién de Cromo (mg kg) de los lodos de las diferentes EDARs
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Concentracion (mg kg '1)

Figura 3.39. Concentracién de Plomo (mg kg1) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.40. Concentracion de Niquel (mg kg1) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.41. Concentracién de Cobalto (mg kg) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.42. Concentracién de Molibdeno (mg kg!) de los lodos de las diferentes EDARs
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Figura 3.43. Concentraciéon de Cadmio (mg kg1) de los lodos de las diferentes EDARs

Cadmio

Ry

XNNNNNNNNNNNNNNNNNNY

NN

NN

NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNY

NN

ANNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

JEEETRERSROE Y

O Y

T Y

NN

NN

EESEREREEEESY

IR

EUEINNNNNNNNNNNNNNN NN NN

N

ESRSESSSSY

SN
—

NNNNNNNNNY
—

NNNNNANY

EERERSRERREREEESSY

Iy
—

DIIEIENNNNNNNNNNNNNNNNNNNNY
—

ANINNNNNNNNNNNNNRY

NN
—

S

NNNNNNNNNNNY
—

r- By Bw) ugloenuUadU0)D

Digestion aerobia

OPrimario M Secundario o mixto

. A .
igestion anaerobia

Deshidratado E Compostado

250



Tabla 3.10. Concentracion (mg kg') de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Tiy Zn en lodos de las distintas EDARs estudiadas

Depurad
ora Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti

(mes)

Primario 0,600 6,299 111,0 286,9 n.d 918,8 3,499 53,69 4229 1958 13898 12020 2006

Linares Secundario 0,600 3,702 92,26 259,2 n.d 188,1 2,201 70,94 271,2 1841 15008 10362 1630
(mayo)

Deshidratado 0,600 6,299 110,9 286,9 n.d 918,8 3,499 53,69 4229 1958 13898 12020 2006

Primario 0,400 10,889 48,45 268,7 n.d 710,3 0,899 33,97 336,6 656,3 16422 33865 3492

Linares Secundario 0,701 5,304 59,25 320,3 n.d 289,2 2,902 94,38 724,6 1809 14279 12079 2448
(junio)

Deshidratado 0,600 5,703 87,75 280,2 n.d 837,5 2,301 58,44 594,4 1828 13536 12652 2382

Primario 0,400 1,699 24,09 129,9 n.d 86,65 3,098 18,69 28,38 405,8 15246 4396 1071

Granada Secundario 0,300 0,300 12,49 94,24 n.d 35,68 3,098 10,09 14,99 313,8 10461 1523 577,6
(mayo)

Deshidratado 0,500 1,401 24,01 123,0 n.d 79,83 1,801 16,11 27,71 442,2 15671 4047 2695

Primario 0,500 1,301 25,42 158,1 n.d 87,15 2,401 14,81 33,02 427,3 13440 3317 1000

Granada Secundario 0,500 1,800 27,99 157,0 n.d 83,18 2,499 18,60 29,99 451,9 12370 3390 1142
(junio)

Deshidratado 0,400 0,799 17,38 147,8 n.d 72,53 4,496 12,39 16,88 289,7 12720 1454 734,3

Primario 0,799 2,198 18,85 270,7 n.d 76,02 4,795 18,58 43,86 461,4 4524 4930 1302

Sevilla ecundario 1,001 1,301 23,22 138,1 n.d 51,55 2,302 7,007 23,62 277,3 4716 3238 871,9
(mayo)

‘leshidratado 0,900 5,398 65,37 194,9 n.d 2959 4,098 13,69 107,0 355,9 15773 14663 2266
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Depurad

ora Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti
(mes)
rimario 0,500 2802 17,71 1261 n.d 1061 1,701 8805 99,46 2812 4723 7009 1265
Sevilla .
ecundario 0900 2,700 5411 140,0 n.d 2040 5501 7,502 61,81 304,1 3442 3835 1098
(junio)
)eshidratado 1,300 4299 7468 2949 n.d 2789 9598 2319 71,60 690,9 8109 13522 2222
rimario 0,534 1,624 2954 1649 n.d 1062 6,238 1022 27,55 376,5 15750 7812 1447
Jerez . cundario 0,724 0487 15095 1721 n.d 62,25 6234 4973 2142 436,1 6950 4841 1035
(mayo)
)eshidratado 1,114 2478 4024 1994 n.d 1492 8348 1240 36,02 4233 20200 17459 1888
rimario 0424 1,348 3925 2486 n.d 1042 4847 1245 26,02 3998 14300 8250 1782
Jerez . cundario 0800 1,001 3601 2095 n.d 62,00 7,248 5924 2933 315,1 7800 3819 1307
(junio)
)eshidratado 0928 3,002 3615 2514 n.d 1391 7,989 1129 27,32 447,6 20187 17701 2016
Tixto 0500 1,499 15,39 1499 n.d 91,94 1999 8795 21,09 2838 11905 4049 1332
Arcos
(mayo) ‘eshidratado 0400 1,800 1860 1438 n.d 1335 2,501 8322 2484 2921 12491 5068 1167
rcos  Mixto 0401 1,300 17,00 138,0 n.d 9582 1,800 8702 21,80 2741 11829 4537 1164
(unio)  Deshidratado 0,500 1500 1770 1640 n.d 1200 2,499 8798 24,80 317,9 12998 4866 1338
Tixto 0668 1336 18,86 1402 n.d 1736 2,504 8347 2604 3122 9976 7950 1222
Chiclana
(mayo) 'eshidratado 0600 3801 2671 2011 n.d 2731 4102 8803 23,01 397,2 5742 33370 1429

252



Depurad

ora Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti

(mes)
lixto 0,400 1,101 16,31 146,1 n.d 132,1 1,901 7,605 21,71 279,2 10491 6068 1168

Chiclana
(junio) leshidratado 0,501 3,107 25,06 188,4 n.d 230,6 3,007 9,022 21,95 389,9 9270 33029 1456
ecundario 1,199 2,498 18,59 228,9 n.d 179,9 5,197 17,29 22,79 355,8 11595 4747 1824

\yamonte
(mayo) 'eshidratado 1,098 3,302 21,68 290,1 n.d 179,2 6,457 20,88 23,61 395,2 12933 6391 2091
ecundario 1,199 3,696 23,18 339,7 n.d 267,7 8,092 21,48 28,47 403,6 12837 5217 2145

\yamonte
(junio) leshidratado 1,401 4,404 24,52 365,3 n.d 242,2 5,504 15,21 30,82 463,4 7549 5704 2432
ecundario 0,400 3,599 18,20 317,9 n.d 87,68 7,686 16,60 16,40 3339 8469 7091 1682

El

Rompido 'eshidratado 1,099 5,397 22,39 439,7 n.d 91,74 9,065 17,89 21,39 4457 10685 6218 2171

(mayo)
ecundario 1,403 2,806 43,29 248,7 n.d 178,6 6,012 20,24 26,95 4349 15525 7533 1641

El

Rompido 'eshidratado 0,700 6,201 22,70 5251 n.d 173,0 8,102 16,30 28,81 561,1 7858 8011 2500

(junio)
ecundario 4,101 13,703 21,91 762,1 n.d 346,1 5,101 18,20 41,91 930,2 7510 7948 2548

San Juan
(mayo) 'eshidratado 4,402 15,206 23,31 851,3 n.d 374,2 4,902 20,01 43,22 1004 8249 10555 2879
ecundario 3,286 11,498 20,44 801,1 n.d 389,2 6,298 16,87 43,46 972,3 7412 7198 2872

San Juan
(junio) leshidratado 3,402 13,308 23,41 625,3 n.d 2281 4,603 17,41 44,43 853,5 6084 7675 2910
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ecundario 0,700 1,500 38,81 137,0 n.d 129,0 4,001 26,20 29,51 376,1 11228 4313 1109
Moguer
(mayo) jeshidratado 0,900 2,899 42,09 184,0 n.d 209,0 5,599 23,40 41,69 516,9 6603 5454 1528
Depurad
ora Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti
(mes)
ecundario 0,612 1,413 34,25 129,8 n.d 130,1 4,212 25,30 33,83 3711 10284 4198 1007
Moguer
(junio) leshidratado 1,001 3,803 54,04 205,2 n.d 234,2 5,104 25,12 43,34 486,4 6466 6897 2513
ecundario 0,743 4,098 23,36 823,4 n.d 41,33 2,936 19,25 37,25 389,2 5687 7011 3983
Mazagon
(mayo) 'eshidratado 0,999 5,195 20,68 935,1 n.d 51,05 2,098 12,69 54,74 5245 30346 6191 3815
ecundario 0,800 4,132 19,32 811,8 n.d 36,28 3,122 18,91 40,00 371,4 5982 6892 4001
Mazagon
(junio) leshidratado 1,012 5,138 18,23 921,1 n.d 48,21 2,102 13,50 60,32 5111 32871 5999 3901
ecundario 0,873 3,984 21,46 158,2 n.d 3721 6,580 10,75 28,39 269,7 9023 15789 2300
La Antilla
(mayo) 'eshidratado 0,400 5,205 6,506 182,2 n.d 233,2 5,125 9,409 21,12 371,4 12726 207727 1848
ecundario 0,736 4,111 15,29 176,5 n.d 3911 7,983 12,74 37,20 270,2 10768 13743 2187
La Antilla
(junio) leshidratado 0,300 3,999 4,675 147,0 n.d 236,0 6,394 7,898 25,80 3259 12108 232713 1335
ecundario 0,652 1,871 25,29 156,4 n.d 91,35 3,541 22,47 38,44 405,2 13875 9875 987,3
Guadix
(mayo) 'eshidratado 0,801 3,703 29,92 259,2 n.d 99,48 3,102 20,52 58,25 565,4 11737 11427 2335
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ecundario 0,818 2,999 25,99 171,9 n.d 95,13 3,125 23,57 36,24 420,4 14987 9269 967,5
Guadix
(junio) )eshidratado 1,101 6,405 33,127 281,2 n.d 123,1 3,102 21,92 54,54 598,5 14348 12945 2057
Depurad
ora Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti
(mes)
ecundario 0,699 4,010 6,986 116,4 n.d 100,5 8,357 11,39 31,40 376,4 9998 17985 2287
I.
Cristina .
(mayo) leshidratado 0,301 4,910 0,987 139,3 n.d 136,0 10,60 9,402 28,11 371,1 5629 222444 1745
ecundario 0,714 3,880 5,999 146,4 n.d 104,4 8,672 12,45 36,33 370,1 9873 19087 2165
I.
Cristina .
(junio) leshidratado 0,300 5,005 1,502 93,39 n.d 141,1 7,107 8,208 26,93 364,4 5608 236916 1720
Depuradora
(mes) Tipo de lodo Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti
Granada tad
.ompostado
p 0,799 3,996 3,127 1259 n.d. 1988 1,798 17,38 4825 2787 18189 14264 2198
Sevilla Compostado
0,100 7,492 74,52 240,8 n.d. 469,5 3,596 23,38 98,84 581,4 24496 23349 3136
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2.2.2. Consideraciones legales

Las concentraciones de metales encontradas en todas las muestras de lodos
analizadas son inferiores a los valores limites fijados en el 42 Borrador de la Directiva
Europea para lodos que se puedan utilizar como aporte a suelos. Los metales a los que se

refiere la citada Directiva son: cadmio, cobre, niquel, plomo, cinc, mercurio y cromo.

La concentraciéon maxima de cadmio permitida que contempla el borrador de la
Comisiéon Europea es de 10 mg kgt de lodo seco. En los lodos analizados, la concentracion
mas alta de cadmio encontrada fue de 4,402 mg kg1 en el lodo deshidratado en el mes de

mayo de la EDAR de San Juan del Puerto.

La concentracién maxima de cobre permitida en la nueva Directiva es, al igual que
en el caso del cromo, de 1000 mg kg! de lodo seco. En los lodos analizados la mayor
concentracion de cobre se encontré para el lodo deshidratado de la depuradora de
Mazago6n en el mes de mayo, siendo ésta de 935,1 mg kgl. La mayor concentracién de
cromo hallada fue de 111,0 mg kg! encontrada en lodo primario en la EDAR de Linares en

el mes de mayo.

