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Resumen

Diferentes compuestos orgénicos procedentes de productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal, plastificantes, surfactantes, retardantes de llama, pesticidas,... son emitidos
diariamente al medio ambiente, siendo la descarga de aguas residuales procedentes de las
plantas de tratamiento una de las principales fuentes de emision ya que no han sido disefiadas
para la eliminacion de este tipo de compuestos. Existen algunas evidencias del posible efecto
nocivo de estos contaminantes, normalmente denominados contaminantes emergentes (CEs),
sobre la salud humana y el medio ambiente. EI comportamiento de estos compuestos en los
diferentes sistemas de tratamiento se ve fuertemente influido por caracteristicas como
biodegradabilidad o capacidad de sorcidon, por lo que resulta necesario evaluar su
comportamiento en los actuales sistemas de tratamiento y desarrollar nuevos procesos para su
eliminacion.

Durante los ultimos afios se ha iniciado en el Grupo una linea de investigacion relacionada con el
tratamiento de contaminantes emergentes que incluye:

- El estudio de la ocurrencia de 88 productos farmacéuticos, incluyendo diversos
antibidticos, antiepilécticos, ansioliticos, reguladores lipidicos, y de cuidado personal, asi
como la evaluacion del riesgo ambiental de parte de los mas relevantes.

- La implementacion de métodos automatizados para la caracterizacion de algunos
contaminantes como ibuprofeno, propilparabeno, acido salicilico, naproxeno, triclosan y
diclofenaco mediante técnicas de GC-MS y HPLC-MS,

- Elestudio de la degradacion de CEs en aguas residuales mediante procesos fotoquimicos
empleando TiO2 como catalizador

- El estudio del comportamiento de algunos de estos compuestos, como antibioticos
empleados en produccién animal, en tratamientos biolégicos (fangos activos o sistemas
algas-bacterias),

- Lainfluencia de la presencia de CEs sobre las comunidades biolégicas implicadas en los
procesos de degradacion,

- La adsorcién de los CEs sobre fango biolégico o biomasa algal y su comportamiento en
diferentes procesos de tratamiento y/o valorizacién de la biomasa generada.
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Resultados

El incremento del uso de sustancias quimicas sintéticas durante los Gltimos afios junto a la mejora
en la capacidad analitica ha dado lugar a un importante incremento en la determinacion de la
presencia de diferentes compuestos organicos procedentes de productos farmacéuticos,
productos de cuidado personal, plastificantes, surfactantes, retardantes de llama, pesticidas, en
todos los compartimentos ambientales y a diferentes niveles de concentracion. Los ensayos
toxicolégicos han demostrado evidencias del posible efecto nocivo de estos contaminantes,
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normalmente denominados contaminantes emergentes (CEs), sobre la salud humana y el medio
ambiente, aunque en muchos casos no existen datos concluyentes.

La presencia de estos compuestos, o sus productos de degradacion, en diferentes
compartimentos ambientales implica la necesidad de conocer su comportamiento en los actuales
sistemas de tratamiento, asi como a buscar sistemas y condiciones de operaciéon que permitan
su eliminacién del medio ya que las plantas de tratamiento existentes no han sido disefiadas para
la eliminacion de este tipo de compuestos. El comportamiento de estos productos en los sistemas
de tratamiento se va a fuertemente influido por sus caracteristicas como biodegradabilidad o
capacidad de sorcion.

Para abordar la problematica generada por estos contaminantes en el medio ambiente, evaluar
los riesgos asociados a los mismos y estudiar su comportamiento en los sistemas de tratamiento
de aguas residuales, el Grupo de Tecnologia Ambiental del Departamento de Ingenieria Quimica
y Tecnologia del Medio Ambiente de la Universidad de Valladolid ha iniciado durante los ultimos
afios una linea de investigacion relacionada con la evaluacion de algunos contaminantes
emergentes y su tratamiento.

