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RESUMEN

En este estudio se ha realizado un andlisis de la concentracion de terbutilazina y terbumeton y
de sus productos de degradacion, desetil-terbutilazina y desetil-terbumeton, en las masas de
agua subterranea y superficial en el ambito territorial es la CHJ. La contaminacion de las aguas
por pesticidas se presenta como un problema medioambiental serio y se ha desarrollado una

normativa cuyo objetivo es la proteccion de la calidad y el buen estado de las aguas

La terbutilazina es una triazina sistémica con actividad herbicida residual. Se utiliza en el
tratamiento de citricos para combatir la flora de avance. El metabolito producido por su
degradacion es la terbutilazina-desetil. EI terbumeton es un herbicida del grupo quimico de las
triazinas. Este contaminante fue prohibido por la Ley 43/2002, aplicada en 2003 y cuyos ultimos
usos se concedieron en 2007. Su producto de degradacién mas importante y contaminante es el

desetil-terbumeton.

El analisis de las masas de agua superficial afectadas por la contaminacion de estos herbicidas
muestra que este problema es tanto del pasado como del presente. El rio Vinalop6é supone una
amenaza actual debido a la concentracion de terbutilazina, sistematicamente alcanza
concentraciones de 1 mg/L, contaminacidn que posiblemente proviene de la EDAR de Villena. El
barranco de Picassent tiene problemas de contaminacion por desetil-terbutilazina y desetil-
terbumeton, la accién conjunta alcanza 0.8 mg/L, constantes a lo largo del afo. El rio Jucar
confirma que las EDARs, pueden ser las causantes de la contaminacion en los rios, a partir de la

concentracion tras el vertido de la EDAR de Carcaixent.

La primera medida a adoptar en el rio Vinalopd es confirmar que la EDAR es la causante de la
contaminacioén. La terbutilazina puede ser adsorbida en carbon activo. En el barranco de
Picassent se propone investigar de forma correcta si la contaminacion proviene de la acequia o
de aguas subterraneas. Se recomienda realizar campafias de muestreo en el interior de
I'Albufera.

El analisis muestra que en las masas de agua subterranea, ha existido contaminacion por parte
de los compuestos analizados en un pasado bastante reciente, pero no supone un problema en
la actualidad (2016-2017), ya que no se detecta la presencia de ninguno en concentraciones

superiores a 0.01 mg/L.
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RESUM

En aquest estudi s'ha realitzat una analisi de la concentracio de terbutilazina i terbumeton i dels
seus productes de degradacio, desetil-terbutilazina i desetil-terbumeton, en les masses d'aigua
subterrania i superficial a I'ambit territorial de la CHJ. La contaminacio de les aiglies per
pesticides es presenta com un problema mediambiental seriés i s'ha desenvolupat una

normativa, que el seu objectiu és la proteccid de la qualitat i el bon estat de les aigues.

La terbutilazina és una triazina sistémica amb activitat herbicida residual. S'utilitza en el
tractament de citrics per a combatre la flora d'avang. El metabolit produit per la seua degradacio
és la terbutilazina-desetil. El terbumeton és un herbicida del grup quimic de les triazinas. Aquest
contaminant va ser prohibit per la Llei 43/2002, aplicada en 2003 i els ultims usos es van
concedir en 2007. El seu producte de degradaci6 més important i contaminant és el desetil-

terbumeton.

L'analisi de les masses d'aigua superficial afectades per la contaminacié d'aquests herbicides
mostra que aquest problema és tant del passat com del present. El riu Vinalopé suposa una
amenaga actual a causa de la concentracié de terbutilazina, sistematicament aconsegueix
concentracions de 1 mg/L, contaminacié que possiblement prové de la EDAR de Villena. El
barranc de Picassent té problemes de contaminaci6 per desetil-terbutilazina i desetil-terbumeton,
I'accio conjunta aconsegueix 0.8 mg/L, constants al llarg de I'any. El riu Xaquer confirma que les
EDARs, poden ser les causants de la contaminacié en els rius, a partir de la concentracio

després de I'abocament de la EDAR de Carcaixent.

La primera mesura a adoptar al riu Vinalop6 és confirmar que 'EDAR és la causant de la
contaminacié. La terbutilazina pot ser adsorbida en carbd actiu. Al barranc de Picassent es
proposa investigar de forma correcta si la contaminacio prové de la séquia o de les aigies

subterranies. Es recomana realitzar campanyes de mostreig a l'interior de I'Albufera.

L'analisi mostra que en les masses d'aigua subterrania, ha existit contaminacié per part dels
compostos analitzats en un passat bastant recent, perd no suposa un problema en l'actualitat
(2016-2017), ja que les ultimes campanyes no es detecta la preséncia de cap dels compostos en

concentracions superiors a 0.01 mg/L.
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ABSTRACT

This study has realized an analysis of terbuthylazine and terboumeton concentration and its
degradation products, desethyl-terbuthylazine and desethyl-terbumeton, in ground waters and
surface waters of the territorial field that includes the CHJ. Water pollution by pesticides is a
serious environmental problem and it has developed a normative, which aim is to protect the

waters quality and good state.

Terbuthylazine is a triazine with residual activity. It is use in citrus treatment. The metabolite
produced by its degradation is terbuthylazine-desethyl. Terbumeton is an herbicide of the
triazines chemical group. This pollutant was forbidden by Law 43/2002, applied in 2003 and the
last uses were conceded in 2007. It's more important and pollutant degradation product is

desethyl-terbumeton.

The analysis of surface waters affected by these herbicides pollution, shows that this problem
were in the past and is in the present. The Vinalop6 River supposes a current threat because of
terbuthylazine concentration, it systematically achieves concentrations of 1 mg/L. Pollution
possibly comes from Villena’'s WTP. The Picassent’s ravine has pollution problems by desethyl-
terbuthylazine and desethyl-terbumeton, the conjoint action achieves 0.8 mg/L, and it is constant
along the year. The Xuquer River confirms that WTPs, could be the cause of rivers pollution,

explained after the effluent spill of Carcaixent WTP.

The first measure to adopt in Vinalop6 River is to confirm that the WTP is the main cause of the
pollution. Terbuthylazine can be adsorbed in active carbon. In Picassent's ravine it should be
investigate if pollution comes from the irrigation ditch or if it comes from the ground waters. This

ravine ends in the Albufera, thus it recommends to realize campaigns of sampling in the Albufera.

The analysis shows that in ground waters have existed pollution by the analyzed compounds in a
past quite recent, but does not suppose a problem in the present (2016-2017), since the last
campaigns does not detect the presence of any of the compounds in upper concentrations to
0.01 mg/L.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La terbutilazina y el terbumeton, son herbicidas de la familia de las triazinas. Las triazinas son
una familia de tres compuestos organicos, isémeros entre si, cuya férmula empirica es C3H3Ns.
Se absorben principalmente a través de las raices y son utilizadas, principalmente, en

tratamientos de pre-emergencia y post-emergencia de la flora de avance en cultivos de citricos.

Se encuentran entre los pesticidas mas ampliamente usados desde 1950, la terbutilazina surgi6
como alternativa a la atrazina, que actualmente esta prohibida en numerosos paises debido a su
persistencia y toxicidad. En la Union Europea, la atrazina se prohibié mediante la Decision de la
Comisién de 10 de marzo de 2004, relativa a la no inclusion de la atrazina en el anexo | de la
Directiva 91/414/CEE del Consejo y a la retirada de las autorizaciones de los productos

fitosanitarios que contuvieran esta sustancia activa.

La terbutilazina esta considerada la s-triazina mas persistente en habitats superficiales. La s-
triazina, también denominada 1, 3, 5-triazina, es un compuesto quimico organico cuya férmula es
(HCN)s. Se trata de anillos aromaticos heterociclicos de seis miembros. Las s-triazinas y sus

derivados son utilizados en una gran variedad de aplicaciones.

Por su parte, el terbumeton es una methoxytriazina que resulta mucho mas persistente que la
terbutilazina. Un grupo methoxy es el grupo funcional consistente en un grupo methyl ligado a
oxigeno. Este grupo alkoxy, cadena de carbono e hidrogeno ligado a oxigeno, tiene la férmula
O-CHs. El terbumeton fue prohibido en la Unién Europea mediante el Reglamento (CE)
2076/2002 de la comision de 20 de noviembre de 2002.

Se han realizado estudios a largo plazo de alimentacion en ratas, con las que el ser humano
comparte un 90 % de adn, en los cuales se han observado efectos sobre los pardmetros
eritrociticos (cantidad de glébulos rojos) en las hembras, un aumento en la incidencia de lesiones
no neoplasicas, es decir, de la masa normal de los tejidos, en el higado, los pulmones, la
glandula tiroides y los testiculos, asi como una ligera ralentizacion del aumento de peso corporal.
Sin embargo, pese a estos efectos adversos, no existen pruebas concluyentes de que sean

cancerigenas o mutagénicas.
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La Organizacion Mundial de la Salud cataloga la terbutilazina como “pesticida sin peligro agudo”
y el terboumeton como “moderadamente peligroso”. Ambas sustancias han sido incluidas, por un
lado, en la European Union Priority Pollutants List y por otro lado, también en la US Enviromental
Protection Agency’s List, junto a la atrazina, la simazina y la prometrina, todas ellas triazinas

(EEA, European Enviroment Agency, 2011).

La contaminacion de las aguas por compuestos xenobidticos, que son aquellos cuya estructura
quimica en la naturaleza es poco frecuente o inexistente, debido a que son compuestos
sintetizados por el ser humano en un laboratorio, como los pesticidas, se presenta como un
problema medioambiental serio, con concentraciones sustanciales de pesticidas contaminando

actualmente los recursos hidricos de Europa (Pino et al., 2012).

La presencia de estos herbicidas y sus derivados ha sido detectada tanto en aguas
subterraneas, como superficiales de la Confederacion Hidrografica del Jucar, llegandose incluso
a tener que cortar el abastecimiento de agua potable de algunos municipios de la Comunitat

Valenciana.

Los principales problemas de contaminacion de las aguas subterraneas consisten, por un lado,
en la presencia de especies quimicas de naturaleza organica e inorganica, disueltas en el agua
y, por otro lado, en la acumulacién de dichos compuestos sobre la matriz sélida de los acuiferos.
El origen de la contaminacion se encuentra en algunos procesos naturales y especialmente en la

actividad humana (Martin-Monerris and Marzal Domenech, 1999).

Teniendo en cuenta los problemas que estos herbicidas son capaces de causar en la salud
humana, los incumplimientos y las detecciones que se han originado en aguas superficiales y
subterrédneas y de las cuales han contribuido a su difusiéon los medios de comunicacion, se
plantea como necesario el estudio de las concentraciones tanto de terbutilazina y terbumeton,
como de sus productos de degradacién, con el fin de determinar, en ultima instancia, si las aguas

de abastecimiento urbano son iddneas para su consumo.

Por lo tanto, el objetivo principal de este estudio es poner de manifiesto la situacién en la que se
encuentran los productos terbutilazina, desetil-terbutilazina, terbumeton y desetil-terbumeton en

las masas de agua que componen la Confederacién Hidrografica del Jucar.
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El presente estudio persigue otros objetivos importantes para la correcta gestion de los recursos
hidricos, que son, realizar un diagndstico del estado actual y pasado de los compuestos en las
masas de agua, determinar qué zonas se encuentran con problemas por alguno de estos
compuestos en la actualidad (2016/17) y cuales lo estuvieron en el pasado, determinar las
posibles causas de contaminacion de las aguas por estos compuestos, determinar la evolucion
futura previsible de dichas masas de agua, averiguar si son posibles las relaciones de las
concentraciones entre los herbicidas y sus productos de degradacion y analizar y proponer

medidas correctoras y de vigilancia del estado actual, en caso de que fueran necesarias.

En los capitulos siguientes del presente estudio, se incluye, primero, una breve descripcion del
contexto territorial del &mbito de estudio, en este caso, la Confederacion Hidrogréafica del Jucar.
Seguidamente, se incluyen los antecedentes del estudio, en donde se puede encontrar una
descripcion profunda de los compuestos analizados y la forma en la que acttan, la normativa por
la que se rigen, una revision de la literatura internacional al respecto y finalmente, noticias de
prensa cuyos protagonistas han sido la terbutilazina y sus derivados y los derivados del

terbumeton.

El siguiente capitulo, explica la metodologia que se ha seguido en el presente estudio para
realizar el diagnostico de las masas de aguas y a continuacion de este capitulo, se incluye el
propio analisis y evaluacion de los datos de muestreo de los herbicidas objeto de estudio. A
continuacion, se llega a la sintesis del analisis, acompafiado de una propuesta de medidas para

las masas que asi lo necesiten.

Los dos ultimos capitulos con contenido del presente estudio estan dedicados, el primero de
ellos, a un resumen global del documento, acompafiado por las conclusiones extraidas del
mismo y el segundo, a las lineas futuras de investigacion que abre el presente estudio.
Finalmente, se adjuntan las referencias que se han tomado a la hora de elaborar el presente

documento.
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2 AMBITO DE ESTUDIO: CONFEDERACION HIDROGRAFICA DEL
JUCAR (CHJ)

2.1 SITUACION GEOGRAFICA

El ambito territorial de la CHJ esta situado en el extremo central este de la Peninsula Ibérica,
donde se incluyen todas las cuencas hidrograficas que vierten sus aguas al mar Mediterraneo

desde la desembocadura del rio Segura hasta la del rio Cenia, este Ultimo también esta incluido.

La Demarcacion Hidrogréfica del Jucar limita con las demarcaciones del Ebro, del Segura, del
Tajo, del Guadiana y del Guadalquivir. La superficie total del territorio es de 42.735 km? y se
extiende dentro de cinco Comunidades Autonomas: Aragon, Castilla-La Mancha, Comunitat

Valenciana y Region de Murcia.
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Figura 1. Demarcaciones Hidrograficas de Espafa. Fuente: PH Jucar 2009-2015

Por lo tanto, se considera que el marco del Plan Hidrologico de cuenca de la Demarcacién
Hidrolégica del Jucar comprende que la competencia para iniciar la elaboracién del Plan
Hidrologico de cuenca es de la Confederacion Hidrogréfica del Jucar, unico organismo de
cuenca actualmente constituido, cuyo ambito territorial es el descrito anteriormente e incluye las

cuencas internas.
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El ambito territorial del Plan hidroldgico de cuenca es el de la Demarcacion Hidrografica del
Jucar, establecido en el Real Decreto 125/2007, de 2 de febrero, que excluye las cuencas
internas de la Comunidad Valenciana, de acuerdo con la Sentencia del Tribunal Supremo de 20
de octubre de 2004.

El analisis y las determinaciones técnicas incluidas en el presente estudio, se han extendido al

ambito actual de la Confederacion.

Dentro del ambito de la Confederacion Hidrografica del Jucar, se consideran sistemas
intercomunitarios aquellos cuyas cuencas se localizan mayoritariamente en varias comunidades
autonomas (Mijares, Palancia y Los Valles, Turia, Jucar), estrictamente intracomunitarios
aquellos que sblo presentan cuencas en la Comunitat Valenciana (Serpis, Marina Alta y Marina
Baja), y se han denominado mixtos aquellos que incluyen claramente cuencas situadas en una
sola comunidad auténoma y cuencas que atraviesan varias comunidades y resulta compleja su

separacion (Cenia-Maestrazgo y Vinalop6-Alacanti).

CUENCA
auABTANA

7 Albacete

cugNca
SEGURA

B

Sistemas de Explotacion

Figura 2. Delimitacion de sistemas intercomunitarios, intracomunitarios y mixtos. Fuente: PH Jucar 2009-2015
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2.2 MARCO FisICO

221 Litologia

Las diferentes litologias existentes en la Confederacion Hidrografica del Jucar se han agrupado
segun el tipo litologico y su comportamiento hidrodinamico en los siguientes conjuntos.
Alternancia de calizas, areniscas, arcillas, margas y calizas margosas, arcillas, margas y limos,
arenas, gravas y conglomerados, arenas y gravas con contenido en arcilla Areniscas, calizas,
dolomias y yesos, calizas y dolomias clasificadas, esquistos y pizarras, metamorficas e igneas y

volcanicas

AGRUPACIONES LITOLOGICAS

- Sin informacion litolégica
I - - Arcillas. margas y lmos
B & - Esquistos / pizarras

- Calizas. dolomias y yesos

D - Areniscas
Il - Aternancia de calizas, areniscas, arcila, margas y calizas margosas
[] F-Arenas y gravas con contenido en arcillas
I G - Metamsrficas / ignea:
[7] H-Arenas, gravas y conglomerados
I - voicanicas

Il ;- calizas y dobomias carstificadas

Figura 3. Agrupaciones litologicas de la CHJ. Fuente: PH Jucar 2009-2015

2.2.2 Rasgos geomorfologicos

Las principales caracteristicas que se encuentran en el &mbito de la CHJ pueden agruparse en
dos grandes ambientes. El primero, interior y montafioso, en el que por lo general las altitudes se
encuentran por debajo de los 1000 metros y que cuenta con altitudes superiores a 1.500 metros,

el pico mas alto es el Pefiarroya y asciende hasta 2.024 metros.

