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RESUMEN

TITULO : ANALISIS Y DESTINO DE LOS NUEVOS CONTAMINANTES
EMERGENTES EN EL AGUA".

AUTOR: JESSICA XIMENA CRUZ CARRILLO™

PALABRAS CLAVE: Contaminante Emergente; Tratamiento de aguas residuales;
Contaminacion - Efectos adversos

DESCRIPCION: :

El desconocimiento sobre el destino de los productos que a diario consumimos, ha
permitido que nuestros ecosistemas, en particular los acuaticos, se contaminen con
estos compuestos 0 sus metabolitos. En general, estas sustancias quimicas son
denominadas Contaminantes Emergentes (CE), y agrupan aquellos que no son
considerados para el andlisis de calidad del agua o en regulaciones ambientales; sin
embargo, su impacto sobre el medio ambiente y la salud es innegable. Las
concentraciones a las que se encuentran son del orden de ppb-ppm, lo cual dificulta su
deteccidn, pero el hecho de ser introducidos contantemente en el medio, es preocupante
dado que los sistemas actuales de tratamientos de agua residual no son efectivos a la
hora de eliminarlos. En esta monografia se hace una revisién sobre los CE asociados
por grupos segun su uso, tales como medicamentos, nanomateriales, compuestos de
estilo de vida y aseo, entre otros, exponiendo los lugares en donde se han detectado y
los efectos asociados con su presencia. Adicionalmente fueron revisadas las técnicas
de deteccibn que se han usado para este tipo de estudios, obteniendo mejores
resultados al integrar LC-MS/MS. Por su parte, los tratamientos de eliminacion de los
CE con mejores porcentajes de eficiencia son los de oxidacién avanzada y osmosis
inversa. En Colombia existen algunos estudios sobre CE en cuerpos de agua, y su
presencia ha sido evidenciada en estos ecosistemas. Por lo anterior, es necesario
invertir en el desarrollo e implementacion de nuevos sistemas integrados para el
tratamiento del agua que garanticen el control de estas sustancias.

* Trabajo de Investigacion

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Especializacion en Quimica Ambiental. Director:
Jesus Olivero Verbel
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ABSTRACT

TITLE : ANALYSIS AND FATE OF EMERGING CONTAMINANTS IN
WATER".

AUTHOR: JESSICA XIMENA CRUZ CARRILLO™

KEYWORDS: Emerging Contaminant; Wastewater treatment; Pollution - Adverse
effects

DESCRIPTION:

Ignorance about the fate of the products we consume daily, has allowed our ecosystems,
including water, are contaminated with these compounds or their metabolites. In general,
these chemical substances are called Emerging Pollutants (EC), and group together
those that are not considered for the analysis of water quality or environmental
regulations; however, its impact on the environment and health is undeniable. The
concentrations to those found are the order of ppb-ppm, making it difficult to detect, but
the fact of being introduced is steady in the middle, is worrisome given that the current
systems of treatment of wastewater are not effective in to remove them. In this paper a
review of the EC associated with groups according to their use, such as drugs,
nanomaterials, composites lifestyle and toilet, among others, exposing the places where
they were detected and the effects associated with their presence becomes. Additionally
they were revised screening techniques that have been used for such studies, obtaining
better results by integrating LC-MS / MS. Meanwhile, the removal treatments the EC
best efficiency rates are advanced oxidation and reverse osmosis. In Colombia there are
some studies on CE in water bodies, and their presence has been demonstrated in these
ecosystems. Therefore, it is necessary to invest in the development and implementation
of new integrated systems for water treatment to ensure control of these substances.

* Research Work

“* Faculty of Sciences. School of Chemical. Specialization in Environmental Chemistry. Director:
Jesus Olivero Verbel
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INTRODUCCION

Nuestro hogar, el denominado planeta azul, es un verdadero milagro. Cubierto
en un 71% de agua, sustancia indispensable para la vida.! El agua es un recurso
gue debe estar disponible no sélo en la cantidad necesaria sino también con la
calidad precisa. Segun el estudio nacional del agua realizado en el 2014 por el
IDEAM,? Colombia tiene un rendimiento hidrico alto, con un promedio
equivalente a 6 veces el promedio mundial y a 3 veces el de Latinoamérica;
adicionalmente cuenta con reservas de aguas subterrdneas que triplican esta
oferta y estén distribuidas en el 74% del territorio nacional, pero la distribucion
del agua es desigual para las diferentes areas hidrograficas, pues zonas con el
80% de la poblacién nacional cuentan con tan solo el 21% de la oferta de agua
superficial.

En términos de calidad el agua, en el afio 2012 se vertié al sistema hidrico
756.945 t/afio de materia organica biodegradable y 918.670 t/afio de materia
organica no biodegradable, es decir sustancias quimicas.? Los sistemas hidricos
tienen una carga de contaminantes de material biodegradable, no biodegradable,
nutrientes, metales pesados y mercurio concentradas en cerca de 150
municipios incluidas ciudades como Bogota, Medellin, Cali, Barranquilla,
Cartagena, Cucuta, Villavicencio, Manizales y Bucaramanga.?

En la actualidad podemos darnos cuenta del grave problema de escasez de agua
por el cual estamos pasando y que es cada vez mayor, debido al cambio
climético y la desertizacion del planeta.® Adicional al problema de escasez se
tiene el problema de contaminacion. Los seres humanos formamos parte del
propio ciclo del agua (llustracion 1) y debido al desarrollo de nuestras
actividades, incluimos a este ciclo sustancias que por sus aspectos
contaminantes no deberian regresar a las fuentes de agua.*

El agua es sometida a procesos de descontaminacion, intentando regresarla en
las mejores condiciones posibles,® pero no han sido suficientemente eficientes,
puesto que se han detectado contaminantes hoy emergentes (CE) en aguas
subterraneas, rios, lagos y mares,® ! dentro de los cuales se encuentran
medicamentos, plaguicidas, drogas de abuso, compuestos de estilo de vida y
aseo, nanomateriales, retardantes de llama y los metabolitos de las clases de
sustancias anteriores.'? Todos los CE provenientes de estas fuentes terminan
en el agua residual (urbanas, industriales, agricolas, ganaderas), siendo esta el
foco de contaminacién.314
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llustracion 1. Vias de incorporacion de los contaminantes en cuerpos de agua.'®

PLANTA POTABILIZADORA J+

" AGUA
POTABLE

¥

‘ DESBORDAMIENTO | Alcantarilla ESCAPES ]
<m@ PLANTA DE TRATAMIENTO DE AGUA RESIDUAL m"/ 4
AGUA '

SUPERFICIAL SUBTERRANEA

Fuente: Adaptada de la tesis doctoral de Molina J.R*®

El agua residual se somete a un tratamiento, que no incluye técnicas para la
eliminacién de CE.1%-18Esto representa un verdadero problema, puesto que el
6% del agua total presente en la tierra es agua dulce (agua para el consumo
humano) y menos del 5% de esta se encuentra en los rios,*® y es alli donde se
vierte el agua residual. Esto crea una alarma a escala mundial, a la que debemos
invertir todo el esfuerzo para implementar nuevos sistemas de tratamiento que
incluyan la eliminacion de los CE y de esta manera ayudar a remediar el dafio
causado, ademas de llevar un control acorde a las investigaciones realizadas,
de la calidad del agua considerada como potable.

Gracias a que las técnicas analiticas han evolucionado y en la actualidad hay
herramientas mas sensibles,?° es posible que los CE sean detectados a pesar
de las bajas concentraciones en las que se encuentran. Estos compuestos han
pasado desapercibidos y por ello se sabe poco sobre el impacto que pueden
tener en el hombre y en el futuro del mismo; dentro de la poca informacién
disponible, actualmente existen estudios que demuestran sus efectos nocivos
sobre organismos animales y vegetales,?® como cambios mutagénicos en
sistemas bacterianos, efectos adversos en la fecundidad y reproducibilidad de
peces, entre otros.?! Aunque estan en cantidades pequefias (del orden de ppb),
el hecho de que sean usados frecuentemente hace que la exposicion de estos
en el medio ambiente sea muy largo; adicionalmente pueden acumularse en los
sedimentos, bioacumularse y biomagnificarse en los organismos, llegando a
incorporarse a la cadena tréfica.??

Dependiendo del efecto que estos tengan sobre la salud del ser humano, los CE
deben ser sometidos a regulacion. El continuo hallazgo de contaminantes
altamente peligrosos para el hombre, su dependencia inevitable al ciclo del agua,
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y por ende la creciente demanda de la misma con la calidad adecuada, exige
una inversion en investigacion que conlleve a encontrar las medidas para
proteger el medio ambiente y la salud de los seres humanos.?® A su vez se
necesita mayor educacion ciudadana dando difusion a esta problemética.
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1. CONTAMINANTES EMERGENTES

Los CE son compuestos quimicos (antropogénicos) que han pasado
desapercibidos en el agua a causa de su baja concentracion. Estos compuestos
ingresan continuamente en el medio, pues son productos que usamos en nuestra
vida cotidiana y no son degradados en nuestro organismo, introduciéndose de
esta manera a los cuerpos de agua. Tienen efectos negativos sobre el
ecosistema, principalmente sobre animales acuaticos como los peces y la
flora.?4#2> Como no han sido objetivo de estudio, no se tiene amplio conocimiento
y no se ha desarrollado la legislacion adecuada que permita determinarlos y
regularlos.

Se ha demostrado que Algunos de los CE son disruptores endocrinos, lo que
quiere decir que alteran el equilibrio hormonal de los organismos de una especie,
generando una respuesta con una intensidad diferente a lo habitual .26

Dentro de los CE podemos encontrar nanomateriales, medicamentos, drogas de

abuso, plaguicidas, compuestos de estilo de vida y aseo, retardantes de llama y
los metabolitos de todos los anteriores.

