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PRESENTACION

El Estudio de Caracterizacién de Lodos de Espafia, se plante6 en el marco del I Plan Nacional
de Lodos (2001-2006) como un instrumento clave para valorar la calidad de los lodos de Esta-
ciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) Urbanas de Espaiia. Para poder realizar este
trabajo se suscribié un Convenio entre el Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y
Marino, el Centro de Estudios Hidrogréficos (CEDEX) y la Asociacién Espafiola de Abasteci-
miento de Agua y Saneamiento (AEAS). Participaron ademads los laboratorios del Centro de
Investigaciones Energéticas Medioambientales y Tecnolégicas (CIEMAT), del Instituto Madri-
lefio de Investigacién y Desarrollo Rural, Agrario y Alimentario (IMIDRA) asi como el Instituto
Geoldgico y Minero de Espafia (IGME). Colaboraron ademds con gran interés las EDAR selec-
cionadas en la toma y acondicionamiento de las muestras.

El muestreo y el desarrollo del trabajo fue coordinado por el CEDEX, los andlisis quimicos y
microbiolégicos se llevaron a cabo en los laboratorios del CEDEX, CIEMAT e IMIDRA y el
IGME realiz6 el andlisis estadistico de los resultados analiticos obtenidos en los laboratorios.

La seleccién de las EDAR participantes se llevé a cabo gracias a la informacién contenida en el
Inventario Nacional de Estaciones Depuradoras del Ministerio de Medio Ambiente y Medio
Rural y Marino con el criterio de escoger aquellas de tamario superior a 20.000 habitantes equi-
valentes. Las EDAR propuestas representaban asf el 75% de la poblacién cuyas aguas residua-
les se trataban.

La complejidad del acondicionamiento de las muestras tanto para su traslado desde las EDAR
a los laboratorios, como para su preparacién y tratamiento previo al andlisis no ha impedido
obtener resultados representativos de la calidad de los lodos producidos en Espafia.

Este estudio ha permitido obtener informacién sobre el contenido en nutrientes, contaminan-
tes y patégenos de un conjunto de muestras representativo de los lodos de las EDAR urbanas
producidos en Espafia. A cada EDAR se le ha facilitado los resultados de su depuradora, com-
pardndolos con los resultados globales.

Los resultados de este trabajo permiten conocer la calidad de los lodos procedentes de la depu-
racion de las aguas residuales urbanas. Ademds informa sobre los tratamientos mds habitua-
les de los lodos en estas EDAR, y ha sido una referencia en el planteamiento de los nuevos
objetivos y medidas, asi como de las orientaciones sobre la gestién mds aconsejable de este resi-
duo propuestas en el Plan Nacional Integrado de Residuos (PNIR, 2008-2015).

La Direcciéon General de Calidad y Evaluacién Ambiental del Ministerio de Medio Ambiente y
Medio Rural y Marino tiene la seguridad de que la publicacién de este trabajo va a contribuir
a mejorar el conocimiento de las caracteristicas de los lodos en nuestro pais, lo que va a permitir
a las Administraciones competentes y sectores involucrados poner en practica acciones mas
eficaces para mejorar su gestion.

M? JESUS RODRIGUEZ DE SANCHO
Directora General de Calidad y
Evaluacién Ambiental
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1. Antecedentes

Los lodos de depuradoras de aguas residuales urbanas se producen en las estaciones depura-
doras de aguas residuales (EDAR), como consecuencia del tratamiento de estas aguas. Estos
lodos tienen consideracion de residuo y por tanto les es de aplicacién la Ley 10/1998 de Resi-
duos y las disposiciones de desarrollo de la misma, ademds de la normativa especifica (RD
1310/1990) que regula la aplicacién de los lodos a los suelos agricolas y que incorpora la Direc-
tiva 86/278 relativa a la proteccién del medio ambiente y, en particular de los suelos, en la uti-
lizacién de los lodos de depuradora en agricultura.

La aplicacién del principio de jerarquia de residuos a la gestién de los lodos de EDAR supone,
en primer lugar, priorizar la aplicacién al suelo, en segundo lugar emplear otras formas de
valorizacién incluyendo la energética y, como tltima opcién, la eliminacién en vertedero.

Tanto el anterior Plan Nacional de Lodos de Depuradoras de Aguas Residuales (2001-2006),
como el Plan Nacional Integrado de residuos 2008-2015 hacen referencia a este principio de
jerarquia.

La practica mds habitual es el empleo de los lodos en agricultura. El marco legal que regula
la aplicacién de los lodos de depuradoras a los suelos agricolas determina valores limite de
metales pesados que no deben sobrepasarse y obliga a tratar los mismos por via biolégica,
quimica o térmica, mediante almacenamiento a largo plazo o por cualquier otro procedi-
miento apropiado, de manera que se reduzcan, de manera significativa, su poder de fer-
mentacién y los inconvenientes sanitarios de su utilizacién, para que puedan ser aplicados
en el terreno. Asf mismo, obliga a considerar las necesidades nutritivas de las plantas para
tijar las dosis de aplicacion de forma que no se vean afectadas la calidad de las aguas ni la del
suelo.

Desde finales de los 90, la Comisién ha ido elaborando documentos de trabajo sobre una posi-
ble revisién de la Directiva 86/278/CEE. En estos borradores se han incluido, ademds de los
metales pesados que deben ser controlados, otros contaminantes como los compuestos orga-
nicos y los microorganismos patégenos.

Debido a la escasa informacién sobre estos pardmetros, el Plan Nacional de Lodos de Depu-
radoras de Aguas Residuales (2001-2006) recogia la necesidad de poner en practica un
«Programa de Caracterizacién Sistemdtica de los Lodos de Depuracién», con objeto de
conocer la calidad de los mismos. El presente informe muestra los resultados obtenidos en
este Programa.

Este Programa, disefiado por el Ministerio de Medio Ambiente (MMA) en colaboracién con las
CCAAy la Asociacién Espariola de Abastecimiento y Saneamiento (AEAS), ha sido llevado a
cabo por:

Coordinacion de los trabajos

Enrique Ortega y Lucfa Sobrados. Area de Tecnologfas del Agua del C.E.H.-CEDEX.
Ana Rodriguez Cruz, José Ramoén Barro y Maria José Lopez Lépez (MARM).



1. ANTECEDENTES

Centros que han realizado y evaluado los andlisis de las muestras

— Laboratorio de Calidad de Aguas del C.E.H. - CEDEX: Ana M* Alonso, Almudena Domin-
guez, Covadonga Alonso, Covadonga Ramoén-Laca y Laura Villén.

Personal técnico: Manuel Pérez Sainero, Gloria Gémez Chicote, Javier Burguillo, Gui-
llermo Cobo, Isabel Pérez, Ruth del Toro Zamora, Silvia Panadero y Alfonso Triano.

— Grupo de Contaminantes Orgdnicos Persistentes del Departamento de Medio Ambiente
del CIEMAT: M* Angeles Martinez, Paloma Sanz, Miguel Angel Concejero, Adrian de la
Torre e Irene Navarro.

— IMIDRA: M?* Carmen Lobo, Ana M? Guerrero, Leonor Yébenes, M* José Martinez y Anto-
nio Plaza.

Personal Auxiliar: Isabel Galdn, M? Rosario Cuartero, Nely Morago, Pilar Camacho, Car-
los Gaiteiro y Luis Noain.

Anadlisis estadistico de los datos:
Inés Iribarren, Paloma Pinilla y Alberto Alvaro (IGME).
Andlisis de AOX:
Mayte Larrea (Centro de Espectrometria Atémica. UCM).
La toma de muestras de los lodos y la preparacién de las mismas ha sido realizada por el per-
sonal de las depuradoras que han participado en el estudio, segtin unas directrices elaboradas

a tal efecto por el C.E.H. y los laboratorios participantes y que se recogen en el Anejo I del pre-
sente informe.



2. Objetivos

El Programa de Caracterizaciéon de Lodos de Depuradoras Generados en Espafia, tiene como
objetivos los siguientes:

¢ Conocer la composicion de los lodos de las depuradoras de aguas residuales en Espafia
(metales pesados, pardmetros agronémicos, patégenos y contaminantes orgénicos).

¢ Utilizar los conocimientos derivados para la revisién del Plan Nacional.

¢ Evaluar la situacién actual cara a la futura revision de la Directiva de Lodos.

* Proponer medidas para mejorar la calidad de los lodos.

La consecucién de los objetivos sefialados pasa por la obtencion de datos analiticos que per-
mitan conocer la composicién de los lodos que se producen actualmente en las depuradoras
espafiolas para, a partir de éstos, poder hacer una estimacién de la situacién global a nivel
nacional adecuada. A tal efecto se ha llevado a cabo una campafia analitica que ha tenido una
duracién de un afio (octubre 2005 - septiembre 2006).






3. Seleccion de las estaciones depuradoras

La eleccién de las EDAR se realiz6 a partir de la informacién contenida en el Inventario Nacio-
nal de Estaciones Depuradoras. El grupo de Biosélidos de AEAS hizo una primera seleccién,
que posteriormente fue sometida a consulta con las diferentes Comunidades Auténomas.

En el Programa han participado 66 plantas, pertenecientes a 16 Comunidades Auténomas, que
tratan en su conjunto una poblacién equivalente media de 22.960.092 hab. eq.. La distribucién de
las EDARs y la poblacién tratada por las mismas en las distintas Comunidades ha sido la siguiente:
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Figura 1. Localizacion de las EDARs
Comunidad Poblacion (h.e.) N° EDAR
Andalucia 2.577.859 8
Aragoén 700.000 1
Asturias 428.125 3
Baleares 524.500 2
Castilla-La Mancha 285.323 2
Castilla y Leén 1.377.673 3
Cataluna 3.279.732 13
C.Valenciana 2.300.117 5
Extremadura 342.274 4
Galicia 594.581 3
Canarias 650.000 2
La Rioja 571.360 3
Madrid 6.744.987 10
Murcia 590.000 1
Navarra 756.600 3
Pais Vasco 1.236.961 3

Tabla 1. Poblacion media tratada en hab-eq. y niimero de EDARs por Comunidades Auténomas
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3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS
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Figura 2. Porcentaje del niimero de EDARs por Comunidades Auténomas
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Figura 3. Porcentaje de la poblacion media tratada en cada Comunidad Auténoma

Segun los datos suministrados por las plantas que participan en este estudio, algunas de ellas
reciben vertidos industriales en mayor o menor porcentaje, el cual se recoge en la figura 4.
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3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS
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Figura 4. Porcentaje vertido industrial en las diferentes EDAR

La produccién de lodos de estas 66 plantas es de 1.638.712 t/afio y la distribucién de esta pro-
duccién entre las distintas Comunidades Auténomas es la siguiente:
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Figura 5. Porcentaje de la produccion de lodos por Comunidades Auténomas

Los tratamientos a los que han sido sometidos los lodos son los siguientes:

— Digestion anaerobia: 45 plantas

— Estabilizacién aerobia: 4 plantas (1 mediante proceso ATAD)
— Estabilizacién quimica: 6 plantas

— Aireacién prolongada: 5 plantas

— Sin estabilizacién: 6 plantas
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3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS
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Figura 6. Tratamiento de los lodos en las distintas Comunidades Auténomas

Dado que algunas de las plantas incluidas en el estudio disponian de un tratamiento posterior
dellodo, a partir del segundo trimestre se tomaron también muestras correspondientes a lodos
compostados y secados térmicamente, si bien en muchos de los casos los lodos tratados en
estos procesos provienen de varias plantas.

Comunidad Compostaje Secado Térmico
Andalucia 1

Castilla y Leén 1 2
Cataluna 4 4

C. Valenciana 1
Madrid 2
Navarra 1

Tabla 2. Nuevas muestras incorporadas al proyecto

A partir de los datos recibidos de las EDARs incluidas en el estudio, se han definido 4 destinos
para el lodo: aplicacién al suelo, vertedero, incineracién y otros. Dentro del destino denominado
como «Otros» se han incluido tanto los lodos que van a cementeras, como aquellos en los que
no ha sido posible saber su destino final.

El destino mayoritario de los lodos estudiados es su aplicacién al suelo, principalmente en agri-
cultura y jardineria. Dentro de la aplicacion al suelo, sélo hay un caso puntual en el que parte

de los lodos que produce la EDAR se destina a la rehabilitacién de minas.

El segundo destino de los lodos es su eliminacién en vertedero e incluye tanto lodos deshidra-
tados como los sometidos a un secado térmico.

En cuanto a la incineracién, como puede apreciarse (Figura 8), sélo tiene lugar en una pequefia
parte del total de los lodos de las plantas estudiadas.
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3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS
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Figura 7. Porcentaje del destino final de los lodos
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Figura 8. Porcentaje del destino final de los lodos por Comunidades

(entre paréntesis se indica el niimero de plantas incluidas en este estudio

para cada Comunidad Auténoma)
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3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS

Filtro de banda.
AQUALIA EDAR
Bobar (Almeria).
Cortesia de Eduardo
Ruiz Guerrero.
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Digestion Anaerobia.
AQUALIAEDAR
Bobar (Almeria).
Cortesia de Eduardo
Ruiz Guerrero.




3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS

Silos.
EDAR de Copero (Sevilla).
Cortesia de EMASESA.

Linea de afino de compost.
EDAR de Copero
(Sevilla).

Cortesin de EMASESA.
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3. SELECCION DE LAS ESTACIONES DEPURADORAS

Digestion Anaerobia.
EDAR Copero (Sevilla).
Cortesta de EMASESA.

Espesadores

e incineracion fangos.
EDAR LA CARTUJA-
ZARAGOZA.

Cortesia de Antonio Silva.
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4. Pardmetros analizados y métodos analiticos

Como ya se ha sefialado en capitulos anteriores, la campafia de toma de muestras tuvo una
duracién de un afio. Las muestras fueron tomadas y preparadas por el personal de las EDAR
que han participado en el estudio, segtin unas directrices elaboradas por el C.E.H. y los labo-
ratorios participantes (Anejo I).

Los pardmetros analizados se han agrupado en cuatro tipos:

* Parametros agronémicos:

Parametro Método analitico

pH Norma UNE-EN-13038. (En pasta saturada)

Conductividad Norma UNE-EN-13038. (En pasta saturada)

Carbono total Calcinacién en mufla

Materia orgdnica oxidable =~ Método Walkey-Black.

Nitrégeno total Método Kjeldahl

Relaciéon C/N

P total Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico

P asimilable Método Olsen modificado

Ca total Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico

Ca asimilable Extraccién con acetato aménico a pH = 7 y determinacién en
Absorcién Atémica.

Mg total Extracciéon por microondas y andlisis por ICP 6ptico

Mg asimilable Extraccién con acetato amoénico a pH = 7 y determinacién en
Absorciéon Atémica.

K total Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico

K asimilable Extraccion con acetato amoénico a pH = 7 y determinacién en
Absorcion Atémica.

Fe total Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico

Fe asimilable Absorcién atomica

Na asimilable Extraccién con acetato aménico a pH = 7 y determinacién en
Absorcién Atémica.

La toma de muestras para estos pardmetros ha tenido una frecuencia mensual. Los andlisis
correspondientes a los mismos han sido realizados por el IMIDRA y el Laboratorio de Calidad
de Aguas del C.E.H.-CEDEX.

* Metales pesados:

Parametro Método analitico

Cd Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico
Cr Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico
Ni Extraccion por microondas y andlisis por ICP éptico
Hg Absorcién Atémica'

Pb Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico
Zn Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico
Cu Extraccién por microondas y andlisis por ICP 6ptico

! Descomposicién térmica, amalgamacién y espectrofotometria de absorcién atémica.
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4. PARAMETROS ANALIZADOS Y METODOS ANALITICOS

Las muestras se han tomado mensualmente. La analitica correspondiente ha sido realizada por
el Laboratorio de Calidad de Aguas del C.E.H.-CEDEX.

* Parametros Microbiolégicos:

Parametro Método analitico

Escherichia coli Método selectivo diferencial para el aislamiento de coliformes (USP
IV 2002)

Salmonella spp Método horizontal para la deteccién de Salmonella spp (UNE-EN
ISO 6579:2003)

Coliformes totales Protocolo general para el recuento de coliformes. Técnica del

recuento de colonias

Coliformes fecales Protocolo general para el recuento de coliformes. Técnica del
recuento de colonias

La toma de muestras ha tenido una frecuencia trimestral. Los andlisis correspondientes a estos
pardmetros han sido realizados por el IMIDRA.

* Compuestos organicos:

Parametro Método analitico

AOX Valoracién microvolumétrica (método discontinuo) DIN 38409-H14
(1985) y UNE-EN 1485 (1977)

LAS HPLC/FLD (propuesta proyecto horizontal)

DEHP GC/MS (NERI (2003) y Planas et. al. (2002)

NPE GC/MS (NERI (2003) y Planas et. al. (2002)

PAH GC/MS (NERI (2003) y Planas et. al. (2002)

PCB GC/MS (NERI (2003) y Planas et. al. (2002)

PCDD/F GC/HRMS (EPA 1613)*

PBDE HRGC/MS (Draft ISO/DIS 22032)

La toma de muestras ha tenido una frecuencia trimestral. Los andlisis correspondientes a
estos pardmetros han sido realizados por el Centro de Espectrometria Atémica de la Facul-
tad de C.C. Geoldgicas de la UCM, el Laboratorio de Calidad Aguas del C.E.H.-CEDEX y el
Grupo de Contaminantes Organicos Persistentes del Departamento de Medio Ambiente del
CIEMAT.

Los pardmetros correspondientes a metales pesados y compuestos orgdnicos, a excepcion de los
PBDEs, son los sefialados en el 3¢ Borrador de revisién de la Directiva 86/278/ CEE, por ser éste
el altimo documento disponible en el momento de ponerse en marcha el programa de caracte-
rizacién de lodos. En la actualidad existe una Propuesta de Directiva para regular la disposi-
cién de lodos en el suelo, que modifica algunos de los pardmetros:

e Seincluye el Cr (VI) en los metales pesados.

¢ Se suprimen los AOX y los DEHP en la lista de compuestos organicos.

¢ Se establecen como pardmetros microbioldgicos, ademads de la Salmonella y la E. coli ya pre-
sentes en el 3¢ Borrador, el Clostridium perfringes y los huevos de Ascaris.

2 Method 1613: Tetra-through octa-chlorinated dioxins and furans by isotope dilution HRGC/HRMA. 1994,
% Draft ISO/DIS 22032. ISO TC 147 /SC 2: Water quality: Determination of selected polybrominated diphenylethers
in sediment and sewage sludge. Method using extraction and gas chromatography/ mass spectrometry. 2004.
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4. PARAMETROS ANALIZADOS Y METODOS ANALITICOS

En el estudio, también se han incluido los PBDEs por ser considerados como contaminantes que
pueden estar presentes en los lodos, si bien no hay limites establecidos para estos compuestos.
Estos compuestos vienen recogidos en el Anexo VI del Real Decreto 9/2005% en el que se esta-
blece el listado de niveles genéricos de referencia para la proteccién de los ecosistemas. Ade-
mads, forman parte de la lista de los cinco candidatos de nueva incorporacién al Convenio de
Estocolmo®, referente a contaminantes orgédnicos persistentes. De hecho, el Plan Nacional de
Aplicacién® para dicho convenio contempla su evaluacién tanto en el medio ambiente como en
seres humanos.

Dentro del presente estudio, los PBDEs se han medido en el 50% de las EDAR incluidas en el
programa y seleccionadas de acuerdo con los siguientes criterios:

— Que estuviesen representadas el mayor ntimero posible de Comunidades Auténomas.
— Atendiendo a los vertidos industriales que reciben las EDAR.
— Atendiendo a la poblacién tratada.

Los limites legales establecidos y los propuestos para los diferentes pardmetros son los
siguientes:

R.D. 1310/90” oo Propuesta
Valores limite de Directiva®

coiu;ga coiuffll-?>7 Borrador® ~3/04/2003
Cd 20 40 10 10
Cr (total) 1000 1500 1000 1000
Cr (IV) — — 10 _
%Eé?g‘gg Cu 1000 1750 1000 1000
(mg/kg m.s.) Hg 16 25 10 10
Ni 300 400 300 300
Pb 750 1200 750 750
/n 2500 4000 2500 2500
AOX — 500 —
COMPUESTOS LAS — 2600 5000
ORGANICOS DEHP — 100 —
(mg/kg m.s.) NPE — 50 450
PAH — 6 6
PCB — 0,8 0,8
algoélgﬁsg ms) PCDD/E — 100 100

Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacién de actividades potencialmente contami-
nantes del suelo y los criterios y estdndares para la declaraciéon de suelos contaminados. BOE del 18 de enero de
2005.

Convenio de Estocolmo sobre contaminantes orgénicos persistentes (COP), 22-mayo0-2001. www.pops.int.

Plan Nacional de Aplicacién del Convenio de Estocolmo y el Reglamento 850/2004 sobre contaminantes orgéni-
cos persistentes. Febrero 2007.

Real Decreto 1310/1990, de 29 de octubre, por el que se regula la utilizacién de los lodos de depuracién en el sec-
tor agrario. (BOE 262 de 1/11/1990).

Working Document on sludge. 3rd Draft. 27 April 2000.