La concentracién maxima de niquel que contempla el borrador de la Directiva para
lodos que se van a aplicar a suelos es de 300 mg kg En los lodos analizados, la
concentracion mas alta de este metal se encontr6 en la EDAR de Linares en el mes de junio

y fue de 94,38 mg kg1

La maxima concentracion de plomo permitida en la nueva Directiva sera de 750
mg kgt de lodo seco. La EDAR de Linares presenta concentraciones de plomo mas alta que
el resto de EDARs estudiadas, pero no supera el limite propuesto para la nueva directiva,
siendo el valor mas alto encontrado de 724,6 mg kg para el lodo secundario del mes de

junio. Para las demdas EDARs estudiadas los valores de plomo no superan los 100 mg kg-1.

La maxima concentracién de cinc que se permitira segin la nueva Directiva sera de
2500 mg kg-1. Al igual que en el caso del plomo, la EDAR de Linares es la que presenta las
concentraciones de Zn mas altas (1958 mg kg!) para lodo primario en el mes de mayo, no
superando el limite propuesto. En el resto de las EDARs estudiadas la concentracion
maxima de Zn fue de 1004 mg kg! en lodo deshidratado de la EDAR de San Juan del

Puerto.
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La concentracién maxima de mercurio permitida en la nueva Directiva sera de 10
mg kg1 de lodo seco. En todas las muestras de lodos analizadas no se detect6 el citado

metal.

3. ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIANTE

Para llevar a cabo el andlisis estadistico, se consideran las muestras de lodos
deshidratados de cada depuradora como casos y todos los parametros determinados en
ellas como variables, para estudiar el conjunto mediante un método estadistico
multivariante con objeto de encontrar una posible estructura interna de nuestra base de
datos no accesible a primera vista!34, Se llevara a cabo un analisis factorial y un analisis

cluster135136 que estableceran las posibles relaciones entre casos (muestras de lodos).

Con el analisis factorial se pretende definir una serie de variables, denominadas
por algunos autores variables latentes, que en numero mas pequefio que las variables
originales, podrian explicar la varianza de todos los datos determinados para los lodos
analizados. Ademas, simultdneamente se reduce la dimensionalidad del problema. Asi,
mediante la extraccion de los autovalores de la matriz de correlacién podemos conocer el
numero de factores significativos, el porcentaje de varianza explicado para cada uno de
ellos y la participacion de las variables originales en las definidas ahora. Se realiz6 un
analisis factorial para cada tipo de depuradora, el primero para las EDARs con digestiéon
anaerobia, el segundo para las de digestion aerobia y el ultimo para las EDARs en las que
no se lleva a cabo digestion del lodo. El andlisis cluster permite clasificar el conjunto de

variables analizadas en base a una medida de similitud entre cada una de éstas.

En la Tabla 3.11 se muestran las abreviaturas que se han utilizado al realizar el

analisis estadistico multivariante.
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Tabla 3.11. Abreviaturas utilizadas en el andlisis estadistico

C10 LAS C-10
C11 LAS C-11
C12 LAS C-12
C13 LAS C-13
LAS LAS totales
Cd Cadmio
Co Cobalto
Cr Cromo
Cu Cobre
Mn Manganeso
Mo Molibdeno
Ni Niquel
Pb Plomo
Zn Cinc
Al Aluminio
Fe Hierro
Ti Titanio
N Solidos Volatiles
SF Sélidos Fijos
HUM Humedad

3.1. EDARs con digestién anaerobia

En la Tabla 3.12 se muestran los autovalores obtenidos y los factores mas
significativos para los lodos deshidratados de EDARs con digestién anaerobias y en la
Figura 3.44 el mapa de posicion de variables definido por la representacion grafica de los

factores.

Se han obtenido tres autovalores significativos que explican el 85 % de la varianza
de los datos tratados. El primer factor revela un comportamiento analogo de los LAS
homologos y los totales y los metales Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn. El segundo relaciona los
metales Al, Fe y la humedad mientras que el tercero de los factores relaciona los metales
cadmio y molibdeno con el mismo comportamiento de los s6lidos volatiles y contrario a

los sélidos fijos. El comportamiento contrario de sélidos volatiles y sélidos fijos, es decir,
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entre materia organica y mineral, se puede explicar porque un valor se obtiene del otro

restandole cien.
En la Figura 3.45 se muestran los resultados obtenidos en el andlisis cluster, donde

se pueden observar que los cuatro homoélogos de LAS y los LAS totales junto con los

metales Co, Cr, Mn, Ni, Zn, Pb y Cu forman un grupo definido.

Tabla 3.12. Andlisis de componentes principales para EDARs de digestion anaerobia

EDARs anaerobias

Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)
1 9,515225 47,57613 9,51523 47,57613
2 4,224301 21,12150 13,73953 68,69763
3 3,247805 16,23903 16,98733 84,93666
4 1,468759 7,34379 18,45609 92,28045
5 0,956603 4,78302 19,41269 97,06347
6 0,483906 2,41953 19,89660 99,48300

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6

C10 0,630810* -0,474591 -0,272216 -0,648582 -0,153483  0,257074
C11 0,700467* -0,406809 0,118866  -0,432416 -0,228193 -0,284208
C12 0,936913* 0,167210 -0,119261 -0,122840 0,012821  -0,250055
C13 0,881506* 0,337721  -0,100276  0,252949 0,047027  -0,173592
LAS 0,965290*  0,096490 -0,107977 -0,080396 -0,032120 -0,196522
cd 0,018206 0,587605 -0,765042* -0,204829  0,016955 0,150743
Co 0,926174*  0,253345 0,020385  -0,252553  -0,096400 0,037204
Cr 0,970421* 0,105638 -0,037211 -0,083222 -0,115268  0,072320
Cu 0,813194* 0,312771  -0,406923  0,245786  -0,076281 -0,044744
Mn 0,942224* -0,000207  0,268956 0,145753  -0,059213  0,103819
Mo -0,228818  0,513885 -0,782994* 0,166385 -0,193689 -0,029186
Ni 0,896326* -0,156401  0,242728 0,275603 0,066646 0,177200
Pb 0,862230* -0,059347  0,348833 0,233825 0,059780 0,244132
Zn 0,903432* -0,071597  0,246773 0,305938 0,052721 0,085805
Al -0,406976  0,718847*  0,476326 0,075468 0,243249  -0,157229
Fe 0,308635  0,904594* -0,261824 -0,077403  0,080907 0,026670
Ti 0,393112 0,137512  -0,069078 -0,423306 0,799480*  0,038977
% 0,101144 -0,573211 -0,753938* 0,259074 0,159502  -0,001740
SF -0,101144  0,573211  0,753938* -0,259074 -0,159502  0,001740
HUM -0,228342  0,924947* 0,083612  -0,065078 -0,203218  0,193576

Expl.Var  9,515225 4,224301 3,247805 1,468759 0,956603 0,483906
Prp. Totl 0,475761 0,211215 0,162390 0,073438 0,047830 0,024195
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Figura 3.44. Mapa de distribucién de los pardmetros analizados en EDARs anaerobias

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components
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3.2. EDARs con digestion aerobia

De la misma forma que para las EDARs con digestiéon anaerobia, se realizé un
analisis factorial y un analisis clister. Como se muestra en la Tabla 3.13 de los resultados
del andlisis factorial se obtienen dos autovalores significativos que explican mas del 85 %
de la varianza de los datos tratados, revelando el primero de los factores un
comportamiento analogo de los metales Cd, Cu, Co, Cr, Mn, Ni, Mo, Zn, Fe y Ti y de la
humedad, presentando el Pb y el Al un comportamiento contrario al grupo anterior, y el
segundo de los factores explica el comportamiento analogo de los cuatro homélogos de
LAS y del total de los mismos. Un tercer factor que explica el 14 % de la varianza nos da la
relacién entre sélidos fijos y volatiles. El mapa de posicién del factor 1 frente al 2 se

presenta en la Figura 3.46.

Los resultados obtenidos en el andlisis clister son concordantes con los obtenidos
del andlisis factorial como se muestra en la Figura 3.47. Los cuatro homologos de LAS y los
LAS totales forman un grupo bien definido, mientras que los metales Cd, Co, Mn, Cr, Fe, Cu,

Zn, Ni, Ti, Mo y humedad forman otro grupo.
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Tabla 3.13. Andlisis de componentes principales para EDARs de digestion aerobia

EDARs anaerobias

Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)
1 11,19608 55,98041 11,19608 55,9804
2 5,89956 29,49779 17,09564 85,4782
3 2,90436 14,52180 20,00000 100,0000
Factor 1 Factor 2 Factor 3
C10 -0,38848 -0,920815*  0,034445
c11 0,21086 -0,960601*  0,181058
c12 0,20640 -0,964733*  0,163362
c13 0,14857 -0,980729*  0,126880
LAS 0,12361 -0,981723*  0,144702
Ccd 0,82345* 0,388569 -0,413453
Co 0,97603* -0,204513  -0,074490
Cr 0,98622* -0,161405 0,036434
Cu 0,96701* 0,245086 -0,069456
Mn 0,98575* -0,160656  -0,049782
Mo 0,89079* -0,123688  -0,437250
Ni 0,70180* 0,651327 0,333040
Pb -0,88389* 0,021654 -0,467199
Zn 0,98682* 0,131456 0,094355
Al -0,95176* 0,170773 0,254943
Fe 0,98337* -0,069635 0,167722
Ti 0,85763* 0,484718 0,171811
SV -0,07432 -0,165115 -0,983470*
SF 0,07641 0,161468 0,983915*
HUM 0,88171* -0,433899  -0,185249
Expl. Var 11,19608 5,899557 2,904360
Prp. Totl 0,55980 0,294978 0,145218
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Figura 3.46. Mapa de distribucion de los parametros analizados en EDARs aerobias

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components
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3.3. EDARs sin digestion del lodo

Tomandose como casos, al igual que en los andlisis anteriores, los lodos
deshidratados de las diferentes EDARs y como variables los diferentes parametros
estudiados en ellas, se llevo a cabo un andlisis factorial y un andlisis cluster. El primer
autovalor obtenido del analisis factorial explica en torno a un 42 % de la varianza y revela
un comportamiento analogo para los LAS totales y sus homélogos y para los sélidos fijos,
mostrando el metal manganeso y los sélidos volatiles un comportamiento contrario, y el
segundo explica en torno al 25 % de la varianza y muestra el comportamiento analogo de
cadmio, cobalto y cinc mientras el hierro presenta un comportamiento contrario al grupo
anterior (Tabla 3.14). En la Figura 3.48 se pueden observar estos grupos en el mapa de

posicion de variables.
En los resultados obtenidos en el andlisis cluster (Figura 3.49) se puede observar

un grupo bien definido compuesto por los LAS homélogos y totales, observandose también

una asociacion entre los metales cobalto, cinc y cadmio.
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Tabla 3.14. Andlisis de componentes principales para EDARs sin digestion del lodo

EDARs anaerobias
Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)

