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INTRODUCCION

En los ultimos afos se han ido introduciendo muchos
requisitos legislativos que implican una adaptacién
de las capacidades analiticas. No so6lo se ha producido
un incremento en frecuencia de analisis, sino también
se incrementd el nimero de compuestos organicos
a determinar en las aguas. Esto estd obligando a los
laboratorios a adecuar continuadamente su capacidad
analitica introduciendo nuevas metodologias en sus
andlisis rutinarios y mejorando sus estrategias de analisis.

Especialmente, el andlisis de nuevas sustancias
emergentes se presenta como uno de los retos mas
importantes. Las nuevas directivas europeas’ seleccionan
una serie de compuestos a analizar en las aguas con unos
requisitos de limites de determinacién muy exigentes.

Este tipo de compuestos se clasifican en
contaminantes prioritarios, sustancias preferentes y
sustancias emergentes.

En el presente trabajo, se realiza una descripcion de
los retos analiticos y metodolégicos que los laboratorios
tienen que realizar para cubrir las demandas que estos
requisitos legislativos implican enfocandose en la
realizacion de campafas de muestreos en efluentes
hospitalarios para la validacion de los mismos.

SUSTANCIAS
EMERGENTES

PRIORITARIAS, PREFERENTES Y

La directiva marco europea sobre aguas define
sustancia prioritaria como “sustancia que presenta un
riesgo significativo para el medio acuatico comunitario,
0 a través de él, incluidos los riesgos de esta indole para
las aguas utilizadas para la captacion de agua potable, y
reguladas a través del articulo 16 de la Directiva 2000/60/
CE, del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de
octubre de 2000% Entre estas sustancias se encuentran
las sustancias peligrosas prioritarias. La relacion de
sustancias prioritarias figura en el anexo | de este real
decreto.

La ultima revision de la directiva, amplia el nimero
de sustancias prioritarias de 35 a 46 ademas de revisar
algunos limites de cuantificacidon requeridos. La tabla 1
muestra algunas de estas sustancias.

Tabla 1. Ejemplo de algunas sustancias prioritarias
incluidas en la Directiva Marco del agua y sus limites

Difeniléteres bromados
(Pentabromodifeniléter; congéneres 0,0002 No establece
nos 28, 47,99, 100, 153 y 154)(e)
Endosulfan 0,0005 0,0005
Nonilfenol 0,3 0,3
Octilfenol 0,01 0,01
Benzo(a)pireno 0,05 0,00017
Compuestos de tributilestafio (Cation
de tributilestano) 0,0002 0,0002
Trifluralina 0,03 0,03
Acido perfluorooctanosulfénico y sus R
derivados (PFOS) No incluida 0,00013
Heptacloro y epdxido de heptacloro | No incluidos | 0,00000008

Sustancias emergentes. Ademas de las sustancias
preferentes y prioritarias, nuevos contaminantes estan
surgiendo como potencialmente peligrosos para el
medio ambiente. En este sentido, la Directiva Marco del
agua, indica que deben de realizarse una serie de “listas
de observacion” las cuales deben ir incluyendo nuevos
contaminantes en base a estudios medioambientales
y que deben ser propuestos por los distintos Estados
miembros. En marzo de 2015 ya se ha publicado una
primera lista que incluye 10 nuevos compuestos®. Como
se puede observar en la tabla 2, se incorporan sustancias
de diversa naturaleza como farmacos, hormonas, etc.
Estas sustancias estan fundamentalmente presentes en
efluentes hospitalarios.
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Tabla 2. Lista de sustancias incluidas en la lista de observacién Decision de ejecucion (UE) 2015/495 de la comision y

sus limites
17-alfa-etinilestradion (EE2) SPE-LC-MS-MS 0,035
17-Beta-Estradiol (E2) SPE-LC-MS-MS 0,4
Diclofenaco SPE-LC-MS-MS 10
2,6-di-tert-butil-4-metilfenol SPE-GC-MS 3160
4-metoxicinamao de 2-etilhexilo SPE-LC-MSMS o GC-MS 6000
Antibioticos macrélidos SPE-LC-MS-MS 90
Metiocarb SPE-LC-MSMS o GC-MS 10
Neonicotinoides SPE-LC-MS-MS 9
Oxadiazon LLE7SPE-GC-MS 88
Trialato LLE/SPE GC-MS O LC-MS-MS 670
NUEVOS RETOS 2. Reduccion del volumen de muestra. Los costes de
envio de muestras son importantes asi como la
Todo lo senalado anteriormente, obliga a los manipulacion de las mismas, por lo que una reduccién

laboratorios a realizar constantes actualizaciones y
mejoras en las técnicas de analisis. Estas mejoras estan
basadas en los siguientes aspectos:

