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Resumen

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica
cuya presencia en el medio ambiente, o las posibles consecuencias de la misma, han
pasado en gran parte inadvertidas. Son compuestos de los cuales se sabe relativamente
poco o nada acerca de su presencia e impacto en los distintos compartimentos
ambientales y en el hombre y que, por tanto, precisan investigaciéon. Este articulo revisa
algunas de las clases de contaminantes organicos emergentes mas relevantes
(retardantes de llama bromados, cloroalcanos, pesticidas polares, compuestos
perfluorados, farmacos, drogas de abuso, y los metabolitos y/o productos de
degradaciéon de las clases de sustancias anteriores), su origen, los usos a que se
destinan, sus caracteristicas fisico-quimicas, el destino que sufren en el medio ambiente,
los niveles detectados, las técnicas que se utilizan para su analisis, y las areas en las que
se tiene un menor conocimiento y que, por tanto, requieren una investigacién mas
urgente.

1. Introduccion general sobre los problemas de contaminacién de aguas
continentales. Fuentes de contaminacion: el ciclo del agua.

El agua es un recurso natural escaso, indispensable para la vida humana y el
sostenimiento del medio ambiente, que, como consecuencia del rapido desarrollo
humano y econdmico y del uso inadecuado que se ha hecho de ella como medio de
eliminaciéon, ha sufrido un alarmante deterioro. Durante décadas, toneladas de
sustancias biologicamente activas, sintetizadas para su uso en la agricultura, la
industria, la medicina, etc., han sido vertidas al medio ambiente sin reparar en les
posibles consecuencias. Al problema de la contaminacion, que comenzd a hacerse
notable ya a principios del siglo XIX, cabe afiadir el problema de la escasez, aspecto
éste que esta adquiriendo proporciones alarmantes a causa del cambio climatico y la
creciente desertizacion que esta sufriendo el planeta.

Las medidas legislativas que se han ido adoptando progresivamente para evitar la
contaminacion quimica del agua y los riesgos que se derivan de ella han contribuido a
paliar parcialmente esta situacion. Sin embargo, la creciente demanda de agua y el
descubrimiento continuo de nuevos contaminantes potencialmente peligrosos dejan
clara la necesidad de seguir investigando en todas aquellas areas que puedan
contribuir a proteger la salud humana y la del medio ambiente, conseguir un uso
sostenible del agua y atenuar los efectos de la sequias y el cambio climatico.

La aparicion de elementos "no deseables" y toxicos, y la variacion en las
concentraciones de los constituyentes comunes, tiene su origen en el denominado
"ciclo del agua" (ver figura 1). En alguna parte de este ciclo, en el cual confluyen
distintos compartimentos ambientales y actividades humanas, es donde se produce la
contaminacion del agua, o mejor dicho, la alteracién de su calidad. De acuerdo con
este ciclo, las principales vias de entrada de contaminantes en el medio ambiente
acuatico son las aguas residuales, entre las que se incluyen las urbanas, industriales,
y las de origen agricola o ganadero. La prevalencia de una u otra depende en gran
medida del tipo de contaminacion de que se trate y del nivel de depuracién o
atenuacion natural (si existe) que experimentan.



Figura 1. Ciclo del agua
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Los efectos que la contaminacion quimica del agua produce son multiples; entre los
mas importantes cabe destacar:

1. Accion toxica y cancerigena

2. Incidencia sobre la produccion de alimentos

3. Limitacién del uso del agua con fines recreativos

4. Reduccién de las posibilidades de su uso industrial y agropecuario.

Los riesgos que siguen a la contaminacion del agua son dificiles de precisar, ya que
muchas veces les dosis toxicas sobre las cuales se trabaja son muy pequefias, y el
problema aun se complica mas por la presencia simultanea de diversos
contaminantes.

2. Legislacion ambiental en materia de aguas: listas prioritarias y niveles
maximos permitidos.

El agua siempre se ha considerado como un recurso natural que debe preservarse de
una mala utilizacion o privatizacién por parte de colectivos o de individuales, y ya en el
afio 1879 se establecia la "Ley de Aguas", derogada posteriormente por la entrada en
vigor de la Ley 25/1985, de 2 de agosto (BOE num. 189, de 8 de agosto de 1985), en
donde se pone de manifiesto que “el agua es un recurso natural escaso, indispensable
para la vida y para el ejercicio de la inmensa mayoria de les actividades econémica; es
irreemplazable, no ampliable por la mera voluntad del hombre, irregular en su forma de
presentarse en el tiempo y en el espacio, facilmente vulnerable y susceptible de usos
sucesivos.”



Se trata de un recurso que debe estar disponible no sélo en la cantidad necesaria, si
no también con la calidad precisa, en funcion de las directrices de la planificacion
econdmica, de acuerdo con les previsiones de la ordenacién territorial y en la forma
que la propia dinamica social demanda.

Desde la publicacién de la Ley de Aguas, de 2 de agosto de 1985 y, sobre todo, desde
la incorporacién de Espafia a la Union Europea (UE) en igualdad de derechos y
deberes con el resto de los paises miembros, han sido muchas las medidas
legislativas que, con distinto rango normativo, se han ido adoptando progresivamente
con la finalidad de proteger los recursos hidricos existentes y de armonizar nuestra
legislacion con la europea.

Asi pues, la normativa vigente en materia de aguas se encuentra, hoy en dia, dispersa
en una amplia variedad de herramientas legislativas que presentan distintos niveles de
competencia —europeo (directivas), nacional (real decretos, ordenes, etc.) o
autondémico (leyes, decretos legislativos)-, ambitos de aplicacién (aguas de consumo
humano, aguas subterraneas, aguas destinadas a la produccion de agua potable,
etc.), y aspectos a regular (parametros de calidad, frecuencias de muestreo y analisis,
etc.).

No obstante, en los proximos anos, esta previsto que muchas de las normas actuales
queden derogadas por la Directiva 2000/60/CE (y aquellas que la modifiquen), por la
cual se establece un marco comunitario de actuacion para la proteccion de las aguas
superficiales continentales, de transicion, costaneras y subterraneas, para prevenir o
reducir su contaminacion, promover su uso sostenible, proteger el medio ambiente,
mejorar el estado de los ecosistemas acuaticos y atenuar los efectos de las
inundaciones y las sequias.

Asi, transcurridos siete anos desde la entrada en vigor de esta Directiva, que tuvo
lugar el 22.12.2000, queda derogada la legislacion siguiente:

e Directiva 75/440/CEE del Consejo, de 16 de junio de 1975, relativa a la calidad
requerida para las aguas superficiales destinadas a la producciéon de agua
potable en los Estados miembros,

e Decision 77/795/CEE del Consejo, de 12 de diciembre de 1977, por la cual se
establece un procedimiento comun de intercambio de informaciones relativo a
la calidad de las aguas continentales superficiales en la Comunidad,

o Directiva 79/869/CEE del Consejo, de 9 de octubre de 1979, relativa a los
métodos de medida y a la frecuencia de los muestreos y del analisis de las
aguas superficiales destinadas a la produccion de agua potable en los Estados
miembros.

e Del mismo modo, transcurridos trece afios desde la entrada en vigor de la
Directiva 2000/60/CE, quedaran derogadas las Directivas siguientes:

e Directiva 78/659/CEE del Consejo, de 18 de julio de 1978, relativa a la calidad
de las aguas continentales que requieren proteccion o mejora para ser aptas
para la vida de los peces,

e Directiva 79/923/CEE del Consejo, de 30 de octubre de 1979, relativa a la
calidad exigida a las aguas para la cria de moluscos,

e Directiva 80/68/CEE del Consejo, de 17 de diciembre de 1979, relativa a la
proteccion de las aguas subterraneas contra la contaminacion causada por
determinadas substancies peligrosas, y

o Directiva 76/464/CEE del Consejo, de 4 de mayo de 1976, relativa a la
contaminacion causada por determinadas substancias peligrosas vertidas en el
medio acuatico de la Comunidad (excepto su articulo 6, que quedoé derogado a
partir de la fecha de entrada en vigor de la Directiva 2000/60/CE).



