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Titulo de Tesis: DESARROLLO DE UN MUESTREADOR PASIVO PARA MUESTREO DE
CONTAMINANTES EMERGENTES EN AGUAS.

Presentando por: Inmaculada Cerrato Ruiz
Resumen

El estudio de contaminantes en aguas superficiales es de gran prioridad y relevancia a nivel mundial ya
que son estas aguas la principal fuente de abastecimiento para consumo humano. Debido al amplio
consumo de farmacos y productos de cuidado personal, las aguas residuales que llegan a las plantas
de tratamiento contienen a estos estos compuestos a niveles de ug/L, los cuales no son retenidos en
su totalidad en las plantas de tratamiento y consecuentemente los efluentes de éstas aun siguen
conteniendo niveles de contaminantes emergentes que son vertidos a los cursos naturales. En las
ultimas décadas, el uso de técnicas de muestreo pasivo para el control de los contaminantes en
diferentes matrices de agua se ha expandido drasticamente. Por ello el objetivo principal que se propone
para esta tesis, es el desarrollo de un muestreador pasivo para la toma de muestra y preconcentracion
de un grupo de contaminantes emergentes: parabenos, hormonas, antiinflamatorios no esteroidales
(AINES) y triclosan en aguas superficiales, con el fin, en primer lugar, de detectar su presencia y, en
segundo lugar, estimar la fraccidn soluble promedio de estos compuestos en las aguas. Se examinaron
diferentes fases sorbentes naturales y comerciales en el muestreador, concluyendo que las fases de
corcho particulado y laminar son adecuadas para la sorcion del grupo de compuestos en estudio, pero
considerando el tiempo de molienda y de armado que se consume en la preparacion de la fase
particulada, es recomendable la eleccion de la fase sorbente de corcho laminar. También se estudio la
elucion de los contaminantes en estudio desde la fase sorbente de estos muestreadores. Se determin6
que dos eluciones con una mezcla de solventes en una proporcion de 75 % de metanol y 25 % de
acetonitrilo eran suficientes para la desorcion cuantitativa de los analitos desde la fase sorbente. Para
poder implementar estos muestreadores en terreno, fue necesario obtener las tasas de muestreo (Rs)
para cada uno de los contaminantes emergentes en estudio. Se obtuvieron las tasas de muestreo (Rs)
para algunos compuestos en estudio en el laboratorio para la fase corcho laminar que varian entre
0,620 Ldia! para el etilparabeno y 19,013 Ldia! para estrona. Estos muestreadores desarrollados se
podran utilizar para detectar presencia de los analitos propuestos, independientemente si ha sido
posible obtener las Rs. Para los compuestos que se ha podido obtener la Rs, ademas, se podra
extrapolar la concentracion retenida en la fase sorbente a la concentracion promedio en el agua. Estos
muestreadores fueron aplicados en dos muestreos realizados antes y después de la planta de
tratamiento El Trebal (Aguas Andinas), en primavera de 2018 y en invierno de 2019. En ambos casos,
los resultados obtenidos con el muestreo pasivo se compararon con los resultados obtenidos a través
de un muestreo convencional con muestreador automatico en los mismos puntos de muestreo, en forma



simultanea. Ademas, en el muestreo realizado en invierno de 2019, se incluyeron dos puntos
adicionales, uno aguas arriba de la planta y otro aguas abajo de la planta. En ambos casos, al no poseer
muestreador automatico, los resultados del muestreo pasivo se compararon con los resultados
generados a través de un muestreo puntual. En este ultimo muestreo desarrollado en invierno del 2019
también se enriquecieron previamente las fases de corcho laminar con estandares isotopicos marcados,
de tres contaminantes, estrona, etilparabeno y triclosan, con el fin de establecer si era necesario corregir
las Rs de laboratorio. Teniendo en cuenta que las condiciones hidrodindmicas del rio influyen
significativamente en el muestreo pasivo, estas Rs podrian variar respecto de las mismas determinadas
en el laboratorio. Se logré obtener para el triclosan, la Rs in situ en el efluente para el muestreo de Julio
de 2019.

Abstract

The study of pollutants in surface waters is of high priority and relevance worldwide since these surface
waters are the main source of water supply for human consumption. Due to the wide consumption of
drugs and personal care products, the wastewater that reaches the water treatment plants contains
these compounds at levels of ug/L, which are not fully retained in the treatment plants consequently, he
effluents from these continue to contain levels of emerging pollutants that are discharged into natural
courses. In the last decades, the use of passive sampling techniques for the control of contaminants in
different water matrices has expanded dramatically. For this reason, the main objective proposed for
this thesis is the development of a passive sampler for sampling and pre-concentration of a group of
emerging pollutants: parabens, hormones, NSAIDs (non-steroidal anti-inflammatory drugs) and triclosan
in surface waters, with the purpose, firstly, of detecting their presence and, secondly, estimating the
average soluble fraction of these compounds in the waters. Different natural and commercial sorbent
phases were examined, concluding that the particulate and sheet cork phases are suitable for the
sorption of the group of compounds under study, but considering the grinding and assembly time that is
consumed in the preparation of the particulate phase, the choice of the laminar cork sorbent phase is
recommended. The elution of the pollutants under study from the sorbent phase of these samplers was
also studied. It was found that, to carry out the desorption of the analytes from the sorbent phase, it was
necessary to carry out two elution with a mixture of solvents in a proportion of 75% methanol and 25%
acetonitrile. In order to implement these samplers in the field, the sampling rates (Rs) of these must be
obtained for each of the emerging pollutants under study. Sampling rates (Rs) were obtained for some
compounds under study in the laboratory for the sheet cork phase that vary between 0.620 Lday-' for
ethyl paraben and 19.013 Lday-! for estrone. These developed samplers can be used to detect the
presence (or average concentration retained in the sampler) of those compounds that it has not been
possible to obtain the Rs as well as those compounds that have been able to obtain the Rs. For those
who have been able to obtain the Rs, in addition, this concentration retained in the sorbent phase can
be extrapolated to the average concentration in the water. These samplers have been applied in two
samplings carried out before and after the Trebal (Aguas Andinas) treatment plant, in spring 2018 and
in winter 2019. In both cases, the results obtained with passive sampling were compared with the results

Vi



obtained through a conventional sampling with automatic sampler at the same sampling points,
simultaneously. In addition, in the sampling carried out in winter 2019, two additional points were
included, one upstream of the plant and the other downstream of the plant. In both cases, as they did
not have an automatic sampler, the results of passive sampling were compared with the results
generated through a point sampling. In this last sampling carried out in winter 2019, the sheet cork
phases were also previously enriched with marked isotopic standards, of three contaminants, estrone,
ethyl paraben and triclosan, in order to establish if it was necessary to correct the laboratory Rs.
Considering that the hydrodynamic conditions of the river significantly influence passive sampling, these
Rs could vary with respect to those determined in the laboratory. It was possible to obtain for triclosan,
the Rs in situ in the effluent for the July 2019 sampling.
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1.INTRODUCCION.

Segun la directiva publicada en el Diario oficial de la Unién Europea, “la contaminacién
quimica de las aguas superficiales representa una amenaza al medio acuatico, con efectos tales como
toxicidad aguda y crénica de organismos acuaticos, acumulacion de contaminantes en el ecosistema y
perdida de habitats y de biodiversidad, y también supone una amenaza para la salud humana” [1].

Los contaminantes emergentes se pueden definir como compuestos de distinto origen y
naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente no se considera significativa en término de
distribucion, aunque se consideran dafiinos por su impacto ecoldgico y efectos adversos para la salud
[2].

Los cuerpos de agua pueden ser a la vez fuente y sumidero de compuestos organicos polares
y solubles en agua, estos compuestos pueden ser retenidos por suelos y/o sedimentos [3]. Entran al
ecosistema o al medioambiente a través de diferentes fuentes u origenes: aguas residuales (domésticas
o industriales), residuos de plantas de tratamientos de aguas, efluentes hospitalarios, actividades
agricolas o ganaderas, tanques sépticos, lixiviados de vertederos entre otros [2].

Dentro de los contaminantes emergentes se incluyen una amplia gama de compuestos
quimicos. Desde pesticidas, plaguicidas, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal,
agentes tensioactivos, plastificantes, aditivos industriales, hormonas naturales y/o sintéticas,
nanoparticulas, retardantes de llama, etc [2].

Estos compuestos aparecen en concentraciones muy bajas en aguas superficiales y
subterraneas, por ello muchas veces para poderlos medir, debe incluirse una etapa preconcentracion,
previa a la deteccion y posterior cuantificacion. Aunque sean concentraciones bajas (ngL'y pg L) los
riesgos que existen con este grupo amplio de compuestos son importantes, ya que pueden ser
bioacumulables y por otro lado también resulta peligroso el hecho de que puedan interaccionar entre
ellos y/o con sus metabolitos, magnificandose la peligrosidad.

En lineas generales los efectos de la contaminaciéon quimica de las aguas superficiales y/o
subterraneas se pueden resumir como [4]:

Accion toxica y cancerigena.

Incidencia en la produccién alimentaria.

Limitacién del uso del agua con fines recreativos.

Reduccién de las posibilidades de su uso industrial y agropecuario.
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En el caso de Chile, las normativas y legislacién sobre estos contaminantes emergentes esta
en desarrollo y por tanto no existe la exigencia de que sean eliminados en las plantas de tratamiento
de aguas.



En la actualidad en Chile estan operativas 297 plantas de tratamiento de aguas (PTAS), segun
la Superintendencia de Servicios Sanitarios de Chile. (SISS).

TIPOS DE TRATAMIENTOS
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Figura 1. Tipos de tratamientos de depuracion en las PTAS de Chile.

Como vemos en la Figura 1, los tratamientos que se encuentran descritos e informados por las
PTAS son generales y no especificos para contaminantes emergentes. Al no tener tratamientos
especificos para retener y/o eliminar estos contaminantes, las aguas efluentes de estas plantas de
tratamiento de aguas podrian contener contaminantes emergentes [9]. Estas aguas tratadas en la
mayoria de los casos son vertidas a canales de regadio o a los cursos fluviales.

Aunque estos contaminantes estan presentes a muy bajas concentraciones (ugL-'), debido a
su bioacumulacion, es necesario hacer un estudio de estos, tanto en aguas como en las plantas de la

zona (ngg™" [6].

En diferentes areas de investigacién de la quimica analitica se han ido introduciendo préacticas
amigables con el medio ambiente, verdes o ecoldgicas, debido a su ingerencia en la salud y el medio
ambiente [7,8]. El muestreo pasivo cumple con varias condiciones como para denominarlo amigable
con el medio ambiente, pues minimiza el tamafio y numero de las muestras, también podriamos decir
que ayuda a reducir los tratamientos de las muestras, al ser pasivo no utiliza energia externa para su
uso. Por otro lado, la posibilidad de utilizar métodos de multideterminacion de grupos de analitos ayuda
a reducir consumos de reactivos quimicos y genera menos desechos.

La directiva marco europea del agua, basa su programa de monitoreo obligatorio en
estrategias de toma de muestrea puntual, pero recomienda el uso de muestreadores pasivos como un
método complementario para mejorar la calidad de la evaluacion cuando se espera una gran variacion



temporal o fluctuaciones continuas de las fuentes contaminantes. La Comisién Europea también
subraya la necesidad de una mayor investigacion y validacion antes del uso de métodos de muestreo
pasivo para verificar su cumplimiento [1].

Debido a que los contaminantes emergentes se encuentran en bajas concentraciones, se
requieren metodologias muy sensibles para su deteccion y cuantificacion. De esta manera la eleccion
de los métodos adecuados de preconcentracién y la técnica analitica sensible es crucial para obtener
resultados satisfactorios. Teniendo en cuenta estas consideraciones, el muestreo pasivo presenta una
ventaja destacable, pues combina el muestreo y la preconcentracion en una sola etapa, por ello cuando
se disponen en terreno, se dejan por un periodo considerable de tiempo para asi lograr acumular
contaminantes [9]. Si combinamos esta caracteristica del muestreo pasivo con una técnica analitica
sensible como cromatografias HPLC o GC con detector masas seria una buena combinacién para
conseguir nuestros objetivos.

Historicamente los muestreadores pasivos en aguas se empezaron a utilizar con
contaminantes inorganicos [10]. A continuacion, se muestra una figura donde aparece el nimero de
publicaciones de muestreadores en aguas desde 1999 hasta el 2020 [11].

PUBLICACIONES EN MUESTREO PASIVO EN AGUAS
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Figura 2. Numero de trabajos publicados en el siguiente topico: “passive sampling in water “(de acuerdo
con la base de datos de Web of Science, entre Enero 1999 y Diciembre 2020).

En la Figura 2 se muestra que el nimero de publicaciones ha ido aumentando de forma significativa y
practicamente lineal desde 2007.

Segun Vrana y colaboradores [10], aparece la primera publicacion con relacién a un muestreador pasivo
de microcontaminantes en aguas y en el caso concreto de los muestreadores pasivos organicos polares
(POCIS), que son los muestreadores que nos serviran como referencia en la bibliografia, en el afio
1999, mientras que si revisamos la bibliografia en muestreo pasivo en aire su aparicion fue con bastante
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antelacion. Siendo que el agua a igual que el aire es un recurso necesario e indispensable tanto en su
cantidad como en su calidad, llama la atencion que recién en las dos ultimas décadas se haya
desarrollado el muestreo pasivo en esta area.

Resulta necesario tener en cuenta que la importancia del estudio de estos contaminantes en
aguas resulta interesante, pues al introducirse en la cadena tréfica se pueden ir bioacumulando.