La valoracion del efecto de estos compuestos sobre el medio ambiente se ha llevado a cabo
mediante la estimacion del potencial de persistencia, bioacumulacion y ecotoxicidad (PBT) de 88
productos farmacéuticos, incluyendo diversos antibidticos, antiepilécticos, ansioliticos,
reguladores lipidicos, y de cuidado personal. Empleando metodologias basadas en modelos de
relaciones cuantitativas estructura-actividad QSAR. Estos datos junto a la ocurrencia permitieron
calcular los indices OPBT, generando listas de priorizacién de estos compuestos (Pavan and
Worth, 2008). A partir de esos datos se determind que las hormonas, antidepresivos, reguladores
de lipidos en sangre y compuestos de higiene personal fueron los compuestos, de entre los
estudiados, que presentaron un mayor indice de preocupacion, aunque cuando se incluye la
ocurrencia resultan ser los medios de contraste de rayos X, los inhibidores de la bomba de
protones y algunos antibiéticos los que se incluyen entre los més peligrosos (Ortiz et al, 2017).

La evidencia sobre los efectos adversos sobre el medio ambiente y las personas hace que cada
vez sea mas importante su consideracion en los estudios de analisis de ciclo de vida (ACV), para
lo que resulta necesario conocer los factores de caracterizacion (FC) de estos compuestos, lo
gue permite determinar la toxicidad relativa de una sustancia en diferentes categorias de los ACV
como es la toxicidad humana o la ecotoxicidad en aguas. La determinacién de los FC para
diferentes ECs se llevé a cabo a partir de datos de propiedades fisico-quimicas, velocidades de
degradacion, bioacumulacion, ecotoxicidad y efectos sobre la salud humana obtenidos de datso
experimentales, bases de datos o estimados mediante el software EPI SuiteTM and the
USEtoxTM. A partir de estos estudios se determiné que los blogueantes del receptor de
angiotensina (valsartan, irbesartan), reguladores lipidicos en sangre (simvastatin atorvastatin),
omeoprazol, y antidepresivos (sertraline) son los productos farmacéuticos con los valores de CFs
de salud humana més elevados para todos los compartimentos ambientales, mientras que el
omeoprazol y los antibiéticos (clarithromycin, ciprofloxacin), antidepresivos (paroxetine,
sertraline), y parabenos los que tienen los mayores CFs ecotoxicol4gicos.

Para poder evaluar el comportamiento de los CEs en los sistemas de tratamiento es necesario el
desarrollo de metodologias analiticas que permitan su identificacién y cuantificacion en diferentes
matrices ambientales. Las técnicas de andlisis de estos contaminantes se han venido realizando
mediante cromatografia de liquidos con detector de masas en tandem (LC-MS/MS) o
cromatografia de alta presion (UHPLC). Sin embargo, estas técnicas requieren una
instrumentacion sofisticada que no esta al alcance de muchos laboratorios; y aunque una parte
importante de estos compuestos son polares y no pueden analizarse facilmente por GC, la técnica
de GC-MS puede ser vdlida para su determinacién en matrices ambientales tras una
derivatizacién de las muestras (Lopez-Serna et al, 2013). La microextraccion en fase sélida
mediante inmersion directa es la técnica mas aplicada actualmente para la extraccion de
contaminantes en muestras ambientales, y las Ultimas mejoras van dirigidas hacia su uso de
forma automatica.



La puesta a punto del método ha permitido la cuantificacién de 12 ECs. En la Figura 1. Se
muestran un cronograma representativo de una muestra de agua dopada con 4 ug L™ de cada
contaminante. (L6pez-Serna et al, 2018)
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Figura 1. Cromatograma de muestra acuosa con 4 ug L-1 de cada contaminante.