En la Directiva 2000/60/CE, también denominada Directiva Marco del Agua, que se
caracteriza por presentar una vision global y un marco de accion local, se especifican
las medidas a tomar para conseguir la proteccion integrada del agua y la calidad
quimica y ecoldgica de ésta, mediante la reduccién progresiva de la contaminacion
existente y, en el caso de las denominadas substancias peligrosas prioritarias,
mediante el cese o la progresiva eliminacién de vertidos, emisiones y fugas. Las
substancias que esta directiva establece como de interés prioritario en el agua (33 en
total) se encuentran recogidas en una lista dinamica (Decisién No. 2455/2001/EC) que
se revisa cada cuatro afos. Aparte del control de los compuestos incluidos en esta
lista, los aspectos biologicos e hidromorfologicos toman relevancia en la diagnosis
integrada de la calidad.

Como complemento a esta Directiva se ha adoptado recientemente a nivel europeo la
Directiva 2006/118/CE, de 12 de diciembre de 2006, relativa a la proteccién de las
aguas subterraneas contra la contaminacién y el deterioro, y se ha propuesto otra
relativa a las normas de calidad ambiental en el ambito de la politica de aguas por la
que se modifica la Directiva 2000/60/CE (COM(2006) 397 final) y en la que se definen
concentraciones maximas admisibles y medias anuales para las sustancias
consideradas como prioritarias y otros contaminantes en aguas superficiales y biota
(ver tabla 1).

Como complemento a la Directiva Marco del Agua también se ha adoptado a nivel
espanol el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, en el cual se establecen los
criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano, que deroga el anterior
Real Decreto 1138/1990 de 14 de septiembre por el que se trasladaba la Directiva
comunitaria 80/778/CEE, de 15 de julio de 1980, y con el cual queda incorporada al
ordenamiento juridico espafol la Directiva comunitaria 98/83/CE. Los parametros
quimicos regulados en este Real Decreto se muestran en las tablas 2 y 3.






Tabla 1. Normas de calidad ambiental (NCA) para las sustancias prioritarias y otros contaminantes

MA: media anual; CMA: concentraciéon maxima admisible. Unidad: [ug/l] para columnas 4 a 7 y [ug/kg] para columna 8.

(1)

(2)

®)

(4)

®)

(6)

)

8)

N° Nombre de la sustancia Numero CAS MA-NCA MA- NCA CMA- NCA CMA- NCA NCA
Aguas Otras aguas | Aguas Otras aguas | Biota
superficiales superficiales superficiales superficiales
continentales continentales

(1) Alacloro 15972-60-8 0.3 0.3 0.7 0.7

(2) Antraceno 120-12-7 0.1 0.1 0.4 0.4

(3) Atrazina 1912-24-9 0.6 0.6 2.0 2.0

(4) Benceno 71-43-2 10 8 50 50

(5) Difenileter bromado 32534-81-9 0.0005 0.0002 no aplicable no aplicable

(6) Cadmio y sus compuestos 7440-43-9 <0.08 (Clase 1) 0.2 <0.45 (Clase 1)

(dependiendo de las clases 0.08 (Clase 2) 0.45 (Clase 2)

de dureza del agua) 0.09 (Clase 3) 0.6 (Clase 3)
0.15 (Clase 4) 0.9 (Clase 4)
0.25 (Clase 5) 1.5 (Clase 5)

(6a) Tetracloruro de carbono 56-23-5 12 12 no aplicable no aplicable

(7) C10-13 Cloroalcanos 85535-84-8 0.4 0.4 1.4 1.4

(8) Clorofenvinfos 470-90-6 0.1 0.1 0.3 0.3

(9) Cloropirifos (Cloropirifos-etil) | 2921-88-2 0.03 0.03 0.1 0.1

(9a) Ciclodiene plaguicidas: 2=0.01 2=0.005 no aplicable no aplicable

Aldrina 309-00-2
Dieldrina 60-57-1
Endrina 72-20-8
Isodrina 465-73-6

(9b) DDT total no aplicable 0.025 0.025 no aplicable no aplicable

para-para-DDT 50-29-3 0.01 0.01 no aplicable no aplicable




(1)

(2)

®)

(4)

®)

(6)

)

8)

N° Nombre de la sustancia Numero CAS MA-NCA MA-NCA CMA- NCA CMA- NCA NCA
Aguas Otras aguas | Aguas Otras aguas | Biota
superficiales superficiales superficiales superficiales
continentales continentales
(10) 1,2-Dicloroetano 107-06-2 10 10 no aplicable no aplicable
11) Diclorometano 75-09-2 20 20 no aplicable no aplicable
(12) Di(2-etilhexil)-ftalato (DEHP) | 117-81-7 1.3 1.3 no aplicable no aplicable
(13) Diurén 330-54-1 0.2 0.2 1.8 1.8
(14) Endosulfan 115-29-7 0.005 0.0005 0.01 0.004
(15) Fluoranteno 206-44-0 0.1 0.1 1 1
(16) Hexaclorobenceno 118-74-1 0.01 0.01 0.05 0.05 10
17) Hexaclorobutadieno 87-68-3 0.1 0.1 0.6 0.6 55
(18) Hexaclorociclohexano 608-73-1 0.02 0.002 0.04 0.02
(19) Isoproturén 34123-59-6 0.3 0.3 1.0 1.0
(20) Plomo y sus compuestos 7439-92-1 7.2 7.2 no aplicable no aplicable
(21) Mercurio y sus compuestos 7439-97-6 0.05 0.05 0.07 0.07 20
(22) Naftaleno 91-20-3 2.4 1.2 no aplicable no aplicable
(23) Niquel y sus compuestos 7440-02-0 20 20 no aplicable no aplicable
(24) Nonilfenol 104-40-5 0.3 0.3 2.0 2.0
(4-(para)Nonilfenol)

(25) Octilfenol 140-66-9 0.1 0.01 no aplicable no aplicable
((4-(1,1°,3,3-tetrametilbutil)-
fenol))

(26) Pentaclorobenceno 608-93-5 0.007 0.0007 no aplicable no aplicable L'i’:’::inidzarcad°’

(27) Pentaclorofenol 87-86-5 0.4 0.4 1 1

(28) Hidrocarburos poliaromaticos | no aplicable no aplicable no aplicable no aplicable no aplicable

(HAP)




(1)

(2)

®)

(4)

®)

(6)

)

8)

N° Nombre de la sustancia Numero CAS MA-NCA MA-NCA CMA- NCA CMA- NCA NCA
Aguas Otras aguas | Aguas Otras aguas | Biota
superficiales superficiales superficiales superficiales
continentales continentales

Benzo(a)pireno 50-32-8 0.05 0.05 0.1 0.1
Benzo(b)fluoranteno 205-99-2 >=0.03 >=0.03 no aplicable no aplicable
Benzo(k)fluoranteno 207-08-9

Benzo(g,h,i)-perileno 191-24-2 2=0.002 2=0.002 no aplicable no aplicable
Indeno(1,2,3-cd)-pireno 193-39-5

(29) Simazina 122-34-9 1 1 4 4

(29a) Tetracloroetileno 127-18-4 10 10 no aplicable no aplicable

(29b) Tricloroetileno 79-01-6 10 10 no aplicable no aplicable

(30) Compuestos de tributiltin | 36643-28-4 0.0002 0.0002 0.0015 0.0015

(tributiltin-cation)
(31) Triclorobencenos 12002-48-1 04 04 no aplicable no aplicable
(todos los isémeros)
(32) Triclorometano 67-66-3 25 25 no aplicable no aplicable
(33) Trifluralina 1582-09-8 0.03 0.03 no aplicable no aplicable







Tabla 2. Parametros quimicos regulados en el Real Decreto 140/2003, de 7 de
febrero, por el cual se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua
de consumo humano.