Proposal for a Directive of the European Parliament and of the Council on spreading of sludge on land. 30 April
2003.

o«

©  ®

21
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HPLC
Cortesin CEDEX

Analizador Hg
Cortesin CEDEX

Extraccion LAS
Cortesin CEDEX
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5. Analisis estadistico de los resultados obtenidos

En este capitulo se describen las principales conclusiones obtenidas a partir del estudio esta-
distico de los resultados del andlisis de las muestras en laboratorio. La descripcion detallada del
andlisis estadistico realizado, asi como el grado de cumplimiento con la legislaciéon vigente pue-
den consultarse el Anejo II del presente informe.

El tratamiento estadistico realizado ha tenido por objeto, por un lado, controlar y depurar los
resultados analiticos y, por otro, describir la poblacién en estudio, que se estima representativa
de los lodos producidos actualmente en Espafia.

5.1. CONTROL Y DEPURACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

En este caso, no se ha podido llevar a cabo un estudio de las posibles anomalias que hayan
podido surgir durante la etapa de muestreo, debido a que, en el disefio previo del mismo, no
se contemplaba la duplicacion de muestras en ninguna depuradora (réplica de la toma de mues-
tra a un periodo aleatorio de tiempo dentro del mes correspondiente). Por otra parte, aunque
algunos procedimientos analiticos (como la determinacién del pH o de la materia orgdnica)
contemplan la repeticién del andlisis con otra porcién de la muestra, no se ha llevado a cabo de
manera sistemdtica la duplicacién de muestras seleccionadas al azar en laboratorio (homoge-
neizacién y divisién de una muestra en dos mitades que se analizan independientemente), por
lo que tampoco se han podido estudiar las posibles anomalias ocurridas durante la etapa de
preparacion y andlisis de las muestras en laboratorio.

La elaboracién de unas directrices para la toma de muestras de lodos en las depuradoras seleccio-
nadas, tenia por objeto garantizar que el muestreo se llevase a cabo con unos criterios homogéneos
que asegurasen la representatividad de las muestras y, en consecuencia, la fiabilidad de los resul-
tados analiticos. A pesar de ello, no pueden descartarse errores en el muestreo o la existencia de cir-
cunstancias excepcionales durante la toma de muestras que hagan que algunos de los resultados
obtenidos para una depuradora no sean representativos de las condiciones normales de la misma.

Para la deteccién de los posibles valores andmalos existentes que podrian distorsionar las con-
clusiones del estudio realizado se ha llevado a cabo una representacién gréfica de los resulta-
dos analiticos obtenidos en diagramas de caja. En este tipo de gréfico, la caja contiene el 50%
de los valores centrales —comprendidos entre los cuartiles'® inferior y superior—. Los «bigotes»
corresponden a los valores que pueden considerarse todavia normales y que se alejan como
maximo 1,5 veces la distancia intercuartil desde el cuartil' mds préximo. Por tltimo, los valo-
res que superan esta distancia se han representado como anémalos (si la superan de 1,5 a 3
veces desde el cuartil mds préximo) o extremos (si la superan en mds de 3 veces).

Es preciso aclarar que se han excluido del andlisis estadistico los resultados correspondien-
tes a las muestras de secado térmico y compostaje, debido a que el estudio realizado tinica-

10°Se denomina cuartil a cada uno de los tres valores que dividen al conjunto de datos de una serie, ordenados de
mayor a menor, en cuatro partes de igual tamario. El primer cuartil es el valor que deja por debajo un 25% de los
datos. El tercer cuartil es aquel que deja por debajo el 75% de los datos.

' La distancia intercuartil es la distancia entre el primer y el tercer cuartil
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5. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

mente pretende detectar posibles anomalias en las muestras recogidas en cada planta. Asi, la
incorporacién de muestras adicionales para unas determinadas plantas, s6lo contribuirfa a
distorsionar los estadisticos caracteristicos de la poblacién (mediana y cuartiles correspon-
dientes).

Una ultima consideraciéon que conviene tener en cuenta es que cada planta esta representada
en el andlisis por un dnico valor para cada pardmetro. Dicho valor se ha calculado como la
media de los resultados obtenidos para cada periodo de tiempo.

5.1.1. Parametros agronémicos

Se han observado valores extremos para el pH y el contenido en calcio asimilable en una de las
depuradoras debido al tratamiento quimico realizado en la planta para estabilizar los lodos
mediante la adicién de cal.

En cuanto a los valores anémalos encontrados, no parece existir ninguna relacién entre ellos,
por lo que no parece que respondan a posibles errores o circunstancias excepcionales que hayan
tenido lugar durante la toma de muestras.

5.1.2. Metales pesados

En lo que se refiere a los valores extremos y anémalos de los resultados analiticos correspon-
dientes a los metales se observa que las muestras de las plantas 26 y 33, y en menor medida de
la 64 y 65, dan sistemdticamente valores mads altos que el resto en cuanto a su contenido en
metales pesados. Asi:

— 26: presenta un valor extremo para el zinc y valores anémalos para el cromo y el niquel,
que pudieran ser debidos al hecho de que recibe un 45% de vertidos provenientes de la
industria quimica, alimentaria y papelera.

— 33: presenta valores extremos para el cromo y el niquel, probablemente debido a que en ella
se tratan vertidos de industrias alimentarias, cerdmicas y galvanizados, principalmente.

— 64: presenta un valor extremo para el niquel y un valor anémalo para el cadmio que
podrian deberse al 3,6 % de vertidos industriales que recibe la EDAR.

— 65: presenta un valor extremo para el cadmio y uno anémalo para el zinc, posiblemente por
el 20% de vertidos industriales que recibe esta planta.

Por otro lado, existen valores extremos muy acusados en las muestras:

— 37: para el cromo, probablemente relacionado con vertidos procedentes de industrias tex-
tiles y de curtidos.

— 49: para el cadmio que podria deberse al 85% de vertidos industriales que recibe la EDAR
provenientes de muy diversos sectores (alimentarias, tabacaleras, fabricacién de cacero-
las, anodizados de aluminio).

No se ha considerado oportuno excluir estas muestras del andlisis estadistico por no existir evi-
dencias de que se han dado circunstancias excepcionales que no son representativas del fun-

cionamiento normal de la depuradora.

Para el resto de las muestras no existen valores extremos o andmalos relativos a su contenido
en metales.

24
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5.1.3. Compuestos organicos

En el caso de los compuestos organicos, la utilizaciéon de diagramas de caja para la detecciéon
de posibles valores anémalos no resulta muy adecuada debido a la inconsistencia en la recogida
de muestras. El disefio del muestreo contemplaba la recogida de cuatro muestras en cada depu-
radora durante el periodo de estudio. No obstante, en diversas ocasiones tan sé6lo se han reco-
gido tres muestras, e incluso dos en alguna de las plantas.

Por otra parte, los compuestos organicos bromados (PBDE) tinicamente se han analizado en
34 de las 66 depuradoras en estudio, de manera que no existen datos para todas las Comuni-
dades Auténomas (no se han medido compuestos bromados en las Islas Baleares y Canarias)
y para las que si existen no estdn igualmente representadas en la muestra ya que este hecho
no fue tenido en cuenta en los criterios de seleccién de las EDAR en las que medir este com-
puesto (Capitulo 4 del presente informe). Por estos motivos, se ha optado por no excluir nin-
guna depuradora del andlisis estadistico basdndose en la informacién mostrada por los
diagramas de caja.

Conviene destacar los valores extremos que se presentan en cuanto al contenido en dioxinas I-
TEQ en la depuradora 62 y para los compuestos bromados en la depuradora 21. En ambos
casos las depuradoras reciben vertidos industriales que podrian ser la causa de estos valores.

5.2. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

Este tratamiento se ha centrado en la representacién de los resultados obtenidos para cada para-
metro en un histograma de frecuencias con el objeto de poder visualizar de forma répida la
distribucién de los distintos pardmetros en estudio. Asimismo se han calculado los estadisticos
descriptivos de la distribucién: naimero de observaciones, media, desviacién estandar, valor
maximo y valor minimo.

Por dltimo, se ha comprobado el ajuste a la normalidad de la distribucién de los pardmetros
estudiados mediante el contraste de Shapiro-Wilk. Esta prueba utiliza la correlacién entre los
cuantiles de los datos observados frente a los correspondientes a una normal para ensayar la
hipétesis de que la distribucion de las medias de cada depuradora para los distintos parame-
tros en estudio es normal. En el caso de que el estadistico W sea significativo, con un nivel de
confianza del 95 % (es decir, si el estadistico obtenido es menor que el que figura en las tablas
de la bibliografia), se rechaza la hipétesis de normalidad. Cuanto més se aleje el p-valor obte-
nido del valor tabulado, menos normal serd la distribucién.

El hecho de realizar esta comparacién persigue un doble objetivo:

En primer lugar, el ajuste a una distribucién normal posibilita el empleo de las técnicas esta-
disticas mds habituales, aplicables inicamente a muestras y poblaciones normales.

En segundo lugar, cuanto mejor se ajuste el histograma a una distribucién normal, mds apro-
piados serdn la media y la desviacién estdndar de la muestra como estimadores de los valores
reales de la poblacién. Es decir, los estadisticos de caracterizacion de los lodos que se produ-
cen actualmente en las depuradoras espafiolas que refleja el presente estudio estardn mds pré-
ximos a las caracteristicas reales de estos lodos cuanto mejor se ajuste la distribucién de cada
pardmetro a la curva normal.

A continuacioén se reflejan las conclusiones obtenidas en el estudio.
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5.2.1. Parametros agronémicos

La mayoria de los pardmetros agronémicos presentan un buen ajuste a la normalidad, si bien
en algunos casos, se detectan valores elevados que impiden el acoplamiento a la curva normal
(como en el pH o el calcio asimilable). Por tanto, en general, los estadisticos descriptivos calcu-
lados serdn buenos estimadores de los valores poblacionales reales.

Parametro SW—\;\IIiiasla?lado Aceptacion Ho
pH RECHAZO
Conductividad RECHAZO
M.O oxidable ACEPTO
Nitrégeno ACEPTO
C total ACEPTO
C oxidable ACEPTO
Relacién C/N 0,947 ACEPTO
P total, asimilable y % P,O; ! ACEPTO
Ca total ACEPTO
Ca asimilable RECHAZO
Mg total y asimilable ACEPTO
K total, asimilable y % K,O RECHAZO
Fe total y asimilable RECHAZO
Na asimilable RECHAZO

5.2.2. Metales pesados

En este grupo se observa que el ajuste a la normalidad es peor que en los pardmetros agroné-
micos debido a la existencia de valores anémalos y extremos que distorsionan la curva. Por
este motivo, los estadisticos obtenidos para los metales pesados serdn peores estimadores de los
valores reales poblacionales que los calculados en el caso anterior.

Paradmetro SW—‘;\IIIiaS%I)llado Aceptacién Ho
Cadmio RECHAZO
Cromo RECHAZO
Cobre RECHAZO
Mercurio 0,947 ACEPTO
Niquel RECHAZO
Plomo RECHAZO
Zinc RECHAZO

Para solucionar este problema, se han calculado los estimadores no paramétricos equivalentes:
la mediana y el recorrido intercuartilico. Estos estimadores son bastante mds robustos que los
anteriores; es decir, no cambian excesivamente al tomar otra muestra de datos, por lo que son
mejores estimadores de los correspondientes pardmetros poblacionales. La siguiente tabla
muestra los estimadores no paramétricos calculados en comparacién con sus estimadores para-
métricos equivalentes.
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Compuesto Mediana R. intercuartilico Media Desv. estandar
(mg/kg ms) (mg/kg ms) (mg/kg ms) (mg/kg ms)
Cadmio 0 04 0,5 1,4
Cromo 135 135 485 1745
Cobre 250 135 285 115
Mercurio 1 0,6 1,2 0,5
Niquel 40 40 65 75
Plomo 80 40 90 60
Zinc 710 340 800 435

Todos los valores se han expresado siguiendo los siguientes criterios de redondeo:

— Cuando el valor es inferior a la unidad se ha tomado la primera cifra significativa redon-
deando al alza si el siguiente decimal estd comprendido en el intervalo [6-9] y manteniendo
su valor si la siguiente cifra pertenece al intervalo [0-5].

— Para valores comprendidos en el intervalo [1-10] se ha mantenido el valor entero supri-
miendo los decimales de acuerdo a la regla anterior.

— Para valores superiores a 10, tras redondear el nlimero entero como en casos anteriores, se
ha seleccionado el mdltiplo de 5 mds préximo a dicho valor.

5.2.3. Compuestos organicos

Antes de exponer los resultados obtenidos en el estudio de los compuestos orgdnicos es preciso
aclarar que, a diferencia de los pardmetros anteriores, los compuestos organicos tan s6lo se han
analizado cuatro veces durante todo el periodo de muestreo. Por otra parte, los compuestos
bromados (PBDEs) inicamente se han medido en 34 de las 66 depuradoras incluidas en el estu-
dio.

Esta escasez de datos, unida a la gran variabilidad que presentan los mismos, va a condicionar
el andlisis estadistico que se lleve a cabo, ya que los estadisticos descriptivos obtenidos pueden
no ser representativos de los valores poblacionales reales. Este hecho deberd ser tenido en
cuenta a la hora de utilizar los resultados obtenidos para la caracterizacién de los lodos de
depuradora generados en Espafia.

Por otra parte, es preciso aclarar que para expresar la concentracién de las Dioxinas se ha uti-
lizado el concepto de «Equivalentes Téxicos Internacionales» (I-TEQ) basado en el riesgo toxi-
colégico de estos compuestos. Segtin este concepto, para calcular el equivalente téxico total
(TEQ) de una mezcla de dioxinas y furanos se multiplica la concentracién de cada compuesto
toxico por su Factor de Equivalencia Téxica (TEF) y se suman los valores resultantes. Existen
dos escalas de factores de equivalencia téxica para el cdlculo del TEQ:

— I-TEQ notacién creada inicialmente por la OTAN en 1989, posteriormente ampliada y revi-
sada. Se utiliza por lo general para matrices de naturaleza abiética (residuos, suelo,
agua...).

— WHO-TEQ: notacién mads reciente revisada por la Organizacion Mundial de la Salud al
modificar los valores de los TEF. Suele usarse en matrices de naturaleza bidtica (alimentos,
animales, humanos...), aunque se estd empezando a utilizar para todo tipo de muestras.

Debido a la utilizacién de diferentes factores de equivalencia téxica, el TEQ resultante es, de

media, un 10% mayor cuando se emplean los I-TEQ en lugar de los WHO-TEQ. Asf pues, es
imprescindible especificar las unidades en que se expresan estos compuestos para conocer
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qué TEF se ha utilizado. En este estudio los estadisticos obtenidos se han expresado en uni-
dades I-TEQ.

En lineas generales todos los compuestos orgdnicos presentan un peor ajuste a la curva normal,
lo que se traduce en estimadores poblacionales menos ajustados.

Paradmetro SW—‘;\IIIiaS%I)llado Aceptacién Ho
AOX RECHAZO
DEHP RECHAZO
NPE RECHAZO
PCB 0,947 RECHAZO
Dioxinas RECHAZO
PAH RECHAZO
LAS RECHAZO
Parametro SW-\;\IIliaalz?lado Aceptacion Ho
PBDE 0,933 RECHAZO

Por este motivo, se ha optado por calcular los estimadores no paramétricos equivalentes: la
mediana y el recorrido intercuartilico. Como ya se ha mencionado anteriormente, estos esti-
madores son bastante mds robustos que los anteriores, por lo que son mejores estimadores de
los correspondientes pardmetros poblacionales. La siguiente tabla muestra los estimadores no
paramétricos calculados en comparacién con sus estimadores paramétricos equivalentes. Todos
los valores se expresan siguiendo los criterios de redondeo expuestos anteriormente.

P szt intercga.rtﬂico bR egéez‘cll'ar
AOX (mg/kg ms) 275 95 300 85
DEHP (mg/kg ms) 8 6 9 4
NPE (mg/kg ms) 10 8 15 6
PCB (mg/kg ms) 0,1 0,2 0,2 0,2
Dioxinas I-TEQ (ng I-TEQ/kg ms) 7 6 10 10
PAH (mg/kg ms) 0,9 0,6 1 0,5
LAS (mg/kg ms) 4515 4600 5610 4720
PBDE (ng/g) 380 310 585 845

La gran variabilidad de los datos puede explicarse por el hecho de que la presencia de estos
compuestos orgdnicos en los lodos de depuradora no responde a un patrén constante, sino que
se debe principalmente a las caracteristicas puntales de los efluentes entrantes en las plantas de
depuracioén.
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6. Evaluacion de los resultados de parametros
agronomicos

Considerando que el destino prioritario de los lodos es la aplicacién en suelos, se ha llevado a
cabo el andlisis de los principales pardmetros agronémicos responsables de la capacidad de
estos residuos como enmienda orgdnica y fertilizante orgdnico. En este capitulo se realiza una
descripcién del contenido de estos pardmetros en los lodos de EDARs estudiados. Se ha lle-
vado a cabo una evaluacién temporal del contenido de cada pardmetro a lo largo de un afio con
una periodicidad mensual, lo que supone un total de 12 muestras por depuradora, excepto en
algunas que presentan un niimero menor de muestras debido a problemas puntuales a la hora
de tomar las muestras. Asimismo, se ha estudiado la influencia de los tratamientos de secado
térmico y compostaje, en 16 depuradoras en las que se han tomado muestras dobles, con/sin
tratamiento, a partir de la segunda campafia y con una periodicidad trimestral lo que supone
un total de 3 muestras por depuradora.

pH. En general, los lodos analizados presentan un amplio rango de pH, encontrandose valores
entre 5,5y 12; aunque el 50% aproximadamente presentan valores préximos a la neutralidad.

Dado que los suelos presentan valores desde dcidos a fuertemente alcalinos, la aplicacién de los
lodos como enmienda puede tener un efecto amortiguador del pH.

Conductividad eléctrica. Este pardmetro indica el contenido total en sales solubles en el resi-
duo. Al aplicarse al suelo, estas sales incrementaran la propia conductividad del mismo. Asi
pues, la conductividad puede constituir un factor limitante si se sobrepasan valores por encima
de los cuales la presion osmética en el medio sea tal que la raiz no pueda extraer agua o nutrien-
tes del suelo.

Los valores en los lodos analizados oscilan entre 2.000 y 12.000 uS/cm (2-12 dS/m), aunque la
mayoria de las muestras presentan rangos entre 5.000 y 6.000 4S/cm. La mayoria de los culti-
vos responden adecuadamente a suelos con valores entre 100 y 1.000 uS/cm. Algunas especies
soportan hasta 2.000 uS/cm. Por encima de 4.000 uS/cm se hace imposible el cultivo. Estos
valores dependen del tipo de suelo y de las précticas agricolas que se hayan llevado a cabo
(aplicaciones previas de fertilizantes), por lo que se deberd conocer previamente la conducti-
vidad del suelo para el calculo de la dosis de lodos a aplicar.

Carbono. El andlisis de carbono total y oxidable del lodo nos proporciona informacién acerca
de la capacidad del residuo para suministrar compuestos orgdnicos, mds o menos biodegra-
dables, que contribuirdn a la mejora de la fertilidad de los suelos a través del papel de los micro-
organismos en su metabolismo.

Los valores de carbono total oscilan entre 15 y 55%, mientras que los de carbono oxidable se
encuentran en el rango entre 10-25%.

La valoracién del carbono oxidable, directamente relacionado con la fertilidad, nos indica que
este pardmetro representa, en general, en los lodos analizados, el 65% del carbono total.

Nitrégeno. Es uno de los nutrientes esenciales para el metabolismo del suelo y la nutricién de
las plantas, por lo que es uno de los pardmetros de mayor interés.
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6. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE PARAMETROS AGRONOMICOS

Como en los casos anteriores, se observa una gran variabilidad entre los valores en las dife-
rentes plantas, oscilando los valores medios entre 3,5 y 4,5%. Sin embargo existen muestras con
porcentajes entre 1 - 2,5%, relacionadas, en general, con valores de pH altos que facilitan la pér-
dida de nitrégeno en forma amoniacal, si bien en algtin caso podrian deberse a tiempos de
secado de la muestra muy prolongados.

C/N. Esta relacién obtenida entre los valores de carbono total y nitrégeno proporciona infor-
macién acerca de la estabilidad de lodo, en cuanto a su aplicacién en suelo. Los lodos bien
estabilizados suelen presentar relaciones C/N alrededor de 10 y se podrian utilizar como
abonos organicos nitrogenados, por el contrario los poco estabilizados presentan relaciones
C/N entre 15-20 y pueden ocasionar problemas de inmovilizacién del nitrégeno del suelo.
Los valores que se han observado en el estudio oscilan entre 4 y 16, aunque la media estd
alrededor de 10.

Fosforo. Junto con el nitrégeno y el potasio representan los macronutrientes esenciales en los
que se basa el cdlculo de la dosis de fertilizantes. Se han expresado los contenidos en mg/kg
de materia seca de Py en % de P,O; a fin de proporcionar valores comparables con respecto a
fertilizantes minerales que se aplican al suelo.

Los valores de fésforo asimilable varian entre 500 y 5.800 mg/kg de materia seca, aunque la
mayoria de las muestras analizadas presentan alrededor de 2.500-3.000 mg/kg de materia seca,
lo que equivale, aproximadamente, al 30% del fésforo total.

Potasio. Para el K asimilable, los valores en las muestras analizadas varian en funcion de las
EDAR, hasta valores méximos de 6.000 mg/kg de materia seca, aunque la mayoria estdn en
rangos de alrededor de 1.500 mg/kg de materia seca. En cuanto al K total, el rango de valores
obtenido estd comprendido entre 1.000 y 10.000 mg/kg de materia seca.