1 8,515054 42,57527 8,51505 42,57527

2 5,062126 25,31063 13,57718 67,88590

3 2,796792 13,98396 16,37397 81,86986

4 1,732548 8,66274 18,10652 90,53260

5 0,717874 3,58937 18,82439 94,12197

6 0,569407 2,84703 19,39380 96,96900
Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
C10 -0,869878* -0,096357 -0,300389 0,288885 -0,110094 -0,001080
Cc11 -0,892425* -0,169008 -0,343430 0,153987 -0,000453 -0,124129
Cc12 -0,935371* -0,107666  -0,294353  0,113037 -0,043390 -0,081278
c13 -0,928116* -0,125622 -0,311045 0,092985 -0,021487 -0,104281
LAS -0,919354* -0,135462 -0,321373 0,126766  -0,025615 -0,091714
cd 0,231894 0,869271* -0,372831 -0,068507 -0,140656  0,040895
Co 0,283827 0,737271* -0,582421 -0,120251 0,009679 0,098479
Cr -0,080369  0,599370 0,637490 0,411111 -0,011403 -0,202248
Cu -0,462707 0,673787  -0,181347 -0,514374 0,077354 0,085628
Mn 0,800681*  0,338724  -0,060116 -0,090993 -0,353194 -0,156128
Mo 0,622297 -0,420975 0,022472  -0,083699 0,477256 0,152789
Ni 0,032513 0,624211 0,579542 0,417815 -0,061994 -0,129123
Pb -0,255250 0,551352 0,016739 0,194163 0,671580 -0,243755
In 0,081373  0,922753* -0,313207 0,062059 -0,094614  0,035762
Al -0,627624  0,101444 0,365314  -0,626709 0,075701 0,161675
Fe 0,296734  -0,758075* -0,515305 -0,006638 -0,010390 -0,099427
Ti -0,643991 0,600731 -0,081920 -0,391401 0,114646 -0,040483
SV 0,787479*  0,057249  -0,533012  0,044424 0,112956  -0,188894
SF -0,787479* -0,057249 0,533012 -0,044424 -0,112956 0,188894
HUM 0,021138  -0,281716  0,274413 -0,718141* -0,096674 -0,544478
Expl.Var 7,728087 5,064826 2,899925 1,894487 0,911294 0,631479
Prp. Totl 0,386404 0,253241 0,144996 0,094724 0,045565 0,031574
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Figura 3.48. Mapa de distribucion de los pardmetros analizados en EDAR:s sin digestion del
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3.4. Agrupaciones de EDARs

Para llevar a cabo el andlisis estadistico vamos a considerar, en este caso, las
distintas depuradoras muestreadas como variables y, los pardmetros que en el analisis
individual del lodo deshidratado de cada tipo de EDAR mostraron relaciones con los
sulfonatos de alquilbenceno lineales, como casos. Se llevara a cabo un analisis factorial y
un analisis cluster, con el fin de establecer agrupaciones entre las diferentes EDARs,
tomandose como casos los homélogos C-10, C-11, C-12 y C13, los LAS totales y los metales

Co, Cr, Cu, Mn, Zn y Ni.

De los resultados del analisis factorial que se muestran en la Tabla 3.15 se obtienen
dos autovalores que explican en torno al 98 % de la varianza. El primero de ellos explica el
mismo comportamiento de todas las EADRs anaerobias y aerobias y de las EDARs sin
digestion del lodo de La Antilla, Guadix e Isla Cristina, explicando el segundo de los
factores un comportamiento similar del resto de las depuradoras sin digestiéon del lodo
(Ayamonte, El Rompido, San Juan del Puerto, Moguer y Mazagén) en los dos meses
muestreados. En la Figura 3.50 se muestra el mapa de distribucién del factor 1 frente al 2,

en el que se pueden observar dos grupos bien diferenciados.

En andlisis estadistico tipo claster se presenta en la Figura 3.51 en el que, al igual
que en el andlisis factorial, se aprecian dos grupos claramente diferenciados, uno formado
por las EDARs de digestion anaerobia del lodo, las EDARs con digestion aerobia y las
EDARs de La Antilla, Guadix e Isla Cristina para los dos meses muestreados, y un segundo
grupo formado por el resto de las EDARs sin digestion del lodo en los meses de mayo y

junio.
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Tabla 3.15. Analisis de componentes principales para las EDARs estudiadas

EDARs
Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)

1 17,98474 64,23122 17,98474 64,23122

2 9,39061 33,53790 27,37536 97,76913

3 0,51460 1,83786 27,88996 99,60698

4 0,08009 0,28603 27,97004 99,89301

5 0,01308 0,04673 27,98313 99,93974

6 0,00739 0,02640 27,99052 99,96614
Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
Linares Mayo -0,96723 0,209619 0,133879 -0,048043 0,011491 -0,003582
Linares Junio -0,96897 0,204537 0,127426 -0,049017 0,019100 0,000922
Granada Mayo -0,99922* -0,007994 0,001733 -0,016387  -0,021965 0,002782
Granada Junio -0,99899* -0,027214  -0,011317 0,001550 -0,027356  -0,002353
Sevilla Mayo -0,99909* -0,017281 0,010129 0,024964 -0,010232 0,009501
Sevilla Junio -0,99928* 0,033256 0,009843 -0,006334 0,009559 0,006841
Jerez Mayo -0,99981* -0,000005 -0,000753  -0,000976 0,011906 -0,014494
Jerez Junio -0,99920* 0,000152 -0,008031 0,000027 0,030164 -0,022395
Arcos Mayo -0,99828* -0,037444  -0,005257 0,003999 -0,005477 0,036538
Arcos Junio -0,99935%* 0,031233 -0,001088 -0,001689 0,014676 -0,001144
Chiclana Mayo -0,99965* 0,005194 0,013240 0,020842 0,002266 0,002405
Chiclana Junio -0,99984* 0,001183 0,009185 0,014548 -0,001781 0,001837
Ayamonte Mayo -0,03673 0,996449*  -0,054210 0,034039 -0,009586  -0,036084
Ayamonte Junio 0,02235 0,993032* -0,051620 0,097277 0,002743 -0,032901
El Rompido Mayo -0,10287 0,934857* -0,335873  -0,034373 -0,018464 0,012462
El Rompido Junio -0,23792 0,936149*  -0,258107 0,013181 0,007085 0,002219
San Juan Mayo 0,04450 0,969622* 0,226284 0,077576 -0,010896 0,018630
San Juan Junio 0,04309 0,943386* 0,302045 0,127789 0,004397 0,021530
Moguer Mayo 0,17104 0,970364* -0,166934 0,024511 0,013093 0,017401
Moguer Junio 0,10733 0,977824*  -0,154758 -0,082449 0,006210 0,021594
Mazago6n Mayo 0,12975 0,954076* 0,220315 -0,156015 0,000303 -0,003539
Mazagon Junio 0,13311 0,964252* 0,210135 -0,082399  -0,005219 -0,016848
La Antilla Mayo -0,99915* -0,034733  -0,011653  -0,004700 -0,008344 0,014779
La Antilla Junio -0,99964* 0,006245 -0,009358 -0,010627 0,002732 -0,001585
Guadix Mayo -0,99550* -0,024939  -0,002102 0,003032 -0,084210 -0,016858
Guadix Junio -0,99945* -0,023170 0,005878 0,000811 0,000508 0,008379
Isla Cristina Mayo -0,99744* -0,018730  -0,059094 0,019065 0,028705 -0,008307
Isla Cristina Junio -0,99713* -0,013443 -0,063398 0,020388 0,031570 -0,010281
Expl. Var 17,98474 9,390613 0,514600 0,080088 0,013084 0,007392
Prp. Totl 0,64231 0,335379 0,018379 0,002860 0,000467 0,000264
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Figura 3.50. Mapa de distribucion de EDARs

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components
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4. EVOLUCION TEMPORAL DE SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES EN LA
EDAR DE JEREZ DE LA FRONTERA

Para llevar a cabo el estudio de la evolucién temporal de los sulfonatos de
alquilbenceno lineales en el proceso de depuracion, se selecciond una depuradora en la
que la estabilizacion del lodo se llevara a cabo mediante digestiéon anaerobia ya que es el
proceso de estabilizacion de los mismos mas extendido. Se eligi6 la estacién depuradora
de Jerez de la Frontera (Cadiz) de la que se tomaron muestras de lodo primario,
secundario y digerido a lo largo de un afio. Se analiza la evolucion temporal de LAS totales
en los distintos tipos de lodos (primarios, secundarios y digeridos), asi como de los LAS
homdlogos, realizdndose también un estudio de los parametros de caracterizacion
humedad, sélidos fijos y so6lidos volatiles y metales en las muestras de lodos, con el
objetivo de analizar la evolucion de los mismos a lo largo del proceso de depuracién y

durante los meses muestreados.

4.1. Concentracién de sulfonatos de alquilbenceno lineales en lodos de la EDAR de
Jerez de la Frontera

En lodos primarios, que como ya se ha comentado son los mas influenciados por
las condiciones externas al proceso de depuracion, es donde se puede observar con mayor
claridad la evolucidén de los LAS (Figura 3.52). Se puede apreciar que la concentracién de
LAS totales es mas elevada en los meses de verano, debido probablemente a la escasez de

lluvia, lo que produce una mayor concentraciéon de estos compuestos en los lodos.

Figura 3.52. Evolucion temporal de LAS totales en lodos primarios
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En la Figura 3.53 se puede observar la evolucién temporal de los LAS totales a lo
largo de un afio en los distintos lodos generados en el proceso de depuracién (primarios,
secundarios y digeridos) y en la Tabla 3.16 se muestran las concentraciones de LAS totales
y homologos en los distintos lodos generados en el proceso de depuracion a lo largo de los
meses estudiados. Las concentraciones de LAS totales en lodos secundarios no superan, en
ninguno de los meses estudiados, los 300 mg kg! debido a que este lodo esta formado,
principalmente, por biomasa microbiana generada durante el proceso de depuracién. En
lodos primarios, como ya se ha comentado anteriormente la presencia de LAS totales

dependera de las cantidades de los mismos que lleguen al proceso de depuracién.

Se pueden distinguir dos zonas en la grafica: de mayo a octubre y de noviembre a
abril. En la primera zona las concentraciones de LAS en lodos primarios son altas
disminuyendo considerablemente en lodos digeridos (excepto en el mes de octubre),
mientras que en la segunda zona (de noviembre a abril) las concentraciones de LAS totales
en lodos digeridos presentan valores similares a los encontrados para lodos primarios en
estos meses. Los sulfonatos de alquilbenceno lineales son degradables en condiciones
aerobias, pero no asi en condiciones anaerobias, por lo que cabe esperar concentraciones
de LAS totales en lodos digeridos similares o incluso superiores (debido a la
mineralizacién que sufre el lodo) a las encontradas en lodos primarios, tal y como ocurre

en los meses de octubre a abril.

El comportamiento encontrado para LAS totales en los meses de mayo a
septiembre, en los que la concentraciéon de LAS en lodos digeridos es inferior a la
encontrada en lodos primarios, puede deberse a que a causa de las altas concentraciones
de LAS en lodos primarios en estos meses, se produzca una degradaciéon de los mismos
bajo las condiciones aerobias previas al proceso de digestién anaerobio, produciéndose
una disminucién en la concentracién de LAS totales en lodos digeridos respecto a los
primarios hasta alcanzar valores similares a los encontrados en lodos digeridos en los
meses de octubre a abril, de forma que la concentracién de LAS totales en lodos digeridos
a lo largo del afo tiende a ser constante (exceptuando el mes de octubre en el que las

concentraciones son ligeramente superiores).
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Figura 3.53. Evolucion temporal de LAS totales en lodos primarios, secundarios y digeridos
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En las Figuras 3.54-3.57 se presentan las concentraciones de los homdlogos de LAS
de 10, 11, 12 y 13 atomos de carbono respectivamente para lodos primarios, secundarios
y digeridos a lo largo de los meses en los que se llevd a cabo el muestreo. El
comportamiento que presentan dichos homologos es, como cabe esperar, similar al que
presentd la suma de los mismos (LAS totales), tendiendo la concentracién de cada uno de
los homologos en lodos digeridos a ser constante a lo largo del afio. Las menores
concentraciones se presentan en todos los meses y para todos los tipos de lodos para el
LAS C-10, seguido del LAS C-11, LAS C-13 y LAS C-12, debido fundamentalmente a la
relacion entre estos homologos en las mezclas comerciales de LAS y a la mayor facilidad de

degradacidn de las cadenas cortas frente a las largas.
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Figura 3.54. Evolucion temporal de LAS-C10 en lodos primarios, secundarios y digeridos
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Figura 3.55. Evolucion temporal de LAS-C11 en lodos primarios, secundarios y digeridos
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Figura 3.56. Evolucion temporal de LAS-C12 en lodos primarios, secundarios y digeridos
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Figura 3.57. Evolucion temporal de LAS-C13 en lodos primarios, secundarios y digeridos
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOQS

Tabla 3.16. Concentracién de LAS homdélogos y totales en lodos de la EDAR de Jerez de la Frontera a lo largo de los meses estudiados