Parametro Valor Parametro Valor
paramétrico paramétrico

1. Antimonio 5,0 pgl/l 18. Nitritos:
2. Arsénico 10 pg/l Red de distribucion 0,5 mgl/l
3. Benceno 1,0 ug/l A la salida de la

ETAP/depésito 0.1 mgl
4. Benzo(a)pireno 0,010 pg/l

19. Total de plaguicidas 0,50 pgl/l
5. Boro 1,0 mg/l

20. Plaguicida individual 0,10 pgl/l
6. Bromato:

Excepto por los de:
A partir de 01/01/2009 10 pg/l

Aldrina 0,03 pgl/l
De 01/01/2004 a 25 g/l
31/12/2008 Mg Dieldrina 0,03 ugll
7. Cadmio 5,0 pgl/l Heptacloro 0,03 pgl/l
8. Cianuro 50 g/l Heptacloro epoxido 0,03 ugl/l
9. Cobre 2,0 mg/I 21. Plomo:
10. Cromo 50 g/l A partir de 01/01/2014 10 ug/l
11. 1,2-Dicloroetano 3,0 pgl/l De 01/01/2004 a 25 g/l

31/12/2013 M9
12. Fluoruro 1,5 mg/l

22. Selenio 10 pg/l
13. Hidrocarburos
Policiclicos Aromaticos 0,10 pgl/l 23. Trihalometanos (THMs):
(HPA)

Suma de:
Suma de:

A partir de 01/01/2009 100 ug/l
Benzo(b)fluoranteno pg/l

De 01/01/2004 a 150 uall
Benzo(ghi)perileno pa/l 31/12/2008 K9
Benzo(k)fluoranteno pg/l Bromodiclorometano pg/l
Indeno(1,2,3cd)pireno pa/l Bromoformo pg/l
14. Mercurio 1,0 ug/l Cloroformo pa/l
15. Microcistina 1 g/l Dibromoclorometano pg/l
16. Niquel 20 ug/l 27. Tricloroeteno + Tetraclo 10 ug/l

roeteno M9
17. Nitrato 50 mg/l

10



Tabla 3. Parametros quimicos que se controlan segun las especificaciones del
producto, regulados en el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el cual se
establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano.

Parametro Valor paramétrico Notas
1. Archilamida. 0,10 ug/l 1)
2. Epiclorhidrina 0,10 ug/l 1)
3. Cloruro de vinilo 0,50 ug/l 1)

(1) Estos valores paramétricos corresponden a la concentracion
monomérica residual en el agua, calculada conforme a las
caracteristicas de la migracion maxima del polimero correspondiente
en contacto con el agua.

Estas listas contienen, como puede verse, una variedad de compuestos organicos,
inorganicos i metales, considerados como peligrosos para la salud humana i/o del
medio ambiente. Muchos de estos compuestos, como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos, los plaguicidas, y la mayor parte de los metales, han sido objeto de estudio
y regulacién durante décadas. Otros, por el contrario, han sido incluidos en las listas
de substancias prioritarias recientemente. Este es el caso, por ejemplo, de los
alquilfenoles (productos de degradacién de detergentes de tipo alquilfenol etoxilado) o
de los difeniléteres bromados (utilizados fundamentalmente como retardantes de
llama), considerados hasta hace poco como contaminantes emergentes.

Para aplicar la mencionada Directiva Marco del Agua, los Estados miembros deberan
definir todas las cuencas hidrograficas pertenecientes a su territorio e incluirlas en las
correspondientes demarcaciones hidrograficas. Igualmente, habran de designar la
autoridad competente apropiada para la aplicaciéon de las normas de la Directiva en
cada demarcacion hidrografica ubicada en su territorio y, si se trata de cuencas que
abastecen el territorio de mas de un Estado miembro, deberan velar para que se
incluyan en una Demarcacion internacional.

A los cuatro afios de la entrada en vigor de la presente Directiva, los Estados
miembros habran realizado un analisis de las caracteristicas de cada distrito
hidrografico, un estudio de la incidencia de la actividad humana sobre las aguas, un
analisis econdmico de su uso, y un registro de las zonas que necesitan una proteccién
especial, y a los nueve afios deberan elaborar un plan de gestion y un programa de
medidas en cada distrito geografico teniendo en cuenta los resultados de los analisis y
estudios anteriores. De esta manera se prevé conseguir un buen estado de las aguas
para finales del 2015. El agua deja de ser considerada exclusivamente como un
recurso y se contempla como un elemento basico de los ecosistemas hidricos y una
parte fundamental para el sostenimiento de una buena calidad ambiental.

La Directiva 2000/60/CE ha quedado parcialmente incorporada al ordenamiento
juridico estatal mediante el articulo 129 de la Ley 62/2003, de 30 de diciembre, de
medidas fiscales, administrativas y del orden social, que modifica diversos preceptos
del Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el cual se aprobaba el texto
refundido de la Ley de Aguas. El ambito territorial de las Demarcaciones Hidrograficas
correspondientes a cuencas intercomunitarias e internacionales se ha fijado mediante
el Real Decreto 125/2007, de 2 de febrero, y las autoridades competentes, que en el
caso de las Demarcaciones correspondientes a cuencas intercomunitarias e
internacionales han adoptado la forma de Comité de Autoridades Competentes, se han
regulado en el Real Decreto 126/2007, de 2 de febrero. El ultimo acto normativo
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adoptado por el Estado espafol en cumplimiento de la Directiva 2000/60/CE ha sido el
Real Decreto 907/2007, de 6 de julio, por el cual se aprueba el Reglamento de la
Planificacién Hidrolégica.

3. Contaminantes emergentes

Durante décadas, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el estudio de
los contaminantes quimicos cuya presencia en el medio ambiente ha estado o esta
regulada en las distintas legislaciones, contaminantes en su mayoria apolares, téxicos,
persistentes y bioacumulables, como los hidrocarburos aromaticos policiclicos, los
policlorobifenilos (PCBs) o las dioxinas.

Sin embargo, en los ultimos afos, el desarrollo de nuevos y mas sensibles métodos de
analisis ha permitido alertar de la presencia de otros contaminantes, potencialmente
peligrosos, denominados globalmente como emergentes.

Los contaminantes emergentes, cuyo estudio se encuentra entre las lineas de
investigacion prioritarias de los principales organismos dedicados a la proteccién de la
salud publica y medioambiental, tales como la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA), o la Comision
Europea, se definen como contaminantes previamente desconocidos 0 no reconocidos
como tales cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva pero si
la preocupacién por las posibles consecuencias de la misma. Los contaminantes
emergentes son compuestos de los cuales se sabe relativamente poco o nada acerca
de su presencia e impacto en los distintos compartimentos ambientales, razén por la
cual y a su vez consecuencia de que no hayan sido regulados, y de que la
disponibilidad de métodos para su analisis sea nula o limitada. Otra particularidad de
estos compuestos, es que debido a su elevada produccién y consumo, y a la como
consecuente continua introduccién de los mismos en el medio ambiente, no necesitan
ser persistentes para ocasionar efectos negativos (Petrovic M et al., 2003).

La lista de contaminantes emergentes incluye una amplia variedad de productos de
uso diario con aplicaciones tanto industriales como domésticas. Algunos de ellos, a
raiz de las intensas investigaciones llevadas a cabo en los ultimos anos, han sido
incluidos en la lista de sustancias prioritarias en el agua. Este es el caso de los
retardantes de llama difenil éteres polibromados, los detergentes de tipo alquilfenol
etoxilado y sus derivados y las parafinas cloradas. Otros compuestos, como los
pesticidas, ya estaban sujetos a legislacién en el agua, pero el descubrimiento de
productos de degradacién toxicos, ha renovado el interés por los mismos. Por ultimo,
en otros casos, como en el de los detergentes perfluorados, o los farmacos, la toma de
conciencia del riesgo que ocasiona su presencia en el medio ambiente es
relativamente reciente, y no se tienen aun datos suficientes para una valoracion
apropiada de su impacto. Ademas, muchos de ellos, como por ejemplo los retardantes
de llama bromados, los detergentes de tipo alquilfenol etoxilado y algunos farmacos,
son disruptores endocrinos, lo que implica que una exposicion a los mismos puede dar
lugar a alteraciones en el crecimiento, desarrollo, reproduccién y comportamiento de
los organismos vivos, de las que una de las mas alarmantes y mejor documentadas es
la feminizacién en organismos acuaticos superiores.