A continuacién, en la Figura 3, se ejemplifica un diagrama resumido de la trazabilidad de los
contaminantes emergentes que son introducidos en la cadena tréfica segun el siguiente esquema.
Entran a las aguas residuales, tanto de origen doméstico o industrial, incluso hospitalario, para aquellos
hospitales que no tienen su propia planta de tratamiento. Estas aguas residuales llegan a las plantas
de tratamientos de aguas que debido a que no tienen por ahora tratamientos especificos para retener
estos tipos de contaminantes, pasan parcialmente o no son retenidos en su totalidad. Posteriormente
estas aguas tratadas suelen ser usadas parte como aguas de regadio o son vertidas al curso fluvial.
Debido a que estos contaminantes pueden acumularse en las plantas que han sido regadas con estas
aguas tratadas, pueden introducirse a la cadena trofica, cuando son ingeridos como alimentos.

CONTAMINANTES EMERGENTES

Aguas Residuales Urbanas v
Efluentes Hospitalarios

Hidrofébicos Hidrofilicos

Figura 3. Esquema que indica posibles fuentes y destino de los contaminantes emergentes.

A continuacién, se presenta un esquema simple (Figura 4), donde de otra manera se puede
describir lo que se muestra en la Figura 3. Estos contaminantes al no ser totalmente eliminados por las
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plantas de tratamiento de tratamiento de aguas y pasar a los cursos ya sean fluviales o a los canales
de regadio, podrian bioacumularse tanto en la flora como en la fauna de estos ecosistemas acuaticos
[6]. También estas aguas al ser potencialmente usadas para riegos podrian contaminar vegetales que
posteriormente sean consumidos después por otros animales o incluso por, los seres humanos.

Por ello, ya en otros paises existe el interés de realizar estudios tanto de cuantificacién de estos
compuestos, como de remediacion y de desarrollo de metodologias especificas 0 especiales de
tratamiento de estos mismos para ser eliminados en su totalidad en las plantas de tratamiento de aguas.

WWTP

Figura 4. Esquema visual sobre la trazabilidad de los contaminantes emergentes.

1.1. Caracteristicas y efectos de cada uno de estos contaminantes emergentes.

1.1.1. Parabenos.

OR
HO

Figura 5. Estructura molecular de los parabenos.
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Son un grupo de conservantes y/o antibacterianos muy utilizados tanto en la industria de
cosmeéticos y productos de cuidado personal, como en la industria alimentaria. Su férmula quimica es
éter de p-hidroxibenzoico. Fueron introducidos por primera vez como productos farmacéuticos en la
segunda década del siglo pasado. Se caracterizan por sus propiedades bactericidas y fungicidas. Se
utilizan como conservantes en dentifricos, cremas, desodorantes, champus, cosmética en general, pero
también se utilizan en sus diferentes tipos para conservar alimentos. Su funcion es principalmente
antimicrobiana, impide o retrasa el crecimiento de hongos y bacterias. Se estudiaran cuatro parabenos
que son los mas utilizados: Metilparabeno (MP), etilparabeno (EP), propilbarabeno (PP) y butilparabeno
(BP). En general se puede decir que, al aumentar su longitud de cadena, disminuye su solubilidad en
agua, por ello, también sus propiedades antibacterianas son directamente proporcionales a la longitud
de cadena. Asi el butilparabeno tiene cuatro veces mayor capacidad para inhibir el crecimiento
microbiano que el etilparabeno. Sus pesos moleculares (PM) varian desde 152,16 g del metilparabeno
a 194,3 g del butilparabeno respectivamente. Sus pka van aumentando desde 8,17 del MP hasta 8,50
del BP, mientras que su Log Kow va desde 1,66 hasta 3,24 del MP y BP respectivamente. Los
parabenos producen dafio a la salud humana y animal. En la bibliografia se describen a los parabenos
como disruptores endocrinos [11]. Principalmente imitan a estrdgenos, que son hormonas sexuales
femeninas. Su influencia en el sistema hormonal humano es importante y esto causa problemas en el
funcionamiento de diferentes areas de cuerpo humano. Asi se han descrito la relacién con
enfermedades dermatolégicas como reacciones alérgicas de la piel o de los ojos [12]. También se ha
encontrado relacion con el cancer de mama [13] y con otras enfermedades [14]. Los seres humanos
pueden exponerse a la contaminacidn por parabenos, ya sea usando productos de cuidado personal
que los contengan, por la ingesta de alimentos contaminados por los mismos, como también, por la
toma de agua que contenga estos contaminantes emergentes. Asi, se han empleado en alimentos
procesados como conservas vegetales, productos horneados, grasas y aceites, condimentos, jugos de
frutas, salsas, etc. Aparecen con los siguientes codigos en los envases de alimentos: Metilparabeno E
218 y E 219; Etilparabeno E214 y E215; Propilparabeno E 216 y E217.

En estudios realizados entre 2014 y 2016 se ha documentado una amplia presencia de
parabenos y sus metabolitos en peces, aves, algas marinas, aguas de mar y sedimentos [11,15].

Desde el afio 2014, los paises de la UE han reducido el contenido permitido de EP y BP en
cosmeéticos un 0,4% y 0,14% respectivamente [11].

Por otro lado, estudios epidemioldgicos recientes, publicados en 2019, muestran evidencia
entre la exposicion en edad temprana a los parabenos problemas de salud a futuro [16].

Los resultados de la presencia de parabenos en orina humana, publicados en estudios
realizados en 2018, demuestran que los seres humanos estan expuestos a la contaminacion por estos
compuestos [14]. Su gran riesgo se ve aumentado por su ecotoxicidad, asi aparecen flora y fauna
contaminados por estos compuestos. Ademas, la mayoria de estos compuestos no son destruidos en
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su totalidad por las plantas de tratamiento de aguas (que contengan los tratamientos convencionales
de aguas residuales). Si a esto se le afiade la posibilidad de generar metabolitos toxicos, seria
conveniente para futuras investigaciones tener en cuenta efectos combinados de éstos, y de otros
contaminantes emergentes [19].

A continuacion, se presenta la Tabla 1, donde aparece un resumen de las principales
caracteristicas fisicoquimicas de los parabenos en estudio. El valor de Kow o coeficiente de particion
octanol/ agua de una sustancia indica el valor de la hidrofobicidad y esta relacionado con su capacidad
de absorcion o su potencial de bioacumulacion en tejidos grasos. Un valor bajo de Kow indica la
probable movilidad y transporte de este compuesto por su menor hidrofobicidad, y facil metabolizacion
y biodegradacion, es decir, hay que esperar una escasa bioacumulacion. Por el contrario, un valor alto
de Kow indica posible absorcion en tejidos grasos, o inmovilizacién en suelos y sedimentos. Se ha
observado que una baja movilidad favorece la toxicidad de estas sustancias.

Tabla 1. Caracteristicas de los parabenos en estudio.

PROPIEDADES MP EP PP BP
PESO

MOLECULAR(g/mol) 152,16 166,18 180,21 194,23
pKa 8,17 8,22 8,35 8,5
logKow 1,66 2,19 2,71 3,24
Solubilidad en

agua(25°C)

| (9/100mL) 2 0,86 0,3 0,15
K Henry

(atm m3 mol-1 a

25°C) 2,210 481079 43109 6,810

[7]

1.1.2. Antiinflamatorios no esteroidales (AINES).

Pertenecen al grupo de farmacos que son utilizados para el consumo humano. De acuerdo con la
informacién disponible en literatura se han detectado concentraciones para este tipo de compuestos,
que van de los ngL-" a los gL'y ademas de ser encontrados en rios y agua de mar, estudios recientes
han demostrado que pueden incluso entrar en el agua potable a niveles trazas (ngL-") [17,18]. Debido
a su alto consumo después de ser excretados aparecen en las aguas residuales. Las plantas de
tratamiento de aguas no logran con los procedimientos implementados en la actualidad en Chile,
eliminar por completo a este grupo de contaminantes emergentes (esto ocurre también en otros paises)
y por ello es posible detectarlos en aguas superficiales [18-21].

Estos compuestos son un grupo variado y quimicamente  heterogéneo
de farmacos principalmente antiinflamatorios, analgésicos y antipiréticos, por lo que reducen los
sintomas de la inflamacién, el dolor y la fiebre. Todos ejercen sus efectos por accion de la inhibicion de
la enzima ciclooxigenasa. Pertenecen al grupo de farmacos que son muy utilizados para el consumo
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humano. Son compuestos de baja polaridad o polaridad intermedia (log Kow varia entre 2,9 y 4,4) pero
al pH de las aguas naturales y debido a sus pKa bajos (entre 3,4 y 4,8), son &cidos y se encuentran
cargados, aumentando su movilidad, pudiendo ser faciimente incorporados en la cadena trofica. Las
constantes de Henry, siendo estas muy bajas, con valores de orden de magnitud entre 107 y 10-12
indican que estos compuestos se mantienen fijos en la solucién acuosa, es decir, tienen una baja
presion de vapor y no son volatiles.

Se estudiaran los siguientes compuestos que son altamente utilizados:

Diclofenaco

o

Ketoprofeno

NH 0 %Hs
Cl OH OH
NORGRE

Acido Mefenamico

-3

H;C

CHs

Naproxeno

Ibuprofeno

CH,
OH
CH, I
0
H,C

Figura 6. Estructura molecular de los antiinflamatorios.

Tabla 2. Caracteristicas de los antiinflamatorios en estudio.

CHs
: OH

PROPIEDADES | DICLOFENACO | KETOPROFENO | NAPROXENO ACIDO IBUPROFENO
MEFENAMICO

pKa 4.15 4.45 4.15 4,20 4.91
Log Kow 451 312 318 512 397
Solubilidad en
agua (mg/L a 2,3 51,0 15,9 20,0 21,0
25°C)
K Henry (atm
m3 mol-1a 4.73x10™ 3.39x10"° 212x10" 165x10° 150x10”
25°C)

[18-20]
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1.1.3. Hormonas.

Son aquellas sustancias o productos de la secrecion de determinadas glandulas del cuerpo de
animales, personas o plantas, las cuales son transportadas por la sangre o en su defecto por la savia,
cumplen la funcion de regular la actividad de otros érganos. Por otro lado, esta el concepto de disruptor
hormonal (o0 endocrino) que se define como cualquier sustancia que una vez incorporada en el
organismo interfiere en el funcionamiento del sistema hormonal mediante la suplantacion de las
hormonas naturales, el bloqueo de su accién, o el aumento o disminucién de sus niveles. Entre los
disruptores se encuentran las sustancias persistentes y bioacumulativas que incluyen a algunos
pesticidas, sustancias quimicas industriales, productos sintéticos, etc. Las hormonas se encuentran en
bajas concentraciones en las aguas superficiales que han sido tratadas en las plantas de tratamiento
de aguas.

Se estudiaran los siguientes estrégenos naturales:

17B-estradiol (E2) Estriol (E3) Estrona (E1)

HO

Figura 7. Estructura molecular de las hormonas E1, E2 y E3.

Son hormonas sexuales esteroideas producidas por los ovarios y, en menores cantidades, por las
glandulas adrenales.

Por otra parte, también se incluye en el estudio una hormona sintética:
EE2, Etinilestradiol, hormona sintética

OH

HO

Figura 8. Estructura molecular de la hormona EE2.

En la Figura 7 y en la Figura 8 aparecen las hormonas naturales y la sintética en estudio,
respectivamente.
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La hormona etilinilestradiol es un estrogeno sintético, indicado en formulaciones
anticonceptivas, y es uno de los medicamentos mas usados en el mundo.

Las hormonas aparecen en bajas concentraciones en las aguas superficiales que han sido
tratadas en las plantas de tratamiento de aguas.

Sus valores de las constantes de disociacion acida son mayores a 9,6, lo que indica que son
compuestos que se comportan como acidos débiles, por lo que, se encontraran principalmente en su
forma protonada en un amplio intervalo de pH, mientras que estaran en su forma disociada solo a
valores de pH altamente alcalino. La presion de vapor, como los valores de la constante de Henry son
muy bajos, del orden de 10-1", lo cual muestra que son compuestos no volatiles, tanto puros como en
solucion, por lo que en el tratamiento de muestra, éstos son estables en soluciones acuosas.

Los estrogenos excretados por seres humanos y animales domésticos pertenecen al grupo de
los denominados contaminantes emergentes, y dentro de éstos, a los compuestos disruptores
endocrinos [22, 23]. Es decir, son compuestos que no integran naturalmente los ecosistemas, y que, al
encontrarse biodisponible, pueden producir efectos adversos en los seres vivos expuestos [24].
Ademas, pueden ocurrir efectos sinérgicos que deberian ser considerados.

Se encuentran con frecuencia en fuentes de aguas naturales y residuales, y su presencia debe de ser
controlada.

Tabla 3. Caracteristicas de las hormonas en estudio.

PROPIEDADES | ESTRONA | 17R-ESTRADIOL ESTRIOL | ETILINILESTRADIOL
pKa 10,40 10,40 10,40 10,24
Log Kow 4,31 3,75 2,67 411
Solubilidad en 30 3,6 441 1,3
agua a 25°C
(mglL)
K Henry 38107 36410" 13310 79410"
(atmm /mol)

[25]
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1.1.4. Triclosan.

Cl OH

Cl Cl

Figura 9. Estructura molecular del triclosan.

Es un agente bacteriano comunmente usado en productos de cuidado personal, aunque en un
comienzo fue registrado como pesticida. Conocido como TCS, de composicion quimica, (5-cloro-
2-(2,4-dicloro-fenoxi)-fenol). El triclosan afiadido a productos de cuidado personal como champus,
jabones, cremas y pasta de dientes entre otros, llega a las aguas residuales domésticas, éstas son
tratadas en plantas de tratamiento de aguas, las cuales, en la mayoria de los casos no tienen
tratamientos especiales para la eliminacion de este compuesto.

El triclosan es uno de los contaminantes organicos mas frecuentemente detectado en los rios
en Estados Unidos [26].

Existen diferentes estudios donde se demuestra la persistencia del triclosan a los tratamientos
de las plantas de tratamiento de aguas. Al no ser eliminados o retenidos en estas plantas de
tratamiento de agua, pasan a las aguas superficiales provocando dafios en el ecosistema fluvial
[27]. En otros estudios, hacen referencia a que el triclosan puede afectar a la funcién muscular y
cardiaca. Por otro lado, también en algunos casos se le atribuyen propiedades como disruptor
endocrino [28]. Existen estudios de como el triclosan, que no es en su totalidad eliminado en las
plantas de tratamiento de aguas, pasa a los cursos fluviales y aguas de regadio, pudiendo ser
bioacumulado.

