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1. Introduccion

a publicacién del RD

508/2007 de 20 de abril, del

Ministerio de Medio Am-
biente, en el BOE niimero 96 de
21 de abril de este afio, recoge el
correspondiente Reglamento CE
166/2006 del Parlamento Europeo
sobre suministro de informacién
sobre emisiones del Reglamento
E-PRTR y las Autorizaciones Am-
bientales Integradas. Se trata de una
consecuencia mds de la Directiva
y subsiguiente normativa nacional
sobre Prevencion y Control Integra-
dos de la Contaminacién Ambiental
(Directiva IPPC).

Tras esto, que en principio puede
resultar farragoso, se plantea una si-
tuacién no por esperable menos exi-
gente para las grandes empresas de
aguas de nuestro pais, especialmente
para aquéllas que gestionan bien el ci-
clo integral del agua urbana completo,
bien la parte del mismo dedicada a las
aguas negras, es decir, al saneamien-
to y depuracién de las mismas, y su
item final que seria el vertido de estas
aguas ya depuradas a cauce publico.

Y hablamos de las grandes em
presas de aguas de nuestro pais ha-
bida cuenta de que en el documeni
referido se incluyen como activida
des industriales aunque no sujetas é
Autorizacién Ambiental Integrada
si como actividades que deben cum:
plir los requisitos de informacién
recogidos en el RD antes referide

tratamiento de aguas residuales ur-
banas, indica textualmente el RD)
con capacidad de 100.000 habitan
tes equivalentes o superiores. :

Esta situacién comportard indu-
dablemente un esfuerzo suplemen-
tario a todos los dedicados a este
tema, tanto por los controles adicio-
nales que han de arbitrarse, como
por las estrategias de muestreo que
se habran de aplicar, como, y lo que
puede ser mds importante (desgra-
ciadamente) por el aspecto econd-
mico de sobrecarga de costes que la
realizacion de estos controles ana-
liticos por parte de los gestores de
la depuracién de aguas domésticas
tendrdn inexcusablemente que so-
portar. En este sentido cabe comen-



tar que, si bien la Directiva Marco
sobre Aguas establece la recupera-
cion de costes del ciclo integral del
agua para los gestores del mismo,
poco o nada se ha hecho en realidad
sobre el particular.

Como final a esta introduccién,
debe resefiarse como se abundard mas
adelante, que el RD es lo suficiente-
mente difuso e inconcreto (pese a su
brevedad) para que los obligados al
cumplimiento del mismo no sepan
en realidad a falta de instrucciones
complementarias qué se les pide,
eomo se les pide y los plazos que tie-
nen para cumplir la norma.

2. RD 508/2007: algunas
generalidades
| El objeto de la norma es deter-
minar de qué forma se transfiere
la informacion sobre emisiones y
ansferencia de contaminantes al
medio en aquellas actividades su-
as a Autorizaciones Ambientales
(actividades recogidas en el Capitu-
o I del Anexo I del RD) o en otras
dades que, no sujetas a las
riores, si tienen que informar
_ sus emisiones de contaminan-
s, caso de las EDAR con capaci-
id para més de 100.000 habitantes
apitulo 1T del Anexo I).
establecen periodos anuales
informar sobre lo anterior, y se
eran emisiones a la atmésfera,
y suelo. Respecto al célculo de
sferencias de contaminantes,
e ser directa o via estima-
N, tampoco sin indicar qué tipo
stimacion debe ser aplicada.
arcan asimismo valores um-
contaminantes, que cuando
erados en el periodo anual
iderado deberdn ser informados
i Comisiéon Europea por parte
dinisterio de Medio Ambiente
1I).
or otro lado, dado que el RD no
a nada al respecto de c6mo se-
s tomas de muestras, tipos de
Teos, efc., se estd a la espera
€ Se genere nueva normativa
ementaria al respecto.
ho esto, se establece que las
nidades auténomas debe-
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rdn remitir al Ministerio de Medio
Ambiente la informacién solicitada
antes del 30 de junio del siguiente
periodo anual al que estén referidos
los datos, es decir, que los datos de
2007 deben ser remitidos como fe-
cha tope el 30 de junio de 2008.

