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PORQUE ESTUDIAR LOS COEs?

Los COEs son motivo de especial preocupacion...

1. Los COEs no son totalmente eliminados en las EDARs
v Continuamente introducidos en el medio ambiente

2. Algunos COEs pueden ser téxicos y persistentes
v Ademas, los productos de degradacion de algunos de estos compuestos (p.e;j.:
alquilfenoles) son aun mas toxicos que los productos de los que proceden.

3. Muchos COEs son “disruptores endocrinos” (EDC) (Liu et al., 2008)
v'  parece que pueden afectar a la capacidad y desarrollo reproductivo en los seres
humanos y la vida silvestre.

4. No estan legislados
v Ausencia de normas de calidad ambiental
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COEs EN LAS AGUAS SUBTERRANEAS

Las AASS han sido menos caracterizadas que las aguas superficiales y las aguas
residuales.

Es necesario definir estandares de calidad en las AASS:

Productos farmacéuticos

Drogas de abuso (DAs) No legislados
Productos industriales Datos insuficientes
Productos de cuidado personal (PCPs)

Estrogenos/hormonas

Pesticidas (polares) 0,1 ug / L = sustancias individuales

(Directiva 2006/118/CE) 0,5 ug / L > suma de sustancias PEST!‘EIDES

=

<
FIRE WILL CAUSE
TOXIC FUMES
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OBJETIVOS

Se han revisado mas de 39
estudios (publicados en
revistas cientificas) sobre
COEs en las AASS en
Espana.

» Fuentes de contaminacion
> Niveles en las AASS
» Comportamiento en las AASS
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FUENTES DE CONTAMINACION

F. Puntuales: p. €j.: vertederos; plantas de tratamiento de residuos; vertidos
industriales, vertidos accidentales, ... o

F. Difusas: p. ej.: Agricultura (aplicacion de fertilizantes y agroquimicois);f feéarga desde
aguas superficiales contaminadas; pérdidas en las redes de saneamiento urbano; ...
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AASS urbanas de Barcelona (urado et al., 2014)  carbamazepine
(CBZ)

Vias de contaminacion (p.ej. Carbamezepina)

l—{ Excretion ]—l

, . . Parent compound Metabolites|
VIA 1: Pérdidas del sistema (cs2) {200 CAZ, 30H CBZ.

CHZ-EF, ACRON, ACRIN)

de alcantarillado \ /
I | Influents WWTPs Effluents WWTPs |

Aguas residuales no tratadas % \ -~ l \

| sewage system loss | Parent Metabolites|  Metabaolites I

. . compound | : 3 B :
VIA 2: Aguas superficiales PATHWAY 1 ) CLEAACROWACIR)  C8ERACROR A
Aguas residuales tratadas J
Urban Surface Water

Groundwater

[River Besis)
C: PATHWAY 2 J
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Productos farmacéuticos (PFs)
Diversos grupos: Analgésicos y anti-inflamatorios, antibioticos, psiquiatricos, barbituricos,
entre otros.

Se han estudiado mas de 190 farmacos y metabolitos:
v'72 no se han detectado en las AASS

v/ Maximas concentraciones : 3.5u/L Sulfacetamida

(Mas de 40 compuestos>100 ng/L).

Zonas urbanas: Barcelona, Gran Canaria

P.ej: AASS urbanas de Barcelona se analizaron 95 PFs.
Los mas detectados fueron algunos analgésicos y

el acido salicilico (Lépez-Serna et al.,2013).

100 Km

Zonas rurales de Cataluna: - . 200

Sulfonamidas (antibidticos) (Garcia-Galan et al.,2010)
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Drogas de abuso (o ilicitas, DAs)

Este grupo incluye una larga lista de productos que “no son de uso
terapéutico’.