La principal cadena montafiosa es el sistema Ibérico, el cual se extiende mas alla del ambito de
estudio. El sistema Ibérico actua como barrera para los frentes marinos, elevando las nubes
cargadas de humedad para producir posteriormente la precipitacion. Este sistema montafioso da

lugar al nacimiento de rios de capital importancia como son el Jucar, que da nombre a la
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demarcacion; el Turia y el Mijares. Estos tres rios proporcionan en conjunto el 65% de la

escorrentia media de toda la Confederacion.

En la parte Sur y Suroeste de la demarcacion se encuentra la parte final del sistema Bético, lugar

de nacimiento de los rios Serpis y Vinalopé.

El otro ambiente que se encuentra en el ambito de la Confederacion es la zona costera,
constituida por la llanura costera, que es una plataforma aluvial que se extiende a lo largo de la
franja litoral y esta delimitada en la parte noroeste por el sistema Ibérico, en la parte oeste por la

llanura continental y por el sur con el sistema Bético.

Proporciona un suelo rico en nutrientes que sostiene a la mayor parte de la produccion agricola
de regadio del ambito territorial de la CHJ, esta caracterizada por el hecho de que méas del 80%

de la poblacion total vive en esta franja costera

Por ultimo, la zona de la Mancha es una superficie llana, con una altura media de 650 metros,
situada entre los sistemas montafiosos Ibérico y Bético. En esta llanura encontramos un acuifero
de grandes dimensiones, conocido como el acuifero de la Mancha Oriental, que esta conectado

al rio Jucar cuando éste atraviesa la llanura.

Las zonas humedas mas destacadas en cantidad y extensién son los llamados marjales. Son
extensas llanuras de inundacion alimentadas por aguas subterraneas y por aguas superficiales,
aunque en menor medida. Actualmente, cuatro de ellos estan incluidos en la lista RAMSAR
(Convenio que contiene los humedales de importancia internacional, acordado en RAMSAR, Iran
en 1971). Los cuatro humedales son L’Albufera de Valéncia, la marjal de Pego-Oliva, el Prat de

Cabanes-Torreblanca y las Salinas de Santa Pola.

Sobre esta demarcacidn se desarrolla un clima mediterraneo, con veranos calidos y secos y con
inviernos suaves, con la excepcion del fendmeno meteorolégico conocido como “gota fria”. La
gota fria tiene una mayor probabilidad de ocurrencia en los meses de octubre y noviembre,
consiste en la precipitacion repentina de bruscas lluvias y puede llegar a ser la causa en ciertas

ocasiones de inundaciones devastadoras.
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Figura 4. Precipitaciones en la CHJ. Fuente: PH Jucar 2009-2015

2.24 Red de drenaje

La red de drenaje esté articulada basicamente por los rios Cenia, Mijares, Palancia, Turia, Jucar,

Serpis y Vinalopd, siendo los rios Jucar y Turia los mas importantes.

La aportacion total de la red fluvial proviene mayoritariamente de la escorrentia subterranea, de

ahi la importancia de las aguas subterraneas.

2.2.5 Usos del suelo

El uso del suelo predominante en la demarcacion es el bosque y las zonas seminaturales, que
ocupan el 50% del territorio. El siguiente uso mayoritario es el de zonas agricolas de secano,
que cubren un 36% del territorio, y tras este las zonas agricolas de regadio con un 10%. Las
zonas urbanas e industriales cubren un 3% del territorio y el 1% restante corresponde a
humedales y superficies acuaticas.

2.3 CARACTERISTICAS SOCIO-ECONOMICAS Y SISTEMAS DE EXPLOTACION

La poblacion permanente en la Demarcacion Hidrografica del Jucar es de 5.172.000 habitantes
segun datos del Instituto Nacional de Estadistica en el afio 2012, siendo la poblacion total

equivalente estimada de 5.697.000.

Jose Maria Parra Abad, 2018 27




s, UNIVERSITAT - i i1a7i
9D porr TECNICA Estudio de los herbicidas terbutilazina y terboumeton en las aguas

DE VALENCIA de la Confederacién Hidrografica del Jucar.

VNIVERSITAT
DFVALENCIA

i
p
NG

Las actividades humanas mas relevantes en la cuenca son los servicios, la industria, la
agricultura y la energia. El sector que aporta mayor Valor Afadido Bruto (VAB) al total (65%) es
el sector servicios, siendo ademas el de mayor crecimiento anual. Una de las actividades a

destacar dentro de este sector es el turismo.

El VAB aportado por la industria, tanto en valor como en su crecimiento, es el segundo sector en
importancia (28% del VAB total), quedando practicamente igualados los sectores de la
agricultura (3%) y la energia (4%), con crecimientos nulos. Las actividades anteriores dan lugar a
mas de 2.300.000 puestos de trabajo, y esta cantidad presenta una tendencia al alza en los

ultimos afos.

Los sistemas Turia, Jucar y Vinalopé-Alacanti son los que tienen mayor poblacion total, mientras
que los sistemas Marina Baja, Marina Alta y Cenia-Maestrazgo destacan por la importancia de la
poblacion estacional. EI PHN divide la CHJ en 9 sistemas de explotacién que vienen definidos en

la siguiente figura.

Cenia-Maestrazgo

Mijares-Plana de C

astellon
Palancia-Los Valles
Turia

Jucar

Serpis

Marina Alta

Marina Baja

Vinalopa-Alicanti

Figura 5. Sistemas de explotacion de la CHJ
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24 MASAS DE AGUA

Las masas de agua que componen la Confederacion Hidrografica del Jucar se han divido

globalmente en masas de agua superficial y masas de agua subterraneas.

Las masas de agua superficial se clasifican en las categorias de rios, lagos, aguas de transicion
y costeras. A su vez estas masas pueden ser subclasificadas segun su naturaleza como
naturales, artificiales o muy modificadas. Para la realizacion de este estudio se han tomado en

consideracion los rios y humedales con posible contaminacion.

Los rios principales de la red hidrografica son el Turia y el que da nombre a la demarcacion, el
Jucar, cuyos principales afluentes son el Cabriel, el Cafioles y el Magro. En un segundo plano
podemos encontrar los rios Cenia, Mijares, Serpis y Vinalop6. Los cauces de los rios de la

Confederacion se caracterizan por fuertes sequias en verano e inundaciones en otofio.

Dentro de la Confederacion Hidrografica del Jucar se han definido 304 masas de agua en la
categoria rio, de las cuales 257 son rios naturales, 43 son masas de agua muy modificadas y las

4 restantes son masas de agua artificiales.

En el sistema de ambito de este estudio se localizan 16 masas de agua superficial con una

longitud de unos 370 km.

Figura 6. Masas de agua superficial de categoria rio de la CHJ. Fuente: PH Jucar 2009-2015
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Las masas de agua subterranea que componen la Confederacion Hidrografica del Jucar son un

total de 90, cubren una superficie total en el ambito de la demarcacion de 40.250 km? y varian

dentro de un rango marcado por la masa de agua de la Mancha Oriental, que asciende a 7118

km2, y por la de Xabia, la cual apenas llega a los 10 km?.

Ya que los sistemas de explotacion estan definidos segun las cuencas hidrograficas, habra

masas de agua que pertenezcan a la vez a varios sistemas de explotacion.

Figura 7. Masas de agua subterranea de la CHJ. Fuente: PH Jucar 2009-2015
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3 ANTECEDENTES

En el presente capitulo trata los antecedentes del presente estudio, en donde se incluye una
descripcion profunda de los compuestos analizados y la forma en la que actuan, la normativa por
la que se rigen, una revision de la literatura internacional al respecto y finalmente, noticias de
prensa cuyos protagonistas han sido la terbutilazina y sus derivados y los derivados del

terbumeton.

3.1 LOS COMPUESTOS

3.11 Terbutilazina

La terbutilazina es una triazina sistémica con actividad herbicida residual, es un contaminante del
tipo remante o persistente, de absorcion radical y muy débilmente foliar, formulada como

suspension concentrada para aplicar al suelo en pulverizacion a baja presion.

Resulta efectiva en el control en preemergencia y posemergencia temprana de
monocotiledéneas (hoja estrecha) y dicotileddneas (hoja ancha) anuales y se utiliza en el
tratamiento de citricos, maiz y frutales de pepita que necesitan atencion durante todo el afio para

combatir la flora de avance.

Este herbicida se ha convertido en el mayor sustituto de la atrazina en muchos paises de la
Unién Europea desde hace mas de una década. (P.M. Alvarez et al., 2016). Los herbicidas del
tipo triazinas han estado entre los mas ampliamente usados desde principios de los 1950s. (J.
Velisek et al., 2014). De acuerdo con el Eurostat, en 2003, la terbutilazina estaba la sexta en el
ranking de herbicidas mas usados (4.3% del total) con una consumicién anual en el continente
europeo de 3624 toneladas (European Union Statistical Office, EUROSTAT, 2007).

La terbutilazina aun no esta considerada un contaminante prioritario en el campo de politica de
aguas por la Unién Europea (Alvarez et al., 2016). Sin embargo, si estd considerado un
contaminante emergente debido a su persistencia en aguas naturales (Navarro et al., 2004) y a

su toxicidad en organismos acuaticos (Lépez-Roldan et al., 2013; Palma et al., 2014)
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La toxicidad aguda de la terbutilazina en experimentos en animales es baja y ha sido clasificada
en la Categoria Il de Toxicidad por efectos agudos causados por ingestion oral, exposicion
dermal e inhalacion (US Enviromental Protection Agency USEPA, 1995). Ha sido incluida en la
European Union Priority Pollutants list y en la US Enviromental Protection Agency's List (EEA,

European Enviroment Agency, 2011).

La terbutilazina, segun la OMS (OMS, 2003) no tiene un peligro agudo de toxicidad en humanos
y segun la EPA, es ligeramente toxica. La EPA la considerable no clasificable como carcindgeno
humano. La terbutilazina es moderadamente irritante para los ojos y ligeramente irritante para la

piel, pero no es un sensibilizante (Health and Safety Database, HSDB, 2013).

Respecto a su comportamiento en el medio ambiente, tiene una solubilidad baja en agua en
comparacion a otros contaminantes. Su persistencia en el suelo puede ser de extrema a ligera
en funcién del tipo y de la composicion del suelo, de los parametros fisico-quimicos del mismo y
de la cantidad de materia organica. Su movilidad en el suelo es media, su volatilidad muy baja y

su capacidad de bioacumulacion ligera.

En cuanto a la ecotoxicidad, es altamente toxica y representa un peligro agudo para peces como
la trucha y es medianamente toxica en crustaceos y en aves. La toxicidad es ligera en insectos
como la abeja, mediana en lombrices de tierra. En plantas como algas y helechos acuaticos y

representa una toxicidad extrema a concentraciones tan bajas como 0.016 — 0.024 nug/l.

Ha sido detectado en aguas subterraneas de EEUU y en aguas superficiales en Suecia en
estudios similares a este. En Suecia, se ha impuesto un limite maximo de residuos en aguas
superficiales de 0.02 ug/l, mucho més restrictivo que el de la UE, o en Holanda, donde su limite
es 0.19 g/l y esté entre los diez herbicidas problema que superan la norma eco-toxicoldgica

para el agua.

El metabolito més destacado de la terbutilazina es el producido por desalquilacion. La
desalquilacién es un proceso quimico por el cual se suprime el radical alquilo de una molécula.

Este producto de degradacion se conoce como terbutilazina-desetil (Dousset et al., 1997).

Exposiciones crénicas a terbutilazina-desetil en estudios de carpas comunes y sus larvas, afecta

a la supervivencia, crecimiento, desarrollo ontogenético y sistema antioxidante y causa cambios
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patoldgicos en el caudal del rifion (Velisek et al., 2016). Una exposicidn cronica a desetil-
terbutilazina en estudios del cangrejo rojo americano, afecta al perfil bioquimico, al sistema
antioxidante, causa estrés oxidativo y cambios hispatoldgicos en la hepatopancreas (Stara et al.,
2016).

El terbumeton es un herbicida del grupo quimico de las triazinas, mas concretamente una
methoxy-triazina (Conrad et al., 2006), ya que en su composicién alberga un radical de esta
naturaleza. Este contaminante fue prohibido por la Ley 43/2002 de 20 de noviembre, de sanidad

vegetal. La ley fue aplicada en 2003 y los ultimos usos autorizados se concedieron en 2007.

Fue prohibido antes de establecer los limites permitidos en agua superficiales, por tanto el Unico
limite de que se dispone es el establecido por la directiva europea de 0.1 pg/L en aguas
subterraneas y de consumo. Sin embargo en Holanda segun la norma eco-toxicolégica (MTR) no
debe superar los 1.7 ug/L en aguas superficiales, limite que a priori parece bastante laxo, en

comparacion a los establecidos para otros herbicidas.

Se ha usado habitualmente en el control selectivo de poaceas anuales y malezas de hoja ancha
en cultivos perennes y cafia y se formula mediante una suspension concentrada en forma de

polvo mojable.

Actla siendo absorbido por las hojas y las raices y su efecto es la inhibicion del transporte de
electrones en el fotosistema Il. Es estable en medios neutros y soluciones débiles acidas o
alcalinas. Se hidroliza con acidos y alcalis fuertes, especialmente a altas temperaturas, de este
proceso se genera hidroxitriazina. En funcion del pH su vida media puede pasar de 29 dias a

més de afio y medio.

Concentraciones de terbumeton han sido detectadas en algunos pozos dentro del area de cultivo
de citricos de Valéncia (Gémez Barreda et al., 1991, 1996). El terbumeton es mas lixiviante y
persistente que el resto de pesticidas mas cominmente usados en citricos en la Comunidad
Valenciana. (De Paz et al., 2006)
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Este herbicida no ha sido tan ampliamente estudiado por la comunidad cientifica como la
terbutilazina, pero de los ensayos analizados se extrae que es mas peligroso que esta, ya que
triplica su vida media. Posee una toxicidad aguda tanto por ingestion como inhalacién y contacto
dérmico. Esta considerado como moderadamente peligroso por la OMS (OMS, 2003). Sus
efectos son irritacion leve en ojos y piel. No hay pruebas de que sea cancerigeno o mutageénico,

ni que afecte al sistema endocrino.

Respecto a su comportamiento en el medio ambiente, tiene una solubilidad moderada en agua
en comparacion a otros contaminantes. Su persistencia en el suelo puede es extrema,
dependiendo del tipo de suelo y de la composicion, los parametros fisico-quimicos del mismo y
de la cantidad de materia organica. Su movilidad en el suelo es de extrema a mediana y su
volatilidad muy baja o nula. Sin embargo, no se tienen datos de su capacidad de bio-

acumulacion.

Su producto de degradacion més importante y contaminante es el desetil-terbumeton, mas

persistente y toxico que el propio terbumeton.

A continuacién, se adjunta una tabla resumen con los datos mas importantes de la terbutilazina y
el terbumeton, de forma que se pueda establecer una comparacién entre ambas, de la que se
extrae la conclusion de que el terbumeton es mas peligroso medio-ambientalmente y para la

salud humana que la terbutilazina.

TERBUTILAZINA TERBUMETON
Prohibida NO S
OMS No peligro agudo  Moderadamente peligroso
EPA Ligeramente toxico nd
Carcinogénica NO nd
Solubilidad Baja Moderada
Persistencia en suelos Extrema-ligera Extrema
Persistencia en agua-sedimento ~ Mas persistente nd
Movilidad Mediana Extrema-mediana
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Se hace necesario tratar otro herbicida, perteneciente a la familia de las triazinas, como el
terbumeton y la terbutilazina. Se trata de la terbutrina, un herbicida selectivo del grupo de las
triazinas que se utiliza para el control de malezas, gramineas y algunas plantas de hoja ancha.
Su efecto mas importante, es mediante la absorcion radicular de las malezas sensibles, siendo
transportado via “xylema” hasta las hojas en donde interfiere en la accion fotosintética

provocando la muerte de las plantas; es parcialmente absorbido también por el follaje.

En el aire la mayor parte de este compuesto se encuentra en la fase particulada, una pequefia
fraccidon se encuentra como vapor, el cual puede reaccionar con radicales hidroxilo con una vida
media aproximada de 3.1 horas. En el suelo es ligeramente mdvil por lo tanto, no es de esperar
que se produzca lixiviacion. En este medio puede ser susceptible a la hidrdlisis y a la
biodegradacién, presentando una vida media de 14 a 28 dias. Su principal producto de

degradacion es la hidroxiterbutina, la cual es mas mavil y persistente que la propia terbutrina.

En los cuerpos de agua puede adsorberse a los sélidos suspendidos y al sedimento o ser
eliminado por hidrélisis y biodegradacion, con una vida media estimada de 180 a 240 dias. La
volatilizacién desde la superficie del agua o suelo no es un destino ambiental importante para

este herbicida. No se espera que se bioacumule en los organismos acuaticos.

