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Resumen

Los lixiviados de vertedero se consideran una fuente de emision de compuestos perfluorados (PFCs) al
medio ambiente. Este trabajo presenta, por primera vez en Espafia, datos sobre la caracterizacion de 11
acidos carboxilicos perfluorados (PFCAs) y 5 acidos sulfénicos perfluorados (PFSAs) en lixiviados
procedentes de 4 vertederos de RSU localizados en el Norte de la Peninsula Ibérica. Ademas, evalla la
influencia de los tratamientos aplicados a los lixiviados, basados en bio-reactores con membranas, sobre |a
concentracion y distribucion de los PFCs. La concentracion total de PFCs en los lixiviados brutos alcanzé
valores de 1379 ng/L, mientras que en los lixiviados tratados fue aproximadamente el doble (3162 ng/L).
Esta diferencia se explica fundamentalmente por la presencia de otros compuestos, pertenecientes a varias
familias de fluorotelémeros, precursores de compuestos perfluoroalquilicos en los lixiviados. Los datos
recogidos sientan las bases para la estimacién de emisiones de PFCs al medio ambiente a través de los
lixiviados de vertedero tratados.
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1. Introduccién

Los compuestos perfluorados (PFCs) son sustancias que han sido sintetizadas y ampliamente usadas desde
1950, Tienen multiples aplicaciones en la sociedad actual: detergentes, espumas antiincendios, fabricacion
de polimeros fluorados y retardantes de llama, entre otros. Sin embargo, en la Ultima década los
Organismos de proteccion medioambiental han comenzado a regular su produccién y usos, debido a su
caracter persistente y no biodegradable. El sulfonato de perfluorooctano (PFOS) ha sido incluido en la lista
de Compuestos Organicos Persistentes del Convenio de Estocolmo, y es considerado sustancia prioritaria
en el marco de la politica europea de aguas. Los vertederos de residuos sdlidos urbanos (RSU) reciben
grandes cantidades de articulos de consumo susceptibles de contener PFCs, y que pueden contaminar los
sistemas acudticos a través de los lixiviados de vertedero. Los estudios de caracterizacion de PFCs en
lixiviados de vertedero de RSU se han llevado a cabo mayoritariamente en América del Norte**>® y
Europa’®®, aunque recientemente se han publicado trabajos sobre vertederos en China'®y Australial. No
se tiene constancia de la existencia de estudios de PFCs en vertederos de Espafia. De los datos de estas
publicaciones se concluye que los valores de concentracidn de los PFCs en lixiviados de vertedero son de
los mas elevados entre los valores documentados para aguas, soélo superados por los datos de aguas
subterraneas contaminadas por el uso de espumas antiincendios®?. Si bien los lixiviados de vertedero de
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RSU son mayoritariamente tratados in-situ en el propio vertedero, no hay evidencias de que los
tratamientos convencionales aplicados reduzcan la concentracion de PFCs8.

El objetivo de este trabajo es determinar la presencia de PFCs (11 acidos carboxilicos perfluorados, PFCAs y
5 acidos sulfénicos perfluorados, PFSAs) y los perfiles de distribucion de la concentracidn en 4 vertederos
de RSU localizados en el Norte de Espafia, haciendo especial hincapié en la influencia que ejerce el tipo de
proceso de tratamiento aplicado al lixiviado sobre la concentracion de PFCs®3.

2. Metodologia
2.1 Descripcién de los vertederos y caracterizacién de los lixiviados

Se tomaron muestras puntuales de lixiviado (2 L) en 4 vertederos de RSU localizados en el Norte de la
Peninsula Ibérica, que dan servicio a una poblacién total de aproximadamente 1,8 millones de habitantes.
En dos de los puntos de estudio, los lixiviados son tratados en las propias instalaciones del vertedero, en un
reactor que integra un proceso bioldgico en dos etapas con una unidad de ultrafiltracion (MBR/UF). El
proceso bioldgico tiene lugar en un reactor presurizado (P=2,5 bar; T=37-40 2C) con una etapa aerdbica de
nitrificacién y una etapa anaerobia de desnitrificacion, que requiere de la adiciéon de una fuente de carbono
(metanol) dada la baja relacion C/N presente en el lixiviado, y consigue reducir tanto el contenido de
amonio, que se elimina en mas de un 95%, como la materia organica, especialmente la fraccion
biodegradable. Finalmente, la biomasa se separa de la corriente de lixiviado tratado en una unidad externa
de UF tangencial en membranas tubulares. Las etapas de nitrificacion y desnitrificacion, asi como la UF
cuentan con corrientes de recirculacién que permiten optimizar el grado de tratamiento. En la Tabla 1 se
detalla la informacién sobre los vertederos y la caracterizaciéon fisico-quimica de los lixiviados brutos y
tratados.

