CONTAMINANTES EMERGENTES Y METALES PESADOS EN AGUAS RESIDUALES: UN CASO DE ESTUDIO

Contaminantes emergentes y
metales pesados en aguas
residuales: un caso de estudio

INTRODUCCION

La creciente presencia de contami-
nantes no convencionales o emergentes
en los saneamientos de todo el mundo,
especialmente paises industrializados y
dentro de ellos también en Espafia, ha
hecho que se preste especial atencion a
este tema. Este tipo de contaminacion
estaba asociada histéricamente a los
efluentes industriales, pero hoy en dia, el
uso cada vez mas generalizado de pro-
ductos y preparados domésticos tales
como productos de limpieza del hogar,
productos higiénicos y cosméticos, aditi-
vos alimentarios, medicamentos y far-
macos, productos empleados en jardine-
ria doméstica, y otros, han hecho que el
propio ciudadano, en su parcela privada,
se convierta en un importante contribu-
yente a esta panoramica.

Los productos quimicos presentes en
aguas residuales urbanas pueden ser in-
cluidos en varios tipos: pesticidas, com-
puestos organicos de sintesis, disolven-
tes, plastificantes, cosméticos,
productos farmacéuticos, antibioticos,
metales pesados y compuestos organo-
metalicos, incluyendo drogas de abuso.
En este sentido, estos contaminantes
pueden provocar dos efectos que han de
ser tenidos en cuenta: en primer lugar
una afeccion medioambiental especial-
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mente en el medio hidrico, pero también
en el medio en general al tratarse de
compuestos volatiles muchos de ellos y
que pueden incorporarse a los fangos de
depuracion generados en las EDAR.

En segundo lugar, y dado que la ma-
yoria de las EDAR espafiolas (y aun a
escala internacional) operan mediante
sistemas biolégicos (fangos activados
u otros), los microorganismos encarga-
dos de la depuracion del efluente resi-
dual urbano pueden llegar a estar afec-
tados, en mayor o menor medida, por
diferentes fenébmenos generados por la
agresividad quimica o biologica de es-
tas sustancias sobre su ciclo vital, limi-
tando su rendimiento préactico.

La Tabla 1 presenta una panoramica
de las sustancias emergentes detecta-
das o potencialmente detectables en
las aguas residuales urbanas actual-
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Tabla 1: Compuestos emergentes: tipologia, aplicaciones y usos

mente, asi como sus aplicaciones, que
pueden ser tanto a escala industrial co-
mo puramente domeéstica y que facili-
tan su acceso al agua residual.

Con todo lo dicho, este trabajo se en-
foca a estudiar una muestra de los com-
puestos emergentes existentes en el
saneamiento de Cordoba a lo largo de
2.005-15 (compuestos organicos y me-
tales pesados) tanto en el agua residual
influente a la EDAR de La Golondrina,
como en el agua depurada en la mis-
ma. Se comprobara que los datos apor-
tados no son muy diferentes de los del
resto de Espana, si bien circunstancias
locales hacen variar estos valores entre
los distintos saneamientos nacionales.

MATERIALES Y METODOS

El agua residual del saneamiento de
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Cérdoba (330.000 habitantes) se com-
pone de un 15% de componente indus-
trial. Por su parte, la EDAR de La Go-
londrina estd operada por fangos
activos (proceso aerobio) habiendo tra-
tado una media de 25,6 hm3 al afio du-
rante el periodo 2.005-2.015. La linea
de tratamiento es convencional, y se
dispone de tratamiento de deshidrata-
cién de fangos que posteriormente se
destinan a uso agricola o compostaje.
Finalmente, el agua residual, una vez
depurada, se vierte al rio Guadalquivir
aguas abajo de la ciudad de Cérdoba.

Se han tomado muestras integradas
durante 24 horas, con frecuencia men-
sual, tanto del influente residual a la
EDAR como del agua depurada en
aquélla. Los dias de muestreo se ubica-
ban en periodos de actividad normal, sin
especiales circunstancias que pudiesen
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afectar negativamente a proceso depu-
rador (lluvias, actuaciones de manteni-
miento, vertidos incontrolados, etc..).