La terbutrina, al igual que el terbumeton, fue prohibida por la Ley 43/2002 y debido a esto y a que
su vida media y su persistencia en suelos es relativamente mucho mas baja que la de los
herbicidas analizados en este estudio, no ha sido detectada en las aguas de la Confederacion
Hidrogréfica del Jucar salvo en ocasiones puntuales en el rio Magro en Alcudia de Carlet y en el

Paraje Clot de la Mare de Deu.

Debido a lo anteriormente expuesto, este herbicida no ha sido incluido finalmente en el analisis ni

en la evaluacion realizada en el presente estudio.
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3.1.4 Aplicacion y Forma de actuacion en la planta

Los herbicidas pueden ser aplicados de diversas formas, que son:

o Al follaje: Aplicacién sobre las hojas que se desean eliminar, puede realizarse de forma
total, dirigida, en manchones o aplicaciones protegidas

e Al suelo: Pulverizacion del suelo con la dosis recomendada por el fabricante del
compuesto, se puede realizar de forma total, en bandas o al platén.

e Al agua: Es la forma mas empleada ya sea disuelto en agua de riego o sobre la l&mina

de agua.

Son numerosas las formulaciones de estos herbicidas con otras triazinas o con derivados de la
urea. La degradacion en aguas naturales depende de la presencia de sedimentos y de la
actividad bioldgica y a priori, la concentracion deberia poderse reducir mediante tratamiento con

carbdn activo, pero no se consigue su total eliminacion de las aguas.

En la siguiente imagen se pueden observar las principales mezclas que se emplean realmente
en agricultura de estos herbicidas, de los cuatro “cocteles” que aparecen, Unicamente el

integrado por terbutilazina y glifosato esta actualmente autorizado para su uso.

terbutilazina 15% + terbumetona 15% + atrazina 20% pfv SC
terbutilazina 15% + terbumetona 15% + terbutrina 20% p/v SC
terbutilazina 15% + terbutrina 35% p/v 8C

terbutilazina 34,5 % + glifosato 18% p/v SC

Figura 8. Formulaciones del herbicida terbutilazina usadas en citricos. Fuente: (Gémez de Barreda, 1999)

315 Uso

A través de la pagina web del Ministerio de Agricultura, Pesca, Alimentacion y Medio Ambiente
(MAPAMA) se puede acceder a una encuesta de comercializaciéon de herbicidas e insecticidas.
Como puede observarse en las graficas adjuntadas a continuacion, la terbutilazina es un
herbicida que esta cayendo en desuso en Espafia, de hecho, es el herbicida del que mas se ha
reducido su uso en los ultimos afos, concretamente entre 2012 y 2013.
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Sin embargo, se estan potenciando otros productos que pueden ser igual 0 mas peligrosos que
la terbutilazina y que, pese a ser mas conocidos por la comunidad internacional, como es el caso

del glifosato, aumentan las toneladas de ellos que se usan cada afio.
En Espafia se utilizan 15,600 tn/afio de herbicidas, de los cuales:

o Glifosato: 9,000 tn/afio. Su uso va en aumento, ya supone méas del 60% del total de
toneladas de herbicidas consumidas al afio.

e Terbutilazina: Clara reduccidn de su uso, pasando de 690 a 200 tn/afio. Esto supone una
reduccion del 30% del total (500 tn/afio).

1.000

O T T T T 1
2011 2012 2013 2014 2015
—e-Terbutilazina -=-MCPA 2,4-D ACIDO
Pendimetalina -#-Clorturon Isoproturon
Diclofob
Figura 9. Evolucion del uso de herbicidas en Espafia. Fuente: MAPAMA
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0.
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%6.000
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Figura 10. Evolucion del uso de glifosato y terbutilazina en Espaia. Fuente: MAPAMA
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Por otro lado, el terbumeton y la terbutrina no aparecen en estas listas, ya que como se ha
mencionado, fueron prohibidos en el afio 2002 y las ultimas autorizaciones de uso datan de
2007, es por esto que unicamente se detecta en las masas de agua de la Confederacion el

metabolito del terbumeton, el desetil-terbumeton.

Una vez aplicado el herbicida, este percola hasta llegar al acuifero, atravesando diferentes zonas
cada una con sus propias caracteristicas fisico-quimicas y bioldgicas que provocan
transformaciones en los contaminantes y que pueden suponer una atenuacion o disminucion de

la concentracion del contaminante. Los procesos mas importantes son los siguientes:

El proceso de lixiviacion estd altamente relacionado con la solubilidad de los compuestos. Si
todo el herbicida estuviera disuelto en el suelo, las moléculas tenderian a moverse hacia capas
mas profundas bien sea mediante arrastre por las aguas de riego o de lluvia o bien por difusién
debido a gradientes de concentracion. Estos dos procesos situarian al herbicida en capas
inferiores fuera del alcance de las raices de las malas hierbas, contribuyendo a la contaminacion

tanto del suelo como de los acuiferos por lixiviacion.

La adsorcion consiste en la adhesion a matrices sélidas de ciertas sustancias disueltas en un
medio liquido. Aquellos herbicidas que quedan adsorbidos fuertemente al suelo son mas
persistentes ya que estan protegidos frente a la evaporacién y a la degradacién tanto quimica

como biolégica, debido a sus uniones con los coloides del suelo.

Sin embargo, estas moléculas fuertemente adsorbidas no tendrén peligro de movilidad ni por lo
tanto contaminacion de acuiferos por percolaciéon profunda, aunque en el caso de fendmenos

erosivos, si que son arrastradas al estar completamente unidas a las particulas del suelo

El pardmetro Kow €s muy importante ya que relaciona la adsorcidn y la solubilidad. Representa la
facilidad de un compuesto en disolverse en la fase organica (o la hidrofobicidad de un
compuesto). A partir de esta constante se puede obtener el coeficiente de particion (Kp), el cual

mide la tendencia de un compuesto a ser adsorbido en el suelo desde la fase liquida. En el
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suelo, la capacidad de adsorcion de compuestos organicos aumenta con el contenido en

carbono organico:
Kp=fco*Kco

Siendo Kc el coeficiente de particion de un suelo compuesto al 100% por carbono, que puede

obtenerse mediante la siguiente ecuacion:
Kco =063 * Kow

Otro parametro a tener en cuenta es la presion de vapor. Aquellos herbicidas con una alta
constante de Henry, es decir, con una gran proporciéon del mismo en forma gaseosa, en los
poros del suelo pueden pasar a la atmosfera si se dan las condiciones adecuadas. La constante
de Henri se puede considerar un coeficiente de particion entre liquido y vapor. La presién de
vapor y la constante de Henry pueden interrelacionarse a partir de la siguiente ecuacion, donde

P es la constante de vapor, H la constante de Henry y C la concentracién del compuesto A:
Pa=Ha*Ca

Una vez se ha alcanzado el equilibrio en el suelo entre las 3 fases, comienzan los procesos de
degradacion, bien sea quimica, fotoquimica o microbiana. Estos procesos, estan muy
influenciados por la temperatura y humedad del suelo. El tiempo medio que se emplea en la

degradacion de los compuestos se conoce como vida media.

La dosis de una sustancia o radiacion que resulta mortal para la mitad de un conjunto de
animales de prueba se representa como DLso. Los valores de la DLso son usados con frecuencia

como un indicador general de la toxicidad aguda de una sustancia.

El indice de GUS es un indice estandarizado que representa el potencial de peligrosidad de un
contaminante en aguas subterraneas. El indice GUS se basa en la aplicaciéon de una funcion
obtenida a partir de valores de pesticidas detectados en aguas subterraneas y viene definido por

la siguiente expresion:
GUS =log t12 * (4 - log Koc)

En donde: 1,2 es el tiempo de vida medio medido en dias y Ko es el coeficiente de adsorcion.
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A nivel orientativo, la siguiente tabla indica la clasificacion de los contaminantes en funcion de su
indice de GUS.

Valor GUS Tipo de pesticida Potencial contaminante

>2,8 Lixiviable Alto
1,8-2,8 De transicion Medio
<1,8 No lixiviable Bajo

Una vez aplicado uno de estos compuestos en el suelo, las triazinas son transportadas hasta los
ecosistemas acuaticos por la escorrentia superficial desde los lugares de aplicaciéon y pueden
afectar negativamente a la salud de los organismos acuéticos. Las triazinas sistémicas con
actividad herbicida, son de absorcidn radical y muy débilmente foliar y se traslocan a través del

xilema hacia los puntos de accidn. (Velisek et al., 2014)

Su objetivo principal es interferir la funcién clorofilica por inhibicion de la transferencia de
electrones en el receptor del fotosistema Il en la reaccion de Hill, y de la absorcién de CO2. De

esta forma impide el desarrollo de las plantas con las que pretende acabar.

Posteriormente, una vez que el herbicida que las plantas no absorbe llega al suelo, se produce,
por via microbiana, una desmetilacion de la cadena lateral y en el caso de la terbutilazina, una
hidroxilacion que resulta de la hidrolisis de los atomos de Cl, las plantas tolerantes la descloran

rapidamente y convierten en hidroxi terbutilazina.

La cantidad de herbicida que queda en cada una de las 3 fases depende de su coeficiente de
adsorcién (Kd) y de su coeficiente de reparto en la fase gaseosa, determinado por la ley de
Henry (KH). Por lo tanto, parte del herbicida se adsorbe a los coloides del suelo, parte queda en
la solucién disuelta del suelo y parte queda en el aire, en los poros del suelo.

A continuacion se muestra una imagen en la que se observan las distintas formas en las que se
puede transportar el contaminante en el medio natural y seguido a esta, los parametros fisico-

quimicos de cada uno de los compuestos analizados y de las triazinas mas conocidas.
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Figura 11. Procesos experimentados por los herbicidas en el suelo. Fuente: (Gdmez de Barreda, 1999)

Solubilidad Vida media Adsorcion Volatilidad Kow  DLsg  GUS

mg/l dias ml/g mPa mg/Kg
atrazina 33 60 100 0,0385  316,2 2000 3,55
simazina 6.2 90 150 0,0029 1259 1200 3,56
terbutilazina 8.5 60 250 0,15 1096 1700 2,84
terbumetona 130 300 158 0,27 1097 651 4,46
terbutrina 22 42 2000 0,225 4466 2500 1,13

Figura 12 Parametros fisico-quimicos de las triazinas. Fuente:(Tomlin, 1994) y (Gémez de Barreda, 1999)

Segun los indices de GUS de los herbicidas estudiados, se puede deducir que el terbumeton
(4.46) es el contaminante mas peligroso de los abarcados en este estudio, la terbutilazina (2.84),
pese a tener un valor mucho menor que el terbumeton, también esta incluido en el grupo de

mayor potencial contaminante de acuiferos por lixiviacién atendiendo a dicho indice.

A la hora del tratamiento en las estaciones depuradoras de agua residual, su eliminacion no es
completa. Existen nuevas tecnologias de mayor eficacia, desde birreactores de membrana a
otras de mayor coste como la osmosis reversa, la microfiltraciéon o los procesos de oxidacion

avanzada.

Sin embargo, aplicar estas tecnologias supone un alto coste en el tratamiento del agua, coste
que pocas empresas gestoras de servicios del agua estan dispuestas a asumir. Aun asi, no
siempre se consigue alcanzar una mineralizacion completa del contaminante con estas técnicas.
En consecuencia, se pueden acumular al final del proceso productos de transformacion y de
degradacion persistentes, que en muchos casos pueden ser mas perjudiciales que los

compuestos de partida, como es el caso de la terbutilazina-desetil y el terbumeton-desetil.
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Los pesticidas estan considerados como contaminantes emergentes. Se entiende como tal todo
contaminante previamente desconocido o no reconocido como tal, cuya presencia en el medio
ambiente no es necesariamente nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias
de la misma. Gracias al desarrollo de nuevas tecnologias analiticas, ha sido posible la deteccion

de estos contaminantes en el medio.

La creciente preocupacion por el estado tanto quimico y fisico como biolégico de las aguas,
debido a la intensificacién del uso de pesticidas y otros productos quimicos en agricultura ha
supuesto la elaboracion de una serie de normas y leyes que tienen como fin la preservacion del
buen estado ecologico tanto de las masas de agua como de los ecosistemas que de ellas

dependen.

La union europea redactd e implantd la Directiva Marco del Agua (DMA), que tiene como objetivo
establecer un marco para la proteccion de las aguas continentales, las aguas de transicion, las
aguas costeras y las aguas subterraneas. Su propésito ambiental es que para el afio 2015 se
debia de haber alcanzado el buen estado de los sistemas acuaticos de todos los paises de la
Unién. La Directiva Marco del Agua entrd en vigor en el mes de diciembre del afio 2000 tras

cinco afios de gestacion.

La DMA, transpuesta a la legislacién espafiola mediante la Ley 62/2003, de 30 de diciembre, de
medidas fiscales, administrativas y del orden social, que en su articulo 129 modifica el Texto
Refundido de la Ley de Aguas (TRLA), aprobado por el Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20
de julio, establece como instrumento principal para alcanzar sus objetivos los denominados

planes hidrol6gicos de cuenca.

En materia de aguas superficiales, esta en vigor el Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre,
por el que se establecen los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las aguas
superficiales y las normas de calidad ambiental.

Este RD establece una concentracion maxima para la terbutilazina de 1 pg/L en aguas
superficiales continentales y otras aguas superficiales. Este Real Decreto no establece limites
para el terbumeton, aunque este compuesto fue prohibido por la Ley 43/2002 de sanidad vegetal.
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En materia de aguas subterraneas, el parlamento europeo establecié la DIRECTIVA
2006/118/CE de 12 de diciembre de 2006 y su homologo espafiol, el Real Decreto 1514/2009, de
2 de octubre, por el que se regula la proteccion de las aguas subterraneas contra la
contaminacion y el deterioro. Estas normas de calidad ambiental han sido asumidas por el Plan

Hidroldgico del Jucar aprobado en 2016.

Los limites establecidos por la norma de calidad para las sustancias activas de los plaguicidas,
incluidos los metabolitos y los productos de degradacion y reaccion, para evaluar el estado
quimico de una masa de agua subterranea o un grupo de masas de agua subterranea, fijan una
concentracion de 0,1 pg/l para cada sustancia y sus metabolitos y 0,5 ug/l para la suma de todos

los plaguicidas detectados y cuantificados en el procedimiento de seguimiento.

Los productos de degradacion de ambos herbicidas, la terbutilazina-desetil y el terbumeton-
desetil tienen mayor polaridad y por tanto suponen un riesgo potencial para la contaminacién de
aguas subterrdneas y superficiales, ademas de suponer una considerablemente mas alta
toxicidad (Loss et al., 2010).

El presente estudio pretende detectar en qué masas de agua de la Confederacion Hidrografica
del Jucar se han superado dichos limites e investigar las causas de dicha contaminacién, para

asi tratar de proponer medidas que ayuden a su eliminacion del medio.

Leaching of terbumeton and terbumeton-desethyl from mini-columns packed with soil aggregates

in laboratory conditions. (A. Conrad, O. Dedourge, R. Cherrier, M. Couderchet, S. Biagianti.
(2006))

En este estudio se analizo la lixiviacion del terbumeton y el terbumeton-desetil en minicolumnas
compactadas con agregados de suelo natural. Fueron utilizadas cinco muestras de la zona de
Champagne (Francia) de suelos con diferentes parametros fisico-quimicos. Las cinco muestras
fueron empacadas a mano formando columnas de 50 mm en condiciones de laboratorio. A

continuacion se hizo percolar a través de las columnas una solucién acuosa con terbumeton y
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terbumeton-desetil y posteriormente se analizaron los efluentes recogidos usando HPLC-DAD

(cromatografia liquida con detector de diodos).

Table 2

Physicochemical ch istics of the soil samples (A, B, C, D, and E)
Soils Bouy MNogent Cernay-les-
I’ Abbesse Reims
A B C ] E
Particle size distribution (% content of totsl soil)
<2 pm 29.0 %9 IRR 30 ile
263 pm 36.6 3.6 271 17.2 152
63212 pm 9.5 £4 108 1.0 13
212600 pm 6.8 1.1 14.5 188 254
=600 pm 18.1 21.0 188 210 16.5
Ka0 (mg 1) 264 342 340 287 255
Cal0, (%) 76 648 76 304 24.0
CEC (meg 1008 ") 9.2 10.3 129 14.1 15.6
Organic matter (%) 1.6 4.2 59 28 35
Total nitrogen (%) 019 019 0.23 0.12 0.16
Conductivity (m3 um_'r 2.53 2,53 253 269 2,70
pH* B.05 205 799 TES 175

* Measured inoa 0.01 M CaCl; solution; CEC: cation exchange capacity.