Tabla 1. Resumen de la informacion sobre los vertederos de RSU, procesos de tratamiento y caracterizacion de las
muestras de lixiviado.

Vol o -
Vertedero Iigi\llji:];g Estado Proceso de Cddigo H Conductividad | COT® NH4* Cr
- tratamiento® | muestra | ° (mS/cm) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
(m?3/afio)
) Ninguno 1A 7,8 7,8 1003 417 1012
1 219.000 Activo
MBR/UF 1B 8,0 4,6 238 22 1007
) Ninguno 2A 8,5 9,5 2613 846 1870
2 264.054 Activo
MBR/UF 2B 7,0 4,5 491 46 1788
3 102.670 C'a(‘JZZLiZ?dO Ninguno 3 8,2 8,1 741 492 | 1286
4 95.261 C'a(‘;‘ig?do Ninguno 4 7,9 4,5 971 535 967

aMBR: Bio-reactor de membranas, UF: Ultrafiltracién; PCOT: Carbono Orgénico Total

2.2 Metodologia para el analisis de compuestos perfluorados

En primer lugar se optimizé la metodologia de andlisis para los PFCs detallados en la Tabla 2 en muestras
de lixiviado. Esta metodologia consta de dos etapas diferenciadas: preparacion de muestras y analisis
instrumental. Para ello se utilizaron muestras de lixiviado real que fueron dopadas con una disolucién
estandar de PFCs de concentracion conocida (Laboratorios Wellington, Canadd). La preparacién de
muestras consistio en una primera extraccion en fase sélida (SPE) utilizando los pardmetros detallados en
un trabajo anterior®®. El andlisis se realizé mediante cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC 1260 Series,
Agilent) con deteccién mediante espectrémetro de masas de triple cuadrupolo (Quatro Micro QgQ, Waters)
(HPLC-MS/MS). La separacién analitica se realizé en una columna Kinetex Phenomenex C18 (50 x 2,1 mm X
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2,6 um) a 35 oC. Se valido el método determinando las tasas de recuperacién de los estandares internos (IS)
(disolucion estandar afiadida antes de la SPE que contiene PFCs marcados isotépicamente con *3Cy, seglin
se indica en la Tabla 2), la linealidad, repetibilidad, limites de deteccidén y cuantificacion, asi como blancos
del procedimiento. Los porcentajes de recuperacion obtenidos de los IS estuvieron comprendidos en el
rango 54,5 — 80 % (n=12). Los valores de concentracién de los PFCs en las muestras de lixiviado se
corrigieron con los valores del porcentaje de recuperacién de los IS del método analitico.

Tabla 2.Compuestos perfluorados analizados, estandares internos (IS), abreviatura, férmula molecular y pureza.