Algunos equipos cientificos espanoles han trabajado intensamente durante los ultimos
afios en la investigacion de algunas de estas clases de contaminantes emergentes
(detergentes de tipo alquilfenol etoxilado, estrégenos, retardantes de llama bromados,
y algunos farmacos), como resultado de lo cual se han puesto a punto ya algunos
métodos analiticos para su determinacion en distintas matrices ambientales
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(fundamentalmente aguas superficiales y residuales, y sedimentos), y se han
generado datos sobre su presencia y destino en este tipo de compartimentos
ambientales. Sin embargo, otras clases de contaminantes emergentes, como los
compuestos perfluorados y las parafinas cloradas han sido muy poco estudiados
todavia, tanto a nivel nacional como internacional.

De acuerdo con las numerosas revisiones bibliograficas realizadas en los ultimos afios
tanto por los autores de este informe como por otros grupos cientificos internacionales,
entre las clases de contaminantes emergentes que demandan una mayor y mas
urgente atencion (debido a la escasez de datos ambientales y ecotoxicoldgicos y de
métodos para su analisis, y a las posibles consecuencias de su presencia en el medio
ambiente) se encuentran:

¢ |os retardantes de llama bromados
los cloroalcanos
los pesticidas polares
los compuestos perfluorados
los farmacos
las drogas de abuso, y
los metabolitos y/o productos de degradacion de las clases de sustancias
anteriores.

3.1. Retardantes de llama bromados

Los retardantes de llama bromados (BFRs), entre los que destacan el tetrabromo
bisfenol A (TBBPA), el hexabromociclododecano (HBCD), y los polibromodifeniléteres
(PBDEs), se emplean en una gran variedad de productos comerciales, tales como
muebles, plasticos, tejidos, pinturas, aparatos electronicos, etc. La produccion de
retardantes de llama a nivel mundial es de 200.000 toneladas por afio, de las cuales
cerca de 47.000 corresponden a PBDEs (Birnbaum LS, Staskal DF, 2004). La
preocupacion por estos compuestos radica basicamente en su gran ubicuidad, ya que
se han detectado en un amplio abanico de muestras, tanto humanas como animales y
medioambientales, y en areas, ademas, alejadas de las zonas de mayor produccion y
uso (Meironyte D et al. 1999; Noren K, Meironyte D y Noren K, 2000; Bergman A
Birnbaum LS, Staskal DF, 2004; Alaee M, 2003). Esta circunstancia, su persistencia,
biodisponibilidad, y algunos indicios sobre posibles efectos adversos, no
completamente demostrados, como neurotoxicidad, disrupcién endocrina y cancer,
han motivado la aplicacién del principio de precaucion y la consiguiente adopcion de
medidas legislativas para su control en agua a nivel europeo. Para su analisis, se han
empleado diversos métodos, todos ellos basados en la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) de los cuales el método de dilucion
isotdpica en combinacion con GC-MS de alta resolucién es el indicado como método
de eleccién (Alaee M, 2003; Covaci A et al., 2003). La dificultad de su analisis radica,
sobre todo, en el hecho de que existen un gran numero de congéneres de PBDEs
diferentes (209 en total) con diferentes estructuras y propiedades. Las principales
cuestiones que esperan respuesta en relacion con estos compuestos son como y
donde se liberan al medio ambiente, las vias de exposicion, el destino que siguen en el
medio ambiente, y evidencias firmes sobre su posible impacto y efectos. Estudios
realizados previamente por el equipo investigador del Dr. Barcelé han demostrado la
presencia de estos compuestos en sedimentos y peces de rios espanoles (Eljarrat E et
al., 2004; Eljarrat et al., 2005a; Labandeira A et al., 2006).

3.2. Parafinas cloradas

Las parafinas cloradas son formulaciones industriales consistentes en mezclas técnicas
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de alcanos de cadena lineal policlorados, con cadenas hidrocarbonadas (HC) que varian
entre 10 y 30 C, y porcentajes de cloro comprendidos entre 30 y 70%. Las mezclas
comerciales se dividen segun la longitud de la cadena HC en parafinas cloradas de
cadena corta, con 10 a 13 atomos de C, de cadena media, con 14 a 17 atomos de C, y
de cadena larga, con 18 a 30 atomos de C. Estas formulaciones industriales, que estan
formadas por mezclas complejas de un gran numero de sustancias isoméricas, se
caracterizan por presentar una baja presion de vapor (10°° mmHg), una viscosidad alta,
y propiedades como retardantes de llama y estabilizantes quimicos, propiedades que se
han explotado en su empleo fundamentalmente como aditivos en fluidos de corte y
lubricantes usados en carpinteria metdlica y en la industria automovilistica, y como
plastificantes en materiales de PVC, en pinturas, adhesivos, etc.

La produccion mundial de las aproximadamente 200 formulaciones comerciales que
existen se estima en unas 300.000 toneladas por afio, y de ellas las mas utilizadas, y
también las mas tdxicas, han sido las de cadena corta (United Nations Environmental
Programme. Environmental Health Criteria 181). Estas sustancias han sido calificadas
como muy téxicas para los organismos acuaticos, se ha observado bioacumulacién en
algunas especies, son persistentes, se han encontrado en material biolégico procedente
del artico, lo que indica que pueden ser transportadas a grandes distancias, y presentan
una degradacién lenta (tanto quimica como biolégica). A la vista de los informes
cientificos sobre sus riesgos, estas sustancias se han incluido en la lista de sustancias
prioritarias en el agua de la UE, y se han puesto limitaciones a su comercializacion y uso.
En EEUU, por el contrario, no se han fijado limites para estos compuestos, a pesar de
que las parafinas con una media de 12 atomos de carbono en su cadena y un grado de
cloracion del 60% han sido catalogadas por la Agencia para la Investigacion del Cancer
como posibles carcindgenos humanos (cancer de higado, renal, del tiroides, en ratas).

Las parafinas cloradas no tienen un origen natural conocido y, por tanto, los niveles
presentes en el medio ambiente son un resultado de su produccion y uso (desecho
inadecuado de productos y residuos o leaching de polimeros, pinturas, etc.). Debido a su
baja volatilidad y solubilidad en agua, y a su caracter lipofilico, presentan una fuerte
tendencia a adsorberse en sedimentos en donde se observan las concentraciones mas
altas, sobre todo en areas préximas a zonas de produccion, y también a bioacumularse,
habiéndose encontrado en aves, peces, mamiferos, etc. a niveles de hasta 12 mg/Kg. En
humanos, también se ha detectado su presencia en diferentes o6rganos con
concentraciones de hasta 190 ug/Kg en tejido adiposo, mientras que en aguas (en donde
pueden estar presentes mayormente adsorbidos a la materia particulada) los niveles son
mucho mas bajos, de pocos ug/L, y concentraciones igualmente bajas han sido
detectadas en los escasos estudios llevados a cabo hasta ahora en la atmésfera.

El analisis de las parafinas cloradas presenta una gran dificultad debido, por un lado, a la
extrema complejidad de las mezclas, que contienen miles de congéneres individuales y
con una gran variedad de propiedades fisico-quimicas, y, por otro, a la escasez de
patrones individuales (Eljarrat E, Barcelo D, 2006). Estas circunstancias hacen que su
analisis requiera el empleo de procedimientos de purificacion exhaustivos y técnicas de
analisis selectivas, de las cuales la mas utilizada es la GC-MS en modo de ionizacién
negativa. No obstante, con los métodos desarrollados hasta ahora solo se han podido
obtener estimaciones globales de su presencia en el medio ambiente, no datos acerca de
las concentraciones exactas de los compuestos individuales.

En este contexto, las necesidades de investigacion expresadas por distintos organismos
oficiales hacen referencia al desarrollo de métodos de analisis mas sensibles y selectivos
que permitan obtener datos mas fiables sobre su presencia en los distintos
compartimentos ambientales, y a la realizacion de otro tipo de estudios: metabdlicos,
cinéticos, toxicologicos, etc. En Espafia, que los autores tengan conocimiento, sélo hay
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un grupo de investigacion (el de la Dra. M? Teresa Galceran, del Departamento de
Quimica Analitica de la Universidad de Barcelona) que haya trabajado en la
determinacién de estos compuestos en el medio ambiente acuatico (Castells P et al.,
2003; Castells P et al., 2004a; Parera J et al., 2004).