1. Mejoras en los procesos de preparacién de muestras.

2. Inversion de los equipamientos de analisis y en la
formacion de expertos.

3. Incorporacion de herramientas de control de calidad.

4. Incorporacién de nuevas técnicas de toma de
muestras y analisis on line.

METODOS DE PREPARACION DE MUESTRA

La preparacion de muestra previa al analisis es clave
parapoderalcanzarloscriteriosquelaslegislacionesestan
exigiendo. Su finalidad se basa en 3 aspectos, concentrar
la muestra para mejorar los limites de cuantificacion,
eliminar interferencias y preparar las muestras en las
mejores condiciones para su introduccion en el equipo
de andlisis.

Las nuevas metodologias se basan en las siguientes
estrategias:

1. Automatizacion del proceso. De esta forma se permite

asumir el analisis de mayores cantidades de muestra
sin incrementar de forma notable el coste.
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de los volumenes es importante.

3. Robustez, reproducibilidad y repetibilidad, reduccién
de la manipulaciéon de la muestra. Estos métodos
deben ser lo suficientemente robustos como para
que puedan realizarse de una manera rutinaria en el
laboratorio.

Las metodologias de preparacién de muestras
automadticas o semiautomaticas ya se han implementado
en la mayoria de laboratorios. Algunos de los métodos
que cumplen con estos requisitos son por ejemplo Stir Bar
Sorptive Extraction (SBSE** acoplados a cromatografia
de gases. Esta técnica permite, con una reducida
manipulacién de las muestras y sin el uso de disolventes
alcanzar las exigencias legislativas. También los sistemas
de Solid Phase Extraction (SPE) on-line, especialmente
acoplados aHigh Performance Liquid Chromatography
(HPLC) permiten con una minima manipulacién de la
muestra para lograr lo requisitos legislativos®.

NUEVOS EQUIPOS DE ANALISIS

Para alcanzar los requisitos legislativos, se han
producido en los ultimos afos la incorporacién
de nuevas tecnologias de analisis que permiten la
realizaciéon rutinaria de analiticas de compuestos
emergentes y sustancias prioritarias. Especialmente los
avances producidos en los detectores de masas con
triple cuadrupolo han permitido que estos puedan ser
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incorporados por los laboratorios de analisis rutinarios
dentro de sus metodologias de andlisis, dado que
se ha reducido notablemente su coste y a que se ha
simplificado su manejo ademas de aumentar su robustez,
permitiendo su utilizacién en el andlisis masivo de
muestras.

INCORPORACION DE MEJORAS EN LAS TOMAS DE
MUESTRAS Y EN LA PRESERVACION DE LAS MISMAS

En los ultimos anos han sido muchos los
avances tecnoldgicos introducidos en los sistemas y
equipamientos de andlisis en el laboratorio. Sin embargo,
los avances introducidos en la toma y preservacién de las
muestras son mucho mas reducidos, siendo este paso
tan importante o mas como el de la propia analitica del
laboratorio.

En el caso de la toma de muestra, esta debe ser lo mas
representativa posible para poder conocer el estado real
de contaminacién del lugar a controlar. Ya las diversas
legislaciones estan hablando de concentraciones
promedio en el tiempo, para tener una idea clara de las
variaciones en las concentraciones de los contaminantes
y su efecto real sobre el medio ambiente.

Para conocer la evolucion real en el tiempo de los
contaminantes en un emplazamiento, se requieren
una gran cantidad de muestreos puntuales en distintos
dias, lo que encarece muy notablemente los estudios.
Ademas, tal y como se ha visto anteriormente, cada vez
son mas los compuestos que se requieren analizar y de
mas, lo que complica la toma de muestra de cara a poder
garantizar la estabilidad de todos los compuestos.
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La incorporacién de nuevas tecnologias para
solucionar estos problemas, es crucial para conocer
verdaderamente el estado real de las masasdeagua.Enlos
ultimos anos, en esta direccidn, se estan implementando
técnicas de toma de muestra basadas en sistemas de
muestreo pasivo o integrativo’. Estos sistemas, que
actuan en muchos casos de forma similar a organismos
bioacumuladores, estan basados en un sorbente el cual
retiene de forma continuada los compuestos durante
dias o incluso semanas. Una vez terminado el periodo
de muestreo, los compuestos retenidos en esta fase
sorbente, son determinados en el laboratorio y se calcula
la concentracién de estos contaminantes en el agua
mediante diversas ecuaciones basadas en modelos de
calculo.

