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1. Introduccién

El desarrollo de métodos de analisis nuevos y mas
sensibles que se han producido en los tltimos afios, han
permitido alertar de la presencia de compuestos,
potencialmente peligrosos, de origen antropogénico a
niveles de trazas en aguas residuales, denominados
“contaminantes emergentes” (CEs). Estos contaminantes
son compuestos de diverso origen y naturaleza quimica;
retardantes de llama, parafinas cloradas, pesticidas,
compuestos perfluorados, compuestos farmacéuticos
(PhACs), productos de cuidado personal (PCPs) y drogas
de abuso, entre otros. La gran mayoria de estos
contaminantes no se encuentran regulados por ninguna
legislacién, tanto europea como espafiola, pero se
consideran perjudiciales para el medio ambiente y la
salud humana ya que pueden causar diversos efectos
nocivos en los organismos, como toxicidad croénica,
disrupcion endocrina y bioacumulaciéon [1].

Uno de los principales problemas de este tipo de
contaminantes se encuentra en que la mayoria de ellos
no se eliminan de forma adecuada y eficiente con los
tratamientos actuales en las Estaciones de Depuracion de
Aguas Residuales (EDARs) ya que no estan disenadas
para eliminar dichos contaminantes presentes a bajas
concentraciones (ng L1 a ug L1), siendo una fuente de
contaminacién. Por ejemplo, los lodos de depuracion
generados son, a menudo, empleados en actividades
agricolas y forestales, principalmente debido a su
capacidad para fertilizar los suelos y el bajo impacto
econémico de esta practica [2], lo que lleva a su
propagacion en el medio ambiente.

La lista de CEs incluye una gran variedad de productos de
uso diario con aplicaciones tanto industriales como
domésticas. Dentro de esa gran variedad, encontramos
los compuestos farmacéuticos y productos de cuidado
personal, conocidos como PPCPs (“pharmaceuticals and
personal care products”), un amplio grupo empleado en
el cuidado personal de la salud humana y animal. Los
PPCPs engloban una amplia variedad de sustancias
quimicas como son los medicamentos terapéuticos o
veterinarios, las fragancias y los cosméticos, empleados
en el cuidado estético, en el bienestar y salud personal,
asi como en la industria agroalimentaria para mejorar la
salud y crecimiento de los animales. Los compuestos
farmacéuticos (PhACs) son los que mas interés han
generado, cogiendo fuerza en la década de los 90. Su uso
generalizado da lugar a una descarga continua al medio
ambiente, pudiendo llegar a quedarse retenidos en el

entorno o incluso acumularse, afectando al ecosistema y
a los seres humanos a través de la cadena troéfica [3].

Se ha observado la presencia de PPCPs en lodos de
depuradora de la mayoria de las EDARs en diferentes
partes del mundo. Entre los PhACs se pueden encontrar
antiinflamatorios no estereoideos (AINE) como
ibuprofeno [4,5], naproxeno [4,5] o diclofenaco [4,5],
antibioticos como enrofloxacina [6] y doxiciclina [6],
anticonvulsionantes o reguladores de lipidos como
carbamazepina [5] 'y acido clofibrico  [4],
respectivamente. Un caso muy particular es el de los
compuestos citostaticos como vinblastina [7] o
vincristina [7], disefiados y utilizados para causar la
disfuncién celular porque son capaces de inhibir el
crecimiento desordenado de células, alterar la division
celular y destruir las células que se multiplican de forma
rapidamente. Por otro lado, entre los productos de
cuidado personal (PCPs) se pueden encontrar
conservantes como metilparabeno [4], etilparabeno [4] o
propilparabeno [4], agentes antibacterianos como
triclosan [4,8] o triclocarban [8] y filtros UV como
benzofenona-1 [8,9] y benzofenona-2 [8,9],
considerados disruptores endocrinos ya que alteran el
sistema endocrino del organismo [1].

2. El analisis de las muestras de lodo de
depuradora

Diferentes estudios realizados en distintas partes del
mundo han observado la presencia de PPCPs en
diferentes matrices ambientales. Algunos PPCPs como
diclofenaco (AINE), triclosan (agente antibacteriano de
amplio espectro), triclocarban (agente antibacteriano),
propranolol (agente antihipertensivo) o el miconazol
(agente antifingico) son frecuentemente observados en
lodos de depuradora de la mayoria de las EDARs [10].