Calcio. Es uno de los macroelementos esenciales, aunque su presencia en los lodos esta condi-
cionada no sélo por el origen del agua residual, sino también por el tratamiento que recibe en
las EDARs. Debido a esto, los resultados obtenidos para el Ca asimilable presentan un amplio
rango de valores desde 100 a 30.000 mg/kg de materia seca, lo que hace dificil extraer medias.
Los valores de Ca total oscilan entre 10.000- 120.000 mg/kg de materia seca.

Magnesio. El Mg asimilable presenta valores entre 500 y 4.000 mg/kg de materia seca, aunque
los rangos mayoritarios oscilan alrededor de 2.000 mg/kg de materia seca. Los valores de mag-
nesio total varfan entre 2.000 y 13.000 mg/kg de materia seca.

Sodio asimilable. Este elemento esta correlacionado con los valores de conductividad eléctrica
en los lodos. Los valores medios oscilan entre 1.000 y 1.500 mg/kg de materia seca.

Hierro. Es uno de los micronutrientes esenciales para los cultivos por lo que su determinacién
tiene gran interés desde el punto de vista de conocer la capacidad del lodo para contribuir a la
mejora de la fertilidad de los suelos. Los contenidos analizados oscilan entre 7 y 34 mg/kg de
materia seca; con valores medios alrededor de 15 mg/kg de materia seca. Sin embargo los valo-
res de hierro total varian desde 5.000 a 70.000 mg/kg de materia seca.

En definitiva, todos los lodos analizados presentan contenidos elevados en nutrientes asimila-
bles, por lo que su aplicacién al suelo suministraria las concentraciones necesarias de estos ele-
mentos para su utilizacién por el cultivo. Sin embargo, es importante considerar el interés de
mantener adecuadas relaciones entre nutrientes en los suelos con la finalidad de conseguir una
equilibrada nutricién de los cultivos, por lo que las dosis de lodo a aplicar deberdn tener en
cuenta el estado nutricional previo del suelo, asi como sus propiedades fisicas a fin de evitar
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6. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE PARAMETROS AGRONOMICOS

que la lixiviacién de un exceso de nutrientes pueda causar efectos negativos en aguas subte-
rraneas.

Respecto a la influencia de los tratamientos de secado térmico y compostaje en el contenido de
estos pardmetros no se han observado diferencias relevantes en ninguno de los casos estudia-
dos, aunque hay que considerar que no se dispusieron de igual nimero de muestras de cada
tratamiento, para poder llevar a cabo un verdadero estudio comparativo.

31






7. Evaluacion de los resultados de metales pesados

Como ya se ha sefialado en capitulos anteriores, para la discusién de los resultados se tendrdn
en cuenta los limites establecidos en el Real Decreto 1310/1990 y en la Propuesta de Directiva
de abril de 2003. Por otro lado, se ha estudiado la evaluacién temporal del contenido de cada
pardmetro a lo largo de un afio con una periodicidad mensual, lo que supone un total de 12
muestras por depuradora, excepto en algunas que presentan un nimero menor de muestras
debido a problemas puntuales en la toma de las muestras. Asimismo, se ha intentado evaluar
la influencia de los tratamientos de secado térmico y compostaje, en las depuradoras en las que
se han tomado muestras dobles, a partir de la segunda campafia y con una periodicidad tri-
mestral lo que supone un total de 3 muestras por depuradora.

En el Anejo III del presente informe se adjunta una descripciéon de estos compuestos.

7.1. CADMIO

El valor limite segtin Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizacién agraria en
suelos con pH < 7 es de 20 mg/kg de materia seca y en suelos con pH > 7 de 40 mg/kg de
materia seca. En la mayoria de los lodos analizados, los valores de concentracién de cadmio son
menores que el limite de deteccién de la técnica empleada para su andlisis (Iimite de deteccién:
0,003 mg/L). En las muestras en las que se ha detectado la presencia de cadmio, los valores no
superan en ningun caso el valor limite establecido por la normativa vigente para su utilizaciéon
agraria en suelos con un pH > 7.

Existen dos casos puntuales en los que el valor limite establecido por la legislacién vigente para
su utilizacién agraria en suelos con un pH < 7 ha sido superado puntualmente Se da la cir-
cunstancia de que los valores de cadmio en una de las depuradoras (49) son superiores a los
encontrados en el resto de depuradoras de la geografia espafiola. La razén se puede encontrar
en que el 85 % de los vertidos que recibe la misma son de origen industrial, procedentes de
tabacaleras, fabricaciéon de cacerolas y anodizados de aluminio entre otros.
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Figura 9. Concentracion media de Cd en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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7. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE METALES PESADOS

Alguna de las EDAR estudiadas (64 y 65) sobrepasa de forma puntual el valor limite propuesto
por la dltima Propuesta de Directiva. Ambas plantas tratan vertidos industriales que pueden
presentar Cd en su composicion.

d e ~ CONTENIDO EN CADMIO (mg/kg) POR EDAR ™
. = 1%
-— — - l—.-.} 3 .'
= . - e 2
-.-
= | o 4 T
" -
‘ 53 = o - ] -l j
- o
Figura 10. Distribucion geogrifica del contenido en Cd en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
7.2. CROMO

El valor limite segtn Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizacion agraria en
suelos con pH < 7 es de 1.000 mg/kg materia seca y en suelos con pH > 7 es de 1.500 mg/kg
materia seca. El limite establecido para el Cr total en la Propuesta de Directiva coincide con el
valor de 1.000 mg/kg de materia seca establecido en el R.D. para suelos con pH<7.

11 muestras superan el limite de 1.000 mg/kg m.s.. Si bien en alguna de las depuradoras este
hecho tiene cardcter puntual (1 6 2 muestras), en otras es una constante. Las EDAR en las que
esto ocurre, en su mayoria, han declarado vertidos industriales (25, 26 y 33), que en general
provienen de industrias relacionadas con la utilizacién de cromo en los procesos de elaboracién
de sus productos, como industrias cerdmicas y quimicas. Sin embargo, alguna de ellas (50)
parece estar tratando dnicamente vertidos de origen urbano.

En la Figura 11 se recogen los valores medios obtenidos para las distintas EDAR del estudio. En
dicha grafica no se ha incluido el valor medio correspondiente a la EDAR (37) ya que da un
resultado de 13.871 mg/kg de materia seca y darfa lugar a una distorsién de la misma. Este
valor podria estar relacionado con los vertidos procedentes de la industria textil y de curtidos
que llegan a la planta.
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Figura 11. Concentracion media de Cr total en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 12. Distribucion geogridfica del contenido en Cr total en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio

Como ya se ha reflejado en capitulos anteriores, dado que el programa empez6 cuando la inica
informacién disponible era el 3*" borrador, no se incluyé el anélisis del Cr(VI) en el estudio,
aunque este elemento si estd recogido por la propuesta de Directiva.
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7. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE METALES PESADOS

7.3. COBRE

El valor limite segtin Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizacién agraria en
suelos con pH < 7 es de 1.000 mg/kg materia seca y en suelos con pH > 7 es 1.750 mg / kg mate-
ria seca. Al igual que en el caso anterior, la Propuesta de Directiva estable como valor limite el
menor de los actualmente en vigor (1.000 mg/kg m.s.). No han sido superados en ningin caso
los valores limites establecidos, si bien algunas de las muestras de la EDAR (33) presentan valo-
res muy proximos al citado limite.
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Propuesta Directiva, 30 Abril 2003
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Figura 14. Distribucion geogridfica del contenido en Cu en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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4. MERCURIO

El valor limite segiin Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizaciéon agraria en
suelos con pH < 7 es de 16 mg/kg materia seca y en suelos con pH >7 de 25 mg/kg materia seca.

Los valores detectados en los lodos de depuradoras son similares para todas las estaciones
depuradoras y meses, no superando en ningtn caso el valor limite establecido por la legisla-
cién vigente. Asi mismo, el limite establecido en la Propuesta de Directiva (10 mg/kg m.s.),
tampoco es superado por los lodos de las plantas del estudio.
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Figura 15. Concentracion media de Hg en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 16. Distribucion geogrifica del contenido en Hg en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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7.5. NIQUEL

El valor limite segtin Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizacién agraria en sue-
los con pH <7 es de 300 mg/kg materia seca y en suelos con pH > 7, de 400 mg/kg materia seca,
coincidiendo el primero de ellos con el valor limite sefialado por la Propuesta de Directiva.

La mayoria de los lodos analizados no superan el valor de 300 mg/kg m.s., salvo en muestras
puntuales, si bien, en un caso concreto (33) se sobrepasa de forma generalizada. En general, las
muestras que sobrepasan este limite provienen de plantas que presentan vertidos industriales
susceptibles de contener Ni en su composicién, como son los procedentes de industrias cerd-
micas y galvanizados (26 y 64).
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Figura 17. Concentracion media de Ni en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 18. Distribucion geogridfica del contenido en Ni en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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7.6. PLOMO

El valor limite segtin el Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizacién agraria en
suelos con pH < 7 es de 750 mg/kg materia seca y en suelos con pH > 7 es de 1.200 mg/kg
materia seca, coincidiendo el primero de ellos con el establecido en la Propuesta de Directiva.
Los valores detectados en los lodos de depuradora no superan, en ningtn caso, dicho limite.
Los mayores valores se han encontrado en las muestras de la EDAR (33).
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Figura 19. Concentracion media de Pb en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 20. Distribucion geogrdfica del contenido en Pb en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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7.7. CINC

El valor limite segtin el Real Decreto 1310/1990 en lodos destinados a su utilizacién agraria en
suelos con pH < 7 es de 2.500 mg/kg materia seca y en suelos con pH > 7 es de 4.000 mg/kg
materia seca. Al igual que en otros elementos, el valor inferior ha sido el sehalado como valor
limite por la Propuesta de Directiva.

S6lo una EDAR (26) supera el valor limite de 2.500 mg/Kg m.s. de forma generalizada. La
razén se puede encontrar en que el 45 % de los vertidos que recibe la depuradora son de ori-
gen industrial, procedentes de la industria quimica y papelera. De forma puntual dicho limite
se ha superado en muestras de la EDAR (65), que también recibe vertidos industriales.
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Figura 21. Concentracion media de Zn en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 22. Distribucion geogrdfica del contenido en Pb en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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7.8. INFLUENCIA DE LOS TRATAMIENTOS DE COMPOSTAJE Y SECADO TERMICO
Respecto a la influencia de los tratamientos de secado térmico y compostaje en el contenido de

metales en los lodos resultantes no se han observado diferencias importantes en ninguno de los
casos estudiados, si bien el nimero de muestras analizado es escaso.
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8. Evaluacion de los resultados de microorganismos
patogenos

Los andlisis de patégenos en lodos se planificaron con una frecuencia trimestral, debido a su
dificultad de manejo y a que, al no existir normativa, se realizan a modo de control y para cono-
cer el estado de las diferentes plantas en relacion a estos microorganismos que pueden limitar
el uso agricola.

El escaso nimero de muestras por planta (4) ya hace dificil de por si, su cuantificacién y
mucho menos un estudio estadistico. A este hecho hay que afadir el que en ocasiones no
se ha dispuesto de los cuatro muestreos, habiéndose realizado las medias con 2 6 3 mues-
tras. Sin embargo, se considera que el estudio proporciona informacién de interés desde el
punto de vista de la caracterizacién de estos lodos con el objetivo de su correcta utiliza-
cién posterior.

Aunque en el 3* borrador tnicamente se hace referencia al contenido de Salmonella y Escheri-
chia coli y esto en base a diferenciar si el tratamiento es avanzado o convencional, se han
determinado, ademds de éstos, otros 2 pardmetros (coliformes totales y fecales) en relacién a
algunos de los microorganismos patégenos que pueden existir en estos materiales y sobre los
que se encuentran en bibliografia datos en relacién a sus efectos sobre el suelo y los cultivos.
Asi pues, los pardmetros determinados han sido: presencia de Salmonella; determinacién de
UFC en el caso de la E. coli y recuentos de coliformes totales y fecales.

8.1. PRESENCIA DE SALMONELLA

En general se ha observado la presencia de Salmonella en las muestras de lodos de la mayoria
de las plantas analizadas.

8.2. ESCHERICHIA COLI

Ala vista de los resultados obtenidos, el perfil del recuento de este microorganismo patégeno
coincide con el de la Salmonella.
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Figura 23. Concentracion media de E. coli en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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8. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE MICROORGANISMOS PATOGENOS

A pesar de que un adecuado tratamiento de compostaje supone la desaparicién de micro-
organismos patdgenos al alcanzarse temperaturas de 60°, en algunas de las plantas se
observé la presencia de E.coli. La desaparicién de este microorganismo se produce en los
tratamientos de secado térmico debido a las altas temperaturas alcanzadas. Sin embargo,
conviene sefialar que, en una de las plantas con secado térmico se detecta tanto Salmonella
como E. coli, lo que se podria deber a la contaminacién de las muestras de que se dispuso
para el analisis.

8.3. COLIFORMES TOTALES Y FECALES

En general, se observa presencia de coliformes en aquellas plantas en las que se detecta,
Escherichia coli, como era de esperar, especialmente por la naturaleza fecal de las muestras.

Coliformes Tolales
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Figura 24. Concentracion media de Coliformes Totales en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 25. Concentracion media de Coliformes fecales en los lodos de las diferentes EDAR del estudio

En general, los lodos procedentes de plantas localizadas en zonas agricolas presentan mayores
proporciones de microorganismos patégenos debido al impacto de la actividad agraria. En
zonas con mayor concentracién de contaminantes organicos y /o metales pesados en los lodos
se detecta menor presencia de patégenos, debido a que el propio medio no es adecuado para
el crecimiento de los microorganismos.
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8. EVALUACION DE LOS RESULTADOS DE MICROORGANISMOS PATOGENOS

En los tratamientos de secado térmico se observa la ausencia coliformes totales, cosa que no
sucede en los lodos compostados.

Ala vista de los resultados del ensayo, la utilizacién de los lodos sin un posterior tratamiento,
supone que en su composicion se detecte la presencia de microorganismos patégenos que va a
limitar su aplicacién directa al suelo.
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9. Evaluacion de los resultados de microcontaminantes
organicos

Los contaminantes orgdnicos seleccionados en este estudio son los correspondientes al 3¢
borrador. Aunque en la Propuesta de Directiva se han suprimido los AOX y DEHP, para estos
compuestos se tendrdn en cuenta los limites establecidos por el mencionado borrador en su
discusién. Se adjunta una descripcién de estos compuestos en el Anejo III del presente
informe.

La toma de muestras se ha realizado con cardcter trimestral con lo que deberia de haber 4 mues-
tras por planta. Sin embargo, debido a problemas puntuales de alguna EDAR y a los surgidos
con alguna de las empresas encargadas de la recogida de las muestras, hay plantas de las que
s6lo se dispone de 2 muestras, con lo que el nimero de datos ha quedado reducido para poder
hacer un estudio en profundidad.

9.1. AOX: COMPUESTOS ORGANICOS HALOGENADOS

El limite propuesto para este pardmetro en el 3 borrador es de 500 mg/kg de materia seca. En
general, las EDAR que superan el limite citado (20, 28, 36, 37 y 64), bien sea de forma general
o puntual, presentan vertidos industriales procedentes de distintos sectores (agroalimentarios,
textiles, tintes etc.) que podrian ser responsables de estos niveles. Entre ellas, como puede apre-
ciarse en la figura 26, las EDAR (37 y 64), son las que de forma habitual sobrepasan el limite
sefialado, tratdndose en ambas este tipo de vertidos industriales.
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Figura 26. Contenido medio de AOX en los lodos de las diferentes EDAR del estudio

De forma puntual, las EDAR (14 y 66) han superado el limite sefialado, si bien estas plantas no
han hecho constar que estén tratando algun tipo de vertido industrial.
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MEDIANA Y MEDIA DEL SONTENIDO EN AOX (mg/kg) \
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Figura 27. Distribucion geogrifica del contenido en AOX en los lodos

de las diferentes EDAR del estudio

9.2. DEHP: DI(2-ETHILHEXIL)-FTALATO

El limite establecido para este compuesto por el 3 borrador es de 100 mg/kg de materia seca.
Los valores anuales medios para cada EDAR detectados oscilan entre 1,03 mg/kg y 24,75
mg/kg de materia seca como se observa en la gréfica correspondiente, muy por debajo del
limite sefialado.

Como cabria esperar, en las zonas mds industriales, se obtuvieron, en general, concentraciones
mads elevadas de DEHP.
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Figura 28. Contenido medio de DEHP en los lodos de las diferentes EDAR del estudw
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.'/ MEDiTA Y MEDIA DEL CONTENIDO EN DEHP (mg/kg)
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Figura 29. Distribucion geogrifica del contenido en DEHP en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio

9.3. NPEs: NONILFENOL Y NONILFENOLETOXILADOS

Para este pardmetro, el valor mdximo de 50 mg/kg de materia seca citado en el 3* borrador, ha
sido modificado a 450 mg/kg de materia seca en la Propuesta de Directiva. No hay ninguna
EDAR, de las que se han analizado en este estudio, que supere el limite establecido en la Pro-
puesta de Directiva.

Los valores medios por depuradora que se describen en el estudio estadistico, oscilan entre 5
y 30 mg/kg de materia seca, aunque si se observan todos los valores puntuales obtenidos, hay
una variacién de 2 a 45 mg/kg de materia seca, detectdindose varias depuradoras con valores
proximos al limite fijado en el 3*" borrador.

En lineas generales, las concentraciones son mds elevadas en las depuradoras con vertidos
industriales (20, 30 y 32). Sin embargo, se han detectado EDAR (31 y 45) cuyos lodos presentan
valores altos a pesar de tratar sélo vertidos urbanos.

Parece conveniente sefialar que, debido al gran uso que se hace de los tensoactivos aniénicos

como los APnEQO, es probable que los niveles de sus productos de degradacién aumenten y
con ello el contenido en NPE en los lodos.
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Figura 30. Contenido medio de NPE en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 31. Distribucion geogrifica del contenido en NPE en los lodos

de las diferentes EDAR del estudio

9.4. LAS: SULFONATOS DE ALQUILBENCENO LINEALES

El valor limite en la Propuesta de Directiva es de 5.000 mg/kg de materia seca, valor muy supe-

rior al establecido en el 3* borrador de 2.600 mg/kg de materia seca.

Los valores anuales medios para cada EDAR detectados oscilan entre 71 mg/kg y 26.133 mg/kg
de materia seca, superdndose en muchas depuradoras el valor limite establecido en la Pro-
puesta de Directiva. La mayoria de estas plantas son aquellas que disponen de un tratamiento
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anaerobio de los lodos, a excepcién de una que, si bien tiene estabilizacién aerobia, recibe ver-
tidos de una fdbrica de productos de limpieza (53) y otra con estabilizacién quimica (50), que
sobrepasa dicho limite puntualmente. También se observan valores altos en plantas que reci-
ben vertidos de industrias agroalimentarias.

En lodos tratados por procesos aerobios, las concentraciones de LAS fluctuaban entre 32 y 5.000
mg/kg de materia seca, mientras que en los sometidos a procesos anaerobios oscilan entre 1.100
y 25.000 mg/kg de materia seca. En plantas con estabilizacién quimica la variacién es de 49 a
10.800 mg/kg de materia seca.

En muchas de las EDAR los valores de LAS obtenidos varian significativamente de un trimes-
tre a otro, aunque no se observa una relacién estacional clara.

Las concentraciones de C10-C13 LAS varian de 32 a 25.000 mg/kg de materia seca.

Por otro lado, se observa que en zonas con mayor dureza del agua, la concentracién de LAS
aumenta.
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Figura 32. Contenido medio de LAS en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 33. Distribucion geogrdfica del contenido en LAS en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio

9.5. PAHs: HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

En la Propuesta de Directiva, se propone el andlisis de los siguientes PAHs: acenafteno, fenan-
treno, fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo(b+j+k)fluoranteno, benzo(a)pireno, benzo(g,h,i)peri-
leno, indeno(1,2,3-c,d)pireno, limitando el valor de la suma a 6 mg/kg de materia seca para su
aplicacién al suelo. Ninguna de las EDAR estudiadas supera dicho limite. Parece conveniente
sefialar que los valores mds altos se han encontrado en zonas mineras (10), depuradoras con ver-
tidos industriales (20) y zonas volcdnicas (45).
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Figura 34. Contenido medio de PAH en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 35. Distribucion geogrdfica del contenido en PAH en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio

9.6. PCBs: BIFENILOS POLICLORADOS

El estudio comprende la suma de los compuestos: 28, 52, 101, 118, 138, 153 y 180, para los que
el limite establecido en la Propuesta de Directiva es de 0,8 mg/kg de materia seca. Aunque
algunas de las EDAR superan puntualmente este valor, la tinica cuyo valor medio anual supera
el limite propuesto es la 21, la cual recibe vertidos procedentes de la industria textil y quimica.
De forma puntual este valor ha sido superado por muestras de las EDAR 20, 35 y 63, proba-
blemente en relacién a los vertidos industriales tratados por las mismas (agroalimentaria, meta-
lurgia, textil, etc). por otro lado, muestras de la EDAR 60 también ha sobrepasado dicho valor,
si bien no se tiene constancia en este estudio de que se traten vertidos industriales en esta planta.
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Figura 36. Contenido medio de PCB en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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MEDIANA Y MEDIA DEL CONTENIDO EN PCBs (mg'kg)
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Figura 37. Distribucion geogrifica del contenido en PCB en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio

9.7. PCDD/Fs: DIOXINAS Y FURANOS

A pesar de que se ha llevado a cabo la cuantificacién de PCDD/Fs, en ng I-TEQ/kg y ng WHO-
TEQ/kg, de todos los lodos recibidos, es necesario resaltar que no es posible presentar afirma-
ciones concluyentes sobre la evolucién temporal de estos contaminantes, ya que las muestras
correspondientes a cada trimestre no se han recibido en las mismas fechas. No obstante, no se
observa una variacion temporal / estacional de las concentraciones. Las diferencias parecen estar
mas relacionadas con la variabilidad del efluente de entrada.