Se comercializa como un polvo blanquecino y tiene una elevada hidrofobicidad [25]. El triclosan
llega a las plantas de tratamientos de aguas a través de las aguas servidas y debido a esto, podria
estar presente en los lodos, en los efluentes de descarga y en los sedimentos.

Tabla 4. Caracteristicas del triclosan.

PROPIEDADES TRICLOSAN
pKa 79
Log Kow 4.8
Solubilidad en agua a 25°C 5,0
(mglL)
K Henry(atm-m /mol) 1.5x107

[27, 28]
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Teniendo en cuenta que el log Kow es un parametro importante para predecir la distribucion
de compuestos en varios ecosistemas (agua, suelos, etc), los compuestos con valores altos de log
Kow tienden a adsorberse mas facilmente en la materia organica de suelos o sedimentos, debido
a su baja afinidad por el agua. Los productos quimicos como el triclosan, con valores log Kow muy
altos (es decir mayor a 4.5) son de mayor cuidado, pues pueden tener mayor potencial de ser
bioacumulado en los organismos Vivos.

1.2. Muestreadores pasivos. Fundamentos.

Se puede definir el muestreo pasivo como cualquier técnica de muestreo que esta basada en
el flujo libre de moléculas de analito desde el medio muestreado al medio colectante por la
diferencia en los potenciales quimicos del analito entre los dos medios [10]. Los muestreadores
pasivos se caracterizan por no necesitar fuente de poder para su funcionamiento, ademas con
ellos se disminuye el volumen y costos de transporte de la muestra, se mejora la posibilidad de
controlar derrames esporadicos y también preconcentran, aparecen descritos en la bibliografia
diferentes muestreadores de contaminantes en aguas [17,29,30,31].

Estos muestreadores pasivos se pueden utilizar tanto para medir la concentracion promedio
dependiente del tiempo en la etapa cinética, como también se puede utilizar después de largos
periodos de exposicion (de dias a incluso meses), en la etapa de equilibrio.

La adsorcion /absorcion de los analitos disueltos en agua, en la mayoria de los muestreadores
pasivos sigue el modelo siguiente:

Kinetic Equilibrium
Regime Regime
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Figura 10. Regimenes de trabajo de los muestreadores pasivos [10].
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En general el fundamento de los muestreadores pasivos podria representarse por el siguiente
esquema basico:

a —=EEcwTrEme—————

° Carcasa °
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I - ] Barrera limitante
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{ : e 0 /
e e @, : nt '
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Figura 11. Esquema general de los muestreadores pasivos.
El medio sorbente puede ser: un reactivo, un solvente o una fase porosa.

Estan influenciados por muchas variables como: temperatura, biofloculacién, pH, turbulencia,
salinidad, etc [32]. EI muestreo pasivo es muy recomendable pues nos da informacion integral de
la muestra durante el periodo de tiempo que fue colocado el muestreador. De esta manera resulta
mas representativo para detectar contaminacion que el muestreo puntual. Para poder utilizarlos en
terreno, se deben realizar diferentes tipos de estudios preliminares y/o calibraciones en el
laboratorio.

El muestreador pasivo disefiado debe cumplir con ciertos requerimientos: material no corrosivo,
capacidad de reutilizacion, transportable, reproducible, versétil y efectivo.

En la bibliografia se muestran los muestreadores POCIS (Polar Organic Chemical Integrative
Sampler) o muestreadores integradores para compuestos organicos polares, confeccionados con
acero inoxidable [29,30,31].

En la Figura12, se muestra la estructura molecular de las membranas de polietersulfona
utilizadas en los muestreadores comerciales POCIS.

El muestreador POCIS consiste en un dispositivo circular que contiene fase sorbente entre dos
membranas de polietersulfona (Figura 13).

Poliéter sulfona 200 P

Figura 12. Estructura molecular de la polietersulfona (PES).
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Figura 13. Imagen del muestreador POCIS.

A continuacién, en la figura 14 se muestra el esquema general del armado del muestreador
pasivo POCIS.

D Anille de acero superior

PES

Fase sorbente

PES

O Anillo de acero infarior

Figura 14. Esquema general de armado de un muestreador POCIS:

Estas membranas permiten el paso del agua con los contaminantes emergentes disueltos, los
cuales son retenidos al atravesar la fase sorbente. La membrana resiste la biofloculacién y
materiales mayores como sedimentos o material particulado, no pasan. La fase sorbente elegida
depende de las caracteristicas fisicoquimicas de los analitos que se quiere retener y ésta puede
ser cambiada y/o removida con facilidad. En el muestreador a desarrollar se evaluaran diferentes
fases sorbentes, se dara prioridad al uso de ecofases, como corcho, comparandolas con fases
comerciales como C18 [31,10].
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En el disefio del muestreador se debe tener en cuenta también las caracteristicas hidroldgicas
del curso de agua donde va a ser colocado. En el caso de Chile los cursos de agua pueden tener
gran turbulencia, debido a que en una franja estrecha de terreno pasan de alturas escarpadas al
valle y posterior desembocadura al mar. Por esto en el disefio del muestreador, se tendra en cuenta
la posibilidad de una carcasa que proteja a las membranas de polietersulfona, de turbulencias de
agua o de material particulado que pudieran llegar con mucha energia y pudieran dafarlas.
También se tendra en cuenta la posibilidad de usar otro material para su construccion que permita
ser mas reutilizable que el acero inoxidable.

Estos muestreadores deben ser calibrados y validados, teniendo en cuenta que estos
conceptos son diferentes, pero que suelen confundirse. La validacién tiene relacion con la
determinacion de parametros que dan cuenta de la eficiencia de la operacion, mientras que la
calibracion, puede ser definida por procedimientos experimentales desarrollados bajo condiciones
controladas, en este caso con el fin de calcular el valor de las tasas de muestreo o Rs [33].

Tomando en cuenta estas consideraciones el muestreo pasivo es recomendable, pues nos da
informacidn integral de la muestra durante el periodo de tiempo que el muestreador fue instalado.
De esta manera, seria mas representativo para detectar contaminacion, que el muestreo puntual
[34].

Para poder utilizarlos en terreno, se han de hacer diferentes tipos de estudios preliminares y/o
calibraciones en el laboratorio.

Tipos de muestreo pasivo:

e En el equilibrio.

Para poder medir en la etapa de equilibrio, se han de tener en cuenta ciertos fundamentos y
ecuaciones de los modelos propuestos, para una vez determinada la concentracion del
contaminante retenido en la fase del muestreador, se pueda correlacionar con la concentracion
de estos contaminantes en las aguas.

Para trabajar en esta etapa, el analito debe alcanzar el equilibrio entre su concentracion en el
muestreador y en la fase acuosa, y en esas condiciones, se deben cumplir las siguientes
ecuaciones:

Cs (t)= Cw kalkz (1-6 #2*1) (1)

La ecuacién (1), en condiciones de equilibrio, quedaria simplificada a:
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Cs=Cwkik; Cs=CwK (2)

Siendo K= constante de particion, Cs= concentracién del analito en fase sorbente,
Cw= concentracion del analito en el agua

e Previo al equilibrio (etapa cinética)

En esta etapa no es necesario exponer a tiempos largos el muestreador, se debe trabajar en periodos
de tiempo mas reducidos. Es recomendable trabajar en la etapa cinética con tiempos de exposicion
mas cortos, ya que igualmente es factible estimar las concentraciones para periodos mas largos. Pero
para poder trabajar en esta etapa, se debe calibrar los muestreadores tanto en laboratorio, como en
terreno y asi validarlos in situ.

En esta etapa se cumple la siguiente ecuacion:
Ms (t) = Cw Rs t (3)

Siendo:

Ms=masa del analito acumulado en el sorbente
Cw=concentracion en el agua (Mg/L).

t=tiempo de duracion en dias.

Rs= tasa de muestreo (L/dia) (laboratorio; in-situ).

Para poder utilizar estos muestreadores pasivos en el cuerpo de agua en estudio, como ya se menciono
con anterioridad, se deben calibrar previamente en el laboratorio.

La calibracion consiste en exponer a los muestreadores al agua enriquecida con una concentracion
conocida de estos analitos de interés bajo condiciones controladas en el laboratorio. De esta manera
se podra estimar tasas de muestreo (Rs) de éstos. Estas Rs se suelen medir en L/dia. A modo de
breve resefia se ha de tener en cuenta que ya se han desarrollado diferentes métodos de calibracion y
sus correspondientes modelos matematicos [35,36,37, 38].

Estimacion de los Rs:

Este factor Rs, es importante para poder cuantificar las concentraciones de los analitos en las aguas
superficiales, a partir de la concentracion de los analitos retenidos en la fase sorbente del muestreador
pasivo. Los Rs se pueden estimar de dos maneras principalmente: en el Laboratorio 0 en condiciones
naturales (in situ). Para estimarlas en laboratorio, estan descritas dos metodologias: con calibracion
estatica simple y calibracion estatica con renovacion de solucion enriquecida [17,30,35].

Para estimar in situ, se proponen dos alternativas: las cuales seran evaluadas respecto a su factibilidad
de uso y conveniencia.

Se pueden calibrar mediante el uso de PRC o compuestos de referencia o mediante la validacién de lo
que adsorbe el muestreador por un tiempo limitado y correlacionarlo con lo que tenga una muestra
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compuesta tomada por un muestreador multiple automatico, que se localice en el mismo lugar y por el
mismo tiempo que el muestreador pasivo, tomando en cuenta el caudal.

En el primer caso se propone recurrir a compuestos de referencia PRC (deuterados), compuestos
similares o parecidos a los analitos a estudiar pero que no existen en la naturaleza o medio ambiente.
Estos compuestos son introducidos en el sorbente, antes de ser colocados en terreno. Sus datos de
disipacion son indicativos de las condiciones de exposicion que afectan no solo su liberacién, sino
también las condiciones de la etapa de absorcion de compuestos estudiados [10,17,32,33].

La cinética de liberacion de los PRC es de primer orden igual a la de absorcién.

InL=Kext (4)
Co

Siendo:

Co=Concentracion en el sorbente del analito a tiempo o cero.
Ct=Concentracion en el sorbente de analito a tiempo t.
Ke=Constante de velocidad de eliminacion,

t= tiempo en dias,

Los modelos descritos proponen que Rs in situ se puede obtener con la siguiente ecuacion:

. . . . Rscal
Rs in situ = Ke in situ * (5)
Kecal

Ke in situ se calcula representando segun la ecuacion (4) InCt/Cto vs ty la pendiente de la recta
seria Ke in situ.

Rscal se calcula en el laboratorio, realizando ensayos de calibracion. Existen diferentes tipos de
métodos de calibracion, el método utilizado depende de la exactitud de la medicion que queremos.
Todos estos métodos de calibracion de laboratorio se basan en sumergir los muestreadores en
soluciones con concentraciones conocidas del analito en estudio y simular condiciones naturales.

Estudiando el proceso de deplecion, el cual segun estudios realizados por otros autores tienen una
cinética de primer orden [35,36,37,38], haciendo el mismo tipo de representacion de InCt/Cto vs t, la
pendiente de la recta seria Rscal.

Existen valores de Kecal en la bibliografia y en el caso que no estén descritos, se pueden calcular
haciendo un experimento con un muestreador automatico puntual, programado a intervalos de tiempo
pequefios y aplicar la ecuacion (1).

De los métodos de calibracion en el laboratorio se propone utilizar, el de calibracion estatica simple,
donde no se reponen (con solucién enriquecida) las alicuotas que se van tomando para ver la
disminucién de la concentracién de los contaminantes en disolucion, que ocurre debido a la sorcién por
parte de la fase sorbente del muestreador pasivo. Este método de calibracion estatica presenta ventajas
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como: simplicidad, se pueden preparar varias réplicas en el laboratorio, de diferentes muestras de
aguas, tomando en cuenta diferentes variables.

Por otro lado, se ha de tener en cuenta que se tienen algunas desventajas como la imposibilidad
de ir chequeando las posibles turbulencias, que podrian ocurrir en un ambiente real, tampoco nos
permite evaluar la dependencia de las tasas de muestreo con las concentraciones de los analitos
[35,36,37].

Una vez calibrados y optimizadas sus condiciones de uso, se podrian disponer en las aguas en
estudio.

Se debe considerar que segun los contaminantes sean mas polares 0 menos polares, el tipo de
interacciones que existan en el muestreador pasivo pueden tener diferente naturaleza, que dependera
no solo de la polaridad de estos, sino también de la naturaleza de la fase sorbente [38].

Por tanto, también ser& necesario encontrar una fase sorbente apropiada segun el grupo de
compuestos en estudio.

Figura 15. Montaje de muestreadores antes de ser sumergidos en soluciones enriquecidas con los
analitos en estudio y con agitacion vertical para la estimacion de las Rs en laboratorio.

Se debe considerar, ademas, que la retencién o acumulacién de un analito en estudio en la fase
del muestreador, ocurre por la diferencia en cuanto a concentracion o actividad de cada uno de los
analitos entre el agua y la fase. Esto ocurre por la sucesion de una serie de procesos. Primero el analito
en estudio debe de cruzar por difusion la capa de agua enlazada (WBL, water boundary layer), segundo
aparece una capa retrasada de agua que se desarrolla debido a la friccion y que provoca un aumento
de la viscosidad.