3. Controles analiticos
en aguas depuradas

Como se indicé mds arriba, el
Anexo II del RD 508/2007 recoge
hasta 216 sustancias o grupos de
sustancias para las que se marcan
valores umbral para su informacién
publica de emisiones a la atmdsfe-
ra, agua o aire. Las unidades umbral
son las de kg/afio.

La determinacion de estas sustan-
cias o grupos de sustancias implica
para los responsables del control de
las mismas, bien desde los labora-
torios de las propias empresas ges-
toras de EDAR de mis de 100.000
habitantes, bien a través de subcon-
tratas de laboratorios por parte de
aquéllas, un muy notable esfuerzo
tanto de adaptacion analitica como
econdmica.

Vamos a pasar revista ahora a
las principales técnicas aplicables a
esta extensa gama de compuestos a
determinar en nuestras aguas depu-
radas como forma de ir aproximan-
donos a la situacién a que debemos
atenernos. En este sentido, la Tabla
1 recoge todas las sustancias con
valor umbral definido de emisién al
agua (kg/afio) y con obligacion de su
informacién publica por los cauces
establecidos en el RD 508/2007.

3.1. Nitrégeno, fésforo
y DQO

En relacién al nitrégeno, que en
la norma se indica como nitrégeno
total, existe cierta disparidad de
criterios cuando se habla de aquél.
En ocasiones parece identificarse
al nitrégeno Kjeldahl como total, si
bien el primero sélo seria una parte
(mayoritaria en aguas residuales ur-
banas, bien es cierto) del segundo.

En este sentido, la metodologia
aplicada para la determinacién del
N-Kjeldahl, permite la transforma-

cién en amoniaco de compuestos
de origen biolégico (proteinas, ami-
nodcidos) pero no la de compuestos
nitrogenados de origen industrial
(oximas, hidrazina, semicarbazona,
etc.). De esta forma, y previa diges-
tion dcida, todos estos compuestos
se transforman en sulfato aménico,
que después de ser destilado en me-
dio alcalino, rinde amoniaco, que es
convenientemente fijado y determi-
nado bien via espectrofotométrica
o bien mediante valoracién acido-
base con 4cido sulfiirico.

Por su parte, lo que corresponde
al N-total serfa en realidad la suma
del N-Kjeldahl, del nitrégeno de
NO, y del de NO, . Para la determi-
nacién de nitritos se puede emplear
con buenas prestaciones el método
de Zambelli, en el que el dcido sul-
fanilico en medio clorhidrico, en
presencia de i6n amonio y de fenol,
forma con los NO, un complejo co-
loreado amarillo cuya intensidad es
proporcional a la concentracion en
nitrito. Dado que se trata de aguas
depuradas, el principal inconve-
niente de esta metodologia que
puede ser la turbidez y el color del
agua, en principio y con las correc-
ciones adecuadas, pueden salvarse
satisfactoriamente.

Con respecto a la determinacién
de nitratos, pueden ser cuantifica-
dos eficazmente mediante electro-
dos selectrivos (especifico y de re-
ferencia) a unas condiciones fijadas
de fuerza idnica y de pH. Aqui, la
suciedad que puede acumularse en
las membranas de los electrodos
implicaria extremar la limpieza de
los mismos para obtener medidas
fiables y repetitivas. Ademds, se
pueden determinar nitratos con bue-
nas prestaciones mediante la técnica
de la cromatografia i6nica, la cual
permite la determinacién conjunta
de varios iones, empleando detec-
cién por conductividad y supresién
quimica, sin necesidad de compli-
cados tratamientos previos de las
muestras, salvo filtracién, en caso
de presentar materia orgédnica o s6-
lidos en suspension. En este caso,
el equipo estard equipado con una
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columna especial para la separacion
de aniones, un moédulo para la su-
presion quimica de la conductividad

del eluyente y un detector de con-
ductividad sensible a los aniones
citados en el anterior apartado. Se
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recomiendan usar cartuchos de po-
limero C, para la eliminacién de
materia orgdnica. La misma técnica
permite la determinacién simultd-
nea entre otros, de cloruros, fluo-
ruros, fosfatos y nitritos en aguas
residuales (Figura 1).