18



2. CLASIFICACION DE LOS CONTAMINANTES
EMERGENTES

2.1 MEDICAMENTOS

Algunos de los farmacos que mas consumimos acaban muchas veces en los rios
por causa de la mala depuraciéon de las aguas o por vertidos incontrolados, es
una forma de contaminacion poco visible pero muy peligrosa a corto y largo plazo
para algunas especies.?®

Las especies no estan expuestas a un solo farmaco, sino a mezclas de ellos,
tales como antibidticos,?®-3! antiinflamatorios, analgésicos, que son sustancias
disefiadas con efectos farmacolégicos para beneficiar significativamente a la
sociedad, de los cuales no se conoce muy bien los efectos que puedan tener a
esas concentraciones (ng/L o pg/L) sobre el ecosistema acuatico. Los
medicamentos entran a los cuerpos de agua a traves de aguas residuales que
contienen la excrecion humana o animal (que hayan suministrado algun tipo de
medicamento), por eliminacion inapropiada de los mismos (verter medicamentos
en el lavamanos o inodoros), de la descarga deliberada sobre los mismos, e
infiltraciones por su uso en la agricultura (residuos liquidos agricolas, incluidos
estiércol del ganado).®?

Los farmacos mas usados en medicina humana son los analgésicos como el
ibuprofeno y diclofenaco, los antiepilépticos como la carbamazepina, antibioticos
como la amoxicilina y el sulfametoxazol y los B-bloqueantes como el
metoprolol.3334

Se han detectado este tipo de CE y sus metabolitos en aguas subterraneas, y
de esta manera afectan negativamente los acuiferos. La gravedad del problema
llega al punto en que se han encontrado medicamentos como el ibuprofeno,
diclofenaco y carbamazepina en agua potable.3!:3

Investigaciones especificas sobre el diclofenaco revelaron efectos adversos en
los rifiones, las branquias y el higado de la trucha.?83¢37Este tipo de efectos ya
se habian descrito en especies como ratas, buitres e incluso en los seres
humanos.3®3° Entre los primeros efectos adversos encontrados aparece la
nefritis intersticial, detectada en las truchas arco iris después de estar expuestas
durante 29 dias a una concentracién de 5mg/L de diclofenaco.® El diclofenaco
sigue la misma ruta en los peces que en los mamiferos, por lo tanto las
reacciones de afeccién son similares.*°

En un estudio realizado en Colombia se detectaron con mayor frecuencia
acetaminofén, carbamazepina y su metabolito dihidro-dihidroxilado,
claritromicina, diclofenaco, ibuprofeno, gemfibrozilo, lincomicina, losartan,
valsartan, entre otros.4142
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Tabla 1. CE en aguas superficiales y residuales de Bogota — Colombia.**

COMPUESTO

Agua superficial

(numero del sitio de muestreo)

1]23]4|5]6]|7[8]9]10

Afluente
a (n=7)

Efluente
a (n=7)

Medicamentos farmacéuticos y veterinarios

4-acetamido-
antipirina

\/

\/

\/

VIV

4-formilamino-
antipirina

\/

\/

\/

Acetaminofén /
paracetamol

carbamazepina

Carbamazepina
10,11-dihidro-
10,11-dihidroxi

<2

<2

<=2

<12 < | < |
<=2

2| <2 < | < |
< | <2 < | < |

< | <2

L=y =21 21 2]

L|l=2) =21 =21 <2

2Ll <21 21 <]

2|12 2] 21 <]

Claritromicina

Clindamicina

< | <]

< | <]

Codeina

Diclofenaco

< |

Dimetridazol

2| <2

Gabapentina

*

Gemfibrozilo

<212 <2

e

Ibuprofeno

lopromida

Irbesartan

Ketoprofeno

2| 2] 2|2

Levamisol

< |

2|2 2|l=21=2

Pl P P s

Lidocaina b

=@

eV

eV

Lincomicina

Losartan

2|

<<<EB

444@

444@
444@
444@

< |

444@

444@

444@

212

Losartan, acido
carboxilico b

Losartan, hidroxi

(1)

Losartan, hidroxi

(2)

b S|

b S|
b S|
b S|
b S|
o D=
o D=

Metformina

e e &=
b D S|
b D S|

1o e @

e e &

Metoprolol

*

*

*

*




COMPUESTO Agua superficial Afluente | Efluente
(namero del sitio de muestreo) a(n=7) |a(n=7)

1123 (4|5|6|7]81]9 |10

Metronidazol N N[V

Naproxeno N V[V N N

Pirantel D D

Salbutamol N

Sulfametoxazol VIV N N

Trimetoprim AERE N v

Valsartan v IV NN [V VYN N

Sustancias psicoactivas

Benzoilecgonina [V [V [V [V NNV [V [N A N

Cafeina D DD DD D DD DD | D &)

Cocaina N V[V N NEEE N

Conservantes

Metilparabeno N

Propilparabeno N N

Edulcorantes

Acesulfamo SN R R RV R R RV N

Sacarina S2) O D D D D D S2) S2)

Sucralosa N R R R R AR IRV VAR VA BN N

Asterisco (*), no se ha confirmado (una masa exacta de iones <5 ppm + tiempo de retencién <2,5%.

Raiz cuadrada (V), confirmé con al menos dos iones precisos de masas <5ppm y tiempo de retencion
(<2,5%) con patron de referencia.

Circulo méas (), tentativamente identificados (al menos dos iones precisos de masa justificados por los
datos de la literatura y / o compatible con la estructura quimica candidato).

Los resultados dados para afluentes y efluentes corresponden a siete muestras (una semana entera). Los
compuestos indicados como puntos, circulos, mas o raiz cuadrada se encuentran en al menos seis de las
siete muestras analizadas.

b, estos compuestos se identificaron en primer lugar tentativamente en las muestras y posteriormente
confirmados con patrones de referencia.

Fuente: Deteccion con HPLC-QTOF MS de mas de 1.000 drogas licitas e ilicitas y sus metabolitos en las
aguas superficiales y residuales de la zona de Bogota — Colombia.** Con permiso de reproduccién en el
ANEXO 1.

Las pastillas anticonceptivas contienen hormonas sintéticas,*® son sustancias
gue actiian como disruptores endocrinos.* Los andr6genos sintéticos como la
oxandrolona y nandrolona, ademas de los estrégenos sintéticos como el 17-a-
etinilestradiol,* han sido estudiados con mayor frecuencia por ser los mas
encontrados tanto en aguas subterrdneas como en aguas superficiales.4346

Estudios en los peces mostraron efectos de feminizacion en los machos, a causa

de estas pastillas incluso promover el hermafroditismo.4* Por estas razones es

importante prestar atencion a los efectos que el consumo de estas aguas
21



contaminadas podria traer sobre la salud de los seres humanos, es especial
aquellas comunidades que son vulnerables.*7:48

El zooplancton y los organismos benténicos!® también han registrado efectos
producidos por el medicamento mas usado para tratar la hipertensién arterial, el
propanolol. En Espafia se han reportado muchos de estos hallazgos.4:°°

Este farmaco y otros B-bloqueadores como el atenolol y el metoprolol han
alcanzado niveles superiores a los 17 ng/L en efluentes de aguas municipales
en Alemania.t®

Otros estudios también han mostrado que las aguas de abastecimiento en
Estados Unidos, presentan gran variedad de medicamentos. >

Los grupos de medicamentos que representan mayor riesgo y por ende son el
foco de atencion en los estudios son los siguientes:

I.  ANTIBIOTICOS: el peligro que representan en el agua, es la resistencia
gue pueden provocar en las cepas bacterianas, dejandolos de esta
manera inservible para cumplir con la funcion para las que fueron
creados.5?

ll.  CITOSTATICOS: por sus propiedades carcinogénicas, mutagénicas o
embriogénicas debido a su potencia farmacoldgica; adicionalmente
presentan dificultad para su eliminacion en las plantas de tratamiento.

.  ESTROGENOS: usados frecuentemente como anticonceptivos y en la
etapa de menopausia en la mujer. Su presencia en los cuerpos de agua
ha demostrado efectos negativos sobre el desarrollo y funcionamiento de
las hormonas.>3

Gracias a las investigaciones realizadas por la US EPA (agencia de proteccion
ambiental), el diclofenaco, la carbamazepina y el cloranfenicol son candidatos
en la lista de los contaminantes del agua potable y en consecuencia a ser
regulados. >

La medida que se debe adoptar para reducir la contaminacion por medicamentos
del agua potable, es prevenir su paso a los cuerpos de agua en cuanto sea
posible y de esta manera reducir la exposicion del ser humano a sus efectos
indeseados. Para esto es necesario compartir mayor y mejor informacion a la
poblacién sobre el debido trato y disposicion que se debe dar a los
medicamentos, por ejemplo, siendo mas prudentes al momento de recetaros (por
parte de las comunidades médicas) e implementar programas de recuperacion
de los medicamentos que no fueron usados (vencidos y/o incompletos) evitando
de esta manera que sean arrojados sobre flujos de agua.

Debido a que las aguas residuales son las que dan el paso de estos
contaminantes a los cuerpos de agua, seria indispensable implementar un
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sistema de control que impida o reduzca fuertemente el paso de estos. Con este
objetivo se requieren incorporar técnicas avanzadas en los procesos de
tratamiento de aguas residuales.

2.2 NANOMATERIALES

Son estructuras muy pequefias, menores de 100 nanémetros (nm) al menos en
una de sus dimensiones; se pueden producir a partir de carbono, como los
fullerenos y nanotubos, y a partir de metales, como las nanoparticulas de plata,
oro y 6xidos metdlicos.>>A medida que la nanotecnologia avanza, estos han sido
aplicados en cosméticos, en el cuidado de la salud, la electronica, textiles,
cosmeéticos y proteccién medio ambiental.>>En los Ultimos afios la produccién de
nanomateriales ha incrementado, es un hecho de atencién pues los impactos
gue los nanomateriales pueden tener sobre la salud y el medio ambiente no han
sido estudiados antes de la produccién masiva de los mismos;®® por ejemplo,
estudios preliminares sobre los nanomateriales de plata muestran que estos se
acumulan en el suelo y afectan las cadenas troficas debido a su actividad biocida
y a la dificultad que presentan a la hora de degradarse; se ha demostrado que
los efectos de este tipo de material son negativos, Colman y colaboradores
analizaron las nanoparticulas de plata que llegan a las aguas residuales y
biosdlidos, estos nanomateriales mostraron efectos perjudiciales sobre la vida,
pues redujeron hasta el 34% de la actividad enzimatica del suelo estudiado y
cambiaron la composicion de las comunidades del mismo, disminuyendo la
cantidad de comunidades y su actividad biolégica. *’

También se han detectado nanomateriales en aguas residuales domésticas.5-°
Es una situacién preocupante pues tan solo pequefias dosis con una exposicion
prolongada que ingrese en el cuerpo, se distribuyen por él y algunas son
retenidas en el higado o el bazo, otras llegan a los tejidos y 6rganos con
posibilidades de penetrar el cerebro.!