Tomando como valor de referencia 100 ng I-TEQ/kg de la Propuesta de Directiva, se puede
concluir de manera general que los lodos analizados presentan contenidos de dioxinas y fura-
nos muy bajos. Aunque todos los valores estadisticos de las medias y medianas estdn por debajo
de 100 ng I-TEQ/ kg, algunas instalaciones, dos en concreto, han presentado valores puntuales
mds altos de dicho limite (33 y 42). La primera de ellas recibe vertidos industriales proceden-
tes de distintos sectores; para la otra no existen vertidos de esta naturaleza, por lo que no se
puede establecer ningtin tipo de conclusion sobre el efecto del efluente de entrada.

El resto de las depuradoras han presentado valores por debajo de 50 ng I-TEQ/kg en todos los
muestreos, a excepcion de tres. En dos de ellas (24 y 26) existe un gran aporte de vertido indus-
trial procedente del sector quimico y papelero que podria ser el responsable de estos niveles;
la tercera (62) recibe vertidos procedentes del sector curtidos, hecho que podria ser el reponsable
de estos niveles.
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Figura 38. Contenido medio en PCDD/F en los lodos de las diferentes EDAR del estudio

Es sabido que durante el proceso de compostaje, por la accién del cultivo del hongo de la putre-
faccion (Phanerochaete chrysosporium) ante el 2,4,5-triclorofenol, se pueden generar PCDD/Fs.
Por ese motivo, serfa importante planificar un muestreo 6ptimo para poder evaluar el efecto de
este tipo de tratamiento sobre los lodos, ya que dependiendo de la naturaleza de la materia
prima utilizada como esponjante, el contenido de dioxinas podria aumentar. En este sentido,
si se consideran las muestras de lodos procedentes del compostaje, s6lo se observa en dos de
las siete instalaciones, un aumento de la toxicidad, producido ademads en todos los trimestres
evaluados. El incremento en el contenido téxico de PCDD/Fs ha sido muy importante, 1le-
gando a alcanzar valores de 355,39ng I-TEQ/Kg, lo que supone triplicar el limite maximo de
100 ng I-TEQ, sefialado en la Propuesta de Directiva.

MEDIANA Y MEDIA DEL CONTENIDO EN DIOXINAS Y FURANOS EXPRESADO COMO I-TEQ (pg/g)
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Figura 39. Distribucion geogrifica del contenido en PCDD/F en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio
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9.8. PBDEs: DIFENIL ETERES BROMADOS

Como se detalla en el Anejo III del presente informe, la contaminacién por PBDEs proviene del
uso de estos compuestos como retardantes de llama, en procesos de fabricacién de pldsticos, tex-
tiles, circuitos electrénicos y otros materiales para prevenir su combustién. Por ese motivo, las
mads altas concentraciones estdn asociadas a las plantas 20, 21 y 32, en las que se tratan vertidos
de este tipo de industrias, concretamente industrias textiles. Sin embargo, se han encontrado
también valores muy elevados, de forma puntual, en instalaciones que aparentemente no reci-
ben ningtin tipo de aportacién industrial, como son las plantas 5, 31, 36 y 39.

Aunque hay una gran variabilidad de los datos en todas las instalaciones, la mayoria de las
depuradoras estudiadas presentan valores de concentracién por debajo de 1.000 ng/g, ddn-
dose los valores mds bajos, entre 9 - 56 ng/ g, en la planta 44. Se puede concluir que los niveles
de contaminacién por PBDEs son del orden de ng/g, con lo que, aunque su toxicidad sea menor
que la de las dioxinas, su concentracién es al menos mil veces superior.

El estudio por congéneres indica que, en practicamente todos los casos, el compuesto mayori-
tario con mucha diferencia es el DecaBDE, indicando que la contaminacién por PBDEs pro-
viene del uso de la mezcla comercial Deca. A pesar de estar prohibido en la actualidad el uso
y comercializacion de las mezclas Penta- y OctaBDE, la aparicién de otros congenéres de mads
bajo peso molecular podria atribuirse a su presencia histérica en productos de consumo toda-
via en uso y a la posible degradacién de los congéneres mas bromados.
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Figura 40. Contenido medio en PBDE en los lodos de las diferentes EDAR del estudio
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Figura 41. Distribucion geogrdfica del contenido en PBDEs en los lodos
de las diferentes EDAR del estudio

9.9. INFLUENCIA DE LOS TRATAMIENTOS DE COMPOSTAJE Y SECADO TERMICO

A pesar del escaso niimero de muestras disponible, podria decirse que se observa una dismi-
nucién de la cantidad de LAS en los lodos tratados mediante un sistema de compostaje. Asi
mismo parece apreciarse una disminucién de la cantidad de PCBs en los lodos procedentes de
un tratamiento de compostaje y secado térmico. Sin embargo, parece conveniente sefialar, que
durante el proceso de compostaje hay que evitar que el estructurante con que se mezcla el lodo
contenga precursores de dioxinas y furanos, asi como de PCBs y AOX, ya que en ese caso
podrian aparecer este tipo de contaminantes en lodos que inicialmente no los contenian.
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10. Conclusiones

A)

B)

E)

Del estudio estadistico realizado se desprende que, con cardcter general, las medianas son
mejores estimadores que las medias de las caracteristicas de los lodos a nivel nacional. En
este sentido, y dado que el muestreo estaba orientado a la caracterizacién de los lodos a
nivel nacional, se ha evitado representar los resultados estadisticos por comunidades auté-
nomas, ya que se podrian obtener conclusiones erréneas sobre las caracteristicas de los
lodos de una determinada comunidad auténoma que en realidad se deban més al tipo de
vertidos entrantes y los tratamientos realizados en las plantas alli muestreadas que a la
localizacién de la depuradora.

En las depuradoras con tratamiento de secado térmico o compostaje, no se ha podido lle-
gar a una conclusion aclaratoria de la efectividad de los mismos, debido al escaso nimero
de muestras analizadas y al tipo de muestreo realizado, siendo aconsejable realizar un
muestreo especifico para poder estudiar el efecto de estos tratamientos sobre las caracte-
risticas de los lodos.

Los pardmetros agronémicos analizados indican que los lodos representan una fuente de
nutrientes y materia orgdnica adecuada para su aplicacién al suelo, aunque debido a su
gran variabilidad en funcién de su origen y tratamiento, es indispensable diagnosticar la
dosis de aplicacién en funcién de las caracteristicas del lodo y el suelo.

En términos generales, el contenido de metales pesados obtenido en las instalaciones en que
se ha realizado el estudio se encuentra por debajo de los limites establecidos tanto en el
R.D. 1310/1990 de 29 Octubre como en la Propuesta Directiva 30/04/2003.

En casos puntuales en algunos metales se han observado picos superiores a los valores
limites establecidos que generalmente estdn asociados a depuradoras con vertidos indus-
triales procedentes de los sectores quimico, papelero, cerdmico, galvanizado y de curticién,
como es el caso de las siguientes plantas:

— 26, con valores puntuales superiores a los limites sefialados en Cr, Ni y Zn que podrian
deberse al hecho de que recibe un 45% de vertidos provenientes de la industria quimica
y papelera, principalmente.

— 33, con valores puntuales a los limites establecidos para el Cr y Ni que podrian ser con-
secuencia de los vertidos de industrias ceramicas y de galvanizado que se tratan en la
EDAR.

— 37, con valores muy altos en Cr, probablemente debido a los vertidos de industrias tex-
tiles y de curtido que llegan a la planta.

— 49, que sobrepasa los limites establecidos para el Cd, posiblemente como consecuencia
del alto porcentaje de vertidos industriales procedentes de la fabricacién de cacerolas,
anodizados de aluminio, encurtidos, etc. que recibe esta EDAR.

Dado que se ha observado presencia de microorganismos patégenos en la mayoria de las
muestras, se considera importante someter los lodos a un proceso de tratamiento previo a
su incorporacién al suelo y a su contacto con los cultivos.

En términos generales, los valores de concentracién de microcontaminantes orgdnicos se
encuentran por debajo de los limites establecidos tanto en el 3*" borrador como en la Pro-
puesta de Directiva, a excepcién de los LAS que superan el limite de 5.000 mg/kg m.s. en
el 50% de las muestras.
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10.

CONCLUSIONES

F)

G)

Las muestras que superan los valores maximos propuestos estdn asociadas a EDAR en las
que se tratan vertidos industriales de distintos sectores como:

— Agroalimentarias y textiles para el pardmetro AOX en las plantas 20, 28, 36, 37 y 64.

— Textil, metalurgia, transformaciones quimicas, etc. para el pardmetro PCB en las plantas
21,35y 63.

— Alimenticias, cerdmicas y galvanizados para el pardmetro dioxinas y furanos en la planta
33.

A pesar de los bajos niveles detectados de NPE, se deberia seguir controlando estos com-
puestos, dado el gran uso que se hace de los tensoactivos aniénicos, ya que los niveles de
los productos de degradacién podrian seguir aumentando.

Aungque en la propuesta de Directiva no se establece valor limite para AOX y DEHP se
deberian seguir controlando debido a la contaminacién a que pueden dar lugar.

Los DEHP, NPE y PAHs son compuestos incluidos en la Lista de Sustancias Prioritarias de
la Directiva Marco del Agua, por lo que deberia prestdrseles especial atencién, a pesar de
los bajos niveles que se han detectado.

Los PCBs, dioxinas y furanos son considerados compuestos organicos persistentes inclui-
dos en el Convenio de Estocolmo. Dicho Convenio tiene como finalidad la eliminacién pro-
gresiva y extincion de estos contaminantes, principalmente mediante la reduccién o
eliminacién de las liberaciones derivadas de la produccién y utilizacién intencionales, la
gestion ambientalmente racional de existencias y desechos de estos productos quimicos y
la reduccién de las liberaciones derivadas de la produccién no intencional.

En el caso de los PBDEs, la mayoria de las muestras estudiadas presentan concentraciones
inferiores a 1.000 ng/g, si bien en algin caso puntual se han detectado valores superiores
a 10.000 ng /g, asociados, en general, a instalaciones que tratan vertidos procedentes de la
industria textil.

Los niveles de contaminacién por PBDE son del orden de ng/g, con lo que aunque su toxi-
cidad sea menor que la de las dioxinas, su concentracién es mil veces superior.

Aungque los PBDEs no se han incluido en los borradores de trabajo de la normativa comu-
nitaria, si vienen recogidos en el Anejo VI del Real Decreto 9/2005, en el que se establece
el listado de niveles genéricos de referencia para la proteccion de los ecosistemas. Ademds,
forman parte de la lista de los cinco candidatos de nueva incorporacién al Convenio de
Estocolmo, referente a contaminantes organicos persistentes. De hecho el Plan Nacional de
Aplicacién para dicho convenio contempla su evaluacion tanto en el medio ambiente como
en seres humanos. Por este motivo seria adecuado plantearse la inclusién de estos com-
puestos en la legislacién relativa a lodos de depuradora, especialmente en los casos en que
el destino final de los lodos sea la aplicacién al suelo.

No parece que existan diferencias estacionales/temporales en los pardmetros analizados.
Las diferencias parecen estar relacionadas con la variabilidad del efluente de entrada.

Debido a la escasez de muestras analizadas y a que el muestreo no se ha orientado a la
deteccién de diferencias entre tratamientos, no es posible establecer la influencia de los tra-
tamientos de secado térmico y compostaje de forma concluyente. A pesar de ello, no parece
que estos tratamientos muestren variaciones en el contenido en metales pesados y que si
mejoran la calidad del fango en cuanto a microorganismos patégenos se refiere.
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Parece conveniente sefialar, que durante el proceso de compostaje hay que evitar que el
estructurante con que se mezcla el lodo contenga precursores de dioxinas y furanos, asi
como de PCBs y AOX, ya que en ese caso podrian aparecer este tipo de contaminantes en
lodos que inicialmente no los contenian.

Para completar el trabajo, se consideran estudios de interés los siguientes:

v Estudios microbiolégicos encaminados a determinar los tratamientos mds adecuados de
las muestras, asi como a la determinacién de los métodos de medida mds convenientes.

v Evaluacioén del efecto del tratamiento de los lodos en el contenido de los contaminantes
presentes en los mismos.

v’ Estudios sobre la relaciéon de los vertidos tratados en una EDAR y los contaminantes que
aparecen en los lodos que se producen en la misma, con el objetivo de establecer medidas
de prevencién de la contaminacion.

v Desarrollo de métodos quimicos analiticos para la determinacién de contaminantes emer-
gentes en lodos.

v Estudios relacionados con la acumulacién de contaminantes en distintos tipos de suelos
y cultivos en funcién de las dosis de lodo empleadas.

Como recomendaciones derivadas de este trabajo, en relacién con la utilizacién de los lodos en
la agricultura, se pueden sefalar las siguientes:

> Es necesario conocer la composicién y caracteristicas del suelo al que se aplican los lodos,
ademads del que puedan presentar los lodos a aplicar.

> Ala vista de los resultados obtenidos, se propone una disminucién en los limites de los
metales pesados que adectie la legislacion a las caracteristicas observadas en los lodos.

> Afin de obtener lodos con una calidad adecuada para su uso agricola, es imprescindible
incidir en el control de los vertidos que llegan a las EDAR.
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Anejo 1. Directrices generales para la toma de muestras
de lodos y preparacion de las mismas

1. INTRODUCCION

El objetivo del estudio, es la obtencién de datos analiticos que permitan conocer la composicién
de los fangos que se producen actualmente en las depuradoras espafiolas para, a partir de estos,
poder hacer una estimacién de la situacién global a nivel nacional adecuada. A tal efecto se lle-
vard a cabo una campania analitica, que tendrd una duracién de un afio, en la que se van a deter-
minar los siguientes pardmetros:

¢ Pardmetros agronémicos:
v pH
v Conductividad
v Humedad
v/ Materia orgdnica total
v/ Materia orgdnica oxidable
v Nitrégeno Kjeldahl
v P, Ca, Mg, Ky Fe total
v P Ca, Mg, Ky Fe asimilable
* Metales pesados:
v Cd, Cr, Ni, Hg, Pb, Zny Cu
* Pardmetros microbiolégicos:
v’ Escherichia coli
v Salmonella
¢ Compuestos orgédnicos:
AOX
LAS
Ftalatos
Nonifenoles
PAH’s
PCB’s
Dioxinas y furanos
PBDE

SSSSNNSNANS

El presente procedimiento tiene como finalidad garantizar la obtenciéon de muestras represen-
tativas que contribuyan a asegurar la fiabilidad de los resultados analiticos.

Es importante que el personal encargado de la toma de muestras sea conocedor del propésito
del muestreo, de modo que los datos no queden falseados por la utilizacién de técnicas inade-
cuadas o por una incorrecta manipulacién y conservacién de la muestra.

Previamente a la toma de muestras han de haberse establecido una serie de consideraciones
tales como:

La descripcién del punto de muestreo.

Los equipos a utilizar para la toma de muestra.
El procedimiento operativo.

Jornada representativa de la actividad.

— Numero de muestras a tomar y frecuencia.
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— Lugares en donde realizar la toma de muestras, representativos de la contaminacién.
— La conservacién y traslado de las muestras.

Las caracteristicas de un fango variardn ampliamente, en sus propiedades fisicas y quimicas,
segtin su origen, el tratamiento que haya sufrido y las caracteristicas particulares de la E.D.A.R.
de la que procede. Por lo tanto, sélo es posible dar recomendaciones de caracter general.

2. CRITERIOS GENERALES DE MUESTREO
2.1. Tipo de muestra y periodicidad

Las determinaciones analiticas se realizardn sobre muestras simples recogidas en el momento
mads representativo del funcionamiento de la instalacion.

Se define muestra simple como aquella que es tomada en un tiempo y lugar determinado, para
un andlisis individual. Cuando existan varios puntos de muestreo equivalentes, se entendera
por muestra simple la integrada por cantidades proporcionales a la produccién en cada punto,
tomadas simultdneamente. Un ejemplo de esta situacién seria la existencia de 3 filtros banda;
en este caso la muestra final estard formada por una cantidad de fango procedente de cada uno
de los filtros en funcionamiento y dicha cantidad serd proporcional a la carga de trabajo de los
filtros en condiciones normales de funcionamiento.

En cada instalacién se tomard una muestra de cardcter simple y con la siguiente periodicidad:

Pardmetro Periodicidad

Agronémicos Mensual (12 muestras en el afio)
Metales pesados Mensual (12 muestras en el afio)
Microbiolégicos Trimestral (4 muestras en el afio)
Compuestos orgdnicos Trimestral (4 muestras en el afio)

El fango a muestrear corresponderd al producto final que salga de la estacién depuradora, una
vez que haya sido sometido a todos los procesos de la linea de fangos existentes enla E.D.A.R..

Las muestras una vez tomadas y, en su caso, pretratadas (ver Apartado 4) serdn recogidas por
una empresa que se encargard de su transporte y envio a los laboratorios correspondientes.
Dicho transporte es gratuito para todas las E.D.A.R. que participan en el estudio.

2.2. Selecciéon del punto de muestreo

En la seleccién del punto o puntos de muestreo han de tenerse en cuenta los aspectos practicos
de la instalacién, la accesibilidad y seguridad del punto de muestreo y, en particular, la repre-
sentatividad del fango muestreado con respecto al producido en la instalacién en su conjunto.

Para conseguir una mayor representatividad, en general, cuando sea posible, serd preferible
seleccionar un punto de muestreo en el cual el fango se encuentre en movimiento (canal
abierto, tuberia accesible o cinta transportadora) en vez de tomar muestras en pilas, monto-
nes o camiones.

Para fango deshidratado, se recomienda que la toma del fango se realice en la cinta transpor-
tadora siempre que sea posible. La muestra estard formada por fracciones tomadas a lo largo
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de toda la anchura de la cinta. Se deberd evitar sesgar las fracciones por el tamario de los agre-
gados, debiéndose incluir también los finos.

En el caso de no existir la cinta transportadora y que sea necesario tomar muestras en eras de
secado, debe realizarse el muestreo de la totalidad de la masa de fango. No sélo de la costra o
capa superficial. Deben tomarse las medidas oportunas para no mezclar el fango con la arena
de la parte inferior de las eras de secado.

2.3. Procedimiento de toma de muestras

La toma de las muestras se realizard por muestreo manual en el lugar que se considere repre-
sentativo para la caracterizacién del fango.

De los diferentes métodos posibles de muestreo, el sistemadtico es el mds practico y satisfacto-
rio pudiendo tener una muestra media de una actividad. Mediante este método las muestras
se toman a intervalos constantes en espacio y tiempo. Si dicho método no pudiera ser emple-
ado, deberd quedar reflejado en el anejo de descripcion de la muestra el que haya sido utilizado
(Anejo I).

2.4. Precauciones de Seguridad

Es esencial que se respeten todas las normas de seguridad en el muestreo de fangos. La expo-
sicién a los microorganismos patégenos o a las sustancias quimicas que puedan estar presen-
tes en el fango debe minimizarse utilizando guantes y equipos de proteccién personal
adecuado. Las muestras de fangos pueden fermentar y /o generar gases que provoquen sobre-
presiones en el interior de los recipientes de muestreo. Resulta conveniente envolver los reci-
pientes de toma de muestra con cinta adhesiva o con malla para minimizar su fragmentacién
en caso de que estallen. Es conveniente liberar la presién de su interior durante el almacena-
miento, si éste es relativamente prolongado.

3. VOLUMEN O MASA DE FANGO A MUESTREAR Y RECIPIENTES A EMPLEAR

Deberdn enviarse a los laboratorios correspondientes las siguientes cantidades de muestra y en
las condiciones que se recogen en la siguiente tabla.

Parametro Cantidad de muestra  Estado de la muestra Recipiente
Agronémicos 600 gr Seca al aire* Plastico
Metales pesados 100 gr Seca al aire* Plastico
Microbiolégicos 250 gr Fresca Plastico
Compuestos organicos I 1.000 gr Seca al aire* Vidrio topacio
Compuestos organicos II 200 gr Seca al aire* Vidrio topacio

Tabla 1. Caracteristicas de las muestras

*Secada a temperatura ambiente, bajo campana extractora o, en su defecto, en lugar protegido de la luz solar.

Cada instalacién deberd muestrear un volumen o peso de fango que resulte adecuado, en fun-
cién del contenido en humedad del mismo, de manera que, después del proceso de secado se
obtenga la cantidad de muestra requerida en cada caso (ver Tabla 1).
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Los utensilios y recipientes utilizados en el muestreo deben estar fabricados en un material
compatible con los compuestos a analizar y deben ser f4ciles de limpiar o descontaminar. Los
recipientes que contendran las muestras para su envio a los laboratorios correspondientes seran
suministrados por la empresa encargada de su posterior recogida.

Dichos recipientes deberan, previamente a su utilizacion, ser tratados de la siguiente forma:

— Vidrio: se enjuagardn con acetona y se dejardn secar boca abajo sobre papel de filtro.
— Plastico: se enjuagardn con agua destilada.

