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Substancias biodegradables: 
Ø Biofiltros, fangos activados, etc 

Sustancias no biodegradables se caracterizan 
por: 
Ø Si no son toxicas: recalcitrantes al biotramiento 

Ø Toxicidad aguda 

Ø Toxicidad crónica 

Tratamiento 
alternativo 
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COLECTORES SOLARES 

CATALIZADORES 

APLICACIÓN DE 
METODOLOGÍAS ANALÍTICAS 
AVANZADAS Y BIOTOXICIDAD 

COMBINACIÓN CON OTRAS 
TECNOLOGÍAS DE DEPURACIÓN 
DE AGUAS 

DESARROLLO DE APLICACIONES PARA EL TRATAMIENTO DE 
COMPUESTOS NO BIODEGRADABLES MEDIANTE FOTOCATÁLISIS 

EVOLUCIÓN FUTURA DE LA FOTOCATÁLISIS PARA EL 
TRATAMIENTO DE COMPUESTOS NO BIODEGRADABLES 

APLICACI APLICACIÓ ÓN DE N DE 
METODOLOG METODOLOGÍ ÍAS ANAL AS ANALÍ ÍTICAS TICAS 
AVANZADAS Y BIOTOXICIDAD AVANZADAS Y BIOTOXICIDAD 
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Evaluación de la degradación 
de contaminantes 

OBJETIVOS 

Evaluación del grado 
de mineralización 

EVALUAR LA 
EFICIENCIA DE LOS 

PROCESOS 

Seguimiento de 
compuestos 
iniciales 

Identificación y 
cuantificación de 
PDs estables 

Rutas de 
degradación 

INFORMAR SOBRE 
COMPUESTOS 
PELIGROSOS 

Toxicidad del 
vertido final 

CONOCER LOS MECANISMOS 
Y CINÉTICAS 

Introducción



Muestra de agua 
tratada mediante AOP 

GCMS 
LC(API)MS 
GCAED 

COT 
DQO/DBO 
TOXICIDAD 

LCIC 
LCUV 

SPE 

Extracción SL 
Extracción LL 
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LCUV 
Ø Seguimiento del 
contaminante inicial 

Ø Inyección directa 

Estudio de cinéticas de degradación 
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TOC 

Ø Análisis de carbono orgánico total 

Ø Inyección directa (filtración 0,22 mm) 

Grado de mineralización 

Ø TOC inicial congruente con C 0



Cinéticas de degradación y evolución del TOC: 

ØFormulado comercial (C) 

ØProducto técnico (T) 
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Ø Seguimiento 
de 
contaminantes 
simples y/o 
“difíciles” de 
analizar en 
agua: DCA, 
MTBE, 
disolventes 
clorados,... 

Grado de mineralización
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Glicolato

Acetato 
Formiato Propanoato 
Piruvato 

Glicolato

Acetato 
Formiato Propanoato 
Piruvato 

Ác.Carboxílicos 

determ inados IC 

T iem po R etención 

t R (m in) 

Coeficien te de 

R eg res ión  L inea l 

R ang o Ca libración 

(m g /L ) 

Glicolato 8.47 0.9996 0.1-10 

Acetato 9.07 0.9987 0.1-10 

Formiato 9.49 0.9996 0.1-10 

Propanoato 11.28 0.9993 0.1-10 

Piruvato 12.66 0.9998 0.1-10 

Oxalato 8.89* 0.9994 0.1-10 
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Bioensayos de toxicidad 
Ø  Se basan en el efecto tóxico que algunas sustancias generan 
sobre determinados organismos. 

Ø  Permiten predecir  los efectos  tóxicos  de  los  contaminantes 
sobre los ecosistemas, por extrapolación. 

Ø  Los  bioensayos  realizados  con  organismos  acuáticos 
incluyen  cuatro  grupos  representativos  del  ecosistema 
marino  o  fluvial:  plantas,  invertebrados,  peces  y  sistemas 
infraorganismos. 