Figura 13. Caracteristicas fisico-quimicas de las muestras de suelos

Los experimentos de lixiviacion mostraron que ambos productos son moderadamente moviles.
Desetil-terbumeton fue mas mévil que terbumeton, posiblemente debido a su mayor polaridad.
La proporcion de materia organica afecta a la movilidad de los dos compuestos a través de las
columnas de suelo y la lixiviacion fue menor en los suelos que contenian mayor proporcién de

materia organica.

La composicién de la solucién de lixiviacion (agua desionizada o solucion de CaClz) no influye
significativamente en el terbumeton o el terbumeton-desetil, pero si que estan fuertemente

afectadas por la compactacion del suelo.

La compactacién produjo una liberacién menos rapida de los compuestos, lo que sugiere que la
descompactacién puede haber contribuido a vias preferenciales a través de las columnas del
suelo. Incrementando el tiempo de contacto entre terbumeton y suelos antes de la lixiviacidn se
reduce la lixiviacion del mismo, aumentando su persistencia en suelos. En efecto, el 76% del
terbumeton fue liberado cuando comenz6 la lixiviacion, después de 15 horas de contacto, en

cambio, se redujo hasta el 26% después de un tratamiento de envejecimiento de 360 horas.

Una proporcion de terbumeton (entre 8 y 32 %) y terbumeton-desetil (entre 8 y 17 %) permanecié
en los suelos. Unido a su alta estabilidad en suelos esto podria explicar en parte una lenta

transferencia a lo largo de los afios hacia las aguas subterraneas.
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Table 3

Leachate recoveries of terbumeton (TER) and terbumeton-desethyl (TELY) in soil column experiments
Soils TA (pg) UA (pg) RA (pg) CLA (pg) L—O] Qunsace (1 ”") Rz (%0) Recovery (%)
A TER 2201 £ 35 <LOD 21 1986 + 8 9 0.279 + 0.002 1002 93
TED 2006 + T <LOD 26 1850 + 2 92 0391 4+ 0,014 T8 @7
B TER 2341 + 24 < LOD 2341 1882 +3 2 0.513 + 0.002 19.6 26
TED 1934 4 § <LOD 1934 175242 21 0.251 -+ 0,008 9.4 94
C TER 2556 4 66 <LOD 2556 1738 £ 6 68 0775 4 0,003 320 76
TED 2112+ 14 <LOD 2112 1759 £ 3 83 0.618 + 0.021 16.7 a1
D TER 2199 + & < LOD 2199 1907 £2 87 0.435 + 0.01 133 9z
TED
E TER 2084 4 13 ENESA 2081 1908 42 92 0.292 4 0.001 83 95
TED
LA; imitial amount; UA: unretained amount by soil column before leaching; RA: retained amount; CLA: cumulative leachate amount; R, CLAJ
RA 1N, Qe quantity of TER or TED extracted from soils columns; R (Qeare % 2500/RA; Recovery: (CLA 1 Quapac % 250)RA X 100; LOD:
limit of detection; TED: tert lesethyl: TER: terbumeton; —: not realized.

Figura 14. Porcentaje de herbicida recuperado del suelo

Application of a GIS-AF/RF model to assess the risk of herbicide leaching in a citrus-growing area

of the Valéncia Commnunity, Spain. (José M. de Paz, José L. Rubio (2006))

Este estudio integra un modelo de factores de atenuacion y de retardo basados en indices en un
operados GIS para evaluar el riesgo de lixiviacion de los herbicidas mas comunmente aplicados
(glifosato, diurdn, dicuat, bromacil, simazina, linuron, terbutilazina y terbumeton) en las huertas
de citricos de la Comunidad Valenciana. El modelo GIS fue aplicado a una region de 33800 ha

localizada cerca de la ciudad de Valéncia.

Los datos de suelos y clima requeridos por el modelo fueron almacenados en un Arc/info GIS en
el cual los algoritmos del modelo fueron integrados usando el lenguaje de programacion AML. Se

desarroll6 una interfaz gréfica de usuario para facilitar el uso del modelo GIS.

Los mapas de simulacion resultantes indican que terbumeton, bromacil y simazina tienen el

mayor riesgo de lixiviacién debido a su alta movilidad y su bajo coeficiente Koc (32-158 mg/l).

Los herbicidas restantes son mas fuertemente adsorbidos por las particulas de arcilla y la
materia organica, por lo tanto minimizan el riesgo de lixiviacion a través del perfil del suelo y

hacia las aguas subterraneas.

Herbicide Ti® (days) K,.** (mlg ') GUS Leaching risk

Terbumeton 300 158 446 High
Bromacil ] 32 4.44 High
Simnazine ] 130 3.35 High
Terbuthylazine 60 250 285 Moderate
Linuron 6l A0 249 Moderate
Diivron ] AR 258 Moderate
Glyphosate 47 24,000 0.64 Low
Dhguat J00HY 1,000,000 =600 Low

** 1 a: pesticide half life, **K,,,; pesticide sorption cocllicient, GLUIS:
Cironndwaier Ubiquity Scone,

Figura 15. Propiedades de los herbicidas utilizados en el ensayo
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El ranking obtenido del potencial de lixiviacion de los herbicidas analizados es como sigue,
desde el mayor riesgo potencial hasta el menor: Terbumeton > bromacil > simazina >

terbutilazina > diuron > linuron > glifosato > dicuat.

Effects of terbuthylazine-desethyl, a terbuthylazine degradation product, on red swamp crayfish
(Alzbeta Stara, Eliska Zuskova, Antonin Kouba, Josef Velisek. (2016))

Este estudio demuestra que concentraciones de terbutilazina o terbutilazina-desetil superiores a
0.1 pug/L constituyen un alto riesgo para organismos no objetivo que reciben los residuos

sobrantes del uso de este herbicida.

La terbutilazina es una de las triazinas herbicidas mas ampliamente usados. Esta, unida a uno
de sus productos de degradacion, la desetil-terbutilazina, son frecuentemente encontrados en
cantidades que exceden el limite europeo de 0.1 ug/L establecido para ecosistemas acuaticos,

ya que puede constituir un serio riesgo para organismos no objetivo.

Los efectos subcronicos que produce la desetil-terbutilazina en concentraciones de 2.9 pg/L
(concentraciones reales en el medio ambiente) y de 580 pg/L han sido objeto de investigacion en
una especie acuatica no objetivo, el cangrejo rojo americano (Procambarus clarkii). Branquias e
histopatologia de la hepatopancreas, alteraciones en los indices bioquimicos de hemocianina,
dafios oxidativos en la hepatopancreas, cambios en el sistema antioxidante muscular y de la
hepatopancreas fueron recogidos en ambas concentraciones testadas después de 14 dias de

exposicion.

Un periodo de recuperacion de 14 dias en agua libre de desetil-terbutilazina no fue suficiente
para la restauracion de los parametros normales. Una exposicion cronica a desetil-terbutilazina
afecta al perfil bioquimica, al sistema antioxidante, causa estrés oxidativo y cambios

hispatolégicos en la hepatopancreas del cangrejo rojo americano.

El cangrejo rojo se presenta como un buen bioindicador del impacto de la contaminacion ya que

los herbicidas se bioacumulan en los tejidos de caparazén y pinzas.
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Procambarus Clarkii

Figura 16. Cangrejo rojo americano
La consecuencia inmediata que desprende este articulo es que los herbicidas que se encuentren
en aguas donde se encuentre este cangrejo van a pasar a la cadena tréfica, con todas las

consecuencias que esto conlleva.

Effects of the terbuthylazine metobolite terbuthylazine-desethyl on common carp embryos and
larvae (Josef Velisek, Dalibor Koutnik, Eliska Zuskova, Alzbeta Stara (2015))

Este estudio evalu6 la toxicidad de embriones y larvas de carpas comunes (Cyprinus Carpio).
Basandose en la mortalidad, la concentracion letal de desetil-terbutilazina fue estimada a los 31
dias como DLso = 441.6 ug/L.

Las carpas expuestas a concentraciones de desetil-terbutilazina de 1800 pg/L muestran menor
peso Y longitud a los 7 dias de exposicion en comparacion con el grupo de control. A los 20 dias
de exposicién a 900 ug/L de desetil-terbutilazina, las carpas mostraron menor peso y longitud en
comparacion con el grupo de control. La desetil-terbutilazina en concentraciones de 180, 900 y

1800 pg/L causa demora en el desarrollo ontogénico.

La actividad total de la enzima superoxido dismutasa fue significativamente menor en todos los
grupos expuestos. La exposicion a niveles de desetil-terbutilazina de 180 y 900 ug/L se ha
asociado a alteraciones en el caudal del sistema tubular renal, incluyendo la separacion por
dilatacién peritubular de las células epiteliales desde la lamina basal y desintegracion autolitica

focalizada en el epitelio tubular.

Exposiciones crénicas a terbutilazina-desetil afecta a la supervivencia, crecimiento, desarrollo
ontogenético y sistema antioxidante y causa cambios patoldgicos en el caudal del rifién de las

carpas comunes.
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Biomonitoring short and long term exposure to the herbicide terbuthylazine in agricultue workers

and in the general population using urine and hair specimens (Rosa Mercadante, Elisa Polledri,
Pier Alberto Bertazzi, Silvia Fustinoni (2013))

El objetivo de este trabajo fue evaluar la exposicion a corto y largo plazo a la terbutilazina en
agricultores (12), residentes rurales (13) y residentes urbanos (17) utilizando muestras de orina 'y

pelo.

Las muestran de orina fueron recogidas de dos formas distintas. En agricultores las muestras de
orina fueron tomadas antes de la época de aplicacion del herbicida (Febrero, Uo), a la hora de
dormir del dia de aplicacién de la terbutilazina (Marzo-Mayo, U1) y antes del siguiente turno de
trabajo el dia después de la aplicacion de la terbutilazina (U;). Las muestras de orina de

residentes rurales y urbanos fueron tomadas durante la sesion de aplicacion (Ue).

Las muestras de pelo fueron tomadas en todos los sujetos antes de la época de aplicacién
(Febrero, Ho) y al final de la temporada (Junio, H+). Tanto la terbutilazina como su metabolito la
desetil-terbutilazina fueron medidos por cromatografia liquida emparejada con deteccion de
espectrometria. Desetil-terbutilazina fue encontrado Unicamente en las muestras de orina,

mientras que la terbutilazina fue detectada mayormente en el pelo.

En los agricultores, la desetil-terbutilazina no fue detectada en Uo, pero la concentracion
aumenta hasta 1.81 y 2.94 ngl/L en las muestras U1y Uz respectivamente. En los residentes

rurales y urbanos desetil-terbutilazina no fue detectada en la orina.

En las muestras Ho de residentes urbanos, no se detectd terbutilazina y las medias de
concentracion de terbutilazina en pelo de residentes rurales y agricultores fue de 0.01 ng/mg de
pelo. En las muestras H1, las medias de terbutilazina fueron no detectado, 0.01 y 0.08 ng/mg de

pelo en residentes urbanos, rurales y agricultores respectivamente.
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Insights into the removal of terbuthylazine from aqueous solution by several treatment methods

(P. M. Alvarez, D. H. Quifiones, |. Terrones, A. Rey, F. J. Beltran. Universidad de Extremadura

(2016))

Este articulo pretende evaluar la eliminacién del herbicida terbutilazina de soluciones acuosas
por diferentes métodos, que son Carbon Activo (AC), Multiwalled Carbon Nanotubes (MWCNT),
UVa2s4/H202, 0zonizacion simple, Os/H202, Ozonizacion catalizada, oxidacion fotocatalitica con

TiO2 y foto-ozonizacion con TiO2

La terbutilazina fue adsorbida en AC y MWCNT siguiendo una pseudocinética de segundo orden
e isotermas de Freundlinch. Una prueba rapida de columna a pequefia escala mostro que la

terbutilazina puede ser eliminada de soluciones por adsorcion en AC mejor que la atrazina.

El tratamiento UV2s4/H202 resultd excelente en la eliminacion de terbutilazina primeramente
debido a la capacidad de oxidacion de los radicales hidroxilos (Kno=3.3*10°9 M-'s-) generado por
fotolisis de H.02. Como la concentracion inicial de H2O2 fue incrementada desde 5 a 50 mg/L, la

exposicion a HO- por influencia de los rayos UV incrementd, haciendo el proceso mas eficiente.

La ozonizacion simple puede llegar a la eliminacion total de la terbutilazina pero el proceso es
mas lento (ko3=15.4 M-1s' a pH>4). El proceso de ozonizacion podria ser gratamente acelerado
mejorando la generacién de HO- a través de procesos de O3/H202 y O3/AC que ademas

conducen a una mayor eficiencia del proceso en términos de utilizacién de ozono.

Se utilizaron dos muestras de nanoparticulas de forma cristalina de TiO2, una comercial y otra
preparada en laboratorio, que catalizaron la eliminacion de terbutilazina por fotocatalisis solar. En
contraste, una muestra compuesta de MWCNT-TiO2 no fue Util como catalizador en el proceso
de foto-oxidacion solar debido al barrido natural de HO- por MWCNT usados como apoyo.
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Degradation of terbuthylazine, difenoconazole y pendimethalin pesticides by selected fungi
cultures (A. P. Pino, C. Serrano, T. Pires, E. Mestrinho, L. Dias, D. Martins Teixeira, A.T. Caldeira

(2012))

El objetivo de este estudio es evaluar la capacidad de los hongos A. oryzae, P. brevicompactum,
L. edodes y L. saksenae, para la degradacion de los pesticidas terbutilazina, difenoconazol y
pendimentalin en lotes de cultivos liquidos. Estos pesticidas son contaminantes comunes de
suelos y aguas y la terbutilazina estd considerada la triazina mas persistente en aguas

superficiales.

A pesar de la relativamente alta persistencia de la terbutilazina, los resultados obtenidos en este
trabajo muestran que las especies de hongos tienen una alta capacidad de biodegradacion de
este xenobiotico, comparando los resultados obtenidos con otros estudios similares. EI mayor
porcentaje de eliminacion de un medio liquido fue conseguido por A. oryzae (~80%), aunque la
mayor biodegradacién fue alcanzada con P. brevicompactum. La mayor habilidad de P.
brevicompactum para metabolizar la terbutilazina fue presumiblemente adquirida a través de una
exposicion crénica a la contaminacion por este herbicida. L. saksenae pudo eliminar hasta el

99.5% del pendimentalin disponible en los lotes de cultivos liquidos.

Se ha probado que L. edodes es un hongo con un gran potencial biodegradante de pesticidas,
especialmente difenoconazol y pendimentalin. Ademas, el producto de degradacion desetil-
terbutilazina fue detectado en el medio liquido con el hongo L. edodes en cultivos medianos,

indicando la biodegradacion de la terbutilazina por este hongo

Figura 17. Hongos utilizados en el estudio.

Las cepas de hongos investigadas han probado ser valorables como microorganismos activos de
degradacion de pesticidas, incrementando la eficiencia de los sistemas de biopurificacion
utilizados en las aguas residuales contaminadas por los xenobidticos analizados o por otros

compuestos similares.
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Ocurrence and removal efficiency of pesticides in sewage treatment plants of four mediterranean
rivers basins (J. Campo, A. Masia, C. Blasco, Y. Picd (2013)).

La eliminacion de contaminantes en las plantas de depuracion de aguas puede ser incompleta,
provocando su lanzamiento al medio ambiente. En este estudio se presentan los resultados de
un ensayo con mas de 40 pesticidas llevado a cabo en 2010 y 2011 en 16 EDARs de los rios

Ebro, Guadalquivir, Jucar y Llobregat.

En 2010, de los 43 compuestos analizados, 29 fueron detectados en los influentes y 28 en los
efluentes, mientras que en 2011, de los 50 compuestos analizados 33 fueron detectados en los
influentes y 34 en los efluentes. El rango en el que estan los pesticidas va de 0.33 ng/L
(terbumeton, 2011) hasta 2526.05 ng/L (diuron, 2010) en los influentes y de 0.25 ng/L
(terbumeton, 2011) hasta 2821.12 ng/L (carbendazim, 2011) para los efluentes.

Respecto a las muestras de lodo, 11 pesticidas fueron detectados en 2010 y 24 en 2011 en

concentraciones que llegaban hasta 25667.34 ng/g de peso seco.

La eficiencia de eliminacion muestra que en 2010, el rango de eliminacion varié desde -810%
(chlorfenvinfos) hasta 93% (dimetoato) y en 2011, desde -4575% (diazinon) hasta 97%

(chlorfenvinfos).

Todos estos datos confirman que la mayoria de los pesticidas son solo parcialmente eliminados
durante los tratamientos secundarios e incluso terciarios mas comunmente utilizados en las

EDARSs, sugiriendo que estas pueden ser un importante foco de contaminacién de los rios.

La prensa nacional se ha hecho eco del problema que suponen estos compuestos para el medio
ambiente y la salud humana. Concretamente en la Comunitat Valenciana, se han publicado
noticias de contaminacién por terbutilazina y terbutilazina-desetil en Chiva y por terbumeton-
desetil en Alzira.