Por otro lado, los compuestos orga-
nicos se determinaron mediante Cro-
matografia de Gases (CG) o Cromato-
grafia de Liquidos de Alta Presién
(HPLC), mientras los metales pesados
mediante Acoplamiento Inducido de
Plasma (ICP) y Espectrofotometria de
Vapor Frio (mercurio) y finalmente, los
halégenos organicos mediante com-
bustion y valoracion culombimétrica.
Todas las técnicas analiticas fueron las
usuales en estudios de aguas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha investigado una muestra am-

plia de compuestos organicos adscritos
a varios grupos: pesticidas clorados,
fosforados, triazinas y carbamatos con
un total de 19 sustancias; cuatro com-
puestos organicos volatiles, benceno,
1,2-dicloroetano, tricloroetileno y tetra-
cloroetileno; cuatro trihalometanos, clo-
roformo, bromoformo, diclorobromome-
tano y dibromoclorometano (estos
compuestos son los mayoritarios en el
agua de consumo de la ciudad); cinco
hidrocarburos aromaticos policiclicos,
benzo(b) y benzo(k)fluorateno,
benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3-
c,d)perileno y beno(a)pireno, y por ulti-
mo, el total de halégenos organicos.
Por otro lado, los metales pesados
investigados fueron los mayoritarios
habitualmente en aguas residuales ur-
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Figura 1: Evolucidn de la cantidad total de compuestos organicos estudiados (2.007-15) en agua residual bruta y depurada

(EDAR La Golondrina-Cérdoba): arriba concentracién, debajo carga
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banas: Fe, Mn, As, Pb, Se, Cu, Zn, Ni,
Cd,HgyCr.

Compuestos organicos

En la Figura-1 se recoge la evolucién
anual de la media de compuestos orga-
nicos entre 2.007 y 2.015 expresados
tanto en concentracion (ug/L) como en
carga contaminante (g/d), aplicando en
este segundo caso el caudal real trata-
do en la EDAR para cada ano.

Como se observa, la concentracion
total de organicos muestra una ligera
tendencia decreciente desde el inicio
de la serie, a excepcion de una punta
en 2.014. Los valores medios se situa-
ron en 9,97 pg/L en agua bruta residual
y en 5,28 ug/L en el agua depurada
con un rendimiento medio del 43,5%.
En todo caso los valores oscilaron en-
tre un méaximo de 19,35 pg/L en 2.014
para el agua bruta y un maximo de
11,68 pg/L en agua depurada en el
mismo afo, hasta unos minimos de
2,52 ug/L en 2.013 en agua bruta y de
1,48 pg/L en 2.015 en agua depurada.
A destacar que en 2.013, el contenido
global de organicos en agua depurada
fue ligeramente superior al del agua re-
sidual bruta. Ademas, el rendimiento
medio de depuracion oscil6 entre
59,8% en 2.012 y un -3,6% en 2.013.

Refiriéndonos ahora a carga conta-
minante (concentracién x caudal) el va-
lor medio se cifr6 en 740 g/dia en agua
influente y en 387 g/dia en agua depu-
rada con un rendimiento medio del
47,7%. Asimismo, los maximos fueron
de 1.341,2 g/dia en 2.014 para agua
bruta y de 801,7 g/dia para agua depu-
rada también ese afio. En cuanto a las
cargas minimas se situaron en 192,8
g/dia para agua bruta en 2.015, y en
106,4 g/dia para agua depurada en es-
te mismo afo. Finalmente, la pauta ob-
servada para la carga contaminante no
difiere apenas de la comentada para la
concentracion global de organicos.

Con respecto a compuestos organicos
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concretos, el % medio de reduccion en la
EDAR se situd en el 20,1%, si bien el
comportamiento de cada compuesto fue

Tabla 2: Compuestos organicos en agua residual bruta, depurada y rendimientos de depuracién practicos

(medias 2.007-2.015) en Cérdoba. Comparacidn con el resto de Espaiia

. Influente Efluente % Influente Agua depurada
muy diferente, como se observa en la Compuesto Residual Depurado Rendimiento Espaiia Espafia
Tabla 2. Asi, los % de reduccion oscila-

. ., » Heptacloro 0,005 0,005 0,0 1,868 0,006
ron entre >80% para etil paration, etion,
prometrina, dibromoclorometano y Aldrin 0,004 0,005 -25,0 0,001 0,005
AOXs, y <5% (incluso con valores nega- Heptacloro epéxido 0,006 0,007 167
tivos) para varios casos: aldrin, heptaclo-
Dieldrin 0,022 0,013 40,9 0,002 <0,001

ro, heptacloro ep6xido, metilparation,
diazindn, terbutrina, endosulfan 1y II, tri- Metil paration 0,244 0,232 49
cloroetileno, tetracloroetileno, diclorobro-
mometano, bromoformo, benzo(k)fluo-
ranteno, benzo(g,h,i)perileno e
indeno(1,2,3,c-d)pireno. Etion 0,175 0,032 81,7