La toma de muestra debe realizarse con una paleta de teflén o acero inoxidable que no pre-
sente signos de corrosién y que haya sido asignada a este propésito. Asi mismo, el fango mues-
treado puede recogerse en un cubo o recipiente de acero inoxidable limpio, que no presente
signos de corrosién y que haya sido asignado a este propdsito.

4. PRETRATAMIENTO DE LA MUESTRA EN LAS INSTALACIONES DE DEPURACION

El pretratamiento que hay que realizar en la muestra de fangos antes de enviarlo a los labora-
torios correspondientes, consiste en un proceso de secado que debe realizarse por evaporacién
a baja temperatura (secado al aire) y se llevard a cabo inmediatamente después de la toma. En
los casos en los que proceda, se realizard, ademads, una disgregacion de la muestra.

Dicho proceso debe hacerse en cdpsulas que ofrezcan amplia superficie de evaporacion (p.e.
bandejas de porcelana, de vidrio o de acero inoxidable), observando si se producen agregados
en cuyo interior pueda quedar agua ocluida. En este caso, es conveniente realizar una disgre-
gacion del fango y volver a secar para garantizar una efectiva deshidratacién. Asi mismo se
recomienda que el proceso se lleve a cabo en campana.

Las muestras de fango seco tienen cardcter higroscépico. Una vez secas, deben mantenerse en
recipientes cerrados y en condiciones que eviten su rehidrataciéon. Algunos compuestos orga-
nicos a determinar son sensibles a la luz, por lo que las muestras deben protegerse de la misma,
utilizando recipientes de color topacio con cierre de teflon.

El secado y la disgregacion de la muestra se consideran pretratamientos de la misma, por lo
tanto, la forma en que se llevan a cabo debe quedar reflejada en la hoja de muestreo (Anexo I)
que acompania a cada muestra.

5. IDENTIFICACION DE LA MUESTRA

Los recipientes que contengan las muestras para su posterior transporte, deben identificarse con
etiquetas pegadas al cuerpo del recipiente y no en su tapa y escritas con rotuladores indele-
bles.

En la etiqueta debe figurar, como minimo, el nombre de la instalacién, el tipo de muestra sélida,
su c6digo de identificacién y la fecha y hora en la que se ha efectuado el muestreo.

Inmediatamente después de la toma de muestra se procederd a rellenar la hoja de muestreo
adjunta (Anexo I), realizdndose una copia para la Empresa y otra para el Laboratorio que rea-
liza el andlisis. Esta ficha se rellenard la primera vez que se tomen las muestras y no serd nece-
sario volver a rellenarlas salvo que existan observaciones a reflejar o varien las condiciones de
muestreo.
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Tanto en la etiqueta como en la hoja de muestreo deberd quedar reflejado un c6digo de identi-
ficacién de la muestra, que permita conocer, a las partes implicadas, la procedencia de la misma,
el tipo de andlisis que se le debe realizar y la fecha de toma de la misma. A este fin, el c6digo
constard de los siguientes signos alfanuméricos:

v Dos letras correspondientes a la Comunidad Auténoma en la que se encuentra la EDAR.
v Un niimero que corresponde al orden de la EDAR en la lista de las distintas plantas en las
que se efecttian los analisis.
v Una letra en funcién del tipo de andlisis al que se va a someter la muestra y que son las
siguientes:
(O): compuestos orgdnicos (Compuestos organicos I)
(D): dioxinas y PBDEs (Compuestos organicos II)
(M): metales
(A): pardmetros agronémicos
(P): patégenos (pardmetros microbiolégicos)
v Dos letras relativas al mes en que se toma la muestra (EN, FE, MA, AB, MY, N, JL, AG,
SP, OC, NO, DI).

En el Anexo II se incluye el listado de las EDAR’s con el c6digo correspondiente a los dos pri-
meros términos sefialados.

6. CONSERVACION DE LA MUESTRA
El tiempo transcurrido entre la toma de muestra y su andlisis debe ser 1o mds corto posible.

Las muestras de fangos estdn sujetas a cambios fisicos, quimicos o biolégicos desde el mismo
momento de su toma, por lo cual las medidas de conservacién deben aplicarse inmediatamente.
La temperatura es el factor mds critico que afecta a las muestras de fangos.

Como método bdsico de conservacion se recomienda la refrigeracion entre 2 y 5 °C, y en la
oscuridad. No estd recomendada la congelacién o la adicién de productos quimicos para los
objetivos del presente muestreo.

Se debe proceder al secado de la muestra inmediatamente después de su toma.

Una vez finalizado el proceso de secado, la muestra de fango deberd guardarse en el recipiente
correspondiente que habrd sido suministrado previamente por la empresa que se encargard de
su posterior recogida (ver Apartado 3, Tabla 1) y mantenerse cerrada, refrigerada y en la oscu-
ridad.

7. RECOGIDA DE LAS MUESTRAS

Las muestras ya preparadas serdn recogidas, junto con la hoja de muestreo adjunta (Ane-
xo I), por una empresa que se encargard de hacerlas llegar a los laboratorios correspondien-
tes. Estas empresas avisaran con tiempo suficiente a las EDAR’s para efectuar la recogida de
las muestras.

Las muestras se transportaran en neveras, con los envases aislados entre si por bolsas de plds-

tico para evitar la disgregacion de la muestra por rotura y la humedad, afiadiéndose hielo u otro
medio que mantenga la temperatura por debajo de los 5°C y sin congelar.
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ANEXO 1

FICHA IDENTIFICATIVA

MUESTREO PARA LA CARACTERIZACION DE FANGOS DE EDAR

PROCEDENCIA:

Empresa:

Direccion: Ciudad:

Responsable: Tef.:

DATOS DELMUESTREQ:

TIPO DE INSTALACION:

Codigo de identificacion de la muestra:

Punto de muestreo:

Tipo de fango
(digerido, deshidratado, eras secado,...):

Fecha: Hora:

Persona que realiza la toma de muestras:

MUESTRA:

Volumen/Peso:

Conservacion:

Pretratamiento:

Fecha de inicio del pretratamiento:

Fecha de finalizacién del pretratamiento:

OBSERVACIONES:
Fdo.: Fdo.:
(Responsable toma de muestra) (Responsable de la INSTALACION)
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Anejo I1. Andlisis estadistico de los resultados obtenidos

En este capitulo se describe el tratamiento estadistico realizado a partir de los resultados obte-
nidos del anélisis de las muestras en laboratorio. El objeto de este tratamiento es, por un lado,
controlar y depurar los resultados analiticos y, por otro, describir la poblacién en estudio, que
se estima representativa de los lodos producidos actualmente en Espafia.

1. CONTROL Y DEPURACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Una caracterizacion adecuada de la composicién de los lodos muestreados requiere un trabajo
previo de control y depuracién de los resultados analiticos.

En este caso, no se ha podido llevar a cabo un estudio de las posibles anomalias que hayan
podido surgir durante la etapa de muestreo, debido a que, en el disefio previo del mismo, no
se contemplaba la duplicacién de muestras en ninguna depuradora (réplica de la toma de mues-
tra a un periodo aleatorio de tiempo dentro del mes correspondiente). Por otra parte, aunque
algunos procedimientos analiticos (como la determinacién del pH o de la materia orgdnica)
contemplan la repeticién del andlisis con otra porcién de la muestra, no se ha llevado a cabo de
manera sistemdtica la duplicacién de muestras seleccionadas al azar en laboratorio (homoge-
neizacién y divisién de una muestra en dos mitades que se analizan independientemente), por
lo que tampoco se han podido estudiar las posibles anomalias ocurridas durante la etapa de
preparacién y andlisis de las muestras en laboratorio.

La elaboracién de unas directrices para la toma de muestras de lodos en las depuradoras selec-
cionadas, tenfa por objeto garantizar que el muestreo se llevase a cabo con unos criterios homo-
géneos que asegurasen la representatividad de las muestras y, en consecuencia, la fiabilidad de
los resultados analiticos. A pesar de ello, no pueden descartarse errores en el muestreo o la exis-
tencia de circunstancias excepcionales durante la toma de muestras que hagan que algunos de
los resultados obtenidos para una depuradora no sean representativos de las condiciones nor-
males de la misma.

A continuacion, se explica el tratamiento estadistico realizado para la deteccién de los posibles
valores andmalos existentes que podrian distorsionar las conclusiones del estudio realizado. En
concreto, se ha llevado a cabo una representacion gréfica de los resultados analiticos obtenidos
en una serie de diagramas de caja. En este tipo de gréfico, la caja contiene el 50% de los valo-
res centrales —comprendidos entre los cuartiles'? inferior y superior—. Los «bigotes» correspon-
den a los valores que pueden considerarse todavia normales y que se alejan como méximo 1,5
veces la distancia intercuartil® desde el cuartil mds préximo. Por tltimo, los valores que supe-
ran esta distancia se han representado como anémalos (si la superan de 1,5 a 3 veces desde el
cuartil mds préximo) o extremos (si la superan en mds de 3 veces).

Es preciso aclarar que se han excluido del andlisis estadistico los resultados analiticos corres-
pondientes a las muestras de secado térmico y compostaje. El motivo de la exclusion es que el
anadlisis realizado tnicamente pretende detectar posibles anomalias en las muestras recogidas

12 Se denomina cuartil a cada uno de los tres valores que dividen al conjunto de datos de una serie, ordenados de
mayor a menor, en cuatro partes de igual tamafio. El primer cuartil es el valor que deja por debajo un 25% de los
datos. El tercer cuartil es aquel que deja por debajo el 75% de los datos.

13 La distancia intercuartil es la distancia entre el primer y el tercer cuartil.
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en cada planta. Asi, la inclusién de muestras adicionales para unas determinadas plantas s6lo
contribuirfa a distorsionar los estadisticos caracteristicos de la poblacién (mediana y cuartiles
correspondientes).

Una ultima consideraciéon que conviene tener en cuenta es que cada planta esta representada
en el andlisis por un dnico valor para cada pardmetro. Dicho valor se ha calculado como la
media de los resultados obtenidos para cada periodo de tiempo. Los diagramas de caja elabo-
rados para los distintos pardmetros estudiados se recogen a continuacién:

a) Parametros agronomicos

pH
12

19 |k d

10

Tt
S
—— Median = 6,7383

61 | ] 25%-75%

= (6,665, 6,9273)
e —T_ 1,5"Non-Outlier Range

= (5,5718, 8,1066)

5 : - : © Outliers

PH
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14000

12000 |

10000 |

Conductividad (uSm/cm)

6000 |
| 1 — Median = 56458167
[ 25%-75%
= (5013,3636, 6637,5)
2000 S 1 _I_ 1,5*Non-Outlier Range
= (1991,5917, 10902,0917)
o Qutliers
0 * Extremes
CONDUCT
Carbono total (%)
60
551 .
50 |
45 |
40 |
351
30!
251 ]
—— Median = 34,9087
20| | ] 25%-75%
= (29,786, 37,9691)
15 —T_ 1,5"Non-Outlier Range
i —_— 1 = (14,5497, 54,9357)
o Qutliers
10 " % Extremes
CARBO
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55

451

351

251

156

32

&

241

221

18 |

161

14|

121

10}

Carbono oxidable (%)

CARBONO_OX

Materia orgéanica oxidable (%)

MO_0OX

80

{ — Median =17,7142

[ 25%-75%
= (15,6284, 19,5683)
T~ 1,5"Non-Outlier Range
= (10,2377, 29,8813)
o Qutliers
* Extremes

— Median = 30,5393

1] 25%-75%

= (26,9433, 33,7358)
] 1,5"Non-Outlier Range
= (17,6497, 51,5153)
o Qutliers
¥ Extremes
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Nitrégeno (%)
8
71 el
61
51
4
3 1 .
—— Median = 4,0075
[] 25%-75%
= (3,5073, 4,5458)
2 1 _[_ 1,5"Non-Outlier Range
= (1,3213, 7,1776)
e S o  Qutliers
1 . . . * Extremes
NIT
Relacién C/IN
18
161
PR, \—
141
121
101
&1
6l | — Median = 8,845
[ 25%-75%
= (8,0167, 9,7045)
4] ] _T_ 1,5*Non-Outlier Range
= (3,8261, 15,7037)
o Qutliers
2 : . . * Extremes
C_N
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35000

25000 L

15000 {

10000 |

1000 L

-1000

Fésforo total (mg/kg m.s)

P_TOT

Fésforo asimilable (mg/kg m.s’

1 — Median = 19237,9451

(] 25%-75%
= (15417,1918, 22908,3812)

1 __ 1,5*Non-Outlier Range

= (1955,7995, 31276,4475)
o OQutliers
* Extremes

1 — Median = 2603,2197
[] 25%-75%
= (2097,1875, 3422,2222)
1 __ 1,5"Non-Outlier Range
= (-141,1553, 5710,8902)
o OQutliers
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1.4

Fésforo (% P205)

121

10}

08}

06}

04|

02}

| — Median = 0,591
[ 25%-75%
= (0,4803, 0,7837)
1“1 1,5"Non-Outlier Range
= (-0,0323, 1,3078)
o OQOutliers
* Extremes

1,8E5

1,6E5]

1,4E5]

1,2E5]

1E5}

P205

Calcio total (mg/kg m.s

CA_TOT

83

| — Median = 519682823
[ 25%-75%

= (37812,0954, 61606,6204)
] 1,5"Non-Outlier Range
= (1939,819, 1,6658E5)
o Qutliers
¥ Extremes
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60000

50000

40000

30000

20000

10000

-10000

18000

16000 |

14000 |

12000 |

10000 |

Calcio asimilable (mg/kg m.s)

— Median = 7693,7292
[ 25%-75%
| =(5641,1, 10241,3636)
_T_ 1,5*Non-Outlier Range
=(693,7718, 32021,8854)
O Qutliers
# Extremes

CA_ASI

Magnesio total (mg/kg m.s

MG_TOT

84

— Median = 6410,9501

{ [ 25%-75%

= (5461,9016, 7652,203)

| _L_ 1,5"Non-Outlier Range

= (1070,5514, 16805,6093)
o Qutliers
* Extremes
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4500

Magnesio asimilable (mg/kg m.s

3500 |

2500 t

1500 |

1000 |

14000

12000 {

10000 |

MG_ASI

Potasio total (mg/kg m.s

K_TOT

85

| — Median = 1888,35
| 7 25%-75%

=(1382,3333, 2289,8333)
[ 1,5*Non-Outlier Range
= (64,675, 3859,575)
o Qutliers
* Extremes

— Median = 3837,325

1 [ 25%-75%

= (2943,9739, 4805,6394)

| T~ 1,5*Non-Outlier Range

= (4220822, 12980,3842)
o Qutliers
¥ Extremes
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Potasio asimilable (mg/kg m.s

7000
o
6000 | =t
5000 f
4000 |
3000 |
2000 |
10001 | — Median = 1357,1061
[ 25%-75%
= (939,1667, 1925,8182)
ol | o=, ] _T_ 1,5*Non-Outlier Range
= (-37,678, 6163,9015)
o Qutliers
-1000 . * Extremes
K_ASI
Potasio (% K20)
09 . . :
081}
o
0,7}
06} ]
051 ]
041 ]
03}
02} ]
—— Median =0,1629
01l [ 25%-75%
: 1 =(0,1127,0,2311)
T 1,5*Non-Outlier Range
00|} —— 1 = (-0,0045, 0,7397)
o Qutliers
-0,1 s * Extremes
K20
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Hierro total (mg/kg m.s;

80000
70000 | e
60000 | k
50000
40000 |
30000 |
20000 |
—— Median = 16821,7488
10000 | { 7 25%-75%
=(12182,8012, 23223,0852)
ol I | _I_ 1,5"Non-Outlier Range
= (57,4028, 70980,6557)
o  Outliers
-10000 " * Extremes
FE_TOT
Hierro asimilable (mg/kg m.s)
45 : -
(o]
40 | 4
35 | 4
30t { 4
25 | J
20| ]
191 1 — Median = 14,9167
(] 25%-75%
= (13,4167, 17,4167)
10} { ZI” 1,5*Non-Outlier Range
= (6,5417, 33,7917)
—_ © Outliers
5 . # Extremes

FE_ASI
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Sodio asimilable (mg/kg m.s

- ;;

4000 |

3000 |

2000 |

L 1 — Median = 1308,4962
[ 25%-75%

= (852, 1703)
O} { TT_ 1,5'Non-Outlier Range
—— = (-300,0981, 4923,0019)
o  Qutliers
-1000 * Extremes

NA_ASI

Los tinicos valores extremos que se observan en los pardmetros agronémicos corresponden al
pH y el calcio asimilable de la muestra 44. Esta anomalia puede explicarse por la adicién de cal
durante el tratamiento quimico que se realiza en la planta para estabilizar los lodos. A pesar de
ello, no se ha creido conveniente excluir esta muestra del andlisis puesto que no presenta nin-
gun valor extremo o anémalo en el resto de los pardmetros en estudio.

En cuanto a los valores anémalos, no parece existir ninguna relacién entre ellos, por lo que no
parece que respondan a posibles errores o circunstancias excepcionales que hayan tenido lugar
durante la toma de muestras. Si bien se ha preferido no etiquetar los valores anémalos en las
graficas para mantener la claridad de las mismas, a continuacién se indican las muestras a que
corresponden dichos valores.

pH: 55 (estabilizacién quimica del fango)

Conductividad: 11 y 12 (ambas con estabilizacién quimica del fango)
Relacién C/N: 33

Potasio asimilable: 2

Hierro asimilable: 25
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b) Metales pesados

Cadmio (mg/kg m.s)

12 : =
10 | - ]
Bl 4
6L 4
Al )
#
2 L o ]
0 — Median =0
[ 25%-75%
of | =(0 0:3598)
—T_ 1,5*Non-Outlier Range
=(0, 1,25)
© OQutliers
-2 . # Extremes
CcD
Gromo (mg/kg m.s)
16000 , ‘
14000 L #
12000 L
10000 L
8000 |
6000 |
4000 L
2000 L ¥ | —— Median = 135,3281
. [ 25%-75%
; = (82,7026, 218,4654)
of J _T_ 1,5"Non-Outlier Range
= (14,7873, 841,4267)
o OQutliers
-2000 . . # Extremes

CR
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Cobre (mg/kg m.s)

100

40

351

30}

25}

20t

151

101

051

00}

-0,5

cu

Mercurio (mg/kg m.s)

—— Median = 247 9635

{ ] 25%-75%

= (200,4981, 336,1023)

| _I_ 1.5"Non-Outlier Range

= (66,4612, 720,5094)
o Qutliers
* Extremes

— Median = 1,1547

| 7 25%-75%

=(0,7892, 1,4317)

| —I_ 1,5"Non-Outlier Range
=(-0,3236, 3,5672)

o Qutliers

¥ Extremes

HG
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500

400

300

200

100

-100

600

500 |

400

300

200

100

-100

Niquel (mg/kg m.s)

¥

NI

Plomo (mg/kg m.s)

PB

— Median = 42,697
[ 25%-75%
= (31,1767, 71,9156)
—1_ 1,5*Non-Outlier Range
= (11,405, 177,6354)
O  OQutliers
# Extremes

—— Median = 77,8536
[] 25%-75%
= (60,4008, 100,4114)
—T_ 1,5"Non-Outlier Range
= (-0,0232, 242,8933)
O Qutliers
# Extremes
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Zinc (mg/kg m.s)

3500 _ : .
3000 L J
2500 L J
o)
2000 L J
1500 | J
1000 | 4
S0l 1 — Median = 711,9581
[ 25%-75%
= (533,0444, 871,79)
or 1 _I_ 1,5"Non-Outlier Range
=(19,3261, 2191,247)
© OQutliers
-500 g : 4 # Extremes
ZN

En lo que se refiere a los valores extremos y anémalos de los resultados analiticos correspon-
dientes a los metales se observa que las muestras de las plantas 26 y 33, y en menor medida de
la 64 y 65, dan sistemdticamente valores mds altos que el resto en cuanto a su contenido en
metales pesados. Asi:

26: presenta un valor extremo para el zinc y valores andmalos para el cromo y el niquel,
que pudieran ser debidos al hecho de que recibe un 45% de vertidos provenientes de la
industria quimica, alimentaria y papelera.

33: presenta valores extremos para el cromo, el niquel y el plomo y un valor anémalo para
el cobre, probablemente debido a que en ella se tratan vertidos de industrias alimentarias,
cerdmicas y galvanizados, principalmente.

64: presenta un valor extremo para el niquel y un valor anémalo para el cadmio que
podrian deberse al 3,6 % de vertidos industriales que recibe la EDAR.

65: presenta un valor extremo para el cadmio y uno anémalo para el zinc, posiblemente por
el 20% de vertidos industriales que recibe esta planta.

Por otro lado, existen valores extremos muy acusados en las muestras:

— 37: para el cromo, probablemente relacionado con vertidos procedentes de industrias tex-
tiles y de curtidos.

— 49: para el cadmio que podria deberse al 85% de vertidos industriales que recibe la EDAR
provenientes de muy diversos sectores (alimentarias, tabacaleras, fabricacién de cacero-
las, anodizados de aluminio).

Para el resto de las muestras no existen valores extremos o anémalos en cuanto a su contenido
en metales.
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¢) Compuestos organicos

Para los compuestos orgdnicos la utilizacién de diagramas de caja para la deteccién de posibles
valores anémalos no resulta muy adecuada debido a la inconsistencia en la recogida de mues-
tras. El disefio del muestreo contemplaba la recogida de cuatro muestras en cada depuradora
durante el periodo de estudio. No obstante, en diversas ocasiones tan sé6lo se han recogido tres
muestras, e incluso dos en alguna depuradora.