Pocos estudios hechos en las AASS:
Islas Canarias (Estevez et al., 2012)

Alicante (valdés-Abellan et al., 2013)
Barcelona (Boleda et al., 2009, Jurado et al., 2012)

Islas Canaras
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Drogas de abuso (o ilicitas): AASS urbanas de la ciudad de Barcelona

« Compuestos cocainicos: cocaina (CO, Producto original), benzoylecgonina (BE, principal
metabolito CO), cocaetileno (CE, metabolito)

« Cannabinoides: A9-tetrahidrocannabinol (THC), cannabinol (CBN), cannabidiol (CBD), 11-nor-9-
carboxiA9-tetrahidrocannabinol (THC-COOH, metabolito), 11-hidroxi-A9-tetrahidrocannabinol
(OH-THC, Metabolito).

* Opiaceos: morfina (MOR), heroina (HER), metadona (METH) 6-acetilmorfine (6ACM, metabolito
HER), 2-etilideno-1,5-dimetil-3,3-difenilpirrolidina (EDDP, metabolito HER).

«  Amfetaminas: Amfetamina (AM), Metamfetamina (MA), Extasis (MDMA), efedrina (EPH).
+ Compuestos lisérgicos: acido lisérgico dietilamida(LSD).

 Benzodiazepinas: alprazolam (ALP), diazepam (DIA), lorazepam (LOR).
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CHEMICAL CLASS ANALYTE FREQUENCY OF CONCENTRATION (ng/L)
COCAINICS CcO 31 3.8+128 60.2
BE 19 1.5%4.5 19.6
CE 3 0.05+0.30 1.8
CANNABINOIDS THC 0 - -
THC-COOH 0 - -
OH-THC 0 - -
OPIOIDS MOP 8 1452 272
HER 0 - -
6ACM 0 - -
METH 86 7.4+153 68.3
EDDP et 0.7+1.7 8.2
AMPHETAMINE LIKE AM 0 - -
COMPOUNDS MA 0 - -
MDMA 64 3.9+6.7 36.8
EPH 8 0.3x13 13
LYSERGIC COMPOUNDS LSD 0 - -
O-H-LSD 0 - -
BENZODIAZEPINES DIA 39 59279 194
ALP 14 0.8+2.1 6.4
LOR 14 3.119.1 39.7
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CHEMICAL CLASS  ANALYTE DEFﬁE%%Ugﬁff)?lz s CONEENTERTIRN o)
AVERAGE+STD  MAX
COCAINICS (&6) 37 381238 502
BE 19 1.5+4.5 19.6
CE 3 0.05+0.30 18
—CANDIABINGIDS THC o
—_— THCCOOH Q
OPIOIDS MOP 8 1.45.2 272
HER. o
METH 86 7.4+15.3 68.3
EDDP 44 0.7+1.7 8.2
O N > 22t =
COMPOUNBS— i 8
MDMA 64 3.9+6.7 36.8
EPH 8 0.3+13 7.3
L ¥SERGIC-COMPOLRDS—I-SD o
BENZODIAZEPINES DIA 39 5.92+79 19.4
ALP 14 0.8+2.1 6.4
LOR 14 3.1%9.1 39.7
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CHEMICAL CLASS ANALYTE

FREQUENCY OF CONCENTRATION (ng/L)

DETECTION (%) n=36 AVERAGE = STD

-

50ANOS

=

MAX
COCAINICS coO 31 38=128 602
BE 19 1.5+4.5 19.6
CE 3 0.05+0.30 18
—CAMRARBROIDS IHC 2
OPIOIDS MOP 8 1.4+52 27.2
HER ra
8 7.4+153 68.3
0.7+1.7 82
3.9+6.7 36.8
EPH 8 0.3+13 7.3
L ¥ SERGIE—CONROLDS <D 2
BENZODIAZEPINES DIA 39 59279 194
ALP 14 0.8+2.1 6.4
LOR 14 3.1+9.1 39.7
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CEHEMICAL CLASS ANALYTE _ FREQUENCY OF CONCENTRATION (ng/L)
DETECTION (%) n=36 “AyERAGE+STD  MAX
COCAINICS CcO 31 38x128 802 ]
BE 19 1.5+4.5 19.6
CE 3 0.05+0.30 1.8

—CAMRABINGIDS FHC 8
— THC conu Q

OPIOIDS MOP 8 1.4+5.2 27.2
HER o

7.4+153 [ss3 1]