Como explicacién a este variado
comportamiento de los organicos (y de
cualquier contaminante) ha de aten-
derse a los diferentes mecanismos ge- Atrazina 0,308 0,139 54,9 0,026 0,037
nerales de reduccion de contaminantes

Malation 0,415 0,094 773

Etil parathion 0,303 0,049 83,8

Diazinén 0,074 0,092 -24.3

Propazina 0,183 0,095 48,1

S Simazina 0,501 0,14 72,1 0,022 0,318
en una EDAR biolégica operada por
fangos activos, los cuales pueden ser: Terbutilazina 1134 0.287 7
Prometrina 0,811 0,134 83,5
« Asimilacion del compuesto por la flora )
. . . B Ametrina 0,383 0,118 69,2
microbiana (metabolismo) o adsorcion
dentro del microorganismo, quedando Terbutrina 0,151 0,145 40
englobado después en los fangos de Diurén 0,707 0,299 577 0,028 0,119
depuracion, y siendo ésta la via predo- )
i . » i Endosulfan | 0,011 0,021 -90,9 0,061 0,100
minante para la contaminacion biode-
gradable. Endosulfan Il 0,027 0,055 -103,7 0,017 0,022
. EVapOraCién del COmpUeStO hacia la Benceno 0,555 0,262 52,8 0,082 0,004
atmosfera a lo largo de la linea de pro-
1,2-dicloroetano 0,290 0,262 9,7 0,778 3,708

ceso, situacion experimentada para
compuestos de elevada volatilidad. Tricloroetileno 0,030 0,031 -3,3
« Destruccion total o parcial via quimica
mediante interaccién con otros com-
puestos presentes en el agua residual
(fenbmenos de antagonismo quimico). Diclorobromometano 0,381 0,517 -35,7
+ Modificacion quimica del compuesto
promovida por su entorno acuatico y
su posterior transformacion en algin
metabolito. Benzo(b)fluoranteno 0,008 0,007 12,5 0,010 0,004
« Adsorcion sobre materias del agua re-

Tetracloroetileno 0,550 0,626 -13,8 0,720 0,044

Cloroformo 7,397 3,978 46,2 1,904 0,637

Dibromoclorometano 0,350 0,042 88,0

Bromoformo 0,045 0,043 44

Benzo(k)fluoranteno 0,004 0,005 -20,1 0,013 0,005
sidual (solidos en suspension o sedi-
mentables) con pOSIbIIIdad de su de' Benzo(g,h,l)perlleno 0,003 0,006 '100,8 0,010 0,002
sc-Jrc-;lon”po§ter|or dlfc.alrlda 0 bien 'ngff)'si(:e’ﬁba' 0,009 0,011 202 0,010 0,015
eliminacién via decantacion. ’
« Incluso, finalmente, adsorcion o fija- Benzo(a)pireno 0,012 0,005 56,1 0,006 0,005
cion sobre materiales de la EDAR con AOXs 0336 0016 95.2 0.420 0016

posibilidad de su desorcidén posterior
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Metales agua residual vs metales agua depurada (mg/L)

u Total metales bruta

10
05 l I II
- l l Il il

2005 2006 2007 2008 2009 2010

2011 2012 2013 2004 2015 MEDIA

# Total metales depurada

Metales agua residual vs metales agua depurada (kg/d)

2500

2000

1500

r=1

100,0
: | L1 |
ikl anh

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 MEDIA

u Total metales bruta

a Total metales depurada

Figura-2: Evolucion de la cantidad total de metales pesados estudiados (2.005-15) en agua residual bruta y depurada

(EDAR La Golondrina-Cordoba): arriba concentracion, debajo carga

diferida tanto a la propia agua residual
como a la atmésfera.

El mecanismo metabdlico es siempre
el deseable y vendra marcado por la bio-
degradabilidad de cada compuesto y fe-
némenos de sinergismo o antagonismo
existentes. Con respecto al resto de me-
canismos suelen ser minoritarios pero
en algun caso pueden ser relevantes. Fi-
nalmente, si el compuesto presenta ca-
racter biocida o bioestético frente a la flo-
ra microbiana, la depuracion se resentira
en mayor o menor medida (en caso ex-
tremo, deteniéndose temporalmente)
dependiendo del tipo de compuesto, de
su concentracion y de factores fisicoqui-
micos concretos del proceso.