Los microplasticos también hacen parte de esta problematica puesto que tienen
un alto impacto sobre el sistema endocrino de peces de rio.5> La primera
evidencia del traslado de estos microplasticos del sistema digestivo a otros
tejidos se reportd en los mejillones marinos, que también evidencian el peligro al
demostrarse que estos productos son acumulables y transferibles a lo largo de
la cadena alimentaria.52:63

Colombia ha avanzado en materia de nanotecnologia y nanociencia,® su
divulgaciéon ha sido eficaz, y se han desarrollado materiales de gran aporte al
desarrollo de la nanotecnologia.®®> En el pais existe la organizacion RedNano,
a la cual se le ha prestado el respaldo por parte del gobierno para continuar con
sus investigaciones, y se ve en ella oportunidades de desarrollo. Se desea que
por medio de esta herramienta el pais sea cada vez mas competitivo, y de esta
manera creer en los hallazgos colombianos y aprovechar el potencial del pais.
Actualmente dentro de las investigaciones mas importantes por parte de esta
organizacion se encuentra el tema de contaminacion por mercurio, para el cual
se esta buscando la consolidacién de proyectos que aborden actividades de
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monitoreo y remediacion de la contaminacién por metales pesados en el
ambiente, pues en Colombia el IDEAM reporta el vertimiento de 205 toneladas
de mercurio por afio al suelo y al agua de los rios a nivel nacional.?

El desarrollo de esta tecnologia en el pais es de gran importancia, pero a la vez
es de mayor interés el impacto que esta puede generar sobre el ambiente, y no
permitir su distribucion, sin tener el conocimiento suficiente para manejar y
controlar el proceso de estos nanomateriales hasta su disposicién final.

2.3 COMPUESTOS EMPLEADOS EN ESTILO DE VIDA Y ASEO

Dentro de los compuestos de estilo de vida encontramos todas aquellas
sustancias que usamos habitualmente siguiendo nuestros gustos, costumbres,
cultura, etc. A este grupo pertenecen la nicotina y sus metabolitos cotinina y
nornicotina, la cafeina y sus metabolitos teobromina, teofilina y paraxantina y los
edulcorantes entre otros.

Existen edulcorantes naturales y artificiales; los edulcorantes artificiales como,
acesulfame, sacarina, ciclamato y sucralosa, se han detectado ampliamente en
cuerpos de agua subterraneos.®®®” Los cuerpos de agua subterrdneos son
contaminados por estos compuestos, debido a la infiltracion de los contenidos
de las agua residuales.®®

Los compuestos como la cafeina y nicotina, han sido detectados en aguas
residuales,® rios y acuiferos.®® La teofilina, teobromina y paraxantina también se
han detectado en menor proporcion en cuerpos de agua.®!

Se tiene conocimiento sobre los efectos que tiene el consumo de estas
sustancias, por ejemplo la nicotina expuestos en la ilustracion 2,7° la cafeina,
produce trastornos cardiovasculares, diabetes y cancer’® y los edulcorantes
presentan efectos neuropsiquicos como paradojales que pueden provocar
inhibicion del supresor del apetito; asi, se estudia su vinculaciéon con la
produccién de cancer de vejiga en animales de laboratorio.”>=’# Por esta razén
es importante seguir investigando sobre el efecto que podria tener la exposicion
prolongada de cantidades menores de estos compuestos sobre el medio
acuatico y los seres humanos.
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llustracion 2. Principales cambios causados por la nicotina.”®
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Fuente: Adaptado de, Efectos toxicos del tabaco de Martin Ruiz y colaboradores. Rev. Toxicol. (2004)

Los contaminantes que se encuentran dentro de las sustancias denominadas “de
aseo”, se dividen en dos grupos: los usados directamente sobre el cuerpo para
cuidado personal, y los que se usan para limpieza en general a nivel doméstico
o industrial.

A el primer grupo, los usados directamente sobre el cuerpo, para cuidar nuestra
imagen y protegernos de agentes externos, pertenecen: las fragancias, jabones,
cosméticos, cremas, repelentes de insectos, protectores solares, antibacteriales,
entre otros. Muchos de estos son usados en las cantidades inapropiadas,’® lo
gue conlleva al aumento de sus ingredientes activos y residuos en el medio
ambiente, mas evidentemente en cuerpos de agua.®”’®
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La oxibenzona, el octil salicilato y el octinoxato son principios activos de
productos empleados como filtros o protectores solares y cosméticos para
proteger la piel de los rayos UV. Estos compuestos son bioacumulables’” y
actian como xenoendocrinos en organismos acuaticos. En el pez sargento,
Abudefduf saxatilis, evaluando los efectos estrogénicos, se observd un
incremento en la produccion de fosforo 1abil al &lcali y en la expresion relativa del
gen;’® las respuestas de este pez son de gran importancia puesto que es un pez
de arrecife tropical, lo que indica que la existencia de playas turisticas aumenta
la exposicion de los peces a estos contaminantes; y en Colombia por tener
playas turisticas se hace mas factible, la presencia de estos compuestos en los
cuerpos de agua.

El impacto endocrino de los bloqueadores solares se registré por primera vez
cuando se encontré que la exposicion a estos compuestos altera el desarrollo de
embriones de ratas.”® A partir de esto, se han realizado estudios sobre la
actividad estrogénica y antitiroidal de ciertos filtros UV.8%-83 Varios estudios han
demostrado las afecciones que estos compuestos pueden tener sobre el medio
acuatico y sobre el ser humano a determinadas concentraciones.84-86

En el segundo grupo, aquellos productos usados para limpieza como detergente,
espumantes, dispersantes, solubilizantes entre otros, se clasifican en dos
grupos:

Aquellos que tienen agentes tensoactivos anidnicos y cationicos que representan
menor riesgo®’ y los que tienen agentes tensoactivos aromaticos, por ejemplo el
alquilfenolpolietoxilado (APEO) no anidnico, usados a nivel doméstico e
industrial.®8 Estos son tratados en las plantas de agua residual, en donde
presentan una degradacion aerobicamente parcial y una parte van a conformar
los lodos residuales.® Varios estudios han sido realizados que evidencian la
presencia de este tipo de contaminante en rios, lagos y aguas costeras®® Esto
representa un riesgo puesto que el nonil y octil fenoles, productos de
degradacion de los APEO, muestran efectos cancerigenos, por su facilidad para
absorber particulas suspendidas e imitar hormonas naturales.?’

En los detergentes también se encuentran compuestos perfluorados, usados
ampliamente y por muchos afios, lo que permitié su expansion por el medio
ambiente. Hoy en dia el acido perfluorooctanosulfonico (PFOS) y el acido
perfluorooctanoico (PFOA) tienen toda la atencion por ser bioacumulables y
carcinogénicos.® Estos compuestos se han detectado en aguas superficiales y
subterraneas, adicionalmente en la sangre e higado humanos y en el higado y
grasa de animales.®!

Se requieren investigaciones detalladas para obtener informacion sobre los
niveles de surfactantes detectados en los cuerpos de agua, pues son fuentes
directas de exposicion a los seres humanos, y ademas conocer su destino y el
destino de sus productos de degradacion en el medio ambiente.%?
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2.4 DROGAS ILICITAS

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) define droga como aquella
sustancia psicoactiva que, al interior de un ser vivo, pueden modificar su
percepcién, estado de animo, cognicién, conducta o funciones motoras.®® Se usa
el término “droga ilicita” para referirse a aquellas que estan bajo control
internacional, que son producidas, traficadas y/o consumidas fuera del marco
legal.®?

El aumento del consumo de drogas en Colombia que muestra el estudio
realizado por el gobierno nacional para el afio 2013° conlleva a establecer el
aumento de estos CE y sus metabolitos en las aguas residuales® ya sea como
drogas inalteradas debido a la eliminacion accidental o deliberada desde
laboratorios clandestinos y/o como sus metabolitos activos®°’ productos de la
saliva, el sudor y la excrecion humana después de su consumo.®®

Entre los contaminantes provenientes de drogas ilicitas de mayor consumo en
Colombia estan la marihuana y la cocaina.®® Tanto las drogas como sus
metabolitos son detectados en aguas superficiales,®® e incluso se han
encontrado el agua potable.®%-104

Las concentraciones de las diferentes drogas y sus metabolitos en las aguas
superficiales se encuentran en el rango de nanogramos por litro, pero estos
varian segln la hora y el dia de la semana.'®® Una de las estrategias para
monitorear y controlar el consumo de drogas, es el andlisis toxicolégico de
matrices biologicas, tradicionalmente orina; matriz de facil obtencion y
manipulacion, pero susceptible a adulteracion, que permite la deteccion de
drogas consumidas recientemente, y en cabello, que permite la deteccion del
consumo a largo plazo.'% Las concentraciones de estas en el agua serian una
manera directa de evaluar el consumo de las mismas por localidades. Aun con
concentraciones bajas, sus posibles efectos sobre la fauna y la salud humana
requieren de un estudio minucioso.%’

2.5 PLAGUICIDAS Y PESTICIDAS

Son sustancias quimicas que se emplean para controlar, ahuyentar o eliminar
seres vivientes que se constituyen como plagas, evitando la propagacion de los
mismos. 108

Dentro de las plagas encontramos a insectos, hierbas, pajaros, mamiferos,
moluscos, peces, nematodos 0 microbios. Estos seres compiten por el alimento
con los seres humanos, propagan enfermedades o son vectores de estas y
destruyen la propiedad. Los plaguicidas pueden ser toxicos para los seres
humanos u otros seres vivos expuestos, como animales o plantas.

