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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento '.o ® -.-
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

— B e
Objetivo dentro de BlueWWater:

e Desarrollar y seleccionar herramientas analiticas capaces de evaluar de manera
eficiente y estandarizada los diferentes contaminantes emergentes, incluyendo los
microplasticos, tanto en masas de agua superficial como en aguas residuales.

e Dar respuesta a las nuevas exigencias de la normativa sobre el tratamiento de aguas
residuales urbanas.
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento e -.-
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

s T
Directiva Aguas Residuales Urbanas (DARU)

Monitorizacion referida a aguas:

e Los Estados miembros velaran por que las autoridades competentes o los organismos
apropiados controlen los vertidos de las depuradoras de aguas residuales urbanas con el fin
de verificar el cumplimiento de los requisitos de |a parte B del anexo |, ...

Tabla 1 Tabla 2
e Demanda bioquimica de oxigeno (DBOx) e Fésforo total
« Demanda quimica de oxigeno (DQO) * Nitrégeno total

e Carbono orgdnico total
e Sélidos totales en suspension
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento come”
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

Monitorizacion referida a aguas:

Tabla 3
Indicadores: Sustancias que pueden contaminar el agua incluso en bajas concentraciones

(a) Categoria 1 (sustancias que pueden tratarse (b) Categoria 2 (sustancias que pueden eliminarse
muy facilmente): facilmente)
(i)  Amisulprida (n2 CAS 71675-85-9) (i)  Benzotriazol (numero CAS 95-14-7)
(ii) Carbamazepina (niumero CAS 298-46-4) (ii) Candesartan (numero CAS 139481-59-7)
(iii) Citalopram (n2 CAS 59729-33-8) (iii) Irbesartan (niumero CAS 138402-11-6)
(iv) Claritromicina (N2 CAS 81103-11-9) (iv) mezcla de 4-metilbenzotriazol (n2 CAS 29878-
(v) Diclofenaco (nimero CAS 15307-86-5) 31-7) y 5-metilbenzotriazol (n2 CAS 136-85-6)

(vi) Hidroclorotiazida (n2 CAS 58-93-5)
(vii) Metoprolol (nimero CAS 37350-58-6)
(viii) Venlafaxina (nUmero CAS 93413-69-5)

Porcentaje minimo de eliminaciéon media de 6
substancias en relacion con la carga del influente:
80 %
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento e -.-
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

g S

Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:

Las muestras compuestas de 24 h se recogeran proporcionales al caudal o al
tiempo en un punto bien definido de la salida vy, si es necesario, de la entrada de
la depuradora de aguas residuales urbanas. No obstante, las muestras
proporcionales al tiempo utilizadas para controlar los microcontaminantes seran
muestras de 48 horas.

Las muestras se tomaran de forma que reflejen la contaminacion durante el flujo
en tiempo seco.
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento s
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento .
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

Concentracion de los compuestos indicadores en agua residual:

Concentracion (ng/L) en Influente EDAR ~ _ .

25000
20000 — Requerimientos
metodologia analitica:
15000 LOQ < 1/3 del 80%
influente =
10000
6% conc. Influente
5000 I LOQ < 10 ng/L
2000 2300
0 I 450 I 200 I 120 I 200 L 1400 & 900 I 350 b 347 & 460 I 1250
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento 0%
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

S, e

Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:

Extraccion en Extraccion en
fase solida fase solida
(SPE) offline (SPE) online

Inyeccion
directa

Cromatografia liquida —
Espectrometria de masas
en tandem (LC-MS/MS)
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento %
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:

Inyeccion

directa

Adicidn 10% Acetonitrilo =
y patrén interno e

Filtracion muestra ' E i

Volumen Inyeccién: 15 pL
UPLC-MS/MS
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento
para evaluar el cumplimiento de la DARU
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Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:

=y
3@

fase solida
(SPE) online

bomba Residuo
Flujo 1,5 mL/min| |Auxiliar Residuo
UPW bomba
0,5 mLde
muestra filtrada { Lccolumna _|agilent PLRP-5 LC bomba
con patrones Agilent PLRP-S Zorbax Eclipse XDB- ~ 15-20 um
internos 15-20 um C183,5 micron2.1x  2,1x12,5mm Flujo 0,3 mL/min
2,1x12,5 mm 100 mm (Agilent) UPW/ACN
L 1 mM NH,F
Posicion valvula 1 Posicion valvula 2
Carga de muestra en cartucho Compuestos eluidos por la fase movil y transferidos a la columna analitica *
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento .
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:

fase solida
(SPE) offline

muestra filtrada con
patrones internos

1. Acondicionamiento: MeOH + UPW 1. Evaporar a sequedad Volumen Inyeccion: 1 pL

2. Carga de muestras 2. Reconstituir con 100 - 500 UPLC-MS/MS

3. Llavado: UPW HL MeOH

4.  Secado bajo corriente de N,

5. Elucién: 10 mL MeOH .
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento %
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