Ejemplos de la particular evolucion de
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los organicos en depuracion son la fami-
lia de los herbicidas triazinicos: propazi-
na, atrazina, simazina y terbutilazina pre-
sentan reducciones del 50% al 75%,
mientras que otras especies, como la ter-
butrina, sélo se reduce un 4%. Ademas,
para los THMs, las reducciones oscilan
entre el 88% para dibromoclorometano,
s6lo un 4% para bromoformo e incluso
un -35% para diclorobromometano.
Cabe asimismo destacar que la tasa
mas alta de reduccién entre los compues-
tos estudiados la presentaron los AOXs
con un 95% de eliminacion en la EDAR.
Puede ahora compararse la situacion
de varios de los organicos investigados
con relacién al resto de saneamientos
espafoles (Tabla-2, columnas a la dere-
cha). En este sentido los resultados no
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son muy distintos, resaltandose que las
aguas del resto de Espana presentan ni-
veles ligeramente distintos de algunos
plaguicidas que en Cordoba (p.e., hep-
tacloro las primeras, y atrazinas y diurén
las segundas). En Espana el contami-
nante mayoritario fue el cloroformo se-
guido del heptacloro, mientras en Cér-
doba también el cloroformo seguido de
benceno y tetracloroetileno. En aguas
depuradas del Estado, los organicos
mayoritarios fueron 1,2-dicloroetano y
cloroformo, y en Cérdoba también lo fue
el cloroformo seguido de tetracloroetile-
no. Finalmente, el organico mayoritario
tanto en aguas brutas como depuradas
en ambos casos fue el cloroformo, liga-
do claramente al agua del grifo.

Metales pesados

En la Figura-2 se recoge la evolucion
anual de la media de metales pesados
entre 2.005 y 2.015 expresados tanto
en concentracion (mg/L) como en car-
ga contaminante (kg/d) aplicando en
este caso también el caudal real trata-
do en la EDAR para cada afo. Se apre-
cia una tendencia decreciente desde el
inicio del studio, detectandose los valo-
res mas bajos en 2.013-14 con un lige-
ro incremento durante 2.015.

Los datos obtenidos presentaron una
concentracion media total de metales
de 1,38 mg/L en agua bruta frente a
0,52 mg/l en agua depurada, con una
tasa de reduccion en planta del 62,3%.
Los valores totales oscilaron entre 1,95
mg/L en 2.006 y un minimo de 0,34
mg/L en 2.013, en agua residual bruta,
y entre 0,64 mg/L en 2.005y 0,27 mg/L
en 2.013, para el agua depurada. En
este caso, siempre el contenido en me-
tales en el influente a la EDAR super6
al del agua depurada.

En relacion a la carga contaminante,
ésta supuso 92,4 kg/d en agua residual
bruta frente a 35,8 kg/d en agua depura-
da con una tasa de reduccién en planta
del 61,2%; con relacion a los valores ex-
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tremos detectados, hablamos de 218,2
kg/d como maximo en agua bruta y 50,2
kg/d en agua depurada, en 2.005, mien-
tras que los valores minimos fueron de
26,5 kg/d y de 17,0 kg/d en 2.013.

Con respecto a metales concretos
(Tabla-3), nuevamente el comporta-
miento de cada metal fue distinto en su
paso a través de la EDAR: asi se com-
probaron % de reduccién méaximas pa-
ra el Fe (68,9%) y superiores al 60%
para As, Pb y Se, y minimas (-16,7%)
para Hg: este hecho podria ser rele-
vante teniendo en cuenta la especial
toxicidad asociada a este ultimo metal.

Comparando ahora la situacién en el
saneamiento estudiado con respecto al
resto del pais en algunos de los metales
estudiados (Tabla-3, columnas a la dere-
cha) nuevamente la situacion no varia
apenas en aguas brutas residuales, de-
biendo citar los més altos contenidos en
todas las aguas de Zny Cu, y de Cr en
Espafa y de Pb en Cérdoba. Con res-
pecto a las aguas ya depuradas, Zny Cu
fueron los mayoritarios en toda Espafa.