LAS C-10 LAS C-11 LAS C-12 LAS C-13 LAS Totales
mg Kg-! mg Kg-! mg Kg-t mg Kg* mg Kg!
Primario Secundario Digerido | Primario ecundario Digerido | Primario Secundario Digerido | Primario Secundario Digerido | Primario Secundario Digerido
Iayo
352+5 308%09 138+2 | 2564+16 858+0,6 1246+10| 3341+16 72,7+1,8 1851+11|2798+11 729%1,7 1648+12 9054421 260 +3 4882+12
Junio 2392  247%13 109+1 |[2078+19 559+1,0 1311+12| 294513 41,0+09 2062+15]| 244010 34,4+0,7 189312 7703+18 155+1 5375£15
Julio 286+3 26716 381+0,6 | 2405+21 242+04 85749 | 3599+20 408+0,7 1529+13|3047+14 57,7+1,8 1553+15(9337+15 147 2 397711
Agosto 230+3 850+0,52 1,58+0,33| 211312 7,99+0,59 560+10 | 3212+14 25904 1259+11( 2753+9 16,0+0,3 1403+9 | 8308+22 57,5+0,6 3224+18
Septiembre | 241+4  138+04 18,8+0,4|1854+15 21,2+0,3 329+6 | 2798+12 36,3+0,3 795+8 2392+8 14,4+04 971+7 | 7285424 858+04 211312
Octubre 232+2 11,8+0,6 2051 | 233016 9,22+0,41 1843+14( 3130+9 21,1+0,2 2665+9 | 2601+6 157 +0,6 2247+16|8293+19 57,1+1,0 6961+22
Noviembre | 104+2 561+041 93,5%0,6 | 94010 9,38+0,33 48145 13767 8,80+0,44 10197 | 1244+6 9,69+0,67 1171+10 | 3663+11 33,3+0,2 2764+16
Diciembre | 107+1 7,33+0,62 108+1 | 68810 10,8%0,7 9565 | 1141+12 151+0,4  1493#9 | 10637 255+12 14469 | 299910 59,1+0,9 40049
Enero 64,208 9,49+0,73 979x1,2| 660%9 7,89 £0,55 603+7 | 107115 8,990,443 1013%9 96845 15,8+ 0,4 9608 2762+9  419+09 2673%9
Febrero 175+1 31,7+04 1622 | 149311 644+11 1471%9 | 209616 74,0%+1,7 2078+13| 1755¥13 73,1+0,4 1737+9 | 551917 242 +3 5448+10
Marzo 188+2 20,8%1,0 179+2 | 172249 29,6+0,7 167311 2447+16 19,5+£0,6 2388+15|2117+16 163 +0,4 2024+17| 647616 842+1,1 6265%16
Abril 155+1 26,8+0,8 149+3 | 132348 61,8+1,8 1300+10 | 2009+11 36,3+£0,4 1991+13| 1841+14 583 +1,2 1782+11 ]| 5327+15 182+ 2 522215
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4.2. Parametros no especificos

A continuacidn se presentan los resultados de los parametros de caracterizacion
(humedad, sélidos volatiles y sdélidos fijos y metales) obtenidos en la determinacién de
éstos en lodos primarios, secundarios y digeridos de la estacién depuradora de aguas
residuales de Jerez de la Frontera. En las Tablas 3.17-3.19 se muestran las concentraciones
de humedad, sélidos volatiles y soélidos fijos en los lodos estudiados y durante los doce

meses muestreados.

4.2.1. Humedad

Los mayores valores de humedad se encontraron en los lodos secundarios, seguido
de los primarios y por ultimo de los digeridos. Estas diferencias se pueden explicar
facilmente atendiendo a los procesos que estan involucrados en el tratamiento de cada

tipo de lodo.

En los lodos secundarios y primarios las variaciones en los valores de humedad se
deben al sistema de espesado, en el primer caso por flotaciéon y en el segundo caso
sedimentacion por gravedad, aunque como ya comentamos anteriormente, pueden influir

algunas caracteristicas del lodo.

Evidentemente los lodos digeridos presentan menores porcentajes de humedad
pues se han tratado fisicamente (mediante centrifugas) para eliminar el agua que llevan

asociada.

El mayor porcentaje de humedad en lodos primarios se dio en el mes de octubre

(94,45 %), en lodos secundarios correspondidé al mes de febrero (95,74 %), y en lodos

digeridos al mes de mayo (87,97 %).

4.2.2. Solidos volatiles y solidos fijos

Los porcentajes de solidos fijos, relacionados con la materia mineral del lodo, son

mayores, como cabria esperar, para el lodo digerido seguido del lodo primario y del lodo

secundario. Esto, como ya hemos explicado, es debido a que el lodo secundario esta
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formado fundamentalmente por materia organica mientras que el lodo primario tiene un
porcentaje mineral algo superior. Por otro lado, el proceso de digestion de la mezcla de
ambos lodos para obtener lo que se ha denominado lodo digerido, supone una eliminacién
de materia orgdnica y por tanto un incremento del porcentaje de s6lidos fijos con respecto
a los anteriores. Los porcentajes de sélidos volatiles, relacionados con la materia organica
del lodo, se explican, evidentemente, invirtiendo el orden de los comentarios realizados

con respecto a los sélidos fijos.

Las concentraciones mas altas de solidos volatiles en lodos primarios
corresponden al mes de agosto (69,92 %), en lodos secundarios al mes de septiembre
(81,71 %) y en lodos digeridos al mes de octubre (57,31 %). Las concentraciones mas altas
de sélidos fijos en lodos primarios y secundarios corresponden al mes de diciembre (64.26

% y 39.90 %, respectivamente) y en lodos digeridos al mes de marzo.

Tabla 3.17. Humedad, sélidos voldtiles y sélidos fijos para lodos primarios

Mes Humedad (%) Sdlidos Volatiles (%) Solidos Fijos (%)
Mayo 94,31 64,25 35,75
Junio 92,61 63,96 36,04
Julio 93,89 66,05 33,95
Agosto 93,31 60,92 39,08
Septiembre 94,27 48,69 51,31
Octubre 94,45 62,95 37,05
Noviembre 89,12 40,77 59,23
Diciembre 91,12 35,74 64,26
Enero 91,76 45,39 54,61
Febrero 89,82 61,32 38,68
Marzo 91,47 49,43 50,57
Abril 90,77 51,21 48,79
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Tabla 3.18. Humedad, sélidos voldtiles y sdlidos fijos para lodos secundarios

Mes Humedad (%) Sdlidos Volatiles (%) Sdlidos Fijos (%)
Mayo 95,73 79,28 20,72
Junio 95,36 78,85 21,15
Julio 94,97 78,71 21,29
Agosto 95,24 75,28 24,72
Septiembre 94,29 81,71 18,29
Octubre 95,63 77,06 22,94
Noviembre 94,62 67,34 32,66
Diciembre 94,15 60,10 39,90
Enero 95,18 68,15 31,85
Febrero 95,74 77,23 22,77
Marzo 95,69 74,88 25,12
Abril 94,25 68,58 31,42

Tabla 3.19. Humedad, sdlidos voldtiles y sdlidos fijos para lodos digeridos

Mes Humedad (%) Sdlidos Volatiles (%) Solidos Fijos (%)
Mayo 87,97 54,63 45,37
Junio 86,35 56,72 43,28
Julio 83,88 56,32 43,68
Agosto 85,50 55,78 4422
Septiembre 84,98 56,04 43,96
Octubre 87,63 57,31 42,69
Noviembre 87,07 52,39 47,61
Diciembre 86,33 47,54 52,46
Enero 86,09 44,02 55,98
Febrero 83,23 41,34 58,66
Marzo 85,65 38,68 61,32
Abril 84,93 48,48 51,52
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4.2.3. Metales

4.2.3.1. Concentracion de metales en lodos de la EDAR de Jerez de la Frontera

En la Tabla 3.20 se muestran 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 en

los doce meses muestreados.

En las Figuras 3.58-3.69 se muestran la distribuciéon de estos metales en los

distintos tipos de lodos y en los meses estudiados.

Atendiendo a los resultados:

- Los metales Al y Fe son los mayoritarios. Las concentraciones de Al varian
entre los 20753 mg kg! (diciembre) y los 9517 mg kg1 (agosto) en los lodos
primarios, los 10152 mg kg! (abril) y los 5403 mg kg! (octubre) en los
secundarios y los 26350 mg kg1 (marzo) y los 14116 mg kg! (octubre) en los
lodos digeridos. El metal Fe presenta unas concentraciones que varian entre
los 23503 mg kg1 (enero) y los 7753 mg kg! (agosto) en los lodos primarios,
los 19219 mg kg (febrero) y los 3126 mg kg1 (octubre) en los secundarios y
los 25950 mg kg (febrero) y los 17252 mg kg1 (mayo) en los lodos digeridos.

- Elsegundo grupo de metales en importancia por sus altas concentraciones esta
constituido por Ti, Zn, Cu y Mn. El metal Ti presenta unas concentraciones
variables entre los 2668 mg kg1 (lodo digerido, enero) y los 1027 mg kg! (lodo
secundario, octubre) para todas las muestras. Para el Zn los valores
encontrados oscilaron entre los 582,3 mg kg! de los lodos digeridos
muestreados en septiembre y los 218,1 mg kg! de los lodos primarios
muestreados en diciembre. En el caso del metal Cu el rango de concentraciéon
encontrado es 339,0 mg kg! (lodo digerido, julio) - 99,31 mg kg! (lodo
primario, enero). Los contenidos en Mn varian entre los 221,0 mg kg! y los

54,32 mg kg1,
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- Pb, Cr, Mo, Nj, Cd y Co, de mayor a menor concentracion, constituyen el grupo
de metales que presentan contenidos mas pequefios en todos los lodos y
durante todo el periodo de tiempo muestreado. La mayor concentracién de Pb
de encontré en el lodo primario del mes de febrero, no detectandose este metal
en lodo secundario del mes de marzo. Las concentraciones de cromo variaron
entre 51,76 mg kg1 para el lodo digerido del mes de abril y 10,63 mg kg! para
el lodo secundario de octubre. Las concentraciones de molibdeno encontradas
son inferiores a 27 mg kg! en todos los lodos durante todos los meses de
muestreo. La mayor concentraciéon de Ni se encontré en el lodo digerido del
mes de febrero (20,19 mg kg!) y la menor en el lodo secundario de octubre
(4,452 mg kg-1). Los metales cadmio y cobalto fueron los que se encontraron en
menor concentracion, la de cadmio no superé los 8 mg kg! en ningtin lodo y la

de cobalto los 4,5 mg kg-1.

- No se detect6 el metal Hg en ninguna de las muestras analizadas.

- En cuanto a la evolucién temporal de los metales pesados, se observa que los
metales Ni, Pb, Cr, Mn y Fe presentan concentraciones menores en los meses de
verano (entre mayo y octubre), mientras que el Cu y el Zn presenta las
concentraciones mas bajas en los meses de invierno (entre noviembre y
febrero). Los metales Cd, Co, Al, Mo y Ti no presentan grandes variaciones en

su concentracion a lo largo de todo el afio.

4.2.3 2. Consideraciones legales

Los valores obtenidos estan, en todos los casos, por debajo de los valores limites de
concentracion de metales propuestos en el 42 Borrador de Directiva Europea sobre lodos
de depuradora que se vayan a aplicar a suelos. Los metales a los que se refiere la citada

Directiva son: cadmio, cromo, cobre, mercurio, niquel, plomo y cinc.
La concentracién maxima de cadmio permitida en la nueva Directiva sera de 10 mg

kg1 de lodo seco. En los lodos analizados, la concentracion mas alta de este metal se

encontro6 en el lodo digerido del mes de enero, siendo ésta de 7,989 mg kg1 de lodo seco.
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La concentracién maxima de cromo permitida en la nueva Directiva sera de 1000
mg kg! de lodo seco. En los lodos analizados las concentraciones encontradas de este

metal no superaron en ningtn caso los 55 mg kg-1.

El 42 borrador de la Directiva Europea propone una concentracion maxima de
cobre de 1000 mg kg1 de lodo seco. En los lodos analizados, la concentracién mas alta de
este metal se encontr6 en los lodos digeridos muestreados en el mes de julio, siendo ésta

de 339,0 mg kg-1.