Ø  Una  adecuada  evaluación  toxicológica  debe  incluir  una 
batería  de  bioensayos  representativos  de  los  posibles 
impactos toxicológicos (medida “universal”). 

Toxicidad



0.01 ppm  100 ppm 10 ppm 1 ppm 0.1 ppm 

EC 50 ,  “Concentraci Concentració ón  efectiva n  efectiva”  (mg  L 1 ).  Concentración  de 
contaminante  a  la  cual  el  factor  de  respuesta  del  micro 
organismo decae al 50% 

Toxicidad



Bioensayo basado en la luminiscencia de Vibrio Fischeri 
Bacteria 

Vibrio Fischeri 

Biotox TM 

Toxicidad 

Luz



DaphtoxkitTM 

Bioensayo de movilidad de 

Daphnia Magna 

Toxicidad



Bioensayo basado en la inhibición 
del crecimiento de la microalga 
Selenastrum Capricornotum 

Algaltoxkit TM 

Toxicidad
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Biodegradabilidad 

Fuente:  Prof. C. Pulgarín, EPFL, Suiza
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BOD/COD ratio:  0.00 
BOD/COD r ating:  Very poor  
pH  7.97 
Imazalil (mg/L)  199.8 
Conductivity (mS/cm)  1.606 
Fe (mg/L)  1.63 
SO4 2 (mg/L)   
Cl  (mg/L)  105 
TOC (mg/L)  285 
TIC (mg/L)  61.2 

COD (mg/L)  950 
BOD (mg/L)  0.00 
BOD/COD ratio:  0.00 
BOD/COD r ating:  Very poor  
pH  7.97 
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Conductivity (mS/cm)  1.606 
Fe (mg/L)  1.63 
SO4 2 (mg/L)   
Cl  (mg/L)  105 
TOC (mg/L)  285 
TIC (mg/L)  61.2 

COD (mg/L)  119 
BOD (mg/L)  64.3 
BOD/COD ratio:  0.54 
BOD/COD rating:  very good 
pH  2.34 
Imazalil (mg/L)  <0.1 mg/L 
Conductivity (mS/cm)  2.89 
Fe (mg/L)  5.64 
SO4 2 (mg/L)  760 
Cl  (mg/L)  163 
TOC (mg/L)  93.9 
TIC (mg/L)  <1.0 

COD (mg/L)  119 
BOD (mg/L)  64.3 
BOD/COD ratio:  0.54 
BOD/COD rating:  very good 
pH  2.34 
Imazalil (mg/L)  <0.1 mg/L 
Conductivity (mS/cm)  2.89 
Fe (mg/L)  5.64 
SO4 2 (mg/L)  760 
Cl  (mg/L)  163 
TOC (mg/L)  93.9 
TIC (mg/L)  <1.0 
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C COT OT t t es el  medido a tiempo t (suele hacerse una medida por día). 
C COT OT b b es un blanco (únicamente fangos y agua para evaluar el el metabolismo de 
la biomasa). 
C COT OT a a tres horas después del inicio de ZW. 
C COT OT ba ba blanco medido tres horas después del inicio de ZW.
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Ø Elevado número de compuestos 

Ø Diferentes propiedades físicoquímicas 

Ø Diferente concentración 

Ø Ausencia de patrones analíticos 

TÉCNICAS DE EXTRACCIÓN 

DIFICULTADES 

Técnicas de Extracción



Ø Pérdida de compuestos más polares 

Ø Elevadas interferencias de matriz 

Ø Formación de emulsiones, difícil automatización... 