0.7£1.7 8.2
ADML 3.9+6.7 36.8
EPH 8 0.3+1.3 73

LYSERGI—coEReEDS =55 S
BENZODIAZEPINES DIA 39 592179 194
ALP 14 0.8+2.1 6.4
LOR 14 3.1:9.1 30.7
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DISTRIBUCION ESPACIAL Efectos de las DA

v'PS: Compuesto mas de detectado MDMA
v'BRD: Mezcla de DAs (DIA, METH, MDMA)
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COMPORTAMIENTO DE LOS COEs EN EL ACUIFERO
Muchos COEs >100 ng/L-> Necesario entender su comportamiento en las AASS:
_ LEI0s - . ;s P
- Pesticidas v'Propiedades fisico-quimicas
8’ Farmacos _ _ (SW, Log KW)
~ LLi04 Compuestos industriales
& Compuestos “estilo-vida”
£ - .
'5 1E+03 - Controlan su movilidad en las
c AASS
§ o v’ Estado redox
2 COEs<100 ng/L @
© ‘ .
— [0l .. -
2 Condiciona su degradabilidad
8 (Christensen et al., 2001; Barbieri
S oo BESEEENESRESEE SN EO0EE SN | | Rl LR etal., 2011)
o PSS ST TP FTST S S EFTTE TSI ST FET S

a5 =5 o
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Los COEs se pueden atenuar en las AASS=>» se transforman/degradan (Barbieri et al., 2012)

Esta capacidad es mayor si: Cambios estado Redox
Elevados tiempos de residencia

DAs en las AASS urbanas de Barcelona
Z3: BDR (ng/L

Atenuacion

¢

600
METH D2 D2 BE SW_T
D1
8 S 9,-/0 D2
-(% sw -~ w1 ;
- W
e 0 - : ° TSR
= 8 60 0 600
» 3 20 120 -
Dz
<1>_ MOR m/./" DIA s oz/-’ LOR D2
o D2 - Sp%a - e j‘/
S ,}/0011" o /,/ ®e ot
O wi X
o 42, o . S 7
0 30 350 0 20 0 120
Conc. medidas >
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Atenuacion DAs en las AASS urbanas de Barcelona

EXEMPLE
(ng/L)

80 DAs

an]

80

ESTIMATED CONCENTRATION ey
=

|— MEASURED ey

CONCENTRATION
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Atenuacion DAs en las AASS urbanas de Barcelona
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80
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CONCENTRATION
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Atenuacion DAs en las AASS urbanas de Barcelona

EXEMPLE
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80
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=
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Atenuacion DAs en las AASS urbanas de Barcelona

EXEMPLE (mg/L) REAL DATA
(ng/L)
400

80 DA< - CHLORIDE D1
; 5 ] o2
= B R |
= =
- - 1w
= =
o 0 4 © ' ' '
= A g o 400
z 0 80 Z
0 B{HEKL}
0 80
o DAS E 30 MOR /
=T
S REMOVAL . g REMOVAL D2
= =
7 % °

D -l s
‘ 0 ‘
0 A 80 0 30
MEASURED e MEASURED  ==————3p-
CONCENTRATION CONCENTRATION
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Atenuacion DAs en las AASS urbanas de Barcelona

Las DAs y sus metabolitos presentan una concentracidon mucho menor en el acuifero
que en las fuentes de recarga.

. za : BDR (ng/L)

s 7w 4. COMPORTAMIENTO COEs EN EL ACUIFERO

50ANOS

——1

Jurado et et al., 2012

Jornadas “Celebraciéon 50 Aniversario CIHS 1966-2016”

Barcelona — Cornella de Llobregat, 12 y 13 de mayo de 2016

110 60 600
D2 MDMA  sw_T o BE SW
& ‘/./ 03~ 02~
7)) /a -~ .,
5 e ® w1 iy ™ Atenuacion
(4] 0— TE;V!. 0 0 . TER :
£ 80 10 0 60 0 600
-
% 3 Tmon * Toia ~ o2 120
O D2 %e
s Bl 7 od
/
O ~w1
0 -+ 0 i 0
0 0 0 20 120
Conc. medidas >



N soiocia surineanis. B €= N A S )
m=virr4. COMPORTAMIENTO COEs EN EL ACUIFERO

50ANOS

P~

Atenuacion DAs en las AASS urbanas de Barcelona

Las DAs y sus metabolitos presentan una concentracidon mucho menor en el acuifero
que en las fuentes de recarga.