El espesor promedio de la membrana PES (Polietersulfona) hidratada es de 130um. Finalmente,
los analitos se transfieren de la membrana al material sorbente predominantemente por adsorcién de
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los compuestos polares y por absorcion en los apolares. Para cualquier compuesto quimico las
resistencias relativas a la transferencia de masa de los compuestos en cada uno de los compartimentos
también son importantes. Cuando las turbulencias son altas (caso de los rios chilenos en época de
lluvia), la resistencia a la transferencia de masa en la capa limite es insignificante y en este caso el
factor limitante seria el transporte a través de la membrana de polietersulfona [29,30]. Por su parte,
dependiendo de la porosidad de la fase sorbente, ésta también puede determinar la etapa limitante de
la velocidad de extraccion, asi para fases muy porosas, como Oassis HLB, la difusion del analito a
través de los poros de la fase podria ser la etapa limitante.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

2.1. Hipétesis.

La metodologia de muestreo pasivo que utiliza corcho como fase sorbente disefiada en este estudio,
permitira evaluar la presencia (y estimar la concentracion) de diversos contaminantes emergentes:
parabenos, hormonas, antiinflamatorios no esteroidales y triclosan en aguas, dado que la composicion
de la fase sorbente de corcho laminar posee un balance hidrofilico-lipofilico que favorece la interaccion
con analitos de este tipo, haciendo factible su preconcentracion durante el periodo de muestreo.

2.2. Objetivo general.

Desarrollar un muestreador pasivo para la toma de muestra y preconcentracion de un grupo de
contaminantes emergentes: parabenos, hormonas, antiinflamatorios no esteroidales y triclosan en
aguas. Con el fin de evaluar la presencia y estimar la concentracion de estos compuestos en aguas.

2.3. Objetivos especificos.

1-Disefar y desarrollar un muestreador pasivo para contaminantes emergentes en aguas, evaluando
diferentes fases sorbentes tanto sintéticas (C18) como naturales (corcho).

2-Desarrollar una metodologia analitica para la determinacién de este grupo de contaminantes
retenidos en la fase sorbente del muestreador pasivo y en las aguas.

3-Estimar las Rs (tasas de muestreo) de los muestreadores en laboratorio.
4- Estudios de isotropia de desorcion y sorcion de los analitos.

9-Validacion en terreno. Comparacion con muestreador automatico o con muestreo puntual. Realizar
muestreo pasivo en las aguas en estudio.
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3. INSTRUMENTACION, REACTIVOS y METODOLOGIA.

Equipos utilizados:

= Cromatdgrafo de gases Thermo Fisher con detector de espectrometro de
masas con analizador de cuadrupolo, ISQ. Modo ionizacién por impacto
electronico usando como gas portador helio de 99,999 % de purezay columna
capilar marca Restek RTX-5Sil MS 30m, 0,32 mm ID, 0,25 df (um), -60 a 350
°C.

= Bafio de ultrasonido Power sonic 410 con capacidad de 10 L, frecuencia 40KHz
y regulador de temperatura de ambiente a 50 °C.

= pH metro WTW modelo pMX 3000 y Eutech PC 2700 Eutech Instruments.

= Agitador Bio magnetic stirrer MMS-3000 Boeco y Agimatic-N, Selecta.

= Equipo de filtracién al vacio.

= Vortex, Vision Scientific.

= Bloque evaporador de VWR.

= Microscopio cofocal de barrido laser, Zeiss LSM 780,

= Espectrofotdmetro FTIR, Nicolet iS5

= Microscopio electronico, Inspect, N50.

Materiales:

e Micropipetas de 2 a 5000 L, Labopette.

e Membranas de polietersulfona Millipore Express 0,22 um. Merck

o Viales de vidrio ambar con tapa rosca 1,5, 12 y 60 mL.

e Puntas para micropipetas.

e Tapas roscas con septa.

o Materiales de vidrio: vaso de precipitado pipetas volumétricas, matraces de
aforo, frascos, etc., Brand.

e Muestreador de teflon y disco rotatorio fabricados en Polymerland.

o Papel de filtro 125mm, Whatman.

e Filtro 0,22 um., Millipore.

e Laminas de corcho de Corchos Chile.
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Reactivos:

Estandares de Metilpbn, etilpbn, propilpbn, butilpbn, E1, E2, E3, EE2,
Diclofenaco, ketoprofeno, naproxeno, ibuprofeno, meclofenamico, mefenamico
y triclosan de Sigma-Aldrich. Estandares marcados de etilparabeno-Ds,
estrona-2,3,4-13Cs y triclosan-D3 de Sigma-Aldrich.

Piridina de Sigma- Aldrich.

C18 de Sigma-Aldrich.

Nitrogeno extra puro 99,995%. LINDE.

Helio alta pureza. LINDE.

Metanol grado cromatografico. Merck.

Acetonitrilo grado cromatografico. Merck.

Derivatizante MSTFA. Merck.

3.1-Disenar y desarrollar un muestreador pasivo para contaminantes emergentes en aguas,
utilizando diferentes fases sorbentes.

3.1.1. Desarrollo del muestreador pasivo.

Se disefid y construyd un muestreador pasivo con cuerpo de teflon, redondo de 4,5 cm de
didmetro interno, que contiene tres partes basicas: (a) una parte inferior y (b) una parte superior,
ambas con perforaciones de 2 mm de didmetro y (c) un anillo espaciador para fijar dos membranas
de PES, entre las cuales se dispone la fase sorbente. A continuacidn, se presenta dos fotografias
del muestreador, por ambos lados:
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Figura 17. Dibujo del muestreador de teflén desarrollado con fase corcho laminar.

Las membranas de PES (polietersulfona) utilizadas son de 4,5 cm (Figura18).

Figura 18. Membranas comerciales de polietersulfona utilizadas en el muestreador pasivo.
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Figura 19. Elementos contenidos en el muestreador pasivo de este estudio (TPS) y el POCIS.

Se eligio el material de teflon debido a que es mas resistente a la corrosion y puede ser mas
reutilizado. Y se le incorporo la carcasa para proteger las membranas del material particulado que

puede venir en el rio.

3.1.2. Eleccion de la fase sorbente.

Las fases sorbente utilizadas en este estudio fueron corcho y silice modificada con octadecilo,
C+s como fase quimica comercial.

En el caso del corcho se probd con dos tipos, uno proveniente de tapones sin uso, y otro en
lamina. Ambos se molieron y tamizaron a 100 mesh. En el caso del corcho en lamina, este también fue
utilizado como fase laminar.

Figura 20. Muestreador pasivo armado con PES en su interior
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Figura 21. Muestreador pasivo y las fases corcho laminar y molido.

Para la evaluacion de cada fase sorbente se sumergieron los muestreadores (conteniendo 200
mg fase en polvo 0 600 mg de fase laminar, cortada como un disco) en recipientes de 5 L de soluciones
acuosas de los analitos a 10 pugL-" preparadas con agua desionizada. Se agité con agitador vertical a
100 rpm durante un periodo determinado (entre 2 y 14 dias). Estos experimentos se hicieron por
cuadruplicado.

Figura 22. Agitador vertical utilizado para el estudio.
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Figura 23. Set de 4 muestreadores sumergidos en agitacion.

Después de los dias en agitacion se retiraron los muestreadores, se guardaron en papel de
aluminio en el congelador y una vez terminados todos los experimentos se eluyeron los analitos y se
analizaron por GC-MS, de acuerdo con los procedimientos descritos mas adelante.

Membrana de
Polietersulfona

f\ Membrana de )
Polietersulfona

Figura 24. Diagrama que esquematiza el procedimiento para la seleccion de la fase sorbente.
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Una vez elegida la fase sorbente apropiada para el muestreador se realizo la caracterizacion de esta
mediante, Microscopia confocal (CLSM), Espectrometria infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)
y Microscopia electronica de barrido (SEM).

3.1.3. Localizacion de los muestreadores pasivos.

El area de estudio se encuentra en la zona central, en la Cuenca del Rio Maipo-Mapocho.

Se selecciono esta zona pues resulta necesario que sea un rio que pase por areas pobladas, ya
que una de las principales fuentes de contaminantes emergentes son las aguas residuales urbanas.
Por otro lado, para el estudio es clave poder disponer estos muestreadores antes y después de las
plantas de tratamiento de aguas, ya que el estudio esta centrado en los contaminantes emergentes que
no pueden ser retenidos cuantitativamente por éstas.

Por temor a posible robo o vandalismo se dispondran los muestreadores en zonas o predios
privados, con control de seguridad.

Con el apoyo de la empresa de Aguas Andinas, administradora de la planta el Trebal y de un
reconocimiento previo realizado junto al personal de la Direccion General de Aguas de la Region
Metropolitana, se planificé el muestreo.

Las caracteristicas hidrologicas de la cuenca Maipo Mapocho son [5]:
» 250 km de longitud. Principal colector de las aguas de la Regién Metropolitana.
» Dos zonas de crecidas anuales: invierno, primavera.

El plan de Saneamiento de las Aguas Servidas de la Region Metropolitana tuvo
por objeto descontaminar el 100% de las aguas residuales de la cuenca.

Las zonas de muestreo seleccionadas fueron: aguas arriba (Sector Canoa) y aguas abajo (Sector
Puente Esperanza) de la planta de tratamiento del Trebal y ademas el afluente y efluente en la planta
de tratamiento.

En la figura 24 se aprecia las aguas antes de la planta de tratamiento El Trebal.
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Figura 25. Fotografia cuenca Maipo Mapocho, antes de la planta el Trebal.

La fotografia 26 fue tomada después de la zona de vertido de la planta El Trebal, donde unos metros
mas abajo debajo del puente Esperanza, se ubicé el segundo punto de muestreo.

Figura 26. Fotografia cuenca Maipo Mapocho después del vertido de la planta el Trebal.

En la figura 27 se visualiza los puntos de muestreo.
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Figura 27. Mapa de los puntos de muestreo.

3.2. Metodologia de elucion.

Se seleccionaron 2 eluciones secuenciales desde la fase sorbente con volimenes de 20 mL,
10 mL de una mezcla de 75% de metanol y 25% de acetonitrilo por 20 min cada etapa. La elucién fue

asistida por ultrasonido a maxima potencia.
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3.3. Metodologia de derivatizacion.

Un alicuota de 500 uL de los 40 mL totales del eluato se llevo a sequedad con corriente de Na,
se afadio 70 pL de derivatizante (MSTFA) y 50 uL de piridina, se agit6 en vortex con el fin de
homogeneizar la solucion. La reaccion de derivatizacion se realizé en una placa calefactora a 80 °C y
35 min. Una vez terminado se dejo enfriar, se afiadio 50 uL de PCB como estandar interno, se agito en
vortex, se transfirié a los insertos de viales para cromatografia, y se programo la inyeccion en el GC-
MS.

Se optimizaron tres pardmetros de la derivatizacion: volumen de MSTFA, tiempo de reaccion y
temperatura mediante disefio de experimentos.

3.4. Condiciones del GC-MS.

En las Tabla 5 se muestra la rampa de calentamiento del GC y en Tabla 6 se muestran el resto
de las condiciones tanto cromatograficas como del espectrometro de masas empleadas para la
determinacion final de los analitos [39].

Tabla 5. Rampa de calentamiento del GC.

INICIAL 75°C 1 min
20°Cmin'1 150°C 5 min
10°Cmin'1 300°C 5 min
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Tabla 6. Condiciones del método GC-MS optimizado.

Tipo de Fuente: El, lonizacién por impacto
electronico

Analizador: ISQ de Cuadrupolo simple

Temperatura de la linea de transferencia: 250°
C

Temperatura de la Fuente: 300° C

Dwell time: 0,1s por cada m/z
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3.5. Metodologia analitica para la determinacion de este grupo de contaminantes en el eluato de
la fase sorbente del muestreador pasivo y en las aguas.

En la figura 28 se muestra un esquema donde se resume las diferentes etapas de la
metodologia desarrollada tanto para la determinacion de estos contaminantes en el eluato de la fase
sorbente como en las muestras de aguas.

FASE SMEOH :

35 min;

SORBENTE
o r\ 70 uL MSTFA;
S soul py
o 80 °C
MUESTREADOR prs = CONDICIONES
d OPTIMIZADAS™
+ FASE SORBENTE (

-
4
“ ’—_
o /[l (77
ACPTATO E | | Somede I8 | oy -* o= 00 -
‘JFT»“\.\'OI Sobrenadante METANOL

10min

AGUA  MILLI-Q ‘}z:)m 2000rpm EVWNY
2000 TP UEDAD
= / RECONSTITUCION | DERIVATIZACI °“"‘s

Figura 28. Esquema de la metodologia desarrollada para la determinacién de los contaminantes en
estudio, tanto en aguas como en el eluato de la fase sorbente.

Para el caso de la metodologia de aguas (también se aplicara al eluato de la fase sorbente) se
optimiz6 una metodologia basada en la extraccion por sorcion con disco rotatorio (RDSE) [39]. El
dispositivo de extraccion (disco) se carg6 con 50 mg de Oassis ® HLB. La cavidad se cubrié con un
filtro de fibra de vidrio y se sellé con un anillo de teflén. Previamente a la extraccion desde la muestra
liquida, el disco con la fase sorbente se acondicion6 en acetato de etilo, metanol y agua Milli-Q durante
5 min con cada uno respectivamente.

Para la extraccidn se vertio una alicuota de 20 mL de muestra o estandar de agua en un vial y
se ajusto a un pH 6 con tampdn acetato. Se colocd el disco rotatorio previamente acondicionado dentro
del vial, y se le hizo rotar a 3000 rpm durante 60 minutos a temperatura ambiente. Después de la
extraccion, se elimind el sobrenadante y el disco se coloco en un vial con 10 mL de metanol como
disolvente de desorcidn y se agité durante 10 min a 2000 rpm.
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Se extrajo el sobrenadante de metanol que contiene los analitos concentrados y se evapora bajo
corriente de N2. Posteriormente se derivatizd el extracto, con el método de derivatizacion previamente
optimizado y se analiz6 mediante GC-MS en modo SIM, de acuerdo con el procedimiento descrito
anteriormente [39].

3.6. Estimacion de las constantes Rs (tasas de muestreo) de los muestreadores en laboratorio.

Para la calibracion de muestreadores pasivos en el laboratorio [40-42] se implementaron con
200 mg de cada una de las fases en polvo: fase C18, corcho natural molido de dos origenes distintos
(tapdn y lamina) de 100 mesh y para el caso de corcho laminar se cort6 un circulo de corcho laminar
de 600 mg, semejante en diametro a la membrana de polietersulfona. En todos los casos, las fases
fueron recubiertas con dos membranas de polietersulfona.