3.3. Pesticidas polares y metabolitos

Los pesticidas, en especial los mas apolares, debido a la regulacién de que han sido
objeto, se han estudiado durante décadas y en consecuencia se tiene un razonable
conocimiento sobre su presencia y destino en el medio ambiente acuatico. Sin
embargo, en los ultimos afos, la preocupacion en torno a estos compuestos se centra
en sus productos de degradacion, que han sido en su mayor parte ignorados hasta la
fecha y que, sin embargo, se ha visto que pueden ser mas ubicuos y téxicos que los
compuestos a partir de los cuales se generan. La mayoria de los productos de
degradacion de pesticidas son compuestos polares, muchos de ellos quirales, para
cuya determinacion la técnica mas idonea es la de cromatografia de liquidos-
espectrometria de masas en tandem (LC-MS/MS) (Geerdink RB et al., 2002).

Algunos de ellos, como los productos de degradacion del DCPA (monoacido vy
diacido), del alacloro (acido sulfénico), y de otras acetanilidas y triazinas han sido
incluidos en la lista de contaminantes candidatos (Contaminants Canditate List, CCL)
de la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente de Estados Unidos (USEPA), y
se encuentran entre las lineas de investigacion de numerosos grupos cientificos, tanto
a nivel internacional como nacional (Mallat E, Barcelo D, 1998; Santos TCR et al.,
1998; Santos TC et al., 2000a; Santos TCR et al. 2000b; Penuela GA, Barcelo D,
2000; Martinez K, Barcelo D, 2001a).

3.4. Compuestos prerfluorados

Los detergentes perfluorados son un claro ejemplo de compuestos de uso industrial
que han sido utilizados durante décadas en un amplio nimero de sectores, y que
ahora se descubren como contaminantes muy peligrosos y ampliamente distribuidos
en el medio ambiente. En el centro de las investigaciones y la polémica que rodea a
estos compuestos se situan el perfluorooctano sulfonato o PFOS y el acido
perfluorooctanoico o PFOA. EI perfluorooctano sulfonato se ha usado como
refrigerante, detergente, y polimero, en preparados farmacéuticos, retardantes de
llama, lubricantes, adhesivos, cosméticos, insecticidas, etc. EI PFOA, por su parte, se
utiliza en la fabricacion de fluoropolimeros (PTFE) y fluoroelastomeros (PVDF)
empleados en una gran variedad de productos comerciales como tejidos, alfombras,
recipientes alimentarios, y automéviles. Ambos compuestos, segun estudios recientes,
son toxicos y persistentes, el PFOA es ademas carcinogénico, y el PFOS presenta una
fuerte tendencia a la bioacumulacion (Schultz MM et al., 2003).

A raiz de diversas investigaciones llevadas a cabo por 3M, el principal productor de
estos compuestos en EEUU, y por la EPA, 3M acordd cesar la produccion de este
compuesto en el afio 2000, pero la polémica en torno a este compuesto, el PFOA, y
los surfactantes fluorados en general no ha terminado. En Europa, estos compuestos
no han despertado aun la atencion de las autoridades, pero dada la extensiva
utilizacién de este tipo de polimeros en todos los ambitos, cabe esperar que la
problematica asociada a estos compuestos tenga similares dimensiones aqui.

Estos compuestos se han detectado en sangre e higado humanos (a elevadas

concentraciones, de hasta ug/mL de sangre en estudios ocupacionales), en higado y
grasa de animales, y en aguas superficiales y subterraneas (Villagrasa M et al., 2006).
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Para su andlisis se han empleado distintas técnicas como la resonancia magnética
nuclear (RMN), GC-MS y LC-MS, de las cuales LC-tdandem MS con ionizacion por
electrospray es considerada como la mas adecuada. Los aspectos que requieren una
investigacion mas urgente son el estudio de las fuentes de entrada en el medio
ambiente y las vias de exposicidn en humanos, los niveles en agua, aire, suelos,
sedimentos y biota, su destino en el medio ambiente, y datos sobre su degradacién
quimica (Villagrasa M et al., 2006). En opinién de algunos cientificos la problematica
ambiental asociada a estos compuestos puede alcanzar dimensiones comparables a
la provocada por los DDT, PCBs, dioxinas y otros compuestos.

3.5. Farmacos

De todos los contaminantes emergentes, los que probablemente suscitan mayor
preocupacion y estudio en los ultimos afios son los farmacos y, en particular, los
antibioticos. El consumo de farmacos en los paises de la UE se cifra en toneladas por
afio, y muchos de los mas usados, entre ellos los antibidticos, se emplean en
cantidades similares a las de los pesticidas (Jones OA et al., 2001).

Las primeras evidencias de la presencia de farmacos en el medio acuatico se
produjeron en los afios 70 con la identificacion en aguas residuales en EEUU del acido
clofibrico, que es el metabolito activo de varios reguladores de lipidos en sangre
(clofibrato, etofilin clofibrato, y etofibrato). Sin embargo, no ha sido hasta principios de
la década de los 90 que el tema de los farmacos en el medio ambiente ha surgido con
fuerza, como demuestran los numerosos articulos publicados desde entonces, los
cuales han despertando un gran interés cientifico y social (tal y como ocurrié en
Espafa tras la publicacién en la prensa de algunos de los resultados obtenidos por el
equipo de investigacion del Dr. Barceld: El Periddico, 26 Octubre 2005; El Pais, 17
Enero 2006; El global, 30 Enero 2006).

Entre los farmacos mas prescritos en medicina humana destacan los
analgésicos/antiinflamatorios como el ibuprofeno y el diclofenac, los antiepilépticos
como la carbamacepina, antibiéticos como la amoxicilina y el sulfametoxazol, y los B-
bloqueantes como el metoprolol. A éstos cabe afadir los, cada vez mas, utilizados en
veterinaria, en actividades como la acuicultura, la ganaderia, y la avicultura. Segun las
propiedades fisico-quimicas de los farmacos y sus metabolitos y productos de
degradacién, y las caracteristicas de los suelos, estas sustancias pueden llegar a
alcanzar las aguas subterraneas y contaminar los acuiferos o bien quedar retenidas en
el suelo y acumularse pudiendo afectar al ecosistema y a los humanos a través de la
cadena tréfica. En consecuencia, para una evaluacion realista del medio acuatico es
necesario un estudio integrado agua subterranea-suelo/sedimento-agua superficial-
suelo. Los farmacos que se han detectado en el medio ambiente acuatico, ya sea
directamente o sus metabolitos, incluyen analgésicos/antiinflamatorios, antibiéticos,
antiepilépticos, B-bloqueantes, reguladores de lipidos, medios de contraste en rayos X,
anticonceptivos orales, esteroides y otros, como broncodilatadores, tranquilizantes,
etc. (Hernando MD et al., 2006a).

Las concentraciones a las que se han encontrado en aguas superficiales (como
consecuencia de una eliminacion incompleta en las plantas de depuracion de aguas) o
en aguas subterraneas (debido a la escasa atenuacion que experimentan algunos
compuestos durante la filtracion a través de suelos) se sitian normalmente en el rango
de ng/L o ug/L, mientras que en suelos y sedimentos, en donde pueden persistir
durante largos periodos de tiempo (la vida media del acido clofibrico, por ejemplo, se
estima en 21 afos), alcanzan concentraciones de hasta g/Kg (Hernando MD et al.,
2006a; Diaz-Cruz MS, Barcelo D, 2005). Pero lo que ha despertado una mayor
preocupacion ha sido el hallazgo de algunos de ellos (como el ibuprofeno, el

16



diclofenac, la carbamacepina, o el acido clofibrico) en aguas potables (Bedner M,
Maccrehan WA, 2006).