Para el caso del fosforo, existe
una técnica colorimétrica de buenas
prestaciones, cuyo principio es que
en medio dcido y en presencia de
molibdato aménico, los compuestos
de fosforo en forma de ortofosfatos
forman un complejo, que sometido
a reduccién después con édcido as-
cérbico, genera una coloracion azul
susceptible de determinacion espec-
trofotométrica.

Como fase previa hay que con-
vertir todos los compuestos de P
presentes en la matriz a ortofosfatos
mediante digestion con sulfiirico
concentrado y persulfato aménico,
llevada a cabo via ebullicién en
placa calefactora o similar, a fin de
reduccion de su volumen, para fina-
lizar con el ajuste de pH a la neutra-
lidad, primero con la alcalinizacién
con NaOH y después con la acidifi-
cacion con sulfiirico N.

Finalmente, la técnica sin duda
més ventajosa para determinacion
de todos los compuestos de fésfo-
ro presentes es la de la ICP, induc-
cién acoplada de plasma cuya tinica
desventaja es la alta inversion en el
equipo instrumental necesario.

Para acabar este apartado, vamos
a referirnos a una determinacion es-
trella en aguas residuales como es
la de la demanda quimica de oxi-
geno (DQO). De sobra conocido el
fundamento de la metodologia ana-
litica, comentar que se opera proce-
diendo a la digestién de la muestra
con disolucién de sulfato de plata en
dcido sulfirico, y afiadiendo dicro-
mato potdsico, cuyo exceso no con-
sumido por la materia orgdnica del
agua es valorado por retroceso con
sal de Méhr (sulfato ferroso-amoni-
co). Esta técnica ha sufrido induda-
bles mejoras en los dltimos tiempos
de forma que existen ya digestores
en el mercado para optimizar todo
el proceso, que también se hace mas



Figura 1. Cromatégrafo idnico [laboratorios de Emacsa).

agil sustituyendo la valoracion por
retroceso con sal de Mohr, por la
lectura fotométrica del exceso de
dicromato presente en el medio tras
la digestion.

3.2. Metales

Las determinaciones de todos los
metales requeridos por la norma,
cuantificindolos como metales to-
tales, y légicamente no procedien-
do a la especiacion de cada uno,
es un problema analitico resuelto
eficazmente con la aplicacién de
la técnica de la ICP, ya comentada
més arriba. Realizando una aproxi-
macién mds a fondo en esta técnica,
puede indicarse que la técnica de
emision atdmica se basa en el hecho
de que cuando se suministra una de-
terminada cantidad de energia a un
dtomo cualquiera en su estado fun-
damental, esta energia es absorbida
por el dtomo, incrementando el ra-
dio de giro de sus electrones de la
capa externa, llevando al 4tomo a
un nuevo estado denominado exci-
tado. En este estado, el d&tomo emite
un espectro de radiacién que per-
mite diferenciar cualitativamente el
elemento en cuestion.

La intensidad de emisién de
cada elemento, a su longitud de
onda caracteristica, es mayor cuan-
to mayor sea su concentracion,
entre determinados niveles donde
se cumple la ley de Beer-Lambert
(como en cualquier metodologia
espectrofotométrica). Este hecho
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Figura 2. Equipo de ICP (laboratorios de Emacsal.

permite comparar las intensidades
de emisidn, a una longitud de onda
determinada, de elementos de con-
centracién conocida con otras con-
centraciones totalmente desconoci-
das y, estudiando la relacién entre
ambas, poder realizar también su
andlisis cuantitativo.

Elsistemaespectrofotométricode
emision de plasma para medida de
metales en aguas utiliza como siste-
ma de obtencién de 4tomos en esta-
do excitado un poderoso sistema de
aporte de energia, llamado plasma
(gas ionizado en cantidad suficiente
como para conducir la energia eléc-
trica) de radiofrecuencia acopla-
do inductivamente (ICP). Cuando
dentro de un plasma se introduce
una muestra, éste le suministra una
cantidad de energia suficiente como
para llevar un gran nimero de sus
atomos al estado excitado, emitien-
do radiaciones que podrdn separarse
mediante un sistema monocroma-
dor, como es habitual en espectro-
metria de emision. Posteriormente
los detectores se encargan de corre-
lacionar la intensidad de esta radia-
cion frente a patrones de metales de
concentracién conocida. Con esta
técnica se puede realizar un barrido
de varias decenas de metales (en ge-
neral, elementos quimicos) en poco
tiempo y con fiabilidad, precision y
selectividad altas (Figura 2).