Se sumergieron 4 muestreadores (por cada tipo de fase) en una solucion (5 L) con los analitos
en estudio (10 ugL-") y se estuvieron agitando constantemente durante 14 dias. Se extrajeron alicuotas
de 20 mL periédicamente durante los 14 dias. Estas alicuotas se guardaron en frascos plasticos y fueron
congeladas. Una vez terminado el periodo de 14 dias, se analizaron todas las muestras por GC-MS
con RDSE mediante la metodologia descrita con anterioridad [39]. Para el desarrollo de este
experimento se armaron los muestreadores como aparece descrito en la figura 24 , pero en vez de
medir en el eluato de la fase sorbente, se midié en las alicuotas que se fueron tomando.

Teniendo en cuenta la ecuacion (4), expresada en el apartado de muestreadores pasivos:

ct
In—=Ke=x*t
Cto
Se representa In (Ct/ Cto) vs t expresado en dias y la pendiente de la recta sera la Ke igual a
Rs en esta calibracion simple. Las unidades de Rs seran en Ldia'. Esto se cumple siempre que el
experimento se encuentre en la etapa cinética y suponiendo que la reaccion es de primer orden.

Para los estudios de extraccion en el laboratorio, los muestreadores se sumergieron en
soluciones con concentraciones de 10 ugL-' de todos los analitos en estudio. Estos muestreadores se
mantuvieron durante 14 dias bajo agitacion vertical a 100 rpm a temperatura ambiente con el fin de
construir los perfiles de concentracion (deplecion de cada uno de los analitos en agua) y finalmente se
determin la retencién de los analitos la fase del muestreador.

Para las curvas de deplecion se midieron alicuotas del agua de 10mL, las cuales se
almacenaron en el congelador para ser posteriormente analizadas previa extraccion con RDSE,
determinando los analitos por GC-MS, previa derivatizacion de éstos. Para ello se realizaron diferentes
experimentos, probando diferentes armados del muestreador, diferentes sistemas de agitacién y con
diferentes fases sorbentes entre ellas: corcho de diferentes tipos y C18.
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3.7. Calibracion cinética. Simetria de desorcion y absorcion.

Con el objeto de asegurar la aplicabilidad del método en muestreo pasivo y para poder hacer
la correccion segun las condiciones medioambientales de cada muestreo, debe ser verificada la
existencia de comportamiento isotropico de absorcidn entre el analito y el muestreador y la desorcion
del compuesto marcado, del muestreador [43].

Para la obtencién de las curvas de desorcidn, se enriquecio la fase laminar de corcho con
compuestos marcados, un compuesto por cada grupo o familia, etilparabeno-Ds, estrona-2,3,4-13Cs y
triclosan-Ds. Para ello, se sumergi6 la fase laminar de corcho, (sin el muestreador de teflon) en solucién
acuosa preparada por separado para cada uno de los tres compuestos calibrantes (etilparabeno-Ds,
estrona-2,3,4-13Cs y triclosan-Ds) o de referencia en una concentracion de 20 pg L'y se mantuvo en
agitacion a 100 rpm durante 7 dias.

A continuacién, en la figura 29 se muestra el montaje para la realizacion del enriquecimiento de
la fase laminar corcho

1.Enriquecer la fase
sorbente compuestos
marcados

estrona-2,3,4-13C3

etilparabeno-D3 |"\ [ r\

triclosan-D3

7 dias
100rpm
20 pgl?t

pasivos con las fases enriquecidas con los analitos
enriquecidas a10pg L1y de 20 pg L

2. Armar los - Sumergir en soluciones
muestreadores ‘ 5

ii Aplicar la metodologia desarrollada para las Rs. |

Figura 29. Esquema del montaje empleado para realizar el enriquecimiento de la fase con los
compuestos marcados.
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Después, se armaron los muestreadores pasivos de teflon desarrollados con las fases
enriquecidas y se sumergieron en recipientes de 5 L (por separado para cada calibrante) que contenian
solucién preparada con aguas desionizada y multiestandar de etilparabeno, estrona y triclosan,
respectivamente, a concentraciones de 10 ug L'y de 20 ug L-'. Se mantuvieron en agitacion a 100 rpm
durante 14 dias. Durante estos dias fueron tomadas alicuotas de 20 mL de forma periddica. Estas
alicuotas fueron almacenadas en frascos plasticos y congeladas a -20 °C.

Una vez finalizado el periodo de 14 dias, todas las muestras fueron analizadas por GC-MS
utilizando previamente, la extraccion por disco rotatorio (RDSE) descrito en la metodologia [39].

3.8. Desarrollo de experimentos de correlacion entre concentracion en solucion y la retencion
en el muestreador.

Para este experimento se armaron 4 set de muestreadores con fase corcho laminar. Esta fase
de corcho laminar fue sometida a un tratamiento de limpieza previamente (se sonicd en mezcla de
75%/25% metanol/ acetonitrilo hasta perdida del color amarillo de eluato) y también se le acondicion6
(se sonicd por 20 min con mezcla de 75%/25% metanol/ acetonitrilo y después otros 20 min con agua
desionizada). Cada uno de ellos fue sumergido en recipientes de 5 L en soluciones preparadas con
agua desionizada y con cantidad de tres de los analitos, etilparabeno, estrona y triclosan con el fin de
conseguir concentraciones finales en soluciéon de 1 ug L' ,2 ug L1 ,4 ug L-'y 10 pgL-' respectivamente.
Se mantuvieron en agitaciéon a 10 rpm durante dos dias. Posteriormente fueron retirados, eluidos y
analizados por la metodologia descrita anteriormente [39].

3.9. Validacion en terreno. Comparacion de las concentraciones obtenidas con muestreo pasivo
con las obtenidas con un muestreador automatico o con muestreo puntual. Muestreo de aguas.

Para la validacion, dependiendo del punto de muestreo y de la posibilidad de tener o no tener
muestreador automatico en ese punto, se valido el muestreo in situ, con uno u otro tipo de muestreo.
Asi en los puntos de muestreo antes de la planta de tratamiento (afluente) o justo después de la planta
de tratamiento (efluente), fueron validados con los muestreadores automaticos de propiedad de la
empresa. En los puntos de muestreo, sobre el rio, aguas arriba de la planta de tratamiento (sector
Canoa) o aguas abajo de la planta de tratamiento (sector Puente Esperanza), se utiliz6 muestreo
puntual.

En ambos casos se determind la concentracion obtenida a través del muestreador pasivo,
expuesto durante un dia a la entrada y salida de la planta de tratamiento de aguas residuales de El
Trebal, 0 en los puntos sobre el rio.

En el caso de los puntos afluente y efluente la concentracion, se comparé con la obtenida en
una muestra compuesta formada por multiples alicuotas tomadas mediante un sistema de muestreo
puntual automatico, durante el mismo periodo de tiempo (24 horas), colocado en los puntos donde se
colocd el muestreador pasivo, antes de la planta de tratamiento de aguas residuales y después de la
planta de tratamiento de aguas (afluente y efluente). En el caso de los puntos de muestreo en el rio,
aguas arriba, sector Canoa y aguas abajo, sector Puente Esperanza, la concentracion obtenida por el
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muestreador pasivo con 24 horas de exposicion, fue comparada con la muestra tomada puntualmente
en el comienzo del muestreo pasivo y en el mismo punto donde fue localizado el muestreador pasivo.

Aparecen trabajos en la bibliografia donde validan el muestreador comparando con muestras
compuestas tomadas con diferentes muestreadores automaticos [43-46]. En nuestro caso, el
muestreador fue programado para tomar un alicuota cada hora y del total de la muestra tomada en 24
horas, se tomé un litro de muestra que fue congelada y transportada refrigerada al laboratorio.

En la siguiente figura se muestra uno de los muestreadores automaticos que posee la planta
de tratamiento de aguas, donde se hizo el muestreo.

Figura 30. Fotografia del muestreador automatico, localizado en la arqueta de salida de la
planta el Trebal (efluente).

Los muestreadores pasivos, fueron colocados con una canastilla metalica, colgados de un
cable de acero galvanizado grueso y fueron introducidos por el tubo gris que aparece en la imagen. Se
dejaron el mismo tiempo, 24 horas en que fue programada la toma de la muestra compuesta.

En la siguiente figura se puede observar cdmo fueron colocados los muestreadores en la
canasta, afirmados por cable de acero para que no se soltaran debido a la turbulencia de las aguas.
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Figura 31. Muestreadores colocados en una canastilla de acero para su disposicion y muestreo.

Figura 32. a) Fotografia colocando el muestreador en el Rio Mapocho, sector Canoa; b)
Fotografia de canasta con los muestreadores pasivos, después de 24 horas de muestreo, sector Puente
Esperanza.

En los Ultimos puntos de muestreo fuera de la planta de tratamiento de agua, no se tenia
informacién de las condiciones hidraulicas durante el muestreo, por lo que los muestreadores, fueron
enriquecidos con compuestos marcados de referencia para poder corregir los valores obtenidos si fuese
necesario [17]. Aunque existen otros estudios donde solo utilizan las Rs de laboratorio obtenidas en
situaciones similares a las condiciones promedio reales del muestreo de rio [46].
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4.RESULTADOS Y DISCUSION.

Dada la polaridad intermedia de los analitos seleccionados, la fase comercial que resultaria
dptima para utilizar en el muestreo pasivo, seria la fase Oassis HLB. No obstante, esta fase es de alto
costo y teniendo en cuenta que las cantidades necesarias de fase sorbente para rellenar el muestreador
(200-600mg) son grandes, se vio la posibilidad de utilizar otras fases alternativas. En este sentido,
seleccionamos como fase alternativa el corcho [8] dada su composicién. El corcho es material de origen
natural, se obtiene de la corteza del arbol de Alcornoque y estd formado por suberina en un 45%,
polifenoles como lignina y taninos en un 33% y celulosa en un 12 %, ademas ceras en un 5% y otros
compuestos minoritarios como agua y sales minerales en un 5%. Los principales componentes de la
suberina son los acidos grasos ferdlico, estearico y fenolico entre otros, también la componen alcoholes
y oxiacidos. La suberina le da sus caracteristicas de elasticidad e impermeabilidad. Su estructura
molecular es en forma de celdas, le permite tener cavidades con aire. La lignina es un polimero
compuesto por alcoholes aromaticos. La celulosa forma microfibrillas rigidas que permiten al corcho
obtener resistencia ante el estiramiento. El agua representa entre el 3% al 10% segun su
almacenamiento [7]. Debido a esta capacidad de retener agua, se puede emplear como fase sorbente
en los muestreadores pasivos desarrollados, para el muestro de contaminantes emergentes en aguas.
Ademas, existen otros trabajos que hacen referencia a las propiedades extractivas del corcho debido a
su naturaleza, donde se describen capacidades extractivas del mismo orden que la fase Oassis HLB
[52, 53]. En cuanto a las propiedades fisicas del corcho, se podria mencionar que tiene una densidad
baja entre 0,12 g/ml y 0,25 g/ml. Aunque el corcho es considerado casi impermeable gracias a la
suberina y cera que lo contiene, su impermeabilidad no es absoluta ya deja fluir lentamente el gas y
materiales microfluidos, debido al contenido gaseoso de sus células. Debido a esto se puede utilizar
como fase sorbente, de manera que su interaccion con este tipo de analitos serviria para este propdsito.
El corcho ha sido utilizado para microextraccion de analitos semi polares desde muestras de agua [47].

De forma comparativa utilizamos la fase comercial hidrofébica octadecil C18, considerando que
la interaccién con los analitos debiera ser mas débil, dado que solo existiria la posibilidad de
interacciones hidrofobicas, sin tener la posibilidad de formar enlaces por puente de hidrégeno.

4.1. Resultados para la metodologia de aguas.
A continuacién, en la tabla 7 se muestra los tiempos de retencion de cada uno de los analitos,
asi como el ion cuantificador e identificador.
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Tabla 7. Tiempos de retencion de los analitos y sus iones cuantificador e identificador.

9,23 209 224
10,83 238 210
12,75 210 193
14,37 195 210
2317 342 257
23,34 285 416
24,92 345 504
24,32 425 196
11,95 234 278
18,28 302 287
19,39 298 313
20,38 242 214
19,52 3N 282
18,76 200 345

A continuacion, en la tabla 8, se presenta las cifras de mérito de la metodologia desarrollada.



Tabla 8. Cifras de mérito de la metodologia desarrollada.

y=12553x-223099  |0,9904 0,08 0,23 75
y=6469x-29011 0,9960 0,07 0,20 74
y=6493x-73730 0,9943 0,11 0,33 81
y=11402x-195141 0,9949 0,04 0,11 97
y=435x+12653 0,9968 0,07 0,21 38
y=4852x-22181 0,9982 0,04 0,11 75
y=3573x-56164 0,9935 0,07 0,21 79
y=3984x-35676 0,9929 0,04 0,11 80
y=778x-10424 0,991 0,15 0,44 82
y=3977x-44141 0,9996 0,07 0,20 31
y=2730x-16881 0,9966 0,03 0,08 75
y=1208x+16420 0,9965 0,09 0,27 30
y=1481x-23067 0,9898 0,04 0,12 33
y=8068x-184715 0,9971 0,07 0,21 44

A continuacion, en la Figura 33 se presenta el Cromatograma de un estandar de los analitos en modo

SIM.
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Figura 33. Cromatograma SIM de todos los analitos a 500 pgL-".

4.2. Estudio de la elucion.

Se hicieron estudios preliminares de exposicion del muestreador pasivo conteniendo estas
diferentes fases sorbentes de manera de determinar el primer lugar el mejor agente eluyente. Se
probaron para la elucién metanol y acetonitrilo [40], y se observd que se obtenian sefiales muy
diferentes segun cada analito, algo que era de esperar pues estamos trabajando con analitos que tienen
estructuras moleculares y caracteristicas fisicoquimicas muy variadas, Por ello para la eleccion de la

fase sorbente, se procedi6 primero a la optimizacion de la elucion.