En la agricultura se utilizan herbicidas, insecticidas, fungicidas, nematocidas y
rodenticidas. Se tiene gran conocimiento sobre su presencia y destino en el
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medio acuatico, gracias a las investigaciones y regulacién a las que estan
sometidos. En la actualidad son sus metabolitos, productos de la degradacién
guimica, microbiana o fotoquimica del ingrediente activo, los que presentan una
gran amenaza y hasta hoy habian pasado desapercibos. Estudios demuestran
gue estos pueden llegar a ser ain mas toxicos que los mismos productos que lo
generan,10%-111

Las principales fuentes de exposicion en la poblacién son los alimentos de origen
vegetal o animal, el agua, el aire, la tierra, seguidos de la fauna y la flora. Son
considerados CE en aguas residuales al contener los residuos de las
aplicaciones en agricultura y estos no son eliminados en plantas de tratamiento.
También se ha registrado la presencia de estos contaminantes, con mayor
proporcién de los metabolitos en cuerpos de agua subterrdnea.'? Toda
poblacion en general estd expuesta a estos compuestos y sus potenciales
efectos nocivos sobre la salud, como por ejemplo provocar disfunciones en el
sistema inmunolégico y comportarse como promotor tumoral.13-115

Para proteger la salud humana y el medio ambiente, nacié el convenio de
Estocolmo en Suecia, el 17 de mayo del 2004. El convenio entré en vigor para
nuestro pais a partir del 20 de enero de 2009. El convenio relaciona los
precedentes y acuerdos referentes a los compuestos organicos persistentes
(COPs). Los COPs son contaminantes de alta toxicidad y persistencia ambiental,
capaces de bioacumularse en la cadena alimenticia, y transportarse a través de
grandes distancias. Alli se acordd prohibir o minimizar el uso de doce de las
sustancias toxicas mas utilizadas en el mundo, llustracion 3,116 constituidos por
ocho plaguicidas, dos compuestos quimicos industriales y dos subproductos de
produccién intencionada, los cuales han demostrado causar cancer y defectos
congénitos y se estableci6 un mecanismo para afiadir nuevas sustancias. De
acuerdo a lo anterior, por medio de una buena argumentacién se puede proponer
la adicion de uno 0 mas contaminantes.

llustracion 3. Las 12 Sustancia toxicas mas utilizadas en el mundo.16
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El uso de plaguicidas con DDT, heptacloro y atrazina, han promovido la
presencia de metabdlitos de los mismos en aguas subterraneas en el Reino
Unido.%’

El glifosato es un herbicida de amplio uso en el mundo que presenta una
degradacion produciendo &cido aminometilfosfénico (AMPA). El glifosato y su
metabolito son altamente solubles en agua.''® La Organizacién Mundial de la
Salud, el 20 de marzo del 2015 en Lyon, Francia, lo clasific en el Grupo 2A, lo
gue significa que el glifosato es “un probable carcinbgeno para los seres
humanos” por la definicion que este grupo tiene ante la Agencia Internacional
para la Investigacion del Cancer (IARC).119

Existen estudios que evidencian que el glifosato puede producir linfoma de
Hodgkin en los seres humanos,'?® y provocar cancer en animales de
laboratorio.'?* Por este motivo en Colombia, las aspersiones con el herbicida,
usado para erradicar los cultivos ilicitos, fueron suspendidas por el
Consejo Nacional de Estupefacientes (CNE). En Popayan, evaluaron los 10
plaguicidas mas utilizados y encontraron unos medianamente toxicos, a los que
perteneces los siguientes herbicidas con su respectiva toxicidad: Tordon 51,6%,
Gramoxone 50,5% y Roundup 49,0% y unos altamente toxicos, conformado por
los fungicidas: Manzate 79, 3%, Curzate 69, 5% y Format 63,45%; la toxicidad
de cada plaguicida se determiné calculando el efecto inhibitorio relativo respecto
al control positivo, utilizando como bioindicador a Bacililus Subtillis.*?2

Los productos identificados como metabolitos de pesticidas han sido 54. Los
compuestos con mayor indice de riesgo fueron los metabolitos de cianazina,
seguidos por los de isoproturon, flufenacet, el tebuconazol y el dicamba.'?3

En el Estudio Nacional de Plaguicidas de US-EPA en los Estados Unidos se
encontrd que los pozos comunitarios y rurales contenian uno o mas plaguicidas
en porcentajes del 10,4% vy del 4,2% respectivamente.'?* En Argentina, se
estudio la presencia de estos contaminantes en las aguas superficiales de cuatro
sub-cuencas agricolas donde se encontré que los plaguicidas mas detectados
con los niveles maximos de concentracion, teniendo en cuenta todas las
muestras de aguas superficiales, fueron atrazina (1,4 mg/L) tebuconazol (0,035
mg/L) y dietiltoluamida (0,701 mg/L). En todas las cuencas estudiadas se
encuentra la presencia de residuos de pesticidas, de acuerdo con las diferentes
actividades agricolas que se llevan a cabo.'?®

En Monterredondo de Antioquia en Colombia, un estudio a sus tres fuentes
hidricas revel6 genotoxicidad; la muestra que presentd mayor efecto genotdxico
fue la tomada en la quebrada “el Hato”, por recoger aguas servidas muy
contaminadas por plaguicidas, residuos de bovinos y porcinos. Estas fuentes se
ven afectadas por la actividad agricola debido al uso de pesticidas.?°En el
estudio nacional del agua 2014, del IDEAM, se reporta en Colombia un alto
porcentaje (62,2%) de aplicacion de insecticidas y entre estos los
organofosforados y carbamatos.?
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Los productos de degradacién del herbicida clortal-dimetil dachtal (DCPA), del
alacloro y de otras acetanilidas y triazinas, han sido incluidos en la lista de
contaminantes candidatos (CCL) de la Agencia para la Proteccién del Medio
Ambiente de Estados Unidos (USEPA). El Proyecto de CCL 4 incluye 100
productos quimicos o grupos quimicos y 12 contaminantes microbianos. En la
lista se incluyen, productos quimicos como pesticidas, toxinas biolégicas,
subproductos de la desinfeccién, productos farmacéuticos y patégenos en el
agua, entre otros.>*

Los plaguicidas evidentemente tienen efectos en la superficie terrestre,'?’ pero
por accion de la escorrentia se contamina el agua y es ésta el principal medio de
dafios ecoldgicos. Los mecanismos mas importantes son la bioconcentracion y
la biomagnificacion.'?®

I.  Bioconcentracion: Es la tendencia segun la cual una sustancia esta mas
concentrada en el seno de un organismo vivo que en su entorno. La
bioconcentracion es el término mas popular para describir el proceso por
el cual los plaguicidas entran en organismos directamente desde el agua
a través de por ejemplo las branquias o a través de los tejidos epiteliales,
pues al estar un organismo por largos periodos en contacto con una o
mas sustancia xenobidticas estas pueden bioconcentrarse en él y afectar
su fisiologia.'?%130 E| tejido graso es el principal acumulador de estos
contaminantes.

[I. Biomagnificacién: Es el proceso por medio del cual las sustancias
aumentan su concentracion de manera progresiva a lo largo de la cadena
trofica. Con los plaguicidas esto puede evidenciarse en el DDT y sus
metabolitos (DDE y DDD) en cuerpos de agua,'3*33 cuando los niveles
de estos son acumulados por los organismos y se concentran a través de
dos o mas niveles tréficos en una red alimentaria, en los depredadores
superiores tales como el ser humano®** se encontrarian entonces las
mayores concentraciones.

Los plaguicidas pueden presentar dos clases de efectos agudos y cronicos en la
salud; agudos son aquellas intoxicaciones producidas por una exposicion de
corto tiempo con efectos sistémicos o localizados, y cronicos son aquellas
patologias producidas por la exposicion a bajas dosis por largo tiempo.13°

En el municipio de Marinilla, Antioquia en Colombia, por su produccion agricola,
estan expuestos a este tipo de contaminantes y un estudio llevado a cabo en
este lugar arrojo como resultado que un 78% de la poblacion muere por infeccién
respiratoria aguda, 22,3% ha sufrido intoxicacion aguda y el 14% de las mujeres
de los campesinos que alguna vez se han intoxicado, presentaron abortos,
partos prematuros o engendraron nifios con algun tipo de discapacidad.*3¢

Los efectos que se producen en organismos y en el medio ambiente son una
advertencia de lo que podrian afectar al ser humanao.
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En diversos organismos se observaron efectos tales como: muerte del
organismo como el caso de la desaparicion de los depredadores superiores, el
aguilay el vison, y deformidad en varias especies de aves acuaticas debido a la
bioacumulacién y biomagnificacion de los hidrocarburos clorados detectados en
los higados, en los rios Fraser y Columbia en América del Norte,'3” produccién
de cancer'® y tumores?®*® en animales, supresion del sistema inmunitario,*3°
inhibicién o fracaso reproductivo,**° efectos fisiolégicos, como disminucién del
grosor de la cascara de los huevos,*° disrupciones del sistema endocrino
(hormonal),*#1142 dafios celulares y en el ADN#3144 y efectos teratogénicos.'4®

En los ecosistemas se puede evidenciar el efecto sobre la biodiversidad, con la
advertencia de Rachel Carson en su libro de 1962 "Primavera silenciosa”;
también se han registrado incidencias negativas en la biodiversidad de insectos
en los huertos de durazno.'#¢47 Los cambios en la fertilidad de los suelos por
variaciones en la dinamica poblacional de la microflora’®®4 y de los
microorganismos encargados de degradar la materia vegetal.*>°

2.6 RETARDANTES DE LLAMA

Son usados como aditivos en espumas de poliuretano para muebles, colchones,
elementos de decoracion, silleteria, espumas de poliestireno para aislamientos
del sector de la construccion, aditivacion de resinas de ingenieria para articulos
de alto desempefio como carcasas de monitores y pantallas y compuestos
flexibles de PVC para recubrimiento de cables eléctricos.'5:152 |os retardantes
de llama son considerados CE porque no son eliminados en su totalidad en las
plantas de tratamiento de agua y su creciente demanda aumenta la presencia
de estos en diferentes cuerpos de agua, en animales y seres humanos.53154

Los retardantes de llama pueden estar basados en compuestos organofosfatos
y bromados. Dentro de los organofosfatos encontramos el
tris(cloroisopropil)fosfato y el tris(2-cloroetil)fosfato (TCEP). Los retardantes de
llama bromados (BFRs) incluyen los polibromodifenilésteres (PBDES), el
hexabromociclododecano (HBCD), el tetrabromobisfenol A (TBBPA) y el
decabromodifeniletano (DBDFE).

Los PBDEs se han encontrado en invertebrados acuaticos, peces, aves y
algunos mamiferos de especies marinas.'®-157 A |os retardantes de llama se les
atribuyen efectos adversos como neurotoxicidad, disruptor endocrino y
seguramente cancer.131%8.159 por este motivo en Europa se han tomado
precauciones y medidas legislativas para controlar su presencia en el agua.