En muchos casos, las consecuencias de su presencia en el medio ambiente no estan
aun claras, pero en otros el riesgo parece evidente, y alarmante. Asi, por ejemplo, el
diclofenac, aparte de afectar a los rifiones en los mamiferos, se ha asociado (como
consecuencia de su uso en veterinaria) con la desaparicion de los buitres blancos en
la India y Pakistan, lo que supone, segun el autor de este estudio (Fent K et al., 2006),
un desastre ecolégico comparable al acontecido en el pasado con el DDT. Otro
ejemplo es el del propanolol, que el equipo de investigacion del Dr. Barcelé ha
detectado en multiples ocasiones en Espafa (Hernando MD et al., 2006b), y que se ha
visto tiene efectos sobre el zooplancton, asi como sobre los organismos benténicos.
(Fent K et al., 2006)

Como resultado de las investigaciones llevadas a cabo hasta ahora, algunos farmacos
estan siendo considerados por la US EPA como posibles candidatos a ser incluidos en
la lista de los contaminantes organicos prioritarios en el agua potable, como es el caso
del diclofenac (antirreumatico), la carbamacepina (antiepiléptico), y el cloranfenicol
(antibidtico). En la UE, por el momento, no se han fijado limites maximos en el agua
potable, y por tanto, no es necesario el seguimiento de tales compuestos, sin
embargo, lo mas probable es que en un futuro préximo sean regulados.

Actualmente en Europa hay mas de 3000 ingredientes activos permitidos para su uso
en el cuidado de la salud. Sin embargo, desde que se detectara el primer residuo de
acido clofibrico hasta el momento, unicamente unos 100 de ellos han sido alguna vez
analizados en diferentes compartimentos medioambientales. La necesidad de seguir
trabajando en esta linea de investigacion, en la que se debe incluir el estudio de los
metabolitos y los productos de transformacion (Miao XS et al., 2005; Bedner M,
Maccrehan WA, 2006), es, por tanto, evidente.

Por el momento el numero de articulos dedicados al analisis de farmacos en aguas es
muy superior al del analisis en matrices soélidas (Diaz-Cruz S et al., 2003; Diaz-Cruz
MS, Barcelo D, 2005; Hernando MD et al., 2006a). Ello probablemente es debido a la
gran complejidad que representa el estudio de tales matrices. Sin embargo, los
avances tecnoldgicos habidos en el campo de la quimica analitica permiten afrontar
hoy por hoy este reto con grandes probabilidades de éxito.

Para el analisis de farmacos se han empleado fundamentalmente la cromatografia de
gases Y la de liquidos con espectrometria de masas, pero la tendencia es a emplear,
tanto en una como en otra, la espectrometria de masas en tandem para poder
diferenciar entre posibles isémeros (Diaz-Cruz MS, Barcelé D, 2005; Petrovic et al.,
2005; Petrovic M, Barcel6é D, 2006). Los grupos de farmacos que en la actualidad se
consideran mas peligrosos y demandan investigacion son:

- los antibidticos, por la posibilidad de que se desarrollen cepas bacterianas
resistentes que hagan que estos compuestos resulten ineficaces para el fin
para el que fueron disefados (Diaz-Cruz S et al., 2003) (los antibidticos ocupan
el tercer puesto en volumen de uso de todos los farmacos empleados en
medicina humana, y el 70% de los empleados en medicina veterinaria),

- los medios de contraste en rayos X, porque son muy persistentes, no resultan
eliminados en las plantas de tratamiento, y alcanzan faciimente las aguas
subterraneas por percolaciéon a través de suelos.

- los citostaticos, porque debido a su gran potencia farmacolégica, exhiben con
frecuencia propiedades carcinogénicas, mutagénicas o embriogénicas, y, al
igual que los anteriores, parecen presentar una eliminacién negligible en los
procesos de depuracion, y
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- los estrogenos, utilizados fundamentalmente como anticonceptivos y para el
tratamiento de desdrdenes hormonales tan frecuentes como la menopausia,
que son los responsables en muchos casos de la aparicion de fenédmenos de
feminizacion, hermafroditismo, y disminucion de la fertilidad.

Nuestro equipo de investigacion ha venido trabajando en el pasado en el desarrollo y
aplicacion de métodos analiticos para la determinacion simultdnea de hasta diez
estrogenos (libres y conjugados) y de hasta 29 farmacos pertenecientes a diferentes
clases terapéuticas en muestras ambientales. Con ellos ha obtenido resultados de
gran relevancia a nivel internacional que han permitido, por ejemplo, evidenciar, por
primera vez en Espafia, la existencia de fendmenos de feminizacion en peces (carpas)
(Sole M et al., 2000; Petrovic M et al., 2002a).

3.6. Drogas

El estudio de las drogas de abuso tiene un doble objetivo: por un lado, determinar la
presencia, el destino y los posibles efectos de las drogas mas consumidas y sus
principales metabolitos en el medio ambiente acuatico, y, por otro, estimar a partir de
los datos ambientales obtenidos en aguas superficiales o residuales el consumo de
drogas en las areas investigadas. Este tipo de estudios, de los cuales soélo existen
unos cuantos precedentes en el mundo (Petrovic M et al., 2008), son importantes,
primero, porque, segun el World Drug Report 2006 de la Oficina contra la Droga y
Delito de Naciones Unidas, Espana es tras EEUU el pais con una mayor prevalencia
de consumo de cocaina, y, segundo, porque este tipo de estudios podrian ser una
alternativa mas rapida, econdémica y fiable que los indicadores que se utilizan en la
actualidad para evaluar el consumo de drogas basados en encuestas, estadisticas
criminales, médicas, etc.

Segun una revision bibliografica reciente (Pizzolato T et al., 2007), la técnica mas
adecuada para el analisis de la mayoria de estos compuestos es la cromatografia de
liquidos acoplada a MS/MS, técnica con la que se obtiene una gran fiabilidad en la
identificacion de los compuestos objeto de estudio, lo que es primordial en el analisis
de sustancias prohibidas.

4. Ejemplos de estudios de contaminantes emergentes en Espaia.
4.1. Rio Ebro

El rio Ebro ha sido objeto de intenso estudio en los ultimos afios en el marco del proyecto
europeo AQUATERRA (Integrated modelling of the river-sediment-soil-groundwater
system; advanced tools for the management of catchment areas and river basins in the
context of global change; hitp://www.attempto-projects.de/aquaterra). En la cuenca del rio
Ebro hay unos 2,8 millones de habitantes, una extensa actividad agricola y ganadera, y
cierta actividad industrial. Entre los contaminantes mas relevantes en esta cuenca cabria
destacar los farmacos, que no son completamente eliminados por las EDARs, y los
plaguicidas procedentes de actividades agricolas. Estimaciones hechas en el marco del
proyecto AQUATERRA indican que plaguicidas como la atrazina y la simazina, utilizadas
entre otras cosas para el cultivo de maiz y de la vid, presentan unas cargas anuales en el
rio Ebro de 800 y 500 Kg, respectivamente. EI mismo tipo de calculo aplicado a los
farmacos que mas se encuentran en el rio Ebro, como el acetominofen (paracetamol), el
atenolol (beta-bloqueante), la carbamacepina (usada parar la epilepsia) o el ibuprofeno
(anti-inflamatorio), indica que de cada uno de estos farmacos se vierten al rio, después
de pasar por las EDARs, unos 100 Kg aproximadamente en toda la cuenca. En total se
ha hecho un seguimiento de unos 30 farmacos que representan unos 3.000 Kg al afio, o
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sea 3 toneladas de farmacos. Esta cantidad es la que llega finalmente al rio ya que la
carga a la entrada de la EDARs se estima que es unas 5 veces mas elevada (teniendo
en cuenta el porcentaje de eliminacion de estos farmacos en las depuradoras), es decir,
que a las EDARs llegarian unas 15 toneladas de farmacos al afio en toda la cuenca.
Estos datos, no obstante, no son de extrafar; los niveles encontrados son similares a los
observados en otros paises como Alemania. Por otra parte, si ademas de los farmacos
se tienen en cuenta los diferentes plaguicidas, la carga anual del rio Ebro puede
facilmente llegar a las 7-8 toneladas de contaminantes anuales tirando por lo bajo (Gros
M et al., 2007).