La concentracién maxima de mercurio permitida en la nueva Directiva sera de 10
mg kg1 En los lodos analizados, como se ha comentado con anterioridad, no se encontro el

citado metal.

La maxima concentracion de niquel que se permitird en lodos que se vayan a
aplicar a suelos ser4, segun el dltimo borrados divulgado, de 300 mg kg1 de lodo seco. En
los lodos analizados, la concentracion mas alta de este metal se encontré en el lodo

digerido del mes de febrero, siendo ésta de 20,19 mg kg! de lodo seco.

La concentracion maxima de plomo permitida en la nueva Directiva sera de 750
mg kg! de lodo seco. En los lodos analizados, la concentracién mas alta de este metal se
encontré en los lodos primarios muestreados en febrero, siendo ésta de 60,32 mg kg! de

lodo seco.
La concentracién maxima de cinc permitida en la nueva Directiva sera de 2500 mg

kg1 de lodo seco. En los lodos analizados, la concentraciéon de este metal no super6 en

ningun caso los 600 mg kg1 de lodo seco.
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Figura 3.58. Concentracién de Aluminio (mg kg) de lodos primarios, secundarios y digeridos

de la EDAR de Jerez de la Frontera
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Figura 3.59. Concentracién de Hierro (mg kg1) de lodos primarios, secundarios y digeridos de

la EDAR de Jerez de la Frontera
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Titanio

Figura 3.60. Concentracién de Titanio (mg kg) de lodos primarios, secundarios y digeridos de
la EDAR de Jerez de la Frontera
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Figura 3.62. Concentraciéon de Cobre (mg kg') de lodos primarios, secundarios y digeridos de

la EDAR de Jerez de la Frontera
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Figura 3.63. Concentraciéon de Manganeso (mg kg1) de lodos primarios, secundarios y

digeridos de la EDAR de Jerez de la Frontera
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Figura 3.64. Concentracién de Plomo (mg kg1) de lodos primarios, secundarios y digeridos de

la EDAR de Jerez de la Frontera
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Figura 3.65. Concentraciéon de Cromo (mg kg) de lodos primarios, secundarios y digeridos de

la EDAR de Jerez de la Frontera
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de la EDAR de Jerez de la Frontera
Molibdeno

Figura 3.66. Concentracion de Molibdeno (mg kg1) de lodos primarios, secundarios y digeridos
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Figura 3.68. Concentracion de Cadmio (mg kg1) de lodos primarios, secundarios y digeridos de

la EDAR de Jerez de la Frontera
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Figura 3.69. Concentraciéon de Cobalto (mg kg') de lodos primarios, secundarios y digeridos de
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Tabla 3.20. Concentracién (mg kg1) de Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn, Al, Fe y Ti en lodos de la EDAR de Jerez de la Frontera durante los 12 meses

muestreados
Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti

rimario 2,513 3,551 29,82 164,1 n.d. 106,2 19,75 10,25 27,65 376,4 15750 7809 1447

Mayo :
pcundario 3,556 4,067 15,96 175,0 n.d. 62,35 18,24 4,946 21,47 436,0 6952 4856 1036
igerido 6,312 3,621 40,24 199,9 n.d. 149,9 21,46 12,33 36,01 473,4 20201 17452 1888
rimario 3,407 2,834 39,47 248,5 n.d. 106,3 11,55 12,67 26,08 399,5 14303 8254 1782

Junio p
pcundario 2,438 3,677 18,61 209,5 n.d. 64,10 23,75 5,917 29,34 315,0 7801 3810 1307
igerido 6,498 <L0Q 36,15 251,2 n.d. 139,5 13,15 11,82 27,30 4475 20206 18253 2016
rimario 2,226 3,060 32,95 278,1 n.d. 93,35 17,44 11,22 21,71 434,1 13100 1953 1711
Julio pcundario 1,853 3,092 13,94 270,5 n.d. 60,51 24,14 5,318 13,86 318,3 7755 4398 1397
igerido 7,412 2,912 42,00 339,0 n.d. 159,5 21,29 13,41 33,66 541,8 21802 22798 2239
rimario <LOQ 2,618 26,83 216,5 n.d. 94,54 21,16 10,11 31,86 463,3 9517 7753 1594

Agosto -
pcundario 1,854 2,607 21,00 213,5 n.d. 82,24 23,07 7,913 20,05 407,9 8000 5248 1423
igerido 6,178 2,106 37,40 3252 n.d. 146,6 22,35 13,43 27,47 570,3 17722 20405 2074
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Tipo de lodo Ccd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb In Al Fe Ti
Primario 3,711 | 3,555 | 37,65 | 2011 nd. 146,01 | 20,14 | 12,96 | 2595 512,1 14756 11752 1877
bcundario 2301 | <LOQ | 1814 | 1831 nd. 7400 | <LOQ | 7,951 | 2411 366,7 7810 5300 1232

Septiembre
igerido 5001 | 3067 | 40,61 | 2965 nd. 1624 | 2235 | 1491 | 2661 582,3 20356 23001 2364
rimario 3,000 | 2494 | 2566 | 1595 nd. 9751 | 21,74 | 9601 | 21,56 | 3798 13811 9421 1581
Octubre L dario 2,055 | 0207 | 10,63 152,7 nd. 5432 | 2234 | 4452 | 2011 264,8 5403 3126 1027
igerido 4009 | <LOQ | 2862 | 2460 nd. 1335 | 2544 | 12,00 | 2887 | 4957 14116 17709 1909
rimario 6,129 | 4068 | 4782 | 1036 nd. 166,7 | 1731 | 1712 | 43,17 | 2491 18809 19703 2139
Noviembre | ario 2951 | 3219 | 2035 153,3 nd. 82,20 | 2644 | 7,632 | 3381 271,9 8903 8452 1341
igerido 5300 | 3562 | 4441 | 1785 nd. 1650 | 2240 | 17,33 | 4687 | 3620 15703 23071 2373
rimario 2391 | 3177 | 4655 | 1005 nd. 1634 | 21,10 | 1912 | 51,71 218,1 20753 23150 2531
Diciembre 1 dario <1L0Q | <LOQ | 3929 | 1401 nd. 1333 | 21,94 | 13,78 | 4348 | 2746 9046 17053 2047
igerido 6452 | 2999 | 4515 | 2796 nd. 201,1 | 21,01 | 1947 | 4476 | 3606 14252 21900 2566
rimario 2501 | 3462 | 5031 | 9931 nd. 203,1 | 1994 | 20,01 | 5225 240,0 20311 23503 2661
Enero -

bcundario 3907 | 1993 | 27,40 | 1534 nd. 1081 | 2512 | 10,75 | 3422 2834 8807 11401 1503
igerido 7,080 | 2,863 | 4885 | 1747 nd. 201,1 | 2270 | 1874 | 4656 | 3551 18250 23309 2668
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Tipo de lodo Cd Co Cr Cu Hg Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti
rimario 1,999 2,706 32,40 145,0 n.d. 1731 21,64 15,81 60,32 332,2 19753 17050 2034
Febrero -
pcundario 2,337 2,116 39,95 146,2 n.d 193,3 20,31 16,60 46,10 3301 8156 19219 2146
igerido <LOQ 3,123 50,24 2201 n.d 220,0 18,35 20,19 53,25 381,6 20047 25950 2539
rimario 1,571 2,447 36,18 179,5 n.d 1731 20,60 16,50 46,71 355,5 20654 14200 1954
Marzo -
pcundario 2,810 2,501 37,90 227,0 n.d 144,6 19,76 11,34 <LOQ 449,4 10003 11848 1989
igerido 4,951 3,054 49,15 232,5 n.d 220,5 18,25 18,20 44,14 420,9 26350 22652 2444
rimario 2,001 3,121 43,21 164,3 n.d 163,5 19,82 15,00 54,12 352,5 20409 14552 2010
Abril -
pcundario 2,801 <LOQ 47,82 226,5 n.d 166,5 19,61 12,51 35,86 513,1 10152 12451 1997
igerido 3,278 <L0OQ 51,76 2711 n.d 221,0 18,40 17,11 44,85 19,50 17006 23253 2342
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4.3. Analisis estadistico

En este caso hemos considerado las muestras de lodos como casos y todos los
parametros determinados en ellas como variables con el fin de encontrar una posible
estructura interna de nuestra base de datos mediante un método estadistico

multivariante.

Primero se comenzara con un analisis de correlacién que establezca las
asociaciones entre variables, a continuacion se trataran todos los datos mediante un
analisis factorial, y por ultimo, se estableceran las relaciones entre casos (muestras de

lodos) mediante la aplicacién de un analisis cldster.

4.3.1. Analisis de correlacion

Se definieron cuatro matrices de correlacién, una para todas las muestras
analizadas que relaciona los parametros analizados en ellas, y las otras tres corresponden
cada una a un tipo de lodo (primario, secundario o digerido) y relacionan los parametros

analizados en éste.

Las Tablas 3.21-3.24 recogen las matrices de correlacién para cada uno de los casos

comentados anteriormente, presentdndose en rojo las correlaciones mas significativas.

A la vista de los coeficientes obtenidos en las matrices de correlacién se pueden

realizar las siguientes consideraciones:

- Para todas las matrices se encontraron, como era de esperar, coeficientes de
correlacion en torno a 0,90 entre los homologos de LAS y entre éstos y los LAS

totales.

- Se encontraron en todos los lodos correlaciones positivas entre los metales cromo,

manganeso, niquel, hierro y titanio.
- Los coeficientes negativos entre sélidos volatiles y sélidos fijos, es decir, entre

materia organica y mineral, se explican ya que un valor se calcula a partir del otro

restandole 100.
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En cuanto a los lodos primarios:

Se observan correlaciones negativas entre los cuatro homélogos de LAS y LAS
totales y los metales Cr, Mn, Ni, Pb, Al, Fe, Ti y los s6lidos fijos y positivas con Cu,
Zn, sélidos volatiles y humedad.

Los metales Cr, Mn, Ni, Pb, Al, Fe y Ti se correlacionan negativamente con los
solidos volatiles y con la humedad y positivamente con los sélidos fijos. Los
metales cobre y cinc se correlacionan con estos parametros de forma inversa a los
anteriores.

Los metales Pb, Al, Zn y Cu estan relacionados entre si con coeficientes de
correlaciéon en torno a 0,7 y con los metales Cr, Mn, Ni, Fe y Ti. Los metales Pb y Al
presentan entre si y con el grupo descrito correlaciones positivas y con Zn y Cu

negativas. Zn y Cu presentan el efecto contrario.

Los metales Cd y Co se relacionan entre ellos con correlaciones positivas.

En cuanto a los lodos secundarios:

El metal aluminio muestra una correlacion positiva con el grupo de metales Cr, Mn,

Ni, Fe y Ti.

Existe una correlacion negativa entre los metales plomo y cobre.

En cuanto a lodos digeridos:

Los metales Cr, Mn, Ni, Pb, Fe y Ti se correlacionan positivamente entre ellos y con

los sélidos fijos.

El Zn presenta correlaciones negativas con Cr, Mn y Pb.
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En cuanto al conjunto de todos los lodos:

- LAS homboélogos y totales se correlacionan positivamente con el aluminio y con los

sélidos fijos, y negativamente con los sélidos volatiles.

- Los metales Cd, Cr, Cu Mn, Ni, Pb, Al, Fe y Ti se correlacionan negativamente con la

humedad y con los sélidos volatiles.

- El Pby el Al se correlacionan positivamente entre ellos y con el grupo de metales

Cr, Mn, Ni, Fe, y Ti.

- El metal cobre se correlaciona positivamente con Cd y Zn y negativamente con

plomo. El Cd se correlaciona ademas positivamente con Al, Fe y Ti.

La complejidad de las matrices de correlacion obtenidas para las relaciones entre
los parametros analizados hace dificil un analisis detallado de las mismas. Asi, las
interpretaciones de estas relaciones se realizaran sobre los mapas de distribucién de

variables obtenidos mediante el analisis factorial.

4.3.2. Analisis factorial

Una vez analizado el problema de forma individual para cada tipo de lodo y
colectivamente mediante la definicion de las matrices de correlacidn correspondientes, se

aplicé un andlisis factorial al conjunto de todos los datos obtenidos.