Compuesto Abreviatura Formula Pureza %
1-Perfluoro-butanosulfonato de potasio L-PFBS CaF9SO3K >98
1-Perfluoro-hexanosulfonato de sodio L-PFHxS CeF13SO3Na >98
1-Perfluoro-heptanosulfonato de sodio L-PFHpS C7F1sSO3Na >98
1-Perfluoro-octanosulfonato de potasio L-PFOS CsF17S03Na >98
1-Perfluoro-decanosulfonato de potasio L-PFDS C10F21503Na >98
Compuesto Abreviatura Férmula Pureza %
Acido perfluoro-n-butanoico PFBA C3F7COOH >98
Acido perfluoro-n-pentanoico PFPeA CaF9COOH >98
Acido perfluoro-n-hexanoico PFHXA CsF11COOH >98
Acido perfluoro-n-heptanoico PFHpA CeF13COOH >98
Acido perfluoro-n-octanoico PFOA C7F1sCOOH >98
Acido perfluoro-n-nonanoico PENA CsF17COOH >98
Acido perfluoro-n-decanoico PFDA CoF19COOH >98
Acido perfluoro-n-undecanoico PFUdA C10F21COOH >98
Acido perfluoro-n-dodecanoico PFDoOA C11F23COOH >98
Acido perfluoro-n-tridecanoico PFTrDA C12F25sCOOH >98
Acido perfluoro-n-tetradecanoico PFTeDA C13F27COOH >98
Compuesto Abreviatura Férmula Pureza %
Acido perfluoro-n- [1,2,3,4-13C4] butanoico MPFBA [2,3,4-13C3]F7*3COOH >98
Acido perfluoro-n- [1,2-13C,] -pentanoico MPFHXA CaFo[2-13C]F2*3COOH >98
Acido perfluoro-n-[1,2,3,4-'3C4] octanoico MPFOA CaF9[2,3,4-13C3]F6**COOH >98
Acido perfluoro-n-[1,2,3,4,5-13Cs] nonanoico MPFNA C4Fo[2,3,4,5-13Cs]Fs'*COOH >98
Acido perfluoro-n-[1,2-13C,] -decanoico MPFDA CsF17'3CF,"*COOH >98
Acido perfluoro-n-[1,2-3C>Jundecanoico MPFUdA CoF19'3CF,"*COOH >98
Acido perfluoro-n-[1,2-3C>]dodecanoico MPFDoA C10F21"CF,"*COOH >98
1-Perfluoro [1802 |hexanosulfonato de sodio MPFHXxS CeF13S[*202]ONa >94
1-Perfluoro-[1,2,3,4-'3C4] octanosulfonato de sodio MPFOS Ca Fo[1,2,3,4-13Ca]FsSO3Na >98

3. Resultados
3.1 Concentracién total y perfiles de distribucién de PFCs en los lixiviados

La caracterizacién de PFCs en los lixiviados mostrd que de los 16 PFCs analizados, 8 de ellos fueron
detectados en las 6 muestras de lixiviado objeto de estudio. En la Figura 1 se muestran las concentraciones
totales de PFCs (Figura 1a) y la distribucion de PFCs en los lixiviados, expresado como distribucién masica
(Figura 1b). La concentracion de PFCs en los lixiviados brutos (16 2PFCs) oscilé en un rango desde 639,2
ng/L (vertedero 3) hasta 1378,9 ng/L (vertedero 2). Sin embargo, en los lixiviados tratados la variacién fue
mayor: 856 ng/L (vertedero 1) hasta 3162,3 ng/L (vertedero 2). En este punto se debe hacer hincapié en el
método de muestreo, ya que no tuvo en cuenta el tiempo de residencia del lixiviado en el sistema de
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tratamiento, y por tanto, al ser muestras puntuales, el lixiviado tratado no se corresponde exactamente con
la muestra tomada a la entrada de la unidad de tratamiento MBR/UF.
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Figura 1. 41 Concentracion de PFCAs, = Concentracion de PFSAs y de PFCs totales (a); fracciéon masica de PFCs
individuales en los lixiviados de los diferentes vertederos de estudio (b)

Predomind la presencia de PFCAs sobre los PFSAs, lo que estd en concordancia con los resultados
documentados para PFCs en lixiviados de Estados Unidos, Alemania y Dinamarca®®. La Figura 1b muestra
gue en términos generales el PFOA fue el compuesto mayoritario en todas las muestras de lixiviado bruto,
con una contribucion media del 42,6 % sobre el total de la concentracion de PFCs. No obstante, los
compuestos PFHxA y PFBS fueron los PFCs predominantes en dos de los vertederos. La mayor abundancia
de PFOA se puede explicar por el uso histérico de articulos de consumo fabricados con PFCs de cadena C8,
y dado que los lixiviados de estudio se consideran lixiviados maduros por la edad de los vertederos, es
esperable encontrar tanto PFOA como PFHXA. Finalmente, se estimd el flujo de emisién de PFCs al sistema
acudtico como el producto de la concentracién total de PFCs (16 2.PFCs) en cada vertedero multiplicado
por el volumen anual de lixiviados generado. La emisién de PFCs estimada oscilé desde 65,6 g/afio hasta
835 g/afio, con un flujo masico acumulado de 1209 g/afio de PFCs como resultado de los lixiviados
generados en los 4 vertederos de estudio. Considerando que los 4 vertederos del Norte de la Peninsula
Ibérica dan servicio a una poblacion total de 1,8 millones de habitantes, la emisién promedio de PFCs
estimado fue de 672 pg/ afio x habitante.