Se evalubé mezclando diferentes proporciones de los solventes mencionados. Para ello se
armaron 8 muestreadores con fase sorbente semejante, en este caso se utilizaron 200 mg de fase C18
y se sumergieron de a 4 unidades en unos recipientes con 5 L de soluciones preparadas con agua Milli-
Q y multiestandar de 10 pg/L y se pusieron en agitacion vertical de 100 rpm durante una semana.
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Figura 34. Elucion de todos los analitos excepto E1, con diferentes porcentajes de mezclas de metanol

y acetonitrilo.

Dado que la hormona E1 tiene una sensibilidad muy alta comparada con el resto de los analitos,
esta se representa en el siguiente grafico (Fig. 36).
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Figura 35. Elucion de E1 con diferentes porcentajes de mezcla de metanol y acetonitrilo.
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Como se muestra en las Figuras 34 y 35 para la mayoria de los compuestos, la elucion mas
efectiva fue con la mezcla de 75% de metanol y 25% de acetonitrilo.

Una vez estudiada la mezcla de solventes apropiada para la elucion, se optimizo6 el nimero de
eluciones necesarias para conseguir la maxima extraccion. Para ello se procedi6 a repetir dos etapas
de elucién, la primera con 20 mL de mezcla de 75% metanol y de 25% acetonitrilo, sonicando durante
20 min a la maxima potencia, separando el sobrenadante y realizando una segunda etapa de elucion,
con 10 mL de mezcla de solventes procediendo de la misma forma.
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Figura 36. Optimizacion del nimero de las eluciones de todos los analitos con excepcién de E1.
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Figura 37. Optimizacién del nimero de eluciones de E1.
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Las fig. 36 y 37 muestran que dos eluciones son necesarias para la desorcion cuantitativa de
los compuestos en estudio.

Analizando los gréficos de las Fig. 36 y 37 podemos concluir que dos etapas de elucion serian
suficientes para la mayoria de los compuestos estudiados. Si bien nuestra experiencia indica que las
técnicas de microextraccion requieren en general de una sola etapa elucién para una desorcion
cuantitativa de los compuestos, en el caso del muestreador pasivo, la segunda elucion fue necesaria
debido a que la cantidad de compuesto sorbido es comparativamente mayor y una unica elucién no
resulta suficiente para una determinacion cuantitativa.

4.3. Eleccion de la fase sorbente.

En este estudio se evaluaron fases comerciales como C18, que tipicamente se utiliza en SPE
y corcho, como fase natural.

La fase corcho ha sido utilizada previamente como fase sorbente en sistemas de
microextraccion debido a su composicion quimica y se ha visto que incluso puede extraer
contaminantes emergentes con rendimientos similares a la fase Oassis HLB y con costos mucho
menores [7,47,48, 49]. Ademas, el uso de corcho en estos sistemas analiticos le otorga a la metodologia
una connotacion verde o de ecoeficiencia que es muy importante hoy por hoy en la quimica analitica.

Se estudiaron fases de corcho en dos formatos diferentes: fase corcho pulverizada y fase
laminar prensada. Adicionalmente se utilizo corcho pulverizado proveniente de tapones reutilizados. En
una primera etapa se hicieron estudios preliminares, exponiendo los muestreadores a catorce dias de
agitacion, pues en la bibliografia se recomiendan tiempos de exposicion de dos a tres semanas.

Para comparar las fases, se montaron los muestreadores con cada una de ellas y fueron
sumergidos en dos recipientes de 5L de solucidn preparada con agua desionizada y un multiestandar
con concentracion de 10 pglL-1 de cada analito. Después de los 14 dias de agitacién a 100 rpm, los
muestreadores con las fases envueltos en papel de aluminio fueron almacenados en el congelador.

Para la extraccion de los analitos desde la fase sorbente de los muestreadores, se procedié a
aplicar la metodologia optimizada de elucion. Posteriormente los eluatos se llevaron a sequedad con
corriente de N2, se derivatizaron con la metodologia descrita anteriormente, se les afadio 50 L de
estandar interno de 1 mgL-", se agitaron con vortex para homogeneizar y se inyectaron en el GC-MS.

A continuacién, en la tabla 9 se presentan los valores de areas normalizadas, de los diferentes
eluatos, obtenidas segun las fases sorbentes empleadas en el muestreador pasivo disefiado.
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) Tabla 9. Comparacion de la extraccion de los analitos de las diferentes fases en estudio.
Areas normalizadas de cada analito.

0,30 £ 0,08
40 £ 10 0,15 +0,03 30+£19
75 + 37 20%0,6 1,2+0,7
nd nd 2807
2191 £ 240 nd nd
2518 + 1817 nd 6,5+ 1,1
2817 19+45 6,8+0,8
365 + 110 nd 84 %21
106+0,9 70+43 04+0.2
0,5+0,1 0,7+0,1 03+0,2
5812 7305 08+0,7
39+19 nd 05+04
02+0,1 0,13 £ 0,04 0,06 + 0,04
72 +49 6,351 09+0,0
1,2+04 0,9+0,1 nd
35604 nd 17+2

nd: No se pudo detectar
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En la Tabla 9 se observa, que la fase mas recomendable para la sorcién de la mayoria de los
analitos es la fase de corcho laminar molido y, en segundo lugar, la fase molida de tapones y en lineas
generales, la fase C18 es la que menos retiene a este grupo de compuestos.

El que retenga mas la fase corcho en general a la C18 puede atribuirse a los componentes del
corcho que puede generar interacciones tipo puentes de hidrégeno e interacciones 11-1r con los analitos
en estudio. El hecho de que retenga mas la fase corcho laminar molida que la fase de corcho de tapones
molidos, podria ser atribuible a que eran tapones reutilizados provenientes de botellas de vino y no
sabemos si tienen otros componentes no naturales incluidos en su fabricacion que no tengan estas
caracteristicas extractivas.

Por otro lado, se puede observar que, en algunos valores, las dispersiones de los resultados
fueron muy elevadas para un estudio analitico de este tipo. Esto Ultimo se debe a que los extractos
finales provenientes de las fases de corcho presentaban un fuerte color amarillo que indica que, junto
a nuestros analitos, se extraen otros compuestos solubles constituyentes de la misma fase. Por ello en
el cromatograma de la figura 38 se observa una linea base muy elevada y si se compara con el
cromatograma de los estandares de la figura 33, se evidencia un solapamiento de sefiales.

Este efecto de solapamiento de picos observado podria ser asociado al alto factor de
preconcentracion implicito en el muestreo, por ello, se considerd disminuir la cantidad de extracto de
40 mL a 500 pL, para llevarlo a sequedad en corriente de N2 y asi disminuir el efecto de la alta
concentracion de analito y de los componentes del corcho, que posiblemente estarian provocando
acoplamiento de sefiales con los analitos (figura 39)..

Comparando las figuras 38 y 39 se observa una mejoria sustancial que se evidencia en la
disminucion de sefales y de la linea de base de los cromatogramas.
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Figura 38. Cromatograma con evaporacion a sequedad del total de 40 mL de eluato obtenidos después
de las tres etapas de elucion.
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Figura 39. Cromatograma con evaporacion a sequedad de 500 L de eluato del total de los 40 mL.

Por otro lado con el fin de mejorar mas aun las sefiales de los analitos, fue necesario incluir una
etapa previa de limpieza de los discos de l&minas de corcho, por lo cual se realizd la limpieza del corcho
con los mismos solventes de elucion, metanol y acetonitrilo mezclados en una proporcion de 75% y
25% respectivamente, sonicando hasta que dejara de aparecer el lixiviado de color amarillo,
obteniéndose los siguientes cromatogramas que muestra la Figura 40.
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Figura 40. Comparacion del eluato de corcho sometido a una (A) y dos etapas (B) previas de
limpieza.
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En la figura anterior el cromatograma superior se tomé del eluato después de hacer una etapa
de limpieza sonicando los discos de corcho laminar, hasta desaparicion de color amarillo con mezcla
Metanol / Acetonitrilo. Se observa que aun aparecen sefiales atribuibles a compuestos de la fase
corcho. El cromatograma de la Figura 40B se tom6 después de hacer dos limpiezas, la primera con la
mezcla metanol/acetonitrilo y una segunda con agua desionizada. Como se puede observar, en este
segundo cromatograma, en esta condicion el eluato aparece mucho mas limpio.

Por tanto, se implemento la etapa de prelimpieza de la fase corcho laminar, junto con la
evaporacion de sélo 500 microlitros del total del eluato y se mejor6 la reproducibilidad de los resultados
disminuyendo en promedio las desviaciones a valores aceptables para muestreo pasivo (ver figura 41).
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Figura 41. Comparacion de la extraccion entre los muestreadores armados con fase laminar
de corcho molido y fase laminar de corcho sin moler, con sus areas normalizadas con estandar interno.

Los resultados representados en la figura 41 se realizaron con tiempos de exposicion mas
cortos (dos dias) para trabajar con el muestreador pasivo antes del equilibrio o en la etapa cinética.

Se encontro, segun la figura 41, que los dos formatos de la fase laminar son adecuados para
el grupo de compuestos en estudio, en tiempos cortos de exposicion (ya que no presentan diferencias
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significativas). Pero considerando el tiempo de molienda y de armado que se consume en la preparacion
de la fase pulverizada, es mas recomendable la eleccion de la fase sorbente laminar sin moler.

En la bibliografia aparece descrito una mayor capacidad extractiva para la fase corcho laminar
respecto a la misma fase molida, que se atribuye a una mayor cantidad de masa de corcho [49]. En el
caso de los muestreadores, un disco de corcho laminar cortado para que cubra exactamente en la parte
interna del muestreador pesa 600 mg y en la misma cavidad circular cuando se arma con corcho molido
del mismo origen, sélo tiene capacidad para 200 mg, debido a que el corcho es muy esponjoso. En
nuestro caso no se aprecian diferencias significativas probablemente debido al poco tiempo de
exposicion y a la baja velocidad de agitacion.

4.3.1. Caracterizacion de la fase sorbente.

Para su caracterizacion se realizd a través de un andlisis por FTIR, Microscopia confocal
(CLSM), y SEM.

Debido a la informacion extremadamente importante, sobre las estructuras organicas y grupos
funcionales que nos podria proporcionar la técnica de FTIR, se realizd este analisis para caracterizar la
fase. [50]
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Figura 42. Espectro IR de la fase de corcho laminar molido.

En la figura 42, en el espectro de IR se puede observar una banda ancha a la altura del 3400
cm! aproximadamente, asociada a grupos —OH que deben estar orientados hacia la superficie. La
banda es ancha y da cuenta de la posibilidad de proveer enlaces por puente de hidrogeno provenientes
del fenol. La banda a la altura del 2900 cm-! esta asociada a cadenas alifaticas tipo metilos y metilenos.
A 1700cm-! aparece una banda asociada a grupo carbonilo. La banda fendlica que deberia aparecer a

56



1234cm-1 correspondiente a la tensidn C-O del fenol aparece solapada con otras sefiales. Interpretacion
coincidente a la descrita en la bibliografia para corcho molido [47].

Posteriormente se realizaron otros analisis por FTIR (figura 43), en nuestro laboratorio, en
diferentes puntos de un mismo disco laminar de corcho sin moler, para ver si la composicion
espacialmente era uniforme y no se apreciaron diferencias. Las similitudes de este espectro con el
publicado para el corcho natural, confirma que en el proceso de aglomeracién del corcho laminar
utilizado no se utilizaron aditivos [47]. Aspecto que resultd necesario aclarar para ver si las propiedades
extractivas de la fase sorbente laminar de corcho elegida, eran atribuibles sélo a las propiedades del
corcho natural y no a otros productos que podrian haber sido agregados en su prensado por parte del
fabricante.
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Figura 43. Espectro IR de la fase de corcho laminar.

Con el fin de comprobar por otra técnica que el corcho laminar prensado no tuviera presencia
de aditivos, se realizé un andlisis de este, con espectroscopia confocal de barrido laser [51]. EI CLSM
o Microscopio Confocal Laser de Barrido combina el microscopio de fluorescencia con la imagen
electrénica.

Mediante esta técnica, se pudo obtener imagenes de alta resolucién. Ademas, se combiné con
un estudio quimiométrico MCR, lo cual logré una resolucién espectral de la mezcla de compuestos.
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Figura 44. Imagenes de Fluorescencia de un estudio transversal de la muestra de corcho laminar. a) A
A exc 405nm, maximo de fluorescencia. b) Representacion tridimensional del corte transversal con
profundidad de 40 um.

En la Figura 45 aparecen en el apartado “a”, la imagen de fluorescencia obtenida a la maxima longitud
de onda de excitacion, 405 nm y en apartado “b”, se muestra la imagen obtenida a profundidad de 40
Mm.

A continuacion, se muestran otras iméagenes obtenidas con MCR-ALS, es un algoritmo que resuelve el
modelo de MCR utilizando un algoritmo de minimos cuadrados restringidos.
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Figura 45. Imagenes de analisis multivariado de una microzona de la fase de corcho laminar (106.94 x
94.98 mm) realizadas con MCR-ALS: Mapeos de concentracion relativa de MCRComponente 1 (a),
MCRComponente 2 (b), and MCR Componente 3 (c). Espectro de emision de cada componente puro

(d).

El MCR1 seria Suberina, el MCR2 seria Celulosa y el MRC3 seria Lignina, todos ellos, son
componentes caracteristicos del corcho natural.
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A continuacidn, se muestran las imagenes de SEM a diferentes tamafios.

spot
12.7. mm| 3.0

HV |mag O | det | HFW WD |spot
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Figura 47. Fotografia por Microscopia electronica a escala 200 pum.
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Figura 49. Fotografia por Microscopia electronica a escala 10 pm.