Por otra parte, los compuestos orgdnicos bromados (PBDE) inicamente se han analizado en 34
de las 66 depuradoras en estudio, de manera que no existen datos para todas las comunidades
auténomas (no se han medido compuestos bromados en las Islas Baleares y Canarias) y para
las que si existen no estdn igualmente representadas en la muestra (por ejemplo, Castilla y
Leon, Galicia, Pafs Vasco, Asturias, La Rioja y Navarra cuentan cada una con tres depuradoras
en el presente estudio, pero mientras que en las tres primeras se han medido los compuestos
bromados en dos de las tres depuradoras existentes, en las tres dltimas tan sélo se han medido
en una de las depuradoras).

Por estos motivos, si bien los diagramas de caja obtenidos resultan ttiles para el estudio de la
dispersion de los valores en torno a la mediana y de la variabilidad de los mismos, se ha optado
por no excluir ninguna depuradora del andlisis estadistico basdndose en la informacién mos-
trada por estos diagramas.

Lineal Alquilbencenos Sulfonados
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Compuestos halogenados
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Compuestos bromados
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A pesar de ello conviene destacar los valores extremos que se presentan en cuanto al contenido
en dioxinas I-TEQ en la depuradora 62 y para los compuestos bromados en la depuradora 21.
En ambos casos las depuradoras reciben vertidos industriales que podrian ser la causa de estos
valores.

2. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

Una vez realizado el proceso de control y depuracién de los resultados analiticos es posible
proceder al tratamiento estadistico de los mismos. Este tratamiento se ha centrado en la
representacion de los resultados obtenidos para cada pardmetro en un histograma de fre-
cuencias con el objeto de poder visualizar de forma rdpida la distribucién de los distintos
pardmetros en estudio. Al pie de cada histograma figuran los estadisticos descriptivos de la
distribucién: nimero de observaciones, media, desviacién estdndar, valor méximo y valor
minimo.

Asimismo, a modo de comparacion, se ha superpuesto sobre el histograma la curva de la dis-
tribucién normal. El hecho de comparar el histograma de frecuencias con la distribucién nor-
mal persigue un doble objetivo:

— En primer lugar, el ajuste a una distribucién normal posibilita el empleo de las técnicas
estadisticas mds habituales, aplicables inicamente a muestras y poblaciones normales.

— En segundo lugar, cuanto mejor se ajuste el histograma a una distribucién normal, més
apropiados serdn la media y la desviacién estdndar de la muestra como estimadores de los
valores reales de la poblacion. Es decir, los estadisticos de caracterizacién de los lodos que
se producen actualmente en las depuradoras espafiolas que refleja el presente estudio esta-
ran mds préximos a los estadisticos de caracteristicas reales de estos lodos cuanto mejor se
ajuste la distribucién de cada pardmetro a la curva normal.
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Para comprobar el ajuste a la normalidad se ha utilizado el contraste de Shapiro-Wilk. Esta
prueba utiliza la correlacion entre los cuantiles de los datos observados frente a los cuantiles
correspondientes a una normal para ensayar la hipétesis de que la distribucién de las medias
de cada depuradora para los distintos parametros en estudio es normal. En el caso de que el
estadistico W sea significativo, con un nivel de confianza del 95 % (es decir, si el estadistico
obtenido es menor que el que figura en las tablas de la bibliografia), se rechaza la hipétesis de
normalidad. Cuanto mds se aleje el p-valor obtenido del valor tabulado, menos normal serd la
distribucién.

Por dltimo, las lineas que aparecen en algunos de los histogramas corresponden a los limites
legales establecidos para cada pardmetro, tanto en el Real Decreto 1310/90, de 29 de octubre,
por el que se regula la utilizacién de los lodos de depuracién en el sector agrario (linea roja),
como en la propuesta de Directiva sobre la aplicacién de lodos al suelo (linea azul disconti-
nua). En todo caso, y aunque no figuren en las graficas, dichos limites legales figuran al pie de
cada histograma.

A continuacién se recogen los histogramas elaborados para los distintos parametros estudiados.
Los estadisticos descriptivos (media y desviacion estdndar) que aparecen al pie de cada histo-
grama se expresan con una sola cifra significativa de acuerdo con los siguientes criterios:

— Cuando el valor es inferior a la unidad se ha tomado la primera cifra significativa redon-
deando al alza si el siguiente decimal estd comprendido en el intervalo [6-9] y manteniendo
su valor si la siguiente cifra pertenece al intervalo [0-5].

— Para valores comprendidos en el intervalo [1-10] se ha mantenido el valor entero supri-
miendo los decimales de acuerdo a la regla anterior.

— Para valores superiores a 10, tras redondear el nlimero entero como en casos anteriores, se
ha seleccionado el mdltiplo de 5 mds préximo a dicho valor.

Los valores maximo y minimo (de los valores medios para cada depuradora) se expresan con
el mismo ndmero de cifras decimales que la desviacién estdndar, eliminando los decimales
segun se explica en el pdrrafo anterior. Se ha seguido este criterio por considerar que no tiene
sentido que estos valores sean mds precisos que la propia variabilidad de los descriptivos obte-
nidos.
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a) Parametros agronémicos

Distribucion de las medias de pH
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Distribucion de los medias de Materia organica oxidable
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Distribucion de las medias de Carbono total vs. Carbono organico oxidable
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Distribucion de las medias del Calkeio asimilable
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Distribucion de las medias del Magnesio asimilable
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Numero de observaciones

Distribucion de las medias del Potasio asimilable
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Distribucion de las medias del Sodio asimilable
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En el caso de los pardmetros agrondmicos, se observa un buen ajuste a la normalidad en la
mayoria de los pardmetros. En algunos casos existen valores elevados que impiden el ajuste a
la curva normal (como en el pH o el calcio asimilable). Por tanto, en general, los estadisticos des-
criptivos calculados serdn buenos estimadores de los valores poblacionales reales.

Parametro SW-‘:IIlia&_’lg).llado Aceptacion Ho
pH RECHAZO
Conductividad RECHAZO
M.O oxidable ACEPTO
Nitrégeno ACEPTO
C total ACEPTO
C oxidable ACEPTO
Relacién C/N 0,947 ACEPTO
P total, asimilable y % P205 ! ACEPTO
Ca total ACEPTO
Ca asimilable RECHAZO
Mg total y asimilable ACEPTO
K total, asimilable y % K20 RECHAZO
Fe total y asimilable RECHAZO
Na asimilable RECHAZO
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b) Metales pesados

Tal y como se mencionaba al inicio de este apartado las lineas verticales que aparecen en los his-
togramas corresponden a los limites legales establecidos para cada pardmetro en el Real Decreto
1310/90 (linea roja) y en la propuesta de Directiva sobre la aplicacién de lodos al suelo, de fecha
30 de abril de 2003 (linea azul discontinua). En el capitulo 4 del presente informe, se recogen
los limites legales establecidos en ambas normativas.

En el caso de los limites establecidos por el Real Decreto 1310/90 aparecen con una linea con-
tinua roja los correspondientes a la aplicaciéon de lodos con pH>7 a los suelos. Los limites esta-
blecidos para la aplicacién de lodos con pH<7, en aquellos casos en que son diferentes a los que
figuran en la propuesta de Directiva anteriormente mencionada (cadmio y mercurio), no figu-
ran en los histogramas por salirse del rango de valores representado en éstos.

Distribucion de las medias de Cadmio
70

0 | v |
1 2 3 4 5 6 7 8 o 10
malkg
CD: SW-W = 0,3385; p = 00,0000

N Media Desv. estandar Minimo Maximo
66 0,5 1,4 <L.D 10,25

LIMITE Propuesta Directiva RD 1310/ 90

LEGAL 30/04 /2003 pH <7 pH >7
(mg/kg m.s) 10 20 40

Conviene aclarar en este caso que la gran mayoria de las depuradoras presentan contenidos de
cadmio inferiores al limite de deteccién (No detectado). A estos valores se les ha asignado para
el andlisis estadistico un valor de 0 mg/kg m.s. Por este motivo los estadisticos que figuran en
la tabla no son representativos de los contenidos de cadmio en los lodos.
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Distribucion de s medios de Cromo
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LEGAL 30/04 /2003 pH <7 pH >7
(mg/kg m.s) 1000 1000 1500

Los limites legales anteriormente reflejados se han establecido para el cromo total. Para el cromo
(VI) la propuesta de Directiva 30/04 /2003 establece un limite de 10 mg /kg m.s.

Para estudiar con mds detalle la distribucion de las muestras de cromo con concentraciones infe-

riores a 2000 mg/kg se ha elaborado un histograma eliminando la muestra CV5 37 cuya con-
centracion es anormalmente elevada. La nueva distribuciéon de medias se refleja a continuacién:

Distribucion de los medios de Crome (<4000 mglkg)

N

L
F. (AL LT, Errrrrrrn T TN

[+] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
CR=4000
CR<4000: SW-W = 0.4432; p = 00,0000

N Media Desv. estandar Minimo Maximo
65 280 490 55 3030

LIMITE Propuesta Directiva RD 1310/ 90

LEGAL 30/04 /2003 pH <7 pH >7

(mg/kg m.s) 1000 1000 1500
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Distrbucion de las medias de Nig
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Niumero de observaciones

Disfrbucion de las medias de Zinc

45 |
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ZN: SW-W =0,7297; p = 0,000000002

W

o

N Media Desv. estandar Minimo Maximo
66 800 435 250 2923
LIMITE Propuesta Directiva RD 1310/ 90
LEGAL 30/ 04 /2003 pH <7 pH >7
(mg/kg m.s) 2500 2500 4000

Puede observarse que el ajuste a la normalidad es peor que en el caso de los pardmetros agro-
némicos debido a la existencia de valores anémalos y extremos que distorsionan la curva. Por
este motivo, los estadisticos calculados para los metales pesados serdn peores estimadores de
los valores reales poblacionales que los calculados para los pardmetros agronémicos.

Parametro Sw'ﬁiast(’;)ﬂado Aceptacién Ho
Cadmio RECHAZO
Cromo RECHAZO
Cobre RECHAZO
Mercurio 0,947 ACEPTO
Niquel RECHAZO
Plomo RECHAZO
Zinc RECHAZO

Para solucionar este problema, se han calculado los estimadores no paramétricos equivalentes:
la mediana y el recorrido intercuartilico. Estos estimadores son bastante mds robustos que los
anteriores; es decir, no cambian excesivamente al tomar otra muestra de datos, por lo que son
mejores estimadores de los correspondientes pardmetros poblacionales. La siguiente tabla
muestra los estimadores no paramétricos calculados en comparacién con sus estimadores para-
métricos equivalentes. Todos los valores se expresan siguiendo los criterios de redondeo
expuestos anteriormente.
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Compuesto Mediana R. intercuartilico Media Desv. estandar
(mg/kg ms) (mg/kg ms) (mg/kg ms) (mg/kg ms)
Cadmio 0 04 0,5 1,4
Cromo 135 135 485 1745
Cobre 250 135 285 115
Mercurio 1 0,6 1,2 0,5
Niquel 40 40 65 75
Plomo 80 40 90 60
Zinc 710 340 800 435

Por otra parte, se observa que la mayor parte de las depuradoras cumplen con los limites lega-
les establecidos en normativa existente, ddndose los mayores incumplimientos para el cromo.

C) Compuestos organicos

Antes de exponer los resultados obtenidos en el estudio de los compuestos orgdnicos es pre-
ciso aclarar que, a diferencia de los pardmetros anteriores, los compuestos orgdnicos tan sélo
se han analizado cuatro veces durante todo el periodo de muestreo. Por otra parte, los com-
puestos bromados (PBDE) dnicamente se han medido en 34 de las 66 depuradoras incluidas
en el estudio.

Esta escasez de datos, unida a la gran variabilidad que presentan los mismos, va a condicionar
el andlisis estadistico que se lleve a cabo, ya que los estadisticos descriptivos obtenidos pueden
no ser representativos de los valores poblacionales reales. Este hecho deberd ser tenido en
cuenta a la hora de utilizar los resultados obtenidos para la caracterizacién de los lodos de
depuradora generados en Espafa.

A continuacién se recogen los histogramas obtenidos para cada grupo de compuestos orgéni-
cos. Andlogamente a los pardmetros agronémicos y los metales pesados, cada depuradora viene
representada en el histograma por la media de las cuatro determinaciones analiticas realizadas
durante el periodo de muestreo. La superposicién de la curva de la distribucién normal en el
histograma ilustra cémo, en muchos casos la variabilidad de los datos impide un buen ajuste
a lanormalidad, con la consiguiente falta de representatividad de los estadisticos descriptivos
obtenidos.

Por ultimo, al pie de cada histograma figuran los estadisticos descriptivos de la distribucién:
media, desviacion estdndar, valor méximo y valor minimo. Estos valores se han redondeado
siguiendo los criterios detallados al principio de este capitulo. Asimismo, en aquellos casos en
que existen valores limites establecidos en la legislacién, éstos aparecen representados en las
graficas y se recogen también al pie del histograma.

Ante la falta de legislacién, nacional y comunitaria, aprobada en donde se establezcan limi-
tes sobre el contenido de compuestos orgdnicos en lodos, se han utilizado a modo orienta-
tivo los limites propuestos en dos propuestas de normativa comunitaria sobre lodos de
depuradora. En concreto, se ha representado con una linea discontinua verde el limite pro-
puesto por el «Working Document on Sludge (3rd Draft)» y con una linea discontinua azul
el limite marcado por la propuesta de Directiva 20/04 /2003 sobre la aplicacién de lodos a
los suelos.
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Distbucion de las medias de AOX
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Distrbucion de las medias de NPE
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Distibucion de las medias de Dioxinas
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Para expresar la concentracién de las Dioxinas se ha utilizado el concepto de «Equivalentes
Téxicos Internacionales» (I-TEQ) basado en el riesgo toxicolégico de estos compuestos. Segtn
este concepto, para calcular el equivalente t6xico total (TEQ) de una mezcla de dioxinas y fura-
nos se multiplica la concentracién de cada compuesto téxico por su Factor de Equivalencia
Téxica (TEF) y se suman los valores resultantes. Existen dos escalas de factores de equivalen-
cia téxica para el cdlculo del TEQ:

— I-TEQ notacién creada inicialmente por la OTAN en 1989, posteriormente ampliada y revi-
sada. Se utiliza por lo general para matrices de naturaleza abiética (residuos, suelo, agua,
etc.).

— WHO-TEQ: notacién mads reciente revisada por la Organizacién Mundial de la Salud al
modificar los valores de los TEF. Suele usarse en matrices de naturaleza biética (alimentos,
animales, humanos, etc.), aunque se estd empezando a utilizar para todo tipo de mues-
tras.

Debido a la utilizacién de diferentes factores de equivalencia téxica, el TEQ resultante es, de
media, un 10% mayor cuando se emplean los I-TEQ en lugar de los WHO-TEQ. Asi pues, es
imprescindible especificar las unidades en que se expresan estos compuestos para conocer qué
TEF se ha utilizado. En este trabajo figuran los resultados en ambos TEQ.
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ANEJO I

Para estudiar la distribucién de los valores de Alquilbencenos Sulfonados Lineales (LAS) en las
37 depuradoras que cumplirfan con los limites establecidos en la propuesta de Directiva
30/04/2003 se ha obtenido el histograma para los LAS inferiores a 5000 mg/kg m.s.

Distrbucion de las medias de LAS < 5000 mgkg

7

]

\

. pEEEES

%

5500

0O 500 1000 1500 2000; 2500 3000 3500 4000 4500 5000
mgkg I
LAS<5000: 'SW-W =0,8765; p =0,0007 I
N Media Desv. estandar Minimo Maiximo
37 2675 1635 71 4928
LIMITE Propuesta Directiva Working Document on
LEGAL 30/04 /2003 Sludge 3™ Draft
(mg/kg m.s) 5000 2600

Distbucion de las medins de compuestos bromades (PBDE)
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A dia de hoy no existe ningtin limite legal para el contenido de los polibromodifenil éteres,
(PBDE) en lodos, de hecho, ni siquiera han sido incluidos en los documentos de trabajo de la
UE. No obstante, debido a su demostrada presencia tanto en el medio ambiente como en la
biota y a su potencial peligrosidad por presentar caracteristicas de compuestos orgénicos per-
sistentes, se ha considerado necesaria su inclusién en el presente estudio.

En la gréfica anterior se observa c6mo la alta concentracién (superior a 5000 ng/g) de la mues-
tra de la depuradora 21 impide ver con claridad la distribucién de las medias inferiores a 1000
ng/g. Por este motivo, se ha elaborado un nuevo histograma eliminando esta muestra para
poder estudiar mds detalladamente la distribucién de las medias de concentracién en el resto
de depuradoras.

Distribucion de las medias de compuestos bromados(<5000 ng/g)

i 100 200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100 1200
ng/g

e

Ademads del contenido total de este tipo de compuestos bromados, en las muestras recogidas
se han realizado andlisis para determinar la concentracién de las siguientes fracciones de
PBDEs:

— compuestos de uno a seis dtomos de bromo (Mono-Hexa BDE)
— compuestos de siete a nueve dtomos de bromo (Hepta-Nona BDE)
— compuestos con diez dtomos de bromo (Deca BDE).

La distribucién de estas fracciones se muestra a continuacién. Es preciso destacar el hecho de
que la fraccién mayoritaria es la de los compuestos con diez dtomos de bromo (Deca BDE),
consecuencia de la mayor utilizacién de la mezcla comercial DecaBDE como retardante de
llama. Esta predominancia de la fraccién de compuestos con Deca sustituidos se observa en
todas las depuradoras estudiadas.
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Distribucién de los polibromodifenil éteres
en fracciones

Mono-Hexa BDE
12,6%

Hepta-Nona BDE
6,8%

Deca BDE
80,7%

En lineas generales se observa que las distribuciones de las medias nacionales para los com-
puestos orgdnicos bromados es bastante mds irregular que la correspondiente a los demds com-
puestos orgdnicos considerados. Asimismo, en todos los compuestos orgdnicos se observa un
peor ajuste a la curva normal, lo que se traduce en estimadores poblacionales menos ajustados.

Parametro SW—‘;\Illiaslz);llado Aceptacion Ho
AOX RECHAZO
DEHP RECHAZO
NPE RECHAZO
PCB 0,947 RECHAZO
Dioxinas RECHAZO
PAH RECHAZO
LAS RECHAZO
Parametro Sw-ﬁizl;;llado Aceptacion Ho
PBDE 0,933 RECHAZO

Por este motivo, se ha optado por calcular los estimadores no paramétricos equivalentes: la
mediana y el recorrido intercuartilico. Como ya se ha mencionado anteriormente, estos esti-
madores son bastante més robustos que los anteriores, por lo que son mejores estimadores de
los correspondientes pardmetros poblacionales. La siguiente tabla muestra los estimadores no
paramétricos calculados en comparacién con sus estimadores paramétricos equivalentes. Todos
los valores se expresan siguiendo los criterios de redondeo expuestos anteriormente.

Compuesto Mediana  R. intercuartilico Media Desv. estandar
AOX (mg/kg ms) 275 95 300 85
DEHP (mg/kg ms) 8 6 9 4

NPE (mg/kg ms) 10 8 15 6

PCB (mg/kg ms) 0,1 0,2 0,2 0,2
Dioxinas I-TEQ

(ng I-TEQ/kg ms) 7 6 10 10
PAH (mg/kg ms) 0,9 0,6 1 0,5

LAS (mg/kg ms) 4515 4600 5610 4720
PBDE (ng/g) 380 310 585 845
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La gran variabilidad de los datos puede explicarse por el hecho de que la presencia de estos
compuestos orgdnicos en los lodos de depuradora no responde a un patrén constante, sino que
se debe principalmente a las caracteristicas puntales de los efluentes entrantes en las plantas de
depuracion.

Por otra parte, se observa que la mayor parte de las depuradoras cumplen con los limites lega-

les establecidos en la propuesta de normativa existente. Los mayores incumplimientos se dan
para los Alquilbencenos Sulfonados Lineales (LAS).
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Anejo II1. Descripcion de los elementos

1. METALES PESADOS

El término «metal pesado» engloba a aquellos elementos cuya densidad es superior a 5 g/cm?®
cuando estdn en forma elemental, o cuyo ndmero atémico es superior a 20.

Los metales pesados desde el punto de vista de su funcién en los seres vivos se pueden clasifi-
car en: i) micronutrientes, como es el caso de Fe, Mn, Zn, Cu, Mo, Ni, Cr, V, Ti y Se, los cuales,
en pequefias cantidades son necesarios para que los organismos realicen su ciclo vital, pero que
a partir de ciertas concentraciones pueden llegar a ser t6xicos y ii) elementos como Cd, Hg, Pb,
Sb y Bi que no tienen una funcién biolégica conocida y que pueden resultar altamente t6xicos
para los organismos vivos debido a su capacidad de acumulacién en el organismo.

La cantidad de metales pesados en los lodos de depuracién depende, en la mayoria de los casos,
del tipo de vertido. Los procesos industriales en los que se emplean materias primas que tie-
nen un alto contenido en metales pesados son una importante fuente de los mismos en los
lodos de depuradoras.