En Colombia, y en general en todo el mundo, los mercados de estos productos
se han desarrollado rapidamente a causa de acciones regulatorias buscando
proveer materiales mas seguros que ayuden a evitar los incendios.®® Los
cambios en las aplicaciones para determinados tipos de plasticos abren nuevas
oportunidades como usos de estos materiales.
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Los equipos electronicos contienen dentro de sus partes, este tipo de materiales
para brindarles un nivel mayor de proteccion. Los Residuos de Equipos
Eléctricos y Electronicos (RAEE), en Colombia representan un problema
ambiental a solucionar debido a su inapropiada disposicién, en un estudio
realizado en Bogota D.C. se encontrd que solo un 21,75% de las personas llevan
estos residuos a los puntos de acopio.'®® A esto hay que sumarle el grave
problema de consumismo por el cual atraviesa la sociedad. Al enviar los RAEE
a rellenos sanitarios, sus compuestos llegan a formar parte de los lixiviados,
estos penetran los suelos y llegan a contaminar de esta manera los cuerpos de
agua.tt?

Los CE son prioridad investigativa para los organismos dedicados a la proteccion
de la salud publica y del medioambiente como la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS), la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA), y la
Comision Europea.'®?

Los estudios realizados en los ultimos afios sobre algunos de los CE, tales como
los retardantes de llama del tipo difenil éteres polibromados, los detergentes de
tipo alquilfenol etoxilado, sus derivados y las parafinas cloradas, han permitido
gue estos CE entren a formar parte de las sustancias prioritarias en el agua de
la Union Europea, segun la legislacion espariola sobre las normas de calidad
ambiental (NCA), con objeto de conseguir un buen estado de las aguas.'®®
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3. TECNICAS DE DETECCION

Para determinar la presencia de los CE en cuerpos de agua, se necesitan de
equipos y métodos muy sensibles, debido a las bajas concentraciones en las que
se encuentran, selectivos, segun el tipo de compuesto a analizar y precisos, pues
cualquier pequeiio dato es significativo en su estudio.

Si bien se presenta un gran avance tecnologico, muchos de los instrumentos
analiticos no pueden realizar la toma de datos directamente de las muestras a
partir de las matrices, por tal motivo se requiere de una etapa previa. Dentro del
proceso de deteccidn interviene la serie de etapas generales representadas en
la llustracién 4.1°

llustracién 4. Etapas generales necesarias en el proceso de deteccion.®

Toma de Analisis
muestra (Deteccion)
w,
Tratamiento Resultados
de la
muestra

Fuente: Adaptada de la tesis doctoral de Molina J.R*®

Para obtener unos resultados veraces es necesario que cada etapa se realice
con la mayor precision, evitando de esta manera la acumulacion de errores.

Dentro de estas 4 etapas, el “tratamiento de la muestra” juega un papel muy
importante, pues en esta etapa se emplea la mayor cantidad del tiempo del
proceso y de esta manera se pueden introducir mayor cantidad de errores al
resultado. El objetivo de esta etapa es obtener un extracto con los analitos de
interés en un disolvente especifico segun la técnica de deteccion a emplear. El
uso del disolvente se selecciona dependiendo de la naturaleza de la muestra a
tratar, y se prefiere que no tenga caracteristicas toxicas y su cantidad necesaria
no dificulte el proceso de andlisis.
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3.1 TECNICAS USADAS EN EL TRATAMIENTO

3.1.1 Extraccién en fase liquida (LLE). Esta técnica se basa en la solubilidad
relativa de un analito en dos fases inmiscibles y el coeficiente de reparto. La LLE
requiere del uso de disolventes organicos en elevadas cantidades, que hace el
proceso de especial cuidado para los operarios y requerird por tanto un
tratamiento especial los residuos generados al ser estos peligrosos. Es una
técnica que para muestras acuosas no necesita filtracion y por tanto se extraeran
también los compuestos que se encuentren en las particulas soélidas.*®* Se
considera una técnica tediosa, necesita de varias etapas, de mucho tiempo y
puede presentar emulsiones que dificultan su automatizacién. Aun asi, es una
de las técnicas ampliamente usadas en métodos estandarizados. Los ultimos
avances en metodos analiticos han llevado a minimizar estas falencias del
método, por ende se han desarrollado propuestas como: la microextraccién en
fase liquida en fibra hueca (HF-LPME),%> microextraccion liquido-liquido
dispersiva (DLLME),'%® extraccion liquido-liguido en membrana microporosa
(MMLLE)'®” y la microextraccion-emulsificacion asistida por ultrasonidos
(USAEME).168

3.1.2 Microextraccion - Emulsificacion asistida por ultrasonidos (USAEME).
Es una técnica de extraccion y preconcentracion, hace uso de ultrasonidos para
la creacion de una emulsion de un microvolumen de disolvente organico (fase
dispersa) en una matriz acuosa (fase continua). Se basa en el efecto de
cavitacion, el cual genera una implosion de burbujas, que a la final van a mejorar
la emulsificacion mediante la generacion de gotas de menor tamario en la fase
dispersa, generando mayor contacto entre los liquidos inmiscibles y mejorando
la transferencia de masa entre las fases.'®® En este proceso se lleva a cabo la
transferencia de los analitos desde la muestra acuosa a las microgotas del
disolvente organico que se encuentran dispersos en la misma.® La emulsién es
termodinamicamente inestable, se rompe mediante centrifugacion y de esta
manera se determinan los analitos en la fase organica mediante técnicas
analiticas convencionales, generalmente cromatografia de gases.'’®

Esta técnica depende del disolvente utilizado (densidad superior a uno), la
relacion de volumenes de fases, tiempo de irradiacion ultrasonica, la presencia
de surfactantes en la muestra y la fuerza ionica del medio. Al ser esta técnica un
proceso miniaturizado, requiere una cantidad minima de disolvente, por ende
menor afeccion al medio ambiente; es una técnica econdémica y rapida.t’*

La USAEME se ha usado para deteccion de CE en el agua entre los que se

encuentran hidrocarburos aromaticos policiclicos,"2 pesticidas
organoclorados!’3174 entre otros.1">-177
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3.1.3 Extraccion en fase sélida (SPE). Esta técnica consiste en retener los
analitos en un cartucho, disco o placa con un adsorbente sélido, para luego ser
eluidos por medio de un disolvente; en este proceso, por tener los analitos
concentrados, se requiere de menor cantidad de disolvente. La SPE es una
especie de aislamiento de los analitos, lo que permite una deteccidén con menos
interferencias. La clave de la extraccidn esta en la capacidad de retencion del
adsorbente.

Las interacciones entre el analito y el adsorbente se pueden basar en diferentes
relaciones como enlaces de hidrégeno, intercambio anidénico o catidnico,
exclusion por tamafio e interacciones polares o apolares, dando mayores
opciones a la hora de escoger el adsorbente y asi abarcar un amplio rango de
polaridades y propiedades fisicoquimicas de los analitos.'"®

Con respecto a la LLE, presenta mayor selectividad, es reproducible, no se
presentan emulsiones, usa menor cantidad de disolvente lo que conlleva a
menor riesgo para los operarios y menores costos de tratamientos de residuos
peligrosos; sin embargo, no se pueden extraer los compuestos retenidos en
material solido por la necesidad de filtracion de la muestra antes de entrar a los
cartuchos.179:180

En los dltimos avances de SPE encontramos propuestas de microextraccion
buscando disminuir la cantidad de disolventes que se requieren.*®! Dentro de
ellas encontramos: la microextraccion en fase solida (SPME), extraccion en
membrana con interfase de sorbente (MESI), microextraccion en fibra hueca con
cubierta polimérica (PC-HFME) y la extraccion adsortiva con barra agitadora
(SBSE).

3.1.4 Microextraccion en fase solida (SPME). Esta técnica sobresale por no
requerir disolvente en la preparacion de las muestras. Los analitos quedan
retenidos en una pelicula delgada de una fase de extractante (material
adsorbente) inmovilizada sobre la superficie de una fibra de silice fundida.®?
Esta etapa es conocida como extraccion, la segunda parte es la desorcién, con
la finalidad de separar y cuantificar los compuestos, se puede llevar a cabo en
un cromatégrafo.183

La eficiencia del proceso esta ligada con la constante de distribucion del analito
entre el recubrimiento y la matriz de la muestra. Existe una variedad de
recubrimientos adaptados para las diferentes propiedades de los analitos. El
espesor del recubrimiento juega un papel importante sobre el tiempo de
extraccion.t’®

El muestreo se puede realizar por extraccion directa (SPME), en espacio de
cabeza (HS-SPME) o con membrana de proteccion.*® El método se escoge
dependiendo de las propiedades de la muestra a tratar (volatilidad, complejidad
de la matriz, ajustes de pH, etc.).
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Esta técnica requiere de menor tiempo y disminuye el nUmero de etapas, pues
el muestreo, extraccion y enriquecimiento se hace en un solo paso; tiene un
costo relativamente bajo, es automatizable, se considera una técnica de
extraccion exhaustiva si se alcanza el equilibrio de distribucién y permite el retiso
de la fase si la comparamos con el SPE.*®

La SPME se ha usado por ende en el analisis de contaminantes como
plaguicidas y compuestos organicos volatiles en el agua y en el suelo!8187

3.1.5 Extraccidn por sorcion en barra magnética agitadora (SBSE). Para la
aplicacion del método se coloca en contacto la muestra acuosa con una barra
magnética recubierta con polimero de polidimetilsiloxano (PDMS); esta barra se
lleva posteriormente a la unidad de desorcion térmica. Las barras agitadoras
deben garantizar el contacto con la muestras, para esto se establece el tamafio
segun la cantidad de muestra a analizar.18

Esta técnica, a pesar de basarse en los principios de la SPME, es mucho mas
eficiente: de 100 a 600 veces mas por cantidad de sorbente que contienen las
barras agitadoras, en relacion al contenido en la fibra de SPME. Sin embargo, la
SBSE no ofrece variedad de materiales para recubrir los agitadores, lo que limita
el grupo de muestras a tratar, pues solo se podran utilizar para aquellas muestras
gue se acojan a las propiedades del PDMS.18°

Esta técnica se ha usado para analisis de compuestos apolares en muestras
acuosas, solidas y gaseosas.'®

3.1.6 Nuevas tendencias en la preparacion de muestras para matrices
liguidas. Para mejorar la eficiencia de los métodos mencionados, eliminando
las interferencias; se han implementado sorbentes avanzados, reduccion del uso
de disolventes y acoplamiento entre el sistema de preparacion o tratamiento de
la muestra con el sistema de deteccion. Los avances mas destacados en
sorbentes son:

I.  SPE monolitica (libre de particulas), son materiales que permiten separar
fluidos dificiles, tienen bajo costo, alta estabilidad, alta permeabilidad
hidraulica y control de las propiedades de poro; sin embargo, tiene menor
area de superficie, por tanto, una menor capacidad de retencion.'! Se
usan principalmente en la determinacién de drogas en la orina.%

[I. Polimeros de impresién _molecular (MIPs), son materiales poliméricos
disefiados para cada analito a retener. Son muy especificos, pues
presentan sitios con la forma, tamafio y grupos funcionales adecuados a
los requerimientos del analito objetivo, por esta razon se pueden usar en
matrices complejas, por ejemplo, en deteccion de drogas ilicitas en agua
residual.1%

[ll.  Materiales de acceso restringido (RAMS), son soportes revestidos con
grupos hidroéfilos que permiten la interaccion entre moléculas pequefias y
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muestras biolégicas dentro de los poros.'® Facilita la automatizacion, si
es integrado con el sistema LC. Estos materiales se han usado en la
deteccion de medicamentos en cuerpos de agua.t®

IV.  Nanoparticulas como material sorbente, Las nanoparticulas se han
implementado en funcion de las propiedades explotadas. Dentro de las
nanoparticulas encontramos las de silice, metalicas, de carbono,
polimeros organicos, las nanovesiculas y nanomicelas.%

Entre estas se destacan el uso de las nanoparticulas de silice, por permitir
ser modificadas y tener un area de contacto extensa; se han usado en
extraccion de drogas y plaguicidas.'®” Las nanoparticulas metalicas por
su parte se han explotado haciendo uso de sus propiedades quimica,
eléctrica, Optica, térmica y magnética, a este grupo pertenecen las
nanoparticulas de oro y de plata entre otros;**® dentro de sus ventajas
encontramos su alta capacidad de adsorcion y baja temperatura de
modificacion.'®® Las nanoparticulas metalicas se han usado en procesos
de extraccion de PAHs.?% Otro grupo por resaltar debido a su amplio uso,
son las nanoparticulas de carbono, materiales con una gran superficie
extractora, que debido a sus propiedades quimicas permiten la extraccion
de una amplia variedad de analitos, relacionandose con ellos de diversas
maneras.?’! Estos materiales se emplean en quimica analitica para la
extraccion de BTEX?92203 y disruptores endocrinos en cuerpos de
agua. 204205

El acoplamiento del sistema de extraccion o tratamiento de la muestra con las
técnicas de deteccion, se conoce con el nombre de extraccion en linea,2%:2%7 por
ejemplo SPE con LC-MS es uno de los mas recomendados.?%®

La etapa de “analisis y deteccion” de los CE requiere de técnicas analiticas
avanzadas, de alta sensibilidad. El proceso de deteccion se dificulta debido a la
polaridad de los compuestos, de sus bajos pesos moleculares y a su sensibilidad
al cambio de temperatura.

3.2 TECNICAS UTILIZADAS EN LA ETAPA DE ANALISIS Y DETECCION

3.2.1 Cromatografia de gases (GC). Esta técnica se usa para separar los
compuestos volatiles de una muestra, en funcion de su grado de volatilidad
(punto de ebullicién, peso molecular).

La GC comprende de: la fase movil, es un gas inerte generalmente nitrégeno o
helio encargado de trasportar la muestra volatii a través de la columna
cromatografica; la fase estacionaria, que brinda un grado de afinidad con la
muestra; el inyector encargado de la volatilizacion; la columna (empaquetada o
capilar), en donde se llevan a cabo la mayoria de los mecanismos necesarios
para la identificacion, separacion y cuantificacion de los componentes de la
muestra; y el detector, parte del cromatégrafo que se encarga de determinar
cuando ha salido el analito por el final de la columna.?®® Usualmente se usan el
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detector de conductividad térmica (TCD), el detector de ionizacion de llama (FID)
o el de captura de electrones (ECD), por ser detectores selectivos.

La GC se utiliza para el analisis de compuestos termoestables a la temperatura
de trabajo, que no sean degradados por medio de reacciones secundarias y que
presenten una alta volatilidad a temperaturas inferiores a 350-400°C.?1°

Existen distintas formas de introducciéon de muestra en un cromatografo de
gases: a) Inyeccion de muestras liquidas. b) Espacio de cabeza estético (HS). c)
Espacio de cabeza dindmico (purga y trampa).2%®

Debido a las caracteristicas que presentaban algunos de los plaguicidas, la GC
es una técnica bastante empleada para su deteccion en diferentes medios como
cuerpos de agua, aire y alimentos.?%:212

La cromatografia de gases completa de dos-dimensiones GC x GC es un avance
de la cromatografia que esta presentando su mayor uso hasta ahora; en esta
técnica se introduce continuamente el efluente de una columna a la otra,
proporcionando un sistema de separacion ortogonal, brindando de esta manera
mayor sensibilidad y mejorando su resolucion.?!3 La GC x GC se ha usado para
separacion de mezclas complejas, como los PCBs,?'* identificacion de los
contaminantes en la superficie del agua,?® identificacion de las fuentes de
derrame de petréleos,?'® asi como para la determinacion de contaminantes
prioritarios y emergentes en aguas residuales.?’

3.2.2 Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC). Es una técnica
de separacion que consta de una fase movil en donde un liquido fluye a través
de una columna que contiene la fase fija. La fase estacionaria por su parte puede
ser alumina, silice o resinas de intercambio ionico. El resultado de esta técnica
de separacion depende de las interacciones de la muestra con ambas fases, la
movil y la estacionaria.?!8

La HPLC ademas de no requerir ciertos comportamientos de volatilidad o
estabilidad térmica, es capaz de separar macromoléculas y compuestos de alto
peso molecular, pues ofrece variedad de fases estacionarias que facilita
diferentes interacciones selectivas y da mayores posibilidades de separacion.
Un detector para HPLC debe medir a la salida de la columna una propiedad fisica
del eluyente dependiente de la composicion de este.?!® Dentro de los tipos de
detectores en HPLC se encuentran los de ultravioleta (UV) y/o visible (UV —vis),
de fluorescencia, de conductividad eléctrica y electroquimico.

La cromatografia liquida de alto rendimiento equipado con fluorescencia y
detectores de red de diodos (HPLC-FLD-DAD) ha sido usada para determinar la
concentracion de 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) en el suelo.??°
Usando cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con deteccién UV y
fluorescencia se pueden determinar los HAP en muestras de agua®? y
plaguicidas con sus metabolitos, en material bioldgico.???
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Un nuevo enfoque de la cromatografia, es la cromatografia de liquidos de
interaccién hidroéfila (HILIC) la cual proporciona la separacion eficaz de pequefios
compuestos polares sobre fases estacionarias polares. Sus aplicaciones
abarcan la mayoria de los compuestos polares, cargados o no cargado, aunque
HILIC se adapta mejor a los solutos que no tienen carga.??® HILIC ha sido
ampliamente utilizado en las aplicaciones de bioanalisis porque los
medicamentos y sus metabolitos son frecuentemente estructuras polares.??4225

Dependiendo del tamafio de particula usado en la columna del equipo, se pude
tratar de la cromatografia liquida de ultra rendimiento (Ultra-High Performance
Liquid Chromatography UPLC) si este es menor a 2 um, aumentando su
resolucion y minimizando el tiempo de anlisis.??6:227

3.2.3 Espectrometria de masas como deteccién para cromatografia. La
espectrometria de masas es una técnica de analisis cualitativo, donde a partir de
moléculas organicas en fase gaseosa, obtiene iones que se separaran segun su
masa y su carga para ser detectados en un sistema de vacio. Un espectro de
masas sera, por consiguiente, informacion bidimensional entre la abundancia de
los tipos de iones de la muestra y la relacion masa/carga de cada uno de ellos.

En la actualidad esta técnica es ampliamente empleada acoplada con la
cromatografia de gases (GC-MS) y la cromatografia de liquidos (HPLC-MS) en
la deteccién de los CE,?® puesto que asi permiten identificar los diferentes
componentes de una mezcla y hacer un analisis cualitativo y cuantitativo. La
union de estas técnicas permite la amplia capacidad de separacion del
cromatografo, con la sensibilidad y capacidad de suministrar informacion
estructural del espectrometro.??8

Actualmente GC-MS presenta una amplia variedad de ventajas frente a los
detectores tradicionales y por ende esta técnica es mas utilizada, por ejemplo,
para compuestos polares y volatiles.??° El acoplamiento entre espectrometria de
masas y la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC-MS) es el mas
utilizado por su alta sensibilidad, y cantidad de analitos a determinar.?3°

La hibridacion de la espectrometria de masas con la cromatografia liquida de
ultra deteccion (UPLC) se ha usado en muestras de agua para deteccidon de
contaminantes emergentes?®! y en la deteccion de medicamentos*? y
metabolitos de los mismos en la bilis.?32

El acoplamiento entre las técnicas se lleva a cabo a través de diferentes fuentes
de ionizacion, esta es elegida dependiendo del tipo de cromatografia a acoplar,
el estado de la muestra, la polaridad y el peso molecular de los analitos.

Las principales fuentes de ionizacion para acoplamiento con GC son: impacto
electronico (El), ionizacion quimica (CI), ionizacibn quimica a presion
atmosférica (APCI) y para acoplamiento con LC son: fotoionizacién a presién
atmosférica (APPI), ionizacion por laser asistida por una matriz (MALDI),
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electrospray (ESI) y nuevamente ionizacion quimica a presién atmosférica
(APCI).

Los analizadores son una parte importante en el momento del acoplamiento,
estos se encargan de medir la relaciobn masa — carga (m/z) de los iones. Existen
varios tipos de analizadores de masas segun sus principios de separacion.

Los espectrometros son categorizados segun su poder de resolucion, es decir
por la capacidad de diferenciar entre dos masas muy parecidas en su relacién
(m/2).

Los analizadores de baja resolucion para acoplamiento con GC son: Sector
eléctrico (ESA) y sector magnético (B). Para acoplamiento con GC y LC son:
cuadrupolo (Q), triple cuadrupolo (QqQ) y trampa de iones tridimensional (QIT).
Para acoplamiento con LC de baja resolucidbn estan: trampa de iones
bidimensional o lineal (LIT) y cuadrupolo trampa de iones lineal (QqLIT).