Con ello se pretende definir una serie de variables, denominadas por algunos
autores variables latentes, que en nimero mas pequeflo que las variables originales,
podrian explicar la varianza de todos los datos determinados para los lodos analizados.

Ademas, simultdneamente se reduce la dimensionalidad del problema.
Asi, mediante la extraccidn de los autovalores de la matriz de correlacién podemos

conocer el niimero de factores significativos, el porcentaje de varianza explicado para cada

uno de ellos y la participacion de las variables originales en las definidas ahora.
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Se realizd un analisis factorial para cada tipo de lodo (primario, secundario o
digerido) y otro para el conjunto total de muestras analizadas, de igual manera que en el

caso del analisis de correlacion.

En las Tablas 3.25-3.28 se muestran los autovalores obtenidos y los factores mas
significativos y en las Figuras 3.70-3.73, 1os mapas de posicion de variables definidos por la
representacion grafica de los factores. En todos los andlisis factoriales se han obtenido tres
autovalores significativos que explican entre el 74 y el 88 % de la varianza de los datos
tratados. En todos ellos queda de manifiesto la presencia de un primer factor que explica
entre un 72 y un 34 % de la varianza y un segundo factor que explica en torno a un 11-29

% de la varianza. Los demas factores explican varianzas menores al 11%.
En resumen, de ha reducido el conjunto de datos obtenidos a dos grandes factores:
Lodos primarios:
- El primero de los factores relaciona los LAS homologos y los LAS totales entre ellos
y entre so6lidos volatiles, humedad, cobre y cinc con comportamientos comunes y a
su vez contrarios a cromo, manganeso, niquel, plomo, aluminio, hierro, titanio y

sélidos fijos.

- El segundo factor revela un comportamiento comdn entre los metales cadmio y

cobalto y contrario al comportamiento del molibdeno.

En lodos secundarios:

- El primer factor revela un comportamiento antagénico entre Cr, Mn, Ni, Al, Fe y Ti

y los solidos volatiles.

- El segundo de los factores revela un comportamiento comun de los LAS homologos

entre ellos y con los LAS totales.

En lodos digeridos:

- El primer factor relaciona los metales Cr, Mn, Ni, Pb, Fe, Ti y los sélidos fijos entre

ellos y con un comportamiento contrario al de los s6lidos volatiles.
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- El segundo factor revela el comportamiento comtn de los LAS homélogos y los

totales.
Conjunto de todos los lodos:

- El primero de los factores revela un comportamiento comun a los metales Cr, Mn,
Ni, Al, Fe y Ti y a los so¢lidos fijos, que es contrario al de sélidos volatiles y

humedad.

- El segundo factor revela el comportamiento comun entre los LAS homdlogos y

entre éstos y los LAS totales.

En los mapas de distribuciéon de las variables se observan las agrupaciones
mencionadas anteriormente. Se observa que en todos los casos se aprecia un grupo que
engloba a los LAS homologos y los LAS totales y otro que engloba a los metales niquel,
hierro y titanio.

4.3.3. Analisis cluster

El andlisis cldster permite clasificar el conjunto de variables analizadas en base a
una medida de similitud entre cada una de éstas. Asi, aplicado este analisis en forma de
arbol se obtuvieron los diagramas de las Figuras 3.74-3.77.

Al igual que en andlisis factorial, a la vista de los resultados se puede deducir:

- Los homologos C-10, C-11, C12 y C13, asi como los LAS totales forman para todos

los tipos de lodos y para el conjunto de todos ellos un grupo muy bien definido.

- Otro grupo bien definido es el formado por los metales titanio, niquel, manganeso,

hierro y cromo.
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Tabla 3.21. Matriz de correlacion para los parametros analizados en los lodos primarios

C10 C-11 Ci12 C13 LAS Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti Y% SF  HUM
10 1,00 096* 094* 093* 095* -0,22 -0,21 -0,78* 0,72* -0,82* -0,15 -0,88* -0,76* 0,75* -0,67* -091* -091* 0,8* -0,8* 0,76*
c11 096* 1,00 099* 098* 099* -0,26 -038 -087* 0,77 -0,87* -0,15 -0,94* -0,80* 0,79* -0,75* -0,97* -0,96* 09* -0,9* 0,77*
C12 0,94* 099* 1,00 1,00* 1,00* -0,31 -0,39 -085* 084* -088* -0,16 -0,94* -0,81* 0,85* -0,81* -0,98* -0,94* 09* -0,9* 0,78*
Cc13 0,93* 098* 1,00* 1,00 1,00* -0,33 -039 -084* 085* -0,88* -0,15 -0,94* -0,80* 086* -0,80* -0,98* -0,93* 0,8* -0,8* 0,78*
LAS 0,95* 0,99* 1,00* 1,00* 1,00 -0,30 -0,38 -0,86* 082* -0,88* -0,15 -0,95* -0,81* 0,84* -0,79* -0,98* -0,94* 0,9* -0,9* 0,78*
Ccd -022 -0,26 -0,31 -0,33 -0,30 1,00 0,69 047 -031 0,19 -042 022 -011 -0,29 0,22 027 019 -04 04 -027
Co -021 -0,38 -0,39 -0,39 -0,38 0,69* 100 059 -039 029 -0,19 031 005 -030 023 037 032 -05 05 -0,20
Cr -0,78* -0,87* -0,85* -0,84* -0,86* 0,47 0,59 1,00 -0554 0,74* -0,25 0,.86* 0,56 -068* 069* 081* 087* -0,8* 08* -0,62*
Cu 0,72 0,77* 0,84* 085* 082* -0,31 -0,39 -0,54 1,00 -072* -0,45 -0,70* -0,67* 083* -0,71* -0,84* -0,67* 0,7* -0,7* 0,58*
Mn -0,82* -0,87* -0,88* -0,88* -0,88* 0,19 0,29 0,74* -0,72* 1,00 0,26 093* 086* -0,65* 089* 089* 085* -0,7* 0,7 -0,73*
Mo -0,15 -0,15 -0,16 -0,15 -0,15 -042 -0,19 -0,25 -045 0,26 1,00 0,10 034 -009 019 026 011 -02 02 0,01
Ni -0,88* -0,94* -0,94* -0,94* -095* 0,22 031 086* -0,70* 093* 0,10 1,00 082* -0,80* 0,86* 096* 096* -08* 08* -0,76*
Pb -0,76* -0,80* -0,81* -0,80* -0,81* -0,11 0,05 0,56 -067* 086* 0,34 082* 1,00 -0,69* 084* 080* 0,73* -06* 0,6* -085*
Zn 0,75* 0,79* 0,85* 086* 0,84* -0,29 -0,30 -0,68* 0,83* -0,65* -0,09 -0,80* -0,69* 1,00 -0,76* -0,85* -0,76* 0,6* -0,6* 0,70*
Al -0,67* -0,75* -0,81* -0,80* -0,79* 0,22 0,23 0,69* -0,71* 0,89* 0,19 0,86* 0,84* -0,76* 1,00 081* 0,74* -0,7* 0,7 -0,73*
Fe -0,91* -0,97* -0,98* -0,98* -0,98* 0,27 0,37 081* -0,84* 089* 0,26 096* 080* -085* 081* 1,00 096* -0,8* 08* -0,73*
Ti -0,91* -0,96* -0,94* -0,93* -0,94* 0,19 032 087* -0,67* 085* 0,11 096* 0,73* -0,76* 0,74* 096* 1,00 -08* 08* -0,63*
Sv 0,79* 0,87* 086* 0,84* 086* -0,35 -048 -0,81* 0,71* -0,75* -0,21 -0,82* -0,57 0,63* -0,66* -0,85* -0,81* 1,0 -1,0* 0,56
SF -0,79* -0,87* -0,86* -0,84* -0,86* 0,35 048 081* -0,71* 0,75* 0,21 0,82* 0,57 -0,63* 0,66* 085* 081* -1,0# 1,0 -0,56
HUM 0,76* 0,77* 0,78* 0,78* 0,78* -0,27 -0,20 -0,62* 0,58* -0,73* 0,01 -0,76* -0,85* 0,70* -0,73* -0,73* -0,63* 0,6 -0,6 1,00
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Tabla 3.22. Matriz de correlaciéon para los pardmetros analizados en los lodos secundarios

C10 C-11 Ci12 C13 LAS Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti Y% SF  HUM
10 1,00 090* 086* 089* 094* 0,26 032 018 040 0,27 -008 0,08 -006 049 -002 0,08 018 05 -05 040
C11 0,90* 1,00 086* 085* 095* 034 032 022 014 025 -013 009 0,13 054 000 010 010 04 -04 031
Cc12 0,86* 086* 1,00 087* 095 0,15 029 000 009 015 -026 005 0,13 034 -029 004 000 06 -06 039
C13 0,89* 0,85* 087* 1,00 095 o011 025 022 020 030 003 017 023 037 -005 021 021 03 -0,3 0,22
LAS 0,94* 095* 095* 095« 1,00 0,22 031 017 0,18 025 -0,12 0,11 0,14 045 -0,10 0,12 012 04 -04 0,34
Ccd 026 034 015 0,11 022 1,00 044 -0,12 004 -0,07 0,02 -019 -0,18 0,29 0,05 -0,21 -030 0,3 -0,3 040
Co 032 032 029 025 031 044 100 -037 026 -032 043 -037 -028 0,01 -009 -031 -030 0,3 -0,3 0,56
Cr 0,18 0,22 000 022 017 -0,12 -0,37 100 -0,06 095* 0,04 091* 039 041 080* 088* 094* -05 05 -0,26
Cu 040 0,14 009 020 018 004 026 -006 100 -015 0,00 -029 -0,62* 053 0,22 -038 000 04 -04 -001
Mn 0,27 025 015 030 025 -007 -032 095* -0,15 1,00 0,03 096* 042 032 067* 092* 094* -04 04 -0,08
Mo -0,08 -0,13 -0,26 0,03 -0,12 0,02 043 004 0,00 003 100 -001 0,11 -0,30 0,08 0,11 0,11 -04 04 0,29
Ni 008 009 005 017 o011 -019 -037 091* -029 096* -001 1,00 054 013 0,65 097 093* -05 05 -0,19
Pb -006 0,13 013 023 014 -018 -0,28 0,39 -062* 042 011 054 100 -033 013 057 034 -05 05 -0,38
Zn 049 054 034 037 045 029 001 041 053 032 -030 013 -033 1,00 041 0,02 024 0,2 -0,2 0,02
Al -0,02 0,00 -0,29 -0,05 -0,10 0,05 -0,09 080* 0,22 0,67 008 065 013 041 100 061* 075* -0,6 0,6 -043
Fe 0,08 0,10 0,04 021 012 -0,21 -0,31 0,88* -0,38 092* 0,11 097 057 002 061* 1,00 091* -06 0,6 -0,16
Ti 018 0,10 0,00 021 012 -030 -0,30 094* 0,00 094* 0,11 093* 034 024 0,75 091* 1,00 -05 05 -0,20
Sv 051 037 059 026 043 029 033 -055 037 -040 -043 -050 -0,50 0,20 -0,56 -0,59 -0,50 1,0 -1,0% 0,53
SF -0,51 -0,37 -0559 -0,26 -043 -029 -0,33 055 -037 040 043 050 050 -020 056 059 050 -1,0* 10 -0,53
HUM 040 031 039 022 034 040 056 -0,26 -001 -008 0,29 -0,19 -038 0,02 -043 -0,16 -0,20 0,5 -0,5 1,00
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Tabla 3.23. Matriz de correlacién para los pardmetros analizados en los lodos digeridos