AASS de PS ) - .
. NO3 +¥)2 3 medio oxidante. Atenuacion natural de las DAs en
« Fuerte disminucion de carbono organico los acuiferos bajo condiciones
oxidantes y reductoras.
AASS de BDR =
* Medio reductor (NH4) - -._ - ..
« Fuerte atenuacion Frocesos ae AASOrpton,
Biodegradacion, Transformacion,...
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Interaccion rio-acuifero
1.LE+05 £
,  LLOBREGAT / BESOS
v'/Agua rios > AASS -
~ LE04 ¢ NP,EC
= i DEHP, o
=
Atenuacion natural por = iEsos | Mo o
procesos de diluciéon, £ % onenon o
adsorcion, bioquimicos... 8 ' —— »
o 1.E+02 E Simazina A & A O
g - Diazepam—__TBAM
) '
& imazina A
Tl A,
8 1. 3 soproturon A [e) A A
% EM lina Metolaclor CA i O m A & .
£ oligato DEA LA o == Rio Llobregat
g i AA - é — Rio Besos
= LE+00 + A © o A Farmacos!2
LO'J Clanazina A O A { Industriales345
A A O Pesticidas3487
O Drogas de abuso 8°
1.E-01 t it y y it
1.LE-01 l.E"'UM 1.LE+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05

Concentraciones en el rio (ng/L)
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Interaccion rio-acuifero

v'/Agua rios > AASS

Atenuacion natural por
procesos de dilucion,

adsorcion, bioquimicos...

v'Algunas excepciones
Compuestos industriales
DAs

Farmacos

4 COMPORTAMIENTO COEs EN EL ACUIFERO

,- .'
50ANOS
LE+05 ¢

F LLOBREGAT / BESOS
~ 1.E+04 + NP,EC
S g EHP,, -
Bh - <
= <
= | ¢ <o
8 1.E+03 ¢
‘§ i op ropifenazona
.g & P g &
ot i oxifeno
@ LE+02 T Simazina () o
§ - "nazepam TRAM A: R
o Simazina
= . S A
8 LE+01 + Isoproturén Rani A < A Dﬂi &
% Molina Metola . CA i O m ad i
8 = A A — Rio Besos
= LEF00 + 2 A © o A Farmacos!2
LOJ Clanazina - Al O A A ¢ Industriales345

[ A A O Pesticidas3487

I/ O Drogas de abuso 8°

1.LE-01 . ; : , °
1.E-01 1.E+00 1.E+01 1.E+02 1.E+03 1.E+04 1.E+05

Concentraciones en el rio (ng/L)
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Interaccion rio-acuifero

v'/Agua rios > AASS

Atenuacion natural por
procesos de dilucion,

adsorcion, bioquimicos...

v'Algunas excepciones

\ 4

Entender mejor su
comportamiento en
las AASS

F<Ir-sSs
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LE+05 ¢
F LLOBREGAT / BESOS
~ 1.E+04 + NP,EC
= i ElPy o
=
~ | ¢ < ©
8 1.E+03 +
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CONCLUSIONES

1.- COEs presentes en AASS y perfil contaminacion:

+

Pesticidas y productos industriales
Productos farmacéuticos
Productos de cuidado personal
Compuestos de estilo de vida
Drogas de abuso
Estrégenos/hormonas

2.- Fuentes principales de contaminacion: Efluentes AARR y practicas agricolas

3.- Concentraciones mas altas que las “permitidas”:
100 compuestos - Cmax> 0,1 pg/L (45 Farmacéuticos, 32 pesticidas, 13 prod. industriales, 6 estilo de vida y 4 PCPs)
4.- Los COEs en las AASS suelen atenuarse

Algunos compuestos =» [acuifero] > [rio] = 7?7

Jornadas “Celebracion 50 Aniversario CIHS 1966-2016”
Barcelona — Cornella de Llobregat, 12 y 13 de mayo de 2016