En Marzo de 2009, el periédico Levante-EMV publicaba que un grupo de vecinos de la

urbanizacion Carambolo en Chiva denunci6 a la fiscalia la presencia de terbutilazina en el agua
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potable con la que se abastecian. La empresa Egevasa fue la encargada de realizar los analisis

en la red publica de distribucién.

El informe derivado del analisis, desvela que la concentracion de terbutilazina era de 0.27 ug/L,
casi tres veces superior al permitido por la normativa. Ademas de la urbanizacién Carambolo,

también se encontraron en la misma situacion los vecinos de Olimar y Atalaya de Levante.

En total la restriccion afectdé a mas de 3000 vecinos. Ya en 2008 se detecto la contaminacion por
terbutilazina en varios puntos de la red de distribucion que parte del pozo de San Alvaro y desde
ese momento se declard que el agua no era apta para el consumo humano, aunque la empresa

distribuidora siguié cobrando los recibos como si surtieran a la poblacion de agua potable.

e L)
Vecinos de Chiva denuncian a la fiscalia la
presencia de herbicida en el agua potable

o ) (=T

Figura 18. Recorte de Levante-EMV sobre la contaminacién por TBA en Chiva
Posteriormente, en Febrero de 2013 en Alzira, el periédico digital Riberaexpress.es publicaba
que se detecto la presencia de terbumeton-desetil en el agua de consumo de este municipio y

desde entonces mas de 50.000 vecinos sufrieron restricciones en el uso de agua potable.

Los andlisis realizados aquel afio, arrojaron unos valores de terbumeton-desetil que oscilaban
entre 0.15 y 0.19 pgl/L, concentraciones que superan los limites permitos para aguas de
consumo. Ademas, este afo, se constaté que dichas concentraciones, lejos de remitir, iban en

aumento, registrandose concentraciones de hasta 0.24 ug/L en la red publica de agua potable.

riberaexpress .

i digit

Figura 19. Recortes de prensa de Ribera Express y Levante-EMV sobre contaminacion por DSTBM en Alzira
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4 METODOLOGIA

En el presente documento, se pretende poner de manifiesto la situacién de los herbicidas
terbutilazina y terbumeton en las masas de agua tanto subterrdanea como superficial que
componen la Confederacion Hidrogréfica del Jucar. Para poder llevar a cabo este fin, se ha

seguido una metodologia especifica que se describe en este capitulo.

Se parte de los datos de muestreo de los compuestos terbutilazina, desetil-terbutilazina y desetil-
terbumeton. Se trata de tres documentos Excel en los que se recogen los datos relativos a la
concentracion de los tres compuestos en una serie de puntos y pozos localizados en las distintas
masas de agua que componen la Confederacion Hidrografica del Jucar. Los datos de los que se
disponen comprenden desde 2002 hasta 2017, no obstante, la gran mayoria vienen

comprendidos entre 2013 y 2017, sobre todo en el caso de los productos de degradacion.

A partir de estos datos, se han generado seis mapas utilizando el software Arc-Gis, en los que se
diferencia entre aguas superficiales o subterraneas y en los cuales se representa cada uno de
los compuestos. En tres se representan las masas de agua subterraneas y los pozos en los que
se ha medido la concentracion de cada compuesto analizado y en los otros tres las masas de

agua superficiales con los puntos de muestreo de cada compuesto analizado.

Para la elaboracion de los mapas, se han utilizado diferentes capas de formato SHAPE,
compatibles con el software Arc-Gis. Todas las capas utilizadas se pueden descargar de la

pagina web de la Confederacion Hidrografica del Jucar.

Las capas que han sido utilizadas para la realizacion del analisis son: a capa de masas de agua
subterranea, capa de masas de agua superficial, capa de delimitacién de cuencas hidrograficas,
capa de puntos de vertidos autorizados por la Confederacion Hidrografica del Jucar y las capas
de puntos de muestreo, de las cuales, a partir de los documentos Excel anteriormente
mencionados, se ha elaborado una capa SHAPE por compuesto y en funcién de si se trataba de
pozos subterraneos o de puntos de toma de muestras superficial.

Una vez realizados estos mapas y partir de ellos, se ha llevado a cabo un primer analisis global
de la situacién. De este analisis se han delimitado las zonas geograficas que podrian
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encontrarse con problemas de contaminacion por alguno de los compuestos y se ha realizado
una division de la Confederacion en zonas de estudio, agrupando grupos de acuiferos con
comportamientos parecidos y relacionando rios y humedales en caso de encontrarse muy
proximos entre ellos o interrelacionados, como es el caso de L’Albufera y los barrancos que en

ella desembocan.

La siguiente figura representa grafica y esquematicamente la metodologia aplicada en el analisis
global realizado en el presente estudio. Por un lado, en ella se puede observar, a modo de
ejemplo, para aguas superficiales, como se realiza el analisis del primer mapa generado, con los
puntos donde se ha detectado, en este ejemplo, la terbutilazina. Por otro lado, y correlacionado
con el mapa anterior, se encuentra el mapa de las primeras conclusiones obtenidas, que en este

ejemplo son las masas de agua superficial que serén objeto de analisis especifico y detallado.

< ~ Aguas superficiales y subterréneas]
1 q ANALISIS GLOBAL/GENERAL EEp———————

/
\\/' '

\
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Figura 20. Esquema del analisis global

De esta forma se llega al inicio del segundo analisis, mas especifico, el cual se centra en cada

acuifero o rio con problemas.

El segundo andlisis comienza analizando las masas de agua subterranea, para lo cual se han
realizado las graficas correspondientes a la evolucion temporal de la concentracién de cada
compuesto. Estas graficas indican en qué momento se han producido las mayores
concentraciones de contaminacion de estos compuestos, por tanto, en ellas se representa la

concentracion de compuesto a lo largo del tiempo.
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Posteriormente, se ha realizado una segunda division, esta vez dentro de cada acuifero, en
zonas, dependiendo de la concentracion de cada pozo. De esta forma se obtiene una visién
integral de la situacion en cada acuifero, en la que cada acuifero o grupo de acuiferos queda
dividido en zonas potencialmente contaminadas o no contaminadas. Esta divisién pretende

facilitar la identificacién de las causas de la contaminacién.

A continuacion, se han extraido conclusiones que pretenden explicar y justificar el estado de las
masas de agua subterranea y se ha obtenido un diagndstico de la situacion pasada y actual, en
el que se incluye una tabla indicando los valores maximos registrados y los municipios afectados

por ello, dicha tabla se encuentra en el capitulo correspondiente.

La siguiente figura representa graficamente, a modo de resumen, la metodologia aplicada en el
andlisis de tramos o zonas. En el ejemplo que se expone, se muestra la masa de agua
subterrédnea Plana de Valéncia. Se muestra una gréfica que representa la evolucion temporal y la
fluctuacion anual de desetil-terbutilazina en el denominado Pozo Gandia, a partir de las cuales se
ha realizado la division en zonas del acuifero y se han extraido las zonas con contaminacion,
pasada o actual, de esta masa de agua subterranea, como puede observarse en la
representacion del acuifero de la figura. A continuacion, en caso de que asi se requiriese, se han

realizado una propuesta de medidas de correccion.

Descripcion del tramo

2 [:> ANALISIS TRAMO/ZONA E>

Poro Gandly

B

e Mdatectace, <\ B2y
| 77, ‘"}"m:g \ N
(L, :

\lzeozien | ¥

\ { M:M ) A
R~
\ff \

Diagnéstico preliminar

Acuiferos y rios o humedales concfetosl

Evolucion temporal y fluctuacion anuall

Conclusiones del tramo

Propuesta de medidas

Figura 21. Esquema del analisis tramo/zona
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Una vez realizado el analisis en profundidad de los acuiferos, se ha continuado estudiando la
situacion pasada y actual de los rios y principales humedales de la Confederacion Hidrografica
del Jucar. La metodologia en este caso empieza de forma similar al procedimiento seguido con
los acuiferos, es decir, realizando gréficas de evolucion temporal de concentracién de cada uno

de los compuestos en cada punto en el que se han obtenido muestras.

A continuacion, se han elaborado otras graficas, en la que se representa la evolucion de la
concentracion de cada uno de los compuestos sobre la longitud de cada uno de los rios. Con
esta grafica se ha podido determinar en qué zonas geogréficas y a qué altura del rio se producen
las mayores concentraciones y de esta forma se puede tratar de deducir la procedencia de la

contaminacion.

Posteriormente se ha tratado de determinar la procedencia de la contaminacién en cada masa
de agua superficial a partir de la grafica anterior y el mapa de distribucion de vertidos autorizados
por la Confederacion Hidrografica del Jucar y con la ayuda, en muchos casos, de la aplicacion
Google Earth, muy util para encontrar posibles causas de contaminacién y para obtener una
vision aproximada del entorno que se trata de analizar. En la siguiente figura queda representado

gréficamente como se ha realizado este diagndstico en el caso del rio Vinalopo,

-

“ EDAR Villena R T y. 7
@3.09hm?/ano Acequia del Rey 5 N
. '

Figura 22. Esquema del analisis de las causas de la contaminacion

Se ha realizado un diagnéstico de la situacion actual y pasada de cada masa de agua superficial
analizada, indicando si ha habido problemas de contaminacién o si los hay actualmente. Para

ello se han realizado unas tablas, las cuales indican la concentracion de cada compuesto y la
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concentracion global suma de los tres compuestos, para asi comprobar si la sinergia entre los

contaminantes puede provocar problemas de contaminacion en los ecosistemas acuaticos.

A modo de ejemplo, se muestra a continuacion, la tabla correspondiente a la concentracion

media y la Ultima medicion en el rio Vinalopo.

Media Anual  Colonia de Sta Eulalia Ultima medicion Colonia de Sta Eulalia

TBA (uglL) 0,261 TBA (uglL) 1
DSTBA (ug/L) 0,016 DSTBA (ug/L) 0,05
DSTBM (uglL) 0 DSTBM (uglL) 0

Total (pglL) 0,377 Total (pglL) 1,05

A continuacion, se han determinado las masas de agua en las que se ha detectado que la
concentracion de alguno de los compuestos, o de la accion conjunta, podria suponer un impacto

negativo sobre el medio ambiente o la salud humana.

Finalmente, se ha realizado una propuesta de medidas preventivas y correctoras cuyo fin es la
preservacion de las masas en correcto estado o la eliminacion total o parcial de la
contaminacion, para ello se han tenido en cuenta los articulos cientificos que analizan las
medidas correctoras de contaminacion por terbutilazina, desetil-terbutilazina, terbumeton vy

desetil-terbumeton, de los cuales se ha realizado un resumen en el capitulo de Antecedentes.

Teniendo en cuenta todas estas premisas, se han extraido las conclusiones finales del estudio,
que intentan poner de manifiesto la situacion en las que se encuentran las masas de agua de la
Confederacion Hidrogréafica del Jucar con respecto a los compuestos terbutilazina y terbumeton y
se han descrito unas posibles lineas de investigacion futura, que continuarian ampliando la

informacién obtenida en el analisis del presente estudio.
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5 ANALISIS Y EVALUACION DE DATOS

En este capitulo se procede a la realizacion de un analisis de los datos recabados con el fin de
obtener un diagnéstico de la situacion en la que se encuentran las distintas masas de agua que

componen la Confederacién Hidrogréfica del Jucar.

Para ello se han realizado los correspondientes mapas de distribucién de los puntos de muestreo
de los diferentes compuestos. Para cada compuesto se han realizado dos mapas, uno de aguas
subterréneas y otro de superficiales. En ellos se muestran puntos de diferentes colores y tamafios

en funcién de la concentracion del compuesto correspondiente.

Las siguientes figuran muestran los mapas de distribucion de puntos de muestreo en las masas de

agua superficial de la Confederacion Hidrogréafica del Jucar.

Figura 23. Distribucion de la terbutilazina en la CHJ

Jose Maria Parra Abad, 2018 59




UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

Estudio de los herbicidas terbutilazina y terbumeton en las aguas
de la Confederacion Hidrogréfica del Jucar.

X VNIVERSITAT

DGVALENCIA

Figura 25. Distribucion de la terbumeton-desetil en la CHJ

Las siguientes figuran muestran los mapas de distribucion de puntos de muestreo en las masas de

agua subterranea de la Confederacion Hidrografica del Jucar.
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Figura 27. Distribucion de la terbutilazina-desetil en la CHJ
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Figura 28. Distribucion de la terbumeton-desetil en la CHJ

Una vez realizados los mapas de distribucién de las redes de muestreo de los diferentes
compuestos, se procede a detectar qué zonas estan contaminadas, para proceder a su analisis
detallado. A modo de andlisis global, separando aguas subterraneas y superficiales, se han
detectado, para las subterraneas, cinco zonas contaminadas, en las cuales se han agrupado
algunos acuiferos y respecto a las superficiales, se han analizado detalladamente los rios y

humedales en los cuales se ha detectado alguno de los compuestos contaminantes.

En aguas superficiales se han analizado las masas, Prat de Cabanes, los rios Mijares, Veo y
Belcaire, la Marjal de Almenara, el barranco de Carraixet, L'Albufera de Valéncia y los rios Turia,

Jucar, Serpis, Vinalopo y Monegre.
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Figura 29. Analisis global de las zonas contaminadas por los diferentes compuestos en aguas superficiales
En la figura siguiente, se pueden observar las distintas agrupaciones de acuiferos y los rios y
humedales, que se han analizado en aguas superficiales. Se han determinado cinco zonas en las
masas de agua subterraneas, que son las Planas de Castellon y Sagunt, la Plana de Valéncia
Norte y alrededores, la Plana de Valéncia Sur y alrededores, la zona de la Safor y la Mancha

Oriental.
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Figura 30. Andlisis global de las zonas contaminadas por los diferentes compuestos en aguas subterraneas
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5.1 AGUAS SUPERFICIALES

5.1.1 Rio Vinalopé

A continuacion se presenta el analisis de la contaminacion por terbutilazina en el rio Vinalop6. Se
trata de un rio de escaso caudal en el cual se dispone de cuatro puntos de muestreo. El mapa de
distribucion de sondeos parece indicar que la concentracion del herbicida es mayor al principio del

rio y que va descendiendo hacia la desembocadura.

Figura 31 Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en el rio Vinalopd

El primero de los puntos, Colonia de Santa Eulalia, es el que mayor contaminacion presenta, en él
se ha superado el limite en varias ocasiones en los meses de otofio, alcanzando concentraciones
de hasta 1.7 pg/L. Tanto este punto como Mondvar presentan gran variabilidad, sin embargo, la
concentracién maxima en este Ultimo es de 0.07 pg/L. En el Ultimo punto, se dispone Unicamente
de una medicién en la que el valor de la concentracion fue de 0.027 pg/L. Las gréficas de

evolucion temporal de los sondeos realizados en el rio Vinalopd se muestran a continuacion.

Rio Vinalopo-Colonia de Sta Eulalia Mondvar

—4+—TBA 0,03 =+=TEA

07-dic-12  14ago-13 2l-abr-14  27-dic-1d4  03-sep-15 10-may-16 06ul-09 18-nov-10 Ol-abr-12 14-ag0-13 27-dic-14 10-may-16
Fecha Fecha

Figura 32. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del rio Vinalop6
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La grafica de evolucion de la terbutilazina en el rio Vinalop6, comienza con medias mas altas, de
0.3 pg/lL y desciende a medias de aproximadas a 0.02 pg/L. Este rio recibe dos vertidos
importantes de las EDARs de Elda y Elche y otro menos voluminoso de Monforte. Se debe
destacar que se producen vertidos de la EDAR de Villena, que van a parar a la Acequia del Rey,
que es la que aporta el caudal del nacimiento del rio. Este vertido se produce aguas arriba de

Colonia de Santa Eulalia, pudiendo ser el causante de los altos niveles registrados en este punto.
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Figura 33. Evolucion de la TBA en el rio Vinalopo

En el caso de la desetil-terbutilazina, Unicamente se dispone de los puntos de Colonia de Santa

Eulalia y Monovar. El mapa de distribucion de puntos de muestreo es el que se muestra en la
figura 27.

Figura 34. Distribucién de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBA en el rio Vinalopd
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Las graficas de concentraciéon temporal de desetil-terbutilazina en el rio Vinalopé indican la

existencia de pequefos picos de concentraciones bajas. Esta tendencia se rompe una unica vez

en Colonia de Santa Eulalia en 2014 con una concentracion de 0.4 ug/L, tratdndose pues de
contaminacion puntual.
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Figura 35. Evolucion de la concentraciéon de DSTBA en los puntos de muestreo del rio Serpis
La grafica de evolucion de concentracion muestra un descenso desde el punto primer punto de
muestreo al segundo y ultimo. En cambio, este compuesto presenta medias de concentracion
mucho mas bajas, comenzando en 0.02 ug/L y descendiendo hasta valores que rondan los 0.003
ug/L.
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Figura 36. Evolucion de la DSTBA en el rio Vinalopé

Por lo tanto, una vez analizada la contaminacion del rio Vinalopé se puede deducir que

actualmente sufre contaminacion sistematica por terbutilazina en la Colonia de Santa Eulalia, ya
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que se supera el limite establecido para aguas superficiales de 1 ug/L de forma ciclica. El ultimo

dato con que se cuenta es de febrero de 2017 y la concentracion era igual al limite.