1.1. Cadmio

El cadmio es un metal pesado que, en la naturaleza, normalmente aparece asociado a otros
metales. La mayor parte del cadmio empleado como materia prima se obtiene como subpro-
ducto de la extraccién de Zn, Pb y Cu.

Debido a su alta resistencia a la corrosion, este metal es muy empleado en la industria en pro-
cesos de galvanoplastia (revestimientos metdlicos), en aleaciones de latén, soldaduras y en la
produccion de baterias de niquel-cadmio. Otras aplicaciones son la fabricacién de pesticidas,
estabilizante en la produccién de plasticos y pigmentos, etc.

El uso de lodos con un alto contenido en este metal puede ser un peligroso foco de contamina-
cién para el medio ambiente, ya que interacciona con la materia orgdnica, estando su solubilidad
influenciada por el grado de acidez. Asi, una disminucién del pH de los lodos conduce a la diso-
lucién del metal y ello, a su vez, permite su asimilacién por parte de las plantas y/o la contami-
nacion de los suelos y aguas préximas. Ademds, las lombrices y otros animales esenciales para el
suelo son extremadamente sensibles al envenenamiento por cadmio. También a altas concentra-
ciones el metabolismo de ciertos microorganismos presentes en el suelo puede verse alterado.

La intoxicacién por Cd de los animales es debida principalmente a la ingestién de alimentos
contaminados. Una vez absorbido por el organismo, es transportado hacia el higado por la san-
gre; alli interacciona con ciertas proteinas que lo transportan hacia los rifiones, donde se acu-
mula pudiendo causar un dafio en el mecanismo de filtracién. Ademads de las consecuentes
alteraciones renales, también puede producir dafios pulmonares y éseos, alteraciones del sis-
tema nervioso central y del sistema inmune.

1.2. Cromo
El cromo elemental no se encuentra en la naturaleza y suele aparecer formando compuestos con

otros elementos. El mineral mds importante es la cromita. Sus propiedades mecdnicas, inclu-
yendo la dureza y la resistencia a la tensién, determinan su capacidad de utilizacién.
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La aplicacién mds importante del cromo es el cromado de piezas metdlicas y su uso en alea-
ciones para obtener acero inoxidable. De las diferentes formas de oxidacién, el Cr (VI) es la de
mayor uso industrial por sus propiedades oxidantes y su capacidad de formar sales muy colo-
readas e insolubles. Algunos ejemplos del uso del Cr (VI) son la fabricacién de pigmentos,
vidrios y esmaltes de color.

El cromo entra en el aire, agua y suelo en forma de Cr (IIT) y Cr (VI) a través de procesos natu-
rales y antropogénicos. Las actividades humanas que incrementan mds las concentraciones de
Cr (III) en el medio ambiente son: la fabricacién de acero, peleterias, industrias textiles y pin-
tura eléctrica. Las plantas normalmente absorben sélo Cr (III), aunque no es esencial para las
mismas. El Cr (VI) puede ser fitotéxico. No se ha observado acumulacién de cromo en peces,
pero altas concentraciones del mismo pueden dafar sus agallas.

El Cr (IIT) es un nutriente esencial para los humanos y la falta de éste puede causar problemas
de corazdn, trastornos metabdlicos y diabetes. La principal ruta de entrada en el organismo de
Cr(III) es a través de los alimentos, ya que se encuentra de forma natural en vegetales, frutas,
carnes, levaduras y granos. A altas dosis puede producir efectos adversos sobre la salud, como
por ejemplo, erupciones cutdneas.

El cromo (VI) es t6xico para los humanos, causando problemas respiratorios, alteraciones del
material genético y cancer de pulmon.

1.3. Cobre

Es un metal de transicién cuya gran utilidad se debe a sus propiedades quimicas, fisicas, meca-
nicas y eléctricas, asi como a su abundancia. El cobre se presenta en la naturaleza como metal
nativo, aunque la mayor parte se obtiene de los sulfuros minerales como la calcosita, calcopi-
rita y de los 6xidos como la cuprita.

Este metal se emplea en la fabricacién de cafierias, tuberias de calefaccién y refrigeracién, en
baterias de cocina, techumbres y produccién de aleaciones de cobre. También se utiliza como
pigmento y en pinturas antioxidantes. Ademads, el sulfato de cobre se usa como alguicida y fun-
gicida.

El cobre puede ser liberado en el medio ambiente tanto por actividades humanas como por
procesos naturales. El cobre monovalente es inestable en disoluciones acuosas. Los compues-
tos de Cu (I) como Cu,O y Cu,S son insolubles en agua. El Cu (II) tiende a formar complejos con
ligandos inorgdnicos u organicos como el ién amonio, cloruro y dcidos hiimicos, por tanto inter-
accionan con la materia orgdnica y minerales. En suelos con altas concentraciones de cobre sélo
pueden sobrevivir un pequefio niimero de plantas. Este metal puede influir en la calidad del
suelo dependiendo de su acidez y de la presencia de materia organica, afectando a la actividad
microbiana y de las lombrices. Los animales de granja también pueden verse afectados por el
cobre y en especial las ovejas, debido a que en ellas los efectos se manifiestan a bajas concen-
traciones.

Se trata de un oligoelemento esencial para el metabolismo humano y se encuentra presente en
muchos alimentos. El hombre ingiere diariamente de 2 a 5 mg de cobre, del cual s6lo una
pequefia parte se asimila, por lo que la toxicidad alimentaria por Cu es poco comun. Sin
embargo, a altas concentraciones puede ser una amenaza para la salud, especialmente en el
caso de los compuestos solubles en agua, los mds habituales en las aplicaciones agricolas. Su
toxicidad puede provocar lesiones hepdticas, renales o neuroldgicas.
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1.4. Mercurio

Es un metal noble, soluble tinicamente en soluciones oxidantes. Este metal y sus compuestos
son muy toéxicos. El mercurio forma amalgamas con oro, plata, platino, uranio, cobre, plomo,
sodio y potasio. En la naturaleza, se encuentra normalmente como rojo de cinabrio y, en menor
abundancia, como metalcinabrio negro. A veces los minerales de mercurio contienen gotas
pequeias de mercurio metdlico.

Tanto su forma elemental como sus compuestos son muy empleados en la industria. El mer-
curio metédlico se utiliza en interruptores eléctricos como material liquido de contacto, termé-
metros, barémetros, tacémetros y termostatos, aunque su uso se estd restringiendo. Otros
ejemplos son su uso en la fabricacién de baterfas, bombillas eléctricas incandescentes, en la pro-
duccién de cloro y de dcido acético, en la electrodeposiciéon de oro, en curtido de pieles, foto-
grafia y produccién de pigmentos. Los compuestos orgdnicos se suelen emplear en la
fabricacion de fungicidas y alguicidas y como conservantes en pinturas.

El mercurio es un elemento que se puede encontrar de forma natural en el medio ambiente
como resultado de la ruptura de minerales o debido a la actividad humana. El mercurio que se
encuentra en las aguas superficiales o suelos, es transformado por los microorganismos en
metilmercurio, una substancia que puede ser absorbida rdpidamente por la mayoria de los
organismos y producir alteraciones en el sistema nervioso. Los peces absorben gran cantidad
de metilmercurio, que se acumula en su organismo y pasa a la cadena alimentaria. El mercu-
rio del suelo puede acumularse en los champifiones.

El mercurio es un elemento no esencial y téxico para los organismos vivos. Produce graves
dafios como alteraciones en la funcién renal, trastornos en el estémago, dafio en el aparato
digestivo, fallos en la reproduccién y alteracién del ADN. Se han detectado casos de envene-
namiento de seres humanos por la ingestion de semillas y peces contaminados.

1.5. Niquel

El niquel es un elemento bastante abundante, que constituye cerca de 0,008% de la corteza
terrestre y 0,01% de las rocas igneas. Dos minerales importantes son la pentlandita y pirrotita.
El niquel se encuentra en pequefias cantidades en plantas y animales.

Se aplica fundamentalmente en aleaciones duras, maleables y resistentes a la corrosién, para
niquelados y plateados en la fabricacion de baterfas de cocina, joyeria, etc. También es utili-
zado en baterias, pigmentos, colorantes y moldes para recipientes cerdmicos y vidrio.

La mayor parte de todos los compuestos del niquel que son liberados al ambiente son adsor-
bidos por los sedimentos o particulas del suelo donde son inmovilizados. En condiciones 4ci-
das, el niquel se une a la materia organica del suelo aumentando su movilidad y pudiendo
alcanzar las aguas subterrdneas. Altas concentraciones de este metal en suelos arenosos pueden
afectar a las plantas. Los microorganismos pueden también sufrir alteraciones en su metabo-
lismo debido a la presencia de este metal, pero normalmente tienden a desarrollar una resis-
tencia al mismo.

El niquel es un elemento esencial para los animales en pequefas cantidades pero a altas
concentraciones puede ser muy dafiino, ya que puede causar varios tipos de cdnceres. No
tiende a acumularse en plantas o animales por lo que no se biomagnifica en la cadena ali-
mentaria.
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1.6. Plomo

El plomo es un metal pesado de color azul grisdceo, que rara vez se encuentra en su estado ele-
mental. Su mineral mas comun la galena. Otros minerales de importancia comercial son la ceru-
sita y anglesita.

Debido a su alta resistencia a la corrosion, el plomo es muy utilizado en la construccién y, en
particular, en la industria quimica, ya que es resistente al ataque de muchos dcidos, porque
forma su propio revestimiento protector de 6xido. Otras aplicaciones se encuentran en la fabri-
cacion de tubos, aleaciones, cables, pigmentos y antidetonantes para combustibles. Los silica-
tos de plomo se emplean para la fabricacion de fritas de vidrio y de cerdmica que se utilizan
para introducir plomo en los acabados del vidrio y de la cerdmica.

El plomo se encuentra de forma natural en el medio ambiente, pero la gran mayoria proviene
de procesos industriales, de la combustién del petréleo y de residuos sélidos.

El plomo es un elemento quimico particularmente peligroso, y se acumula en organismos acud-
ticos y terrestres, pudiendo entrar en la cadena alimentaria. Algunos de los sintomas de enve-
nenamiento por plomo son dolores de cabeza, vértigo e insomnio.

1.7. Cinc

El cinc es uno de los elementos menos comunes de la corteza terrestre. Su principal mineral
es la blenda. El cinc puro y pulido es de color blanco azulado y moderadamente duro. Es
ddctil y maleable pudiéndose enrollar y tensar, pero cantidades pequefias de otros metales
pueden volverlo quebradizo. Es buen conductor del calor y la electricidad y es activo qui-
micamente.

Este metal debido a su alta resistencia a la corrosién es muy utilizado en el recubrimiento de
superficies metdlicas. También es empleado como pigmento para la fabricacién de lacas y pin-
turas. El sulfato de cinc o vitriolo blanco se utiliza como conservante de pieles y maderas, deco-
lorante de papel y coadyuvante de pesticidas y fungicidas.

La mayoria del cinc encontrado en el medio ambiente proviene de actividades industriales,
como la mineria, el procesado del acero, la combustién de carbén y residuos. El cinc presente
en los suelos y sedimentos puede disolverse y contaminar las aguas subterrdneas y superfi-
ciales incrementando su acidez. Ademds se acumula en el organismo de los peces, entrando
en la cadena alimentaria donde se biomagnifica. La acumulacién de Zn en el suelo es nociva
para las plantas, que son capaces de absorberlo pero no eliminarlo y mueren. Ademds, este
metal puede influir negativamente en la actividad microbiana de los suelos y en lombrices,
provocando que la descomposicién de la materia orgdnica, posiblemente, sea més lenta debido
a esto.

El cinc es un nutriente esencial para los animales e incluso se recomienda una dosis minima dia-
ria. La deficiencia de este metal en la dieta humana deteriora el crecimiento, la madurez y pro-
duce anemia. No se acumula en los organismos y su absorcién es mads dificil si se encuentra en
tejidos vegetales. Estd presente en la mayor parte de los alimentos, especialmente en los que son
ricos en proteinas, pero a pesar de esto, la ingestion de una alta cantidad de sales de cinc puede
provocar irritaciones en el tracto digestivo.
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2. MICROORGANISMOS PATOGENOS
2.1. Salmonella

Salmonella es un género de bacterias que pertenece a la familia Enterobacteriaceae, formado
por bacilos gramnegativos, anaerobios facultativos, con flagelos peritricos que rodean al micro-
organismo y no desarrollan cdpsula ni espora. Son bacterias méviles que producen sulfuro de
hidrégeno (H,S).

2.2. Escherichia coli

Escherichia coli (E. coli) es una bacteria que pertenece al género de la familia Enterobacteriaceae.
Se encuentra generalmente en el tracto intestinal, incluido el humano y, por ende, en las aguas
residuales.

2.3. Coliformes totales y fecales

La denominacién genérica coliformes designa a un grupo de especies bacterianas que tienen cier-
tas caracteristicas bioquimicas en comtn e importancia relevante como indicadores de contami-
nacién del agua y los alimentos. El grupo coliforme estd formado por los siguientes géneros:

1. Escherichia
2. Klebsiella
3. Enterobacter

No todos los coliformes son de origen fecal, por lo que se hizo necesario desarrollar pruebas
para diferenciarlos a efectos de emplearlos como indicadores de contaminacién. Se distinguen,
por tanto, los coliformes totales —que comprende la totalidad del grupo— vy coliformes fecales —
aquellos de origen intestinal—.

3. MICROCONTAMINANTES ORGANICOS
3.1. AOX. Compuestos Organicos Halogenados

Bajo el nombre de compuestos orgdnicos halogenados se conoce a un grupo de compuestos
orgdnicos de los mds conocidos, que llevan entre sus ligandos uno o mds dtomos de halégeno.
Con este nombre genérico se engloba una gran cantidad de compuestos con caracteristicas qui-
micas muy diferentes, siendo su toxicidad y biodegradabilidad muy variada lo mismo que sus
origenes.

Los compuestos orgdnicos halogenados que se encuentran en el medio ambiente se pueden
separar arbitrariamente en dos grupos. Los que se usan como tales y tienen un origen directo
y los que se generan en un proceso industrial no especifico y, por tanto, tienen un origen indi-
recto.

La gran mayoria de los compuestos organicos halogenados utilizados como tales en la indus-
tria lo son en virtud de sus atractivas caracteristicas: no inflamables, buenos disolventes y des-
engrasantes y alta reactividad. Estos compuestos se utilizan como materias primas (cloruro de
vinilo), disolventes y desengrasantes (tricloroetileno, tricloroetano), productos fitosanitarios
(DDT y aldrin), en trasformadores (PCB) y agentes de limpieza en seco (percloroetileno), entre
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otros. Todos ellos tienen en comun el representar un riesgo medioambiental. La mayoria son
poco biodegradables ya que la presencia de dtomos de hal6genos en compuestos orgdnicos los
hace resistentes a la biodegradacién a la vez que carcinogénicos.

Por otra parte estdn los que tienen un origen indirecto. Se entiende por halogenacién el proceso
mediante el cual se introduce en una molécula orgdnica uno o mds dtomos de halégeno en un
compuesto. En la mayoria de los casos, la halogenacién es un efecto indirecto del uso del cloro
o derivados inorgdanicos del cloro, (NaOCl, NaOCl,) u otros halégenos en presencia de materia
orgdnica. Alguno de los procesos industriales mds conocidos que generan indirectamente com-
puestos orgdnicos halogenados son los blanqueadores de fibras textiles, la obtencién de pasta de
papel, la potabilidad de agua de consumo y la desinfeccién de las superficies domésticas.

La presencia de los compuestos orgdnicos halogenados de origen natural que actualmente se
conocen, es trescientas veces superior a los conocidos de origen antropogénico. Se ha compro-
bado que los hongos basomicetos son los responsables de la produccién de cantidades impor-
tantes de compuestos orgdnicos halogenados.

El material hiimico presente en el suelo, por accién de las peroxidasas y los cloruros, es trans-
formado en material hiimico clorado, el cual es lixiviado por el agua de lluvia a las aguas super-
ficiales y subterrdneas, por lo que en los rios se detecta una concentracién de AOX de entre 10
y 90 ug/l. Las aguas superficiales de los rios y lagos que no se ven afectados por efluentes
industriales pueden contener entre 10 y 50 ug/1.

Existen centenares de compuestos halogenados con propiedades fisicas y quimicas diferentes
y estas diferencias hacen que sea complicado su andlisis. El andlisis individual de estos com-
puestos no es practico ya que es muy largo y seria imposible llevar a cabo un control rutinario
de los mismos. Por este motivo, el andlisis de los AOX se suministra como un pardmetro glo-
bal que abarca una parte importante de los compuestos organicos potencialmente peligrosos.

3.2. DEHP: Di(2-Ethilhexil)-Ftalato
Los ftalatos son diésteres de acidos ftalicos y se producen en la reaccién de acido ftélico y alco-

holes. El DEHFP, liquido incoloro y casi inodoro, es el mds comdn de los ésteres de ftalato y el
mads usado debido a su fluidez y baja estabilidad.

Di(2-etilhexil)ftalato (DEHP)

O

Férmula molecular: C24H3804

El DEHP (di-2-ethylhexyl phtalate) es un aditivo muy comtn que se afiade generalmente a los
pldsticos para hacerlos mds flexibles. Se emplea en muchos materiales de construccién hechos
de PVC. También se encuentra en instrumentos médicos como tubos para fluidos, pinturas,
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pegamentos, envases alimentarios, etc. Son teratogénicos, mutagénicos y cancerigenos. Se
degradan aerébicamente.

Los ftalatos (PAE) entran directa e indirectamente en el medio ambiente. Son liberados
principalmente mediante volatilizacién. En la atmésfera se fotodegradan con una vida me-
dia de un dia, mientras que en el agua tardan mucho més. En medios dcidos son muy resis-
tentes.

Se acumulan en suelos, sedimentos y en la biota existente en el agua, debido a su baja solubi-
lidad en agua y elevado coeficiente de particién octanol-agua. El DEHP se adsorbe a las parti-
culas reduciéndose su velocidad de degradacién. Las plantas los absorben y son téxicos para
los organismos de los suelos.

En las aguas residuales urbanas estdn entre los contaminantes orgdnicos mds abundantes. Los
efluentes de las plantas de tratamiento contienen, en lineas generales, muy baja concentracién
de DEHP comparada con los lodos crudos debido a su capacidad de adsorcién a las particulas
sélidas del lodo.

Como diésteres, los ftalatos se hidrolizan en dos etapas formando los respectivos alcoholes y
dcido ftalico, que posteriormente pueden degradarse aerébica o anaerébicamente hasta CO2.
La degradacion se ve limitada por la accesibilidad del oxigeno y también se ve influida por la
temperatura y contenido de nutrientes.

El DEHP es un pardmetro incluido en la lista de Sustancias Prioritarias de la Directiva Marco
del Agua (DMA).

3.3. NPEs: Nonilfenol y Nonilfenoletoxilados

APnEO (alquil fenoles polietoxilados) son tensoactivos aniénicos muy utilizados en férmulas
de detergentes para usos industriales y domésticos, debido a su rdpida biodegradacién. En la
industria se emplean en la fabricacién de plasticos, textiles, papel y productos quimicos para
agricultura (espermicidas, pesticidas, materiales aislantes). Para uso doméstico se emplean en
cosmeéticos, detergentes, etc.

En las aguas residuales urbanas estdn entre los contaminantes orgdnicos mds abundantes.

NPnEOs (nonil fenoles polietoxilados) proceden de los APnEO (n = grupos etoxi 2<n<20). Con-
sisten en un grupo hidréfobo de 9 C alquilico, ramificado y en posicién para tienen un grupo
alcohdlico hidrofilico polietoxilado. Estos compuestos son productos de degradacién de los
tensoactivos aniénicos APnEO. La biodegradacién puede ser por via aerébica y anaerdbica con
la siguiente transformacion: la cadena polietoxilada de 4-NPEO se acorta formando NP, NP1EO
y NP2EO, compuestos que pueden ser adsorbidos en los lodos.

NP, NP1EO y NP2EO son los productos de degradaciéon de los NPnEOs. Es uno de los mayo-
res problemas relativos a estos surfactantes ya que en su degradacién incompleta se producen
una serie de compuestos, mas téxicos y resistentes a la degradacién bioldgica. Los productos
finales, que se encuentran mds habitualmente son:

nonilfenol (NP)

nonilfenol monoetoxilado (NP1EO o NPME)
nonilfenol dietoxilado (NP2EO y NPME)
nonilfenoxi acido acético (NP1EC) y (NP2EC).
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Estos compuestos son mds lipofilicos que los compuestos originarios y por tanto mds suscep-
tibles de bioacumularse. Se consideran también disruptores endocrinos.

Los nonilfenoles estdn incluidos en la Lista de Sustancias Prioritarias de la DMA y son téxicos
para los organismos acuaticos. El NP es mds apolar, tiene un tiempo de vida mayor que el NPE
y se adsorbe a las particulas del suelo y de los lodos. Se adsorbe a la parte organica de los lodos
formando enlaces dentro de los agregados, lo que dificulta su extraccién de los mismos.

El analito NP es una mezcla de isémeros con diferentes posiciones de C en la cadena ramificada
C9H19. Todos los isémeros estdn ramificados y los isémeros principales tienen 2 grupos metilo
en la posicién C1 de la cadena, la mas préxima al fenol.

OH

3.4. LAS: Sulfonato de Alquilbenceno Lineal

SO;Na

LAS es el surfactante aniénico méds usado en detergentes, como los utilizados para lavanderia,
liquidos y en polvo, lavaplatos y todo tipo de limpiadores. Otros usos minoritarios son en la
agricultura, la industria textil y la industria quimica.