Métodos de seguimiento y evaluacion de los resultados:

Inyeccidn LOQ (ng/L)
directa 60
50
40
30
20
10
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento %
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

- *
Analisis de muestras:

Concentracion entrada (ng/L)
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

zpQe o Tratamientos EDAR
AnaIISIS de muestras: 01: Primario y secundario
02: Primario, secundario y terciario (microfiltracién)
03: Primario, secundario y terciario (UV)
04: Primario, secundario y terciario (UV)

Eficacia de eliminacion (%)

EBW 01 WW 03 ®mBW 02 WW 04 ®mBW 03 WW 05 mBW 04 WW 04
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento %
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

Ejercicio interlaboratorios para la validacién de metodologia analitica para la
determinacion de compuestos indicadores en aguas residuales

: Compuestos
Laboratorios: 12 P
N2 Muestras: 3 Amisulprid Benzotnazpl
. . Carbamazenina Candesartan
Matrices: agua superficial, Influente y _ P Ibesartan
efluente EDAR Cltal.aprarn. Mezcla de 4-metilbenzotriazol y
Claritromicina 5-metil-benzotriazol
Diclofenaco
Envio de muestras: T2 — T3 — 2025 Hidroclorotiazida
Analisis: T3-T4 — 2025 Metoprolol
Venlafaxina

Tratamiento de datos: T1 — 2026

nnnnnnnnnnnnnnn

weo00e0ccc. .. Interreg [l =55 2etblue e
J{:f-’.‘.‘.’.‘........ e “ewwater AL
0000000 OGOOCEOLCEL &+ o - . . . Espaha - Portugal W L

i E S S 8 & 8 &8 &8 68 8 v « -+ T e ey




Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento e -.-
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

Monitorizacion referida a aguas:

* Para todas las aglomeraciones de 10 000 he o mas, los Estados miembros velaran por que las autoridades
competentes o los organismos apropiados controlen, en las entradas y salidas de las depuradoras de aguas
residuales urbanas, la concentracion y las cargas en las aguas residuales urbanas de los siguientes
elementos:

(a) contaminantes que pueden encontrarse en las aguas residuales urbanas enumerados en:

e Anexos VIl y X de la Directiva 2000/60/CE, anexo | de la Directiva 2008/105/CE, anexo | de la Directiva
2006/118/CE y parte B del anexo Il de la Directiva 2006/118/CE;

e el anexo de la Decisidon 2455/2001/CE del Parlamento Europeo y del Consejo

e Anexo Il del Reglamento (CE) n? 166/2006

 Anexos |y Il de la Directiva 86/278/CEE

(b) los parametros enumerados en la parte B del anexo Ill de la Directiva (UE) 2020/2184

(c) los parametros enumerados en el anexo | de la Directiva 2006/7/CE cuando se produzcan vertidos directos a

las aguas de bafio

(d) la presencia de microplasticos e
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento s
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

e Otros contaminantes emergentes:

(a) Compuestos de la 32 y 42 |ista de observacion
(b) Compuestos de la directiva de aguas superficiales y de la propuesta de modificacion

Exactitud (%) R TTIte T L0Q (ng/L) 30 compuestos

140% —— - LOQ < 5 ng/L
peraciones 5
120% 70-130% 16 compuestos
! : Bl 5 ng/L< LOQ<50 ng/L
100% 3 ° :
80% o 2
M Efluente g

60% ° M Influente g1

40%

20%
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento %
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

Concentracion entrada (ng/L)
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento %
para evaluar el cumplimiento de la DARU Lo

Concentracion salida (ng/L)
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Desarrollo y aplicacion de metodologias quimicas de alto rendimiento s
para evaluar el cumplimiento de la DARU PO

CONCLUSIONES

* La DARU representa un importante reto analitico
* Metodologia analitica de determinacion: HPLC-MS/MS
* Diversas opciones analiticas de preparacion de muestra: inyeccion directa, SPE online, SPE offline

e Baja eliminacion los compuestos indicadores en las EDAR muestreadas

* Metodologia adecuada para la determinacidon de otros contaminantes emergentes recogidos en diferentes
regulaciones
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