Se ha determinado la concentracién que resulta de la suma de las concentraciones de los tres
compuestos analizados. La media anual resultante es de 0.377 ug/L, esta concentracion esta por
debajo del limite establecido en aguas superficiales, sin embargo, triplica la concentracion

permitida para agua de abastecimiento.

Ademas, se ha calculado la concentracién estacional global en febrero de 2017. La concentracién
en este caso es mucho mayor, alcanzando 1.05 ug/L y superando el limite vigente en aguas

superficiales.

Media Anual  Colonia de Sta Eulalia Ultima medicion Colonia de Sta Eulalia

TBA (uglL) 0,261 TBA (uglL) 1
DSTBA (ug/L) 0,016 DSTBA (ug/L) 0,05
DSTBM (uglL) 0 DSTBM (uglL) 0

Total (pglL) 0,377 Total (ug/L) 1,05

Tabla 4. Concentraciones de los 3 compuestos y total en Colonia de Santa Eulalia.

El rio Vinalopd nace en la sierra de Mariola, pero se encuentra practicamente seco hasta la
confluencia con la Acequia del Rey, que es la que aporta el caudal inicial del rio. La Acequia del
Rey recoge el vertido de la EDAR de Villena, ademas de los retornos de riego que se producen en
toda la zona. Es conocido que la Acequia del Rey se encuentra en un estado de abandono, lo cual
lleva al mal estado de la masa de agua y la contaminacion del rio Vinalopd. Este se postula como
el principal el motivo por el cual las muestras en Colonia de Santa Eulalia arrojan valores tan

elevados.

‘Co\oma«dc‘._Sama Eulalia)
; TR Y
L

Figura 37. Localizacion de la Acequia del Rey
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Finalmente se adjunta una tabla que indica las ocasiones y la fecha en las que se ha superado el
limite de terbutilazina en aguas superficiales en Colonia de Santa Eulalia y una ocasién en la que
la concentracion llego casi hasta el limite. Como se puede observar, las mayores concentraciones

se aglomeran en los meses de primavera y otofio.

TBA (ug/L)

19/02/2013 1,1
20/03/2013 1,2
20/10/2014 1,7
211122015 0,9
27/02/2017 1

Tabla 5. Ocasiones en las que se ha superado el limite en Colonia de Santa Eulalia.

5.1.2 La Albufera y Barrancos (Bco. Picassent)

La Albufera de Valéncia es un cdnclave muy importante tanto a nivel ecoldgico como socio-
economico, por ello, es de vital importancia mantenerla en buen estado quimico, fisico y bioldgico,

para preservar tanto su biodiversidad como toda la economia asociada a ella.

Debido a que se encuentra rodeada de cultivos, la gran mayoria arrozales, pero también citricos,
se encuentra en una situacion susceptible de recibir los retornos riegos propios de los cultivos

aledarios, con los residuos de herbicidas correspondientes.

Este estudio se centrara, ademas de en L’Albufera, en los barrancos que desembocan en ella, que
en muchos casos es donde se han tomado las muestras para analizar la concentracion de los
herbicidas estudiados. Dada su importancia y los resultados que se muestran en este capitulo, el

barranco mas importante es el de Picassent.

El barranco se forma por la union de otros dos barrancos, el de Don Félix, que nace a 220 msnm,
y el de Nifierola, que lo hace a 250 msnm. Discurre por tierras de cultivo, con escasa pendiente.
Después de su union, el barranco de Picasent rodea dicha poblacion, alcanzado una anchura de
80 a 100 metros. (Dafauce Ruiz, 1975). La siguiente figura muestra el barranco aguas debajo de
Beniparrell, entrando en los campos de cultivo de L’Albufera.
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Figura 38. Bco de Picassent

La contaminacion por terbutilazina en L'Albufera en términos de media se encuentra a niveles
asequibles. En el caso de la terbutilazina, se disponen de puntos de muestreo tanto en los canales

que desembocan en L’Albufera como dentro de la propia Albufera.

Figura 39. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en L’Albufera
Por un lado, la concentracién de terbutilazina en los canales que desembocan en L’Albufera
presenta gran variabilidad y niveles mas altos que dentro que L’Albufera. El pozo del Barranco de
Picassent es el que mayor concentracién ha registrado, con un pico de 0.35 ug/L (2012), le sigue
la acequia Azarbe Sollana, con un pico de 0.22 ug/L (2006) y la acequia antigua La Reina, con un
pico de 0.15 ug/L (2006). Sin embargo, después de esos picos puntuales la concentracion tiende

a concentraciones que varian en rangos desde 0 a 0.05 ug/L en todos los sondeos.
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Figura 40. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo de L’Albufera

Por otro lado, las muestras de dentro de L’Albufera presentan niveles mas bajos y estables. A

modo global se puede asumir una concentracion media en L’Albufera de 0.02 ug/L, con pequefas

fluctuaciones.
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Figura 41. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo de L’Albufera

A continuacién se presenta en el anlisis de la desetil-terbutilazina. Unicamente se dispone de
puntos de muestreo en los canales que desembocan en L'Albufera, pero no se dispone de datos
de puntos internos. Se puede observar que la concentracion es similar en valores medios a la de

terbutilazina en dichos canales. EI mapa de distribucion de puntos de muestreo es el siguiente.

Figura 42. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBA en L’Albufera
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El punto mas contaminado es el Barranco de Picassent. En este punto, la concentracion media es

de 0.3 ug/L, que aun asi, esta por debajo del limite establecido en aguas superficiales. En el resto

de los pozos se observa gran variabilidad en los niveles de este compuesto, pero con valores

medios inferiores a 0.05 ug/L
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Figura 43. Evolucion de la concentraciéon de DSTBA en los puntos de muestreo de L’Albufera

Respecto al producto de degradacion del terbumeton, el desetil-terbumeton, de nuevo se tienen

Unicamente registros de puntos en los canales que desembocan en L’'Albufera. De hecho,

presenta el mismo patrén de contaminacion que la desetil-terbutilazina.
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Figura 44. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBM en L’Albufera
De nuevo, vuelve a ser el Barranco de Picassent el punto mas contaminado, con concentraciones
medias de 0.35 ug/L. En las acequias Azarbe Sollana y Font de la Rambleta se dan picos de mas

de 0.15 ug/L y los valores medios globales alcanzan los 0.06 ug/L aunque los datos de muestreo
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de la zona presentan gran variabilidad.
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Figura 45. Evolucion de la concentracion de DSTBM en los puntos de muestreo de L’Albufera
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Por lo tanto, una vez analizada la situacién en L'Albufera, se puede afirmar que no sufre
problemas de contaminacion por ninguno de los tres compuestos estudiados. No obstante, se

deben tener en cuenta dos puntos importantes.

El primero es la contaminacion por desetil-terbutilazina y desetil-teroumeton en el barranco de
Picassent, que pese a estar por debajo del limite establecido en aguas superficiales, si que se

encuentran ambos compuestos por encima del limite de aguas de consumo.

Ademas, se mantiene un nivel de concentracion estable en torno a 0.35 en ambos casos, como se
puede observar en la grafica de contaminacién global. Actualmente, la concentracidon de desetil-
terbutilazina ha descendido y parece seguir esa tendencia, sin embargo el desetil-terbumeton se

mantiene en los niveles comentados.

Bco. Picassent Media Anual 2016/2017

TBA (ug/L) 0,021 0
DSTBA (ugll) 0,271 0,176
DSTBM (ug/L) 0,259 0,237

Total (glL) 0,551 0,413

El segundo, es el hecho de que no se dispongan de datos de concentracion ni de desetil-
terbutilazina ni de desetil-terbumeton en el interior de L’Albufera. Se recomienda la realizacién de
campafias de medicidn de estos compuestos, ya que al tratarse de un lago, el tiempo de retencion

es mucho mayor y podria estar gravemente contaminada por estos compuestos.

Finalmente se llega al analisis del tramo final del rio Jucar, se ha seleccionado el segmento de rio
que comprende desde la presa de Tous hasta la desembocadura en Cullera. En el resto del rio los
puntos de muestreo indican que no se detecta la presencia de ninguno de los herbicidas

analizados.

El mapa de distribucion de los puntos de muestreo de terbutilazina se muestra en la siguiente
figura. Como puede observarse, la concentracion de terbutilazina parece mantenerse en

concentraciones por debajo del limite marcado por la normativa en todo el tramo analizado.
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Figura 46. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en el rio Jucar

Las gréficas de evolucién de terbutilazina muestran gran variabilidad en los niveles de

concentracion. Por un lado se pueden observar afos en los que no se ha detectado la presencia

del herbicida, esto puede deberse a las fluctuaciones del mercado de pesticidas.

Por otro lado, se pueden deducir periodos dentro de un mismo afio en los que la concentracion

aumenta bruscamente, estos periodos coinciden en la mayoria de los casos con los ciclos de riego

de los naranjos que se extienden por toda la zona.
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Figura 47. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del tramo final del Jucar

A continuacion se presenta la grafica de evolucion de la concentracion de terbutilazina a lo largo
del tramo analizado del rio Jucar. En esta grafica se han indicado a su vez tanto los vertidos
autorizados de estaciones de depuracion de aguas residuales, como los retornos de riego que van
a parar al cauce del rio, también se han incluido los afluentes del Jucar que desembocan en este

tramo final.

La gréfica describe tres crecidas importantes, la primera entre Castello de la Ribera y Benimuslem,
en este tramo desemboca el rio Albaida y se recibe el vertido de la EDAR de Carcaixent. La
segunda subida importante se produce entre Huerto de Mulet y Sueca y la tercera en el tramo
final, detectandose la mayor concentracion del rio en el Azud de la Marquesa. En los tramos
correspondientes a las dos ultimas subidas, se recibe el efluente de la EDAR de Algemesi y

nuMerosos retornos riego.
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Figura 48. Evolucion de la TBA en el tramo final del Jucar
En el caso de la desetil-terbutilazina, como puede observarse, la concentracion parece
mantenerse en concentraciones por debajo del limite en todo el tramo analizado, aunque en

concentraciones mayores al anterior compuesto. El mapa de distribucion de los puntos de

muestreo se muestra en la siguiente figura.

Figura 49. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBA en el rio Jucar

Las graficas de evolucion de la concentracion de desetil-terbutilazina, de la misma forma que en la
terbutilazina, muestran gran variabilidad en los niveles de concentraciéon del herbicida, con la

diferencia de que en este caso no se aprecian afios en los que la concentracion del compuesto no

se detectara.
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Si que se pueden distinguir periodos dentro de un mismo afio en los que la concentracion varia

bruscamente, estos periodos coinciden en la mayoria de los casos con los ciclos de riego de los

naranjos que se extienden por toda la zona.
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Figura 50. Evolucion de la concentracién de DSTBA en los puntos de muestreo del tramo final del Jucar

A continuacion se presenta la grafica de evolucién de la concentracion de desetil-terbutilazina a lo

largo del tramo analizado del rio Jucar. Se muestran a su vez tanto los vertidos autorizados de

estaciones de depuracion de aguas residuales, como los retornos de riego que van a parar al

cauce del rio, también se han incluido los afluentes del Jucar que desembocan en este tramo final.

La gréfica describe un crecimiento constante y que paulatinamente se frena hasta llegar a la

concentracion maxima en el punto de muestreo Huerto de Mulet, a partir del cual se mantiene casi

constante hasta la desembocadura.
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Figura 51. Evolucién de la DSTBA en el tramo final del Jucar.

En el caso de la desetil-terbumeton, la concentracion de este producto de degradacion de la

terbumeton se mantiene en concentraciones por debajo del limite marcado por la normativa en

todo el tramo analizado. Sin embargo, presenta los niveles mas altos de los tres compuestos

analizados. El mapa de distribucion de los puntos de muestreo se muestra a continuacion.

Figura 52. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBM en el rio Jucar

Las graficas de evolucion de desetil-terbumeton, igual que los compuestos anteriores, muestran

gran variabilidad en los niveles de concentracién y coincidiendo con la desetil-terbutilazina, no se

aprecian periodos largos en los que la concentracion del compuesto no se detectara.
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De nuevo se pueden distinguir periodos dentro de un mismo afio en los que la concentracion varia
bruscamente, estos periodos coinciden en la mayoria de los casos con los ciclos de riego de los

naranjos que se extienden por toda la zona.
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Figura 53. Evolucion de la concentracion de DSTBM en los puntos de muestreo del tramo final del Jucar

Para finalizar el tramo del Jucar, se presenta la grafica de evolucién de la concentracién de desetil-
terbumeton a lo largo del segmento analizado del rio Jucar. Se muestran a su vez tanto los
vertidos autorizados de estaciones de depuracion de aguas residuales, como los retornos de riego
que van a parar al cauce del rio, también se han incluido los afluentes del Jucar que desembocan

en este tramo final.

La grafica coincide con la de desetil-terbutilazina pero en concentraciones mayores, de
aproximadamente el doble de concentracion que la anterior. Por lo tanto, describe un crecimiento
constante y que paulatinamente se frena hasta llegar a la concentracién maxima en el punto de

muestreo Huerto de Mulet, a partir del cual se mantiene casi constante hasta la desembocadura.
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Figura 54. . Evolucion de la DSTBM en el tramo final del Jucar

A la vista del anélisis realizado en los sondeos pertenecientes al rio Jucar, se puede afirmar que
no presenta problemas de contaminacion por ninguno de los tres compuestos analizados. Las
mayores medias se concentran en el Azud de la Marquesa y se cumple con la legislacion vigente

tanto para aguas superficiales como para aguas de abastecimiento.

Media Anual Benimuslem Huerto de Mulet Azud de la Marquesa
TBA (ug/L) 0,017 0,005 0,027
DSTBA (ug/L) 0,015 0,022 0,02
DSTBM (pg/L) 0,035 0,049 0,042
Total (pgl/L) 0,067 0,076 0,089

Tabla 7. Concentracion total de los tres compuestos en el rio Jucar.
En el caso del Jucar, se han investigado patrones de comportamiento de los compuestos. Se ha
detectado que las concentraciones de los tres compuestos siempre son mayores en primavera y

en otofio.

En otofio, mas concretamente en el mes de octubre, la mayor concentracion de terbutilazina se ha
detectado en el Azud de la Marquesa, cuya media aumenta su valor a mas del doble del valor

anual.

En cambio en el mes de marzo, cuando se realiza la aplicacion de los productos, la mayor

concentracién se encuentra en Nucleo de Alzira, aguas abajo de la EDAR de Carcaixent y la
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Rambla Casella, en este caso la media es de 0.05 ug/L, que es cinco veces superior a la media

anual en el mismo punto.
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Figura 55. Graficas de TBA en el rio Jucar en los meses de octubre (derecha) y marzo (izquierda)

A continuacién se muestran las graficas de tres puntos de muestreo del rio Jucar por meses,
comenzando en octubre. En estas graficas se puede observar claramente el patrén estacional, ya

que los tres puntos coinciden con valores altos en octubre y en los meses de primavera.
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Figura 56. Graficas de concentracion de TBA por meses en puntos del Jucar

Lo mismo sucede tanto con la desetil-terbutilazina como con el desetil-terbumeton, ambos
compuestos presentan un patron estacional por el cual la concentracion aumenta notablemente en

los meses de octubre y noviembre y febrero y marzo.

A raiz de estos patrones, se ha recalculado la suma de concentraciones de los tres compuestos,

con el fin de comprobar si de esta forma superan los limites establecidos para aguas de consumo.

Jose Maria Parra Abad, 2018 82




= |’( =
r
<h \

ESILIIVIIELE{“ShlJngl Estudio de los herbicidas terbutilazina y terbumeton en las aguas
DE VALENCIA de la Confederacién Hidrografica del Jucar.

> 2
3
el
R @
3
&
%
S

El valor de la suma de las concentraciones es mayor que la de media anual y asciende a valores

por encima de 0.1 ug/L, valor limite establecido para aguas de consumo.

Marzo Benimuslem Huerto  Azud de la Octubre Benimuslem Huerto - Azuddela
de Mulet Marquesa de Mulet  Marquesa
TBA TBA
0,02 0,011 0,046 0,011 0,012 0,079
(Mg/L) (uglL)
DSTBA | 139 0,032 0035 | DSTBA 0 003 0,028
(Mg/L) (uglL)
DSTBM DSTBM
0,065 0,069 0,072 0,05 0,06 0,05
(MglL) (uglL)
Total Total
0,117 0,112 0,153 0,117 0,102 0,157
(HglL) (HglL)

Finalmente se ha estudiado la procedencia de los compuestos toxicos analizados, para ello se han
barajado varias hipotesis. La primera es que la contaminacion provenga de los acuiferos, ya que
segun el mapa de relacion rio-acuifero de la Confederacion Hidrografica del Jucar, en este tramo

el rio Jucar es ganador, lo que significa que recibe agua de los acuiferos que atraviesa.

