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Introduccioén

El contenido en PCDD/F, PCBs y PBDEs de muestras de lodo de depuradora de 8 plantas de la
region de Zirich fue analizado como resultado de una estancia de investigacién en Suiza.
Ademés se determiné el contenido total de bromo en las muestras con el fin de relacionarlo con
el contenido en los PBDEs. Estos y otros retardantes de llama bromados (BFR) suponen el 38
% la demanda global de bromo en el afio 2000". De estos, DecaBDE y TBBPA suponen el 50 %
del mercado®. Por tanto DecaBDE y otros PBDEs podrian considerarse una importante fuente
de bromo en el lodo. Existen ademas, otras fuentes, en especial de iones bromuro. La fuente
natural mas importante de bromo es el mar, mientras que las fuentes antropogénicas las
constituyen actividades como la mineria, produccién de agentes retardantes y el usos de
fertilizantes y pesticidas®.

Los resultados obtenidos en este muestreo de 2012 son comparados con los obtenidos en
afios anteriores, con el fin de analizar la tendencia temporal de estos contaminantes.

Materiales y Métodos

Muestreo y estaciones de muestreo

Se tomaron muestras de 8 plantas de tratamiento de aguas residuales (A-H) en el area de
Ziurich en el afio 2012. Las muestras fueron tomadas del lodo digerido antes del proceso de
deshidratacién y contienen aproximadamente 95 % de agua. Previamente al andlisis las
muestras se secaron.

Andlisis de PCDD/F, PCB, PBDE y Bromo Total

Se llevé a cabo simultaneamente extrayendo 10 g de lodo seco en Soxhlet con una mezcla
acetona:hexano (1:1, v/v) durante 24 h. El extracto se lleva a un volumen de 250 ml y a una
alicuota de 50 ml se le afiaden la mezcla con los compuestos de referencia marcados. Le sigue
un proceso de limpieza consistente en acido sulfrico fumante y limpieza con GPC para
eliminar compuestos de alto peso molecular y sulfuro. A continuacién se realiza una limpieza en
columna multietapa utilizando columnas de silica gel, alamina y carbén. Al extracto final se
afiaden los patrones de recuperacion y se analiza por HRGC/HRMS con una columna 60 m x
0.25 mm x 0.15 um. El analisis de PBDEs se lleva a cabo con una columna 30 m x 0.25 mm X
0.10 um. Se determiné el contenido total de bromo acorde a los métodos EPA 5050* y 9056°.

Resultados y Discusién

En cuanto a los PBDEs, DecaBDE mostré la mayor concentracion de los Gltimos muestreos
(410 ng/g masa seca (ms)). PeBDE y DecaBDE no tienen una clara tendencia, aunque para
PeBDE se observan los valores mas bajos en este Ultimo muestreo, de 2012, indicando un
posible inicio en el descenso de la concentracion. OctaBDE muestra una clara disminucion. La
concentraciones de los PCB indicadores y de PeBDE obtenidas en este afio son similares (62 y
46 ng/g ms respectivamente). La concentracion total de PCBs es similar a la concentracion de
DecaBDE. A pesar de la prohibicion de los PCBs hace afios, la concentracion de estos
actualmente es comparable a la de DecaBDE®. En cuanto a los valores de toxicidad (I-TEQ)
cabe destacar que las concentraciones de PCB y PCDD/F estan en el rango de 10 pg TEQ/g
ms.

Para PCBs u PCDD/F, que fueron prohibidos o restringidos hace mas de tres décadas, se
observa una ligera disminucion en la concentracion media, en los Ultimos afios, como puede
verse en la figura siguiente:
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Figura 1. Concentracién de PCDD/F y DL-PCB en ng I-TEQ/kg ms.

En relacion al bromo, la concentracion media se encuentra entre 14.1 mg/kg ms (afio 1993) y
41.3 mg/kg ms (afio 2012). El test ANOVA realizado para analizar posibles diferencias en elas
concentraciones de bromo, entre los afios, mostr6 que solamente existen diferencias
estadisticamente significantes entre el afio 1993 (14.08 + 11.2 mg/kg, p<0.05) y el resto de
afios. Siendo éste el valor més bajo. El bromo contenido en los PBDEs analizados contribuye a
un 2.4 % durante los periodos analizados. Por tanto otros compuestos (BFR, no-PBDES) deben
contribuir. Osterlund y col.” encontraron concentraciones de bromo en lodo de entre 45 mg/kg
ms y por tanto similares.

Conclusiones

Parece que existe una tendencia decreciente en los POPs que fueron restringidos hace tiempo,
lo que supone un existo de las medidas propuestas, pero aun asi existen valores puntuales
elevados que deben controlarse. La concentracion de los compuestos restringidos
recientemente no parece decrecer tan rapidamente.

Agradecimientos

M. Mufoz agradece el apoyo econdmico de la Universidad de Alicante, al proyecto CTQ 2008-
05520 del Ministerio Espafiol de Economia y Competitividad y al Departamento de Quimica
Analitica de EMPA (Dibendorf, Suiza) por permitir el desarrollo de la estancia de investigacion.

Referencias

1. Birnbaum, L.S. and D.F. Staskal. Environmental Health Perspectives, 2004; 112(1): 9-
17.

2. Hardy, M.L. Chemosphere, 2002; 46(5): 757-777.

3. D'Alessandro, W., et al. Environ Monit Assess, 2008; 145(1-3): 303-13.

4, US EPA, Method 5050: Bomba preparation method for solid waste. 1994, U.S.
Environmental Protection Agency: Washington, D.C.

5. US EPA, Method 9056: Determination of inorganic anions by ion chromatography.
1994, U.S. Environmental Protection Agency: Washington, D.C.

6. Breivik, K., et al. The Science of The Total Environment, 2002; 290: 199-224.

7. Osterlund, H., et al. Waste Management, 2009; 29(4): 1258-1264.