Estas imagenes confirman lo descrito por la bibliografia acerca de las formas estructurales del
corcho, también muestra una morfologia que podria ser asociada a las estructuras moleculares de la
suberina.

En general las diferentes imagenes de SEM muestran una superficie homogénea del corcho laminar en
cuanto a su distribucién porosa.
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4.4. Pseudocalibracion del muestreador y obtencion de las Rs en el laboratorio.

Se obtuvieron perfiles de concentracion de todos los analitos primero con la fase C18.

A continuacién, se muestran dos perfiles o curvas de deplecién a modo de ejemplo.

Deplecion de Butilparabeno
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2,00 @
1,50

1,00

ugL-t

0,50

O’OO ‘ -------------------------------------- .

-0,50

Figura 50. Curva de deplecion para el butilparabeno con muestreador con fase C18.

Se puede observar que el butilparabeno a partir de las 100 horas de agitacion o 6 dias llega a
una zona estacionaria. Sin embargo, en el caso de los otros parabenos se observd que en un par de
dias para la mayoria de ellos ya se llegaba a la zona estacionaria o de equilibrio.

Deplecion de Ibuprofeno
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2,50
2,00
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Figura 51. Curva de deplecion para el Ibuprofeno con muestreador con fase C18.

En el caso del ibuprofeno se puede observar que entre los 175 horas y 200 horas llega a un estado
estacionario o de equilibrio. Con los perfiles de concentracién se pudieron calcular las constantes
pseudocinéticas de calibracion de los muestreadores en el laboratorio. Se le ha de hacer una correccion

teniendo en cuenta que en el estudio de deplecion se armaron 4 muestreadores y se pusieron en un
recipiente con 5L de soluciéon enriquecida.
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Rs laboratorio Butilparabeno
y =-0,2354x - 0,2537
0,00 @ R2=0,9584
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~
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Figura 52. Obtencion la Rs del butilparabeno con muestreador con fase C18.

Rs laboratorio Ibuprofeno
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Figura 53. Obtencién de la Rs del ibuprofeno con muestreador con fase C18

Para la fase corcho laminar se obtuvieron los perfiles de concentracién que se observan en las Figuras

54 y 55, para E1y TCS, respectivamente, como compuestos representativos.
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Deplecion de E1
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Figura 54. Curva de deplecion para E1 con muestreador con fase corcho laminar.

Deplecion de triclosan
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Figura 55. Curva de deplecion para el triclosan con muestreador con fase corcho laminar.

De igual manera que con la fase C18, para el caso de la fase corcho laminar se obtuvieron las
constantes pseudocinéticas o Rs, representando LnCt/Co vs t en dias.
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Para la fase corcho laminar resulto mas dificil obtener las Rs en el laboratorio.

Rs laboratorio E1 y =-15,213x + 0,1488
R? = 0,9402
0,00 'Y
0 "-oﬁz 0,04 0,06 0,08 0,1

-0,20

-0,40

-0,60 ®

InCt/Co

-0,80
-1,00 e

-1,20 -
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Figura 56. Obtencién de la Rs de E1 con muestreador con fase corcho laminar.
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Figura 57. Obtencion de la Rs de tricloséan con muestreador con fase corcho laminar.

A continuacién, se presenta una tabla con Rs, algunas obtenidas en el laboratorio y otras de la
bibliografia.
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Tabla 10. Rs (Ldia-1) para los diferentes analitos en diferentes fases, obtenidos en el laboratorio
y sus valores encontrados en bibliografia para otros muestreadores.

[18,22]
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En la Tabla 10 se observa que para la fase corcho laminar elegida se obtienen tasas de
muestreo muy altas, lo cual es adecuado. Por una parte, indica que la fase laminar de corcho retiene
mejor a los contaminantes, pero por otro lado no es adecuada para la obtencion de las constantes Rs,
pues el equilibrio se alcanza en tiempos cortos y esto nos impide obtener correlaciones para muchos
de los analitos. Para el calculo de las Rs en la fase corcho laminar, las primeras alicuotas se tomaron
alos 15 minutos de agitacion, se intentd a un menor tiempo, pero se obtuvo valores poco reproducibles.

En la Tabla 10, también se puede observar que generalmente en la fase laminar, se observan
valores mas altos de Rs comparandolos con los de corcho molido de otro origen. Hay varios factores
que pueden influir, uno de ellos es que, en la fase laminar, el disco pesa 600 mg, mientras que cuando
molemos el corcho al ser tan poroso y esponjoso, como que se llena de aire y aumenta de volumen, en
la cavidad del muestreador sélo habria una cantidad del orden de 200 mg. Aun asi, estas diferencias
en masa no justifican las grandes diferencias, suponemos que estos tapones de corcho aglomerados
no deben ser de corcho de alta pureza y deben tener algunos otros productos con menor poder de
retencion de los analitos. Mientras que el corcho laminar, sin aditivos, como el que estamos usando en
el muestreador presenta potentes propiedades extractivas, parecidas al Oassis HLB [48], aunque las
Rs encontradas para otros muestreadores, que utilizan esta fase Oassis HLB, pero en menor cantidad,
siguen siendo menores.

También se ha de considerar que para el calculo de las Rs en el laboratorio se utilizé una
agitacion de 100 rpm, simulando las condiciones promedio de turbulencia de los rios chilenos, mientras
que las que aparece en la bibliografia suelen estar calculadas a una menor velocidad de agitacion (60
rpm) y esto influye en las Rs, disminuyéndolas. Por otro lado, ademas de la cantidad de masa el valor
de las Rs también se ve influenciado por la temperatura, radiacién solar, etc.

El hecho que los Rs sean altos, permiten trabajar en tiempos cortos de exposicién como
propusimos anteriormente, de forma tal que un tiempo cercano a un dia de exposicion puede ser
suficiente. Estos valores altos también aparecen descritos en la bibliografia [52], incluso mayores a los
aqui encontrados. Ademas, son concordantes con las curvas de deplecion, donde se ve que la cinética
de retencién en la fase de corcho es mas rapida que en la fase C18

Considerando estos resultados, el muestreador con fase laminar podria ser utilizado como un
sistema de deteccion de alerta temprana de todos los compuestos, dado que en un dia podriamos
detectar la presencia de estos analitos. Ademas, podria utilizarse como sistema de cuantificacién para
los tres compuestos que hemos obtenido las Rs. También existe la alternativa, como se ha propuesto
en paises europeos [7], de emplear el muestreador pasivo como deteccion temprana de este grupo de
contaminantes, informando de lo retenido en la fase sorbente por dia de exposicién, y cuando sea
necesario, realizar un muestreo puntual (compuesto) con un muestreador convencional para cuantificar
el contenido exacto de cada contaminante.

66



4.5. Resultados de calibracion cinética. Isotropia.

En el caso del etilparabeno, se observé que existe isotropia, es decir que las curvas de sorcion
(extraccion) y desorcion tienen formas similares cuando el experimento de desorcidn se realiz6 a
concentracion de 10 ug L
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Figura 58. Curvas de desorcion y sorcion para Etilparabeno a 10 ug L.

Se probo a concentracién mayor, de 20 ug L' se obtiene el siguiente grafico:
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Figura 59. Curvas de desorcion y sorcion del etilparabeno a 20 ug L.
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Esto nos indica que cuando las concentraciones en terreno sean del orden 10 ug L, se
puede utilizar las fases enriquecidas en etilpbn deuterado, para corregir las Rs de laboratorio, con las
condiciones hidrodindmicas y ambientales del muestreo in situ. Para concentraciones mayores no es
recomendable, pues sus curvas de desorcién y extraccion no son simétricas. Sin embargo, en el caso
de la estrona y del triclosan, se observd que existe Isotropia cuando el experimento de desorcidn se
realizé a 20 pg L.
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Figura 60. Curvas de desorcion y sorcién para estrona. E1.
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Figura 61. Curvas de desorcion y sorcion para triclosan.

En los resultados reales del muestreo realizado en invierno de 2019, se pudieron corregir algunos
resultados teniendo en cuenta que: Rs corregida= Rs lab * (Rs in situ cal /Rs lab cal).
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Siendo: Rs lab=

Rs del laboratorio

Rs lab cal= Rs del compuesto marcado en el laboratorio

Rs in situ cal= Rs del compuesto marcado en el muestreo in situ

Estas Rs corregidas, pueden ayudar a compensar la influencia de las condiciones hidrodindmicas que

influyen en los procesos de retencion de los contaminantes en la fase sorbente.

4.6. Correlacion entre la concentracidn de los analitos en solucidn y la retencidn de los analitos

en el muestreador.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos segun la metodologia descrita con anterioridad
en el apartado, 3.8.

Este experimento se realizd con el objetivo de ver si durante los dos dias de agitacion, en soluciones
de diferentes concentraciones de los contaminantes en estudio, en los muestreadores con fase corcho
laminar se obtenia una respuesta lineal.

o 0,500
3 y = 0,0418x + 0,006
S 0,400 - R2=0,9793
©
g 0,300
S 0,200 /
@ 0,100 ¢ ETILPBN
5 L2 —— Lineal (ETILPBN)
0,000
0 5 10 15
ugl L solucién
y =0,1733x - 4E-05
2,000 R?=0,9793
3 1,500 A
[ =
2 1,000
© = —o—ETILPBN
2 0500~ RETENIDO
0 < 10 15 RETENIDO)
ugL? solucién

Figura 62. Relacion entre la concentracidén en la solucion y la retencidén de etilparabeno en el
muestreador con dos dias de exposicion.
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Figura 63. Relacion entre la concentracion en la solucion y la retencion de estrona en el muestreador
con dos dias de exposicion.
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Figura 64. Relacion entre la concentracion en la solucion y la retencion de triclosan en el muestreador
con dos dias de exposicion.

Para los tres compuestos estudiados, se encontré que, para una exposicion de dos dias (en
etapa cinética), con agitacion de 10 rpm y para rango de concentraciones de 1 a 10 ugL-", existe una
respuesta lineal entre lo retenido en el muestreador y la concentracion en solucion de los compuestos
estudiados. Con esto se comprobd que para muestreo con concentraciones de este orden y con una
exposicion de hasta dos dias, el muestreador no llegaba a la etapa de equilibrio y por tanto podiamos
trabajar en régimen cinético como nos habiamos planteado.

4.7. Muestras reales.

4.7.1. Coordinacion con Aquas Andinas.

Se hizo una planificacién de muestreo con Aguas Andinas para el 11 de Septiembre de 2018 y
para el 22 de Julio de 2019. Se colocaron los muestreadores en canastillas especiales por 24 horas, en
el mismo periodo, la empresa realiz un muestreo con un multimuestreador automatico, en el mismo
punto, para el afluente y efluente respectivamente. En el caso del muestreo del 22 de julio, ademas se
hizo en dos puntos externos a la planta de tratamiento, en sincronia con los muestreos en la planta de
tratamiento.

4.7.2. Determinacién de los analitos en muestras de aguas para el muestreo de Sep-2018.

La determinacion de los contaminantes emergentes en estudio se realizo, tanto en la muestra
de agua compuesta tomada por el muestreador automatico, como en la fase sorbente de corcho laminar
de los muestreadores, dispuestos en el mismo punto de muestreo en forma sincrénica con el
muestreador automatico. En las muestras de aguas todos los calibrados se hicieron con adicion
estandar para minimizar las interferencias de la matriz.

71



Tabla 11. Concentraciones de los analitos en la muestra compuesta de 24 horas tomadas por el
multimuestreador automatico. Muestreo 2018.

CONC. AFLUENTE |CONC. EFLUENTE
COMPUESTOS pgL pgLt
METILPBN 3,9£02 1,520,2
ETILPBN 0,8+ 0,6 09+0,4
PROPILPBN 14202 0,7 £0,0
BUTILPBN 0,602 0,602
E1 6,229 0,4+ 0,0
E2 0,8 £ 0,4 0,4£02
E3 3,304 25+15
EE2 6,543 nd
DICLOFENACO 54 + 20 39+8
KETOPROFENO 5515 0,34 £ 0,04
NAPROXENO 0903 13%03
IBUPROFENO 13204 0,5+0,0
TRICLOSAN 10,5+4,3 nd

En la Tabla 11 se observa que en general todos los compuestos en el afluente tienen mayor
concentracion que en el efluente, es decir, el sistema de tratamiento ayuda a disminuir su concentracion.
El tratamiento que usa esta planta de tratamiento de aguas servidas es el de lodos activados, este
siendo un tratamiento general y no especifico para compuestos organicos de polaridad intermedia. En
este contexto, se aprecia que se obtienen disminuciones, pero no cuantitativas, en algunos de los
contaminantes. Eso si, consigue una remocion en su totalidad s6lo de EE2 y de triclosan que no fueron
detectados en el efluente dado su menor polaridad relativa. Por otro lado, se puede ver que con el
diclofenaco no se logra una disminucion notoria.
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Tabla 12. Concentraciones de los analitos en el eluato de la fase sorbente del muestreador
pasivo expuesto durante 24 horas. Muestreo 2018.

COMPUESTOS CONC. AFLUENTE MUESTREADOR | CONC. EFLUENTE MUESTREADOR
pgL” pgL”

METILPBN 178 + 58 157 + 51
ETILPBN 90,4 +315 9,71+0,49
PROPILPBN 278 + 33 275+ 33
BUTILPBN 283 + 63 178 + 40
E1 699 + 163 19,1+4,8
E2 70 + 17 204 +51
E3 3815+ 0,0 185,0 £0,0
EE2 1678 + 560 290+97
DICLOFENACO 434+ 11,2 250+64
KETOFENACO 1874 + 396 1089 + 230
NAPROXENO 396+ 158 154 + 61
IBUPROFENO 573 + 159 147 + 41
TRICLOSAN 217+ 25 15+ 13

En la tabla 12 las concentraciones encontradas en el eluato de la fase sorbente corcho, del
muestreador pasivo, aparecen muchos mas altas, debido al poder de preconcentracion que tiene el

muestreador.