Esta hipotesis se descarté al comprobar que segun los ultimos datos obtenidos, no se ha
detectado la presencia de ninguno de los compuestos en los acuiferos que atraviesa y sin
embargo, si se ha detectado en el rio Jucar en concentraciones similares al resto de afios. Esta

presencia indica que la contaminacion debe provenir de otro foco.

La segunda hipotesis es que la contaminacion provenga de los rios y barrancos afluentes del
Jucar en estos tramos, muchos de ellos alimentados con los vertidos de las acequias. No
obstante, esta hipdtesis se descart6 también, ya que teniendo en cuenta el escaso caudal de estos
pequefios cauces y las concentraciones obtenidas en los mismos, no se puede justificar el

aumento de las concentraciones de los compuestos en el rio Jucar.

La tercera hipotesis es la que se ha tomado como la mas probable. Esta supone que la
contaminacién en Benimuslem proviene de la EDAR de Carcaixent, la cual recibe los retornos de
riego de toda la zona y de algunas acequias, como se puede observar claramente en la imagen

obtenida en Goggle Earth.
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Figura 57. EDAR de Carcaixent. Fuente: Google Earth

Esta hipotesis justificaria otros casos anteriormente vistos, como el del rio Vinalopd, en el cual es
la EDAR de Villena la posible causante de que en Colonia de Santa Eulalia, se supere el limite

establecido para aguas superficiales de forma sistematica.

5.1.4 Rio Belcaire y Marjal de Almenara

A continuacion se presenta el analisis de la contaminacion por terbutilazina en el rio Belcaire y en
la marjal de Almenara. En cuanto al rio Belcaire, se trata de un rio de corta longitud en el cual
Unicamente se dispone de un punto de muestreo casi en la desembocadura del rio. Lo mismo
ocurre en la marjal de Almenara, que sélo se dispone de un punto de muestreo. En ninguno de los

dos casos se ha detectado la presencia de desetil-terbutilazina o de desetil-terbumeton.

En ambos casos se tienen vertidos de diferentes estaciones de depuracion de aguas residuales,
en el caso del rio, este recibe los vertidos de las EDARs de Moncofa y Vall de Uixd y en el caso de

la marjal, esta recibe el vertido de las EDARs de Almenara y La Llosa.
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Figura 58. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en el rio Belcaire y la marjal de Aimenara.
En el caso del rio Belcaire, la grafica presenta subidas del nivel de concentracién que rondan los
0.4 ug/L y descensos que llegan hasta los 0.05 ug/L, por lo que se tiene bastante variabilidad. En

la marjal de Almenara la concentracion se mantiene méas constante en valores que rondan los 0.05

ug/L.
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Figura 59. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del rio Belcaire y la marjal de Almenara
Por lo tanto, la contaminacion por terbutilazina en estas dos masas de agua es puntual,
alcanzando valores maximos de 0.4 ug/L en el rio Belcaire y de 0.5 ug/L en la marjal de

Almenara.

5.1.5 Rio Turia

El siguiente rio que se ha analizado la contaminacién es el tramo final del rio Turia. El segmento
analizado comienza en L’eliana y finaliza en la desembocadura del rio aguas abajo del puerto de
Valencia. En el caso del rio Turia tampoco se ha detectado la presencia de desetil-terbutilazina o

de desetil-terbumeton.
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Este segmento de rio recibe el vertido de diferentes estaciones de depuracion de aguas
residuales, a saber, L’Eliana, Ribarroja, Paterna y Valéncia, que supone un vertido de 18 hm3/afio
de aguas residuales. Hay que destacar que esta parte del rio también recibe el aporte de

importantes retornos de riego.

Figura 60. Distribucién de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en el rio Belcaire y la marjal de Almenara.
Como puede observarse en las graficas correspondientes a los puntos de muestreo del rio Turia,
la concentracion de terbutilazina sufre ascensos y descensos periddicos, presentando picos en
casos como aguas abajo del barranco Mandor, donde llegan hasta 0.14 ug/L y el azud del

Repartidor, donde alcanza 0.07 pg/L.
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Figura 61. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del rio Turia.
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A continuacién se presenta la grafica de evolucién de la concentracién de terbutilazina a lo largo
del segmento seleccionado del rio Turia. A su vez, se muestran también tanto los vertidos
autorizados de estaciones de depuracion de aguas residuales, como los retornos de riego que van

a parar al cauce del rio.

La gréfica describe una crecida importante, entre el azud de Casola y el del Repartidor, en este
ultimo unicamente se tienen dos datos de muestreo, en el ultimo de ello no se detectaba la
presencia de terbutilazina, por lo que la crecida podria no ser tan pronunciada como aparenta. En
el resto de tramo de rio la concentracion parece mantenerse constante en valores muy bajos que
apenas alcanzan los 0.005 ug/L.
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Figura 62. Evolucion de la TBA en el rio Turia

Por lo tanto el rio Turia no sufre problemas de contaminacién por ninguno de los compuestos
analizados, de hecho, unicamente se ha detectado terbutilazina y en concentraciones muy

alejadas del limite establecido en aguas superficiales.

5.1.6 Rio Monegre

El andlisis de la concentracion de terbutilazina en el Rio Monegre. Se trata de un rio corto en el
cual solo se dispone de dos puntos de muestreo. El primero de ellos se encuentra en el Barranco
de Ibi, perteneciente al nacimiento del rio. EI segundo punto se localiza diez kildmetros aguas
abajo del primero y desde ahi hasta la desembocadura no se dispone de méas puntos de muestreo,
por lo que se desconoce el nivel de concentracion del herbicida. El mapa de distribucion de puntos

de muestreo es el siguiente.
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Figura 63. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en el rio Monegre

La concentracion de terbutilazina, como puede observarse en las graficas, se detecté en los afios
2013 y 2014 en ambos puntos, en el Barranco de Ibi la concentracién fue mucho mayor que en el
segundo punto, Tibi. En el primero la concentracion alcanzoé valores de 0.45 pg/L, pero no se ha
detectado en las ultimas mediciones. En cambio, en el segundo punto la concentracién disminuye

hasta concentraciones de 0.035 ug/L y tampoco se detecto en la Ultima medicion.
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Figura 64. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del rio Monegre
Por tanto, se puede afirmar que el rio Monegre no padece problemas de contaminacién por
ninguno de los compuestos analizados. Se puede asumir contaminacion puntual en el barranco de
Ibi en el afio 2014, aunque por debajo del limite establecido para aguas superficiales, ya que la

concentracion fue de 0.45 pg/L.
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5.1.7 Tramo Final del Rio Mijares y Rio Veo

El analisis de la contaminacion por terbutilazina en el rio Mijares, se ha realizado de la misma
forma que el del Turia, seleccionando el segmento de rio que comprende desde Villareal hasta la
desembocadura al sur del puerto de Castellén. En el resto del rio los puntos de muestreo indican

que no se detecta la presencia del herbicida.

El rio Veo, por su parte, si se analizado completamente, al tratarse de un rio corto en el que
unicamente se tienen dos puntos de muestreo, en los cuales se ha detectado la presencia de
terbutilazina. EI mapa de distribucién de los puntos de muestreo de terbutilazina se muestra en la

siguiente figura.

Figura 65. Distribucién de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en los rios Mijares y Veo.
Las graficas de evolucion de terbutilazina en el rio Mijares muestran picos muy altos en los niveles
de concentracion. En algunos de ellos, como en el Pantanet de Santa Quiteria, la concentracién
alcanzé niveles de méas de 3 ug/L en el afio 2006, triplicando el nivel permitido para este herbicida
en aguas superficiales. Aunque en los Ultimos registros la concentracion de terbutilazina se

mantiene constante en niveles mas bajos, de menos de 0.5 pg/L.
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Figura 66. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del tramo final del Mijares
Las graficas de evolucion de terbutilazina en el rio Veo muestran picos muy altos en los niveles de
concentracion en el Clot de la mare de Deu. En este punto, la concentracion alcanzo niveles
superiores a 5 pg/L en 2012, muy por encima del limite permitido. Ademas, no es la Unica vez que
se alcanzaron concentraciones superiores al limite, si no que se han superado periédicamente.
Este el punto que ha estado mas contaminado por terbutilazina en aguas superficiales de la

Confederacion Hidrogréfica del Jucar.
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Figura 67. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del Veo

En ambos rios se pueden deducir periodos dentro de un mismo afio en los que la concentracion
aumenta y desciende bruscamente, coincidiendo en la mayoria de los casos con los ciclos de

riego de los naranjos que se extienden por toda la zona.
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A continuacion se presenta las gréaficas de evolucion de la concentracién de terbutilazina a lo largo
del tramo analizado del rio Mijares y en el rio Veo. En estas gréaficas se muestran también tanto los
vertidos autorizados de estaciones de depuracion de aguas residuales, como los retornos de riego
que van a parar al cauce del rio.

La gréfica del Mijares describe una crecida importante, entre el Pantanet de Villareal y el de Santa
Quiteria, donde alcanza la concentracion maxima, a partir de la cual se produce un descenso de la

concentracion del herbicida. En este tramo, se recibe el efluente de la EDARs de Villareal y

Almassora.
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Figura 68. Evolucion de la TBA en el tramo final del Mijares

La grafica del Veo describe un aumento entre Betxi y el Clot de la Mare de Deu, donde alcanza la
concentracion maxima. Cabe destacar que la grafica muestra el valor medio de la concentracién
de terbutilazina, que en el caso del Clot de la Mare de Deu se aleja mucho de los valores maximos

que se han alcanzado en este punto. En este rio unicamente tiene como vertido la Acequia de
Matella
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Figura 69. Evolucion de la TBA en el rio Veo

En el caso de la desetil-terbutilazina, la concentracion se encuentra en concentraciones muy por
debajo del limite marcado por la normativa en todo el rio Mijares. Aunque en el rio Veo se han
obtenido concentraciones mayores también se encuentra por debajo del limite. EI mapa de

distribucion de los puntos de muestreo se muestra en la siguiente figura

N

Figura 70. Distribucién de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBA en los rios Mijares y Veo
Las gréficas de evolucion de la concentracion de terbutilazina en el rio Mijares muestran picos a
niveles bajos de concentracion del herbicida. Los valores maximos de concentracion se dieron en
el afio 2012 en el pantanet de Santa Quiteria, que llegaban a 0.05 pg/L. La media de la
concentracion en ambos casos coincide, por lo que la concentracién de desetil-terbutilazina parece

estabilizada en niveles de 0.009 pg/L.
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Figura 71. Evolucion de la concentracion de DSTBA en los puntos de muestreo del Mijares
En el caso del rio Veo unicamente se cuenta con el punto del Clot de la Mare de Deu. La gréfica
de evolucion de la concentracion muestra valores maximos de 0.18 en el afio 2014 y en los ultimos

registros, que son desde 2015 hasta 2017 se mantiene constante sobre los 0.07 pg/L.

En ambos rios se pueden deducir periodos dentro de un mismo afio en los que la concentracion
aumenta y desciende bruscamente, coincidiendo en la mayoria de los casos con los ciclos de

riego.

Finalmente en el caso de la desetil-terbumeton, los niveles de concentracion de este compuesto
se mantienen en valores muy debajo del limite. Unicamente se cuenta con un punto de muestreo

en el que se ha detectado la presencia de desetil-terbumeton en cada uno de los rios.

Figura 72. Distribucién de puntos de muestreo y vertidos autorizados de DSTBM en los rios Mijares y Veo
A continuacion se presentan las graficas de los puntos de cada rio, el Pantanet de Santa Quiteria
en el Mijares, en el cual se ha detectado en dos ocasiones con valores de 0.025 y el Clot de la

Mare de Deu, en el cual mantiene una concentracién mas o menos constante de 0.02 ug/L.
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Figura 73. Evolucién de la concentracion de DSTBM en los rios Mijares y Veo.
Una vez analizadas estas dos masas de agua, se puede afirmar por un lado, que el rio Mijares ha
sufrido graves problemas de contaminacion por terbutilazina en el afio 2006, en el que la media de
concentracién de este herbicida en el Pantanet de Santa Quiteria fue de 0.52 pg/L y la
concentracion supero el limite establecido en dos ocasiones, llegando a un valor méximo de 3.2

ug/L, valor tres veces superior al limite.

No obstante, la media global de contaminacion suma de los tres compuestos esta muy por debajo
del limite de aguas superficiales, aunque si supera el limite para aguas de consumo. La

concentracion media suma de los tres compuestos en Pantanet de Santa Quiteria es de 0.141

ug/L.
Media Anual Pantanet de Sta Quiteria
TBA (mglL) 0,13
DSTBA (ug/L) 0,009
DSTBM (ug/L) 0,002
Total (pglL) 0,141

Tabla 9. Concentracion total de los tres compuestos en Pantanet de Santa Quiteria

El punto de muestreo se encuentra justo aguas debajo de la EDAR de Almazora, que recibe los
retornos de riego de los cultivos que se albergan en toda esta zona. Esta puede ser la causante de

la contaminacién padecida.
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Figura 74. Localizacion de la EDAR de Almazora y Pantanet de Santa Quiteria. Fuente: Google Earth
Actualmente, la concentracion tanto en Pantanet de Santa Quiteria como en el resto de puntos de
muestreo del rio Mijares ha descendido hasta no detectarse. La ultima deteccion de cada

compuesto se obtuvo en agosto de 2016 y en concentraciones cuya suma resulta 0.011 pg/L.

El rio Veo también ha padecido contaminacién por terbutilazina varios afios en el Clot de la Mare
de Deu, concretamente entre 2005 y 2007 y los afios 2010 y 2012. Fue en 2010 cuando se dieron
las concentraciones mas altas. La media de dicho afio es de 1.15 pg/L, por encima de la
concentracion permitida en estas masas de agua. Ademas, se alcanzd una concentracion maxima
de 5.2 ugl/L, que se trata del mayor valor obtenido en la Confederacion Hidrografica del Jucar y es

cinco veces superior al limite.

La media global de contaminacion en este caso también supera unicamente el limite para aguas
de consumo, pero no supera el limite para aguas superficiales. La suma de las medias de los tres

compuestos asciende a 0.334 pg/L.

Media Anual Clot Mare de Deu

TBA (ug/L) 0,27
DSTBA (ug/L) 0,052
DSTBM (ug/L) 0,012

Total (pg/L) 0,334

Tabla 10 Concentracion total de los tres compuestos en Clot mare de deu
Actualmente, la concentracion de terbutilazina en Clot de la Mare de ha descendido hasta no
detectarse. La Ultima deteccion de terbutilazina se obtuvo 2015 y su valor fue de 0.01 ug/L. Sin

embargo, si se ha detectado la presencia de desetil-terbutilazina y desetil-terbumeton, aunque en
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concentraciones muy bajas. Estas detecciones se deben a que la desembocadura del rio Veo se
encuentra soterrada y por lo tanto se estanca ahi el agua, aumentando el tiempo de retencion y

provocando la formacién de estos productos.

Figura 75. Desembocadura del rio Veo. Fuente: Google Earth
5.1.8 Rio Serpis
La siguiente masa de agua superficial que se ha analizado es el rio Serpis. A continuacién se

muestra el mapa de distribucion de puntos de muestreo, en él puede observarse que a priori s6lo

hay un punto que podria tener problemas de contaminacion en este rio.

Figura 76. Distribucion de puntos de muestreo y vertidos autorizados de TBA en el rio Serpis

Las gréficas de evolucion temporal en los puntos donde se han recogido las muestras indican que,

excepto en una ocasion en el Embalse de Beniarrés, donde se dio una concentracion de 0.17 ug/L
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en el afio 2011, la media en todo el rio se mantiene en niveles inferiores a 0.03 pg/L, nivel muy por

debajo del limite establecido.
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Figura 77. Evolucion de la concentracion de TBA en los puntos de muestreo del rio Serpis

A continuacion se muestra la grafica de evolucion de la concentracion de terbutilazina desde el
embalse de Beniarrés hasta la desembocadura en Gandia. En este tramo de rio se reciben los
vertidos de las EDARs de Lorcha y Montecorona, ademés del rio Bernisa, casi en la

desembocadura, del cual no se tienen datos.
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Figura 78. Evolucion de la TBA en el rio Serpis

A la vista del analisis realizado sobre la terbutilazina en el rio Serpis, se puede concluir que no se
encuentra en problemas por este compuesto, ya que las concentraciones se mantienen en
concentraciones muy cercanas a cero. No se ha detectado la presencia de ninguno de los otros

compuestos analizados.
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5.2.1 Plana de Valéncia Sur

La Plana de Valencia Sur limita al N y al S con las localidades de Almussafes y Alcira
respectivamente, en la provincia de Valéncia. El limite oriental se define en el mar Mediterréneo, y
el limite meridional en las Sierras de la Murta y de las Agujas. Al O el limite se extiende

englobando las poblaciones de Llombai, Catadau y Alcantara de Jucar. (IGME, 2007)

Respecto a la Terbutilazina, la distribucion de los puntos de muestreo es la que se muestra en la
figura 71. Se han analizado los diferentes sondeos para conocer la situacion de aquellos en los
que se ha detectado la presencia de la terbutilazina. A primera vista, puede apreciarse que no hay
ningun punto en rojo, lo que parece indicar que no se superen los limites maximos de

concentracion, al menos en los valores medios.