En el estudio anterior también se pudo comprobar que las zonas donde el caudal es
bajo, por ejemplo 10 metros cubicos por segundo, como sucede en el rio Arga a la
altura de Puente de la Reina en Navarra, tienen niveles mucho mas elevados de
contaminantes que les zonas de caudal mas alto, por ejemplo, en Torres de Segre,
donde el caudal es de 145 metros cubicos por segundo. Asi, los niveles totales de
farmacos determinados en el rio Arga eran de 600 nanogramos por litro mientras que
en Torres de Segre los niveles totales eran de 150 nanogramos por litro, a pesar de
que el punto de toma de muestra de Torres de Segre se encuentra mas rio abajo y por
tanto recibe mas impacto de contaminantes.

Ademas de estos compuestos en la cuenca del rio Ebro se han detectado otros
contaminantes emergentes como los retardantes de llama polibromodifeniléteres
(PBDEs) y el hexabromociclododecano (HBCD), encontrados en sedimentos a
concentraciones de hasta 42 y 514 ng/g, respectivamente, y en peces a niveles de
hasta 573 y 1643 ng/g), respectivamente (Eljarrat E et al., 2004 y 2005a).

4.2. Rio Llobregat

La cuenca del rio LLobregat fue la primera cuenca espanola en la que se puso de
manifiesto la existencia de fendmenos de feminizacién en peces ocasionados por la
presencia de compuestos disruptores endocrinos con actividad estrogénica. Este
preocupante hallazgo tuvo lugar en el curso de un programa de vigilancia llevado a
cabo entre los anos 1999 y 2002 en el que los niveles de estrégenos y detergentes de
tipo alquilfenol etoxilado medidos en aguas y sedimentos en dos de los principales
afluentes del Llobregat (los rios Anoia y Cardener) fueron positivamente
correlacionados con efectos de tipo estrogénico en peces, efectos que quedaron
evidenciados por la presencia de concentraciones anormalmente elevadas de
vitelogenina plasmatica en carpas (la vitelogenina es una proteina precursora de la
yema de los huevos utilizada como indicador de exposicibn a compuestos
estrogénicos) y la existencia de peces intersex (es decir, peces con 0Organos
reproductores masculinos y femeninos simultaneamente) (Sole M et al, 2000; Petrovic
M et al., 2002a).

Estudios realizados con posterioridad en esta cuenca han evidenciado, ademas, la
presencia de cloroparafinas de cadena corta (detectadas en agua a concentraciones
de entre 0.3y 2.1 ug/L) (Castells P et al., 2003 y 2004b), drogas de abuso (detectadas
a concentraciones de hasta 3.5 ng/L en el caso del éxtasis, y 10 y 111 ng/L,
respectivamente, en el caso de la cocaina y su principal metabolito, la
benzoilecgonina) (Huerta-Fontela M et al., 2007), farmacos y productos para el
cuidado y la higiene personal (ibuprofeno, diclofenac, acido clofibrico, acido
acetilsalicilico y triclosan, detectados a concentraciones normalmente por debajo de
250 ng/L), y plaguicidas polares (2,4-D, MCPA, mecoprop y propanil, detectados a
concentraciones inferiores por lo general a 100 ng/L) (Kuster M et al., en prensa). En el
caso de los plaguicidas los niveles encontrados no se consideran en un riesgo, sin
embargo, en los otros casos, especialmente en el de las drogas y los farmacos y
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productos para el cuidado y la higiene personal, la falta de informacién toxicoldgica
ambiental no permite descartar efectos adversos en el medio ambiente acuatico a
largo término (Kuster M et al., en prensa).

4.3. Rio Ter

En el rio Ter se ha investigado recientemente la presencia de varios contaminantes
emergentes, algunos de ellos con actividad endocrina, en aguas tomadas en
diferentes puntos a lo largo del rio y en dos de sus afluentes (Terri y Gurri), asi como
en aguas residuales de entrada y salida de varias EDAR situadas en su cuenca. Los
compuestos investigados fueron detergentes de tipo nonilfenol etoxilado (NPEO),
nonilfenol (NP), octilfenol (OP), bisfenol A (BPA), ftalatos, alcohol etoxilados (AEO) y
benzotiazoles. Las principales conclusiones de este estudio fueron que (a) los
compuestos alquilfendlicos NPEO, NP y OP, y los alcohol etoxilados son compuestos
ubicuos en las aguas residuales de las EDARs que, no obstante, se eliminan en gran
medida mediante los procesos de tratamiento aplicados (eliminacién mayor del 70%),
de modo que las EDARs no contribuyen significativamente a los niveles encontrados
de estos compuestos en las aguas del rio, y (b) el grado de contaminacion por estos
compuestos no aumenta a medida que nos acercamos a la desembocadura, de modo
que los niveles detectados son especificos de las actividades que se llevan a cabo en
cada sitio.

4.4. Otras cuencas

Los estudios llevados a cabo para determinar la presencia de contaminantes
emergentes en otras cuencas son bastante escasos y con frecuencia no especifican la
cuenca concreta investigada, sino solo el area de estudio (Galicia, area Mediterranea,
etc.). Algunos ejemplos los constituyen los trabajos de Salgado-Petinal et al. (2006),
Pozo et al. (2006), Ballesteros-Gémez et al. (2007), Castells et al. (2004a), y Parera et
al. (2004).

Salgado-Petinal et al. (2006) estudiaron la presencia de varios polibromo difeniléteres
en varios rios gallegos (no especificados) en uno de los cuales detectaron tres de los
congéneres investigados: el BDE-47 (0,38 ng/g), el BDE-100 (0,28 ng/g) y el BDE-99
(0,56 ng/g). BDE-85, BDE-154 y BDE-153 no fueron detectados (Salgado-Petinal C et
al., 2006).

Pozo et al. (2006) estudiaron la presencia de varias penicilinas y quinolonas en aguas
superficiales del area Mediterranea en las que Uunicamente encontraron quinolonas a
concentraciones por debajo normalmente de 100 ng/L (Pozo OJ et al., 2006).

Ballesteros-Gémez et al. (2007) investigaron la presencia de bisfenol A 'y F y sus
diglicidil éteres en tres rios del sur de Espafa (Guadalquivir, Rabanales y Dos Torres)
en los que solo detectaron BPA (a concentraciones entre 0.1 y 0.32 ug/L), con los
niveles mas elevados en el rio Dos Torres.

Finalmente, estudios llevados a cabo en la cuenca del Besds han puesto de manifiesto
la presencia de cloroparafinas de cadena corta en sedimentos a concentraciones de
entre 0.25y 3.26 ug/g (Castells P et al., 2004a, Parera J et al, 2004).

5. Conclusiones y valoracion de la problematica asociada a los
contaminantes emergentes.

El primer paso para dar respuesta a algunas de las muchas incognitas que plantean
los contaminantes emergentes es desarrollar métodos analiticos para la determinacion
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de estos contaminantes en matrices ambientales (aguas subterraneas, superficiales,
potables, sedimentos, suelos, etc.).

Y los pasos siguientes, que resultan indispensables para tratar de conseguir una visién
completa y realista de la problematica ambiental asociada a estos compuestos, son
realizar:

- estudios ambientales

- estudios de biodisponibilidad
- estudios de degradacion, y

- estudios de toxicidad

El fin dltimo de estos estudios es identificar los compuestos y/o areas mas
preocupantes, sobre los cuales poder actuar para mejorar la calidad del agua,
optimizar la explotacion de los recursos hidricos disponibles, o ambos.

Los estudios de biodisponibilidad resultan indispensables para evaluar correctamente
el impacto ecolégico de los contaminantes. Si bien es conocido que existen muchos
factores que afectan a la biodisponibilidad de los contaminantes, no existe ningun
consenso en como deben realizarse los estudios de evaluacion de dicha
biodisponibilidad. Existen diferentes métodos de evaluacion, ya sea desde una
perspectiva biolégica o quimica. Dentro de los métodos biolégicos se pueden citar
diversos ensayos de bioluminiscencia, asi como las extracciones in vitro. En lo que se
refiere a los métodos quimicos, existen basicamente tres aproximaciones:

- a partir de organismos vivos, midiendo la relacion del contaminante en un tejido
del organismo y en el medio (sedimento, suelo, etc.),

- a partir de muestreadores pasivos (un muestreador pasivo se basa en el
proceso de particién de un contaminante entre el agua y un medio lipofilico),

- a partir de extracciones suaves o selectivas, dentro de estas extracciones
destacan los métodos que utilizan sorbentes tales como el TENAX o las
ciclodextrinas.