Mo

C10 C11 ¢c12 c13 1LAS € Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Al Fe Ti SV SF HUM
10 1,00  0,88*  0,82* 0,72* 083* -048 -030 0,11 -054 034 -0,15 020 043 -045 -0,03 -0,14 -0,05 -04 04 028
c11  088* 1,00  099* 095* 099* -046 -046 -0,10 -0,16 0,17  -0,30 -0,08 0,12 -023 0,16 -029 -030 -0,3 03 0,11
c12 082* 099* 1,00 098* 1,00+ -044 -052 -0,18 -0,07 008 -0,30 -0,17 0,03 -0,18 0,15 -034 -039 -02 02 0,11
c13  0,72*  095* 098* 1,00 098* -039 -057 -028 006 -004 -031 -029 -009 -012 0,13 -041 -049 00 00 0,12
LAS 0,83* 099  1,00* 098* 1,00 -044 -0,51 -0,17 -0,08 009 -030 -0,16 004 -020 0,14 -034 -037 -02 02 0,12
cd -048  -046  -044 -039 -044 1,00 014 -024 011 -041 015 -034 -037 030 002 -038 -0,11 03 -03 040
Co -030  -046  -052 -057 -051 0114 1,00 038 -022 023 028 042 038 032 030 041 043 -03 03 -011
Cr 0,11 -010  -0,18 -0,28 -0,17 -0,24 038 100 -026 092* -030 084* 083* -0,64* 030 080* 080* -08* 0,8* -0,50
Cu -054 -0,16 -007 006 -008 011 -022 -026 100 -023 -001 -034 -056 030 006 -002 -020 04 -04 -046
Mn 0,34 0,17 0,08 -0,04 009 -041 023 092* -023 100 -026 090* 0,84* -0,65* 023 0777* 081* -0,9* 09* -0,50
Mo -015 -0,30 -030 -031 -0,30 0,15 028 -0,30 -0,01 -026 100 -0,06 -011 0,29 -046 -007 -005 02 -02 030
Ni 020  -008 -0,17 -0,29 -0,16 -0,34 0,42 0,84* -034 090* -006 1,00 0,89* -0,50 0,00 0,82* 0,93* -09* 09* -0,39
Pb 0,43 0,12 0,03 -0,09 004 -0,37 038 083* -056 0,84* -011 0,89* 1,00 -0,64* -0,01 0,67* 0,73* -0,8* 0,8* -0,24
Zn -045  -023  -0,18 -0,12 -0,20 030 032 -0,64* 030 -0,65* 029 -050 -0,64* 1,00 024 -034 -037 05 -05 0,08
Al -0,03 0,16 015 013 014 002 030 030 006 023 -046 000 -001 024 1,00 019 007 -03 03 -0,39
Fe 014  -029  -034 -041 -034 -038 041 080* -0,02 0,77* -0,07 082* 067* -034 0,19 1,00 087* -06* 0,6* -0,76*
Ti 005 -030 -039 -049 -037 -0,11 043 080* -020 081* -0,05 093* 0,73* -037 0,07 087* 1,00 -0,8* 08* -048
SV -045  -027  -0,17 -0,04 -0,18 034 -0,32 -0,81* 042 -092* 024 -087* -0,83* 0,46 -033 -0,64* -0,76* 10 -1,0* 0,33
SF 0,45 0,27 017 004 018 -0,34 032 081* -042 092* -024 087* 083* -046 033 064* 076* -1,0¢ 10 -0,33
HUM 0,28 0,11 011 012 012 040 -0,11 -0,50 -0,46 -050 0,30 -0,39 -0,24 0,08 -039 -0,76* -0,48 03 -03 1,00
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Tabla 3.24. Matriz de correlacion para los parametros analizados en los lodos de la EDAR de Jerez de la Frontera

C10 Ci11 Ci12 C13 LAS Cd Co Cr Cu Mp Mo Ni Pb Zn Al Fe Ti SV SF  HUM

10 1,00 0,97* 094* 092* 095 -0,11 020 0,19 0,01 014 -0,13 021 0,13 0,07 038* 000 009 -04* 04* -0,11

C11 097* 1,00 099* 098* 099* -0,03 0,16 0,23 0,13 0,18 -0,13 0,24 013 0,16 048* 009 014 -04* 04* -024
Cc12 0,94* 0,99* 1,00 099* 1,00+ 0,03 017 0,27 0,19 021 -0,12 028 0,14 019 053* 015 020 -05* 05 -031
C13 0,92* 0,98* 099* 1,00 099* 0,09 018 0,31 0,23 025 -0,11 032 0,16 022 057* 021 025 -05* 05 -038
LAS 0,95* 0,99* 1,00 099* 1,00 0,03 017 0,27 0,18 022 -0,12 028 0,15 019 053* 015 020 -05* 05 -031

cd -0,11 -0,03 0,03 009 003 100 015 0,33 0,33* 029 003 024 001 029 042* 044* 036* -03* 03* -057*
Co 020 016 017 018 0,17 015 1,00 0,09 -0,14 004 025 014 0,11 010 0,26 004 010 -0,2 02 -0,01
Cr 019 1023 027 031 027 033 0,09 1,00 0,05 092* -0,06 092* 0,62* -0,05 0,72* 086* 093* -08* 08* -064*

Cu 001 013 019 023 018 0,33* -0,14 0,05 1,00 0,03 -0,03 -0,09 -0,38* 0554* 0,12 009 0,09 01 -0,1 -0,45*
Mn 014 018 021 025 022 029 0,04 092* 0,03 1,00 0,02 094* 0,70* -0,10 0,72* 091* 093* -0,8* 0,8* -0,69*
Mo -0,13 -0,13 -0,12 -0,11 -0,12 0,03 0,25 -0,06 -0,03 0,02 100 -0,01 0,09 -002 -005 010 007 -01 0,1 0,00
Ni 021 024 028 032 028 024 014 092* -0,09 094* -0,01 1,00 0,77¢ -0,15 0,73* 090* 095* -08* 0,.8* -065*
Pb 013 o013 014 016 015 0,01 011 0,62* -0,38 0,70* 0,09 0,77 1,00 -039* 055* 0,66* 063* -0,7* 0,7¢ -045*
Zn 007 016 019 022 019 029 010 -0,05 0,54 -0,10 -0,02 -0,15 -0,39* 1,00 0,11 -0,04 -0,04 01 -0,1 -0,15
Al 0,38* 0,48* 0,53* 0,57* 0,53* 042* 0,26 0,72* 0,12 0,72* -0,05 0,73* 0,555* 0,11 1,00 0,75 0,73* -08* 08* -0,77*
Fe 0,00 009 015 021 015 0,44* 0,04 086* 0,09 091* 0,10 090* 0,66* -0,04 075* 1,00 094* -08* 08* -082*
Ti 009 014 020 025 020 036* 0,10 093* 0,09 0,93* 0,07 095* 063* -0,04 073* 094* 1,00 -08* 08* -0,72*
SV -0,36* -0,42* -0,47* -0,51* -0,47* -0,33* -0,23 -0,80* 0,06 -0,77* -0,09 -0,84* -0,66* 0,10 -0,84* -0,80* -0,81* 1,0 -1,0* 0,71*
SF 0,36* 0,42* 047* 0551* 047* 0,33* 023 080* -0,06 0,77* 0,09 0,84* 066* -010 0,84* 080* 081* -1,0* 1,0 -0,71*
HUM -0,11 -0,24 -0,31 -0,38 -0,31 -0,57* -0,01 -0,64* -0,45* -0,69* 0,00 -0,65* -0,45* -0,15 -0,77* -0,82* -0,72* 0,7 -0,7* 1,00
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Tabla 3.25. Andlisis de componentes principales para los lodos primarios

LODOS PRIMARIOS
Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)
1 14,35195 71,75975 14,35195 71,75975
2 2,15762 10,78812 16,50957 82,54787
3 1,11806 5,59029 17,62763 88,13816
4 0,77217 3,86085 18,39980 91,99901
5 0,50134 2,50669 18,90114 94,50571
6 0,37446 1,87229 19,27560 96,37800
LODOS PRIMARIOS
Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
Cc10 0,92449* -0,082104 -0,094759 0,146472 0,202719  -0,169573
C11 0,98185* -0,005865 -0,023866  0,131732 0,062933 -0,050869
C12 0,99363* -0,002074 -0,002615 0,002537 0,081742 -0,007078
C13 0,98950* 0,003992 -0,012830 -0,022017 0,105414 0,008229
LAS 0,99183* -0,004154 -0,015065 0,036992 0,088319  -0,020692
Cd -0,31678  -0,820850* -0,107780 0,319444  -0,024540 0,182975
Co -0,40745 -0,720796* -0,346116  0,119772 0,223289  -0,135862
Cr -0,86350* -0,386339  0,156760  -0,210853 0,077028  -0,119824
Cu 0,82642* -0,108615 0,371808 -0,330908 0,170653 0,049908
Mn -0,90924* 0,155393 0,041908 0,014985 0,305116  -0,025660
Mo -0,16833 0,715432* -0,651409 0,080660 0,074024 0,056501
Ni -0,96435%* 0,044813 0,140451 -0,105931 0,081822 -0,097413
Pb -0,82074* 0,438492 0,211466 0,158875 0,185370 0,040500
Zn 0,84569* -0,015708 -0,066335 -0,288501 0,324978 0,216440
Al -0,84628* 0,147289 0,123865 0,242013 0,284808 -0,158612
Fe -0,98215* 0,066007 -0,062346 -0,013052 -0,064938 -0,068032
Ti -0,93705* 0,026625 0,073229  -0,247684 -0,063157 -0,160569
SV 0,87554* 0,131872 0,280759 0,255462  -0,054794 -0,149143
SF -0,87554*  -0,131872 -0,280759 -0,255462 0,054794 0,149143
HUM 0,78886* -0,065986 -0,369736  -0,290032 -0,067853 -0,334515

Expl.Var 14,35195 2,157623 1,118059 0,772171 0,501338 0,374458
Prp.Totl 0,71760 0,107881 0,055903 0,038609 0,025067 0,018723
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Tabla 3.26. Andlisis de componentes principales para los lodos secundarios

LODOS SECUNDARIOS
Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)

1 6,913641 34,56821 6,91364 34,56821

2 5,869376 29,34688 12,78302 63,91509

3 2,160660 10,80330 14,94368 74,71839

4 1,871797 9,35898 16,81547 84,07737

5 1,122012 5,61006 17,93749 89,68743

6 0,995743 4,97872 18,93323 94,66615
LODOS SECUNDARIOS

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6

c10 0,313320 0,916155* -0,011472 -0,029438 -0,114058 -0,073525
C11 0,248309 0,894532* 0,121872  -0,004601 -0,090094  0,234855
C12 0,389192  0,834983*  0,290757 0,202242  -0,044693 -0,042620
C13 0,149730 0,879391* 0,231285  -0,008352 -0,324490 0,002961
LAS 0,277625  0,922930* 0,192773 0,048219 -0,157979  0,060833
cd 0,347637 0,226956  -0,105267 -0,393175 0,471660 0,609855
Co 0,513504 0,198962 0,067465 -0,702325 -0,055265  0,041468
Cr -0,836684* 0,486752  -0,201766 -0,022610 0,077751  -0,005116
Cu 0,338682 0,219001 -0,755586* -0,131581 -0,388066 -0,207747
Mn -0,767118* 0,568070 -0,055304 -0,016389  0,237420 -0,118407
Mo -0,152590 -0,120553  0,247743  -0,856958 -0,272610 -0,172029
Ni -0,852013* 0,416536 0,054037 0,058134 0,235720 -0,132115
Pb -0,566162  0,149570 0,658960 0,160792  -0,165303  0,277888
Zn 0,043829 0,593337 -0,663644  0,065559 0,023167 0,225412
Al -0,715243* 0,223548  -0,528683 -0,236229 -0,025271  0,192892
Fe -0,862650*  0,391951 0,176709  -0,039167 0,173641 -0,125110
Ti -0,824411* 0,447841 -0,161256 -0,061254 0,040679  -0,287049
% 0,849728*  0,283058  -0,096510  0,246842 0,231151  -0,184706
SF -0,849728* -0,283058 0,096510 -0,246842 -0,231151  0,184706
HUM 0,513769 0,286318 0,214149 -0,459142 0,482766  -0,346750
Expl.Var 6,913641 5,869376 2,160660 1,871797 1,122012 0,995743
Prp. Totl 0,345682 0,293469 0,108033 0,093590 0,056101 0,049787
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Tabla 3.27. Andlisis de componentes principales para los lodos digeridos