Los analizadores de alta resolucion para acoplamiento con LC son: resonancia
de ion-ciclotrén por transformada de Fourier (FT-ICR) y orbitrap por transformada
de Fourier (FT-OT) y para acoplamiento con LC y GC de alta resolucion estéa el
tiempo de vuelo (TOF) y cuadrupolo tiempo de vuelo (QTOF).

Estos analizadores, cada uno con diferentes principios de funcionamiento, se
pueden combinar formando configuraciones hibridas; al unir varios analizadores
se aumenta claramente el costo del equipo y la complejidad de su manejo, pero
a la vez sera mayor la cantidad y calidad de informacion del analisis, su
especificidad y confiabilidad.?3?

Un detector de masas puede funcionar segun el modo de adquisicion de
corriente ionica, como detector universal (full scan-FS), detector selectivo
(selected ion monitoring-SIM) o como detector especifico (tandem-MS/MS).

El FS es un barrido de todas las masas dentro de un rango seleccionado. El SIM
filtra las masas de los compuestos deseados y el resto se envian fuera del
proceso evitando que lleguen al detector.

El tAandem-MS/MS, es un sistema multidimensional altamente selectivo y
sensible (a nivel de ppt). Esta configuracion facilita la elucidacion de estructuras
guimicas, la determinacion del mecanismo de fragmentacion y la composicion
de los fragmentos (iones), ademas de analizar diferentes parametros cinéticos y
termodinamicos. Es muy utilizado en el analisis de contaminantes
organicos.?3423%

La aplicacion de GC-MS y LC-MS para el andlisis de contaminantes prioritarios

y emergentes en muestras de agua, han dado los mejores resultados, en analisis
de concentraciones del orden de ng/L.?3¢
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Por ahora las metodologias que se han desarrollado, estdn enfocadas a la
deteccion por familias de contaminantes, las investigaciones se dirigen a
implementar metodologias que abarquen la deteccion de mas contaminantes
con caracteristicas diferentes (diferentes familias) en un solo analisis, conocidos
como métodos multi-analitos. Es un &rea que requiere mucha investigacion,
pues hay metabolitos que dificultan los procesos debido a la falta de material de
referencias sobre los mismos. Esta es la razon de la inexistencia de una
metodologia universal que pueda detectar todos los contaminantes presentes en
las muestras, pero si es posible la deteccion de los que hoy se identifican como
CE, de los cuales se conoce su existencia en el medio y el impacto que causan.

La LC acoplada a la MS con analizadores de alta resolucion y analizadores
tandem, ha sido la mas utilizada para analisis de CE en muestras de agua,
debido a la polaridad de los nuevos contaminantes.?3"-23°

Para los CE que se encuentran dentro del grupo de aseo, se han empleado las
técnicas de resonancia magnética nuclear (RMN), GC-MS y LC-MS, de las
cuales LC-tandem MS con ionizacion por electrospray es considerada la mas
adecuada.?40-242

La deteccion de las drogas ilicitas, segun los estudios recientemente realizados,
son analizadas por la cromatografia de liquidos acoplada a MS/MS; técnica
recomendada por su gran veracidad en identificacion del objetivo (drogas ilicitas
y sus metabolitos), importante al tratarse de sustancias prohibidas que causan
dafo ambiental y social, pues se podria usar esta técnica LC-MS/MS para
identificar las zonas de uso de las mismas.?43

Los plaguicidas han sido detectados usando el método de LC- MS/MS debido a
gue la mayoria son quirales y tienen caracter polar.237244245  En el andlisis de
farmacos fundamentalmente se usa GC y LC con tdndem- MS para poder
diferenciar entre posibles isémeros.246-248

Los retardantes de llama, a causa de la variedad de congéneres de
polibromodifeniléteres (PBDEsS) que presentan diferentes estructuras vy
propiedades, han usado para su deteccion métodos basados en GC-MS, de los
cuales el método de dilucién isotopica en combinacién con GC-MS de alta
resolucion es el mas indicado.?49:2%0

Se puede sugerir segun las referencias mencionadas, que la LC-MS/MS es la
técnica apropiada para el analisis de diversos contaminantes emergentes por su
veracidad en identificacion del objetivo y amplio rango de analitos detectables,
pues se ajusta a las propiedades de la mayoria de los CE como su polaridad y
baja volatilidad.
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4. TRATAMIENTO DE ELIMINACION

Buscando el control sobre la calidad del agua, se ha desarrollado otros tipos de
tratamientos enfocados en la eliminaciébn de los nuevos contaminantes
detectados en el agua, que no se han podido eliminar haciendo uso de los
métodos convencionales en tratamiento de aguas residuales.?®' Estos
tratamientos deben ser evaluados segun su eficiencia en la eliminacién de cada
CE, pues como se conoce, a este grupo pertenecen compuestos con amplias
diferencias en sus propiedades fisico-quimicas.

Dentro de los tratamientos desarrollados para contribuir a la eliminacién de los
CEs existen:

4.1 TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Constan de una serie de procesos donde se utilizan microorganismos (entre los
gue se destacan las bacterias) para eliminar componentes solubles en el agua.
Emplean la capacidad de los microorganismos de asimilar la materia organica
tanto soluble como coloidal y los nutrientes (nitrogeno y fésforo) disueltos en el
agua residual para su propio crecimiento, formando entre ellas floculos
macroscopicos que son detectables.?5?

Los métodos utilizados en tratamientos biologicos de aguas residuales pueden
dividirse en procesos aerobicos (en presencia de oxigeno) y anaerébicos (con
ausencia de oxigeno).

Los tratamientos aerobicos de aguas residuales incluyen las tecnologias como
el lodo activado, zanjas de oxidacion, filtro percolador, tratamientos basados en
lagunas y digestion aerdbica. Con el fin de maximizar la transferencia de oxigeno
y minimizar los olores, se pueden incluir sistemas de aireacion difusa o
aireadores de superficie mecanicos. La aireacion es una de las primeras etapas
del proceso, puesto que los organismos requieren oxigeno para descomponer
las sustancias organicas de las aguas residuales en tratamiento.?>?

El proceso de lodo activado es un tratamiento secundario ampliamente utilizado
de aguas residuales domésticas e industriales con un alto contenido organico o
biodegradable (industria de alimentos y papel).?®3

Los tratamientos anaerdObicos de aguas residuales usan bacterias para
descomponer el material orgdnico en un entorno sin oxigeno; e incluyen
tecnologias como los tanques sépticos (reactores) en donde se presenta una
digestion anaerdbica.

La digestion anaerdbica se usa para el tratamiento de efluentes municipales y

de la industria alimentaria; dentro de sus ventajas tenemos la produccién de
biogas, permitiendo convertir los residuos en fuentes de energia (ingresos). En
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tratamientos de agua residual se ha logrado la eliminacion de CE como
la cafeina, el ibuprofenoy el triclosan.?%

Estos tratamientos deben ir acompafados de procesos de clarificacion, filtracion
y desinfeccion a causa de los altos niveles de demanda biolégica de oxigeno
(DBO) y demanda quimica de oxigeno (DQO).?>?

Por ultimo, los tipos de tratamientos bioldgicos seleccionados, ya sean aerdbicos
0 anaerobicos, deben satisfacer limites de descarga especificos para cumplir con
las normas ambientales.

Tratamiento con membranas

Es un tratamiento que integra un proceso bioldgico de degradacion por medio de
lodo activado y un proceso fisicoquimico como la ultrafiltracion (UF) para
separacion de las fases. Esta tecnologia es llamada, biorreactores con
membrana. El uso de esta tecnologia requiere de menor volumen del reactor,
desarrollo de biomasa especializada en degradar compuestos especificos con
los que estan en contacto, y consigue altos rendimientos en eliminacion de
compuestos organicos, nutrientes y microorganismos.?®® Es un tratamiento
microbiolégico que ha dado resultados en la eliminacion de medicamentos
(acetaminofén, ketoprofeno, naproxeno, roxitromicina, entre otros) en aguas
residuales.?*®

4.2 TRATAMIENTOS FISICOQUIMICOS

4.2.1 Empleo de adsorbentes. Los adsorbentes, solidos con la capacidad de
retener sobre su superficie los compuestos de interés dentro de un fluido, han
sido utilizados ampliamente en remediacion ambiental. Los adsorbentes no
dejan subproductos en el proceso, lo que es deseable en este tipo de
tratamientos; pero se requiere gran cantidad de adsorbentes para la retenciéon
de CE. Dentro de los adsorbentes utilizados en tratamientos de aguas residuales
tenemos las arcillas y el carbon activado. Las arcillas naturales y modificadas
son muy buenos adsorbentes de metales pesados?®’ y el carbén activado ha
demostrado efectividad en adsorcion de CE presentes en aguas
superficiales.?8:2%°

La eficiencia del tratamiento de aguas residuales usando la adsorcion depende
de los adsorbentes escogidos segun las propiedades fisicoquimicas de los
adsorbatos ademas del pH, temperatura, tiempo de contacto entre otras
variables y condiciones ambientales.

Para mejorar la capacidad de adsorcion, se usan pre-tratamientos como el
secado, autoclave, reacciones de rompimiento 0 contacto con quimicos
organicos e inorganicos, lo que hace que el proceso a gran escala sea evaluado
en un aspecto costo-efectivo.
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4.2.2 Ultrafiltracion (UF). Es un sistema de filtracion avanzado en donde se
emplean membranas y el tamafio de poro determina la capacidad de retencion
(0,1-0,01 um), en la UF, la presion hidrostética fuerza un liquido contra la
membrana semipermeable. Se aplica en flujos cruzados o sin salida. Es un
proceso dependiente de la temperatura. En la aplicacién de esta técnica para
procesos en tratamientos de agua, juega un papel importante el pretratamiento
de la misma, dependiendo de la composicion del agua residual. Como
pretratamiento se incorpora un filtrado que evite el ensuciamiento de la
membrana y con ello su efectividad en la remocion.