De esta forma se consiguen los siguientes objetivos:

1. Calcular las concentraciones promedio de Ia
contaminacion, detectando fluctuaciones y puntas
de contaminacién que con muestreos puntuales es
muy complejo o ser requeriria de un gran despliegue
en las campanas de muestreo.

2. Mejorar la estabilidad de los compuestos. En casi
todos los casos, la estabilidad de los compuestos en
los sorbentes es superior a la estabilidad de estos en
las muestras de aguas.

3. Mejora de los limites. Dado que la adsorcién de estos
compuestos se produce de una forma continuada, los
limites que se pueden alcanzar son, en la mayoria de
casos, mucho mas bajos.

Algunos ejemplos de estos sistemas se muestran en
la figura 1.

Figura 1. Ejemplos de muestreadotes pasivos (1-Polar Organic Chemical Integrative Sampling (POCIS), 2-Semi
Permeable Membrane Device (SPMD) y 3- Membrane enclosed sorptive coating (MESCO) y muestreadores integrativos

(4-Continuous Flow Integrative Sampler (CFIS)
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ANALISIS EN EFLUENTES HOSPITALARIOS

Se han realizado diferentes campafias de muestreo
para la determinacion de compuestos emergentes
en efluentes hospitalarios comparando los resultados
obtenidos con las técnicas anteriormente descritas,
tanto muestreos puntuales como muestreos con el CFIS.
La estrategia a seguir fue la realizacion de muestreos
puntuales diarios y muestreos en continuos con el
dispositivo CFIS. Estos muestreos se realizaron durante
un periodo de tiempo desde octubre de 2014 a enero de
2015.

En la tabla 3 se muestra un resumen de los resultados
obtenidos de los andlisis utilizando estas tecnologias
de analisis en efluentes hospitalarios. Como se puede
observar, se detecta la presencia de diversos farmacos
en estos efluentes a concentraciones elevadas, por lo
que estos puntos son unos de los principales focos de
contaminacion. Ademds, se observa una fluctuacion
importante de las concentraciones lo que indica que
deben ser controlados de una forma continua y periddica.
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Tabla 3. Concentraciones maéximas y minimas de
compuestos emergentes obtenidas en las campanas de
muestreo de efluentes hospitalarios

Diclofenaco <0,01 0,31
Carbamazepina < 0,01 0,21
Trimetroprim 0,05 0,81

Estriol <0,01 0,07
Ibuprofeno 0,05 6,1

17-alfa-etinilestradion (EE2) < 0,01 0,02

En la figura 2 se muestra una grdfica de los
resultados obtenidos para este tipo de muestreo para
la determinacién de diclofenaco. Como se puede
observar las concentraciones promedio obtenidas con
el muestrador CFIS son muy similares a las obtenidas
con los muestreos puntuales, lo que indica que este
tipo de tecnologias puede ser muy adecuado para la
determinacién en continuo de estos compuestos.

Figura 2. Comparacion de los resultados obtenidos con muestreos puntuales durante una semana y las
concentraciones promedio en el tiempo obtenidas con el dispositivo integrativo CFIS
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CONCLUSIONES

Cada vez mas se van incorporando nuevas sustancias
contaminantes para su control, implicando, dada la
diversidad del tipo de sustancias y de los limites que se
exigen, que los laboratorios actualicen constantemente
sus metodologias de analisis.
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Se estan incorporando nuevas técnicas para mejorar
la toma de muestra y obtener mayor informacion sobre
el estado de la contaminacién. Los muestreos pasivos e
integrativos estan siendo incorporados y validados para
este proposito.

Los resultados analiticos obtenidos para efluentes
hospitalarios indican la presencia de sustancias
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emergentes a elevadas concentraciones. Estas
determinaciones pueden realizarse mediante

muestreadores pasivos o integrativos que aseguren su
control en continuo.
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