La determinacion de la ecotoxicidad de algunos de estos compuestos se ha realizado empleando
ensayos de bioluminiscencia con Vibrio Fischeri. Mediante estas técnicas se determina la
concentracion de compuesto quimico capaz de reducir a la mitad la respuesta maxima del
pardmetro observado (ECso). Se han realizado ensayos para paracetamol y edaravone,
medicamento para tratar infartos cerebrales agudos. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 1. Se observa un efecto sinérgico ya que la ECso determinado experimentalmente en las
mezclas es menor que el que se obtendria a partir de los ECso de los compuestos puros.

Tabla 1. ECso de mezclas de paracetamol y edaravone determinado mediante
técnicas de bioluminiscencia con Vibrio Fischeri

Experimental Tedrico
5 min 15 min 5 min 15 min
Paracetamol. (%)Edaravone. (%) ECso (mg/L) | ECso (mg/L) | ECso (Mmg/L) | ECso (mg/L)

0% 100% 158,17 170,10 158,17 170,10

53% 47% 232,98 272,37 382,18 447,60

7% 23% 329,48 377,58 485,57 575,67

91% 9% 383,48 457,40 485,57 575,67
100% 0% 583,78 697,34 583,78 697,34

Ademés de ensayos de bioluminiscencia se han empleado ensayos respirométricos para
determinar la toxicidad de algunos compuestos. Estos ensayos se han llevado a cabo con
triclosan, poderoso desinfectante, solido e incoloro que en altas concentraciones actia como
bactericida mientras que en bajas concentraciones actlia como bacteriostatico y se encuentra
presenta en muchos productos como jabones, detergentes, cosméticos o productos de primeros
auxilios.Para este compuesto se determind que en ensayos de bioluminiscencia con Vibrio



Fischeri presentaba una EC50 de 0,646 mg/L, mientras que en los ensayos respirométricos con
fango activo es de 14,61+2,95 mg/L, lo que indica que presenta una ecotoxicidad elevada o
moderada.

También se realizaron ensayos de adsorcion para lo que se emple6 fango aerobio previamente
inertizado para evitar la degradacion biolégica del compuesto. La inertizacion del fango se llevo a
cabo a temperaturas moderadas durante un periodo prolongado de tiempo (80 °C durante 20
minutos) con el que se consigue que no haya actividad bacteriana y que el lodo conserve su
estructura superficial. Empleando triclosan como compuesto a estudiar se lograron porcentajes
de adsorcion alrededor del 95-98% en el intervalo de concentraciones de 0,02 a 2 mg/L. Ademas,
se observo que los datos experimentales de la isoterma de adsorcidn se ajustaban al modelo de
Langmuir, obteniéndose una capacidad maxima de adsorcién de 2,28 mg/g.

Para estudiar la influencia de algunos ECs y su degradacion en sistemas biol4gicos se trabaja en
el grupo fundamentalmente en sistemas de tratamiento de aguas residuales mediante microalgas.
De esta forma se ha estudiado la influencia de tetraciclina en el tratamiento de aguas residuales
urbanas, obteniéndose porcentajes de eliminacion entre 93 y 99% en funcion del tiempo de
retencién hidraulico, siendo la sorcion inferior al 6% y produciéndose principalmente en ausencia
de luz. (Norvil et al, 2017)

Actualmente el Grupo de Tecnologia Ambiental de la UVa trabaja en un proyecto financiado por
MINECO, en colaboracion con el grupo de Quimica Analitica, Medio Ambiente y Quimiometria de
la UVay del departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Almeria (UAL) en el estudio
del efecto de algunos compuestos emergentes, como los antibidticos, las hormonas y esteroides
presentes en los purines) y metales pesados en el tratamiento biolégico en fotobiorreactores de
aguas residuales. SE prestara especial atencion a la distribucion de contaminantes emergentes
y metales pesados presentes en los purines, que persisten en entre el agua tratada y la biomasa
algal generada, el efecto sobre la microbiologia del sistema y como afecta al potencial de
valorizacion de esa biomasa algal., lo que puede resultar clave para el disefio, desarrollo,
optimizacion y control de los procesos de tratamiento y valorizacion de los purines con microalgas
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