La UF por si sola no tiene la capacidad de retener los CE, por tal motivo se
integra al proceso la adsorcion con carbon activado, generalmente carbén
activado de potencia (PAC). El carbén activado se encarga de la adsorcion de
compuestos que no serian retenidos por la UF debido a su baja masa molar,
para posteriormente unidos a las particulas de PAC, con alto peso molecular, si
sean removidos por las membranas de UF.2¢0

4.2.3 Nanofiltracion con membranas. La nanofiltracion no actian segun el
principio de porosidad; la separacion ocurre por difusion a través de la membrana
semipermeable y dependera del tamafio de las moléculas que puedan atravesar
la membrana segun su tamafo de poro (entre 0.001 y 0.01 um). Este proceso
requiere del suministro de una presion, que es mayor a la requerida en el proceso
de ultrafiltracion.

La nanofiltracion se ha aplicado en pasos de purificacion de agua potable, tales
como ablandamiento del agua, decoloracion, eliminacion de sustancias
organicas tales como microcontaminantes, iones multivalentes y agentes
colorantes, ademas de la retencion de sales univalentes. La nanofiltracion ha
mostrado su efectividad en eliminacion de pesticidas, nitritos y metales pesados
en aguas residuales.?®

4.2.4 Osmosis inversa (RO). Esta técnica estaa basada en la busqueda
fundamental del equilibrio, ya que la finalidad de dos fluidos en interaccién, de
diferentes concentraciones de sdlidos disueltos separados por una membrana
sera equilibrarse hasta una concentracién uniforme. Al introducir en el sistema
una membrana semi-permeable que dejara pasar el fluido y no los sélidos
disueltos, el comportamiento de los fluidos a través de la membrana sera la
movilizacion de aquel que tiene menor concentracion hacia el que tiene mayor
concentracion.?6!

Es una técnica aplicada en la preparacion de agua potable; se destaca la
preparacion de agua potable a partir de agua de mar, ademas de usarse para la
produccion de agua ultrapura (industria electrénica) y de agua de abastecimiento
de calderas, entre otras aplicaciones industriales.??

Tanto la osmosis inversa como la nanofiltracion requieren de pre-tratamientos
del agua, y esto tienen gran influencia sobre el proceso. El pre-tratamiento se
evalla segun las propiedades del agua a tratar. El propdsito del pre-tratamiento
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es reducir el contenido en materia organica y bacterial, evitando de esta manera
la bioobstruccién.?6t

Los beneficios que se pueden obtener usando pre-tratamientos son: mayor limite
de vida de las membranas, simplificacion de las tareas de mantenimiento y
disminucion del coste del mismo.

Ademas del pre-tratamiento se puede afiadir una dosis quimica de acido
clorhidrico (HCI) o acido sulfdrico (H2SOs4), para prevenir la descamacion y
precipitacion de sélidos insolubles, como el carbonato de calcio y sulfato de bario
en la superficie de la membrana.?53

Utilizando osmosis inversa y ultrafiltracion en un estudio a una planta de
tratamiento de agua potable se logro eliminar el 94% de los CE, entre ellos
medicamentos, compuestos de estilo de vida y drogas de abuso.?%*

4.2.4 Oxidacion. Es un tratamiento basado en la reaccion quimica en la que
uno o mas electrones se transfieren entre los reactivos, causando un cambio en
sus estados de oxidacion; generalmente se usa cloro u ozono como agente
oxidante. La ozonificacion por su parte ha sido ampliamente utilizada en
tratamiento de agua potable, al ser mas eficaz que el cloro en la eliminacion del
olor, sabor y color del agua, asi como en la eliminacion de bacterias, virus y otros
microorganismos. El uso de cloro y ozono ha mostrado buenos resultados en
eliminacibn de compuestos inorganicos y en especial en compuestos
orgéanicos,?® pero debido a los bioproductos que producen estos procesos se ha
buscado mejorar por medio de combinacion con otras técnicas que hagan que
este proceso sea mas efectivo y amigable con el medio.

Oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son procesos fisico-quimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes. En el POA se utilizan radicales hidroxilo (radicales OH) como
oxidante. La caracteristica fundamental de los radicales es la existencia de un
electron libre danico con gran reactividad (-OH) en lugar de una pareja de
electrones. En este caso es empleada una combinacion entre la aplicacion de
radiacion UV y los efectos producidos por la adicion de otros oxidantes en el
tratamiento del agua.

Los oxidantes utilizados con mayor frecuencia son el ozono y el peréxido de
hidrégeno (H203). Si se usa el H,O2 en combinacién con una sal de hierro (Fe*?
o Fe*®), se produce el efecto Fenton. Esta reaccién puede tener variaciones,
como el uso de radiacion UV y se conoce como efecto foto-Fenton; este presenta
una mayor eficiencia en la degradacion de contaminantes organicos y aumento
en la velocidad de reaccion debido a la foto-reduccion de los iones Fe.?%®
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Dentro de los procesos de oxidacion avanzada mas prometedores se encuentra
la foto-oxidacion por medio de fotdlisis o fotocatalisis, tanto homogénea (UV-
H»0>), fotofenton, como heterogénea (UV-TiOy).26¢

La fotdlisis, oxidacion por radiacion UV, depende de la transmisividad de las
aguas a tratar (especialmente si el contenido en sélidos en suspension es
elevado) y de la longitud de onda con que trabaje la lampara. Esta técnica ha
dado buenos resultados en eliminacion de PAHs;?%” sin embargo, no es
suficiente para conseguir la ruptura de los enlaces mas estables, por esta razén
se adiciona un catalizador que mejore la eficiencia del proceso. El proceso que
requiere de catalizadores se conoce como fotocatalisis.

La fotocatdlisis homogénea usa el perdéxido de hidrégeno por ser un potente
agente oxidante no selectivo y una buena fuente de radicales libres,
adicionalmente es un aditivo deseable ecoldgicamente, pues genera solo agua
y oxigeno en su descomposicion.

La fotocatalisis homogénea con reactivo de Fenton (fotofenton) usa sales de
hierro como catalizador en presencia de H>O2, para produccion de radicales
hidroxilo, resultando asi uno de los agentes oxidantes mas potentes a pH acido
(pH 3-5).%68

La radiacion UV/visible acelera las reacciones de Fenton, favoreciéndose asi la
degradacion de contaminantes organicos, incluidos compuestos aromaticos y
alifaticos.

En este proceso se necesita de etapas de coagulacion, sedimentacion o filtracion
debido a la aparicion de hidroxidos de hierro como precipitados coloidales.

La fotocatalisis con dioxido de titanio es una fotocatdlisis heterogénea y se
pueden utilizar multiples semiconductores como Al>O3, ZnO, Fe20z y TiO2. El
mas utilizado es el dioxido de titanio (TiO2), ya que presenta una mayor actividad
fotocatalitica, no es toxico y es mas econdmico. La efectividad de estos procesos
es superior a los tratamientos individuales fisicoquimicos o bioldgicos; sin
embargo, los POA requieren de un alto coste debido al uso de luz UV (coste
energeético) y reactivos costosos como el H20..

Una investigacion realizada por la Universidad de Navarra muestra como un
reactor fotocatalitico se puede utilizar como tratamiento adicional dentro de un
sistema de depuracién del agua residual y de esta manera eliminar los CE que
han pasado la barrera de los tratamientos anteriores. Dentro del grupo de CE
analizados se encuentran medicamentos como sulfametoxazol, cabamazepina,
acido clofibrico, diclofenaco e ibuprofeno, cuya mezcla fue tomada como un
contaminante diana. Al reactor fotocatalitico se le implemento un sistema de
adsorcion con CA en polvo, buscando impedir la desactivacion del catalizador
debido a la presencia de sales inorganicas; de esta manera se consiguio eliminar
practicamente la totalidad de la mezcla de la matriz acuosa.?%°
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Otro estudio muestra el uso de fotocatalisis solar, proceso fotocatalitico
heterogéneo, que usa didxido de titanio (TiO2) y luz solar, presentado por el
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua. Consiste en un sistema sol-gel a
escala de laboratorio, se us6 como catalizador diéxido de titanio en forma de
peliculas delgadas inmovilizadas sobre sustratos de vidrio pyrex. Este método
evalud la eliminacion de carbamazepina, un medicamento modelo, perteneciente
alos CE. El tratamiento es efectivo, pero se requiere de una produccion industrial
de TiO2 (tiempo de vida 0til 2 afios), para poder implementarse en un proceso a
gran escala, pues esto reduciria los costos. 27°

La oxidacion avanzada se puede combinar también con procesos bioldgicos. En
este caso, las sustancias organicas se oxidan primero quimicamente para formar
productos intermedios biodegradables.?%8

La integracion de estas técnicas demuestra que hace mucho mas eficiente el
tratamiento del agua; estas se evaluarian dependiendo de las condiciones y
propiedades en que se encuentra el agua a procesar. Es de resaltar que se hace
necesario la implementacion de nuevos sistemas en las plantas de tratamiento
para eliminar, o en su defecto minimizar, la presencia de los CE.
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5. CONCLUSIONES

Los Contaminantes Emergentes (CE) estan presentes en los cuerpos de agua
de nuestro pais, y representan un peligro para los ecosistemas y la salud
humana. Es necesario dirigir la atencion a esta problematica e invertir en
investigacion y control de esta situacion.

Las entidades ambientales deben asumir la tarea de generar conciencia sobre
el uso y disposicion de los productos antropogénicos usados a diario, tales como
farmacos, evitando de esta manera los vertimientos de estos productos a los
ecosistemas.

La detecciébn de Contaminantes Emergentes en los cuerpos de agua ofrece
informacion sobre los farmacos y drogas mas consumidas, asi como las zonas
de mayor utilizaciéon de las mismas, de esta manera se tendrian datos de mayor
confiabilidad a los indicadores utilizados actualmente (encuestas, muestras de
orina) para evaluar el consumo de estos.

En Colombia se necesitan determinar las zonas de mayor afeccion por
contaminantes emergentes para generar programas que permitan mejorar la
calidad del agua, empleando para ello estudios ambientales, de
biodisponibilidad, de degradacion y toxicidad.

Es fundamental promover la reutilizacion de las aguas residuales depuradas, lo
cual implica invertir en la implementacién de nuevos sistemas de tratamientos
avanzados, para aumentar la eficiencia de los procesos de depuracién de aguas.

Colombia debe regular el uso de productos que se conviertan en contaminantes
emergentes, para asi disminuir el costo de su eliminacion posteriormente en los
cuerpos de agua.

La reutilizacion de aguas de procedencia industrial debe constituirse en una

herramienta para garantizar circuitos cerrados de autodepuracion que eviten la
incorporacion de contaminantes emergentes (CE) al ambiente.
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