Diclorometano 
Éter de petróleo 
Éter etílico 

Técnicas de Extracción



Sequedad 
con N 2 

Redisolución 
1 mL ACN/agua  LCMS 

EXTRACCIÓN EN FASE SÓLIDA (SPE) 

SPEoff line 
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con N 2 
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GCMS 

Técnicas de Extracción



SPEoff line 

Ø Amplia gama de adsorbentes 

Ø Posibilidad de automatización 

Ø Mayor selectividad 

Ventajas de la SPE 

Técnicas de Extracción



Ø Tipos de adsorbentes (SPE) 

Sílicas funcionalizadas (C18, C8) 

 Compuestos de polaridad mediabaja 

 Inestable a pH extremos 

Poliméricos (Carbón, PSDVB, HLB) 

 Compuestos polares 

Intercambiadores iónicos 

 Compuestos iónicos o ionizables 

Técnicas de Extracción



EXTRACCIÓN SECUENCIAL 

Técnicas de Extracción
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COMPUESTOS VOLÁTILES 
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Solubilidad en agua: 51g/L 

Temperatura de volatilización: 55.2ºC 

Presión de vapor: 0.3 atm 

Degradación de MTBE 
FotoFenton 
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Desconocidos Desconocidos 

Sospechosos Sospechosos 

Objetivo Objetivo 

Confirmaci Confirmació ón n 
1) Comparar los 1) Comparar los Tr Tr con est con está ándar ndar 

2) Comparar el espectro con est 2) Comparar el espectro con está ándar (coinciden 1, 2, 3, 4,... ndar (coinciden 1, 2, 3, 4,... 
iones iones) ) 

Confirmaci Confirmació ón n 
1) Comparar los 1) Comparar los Tr Tr con est con está ándar ndar 

2) Comparar el espectro con est 2) Comparar el espectro con está ándar (coinciden todos ndar (coinciden todos 
los los iones iones) ) 

Confirmaci Confirmació ón n 
1) Determinar el peso molecular 1) Determinar el peso molecular 

2) Determinar la composici 2) Determinar la composició ón elemental n elemental 

3) Elucidar la estructura 3) Elucidar la estructura 

IDENTIFICACIÓN/CONFIRMACIÓN POR GCMS Y LCMS 

GCMS, LCMS
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GCMS 
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GCMS, LCMS



40  60  80  100  120  140  160  180  200  220  240  260  280  300  320  340 
0 

2000 

4000 

6000 

8000 

m/z 

Abundance  314 197 
97 

258 
286 

212 

244  351 

ESPECTRO DE BIBLIOTECA 

40  60  80  100  120  140  160  180  200  220  240  260  280  300  320  340 
0 

2000 

4000 

6000 

8000 

m/z 

Abundance 
97 

197 

314 

258 
65  125  286 43  213 

169  244  351 

FIT = 99% 

N Cl

Cl  Cl 

OP(OCH 2 CH 3 ) 2 

S 
ESPECTRO DE LA MUESTRA 

EMPLEO DE BIBLIOTECAS DE ESPECTROS 

GCMS, LCMS



5.00  6.00  7.00  8.00  9.00  10.00  11.00  12.00  13.00  14.00  15.00  16.00 
0 

1000000 

2000000 

3000000 

4000000 

5000000 

1 

2 
3 
4 

5  6 

7  10 

11 U1 
U 
2  12 

U3 

PY 

Abundance 

Time (min) 

HP5MS 

8  9 

13 
* 

* 

U4 

U5 

Columna HP5MS 

6.0  6.5  7.0  7.5  8.0  8.5  9.0  9.5  10.0  10.5  Time 
(min) 

0 

1e+07 

2e+07 

3e+07 

4e+07 

5e+07 

6e+07 

15 

14 
16 

1  PY 

17 

HPINNOWax 

* 

Abundance 

Columna HPINNOWAX 

SELECCIÓN DE COLUMNAS 

GCMS/EI 

TiO 2  Fotocatálisis de Pirimetanil 

CH 3 N H 2 

O 

Compuesto 15 

CH  NH 2 O 

Compuesto 16 

NH 2 

Compuesto 14 

GCMS, LCMS



VENTAJAS VENTAJAS 

•  Elevada sensibilidad 

•  Elevada resolución. 

•  Información estructural 

•  Información sobre PM (Modo Ionización Química) 

LIMITACIONES LIMITACIONES 

•  Analitos polares 

•  Analitos térmicamente inestables 

•  Analitos de escasa volatilidad 

GCMS 

GCMS, LCMS 

LCMS
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