Los lodos de depuradora se caracterizan por ser un
residuo practicamente liquido (mas de un 95% de agua)
y su composicién va a depender de la carga de
contaminacién del agua residual inicial y de las
caracteristicas de los diferentes tratamientos aplicados
en las aguas residuales. La matriz asociada es muy
compleja, no es uniforme en su composicién y, ademas, el
lodo contiene ciertas sustancias que podrian interferir en
la determinaciéon de los compuestos de interés. Esas
interferencias pueden afectar a todo el proceso analitico
desde la preparacién de la muestra hasta la deteccion
instrumental. Por lo tanto, es necesario eliminarlos de las
muestras mediante procedimientos de limpieza [10].
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2.1. Pre-tratamiento de muestra

Las muestras de lodo recogidas de las EDARs son
congeladas y liofilizadas para poder eliminar el
contenido de agua que contienen las mismas vy,
posteriormente, almacenadas a una temperatura de -

MAE Muestras de EDAR
+ Congelacion + liofilizacion
limpieza in-situ Almacenamiento a -20°C

DI-SPME-On-Fiber-Derivatization-GC-MS* U 'f]“\ ‘lh A "

20°C hasta su anadlisis. La preparacion de las muestras
conlleva la mayor parte del tiempo de anilisis y, por lo
general, incluye un proceso de extraccién seguido de un
paso de limpieza [10].
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Fig.1. Metodologia analitica desarrollada por Pérez-Lemus et al. (2020) [4] para la determinacion de PPCPs en
lodos de depuradora

2.1.1. Etapa de extraccion

La extraccién permite separar los analitos de interés de
la muestra para un analisis posterior mas sencillo ya que
los lodos son muestras soélidas complejas con gran
cantidad de especies capaces de interferir con los propios
analitos a la hora de ejecutar su andlisis. Se pueden
encontrar diferentes técnicas empleadas para conseguir
una extraccion satisfactoria. Las técnicas utilizadas
presentan las ventajas de tiempos de extraccion cortos y
el uso de pequefias cantidades de disolvente, por lo que
se consideran técnicas amigas del medio ambiente. La
mas empleada es la extraccion asistida por ultrasonidos
(UAE) [8,9,11]. Es un método relativamente econémico
en comparacién con otros y de una gran simplicidad.
Otras técnicas mas modernas son la extraccion asistida
por microondas (MAE) [4,7] y la extraccién de liquido
presurizado (PLE) [5], siendo ambas técnicas
automatizables. En el caso de MAE, permite la reduccion
de muestras y energia, consiguiendo reducir la
generaciéon de residuos [12]. En el caso de PLE, se
considera una técnica de alto rendimiento para la
determinacién de una gran cantidad de analitos en
muestras ambientales. Se trata de una técnica muy eficaz
a la hora de extraer los analitos de interés, aunque
también extrae otros compuestos presentes en la
muestra, lo que implica la necesidad de una etapa de
limpieza posterior a la extraccion. PLE es una técnica mas
rapida y se obtienen mayores rendimientos en
comparacidon con otros procedimientos de extraccion
convencionales. El inconveniente es el empleo de
temperaturas elevadas y las extracciones poco selectivas
[13]. Y sobre todo, tanto MAE como PLE presentan el
elevado precio del equipo. Una técnicas alternativa y

mucho mas novedosa es la extraccién de la matriz en fase
so6lida (MSPD) [14]. Esta técnica implica un proceso
permitiendo la extraccion y limpieza simultinea de
muestras solidas o semisolidas con una reducciéon
significativa del consumo de disolventes y sin requerir
instrumentacion particularmente costosa [15,16].