Estudios de degradacion. La necesidad de investigar no sélo la presencia de los
contaminantes emergentes en el medio ambiente acuatico, sino también, la de sus
productos de degradacién (un area por lo general ignorada) ha sido formulada por
diversos cientificos en los ultimos anos (Tungudomwongsa H et al., 2006; Wong CS,
2006; Sarmah AK et al., 2006; Samarmah AK et al., 2006). La formacion de productos
de degradacioén tiene lugar basicamente en dos escenarios: (i) en los procesos de
depuracion de aguas residuales (ii) y en el propio medioambiente acuatico; y los
procesos mas comunes son los de biodegradacion y los de fotodegradacion. Este tipo
de estudios se llevan a cabo en condiciones controladas (redox, temperatura, etc.) de
laboratorio y mas tarde se completan con estudios de campo en distintos
compartimentos ambientales. Para la identificacién de los productos formados, que es
una tarea dificil y requiere del uso de tecnologias analiticas muy sofisticadas, se
emplea fundamentalmente la técnica de cromatografia de liquidos o cromatografia de
liquidos de ultraeficiencia (UPLC) acoplada a espectrometria de masas con
analizadores de tiempo de vuelo (ToF).

Estudios de toxicidad. La evaluacion de la calidad de las aguas requiere de la
aplicacion de metodologias tanto quimicas como biolégicas con las que poder detectar
no soélo los contaminantes presentes en ellas sino también los posibles efectos
indeseables que pueden ocasionar en el medio ambiente y la salud publica.

Los ensayos biologicos se presentan como tests innovadores e indicadores reales y
rapidos de los efectos téxicos de las aguas (Farré M, Barcel6 D, (2003). Sin embargo,
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la aplicacion de ensayos bioldgicos para el control rutinario de la calidad biolégica de
las aguas naturales es una practica poco extendida. Su aplicacién ha estado mas
dirigida al seguimiento de la calidad de aguas residuales de procedencia industrial
(Markings L, Kimerle RA, 1979; Chen CY et al., 2001) o hacia el desarrollo de técnicas
de identificacién y evaluacion de efectos téxicos, aplicadas, también en el ambito
industrial, como herramientas de control de calidad de aguas residuales (Mount I,
Anderson-Carnahan L, 1998; Reemtsma T et al., 1999). Las técnicas mas utilizadas en
medio ambiente para evaluar la toxicidad aguda de compuestos individuales, mezclas,
y matrices ambientales son las de Microtox™ y Toxalert™. La informacion
proporcionada por éstas, que se basan en la utilizacion de bacterias (V. fischeri), a
menudo se completa con la obtenida por otros tipos de bioensayos ecotoxicoldgicos
en los se observan respuestas bioldgicas tales como la inhibicién de procesos
enzimaticos, induccion de metabolismo, o estrés oxidativo, en otros tipos de
organismos.

Una adecuada valoracién, por tanto, de la problematica ambiental que acarrea la
presencia de contaminantes emergentes pasa por (i) desarrollar métodos de analisis
sensibles y fiables para su determinacion en matrices ambientales, (ii) aplicar dichos
métodos en areas consideradas de interés con el fin de determinar los niveles de los
contaminantes investigados, el destino que sufren en el medio ambiente, su
biodisponibilidad, el tipo de transformaciones (biodegradacion, fotodegradacion, etc.)
que experimentan, los metabolitos y productos de degradacion que se forman, y su
toxicidad (efectos) y, finalmente, (iii) identificar los compuestos y las zonas geograficas
que merecen especial atencion, y sobre los cuales es posible actuar tomando medidas
que permitan mejorar la calidad de las aguas, optimizar la explotaciéon de los recursos
hidricos, y proteger la salud del hombre y el medio ambiente.

Tal y como se ha comentado anteriormente, la principal via de entrada de
contaminantes emergentes al medio ambiente acuatico son las estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDARs). La mayoria de los contaminantes
organicos conocidos se eliminan en mayor o menor medida mediante los métodos
tradicionales de tratamiento de agua (primario o fisico-quimico y secundario o
bioldégico) y, en mayor grado, mediante los tratamientos terciarios (ozonizacion,
filtracion en carbon activo, etc.), cada vez mas aplicados. No obstante, hay otros que
no resultan eliminados y permanecen en las aguas residuales de salida de las EDARSs,
como es el caso de algunos farmacos. Otra posibilidad es que los compuestos resulten
s6lo parcialmente degradados y formen subproductos aun mas téxicos que los
compuestos originales, como es el caso de los detergentes de tipo alquilenol etoxilado.

En nuestro pais, la mayoria de las EDARSs incluyen tratamiento primario y secundario.
Sin embargo, diversos estudios han demostrado que el uso de tecnologias avanzadas
para el tratamiento de aguas residuales, como los bioreactores de membrana (MBR),
la nandfiltracion/ultrafiltracion y la 6smosis inversa, asi como las tecnologias que
emplean procesos de oxidacion avanzada, entre otras, pueden ser una solucién muy
eficaz y viable para garantizar una mejor eliminacion y depuracion de las aguas.

Asi, por ejemplo, en una planta piloto de MBR (este dispositivo combina procesos
biolégicos con la tecnologia de membranas) instalada en la EDAR de Rubi desde Abril
de 2004, se ha podido comprobar que la eliminacién de detergentes y compuestos
farmacéuticos era mayor que la conseguida en la misma planta con los procesos de
tratamiento convencionales (Gonzalez S et al, 2007; Radjenovic J et al., 2007).

Las soluciones que se apunta para conseguir una mayor calidad quimica del agua

pasan por promover la reutilizacion de las aguas residuales depuradas (actualmente
muy baja), regular o bien restringir el uso de productos peligrosos, mejorar la
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depuracion de las aguas residuales urbanas, incrementar significativamente la
aplicacion de tratamientos de depuracion terciarios, tratar por separado y de forma
diferenciada las aguas de procedencia industrial en origen, y maximizar la reutilizacion
del agua industrial por medio de circuitos de autodepuracion cerrados, entre otras. No
debemos olvidar que cualquier parte del ciclo del agua es importante y que, en
definitiva, si mejoramos la calidad del agua en su origen y evitamos vertidos y
pérdidas, mejorara la calidad y la cantidad del agua.

Las condiciones basicas para la reutilizacion de las aguas y los criterios de calidad
para la utilizacion de las aguas regeneradas segun los usos se encuentran recogidas
en el Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen
juridico de la reutilizacion de las aguas depuradas.

La prohibicion, restriccion de uso o substitucion de compuestos quimicos por otros
menos peligrosos se ha aplicado con éxito en el caso, por ejemplo, de los detergentes
de tipo nonilfenol etoxilado (en el pasado estos compuestos se podian utilizar tanto en
el campo doméstico como en el industrial mientras que en la actualidad en muchos
paises solo esta permitido éste ultimo), el de las parafinas cloradas (se han puesto
limitaciones a su comercializacion y uso para la elaboracion de metales y el engrasado
de cuero), o el de los compuestos de tributil estano (empleados durante décadas como
agentes anti-incrustantes en pinturas de barcos pero cuyo uso, tras el descubrimiento
de sus propiedades disruptoras endocrinas, se encuentra limitado en la actualidad a
barcos mercantes de mas de 25 metros de eslora, y a partir de 2008 estara totalmente
prohibido por decisién de la Organizacion Maritima Internacional). Sin embargo, la
aplicacion de este tipo de medidas no siempre es viable. Este es el caso, por ejemplo,
de los farmacos, en el que, no obstante, una adecuada ambiental puede contribuir a
reducir el problema de su presencia en el medio ambiente acuatico (se calcula que el
25-30% de la poblacion espafiola tira los productos farmacéuticos caducados a la red
de saneamiento).
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