Otra técnica viable y que durante
mucho tiempo ha estado operativa,
y atin lo sigue estando en muchos

laboratorios de aguas, es la conoci-
da como absorcidn atémica, directa
o con cdmara de grafito, cuyo fun-
damento es el opuesto a la anterior:
aqui se mide el resto de radiacién
electromagnética no capturada por
un dtomo concreto que se irradia.
Tiene como inconvenientes con
respecto a la anterior la imposibili-
dad de efectuar medidas a la vez de
varios elementos, aunque el empleo
de ldmparas multielementales po-
dria hacer viable esta medida para
cuatro o cinco metales, pero no para
las decenas que se pueden llevar a
cabo con la mismo procedimiento
operativo de la ICP. Ademas, la sen-
sibilidad y limites de cuantificacién
de la absorcién atémica suelen ser
mads desfavorables que los de la ICP.
Por el contrario, los equipos suelen
ser mds baratos.

Podemos fijarnos ahora en el caso
concreto del mercurio, cuya deter-
minacién mds eficiente se realiza
mediante la técnica del vapor frio.
En el espectrometro de vapor frio el
mercurio es capaz de reducirse a su
estado elemental por la accion de un
reductor fuerte, tal como el cloruro
estannoso (Sn*) en medio dcido.
La muestra acidificada se introdu-
ce como Hg* disuelto en HCI me-
diante una bomba peristéltica. Por
un canal paralelo de la bomba se
introduce un agente reductor (cloru-
ro estannoso en HCI). Los vapores
de muestra y reactivo se mezclan
y entran en el tubo reactor. El Hg*
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en solucién se reduce (por el Sn*)
a Hg" mientras la mezla se dirige al
separador de gas-liquido (GLS). La
emulsion de Hg"SnCl, fluye sobre
el poste central refrigerado del GLS,
mientras simultineamente entra un
gas portador (argén) que arrastra el
vapor de Hg" fuera del GLS, hacia
la seccién de secado y Optica del
analizador.

El gas portador primero pasa por
la célula de referencia para facilitar
la medida del poder de la radiacién
incidente (P°) a una determinada A.
A continuacién pasa a través del
GLS para separar el vapor de Hg" de
la muestra reducida. El gas portador
y el vapor de Hg’ salen del GLS y
entran en un tubo secante donde se
elimina el vapor de agua. Finalmen-
te la mezcla de gases Hg"/argon seca
entra en la célula de muestra para la
medida de la radiacién trasmitida a
la 2 de trabajo. El proceso de AAS
(espectrometria de absorcién atémi-
ca, ya descrito mads arriba) del vapor
frio dentro de la célula de muestra
empieza con una ldmpara de alta
frecuencia de vapor de mercurio,
estabilizada térmicamente, y regu-
lada Gpticamente, que produce el
espectro de emision del Hg. La luz
emitida se colima y se proyecta en
dos rayos aislados paralelos, uno a
través de la célula de referencia y
otro a través de la célula de muestra

(Figura 3).

3.3. Fluoruros, cloruros
y cianuros

Respecto al fluoruro, la medida
de la actividad i6nica del fluoruro
en condiciones experimentales bien
definidas de concentracién de iones,
de pH y de complejacién permite
determinar la concentracion de este
elemento en el agua. No obstante,
los problemas derivados del ensu-
ciamiento de las membranas de los
electros empleados puede restrin-
gir su empleo. En cualquier caso,
las prestaciones del método siguen
siendo aceptables.

Por otro lado, el método clésico
de determinacién de cloruros en
aguas con relativamente poco color
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y turbidez se basa en la precipita-
ci6n de los aniones CI” existentes en
el medio por adicién de una disolu-
cion de nitrato de plata en presencia
de un indicador de cromato potdsi-
co. Este método podria emplearse
en aguas depuradas, si bien seria re-
comendable proceder a la dilucién
de la matriz de origen para evitar
interferencias.