LAS es una mezcla de isémeros y homdlogos que contienen un anillo aromdtico sulfonado en
la posicién para, unido a una cadena alquilica lineal. Se trata de un compuesto sintético obtenido
mediante sulfonacién y neutralizacién del LAB (Alquilbenceno Lineal). Se introdujo en 1964
como la alternativa, altamente biodegradable de los alquilbencenos muy ramificados (ABS).

LAS es la sal s6dica de los dcidos alquilbencenos sulfénicos y consiste en una mezcla de homé-
logos C10-LAS, C11-LAS, C12-LAS, C13-LAS, C14-LAS. Se determina por la suma de homolo-
gos, donde cada uno consiste en una mezcla de 4 a 6 isémeros dependiendo de la longitud de
la cadena alquilica. Teéricamente, C10 -LAS tiene 5 isémeros, C11 -LAS 6 isémeros, C12 -LAS
6 isémeros, C13 -LAS 7 isémeros y C14 -LAS 7 isémeros. Los productos de LAS podrian incluir
hasta 31 componentes, pero en realidad solo aparecen 26 debido a que el anillo aromdtico nunca
se posiciona en el carbono final de la cadena alquilica (el isémero 1-fenil). Los homdlogos domi-
nantes en detergentes y muestras medioambientales son C11-LAS y C12-LAS. Este surfactante
ha sido empleado durante més de 30 afios en detergentes y actualmente se sigue utilizando en
muchos productos de limpieza y aseo.
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Se degradan fécilmente bajo condiciones aerobias, mientras que no lo hacen en condiciones
anaerobias. Aunque los LAS se biodegradan facilmente durante el tratamiento de depuracién,
se encuentran concentraciones considerables en lodos de origen urbano.

El reciente estudio de evaluacién de riesgos para el medio ambiente y la salud humana reali-
zado dentro del programa HERA (Human and Environmental Risk Assessment on Ingredients
of European Household Cleaning Products) ha sido, sin duda, el mayor ejercicio realizado hasta
el presente de recopilacién de datos sobre los ingredientes usados en detergentes domésticos.
Segtin el mismo, en Europa, el lodo crudo contiene entre 1-15 mg /1, mientras que en el lodo tra-
tado correctamente en plantas de depuracién de lodo activo, la concentracién se reduce en un
99%. Durante el transporte hasta las tierras de cultivo, el almacenamiento del mismo y su apli-
cacién en el suelo agricola, las condiciones aerdbicas se restauran y se produce una rdpida
degradaciéon de LAS.

Segun el proyecto HERA, en suelos tratados con lodos los LAS tienen un tiempo de vida media
de aproximadamente una semana. Las concentraciones medidas durante el tiempo de cosecha
fueron de alrededor de 1 mg/kg y no se detecté acumulacién ni en el suelo ni en las plantas.
Al ser un detergente aniénico tiene una parte hidréfoba y otra hidrofilica; un grupo apolar que
se adsorbe a la parte orgdnica del lodo y un grupo polar, el grupo sulfonato (grupo dcido). La
adsorcién que tiene lugar con el lodo es menos fuerte que en otros contaminantes apolares,
como PAHs y PCBs, debido al grupo polar, por lo que es mas facil de extraer.

La biodegradacién del LAS empieza con una omega-oxidacién de la cadena alquilica con for-
macién de 4cidos sulfo-fenilcarboxilicos (SPC) que resultan ser sensiblemente menos téxicos
que la molécula original. Sin embargo, la biodegradacién no se para en los SPC, sino que éstos,
a través de un proceso de beta-oxidacién y posterior apertura del anillo, se convierten en CO2,
H20, sulfato s6dico y biomasa celular, como productos finales de la biodegradacion.

La estimacion del riesgo medioambiental para los distintos medios naturales, expresado numé-
ricamente como cociente PEC (Concentracién Esperada en el Medio Ambiente) / PNEC (Limite
Inferior de Concentracién a partir del cual se observan efectos t6xicos), es menor que 1 en todos
los casos, lo que significa que los niveles de exposicién no producen ningtin efecto sobre el eco-
sistema. Los datos de ecotoxicidad PNEC de LAS en los distintos medios son: Medio acudatico
0,27 mg/1, Medio terrestre 4,6 mg/kg, Sedimentos 8,1 mg/kg, Depuradoras urbanas 3,5 mg/1.

El riesgo para la salud humana es minimo, de acuerdo con los extensos datos de toxicidad exis-
tentes. Los LAS son irritantes para la piel y los ojos, pero s6lo en alta concentracién; en la mayo-
ria de los detergentes de lavado a mano o que pudieran entrar en contacto con la piel, las
concentraciones estdn muy por debajo del 1% y, a dichas concentraciones, no es irritante. Si el
uso es continuado y en altas concentraciones, como en servicios de lavanderfa, se podria pro-
ducir una irritacién que se solucionaria con el lavado de las manos. La irritacién en las vias res-
piratorias no suele darse, debido a los bajos niveles de LAS suspendidos en el aire, generados
como consecuencia de aerosoles de limpieza o del polvo de los detergentes en polvo.

3.5. PAHs - Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos

Son contaminantes orgdnicos con uno o més anillos aromaticos unidos. Compuestos formados
tnicamente de C e H.

Se liberan al medio ambiente por la combustién de materia orgdnica como carbén, petréleo,

aceites combustibles y madera. De forma natural se generan debido a los incendios de bosques
y praderas y a erupciones volcdnicas; sin embargo, las mayores cantidades presentes en la natu-
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raleza, se producen por la actividad humana (empleo de combustibles fésiles, cigarrillos, vehi-
culos de motor, procesos industriales y produccién de coque).

Las condiciones de formacién son mds favorables durante la pirolisis de materia organica en
ambientes deficientes de aire, a temperaturas en el rango de 650-900°C. Son productos inter-
medios de combustiones incompletas: trdfico, procesos comerciales, preparacién de comida.

En las aguas residuales los PCDD/Fs, PAHs y PCBs pueden provenir de deposiciones atmos-
téricas, del vertido directo de efluentes industriales contaminados y, en menor medida, de pro-
cesos de lixiviacion.

Los compuestos aromadticos formados son mds estables que sus precursores (acetileno, buta-
dieno y butil benceno).

Su presencia en el medio ambiente (agua, aire y suelo) debe ser controlada regularmente debido
a que son mutagénicos, carcinogénicos y persistentes.

Son hidréfobos y por eso se adsorben fuertemente a la fraccién orgdnica de los sedimentos y
los suelos. Sufren reacciones importantes en el medio ambiente de fotooxidacién, sulfonacién
y nitracién. Los productos de reaccién formados son también peligrosos y mds téxicos.

Los hidrocarburos aromadticos policiclicos clasificados por la Agencia de Proteccién del Medio
Ambiente de Estados Unidos (US EPA) como contaminantes prioritarios son los siguientes:
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3.6. PCBs: Bifenilos Policlorados

Los bifenilos policlorados (PCB) son una familia de hidrocarburos aromédticos halogenados
que engloba un total de 209 especies moleculares llamadas congéneres, dependiendo del
grado de substitucién de los dtomos de hidrégeno por dtomos de cloro y de la posicién en
que éstos estén sustituidos (de 1 a 10 Cl). Su estructura general es la que se presenta en la
figura.

O=x+y<11

Los congéneres de PCB pueden estar divididos en bifenilos policlorados coplanares, bifenilos
policlorados mono-orto-sustituidos y otros PCBs. La importancia de esta designacién radica
en el hecho de que los bifenilos policlorados mono-orto-sustituidos y los bifenilos policlora-
dos coplanares tienen efectos téxicos similares a las dioxinas.

Las principales vias de ingestion de PCBs en humanos son la inhalacién y la comida, sobre
todo de alimentos propensos a estar contaminados, como pescados y mariscos.

La entrada de los PCBs en la cadena alimenticia se da en el mar, donde el plancton puede asi-
milarlos de los sedimentos marinos. Como ocurre con la mayoria de los contaminantes,
mediante el proceso de bioamplificacién o biomagnificacién, la concentracién de PCBs se va
incrementando a lo largo de la cadena alimenticia (plancton, marisco, pescado pequefio, mami-
feros marinos) y, generalmente el hombre, al ser el dltimo de la cadena, es el que recibe mayo-
res cantidades de PCBs.

Una vez ingeridos, estos compuestos se acumulan, principalmente, en tejidos ricos en lipidos,
como pueden ser el tejido adiposo, el cerebro, el higado, etc. Por otro lado, se produce una
transferencia de la madre al feto durante la gestacion y la contaminacién del feto puede dar
lugar a una ralentizaciéon del neurodesarrollo y afectar a la funcién tiroidea, al situarse en recep-
tores especificos para estas hormonas.

El grado de toxicidad de los PCBs es directamente proporcional al grado de cloracién de la
molécula y, dentro de esta escala, los PCBs coplanares son mds téxicos que sus congéneres no
coplanares.

De entre los PCBs, aquellos sin 4tomos de cloro en las posiciones orto- (2,2’, 6, y 6”) y cloro-subs-
tituidos en ambas posiciones para- y al menos una posiciéon meta- (PCB 77, PCB 81, PCB 126 y
PCB 169) presentan una configuracion espacial plana, similar a la de las dioxinas, lo que les
confiere también propiedades parecidas, sobre todo en cuanto a toxicidad. Estos PCBs son
denominados PCBs no-orto. Aunque en menor medida, los PCBs cloro-substituidos en una
posicién orto- (PCB mono-orto) y derivados de los PCBs no-orto anteriormente citados (PCB
105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 156, PCB 157, PCB 167 y PCB 189) presentan también una
cierta planaridad. Es por ello que este conjunto de 12 PCBs se denominan coplanares o, dado
su parecido estructural a las dioxinas, «similares a dioxinas».
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Los bifenilos policlorados eran utilizados como aislantes eléctricos y como fluidos para el inter-
cambio de caloz, asi como en la industria del papel y del cartén como aditivos en tintas. La
época de mayor producciéon de PCBs fue a principios de la década de 1970 y su produccién se
prohibié en los Estados Unidos después de 1979, aunque su uso industrial se prolongé durante
la década de 1980-1990.

Son muy persistentes debido a su estabilidad quimica, fisica, baja volatilidad, afinidad lipofi-
lica y resistencia a la degradacién a altas temperaturas, y se acumulan en suelos, sedimentos,
tejido adiposo y biota acudtica.

Los suelos son una importante reserva y fuente de PCBs, ya que se distribuyen y reciclan en el
medio por volatilizacién desde el suelo.

En las aguas residuales, los PCDD/Fs, PAHs y PCBs provienen de deposiciones atmosféricas
en los suelos, de escorrentias y de vertidos industriales.

Se degradan aerdbica y anaerdbicamente. La degradacién aerdbica forma congéneres poco clo-
rados. En la degradacién anaerébica se forman congéneres altamente clorados (elevada esta-
bilidad y elevada hidrofobia).

En el estudio realizado se ha analizado la suma de los compuestos: 28, 52, 101, 118, 138, 153
y 180.

2,4,4’-Triclorobifenil Ntmero C.A.S. 7012-37-5 Numero IUPAC PCB 28
2,2’ ,5,5"-Tetraclorobifenilo 35693-99-3 PCB 52
2,2’,4,5,5 -Pentaclorobifenilo 37680-73-2 PCB 101
2,3’,4,4' 5-Pentaclorobifenilo 31508-00-6 PCB 118
2,2',3,4,4’ 5’ -Hexaclorobifenilo 35065-28-2 PCB 138
2,2’ 4,4’ 5,5 -Hexaclorobifenilo 35065-27-1 PCB 153
2,2,3,4,4',5,5 -Heptaclorobifenilo 35065-29-3 PCB 180

3.7. PCDD/Fs: Dioxinas y Furanos

Las policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y policlorodibenzofuranos (PCDFs), conocidos abre-
viadamente como dioxinas y furanos, son dos grupos de sustancias cloradas de estructura y
propiedades similares que engloban a un total de 210 compuestos.

Su estructura bdsica estd constituida por dos anillos bencénicos unidos entre si por uno o dos
atomos de oxigeno. A esta estructura se pueden incorporar entre 1 y 8 dtomos de cloro por
molécula, obteniéndose segin el niimero o posicién de los dtomos de cloro, hasta 75 PCDDs y
135 PCDFs. De todos los PCDDs y PCDFs, los 17 isémeros con d&tomos de cloro en las posicio-
nes 2,3,7 y 8 son los mds téxicos y concretamente la 2,3,7,8-tetraclorodibenzoparadioxina
(2,3,7,8-TCDD) es la mds peligrosa, constituyendo, de hecho, una de las sustancias mds toxicas
conocidas por el hombre. Los 17 isémeros téxicos presentan una serie de caracteristicas comu-
nes a todos los contaminantes considerados como Compuestos Organicos Persistentes (COPs):
Persistencia, Bioacumulacién, Biomagnificaciéon y Semivolatilidad.

En general son compuestos que, en estado puro, se presentan como cristales blancos. Poseen
alto punto de fusién y una baja presién de vapor. Son muy poco solubles en agua y su solubi-
lidad decrece al aumentar el nimero de dtomos de cloro, con coeficientes de particién octanol-
agua (Kow) muy elevados, de los més elevados entre los contaminantes orgdnicos, lo que
explica su tendencia a la bioacumulacién. Debido a su baja solubilidad en agua y a su escasa
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volatilidad, estos compuestos son adsorbidos por particulas finas que los transportan asocia-
das a ellas en suspension en el aire o el agua. Por ello, las dioxinas y furanos a menudo se
encuentran en elevadas concentraciones en sedimentos, lodos y polvo.

Estructura molecular de PCDDy PCDFs

9 10 1
0,

8 2 Cl Cl
7 3 Cl Cl

6 5 4 Policlorodibenzo-para

dioxinas
9 1

8 2 c cl
7 3 cl Cl

6

Policloodibenzofuran

Tienen poca volatilidad y ésta disminuye al aumentar el grado de cloracién. Presentan una
gran estabilidad térmica, por lo que s6lo se descomponen a temperaturas muy elevadas (supe-
riores a 750°C parala 2,3,7,8 TCDD). También son muy estables frente a la degradacién quimica
y metabdlica. En las condiciones apropiadas pueden sufrir degradacién fotolitica, mayor a
menor nimero de dtomos de cloro.

Estos compuestos aparecen como subproductos indeseables en una gran cantidad de procesos
energéticos e industriales. Pueden estar presentes en los procesos de produccién, en los mate-
riales de partida o en los productos finales. Consecuentemente, su emision o transferencia a
materiales y medio ambiente en un proceso en concreto puede ocurrir adn cuando las dioxinas
y furanos no se formen en el proceso objeto de estudio.

Las dioxinas y furanos nunca han sido producidos intencionadamente, sino que han surgido
como subproductos no deseados de distintos procesos y emitidos al medio ambiente por dis-
tintas actividades naturales y antropogénicas como pudieran ser:

* procesos de combustion a gran escala: incineradoras de residuos urbanos, de lodos de
depuradora, hospitalarios o industriales; incineradoras relacionadas con procesos de reci-
claje de metales; centrales térmicas que emplean residuos fésiles.

* procesos de combustién a pequefia escala: motores de combustién de automéviles; com-
bustiones de carbén, madera, aceites residuales, plésticos, etc.

* industrias quimicas: produccién/uso de pentaclorofenol, otros fenoles policlorados, PCBs,
pesticidas clorados, compuestos alifdticos clorados, cloruro de vinilo, etc.

* procesos industriales: blanqueo de pulpa de papel, procesos metaltirgicos de produccién o
reciclaje de metales; industria cementera; limpiezas en seco; aceites procedentes del tratamiento
de superficies metdlicas; regeneracion de catalizadores en la industria petroquimica, etc.

* reservorios: la naturaleza persistente e hidrofébica de estos compuestos, causa su acumu-
lacién en suelos, sedimentos y materia orgdnica. A partir de estos reservorios pueden ser
redistribuidos mediante distintos procesos como la resuspensién de polvo o sedimentos
y su posterior transporte.

Teniendo en cuenta que normalmente en las muestras reales no se encuentra nunca exclusiva-
mente un sélo isémero de estos compuestos, sino que existen varios en diferentes cantidades
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y cada uno de ellos con distintas propiedades toxicolégicas, el conocimiento de la concentra-
cién absoluta de cada isémero no proporciona mucha informacién sobre el conjunto. De todos
los isémeros la 2378-TCDD se considera la méds peligrosa y es la molécula de la cual se tienen
mas datos toxicolégicos y bioquimicos. Es por ello que, para poder expresar la toxicidad de
cualquier isémero o de una mezcla de ellos, se hace en términos de cantidad equivalente de la
2378-TCDD. Por ese motivo, se introdujo el concepto de Factor de Equivalencia Té6xica (TEF).
A cada isémero o molécula considerada como téxica, se le asigna un factor de ponderacién en
relacién a la 2378-TCDD que tiene un valor de 1. Al multiplicar cada una de las cantidades
absolutas de isémero por el correspondiente factor se obtiene un valor de TEQ (Tetraequivalente
toxico). La suma de todos los TEQs calculados de todos los congéneres dard el Tetraequiva-
lente t6xico de la mezcla, con el cual se valora el riesgo toxicolégico de la misma.

Los diferentes valores de TEF varian en funcién de los datos experimentales obtenidos a través
de estudios toxicoldgicos. En la actualidad, los resultados de los andlisis de PCDD/Fs realiza-
dos se expresan utilizando los denominados TEF internacionales (I-TEF) y los propuestos por
la organizacién mundial de la salud (WHO-TEF), sobre todo aquellos resultados referentes a
muestras biolégicas y de alimentos. En la siguiente tabla se presentan dichos valores.

C , WHO-TEF
ongenere I-TEE Mamiferos Peces Aves
Policloro dibenzo-p-dioxinas
2,3,7,8-TCDD 1 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,5 0,05
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1 0,01 0,01
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1 0,01 0,1
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 0,01 0,01 0,001 < 0,001
OCDD 0,001 0,0001 < 0,0001 0,0001
Policloro dibenzofuranos

2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,05 1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,05 0,1
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,5 1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDF 0,01 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001 < 0,0001 0,0001

3.8. PBDEs: Polibromodifenil Eteres

Los retardantes de llama bromados son contaminantes organohalogenados que contienen
una o varias moléculas de bromo en su composicién. Son compuestos de cardcter ubicuo
debido a su produccién, aplicaciones de uso y propiedades quimicas, que pertenecen a la
categoria de compuestos organicos persistentes (COPs). Se han empleado para prevenir fue-
gos desde comienzos de los afios 70, con una produccién de unas 300.000 toneladas al afio y,
a pesar de no ser los retardantes de llama mads utilizados (39% del mercado), son los mds efec-
tivos.
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Son sustancias quimicas utilizadas principalmente en plésticos, textiles, circuitos electrénicos
y otros materiales para prevenir su combustion. Pueden afiadirse a los productos durante o
después de su fabricacién, inhibiendo o incluso suprimiendo el proceso de combustién. Los
retardantes de llama bromados siguen un mecanismo de accién quimico con reaccién en la fase
gas. En ella, el retardante interrumpe la liberacién de radicales en el proceso de combustién
que se da en la fase gas. Cuando los procesos exotérmicos se interrumpen, el sistema se enfria
y se reduce o, eventualmente, se suprime completamente el suministro de gases inflamables.
De este modo retrasan el tiempo de ignicién y la poblacién puede escapar en situaciones de
emergencia.

Por su cardcter organico, estructura quimica y baja presién de vapor son insolubles en agua y
solubles en grasas, relativamente estables y quimicamente inertes gracias a su composicién de
anillos aromdticos. De su estabilidad quimica derivan sus principales caracteristicas, su per-
sistencia en el medio y su cardcter bioacumulativo.

El grupo de los retardantes de llama bromados se compone de 70 variedades, siendo las més
importantes por su volumen de aplicacién y efectos los bifenilos policromados (PBBs), poli-
bromodifenil éteres (PBDEs), tetrabromobifenol A (TBBPA) y hexabromociclododecano,
(HBCD).

Concretamente, los polibromodifenil éteres tienen entre 3 y 10 d&tomos sustituidos y una estruc-
tura similar a los PCBs (bifenilos policlorados) pero con un dtomo de oxigeno entre los anillos
aromdticos, como puede verse en la figura.
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Estructura quimica de los PCBs (izq). Comparacion con la estructura de los PBDEs (dcha)

Los productos de PBDEs no son sustancias puras, sino que resultan de mezclas de distintos
congéneres. El niimero tedrico de congéneres es de 209, pero no todos se usan como productos
comerciales. Se emplean tres mezclas comerciales de PBDEs diferenciadas fundamentalmente
por el peso molecular:

- bajo peso molecular: mezcla PentaBDE
— alto peso molecular: mezclas DecaBDE y OctaBDE.

A menor peso molecular, el compuesto es mds volatil y puede ser transportado a grandes dis-
tancias, siendo mds bioacumulativo; mientras que los PBDEs de alto peso molecular, al ser
menos voldtiles, presentan menor movilidad, aunque, por el contrario, son mds fuertemente
adsorbidos en los sedimentos cercanos a la fuente. Las mezclas de Penta y OctaBDE fueron
prohibidas por la UE en febrero de 2003 a causa de los altos niveles detectados en diferentes
matrices ambientales y al incremento de concentraciones en los tejidos humanos, mientras que
el DecaBDE se encuentra en fase de estudio.
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