Una vez obtenidas estos valores se puede calcular la cantidad o0 masa de analito retenida en la
fase sorbente del muestreador y de ahi mediante las ecuaciones descritas anteriormente y aplicando
las Rs obtenidas en el laboratorio para esta fase, podriamos estimar los valores de la concentracion
promedio de los analitos en el agua.
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Aplicando las Rs para etilparabeno, estrona y triclosan para la fase corcho laminar se obtuvieron los
valores que aparecen a continuacion en la tabla 13.

Tabla 13. Concentraciones promedio de los analitos en las muestras de agua tomadas por el
muestreador pasivo durante 24 horas, teniendo en cuenta Rs. Muestreo 2018.

COMPUESTOS CONC. AFLUENTE CONC. EFLUENTE
CORREGIDA pgL-! CORREGIDA pigL-!

ETILPBN 548+ 19 0,21 £ 0,01

E1 0,50 + 0,11 0,01 +0.00

TRICLOSAN 0,24 + 0,02 0,13 + 0,01

Se puede apreciar en la tabla 13 que tanto en el etilparabeno y en la hormona E1, los valores
en el efluente son notoriamente menores que los del afluente y en el caso del triclosan también se ve
una disminucién, pero en menor magnitud. Aun teniendo la planta sélo tratamientos primarios y
terciarios y no secundarios o especificos, logra disminuir la concentracién de estos contaminantes
emergentes. Por ello, aunque el sistema de tratamiento de la planta es parcialmente efectivo, se
recomendaria tener presente a futuro, la implementacion de tratamientos de aguas secundarios, con el
objetivo de mejorar la eliminacion de estos contaminantes emergentes en su totalidad y que no pasen

al efluente.

Tabla 14. Comparacion de las concentraciones de los analitos obtenidas con muestreador
automatico y muestreador pasivo durante 24 horas haciendo la correccién con las Rs. Muestreo

2018.
MUESTREADOR AUTOMATICO pgL! | MUESTREADOR PASIVO pgL-!
COMPUESTOS AFLUENTE EFLUENTE AFLUENTE EFLUENTE
ETILPBN 0,8 0,9 5,48 0,21
ESTRONA 6,2 04 0,50 0,01
TRICLOSAN 10,5 nd 0,24 0,13
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Se puede observar en la Tabla 14 que los valores obtenidos con los dos muestreos presentan
diferencias, que tienen cierto sentido propio a la naturaleza intrinseca de cada uno de los muestreos.
Aparece descrito en la bibliografia diferencias entre los resultados obtenidos con los diferentes
muestreos [44]. A continuacion, se muestra una figura de Criquet y colaboradores [44], donde muestran
las diferencias entre las concentraciones encontradas para un fungicida, Metalaxyl-M, con tres
diferentes métodos de muestreo, POCIS, muestreo puntual y muestra compuesta tomada con
multimuestreador automatico.

600 -

500 [_

400 -

300 -

200
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- ?

Figura 65. Comparacion entre muestreo pasivo y muestreo con muestreador automatico

En la Figura 65, la linea punteada es la concentracién encontrada con el muestreador pasivo o TWA.
La linea continua es la concentracion encontrada con el muestreador automatico. Tiene sentido
encontrar valores diferentes, ya que el muestreador pasivo informa de concentraciones promedio en el
tiempo de exposicion o TWA. Puede ocurrir tanto que el resultado de la muestra tomada con
muestreador automatico esté por sobre la media o por debajo de la media. Por ello el reglamento de la
CE, recomienda los dos tipos de muestreos y plantea el muestreador pasivo, como sistema de alerta y
los métodos de referencia se realizan con metodologias validadas y muestras compuestas tomadas
con muestreador automatico [7].
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4.7.3. Determinacidon de los analitos en muestras de agua, en temporada de invierno .22 Jul-
2019. Calibraciodn in situ.

En el muestreo realizado en invierno del 2019, se determinaron los analitos etilparabeno,
estrona y triclosan. La determinacion de los analitos seleccionados se realizd en muestras de agua
obtenidas en los puntos Canoa y Puente Esperanza sobre el Rio Mapocho, justo antes (afluente) y
después (efluente) de la planta del tratamiento El Trebal.

A continuacion, en la Tabla 15, se muestran las concentraciones encontradas en una muestra
compuesta de 24 horas tomadas por un muestreador automatico para el caso de los puntos Afluente y
Efluente. En el caso de los puntos Canoa y Puente Esperanza, se realiz6 una toma de muestra puntual.

Tabla 15. Concentracion de los analitos con muestra compuesta o puntual. Muestreo
2019.

CANOA AFLUENTE EFLUENTE P. ESPERANZA
COMPUESTOS PUNTUAL COMPUESTA COMPUESTA PUNTUAL
ETILPBN nd nd nd 09+0,2
ESTRONA nd 35+0,2 3505 nd
TRICLOSAN 25%0,2 0,7+0,3 0400 nd

Se puede observar que en punto del sector Canoa en el Rio, previo a la planta de tratamiento
de aguas, donde vienen las aguas superficiales, afectadas por vertidos de locatarios que algunos no
poseen red de agua de alcantarillado, el triclosan es detectado en concentracion del orden de 2,5 pglL-
1, Posiblemente este valor encontrado es debido a que se hizo con muestreo puntual y solo representa
la concentracion en este momento y no una concentracion promedio. En el caso de los puntos de
muestreo Afluente y Efluente, el etilparabeno no es detectable, probablemente a causa de que yaen la
mayoria de los productos de cuidado personal y en los alimentos, se esta dejando de usar. En estos
puntos de muestreo se detectd estrona y se encontrd que las concentraciones de entrada y salida de
la planta son iguales, esto indica que el sistema de tratamiento que operaron durante el muestreo no
fue efectivo para eliminar esta hormona. En el caso del triclosan se observa que en el efluente disminuye
algo respecto al afluente, pero, aunque sea una baja concentracién debido a la tendencia del triclosan
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a bioacumularse, debe de ser controlada en el rio. En el sector Puente Esperanza, punto de muestreo
sobre el Rio, después del vertido del efluente al mismo, se observa que ya el triclosan y la estrona no
fueron detectados, probablemente debido al aumento del volumen del caudal del Rio en época lluviosa
de invierno, hace que este contaminante se diluya y no sea posible detectarlo. Sin embargo, detectamos
el etilparabeno en concentraciones muy bajas, que podrian ser atribuidas a causa de la acumulacion
de basura doméstica en el sector, debajo del Puente Esperanza y también por la cercania de un
desecho sanitario que podria haber influido en la deteccion de la presencia de este parabeno.

Tabla 16. Concentracion de los analitos en el eluato de la fase sorbente en muestreadores
pasivos expuestos durante 24 horas con fase corcho laminar. Muestreo 2019.

COMPUESTOS CANOA AFLUENTE EFLUENTE P. ESPERANZA
ETILPBN nd nd nd nd
ESTRONA nd nd nd nd
TRICLOSAN 61+ 20 350+ 3 122 + 35 nd

En la Tabla 16 se observa que los valores en el extracto o eluato de la fase sorbente de los
muestreadores, solo fue detectado triclosan, es importante destacar, que los muestreadores muestran
un promedio de las 24 horas de exposicion. Los valores de triclosan mostraron una disminucion después
de la planta de tratamiento de aguas, entre Afluente y Efluente, que después debido al gran volumen
de agua presente la época de lluvia no es detectables en el sector Puente Esperanza, aguas abajo del
vertedero del efluente de la planta de tratamiento.

Existe la alternativa de usar los muestreadores en este modo, midiendo el analito retenido en
la fase sorbente, como un sistema de alerta temprana y si pasan ciertos niveles, recién ahi planificar un
muestreo para validar sus resultados ya sea con sistema de muestreador automatico o toma de muchas
muestras puntuales secuenciadas, o también de realizar un muestreo pasivo con correccion con
compuestos marcados o de referencia, para asi estimar una concentracion promedio en las aguas
superficiales mas cuantitativo.
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Tabla 17. Concentraciones promedio de los analitos en muestras de agua tomadas por el
muestreador pasivo durante 24 horas teniendo en cuenta Rs.

COMPUESTOS CANOA AFLUENTE EFLUENTE P. ESPERANZA
ETILPBN nd nd nd nd
ESTRONA nd nd nd nd
TRICLOSAN 0,07 £ 0,02 0,39 £ 0,04 0,14 £ 0,03 nd

Se puede observar, en la Tabla 17, que las concentraciones promedio obtenidas con el
muestreador pasivo con la correccidén de la Rs, son mas bajas que las obtenidas con muestra
compuesta con muestreador automatico o con muestreo puntual que se muestran en la Tabla 15, tienen
sentido pues suele ocurrir que haya pequefias diferencias, ya que el muestreo pasivo, capta derrames,
variaciones de contaminantes y de caudal etc., no detectables a través de un muestreo puntual. Lo
mismo ocurria en el muestreo realizado en época de primavera de septiembre de 2018.

En este muestreo se realiz6 la correccion con compuestos marcados. El problema fue que para
cada uno de los puntos se han de poner varios muestreadores y en diferentes tiempos y se ha de repetir
la calibracién para cada muestreo y para cada punto (enriqueciendo ain mas el procedimiento).

En los puntos Canoa, Afluente y Puente Esperanza, debido probablemente al alto caudal y a
turbulencias, los compuestos calibrados o de referencia fueron liberados en su totalidad antes del
tiempo estimado. Al no saber con certeza, en que minuto ocurrio la pérdida de estos compuestos, no
fue posible obtener la Rs in situ, para estos puntos de muestreo.

En el Efluente, cuando fueron retirados los Ultimos muestreadores, todavia quedaban retenidos
fraccion de los compuestos marcados y en este caso se pudo obtener la Rs in situ. Como en este punto,
solo fue detectado triclosan, se procedid a calcular la Rs in situ del triclosan, teniendo en cuenta que ya
teniamos la Rs de calibracion de laboratorio y con los estudios de las curvas de retencion y desorcion,
teniamos las ecuaciones y sus respectivas Rs.
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Asi aplicando ecuaciones, descritas en los fundamentos, pudimos llegar a que:
Rs triclosan in situ= Rs triclosan lab(Rs lab triclosan D/ Rs triclosan D in situ)
La Rs del triclosan ya fueron obtenidas y esta en en la Tabla 10.

Teniendo en cuenta que la Rs lab de triclosén D, se obtiene de los diagramas de Isotropia, de
la linealizacién logaritmica de la curva de desorcion, tomando los puntos correspondientes a un dia de
muestreo. La Rs triclosan D in situ, se calcula, de acuerdo con lo encontrado en las fases sorbentes
enriquecidas en tiempo cero (blancos) y lo que tienen las fases en los muestreadores expuestos en el
rio a diferentes tiempos. Posteriormente se buscé la linealidad de los Ln (C/Co) hasta el primer dia de
agitacion para que los tiempos fueran similares a los de muestreo.

Aplicando las ecuaciones expuestas con anterioridad, se ha podido concluir que para el
triclosan en este muestreo del dia 22 de Julio de 2019, con exposicion de 24 horas y en el punto de
muestreo del Efluente, su Rs triclosan in situ= 2,6041 Ldia -'.

En el Efluente segun la tabla 16 y aplicando las ecuaciones descritas en los fundamentos de
los muestreadores pasivos, se puede obtener que la concentracion corregida promedio del triclosan
seria de 0,64 ugL-'versus 0,14 pgL-, que seria la encontrada con la Rs de laboratorio sin corregir.
Variaciones totalmente justificables debido a que en el laboratorio las Rs se calcularon a una velocidad
promedio y después en el punto de muestreo, existe variacion del caudal con el tiempo. Ademas de
otras variables, como la radiacion solar, la presencia de microorganismos, la temperatura, etc. pueden
influir en ello.

Dependiendo del objetivo del estudio a desarrollar en cada caso, se debera evaluar para cada
muestreo si resulta necesario o no la calibracion in situ, debido al alto costo tanto en reactivos,
materiales y de tiempo.
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5. CONCLUSIONES.

e La metodologia de muestreo pasivo disefiada en este estudio permitidé evaluar la
presencia de diversos contaminantes emergentes tanto en muestras de aguas
naturales, como en afluente y efluente de la planta de tratamiento de aguas residuales
elegida para el estudio. Ademas, se pudo cuantificar las concentraciones promedio de
etilparabeno, estrona y triclosan, compuestos en los que se pudo calcular las tasas de
muestreo en condiciones hidrodinamicas simuladas en el laboratorio.

e Dadas las funcionalidades presentes en la fase sorbente de corcho, que posee un
balance hidrofilico-lipofilico, se pudo utilizar como fase sorbente para un amplio grupo
de contaminantes emergentes que tenian desde polaridades bajas hasta polaridades
intermedias.

e Se pudo concluir que para el muestreador desarrollado tanto las fases de corcho molido
y corcho laminar son adecuadas para la sorcion del grupo de compuestos en estudio
(parabenos, AINES, hormonas y triclosan), pero considerando el tiempo de molienda y
de armado que se consume en la preparacion de la fase molida, es recomendable la
eleccion de la fase sorbente de corcho laminar.

e Se puede afirmar que la fase de corcho laminar posee un alto poder de muestreo y de
preconcentracion para el grupo de analitos elegido. Debido a estos resultados
podemos proponer el muestreador pasivo de teflén desarrollado, con esta fase de
corcho laminar, como un sistema de alerta temprana pues (debido a su alto nivel de
preconcentracion) puede detectar antes la presencia de contaminantes a niveles muy
bajos de concentracion comparado con un sistema de muestreo activo.

e Comparando los muestreos realizados en 2018 y en 2019, en el segundo afio los
valores de los contaminantes se encuentran mas bajos, esto se puede atribuir esta
diferencia a que en el segundo caso se hizo en época invernal, donde el caudal del rio
es mayor y esto podria haber provocado un efecto de dilucion.

e Enelmuestreo de 2019, en el Efluente se pudo obtener las Rs in situ para el triclosan,
uno de los contaminantes detectados de los tres elegidos para este muestreo.
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