Dicho lo anterior, puede indicar-
se que la medida conjunta de fluoru-
ros y cloruros, ademds de otros ele-
mentos (como ya se comenté mas
arriba) mediante cromatografia i6-
nica suele rendir buenos resultados,
aparte de la rapidez y escasa mani-
pulacion inherentes a esta técnica.
Como inconveniente, ha de citarse
la prontitud en el ensuciamiento de
las columnas cromatogrificas que
aconseja alguna filtracion previa de
las muestras.

Con relacidn a los cianuros, si és-
tos se encuentran COmo COmMpuestos
libres (no bajo forma de complejos)
podrian determinarse mediante re-
accién con la cloramina T, la cual
los transforma en cloruro de ciané-
geno el cual reacciona con piridina
para formar anhidrido glutacénico.
Este dltimo, con ayuda del dcido
barbitdrico proporciona coloracién
susceptible de medida mediante una
espectrofotometria en la zona visi-
ble. También, podria aplicarse la
ionometria (electrodo selectivo) a la
determinacion de cianuros libres en
aguas depuradas.

Caso de desear cuantificar los
cianuros totales de la muestra, ha-
bria que proceder a la destilacion
previa de la muestra en presencia de
cloruro de cobre y dcido sulfiirico.
El HCN generado de esta forma se
arrastraria posteriormente mediante
una corriente de gas inerte y fijado
en una disolucion de NaOH. Final-
mente, se aplicaria cualquiera de los
métodos (colorimétrico o ionomé-
trico) comentados anteriormente.

3.4. Compuestos organicos
diversos

El tema, sin duda mds complica-
do a la hora de caracterizar un agua

en general, y un agua residual (ain
depurada) en particular, es el de los
compuestos organicos, la mayoria
de los cuales son sustancias de sin-
tesis. Se trata de un niimero elevadi-
simo que cada afio se va incremen-
tando notablemente.

Las materias orgdnicas que pue-
de contener un agua son muy
numerosas y variadas habiéndose
aislado mas de 1.000 compuestos
orgdnicos diferentes en un agua
mediante técnicas de alto poder de
separacion. En nuestro pais, estu-
dios recientes demuestran la identi-
ficacién de mds de 200 compuestos
diferentes en aguas de distintos ori-
genes. Entre estos compuestos cabe
citar halogenados. hidrocarburos
aromdticos, aminas y amidas, deri-
vados fendlicos, alcoholes, plastifi-
cantes, etc.

El origen de los organicos de un
agua puede ser natural y artificial
(antropogénico). En el primer apar-
tado se incluyen los compuestos de-
secho de actividades vitales de or-
ganismos acudticos y no acudticos
(productores de olores y sabores en
un agua). Ademads, han de citarse las
sustancias o compuestos hiimicos,
que provienen de la descomposi-
cién de restos vegetales en medios
hidricos (o de la polimerizacién de
compuestos mds simples).

Respecto a las sustancias antro-
pogénicas (las mayoritarias légica-
mente, en aguas residuales depu-
radas) pueden subdividirse entre
materias puramente bioldgicas re-
sultantes del metabolismo humano
(o excretas orgdnicas) y sustancias
orgdnicas de sintesis mucho mds
contaminantes: plaguicidas, in-
secticidas, fungicidas, residuos de
industrias (quimicas, farmacéuti-
cas, petroquimicas, metaliirgicas,
etc.). Mencidnense, asimismo, los
productos resultantes en mayor o
menor medida del tratamiento y de-
puracion de un agua (por ejemplo,
trihalometanos).

Dicho esto a modo de introduc-
cién a este apartado, vamos a in-
tentar aproximarnos al tema de la
determinacion de los compuestos



orgdnicos que deben investigarse
en aguas depuradas para el cumpli-
miento del RD 508/2007 si bien des-
de una 6ptica no exhaustiva. En este
sentido, la ya antes referida Tabla
1 nos informa acerca de que la ma-
yoria de los compuestos a controlar
en aguas residuales depuradas son
compuestos orgdnicos de sintesis.