3.2 Efecto del tratamiento MBR sobre la concentracién de PFCs.

La aplicacion de un tratamiento al lixiviado mediante un reactor bioldgico con membranas demostré que
éste no es efectivo para la eliminacion de PFCs, como se puede observar en la Figura 2. Estos resultados son
consistentes con el aumento de la concentracion de PFCs reportado en la bibliografia®® en lixiviados de
vertedero después de la aplicacion de un tratamiento bioldgico. La elevada energia del enlace C-F convierte
alos PFCs en compuestos recalcitrantes frente a la biodegradacién. De acuerdo a los resultados de la Figura
2, la concentracion de PFHpA, PFHxA y PFPeA aumentd después de la aplicacion del tratamiento MBR. Otros
PFCs como el PFBA y L-PFBS aparecieron después del tratamiento. El aumento de los PFCAs se puede deber
a la potencial degradacion de precursores presentes en los lixiviados como 6:2 fluorotelémeros del tipo
alcoholes o sulfonatos, y a la persistencia de los propios PFCAs frente a la biodegradacion. De hecho, el
continuo aumento del uso del compuesto 6:2 fluoroteldmero sulfonato ha hecho que esta sustancia esté
presente también en los lixiviados, y de acuerdo a los estudios sobre biodegradacion de este PFC, se ha
demostrado que se degrada hasta PFHxA y PFBA. La explicacion al aumento del PFHpA puede atribuirse a
la biodegradacién de compuestos del tipo 8:2 fluoroteldmeros. Del mismo modo, la generacién de L-PFBS
después del tratamiento se puede atribuir a la degradacion de otros precursores como las sulfonamidas.
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Figura 2. Concentracién individual de PFCs antes y después del tratamiento del lixiviado en el vertedero 2.

La baja o nula eficacia de los procesos bioldgicos de tratamiento de aguas para la eliminacion de PFCAs,
hace necesario el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan la degradacién y mineralizacién de este
tipo de compuestos, ambito en el que estan destacando las prometedoras caracteristicas de los procesos
de degradacion electroquimica, que permiten la mineralizacion de PFOA y PFOS>1617,

4. Conclusiones

Este trabajo presenta, por primera vez en Espafia, resultados de la caracterizacion de PFCs (11 PFCAs y 5
PFSAs) en muestras de lixiviados de 4 vertederos de RSU localizados en el Norte de la Peninsula Ibérica,
incluyendo la evaluacion de la influencia del tratamiento de los lixiviados sobre el contenido total y la
distribucion de PFCs. La concentracidon de PFCs en los lixiviados brutos (16 > PFCs) oscild en un rango de
concentraciones desde 639,2 ng/L (vertedero 3) hasta 1378,9 ng/L (vertedero 2), mientras que en los
lixiviados tratados el rango fue: 856 ng/L - 3162,3 ng/L en el vertedero 1y 2, respectivamente. Los PFCAs
predominaron sobre los PFSAs, y a su vez, los compuestos de cadena corta (Cs-Cg) fueron mas abundantes
gue los de cadena larga. El tratamiento de los lixiviados en reactores bioldgicos con membranas (MBR) no
fue efectivo para la eliminacion de los PFCs en las muestras de estudio. La concentracién total de PFCs (16
2.PFCs) detectada en los lixiviados tratados del vertedero 2 fue el doble a la medida en los lixiviados brutos
del mismo vertedero. Los argumentos que explican estos hechos son, principalmente, el caracter
persistente de los PFCAs frente a la biodegradacién y la potencial transformacion bioldgica en PFCAs de
compuestos precursores de PFCs como los fluorotelémeros y sulfonamidas. La emision de 16 2.PFCs al
medio acuatico como resultado del volumen anual de lixiviados generados en los 4 vertederos de RSU del
Norte de Espafia objeto de este estudio, se estimé en 1209 g/afio. Finalmente, se concluye que seria
conveniente continuar con la investigacion realizada con el objetivo de identificar la presencia de los
compuestos precursores de PFCs en los lixiviados, asi como analizar la evolucion de los PFCs en cada uno
de los procesos de tratamiento de los lixiviados.
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