LODOS DIGERIDOS
Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)
1 7,931749 39,65874 7,93175 39,65874
2 5,776159 28,88079 13,70791 68,53954
3 2,183738 10,91869 15,89165 79,45823
4 1,506192 7,53096 17,39784 86,98919
5 1,106153 5,53077 18,50399 92,51995
6 0,605930 3,02965 19,10992 95,54960
LODOS DIGERIDOS
Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
C10 -0,287263 0,873605* -0,346962  0,064298 -0,075541 -0,012273
Cc11 -0,057674 0,981054*  0,043773 0,095575  -0,097837  0,077022
Cc12 0,038410 0,983131* 0,101610 0,059422  -0,090519  0,083906
c13 0,159458 0,953561* 0,170596 0,017360 -0,075632 0,095563
LAS 0,026137 0,985125*  0,083830 0,061164 -0,089724  0,082007
cd 0,401073  -0,465367 -0,172342  0,315561 0,478095 0,479339
Co -0,364926  -0,567608 -0,113636  0,575508 -0,289853 -0,084890
Cr -0,935444* -0,133833 0,075745 -0,013822 0,212451  -0,012719
Cu 0,361162  -0,185034 0,723377* -0,313843 -0,139469  0,380245
Mn -0,966435*  0,108045 0,077972  -0,072186  0,037561 0,145783
Mo 0,229751  -0,345427 -0,487664 -0,054266 -0,645558 0,280617
Ni -0,949950* -0,135349 -0,140313 -0,078871 -0,099375  0,084015
Pb -0,911170* 0,084025 -0,293829 -0,020231 -0,026118 -0,067453
In 0,579781  -0,301856  0,233239 0,524974  -0,409416 -0,001800
Al -0,220077  0,080928 0,604698 0,695125 0,152479  -0,066894
Fe -0,834220* -0,348086 0,261941 -0,180037 -0,192247 -0,081526
Ti -0,870720* -0,364587 -0,020856 -0,066950 -0,006679 0,176632
SV 0,928622* -0,191900 0,036741  -0,222750 0,012156 -0,137154
SF -0,928622* 0,191900 -0,036741  0,222750 -0,012156  0,137154
HUM 0,485839 0,177583 -0,775649* 0,214847 0,186684 0,060633
Expl.Var 7,931749 5,776159 2,183738 1,506192 1,106153 0,605930
Prp. Totl 0,396587 0,288808 0,109187 0,075310 0,055308 0,030296
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Tabla 3.28. Andlisis de componentes principales para los lodos de la EDAR de Jerez de la

Frontera

LODOS DE LA EDAR DE JEREZ DE LA FRONTERA

Valor Autovalores Varianza Autovalores Acumulado
(%) acumulados (%)
1 9,195867 45,97934 9,19587 45,97934
2 4,297198 21,48599 13,49307 67,46533
3 2,198742 10,99371 15,69181 78,45904
4 1,321643 6,60821 17,01345 85,06725
5 0,815254 4,07627 17,82870 89,14352
6 0,638953 3,19476 18,46766 92,33828

LODOS DE LA EDAR DE JEREZ DE LA FRONTERA

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
Cc10 -0,490831 0,810543* -0,238526 -0,005946 -0,010555 0,019437
C11 -0,561373 0,813681* -0,107508 -0,035146 -0,043886 -0,019425
C12 -0,609542 0,786162* -0,044741 -0,028926 -0,051521 -0,025700
C13 -0,649818 0,750589*  0,011306 -0,012667 -0,051671 -0,037333
LAS -0,609146 0,787028* -0,049772 -0,024800 -0,048524 -0,026511
Cd -0,360918 -0,204183 0,624906 0,198359 0,301292 -0,433296
Co -0,200539 0,113359 -0,093305 0,800703 0,417087 0,190675
Cr -0,860168* -0,319677 0,001091 -0,122382 0,047697 0,207493
Cu -0,095166 0,199177 0,840313* -0,134170 -0,261112 0,068563
Mn -0,852640* -0,393119 -0,025468 -0,125099 -0,067169 0,175291
Mo 0,003191 -0,177656  -0,033517 0,724501 -0,648799 -0,060363
Ni -0,889939* -0,343964 -0,152223 -0,073549 0,020579 0,173625
Pb -0,656237 -0,359463 -0,472477 -0,010346 -0,044435 -0,018453
Zn -0,015202 0,300938 0,729472*  0,155737 0,068219 0,430613
Al -0,898993* -0,000004 0,114177 0,070750 0,148593 -0,073005
Fe -0,843705* -0,469698 0,121165 -0,039173  -0,079616 0,012611
Ti -0,861270* -0,414314 0,061396 -0,043894  -0,054458 0,172624
SV 0,929923*  0,117406 0,107215 -0,103269 -0,012257 0,124730
SF -0,929923* -0,117406 -0,107215 0,103269 0,012257 -0,124730
HUM 0,783791*  0,191971 -0,430766 0,072046 0,078466 0,216554

Expl.Var 9,195867 4,297198 2,198742 1,321643 0,815254 0,638953
Prp. Totl 0,459793 0,214860 0,109937 0,066082 0,040763 0,031948
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Figura 3.70. Mapa de distribucién de los pardmetros analizados en lodos primarios

Factor 2

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2

Rotation: Unrotated
Extraction: Principal components

0,8 o
o
0,6 |
Pb
0,4 | °
i Mn
0,2 Fzgi—_o él SOV
1
7n CAB
0,0 | 2 HUW c10°
SF ou o
(]
0.2}
Cr
-0,4 o
-0,6
Co
038 | cd
-1,0
1,2 -10 -08 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Factor 1

1,2

Figura 3.71. Mapa de distribucion de los pardmetros analizados en lodos secundarios
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Figura 3.72. Mapa de distribucion de los parametros analizados en lodos digeridos
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Figura 3.73. Mapa de distribucién de los pardmetros analizados en lodos de la EDAR de

Jerez de la Frontera
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Figura 3.74. Andlisis cliister para los lodos primarios
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Figura 3.75. Andlisis cliister para los lodos secundarios
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Figura 3.76. Andlisis cliister para los lodos digeridos

Tree Diagram for Variables
Single Linkage
Euclidean distances
4,0

3,0

257

2,0

15 | —"zl_‘

1,0 1

0,51

0,0
Mo SV Zn CuHUMCdA Al Co Fe Pb Ti Ni SF Mn Cr C13LASC12C11C10

Figura 3.77. Andlisis cliister para los lodos de la EDAR de Jerez de la Frontera
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CONCLUSIONES

La complejidad en cuanto a la composicién de las muestras de lodos de
depuradoras de aguas residuales, formados fundamentalmente por materia
orgdanica, y la fuerte adsorcién de los sulfonatos de alquilbenceno lineales sobre la
matriz debido a interacciones hidrofébicas y electrostaticas, ademas de la
complejidad de las mezclas de surfactantes formadas por varias decenas de
elementos homologos e isémeros, han requerido, en este trabajo, una estrategia

particular en las metodologias de extraccion y determinacién de estos compuestos.

Se han desarrollado, optimizado y validado cuatro nuevos métodos de extraccion
de sulfonatos de alquilbenceno lineales: extraccién con bafio de ultrasonidos y
posterior centrifugacién, extraccion con agitacion magnética y posterior
centrifugacion, extraccion con sonda de ultrasonidos y extraccidn mediante
energia microondas. Estos procedimientos reducen los volimenes de extractante y
el tiempo de extraccidn con respecto a las metodologias existentes, ofreciendo los
parametros de calidad adecuados para la determinacién de LAS en lodos de

EDARs.

La extraccién con sonda de ultrasonidos requiere 7 minutos frente a los 10, 15y
50 que necesitan la extraccion con energia microondas, la extraccién con agitaciéon
magnética y centrifugacion y la extraccion con bafio de ultrasonidos y
centrifugacion, respectivamente. Teniendo en cuenta que en la extraccién con
microondas se pueden procesar 6 muestras simultdneamente, y que es el método
que necesita menor volumen de extractante (5 mL de metanol frente a los 10 mL
de los otros métodos) proporcionando los menores limites de deteccion y
cuantificacion, se propone este procedimiento de extraccién para el analisis de LAS

en lodos de EDARs.

Se han desarrollado, optimizado y validado métodos para la determinacién de los
homologos de sulfonatos de alquilbenceno lineales y de LAS totales mediante
cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC-DAD-FL) y electroforesis capilar
(CE-DAD). Ambas técnicas proporcionan los pardmetros de calidad adecuados
para la determinaciéon de LAS homologos y LAS totales en lodos de EDARs,

requiriéndose menores tiempos de analisis respecto a las metodologias existentes,
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no siendo necesario, ademds, ningin procedimiento de clean-up o

preconcentracion de las muestras de lodos.

La determinaciéon de LAS homdlogos y LAS totales mediante HPLC proporciona
limites de deteccion y cuantificacion inferiores a los obtenidos mediante CE,
ademas de mejores recuperaciones. Estos hechos, unidos a la ausencia de efecto
matriz cuando se usa HPLC, hace que se opte por la determinacién mediante HPLC
como método de rutina para el andlisis de LAS homélogos y totales en lodos de

estaciones depuradoras de aguas residuales.

La relacién encontrada entre los homoélogos de LAS en los lodos de todas las
EDARs estudiadas, muestra un aumento en su concentracién con el aumento de la
cadena alquilica excepto para el LAS C-13, que presenta concentraciones similares
al LAS C-11 e inferiores al LAS C-12. En los lodos primarios esta diferencia se debe
a los porcentajes de estos homodlogos en las mezclas comerciales de surfactantes
(C10:C11:C12:C13/ 13:30:33:24). En los lodos secundarios, digeridos y
compostados influye, ademdas de este factor, que los LAS de cadena corta se
degradan mas rapidamente que los de cadena larga, siendo ademas los de cadena

larga los que se adsorben preferentemente sobre el lodo.

Las concentraciones de LAS totales en lodos deshidratados de EDARs con digestion
anaerobia y EDARs con digestion aerobia presentan valores entre 2763 mg kgly
6029 mg kg!. En las depuradoras en las que no se lleva a cabo digestién del lodo
encontramos dos casos diferenciados: en las EDARs de Ayamonte, El Rompido, San
Juan del Puerto, Moguer y Mazagén las concentraciones de LAS totales no superan
los 400 mg kg, mientras que en las depuradoras de La Antilla, Guadix e Isla

Cristina las concentraciones fueron superiores a 5600 mg kg-1.

El andlisis factorial y clister muestra dos agrupaciones de las EDARs estudiadas.
En un grupo aparecen las EDARs con digestion anaerobia, aerobia y las EDARs sin
digestion del lodo de La Antilla, Guadix e Isla Cristina, y en el otro grupo se
agrupan las demas EDARs sin digestion del lodo (Ayamonte, El Rompido, San Juan

del Puerto, Moguer y Mazagén).
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9.

10.

11.

Con respecto a la evolucion temporal de los sulfonatos de alquilbenceno lineales,
sus concentraciones son mas elevadas en los meses de verano, apreciandose esta
tendencia en los lodos primarios, ya que la concentracién de LAS totales en lodos

digeridos a lo largo del afio estudiado tiende a ser constante.

Los sulfonatos de alquilbenceno lineales y los metales no parecen tener, ni en su
distribucién a lo largo del proceso de depuracion en las diferentes EDARs ni en la
evolucion temporal en la EDAR de Jerez de la Frontera, un comportamiento
relacionado, como ratifica el andlisis estadistico multivariante. Sin embargo, como
era de esperar, se observan, en todos los casos, correlaciones entre los homologos

de LAS y entre éstos y los LAS totales.

Atendiendo al 42 Borrador de la Directiva Europea, modificaciéon de la Directiva
86/278/CEE, que establece un valor limite de concentraciéon de sulfonatos de
alquilbenceno lineales en lodos que se van a aplicar a suelos, de 2600 mg kg1 de
materia seca, sélo los lodos deshidratados de las EDARs de Ayamonte, El Rompido,
San Juan del Puerto, Moguer y Mazagon y los lodos compostados de Sevilla y

Granada presentan valores inferiores al limite propuesto en el citado Borrador.
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