2.1.2. Limpieza

En la mayoria de los casos, se necesita una etapa de
limpieza posterior a la extraccién, ya que algunas
técnicas de extraccion no son lo suficientemente
selectivas como para extraer Unicamente los compuestos
de interés, sino que también extraen otros compuestos
presentes en la muestra conocidos como interferentes,
ya que interfieren y complican el andlisis de los
compuestos de interés de una muestra [10]. La
extraccion en fase solida (SPE) es la técnica de limpieza
mas empleada previa al andlisis debido a la poca
selectividad de las técnicas de extracciéon empleadas o
para una mejora de los propios resultados [9,11]. Esta
técnica permite concentrar y separar analitos de una
matriz compleja mediante una fase so6lida estacionaria.
Se consigue eliminar los interferentes que no han
quedado retenidos y, posteriormente, los analitos de
interés se analizan con la técnica analitica adecuada [10].
Algunas ventajas son el tamafio de muestra, la pequena
cantidad de volumen de elucion, las reducidas
limitaciones en la utilizacién de disolventes, el poco
consumo de disolventes y, por ultimo, las pocas
posibilidades de contaminacion. Una alternativa a la SPE,
es la extraccidon dispersiva en fase sé6lida (d-SPE) [8], una
técnica simple, de facil manejo y adaptable. Ademas, es
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una técnica selectiva, robusta, versatil y de bajo coste en
comparacién con técnicas clasicas. Entre sus ventajas,
destacan la reduccién del tiempo en el tratamiento de la
muestra, permitiendo asi analizar mas cantidad de
muestras en menos tiempo y la poca cantidad de
disolvente requerida.

2.2. Analisis instrumental

Para valorar el comportamiento de los PPCPs en los
diferentes tratamientos de muestra empleados es
necesario el desarrollo de metodologias que permitan su
identificacion y cuantificacion en distintas matrices
ambientales. Las técnicas de andlisis de estos
contaminantes mdas empleadas corresponden a la
cromatografia de liquidos con detector de masas en
tdndem (LC-MS/MS) [8,12] o cromatografia de alta

presion (UHPLC) [6,7]. El sistema UHPLC ha permitido
un aumento de la resolucién, la velocidad y Ila
sensibilidad [17]. El inconveniente es que estas técnicas
requieren una instrumentacién compleja que no esta al
alcance de todos los laboratorios y, a pesar de que una
gran cantidad de estos compuestos son polares y no
pueden analizarse de manera sencilla por cromatografia
de gases, la técnica de cromatografia de gases con
detector de masas (GC-MS) puede ser efectiva para su
determinacién en matrices ambientales tras una
derivatizacion de las muestras [4]. Ademas, la
microextraccion en fase sélida mediante inmersion
directa es la técnica cada vez mas utilizada en la
actualidad para la extraccion de estos contaminantes en
muestras ambientales como el caso de lodos de
depuradora y los dltimos avances van encaminados hacia
su empleo de forma automatica [4].
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Fig. 2. Cromatograma de una muestra de lodo de depuradora después de su analisis por DI-SPME-on-fiber-
derivatization-GC-MS [4]

3. Conclusiones

La mayoria de estudios realizados en los ultimos afios se
centraron en la determinaciéon de PPCPs en muestras de
lodo de depuradora, concretamente en PhACs, debido a
que gran parte de ellos son continuamente liberados al
medio ambiente, convirtiéndolos en agentes
contaminantes. En ciertos casos, técnicas de pre-
tratamiento de muestra como MAE o PLE, o incluso mas
novedosas como MSPD se emplearon para la extraccién
de los analitos de interés, sin embargo, UAE sigue siendo
la mas popular ya que proporciona una muestra segura,
rapida y facil de preparar. Habitualmente, después del
paso de extraccion, una etapa de limpieza es necesaria ya
que la extraccion no es completamente selectiva, siendo
SPE la técnica mas empleada después de la extraccion de
los PPCPs en este tipo de matrices. Para el analisis de los
contaminantes en muestras de lodo de depuradora, LC

acoplada a MS/MS fue la técnica principalmente
seleccionada. Sin embargo, GC acoplada a MS es otra
técnica empleada para el analisis de PPCPs tras una etapa
de derivatizacion de las muestras. En la actualidad, se
han desarrollado métodos analiticos cada vez mas
sensibles que permiten identificar y cuantificar CEs,
especialmente, en muestras ambientales, donde su
presencia es considerablemente baja. Ademas, los
nuevos métodos y procesos que se estan desarrollando
permiten reducir o incluso eliminar el uso de sustancias
extremadamente nocivas, permitiendo seguir haciendo
quimica, pero de forma sostenible y cuidando nuestra
salud y la de nuestro planeta.
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