Las metodologias actualmente
empleadas para determinacién de
los diferentes compuestos orgéni-
cos que pueden encontrarse en un
agua se basan fundamentalmente en
las técnicas de la cromatografia de
gases (CG, Figura 4) y la croma-
tografia de liquidos de alta presion
(HPLC.Figura 5). Se pueden definir
las técnicas cromatograficas como
aquellos métodos de separacion de
compuestos basados en diferencias
de velocidad de los componentes de
una mezcla mas o menos compleja
cuando emigran a través de un me-
dio estacionario, bajo la influencia
de una fase movil.

Las separaciones cromatogrifi-
cas se realizan en columnas rellenas
de un sélido poroso (medio estacio-
nario) que retiene los compuestos
existentes en la matriz. Posterior-
mente, se aplica un medio gaseoso
o liquido (CG o HPLC, respecti-
vamente) que atraviesa la columna
cromatogrifica, y que en funcién
de la afinidad de cada compuesto
por aquél va separando secuencia-
damente los compuestos de interés.
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caracterizandolos por diferentes
tiempos de elucién. Una vez sepa-
rados los compuestos, estos pasan
al sistema de deteccién que los ca-
racteriza previa aplicacién de las di-
soluciones de estandares conocidos
especificos para calibrar y ajustar
para método analitico concreto.

En términos practicos, el andli-
sis especifico de cada compuesto
organico suele optimizarse por una
de las dos técnicas anteriores. con
diferentes métodos de extraccion y
con distintas posibilidades de detec-
cioén de compuestos. En este senti-
do y sin entrar en mds detalles que
excederian de lo pretendido en este
articulo, los principales métodos de
extraccion empleados actualmen-
te son los de fase solida (siendo la
microextraccion en fase sélida, con
fibra, muy empleada hoy en dia),
extraccién liquido-liquido, purge
and trap y head-space. Para los mé-
todos de deteccién se cuentan con
los de conductividad, fluorescencia
molecular, ultravioleta y espectro-
metria de masas, siendo este iltimo
sin duda el que suele en general
ofrecer las mejores prestaciones en
precision y sensibilidad.

4. Aplicacion practica

De lo comentando hasta ahora se
deduce que las grandes empresas
gestoras de aguas de nuestro pais
estdn obligadas a realizar un impor-
tante esfuerzo técnico y econdmico,

Figura 3. Espectrofotémetro de vapor frio (loboratorios de Emacsal).

asi como a contar con profesionales
cualificados en el tema del anilisis
de aguas. Como ejemplo concreto
de lo anterior, la Tabla 2 presenta
algunos datos de compuestos reco-
gidos en el RD 508/2007 e investi-
gados en las aguas depuradas en la
EDAR de La Golondrina de la ciu-
dad de Cérdoba (Emacsa) a lo largo
de este afio 2007.

Como informacién complemen-
taria debe indicarse que la determi-
nacién de la DQO se ha llevado a
cabo mediante placa digestora co-
mercial y la medida es directa via
fotométrica, con medida a 585 nm
de longitud de onda.

También procedimiento fotomé-
trico es el que se ha seguido para la
medida de los cianuros, en este caso,
cianuros libres, no cianuros totales
de las muestras de agua depurada.
La longitud de onda de medida usa-
da son 578 nm.

Por otro lado, cloruros y fosfa-
tos (tras digestion con persulfato
amonico los segundos) se han de-
terminado aplicando una técnica de
cromatografia idnica que investiga
ademas, fluoruros, nitritos, bromu-
ros, nitratos, sulfatos y bromatos.

Ademds, arsénico y cadmio han
sido investigados mediante la técni-
ca de la ICP. Finalmente, con res-
pecto a los orgdnicos cuyos datos
se aportan, todos han sido cuanti-
ficados mediante cromatografia de
gases, excepto benzo(g.h.i)perileno
y diurén, que lo han sido mediante
HEEC,

Para trasladar los datos de con-
centraciones analiticas a valores
de carga contaminante, como se
observa en la referida Tabla 2, se
ha considerado un caudal de agua
depurada vertida a cauce publico
de 29.431.045 m® al afio. De este
modo, los pardmetros que supera-
rian los valores umbral establecidos
en la norma serian DQO y cloru-
ros, mientras que de los orgdnicos
investigados ninguno superaria el
umbral establecido, quedandose sus
concentraciones muy por debajo de
los limites de cuantificacién de las
técnicas aplicadas.
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