Lluvias

Considerando la influencia que el

gty e Eere
Hierro 0,796 0,247
Manganeso 0,195 0,114
Arsénico 0,006 0,002
Plomo 0,025 0,009
Selenio 0,021 0,008
Cobre 0,112 0,046
Zinc 0,145 0,065
Niquel 0,013 0,008
Cadmio 0,011 0,006
Mercurio 0,006 0,007
Cromo 0,008 0,004

% Rendimiento Igggzgtae AQUESdpeapﬁl;rada

68,9

41,7

66,0 0,001 0,002
64,9 0,024 0,002
61,8

58,6 0,159 0,027
55,4 0,465 0,107
42,5 0,023 0,020
47,3 0,001 <0,001
-16,7 0,001 <0,001
54,5 0,033 0,008

agua de lluvia y escorrentias urbanas
podria tener sobre la contaminacion
global aportada al saneamiento, se han
investigado posibles correlaciones sig-
nificativas entre concentraciones o car-
gas de organicos o de metales en el
agua residual bruta o bien en el agua
depurada, y las lluvias registradas, por
los dos aspectos que aquéllas podrian
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generar: de un lado efecto dilucion, y de
otro, un efecto potenciador de la conta-
minacion al posibilitar el lavado de ca-
lles y viales, o incluso practicas inade-
cuadas de vertido de contaminacion por
parte de particulares o industrias. Todo
esto, evidentemente, vendra afectado
por el tipo, cuantia, periodicidad de llu-
vias y estado de la red de saneamiento.
No obstante, y obviando lo anterior,
no se obtuvieron correlaciones mateméa-
ticas generales significativas entre car-
ga contaminante de agua bruta o depu-
rada frente a la cantidad de lluvia
registrada en la ciudad. Sin embargo,
cabe apuntar algunas tendencias que
asociaban a una mayor pluviometria
unas concentraciones mas bajas de or-
ganicos y de metales pesados. Asi, la
Figura-3 recoge tendencias que asocian
mas lluvias con mas bajas concentracio-
nes de organicos en agua depurada y
bruta, total de metales en agua depura-
da y concentracion de metales en agua
depurada: el coeficiente de regresion si-
gue la tendencia descendente apuntada
aqui. En todo caso, esto podria implicar
que el efecto dilucion parece ser mas
acusado que el efecto arrastre.
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e

T

CONCLUSIONES

La cantidad media de organicos
emergentes en el saneamiento de Cor-
doba durante 2.007 a 2.015 oscil6 entre
9,97 ng/Ly 5,28 pg/L, en agua residual
bruta y depurada, respectivamente, lo
que expresado en carga contaminante
significd 740 g/d (influente) y 387 g/d
(efluente depurado). Los organicos ma-
yoritarios fueron cloroformo, benceno,
tetracloroetileno y algunas triazinas.

La dindmica de reduccion de organi-
cos en la EDAR de La Golondrina va-
ri6 ampliamente, entre >80% para etil
paration, etion, prometrina, dibromo-
clorometano y AOXs, y <5% (incluso %
con valores negativos) para otros com-
puestos (p.e., aldrin, heptacloro, hep-
tacloro epoxide, tricloroetileno y tetra-
cloroetileno).

Con respecto a los metales investi-
gados, el influente a la EDAR present6
una media de 1,38 mg/L en agua bruta
frente a 0,52 mg/l en agua depurada,
con una tasa de reduccion en planta

del 62,3%. Calculadas las cargas con-
taminantes asociadas, la media en en-
trada fue de 92,4 g/d que se redujeron
a 35,8 g/d en el agua depurada.

Aligual que sucedio6 con los organicos,
el % de reduccion en la EDAR varié am-
pliamente, entre el 68,9% para Fe, y -
16,7% para mercurio. Para explicar estos
comportamientos habria que particulari-
zar el mecanismo concreto, de todos los
posibles, para la evolucién de cada para-
metro contaminante dado en la EDAR.

Las lluvias registradas tienen una
cierta incidencia en la contaminaciéon
global del saneamiento, soliendo aso-
ciarse afios mas lluviosos con menores
tasas de contaminacion registrada (so-
bre todo en agua depurada) en princi-
pio debido a un efecto diluciéon del agua
de lluvia frente a la contaminacion de
base del saneamiento.

Finalmente, las concentraciones de
contaminantes organicos y metales no
son muy distintas de las comprobadas
a escala nacional, y no presentan nive-
les que en principio puedan ser impor-

tantes ni en el caso especifico estudia-
do ni a escala del pais.
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Figura 3: Correlaciones entre contenido de organicos y de metales frente a lluvias
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