Figura 79. Puntos de muestreo de TBA en Plana de Valéncia sur y alrededores
Para realizar el diagnostico de una forma mas profunda, se ha dividido la zona agrupando puntos
de sondeo cercanos. De esta forma, la primera zona que se puede distinguir es la correspondiente
al norte del acuifero de La Contienda, en la que se encuentra el pozo de San Miguel, en el cual
s6lo hay una muestra en la que se detecta, con un valor muy alto (0.12 pg/L) en el afio 2012 y al
sur del acuifero Bufiol-Cheste, donde se encuentra el Pozo La Purisima, donde se repite un unico
valor detectado con un valor atin mayor (0.32 ug/L) en el mismo afio por lo que podrian tratarse de

contaminacion puntual. Las graficas correspondientes son las que se muestran a continuacion.
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Figura 80. Evolucién de concentracion de la TBA en el Pozo San Miguel y en el Pozo La Purisima
La siguiente zona analizada es la que engloba el sur de La Contienda y los pozos localizados en el
norte de la Plana de Valéncia Sur. En estos pozos no se aprecia mucha variabilidad en los datos,
ni valores altos, se mantiene una media de 0.02 pg/L en toda la zona, resultando el valor méas
elevado de 0.08 pg/L en el Pozo Montesol en el afio 2011. Las gréficas correspondientes a estos

sondeos son las que se muestran a continuacion:
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Figura 81. Evolucion de concentracion de la TBA en los pozos: Algadins, Font del Barret, Montesol y La Concepcion

La siguiente zona analizada es la correspondiente al norte del acuifero Sierra de las Agujas, en
esta zona se han detectado valores por encima de los limites permitidos en aguas subterraneas,
concretamente en el Pozo Gandia, en el cual en 2012 se registrd un valor de 0.26 pg/L. Sin

embargo los ultimos registros disponibles parecen indicar que la concentracion esta disminuyendo,
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el Ultimo sondeo que se realiz6 arroja un valor de concentracion de 0.05 ug/L. A continuacion se

muestran los graficos de estos pozos.
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Figura 82. Evolucion de concentracion de la TBA en los pozos: Gandia y N1
La dltima zona analizada es la correspondiente al suroeste de la Plana de Valéncia Sur. En esta
zona es en la que se ha detectado mayor variabilidad en los datos, con subidas y bajadas ciclicas,
observables de forma clara en el sondeo Las Salinas. Sin embargo, los valores medios de la zona

rondan los 0.01 ug/L, por lo que no suponen un riesgo potencial.
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Figura 83. Evolucion de concentracion de la TBA en los pozos: Sondeo Las Salinas y Ayuntamiento

En el resto de espacio ocupado por la zona de la Plana de Valéncia Sur, o bien no existen pozos
de muestreo y por lo tanto no se tienen datos, o bien los resultados de laboratorio indican que no

existe presencia del compuesto.

A continuacion se analiza el compuesto de degradacion desetil-terbutilazina, del cual en principio
se podria esperar que se encontrara en mayores concentraciones que la terbutilazina, debido a su
mayor persistencia y a tratarse de un metabolito de este. La figura 76 muestra la localizacién de

los pozos en los que se han tomado muestras para su analisis.
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Figura 84. Puntos de muestreo de DSTBA en Plana de Valencia sur y alrededores
Continuando con la distribucién de zonas establecida para la terbutilazina, la primera zona que se
distingue es la correspondiente al sur del acuifero de La Contienda y de Bufiol-Cheste y al norte
de la Plana de Valéncia Sur. En estos pozos se observa poca variabilidad en los datos de
concentracion del compuesto y la media obtenida para la zona arroja un valor aproximado por

encima de 0.1 ug/L, el cual parece mantenerse constante en los afios de muestreo disponibles.

Unicamente el pozo La Purisima se aleja de estos valores, dando como resultado un valor medio
de 0.025 ug/L. En el Pozo Montesol Unicamente se dispone de un valor de 2014 que asciende
hasta los 0.09 ug/L, apenas 0.01 ug/L por debajo de la media zonal y del limite establecido por la

normativa. Las gréficas correspondientes son las que se muestran a continuacion
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La siguiente zona analizada es la correspondiente al norte del acuifero Sierra de las Agujas y a la
zona este de Sierra del Ave. En esta zona se han detectado valores por encima de los limites
permitidos en aguas subterraneas, repitiendo el patron detectado para la terbutilazina. Los valores
medios estan en torno a 0.15 ug/L. En el Pozo Gandia, se observan unos valores por encima de
los 0.2 ug/L que parecen mantenerse constantes. El pozo Manantial de Massalavés arroja unos
valores constantes de 0.05 ug/L, siendo el Unico pozo de esta zona que cumple con la normativa.

A continuacién se muestran los gréaficos de estos pozos.
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Figura 86. Evolucion de concentracion de la DSTBA en los pozos: Manantial de Massalavés, Gandia y N1
La Ultima zona que queda por analizar es la correspondiente al sur de la Plana de Valéncia Sur,
concretamente al Sondeo Las Salinas. En este pozo se han detectado las concentraciones mas
altas del compuesto desetil-terbutilazina para este acuifero, 0.5 ug/L en 2013. Sin embargo los
ultimos datos que se recogen indican que esa concentracion ha caido hasta los 0.05 pg/L

aproximadamente.
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Figura 87. Evolucién de concentracion de la DSTBA en Sondeo Las Salinas

En el resto de espacio ocupado por la zona de la Plana de Valéncia Sur, o bien no existen pozos
de muestreo y por lo tanto no se tienen datos, o bien los resultados de laboratorio indican que no

existe presencia del compuesto.

Finalmente se llega al analisis del compuesto de degradacion del terbumeton, el desetil-
terbumeton. El mapa de localizacion de los puntos de muestreo es el que se muestra en la figura
80. La distribucién de zonas en este caso es similar a los anteriores, los resultados obtenidos

tienen bastante similitud a los del compuesto desetil-terbutilazina.

—

\

Figura 88. Puntos de muestreo de DSTBM en Plana de Valéncia sur y alrededores

La primera zona que se distingue es la correspondiente al sur del acuifero de La Contienda y de
Buriol-Cheste y al norte de la Plana de Valéncia Sur. En estos pozos se observa poca variabilidad

en los datos de concentracion del compuesto.

El valor mas alto se ha detectado en el Pozo Algadins con un valor de 0.22 ug/L y la media

obtenida para la zona arroja un valor aproximado de 0.17 ng/L, el cual parece mantenerse
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constante en los afios de muestreo disponibles. Esta zona se encuentra por encima de los limites

vigentes.

De nuevo es el pozo La Purisima el unico que se aleja de estos valores, arrojando valores de 0.04
ug/L en 2013. En el Pozo Montesol unicamente se dispone de un valor de 2014 que asciende

hasta los 0.17 ug/L, coincidiendo con la media zonal. Las graficas correspondientes son las que

se muestran a continuacion.
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Figura 89. Evolucion de concentracion de la DSTBM en los pozos: Algadins, Font del Barret, La Concepcion y La Purisima
La siguiente zona analizada es la correspondiente al norte del acuifero Sierra de las Agujas y a la
zona este de Sierra del Ave. En esta zona se han vuelto a detectar valores por encima de los
limites permitidos en aguas subterraneas, repitiendo el patron detectado en los compuestos
anteriores. Los valores medios estan en torno a 0.2 ug/L. En el Pozo Gandia, se observan unos
valores por encima de los 0.5 pg/L que parecen mantenerse constantes. EI pozo Manantial de
Massalavés arroja unos valores constantes de 0.06 ug/L, siendo el Gnico pozo de esta zona que

cumple con la normativa. A continuaciéon se muestran los graficos de estos pozos.
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Figura 90. Evolucion de concentracion de la DSTBM en los pozos: Manantial de Massalavés, Gandia y N1
La Ultima zona que queda por analizar es la correspondiente al sur de la Plana de Valéncia Sur,
concretamente al Sondeo Las Salinas. En este pozo se han detectado las concentraciones mas
altas del compuesto desetil-terbumeton para este acuifero, 0.9 ug/L en 2013. Los Ultimos datos
que se recogen indican que esa concentracion ha caido hasta los 0.1 ug/L aproximadamente,

igualando el limite permitido por la normativa vigente.
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Figura 91. Evolucién de concentracion de la DSTBM en Sondeo Las Salinas.

Por lo tanto, a nivel global, se puede decir que la Plana de Valéncia Sur no sufre ni ha sufrido
problemas del herbicida terbutilazina, sin embargo, si se han registrado concentraciones por

encima del limite vigente de desetil-terbutilazina y desetil-terboumeton.

La contaminacion por terbutilazina se ha registrado de forma puntual en esta masa de agua

subterrénea, localizandose en los municipios de Barcheta, al que le corresponde el Pozo Gandia y
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el municipio de Manuel, en el cual se destaca la gran variabilidad de la concentracion de
terbutilazina. Por otro lado, también se ha registrado contaminacién puntual en el acuifero Bufiol-

Cheste, limitrofe con la Plana de Valéncia Sur.

La contaminacién producida por los productos de degradacion, si que ha sido importante en este
acuifero. Las zonas mas contaminadas, que han estado por encima del limite permitido, se repiten

tanto para la desetil-terbutilazina como para la desetil-terbumeton.

En la zona que alberga los municipios de Almussafes y Picassent, se han obtenido valores medios
de desetil-terbutilazina de 0.1 pg/L y de desetil-terbumeton de 0.2 ug/L. En el acuifero Sierra de
las Agujas, donde se encuentran los municipios de Barcheta y Alzira, la concentracion medida en
los dos pozos arroja valores medios de 0.1 pg/L y 0.2 ug/L para la desetil-terbutilazina y de 0.2
ug/l y 0.5 pg/L para la desetil-terbumeton. El municipio de Manuel, por su parte, ha registrado

valores de desetil-terbutilazina de 0.05 ug/L y de desetil-terbumeton de 0.1 ug/L.

En este dltimo caso, el valor de la desetil terbutilazina no supera el limite, pero es interesante
mencionarlo, ya que como se puede observar, los valores de desetil-terbumeton son exactamente
el doble que los de desetil-terbutilazina. Esto podria indicar una cierta correspondencia entre

herbicidas y productos de degradacion, que debera ser estudiada con mayor profundidad.

Otro dato importante que se extrae del analisis es que la concentracion de desetil-terbutilazina es
en muchos casos cinco veces mas que la de terbutilazina, por lo que es de suponer que este
ultimo compuesto llega al acuifero practicamente degradado y que el tiempo de persistencia del

producto de degradacion es mucho mayor que el del original.

La Plana de Valencia Norte comprende la zona costera entre las localidades de Puig y la parte
mas meridional de la Albufera, en las proximidades de las pedanias del Palmar y el Perellonet, en
el término de Valéncia. Al norte limita con la Plana de Sagunt, en las proximidades de la localidad
de Puig. Al oeste se encuentran las poblaciones de Paterna, Chiva y Picassent. Al este limita con
el mar Mediterraneo. (IGME, 2007)

Respecto a la Terbutilazina, la distribucion de los puntos de muestreo es la que se muestra en la
figura 37. A primera vista, puede apreciarse que no se detecta en toda la zona costera del acuifero
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y que no hay ningun punto en rojo, lo que parece indicar que no se superen los limites maximos de

concentracion, al menos en los valores medios.

Figura 92. L

ocalizacion de puntos de muestreo en la Plana de Valéncia Norte y alrededores

La primera zona analizada corresponde al acuifero Lliria-Casinos, en él se encuentran varios

pozos y en algunos de ellos no se ha detectado la presencia del herbicida. En los puntos donde si

se ha detectado, los valores son constantes y muy por debajo del limite, estableciéndose una

media de 0.006 ug/L con muy poca variabilidad. Unicamente el pozo San Antonio difiere de estos

valores, arrojando un valor de 0.05 ug/L en 2011, sin embargo, los Ultimos sondeos indican que no

se detecta la presencia de la terbutilazina Las graficas correspondientes a esta zona se muestran

a continuacion.
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Figura 93. Evolucion

de concentracion de la TBA en los pozos: Hidra, S.A, Pedreta, La Pedrera y San Antonio.
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La siguiente zona que se analiza es la correspondiente al oeste del acuifero, en esta parte se
abarcan los pozos correspondientes a los municipios de Bufiol y Cheste. En esta zona se han
detectado incumplimientos en el pasado, concretamente en el afio 2009 en el Pozo San Alvaro,
con un valor de 0.14 pg/L y de aproximadamente 0.1 ug/L en el pozo Llano de Cuarte. Sin
embargo, los ultimos sondeos no detectan la presencia del herbicida. A continuacion se muestran

las graficas correspondientes a esta zona.

Pozo Llano de Cuarte Pozo San Alvaro
01 016
0 ¢ 0,14 e\
\ 012 \
- 0,06 o (1A% \
K] \ B008 \\
200 \ - | 086 ——TEA
P AN
00 0,04 \
VAR N
0 ¥ » 0 L 4

18-nov.-10 01-abr-12 14-ag0.-13 27-dic-14 22feb08  06jul08 18nov-10 0l-abr-12 14-ag0-13
Fecha Fecha

Figura 94. Evolucién de concentracion de la TBA en los pozos: Llano de Cuarte y San Alvaro
La ultima parte analizada corresponde a la zona central de la Plana de Valéncia Norte, en esta
zona los valores detectados permanecen constantes en concentraciones muy por debajo del
limite, estableciendo un valor medio de 0.005 ug/L. En el pozo Bovalar 10, se ha detectado un
valor de concentracion de 0.34 ug/L, pero dado que sélo un dato arroja este valor y el resto de
muestras no detectan la presencia del compuesto, se deduce que se trata de contaminacion

puntual. A continuacién se muestran las gréficas correspondientes.
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Figura 95. Evolucion de concentracion de la TBA en los pozos: Finca La Foya, Sondeo Cervantes y Com. Reg La Sierra

En el caso del metabolito de la terbutilazina, la desetil-terbutilazina, el mapa de distribucion de los
puntos de sondeo indica varias zonas en las que no se detecta este compuesto, como puede
observarse en la figura 88, donde en la zona costera y parte de la central, casi lindando con Lliria-

Casinos, los resultados de los analisis no detectaron la presencia del herbicida.

N

Figura 96. Distribucién de puntos de muestreo de DSTBA en Plana de Valéncia norte

La primera zona analizada corresponde al acuifero Lliria-Casinos, en esta ocasion Unicamente se
cuenta con el pozo San Antonio, en el cual se ha detectado la presencia de desetil-terbutilazina en
concentraciones constantes superiores al limite permitido. La concentracién de la ultima medicion

registrada indica un valor de 0.11 pg/L. La grafica correspondiente a esta zona es la siguiente.
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Figura 97. Evolucién de concentracion de la DSTBA en el pozo San Antonio

La siguiente parte de esta zona que se analiza es la correspondiente a Bufiol-Cheste. Unicamente

se tiene un dato de muestreo del pozo Llano de cuarte, que indica que la concentracién de desetil-

terbutilazina era de 0.038 ng/L en 2014.

Finalmente, en la parte de la Plana de Valéncia norte cercana al limite sur con Bufiol-Cheste, se

encuentran dos pozos en los que la concentracion de desetil-terbutilazina es baja y con poca

variabilidad, con una media aproximada de 0.02 pg/L. Las graficas correspondientes a estos

pozos se muestran a continuacion.
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Figura 98.Evolucion de concentracion de la DSTBA en los pozos Bovalar 10 y Polideportivo Catarroja.

El caso de la desetil-terbumeton es bastante mas simple de analizar, ya que este compuesto no se

detecta en ningin pozo correspondiente al acuifero Plana de Valéncia Norte.
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Figura 99. Distribucién de puntos de muestreo de DSTBA en Plana de Valéncia norte
En la zona correspondiente a Bufiol-Cheste, al oeste de la Plana, el pozo Llano de Cuarte indica
una concentracion del producto de degradacion de la terbumeton de 0.021 ug/L y en la zona de
Lliria-Casinos, al norte de la Plana, el pozo San Antonio muestra unas concentraciones constantes

en torno a 0.011 pg/L. La grafica de este Ultimo pozo se muestra a continuacion.
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Figura 100. Evolucion de concentracion de la DSTBM en el pozo San Antonio
A la vista de estos resultados, se puede afirmar que la Plana de Valéncia norte no sufre ni ha
sufrido problemas de contaminacién por ninguno de los compuestos analizados. Tanto la
terbutilazina y el desetil-terbumeton unicamente han sido detectadas en concentraciones muy
bajas que no superan en ningun caso los 0.006 ug/L para la terbutilazina y 0.021 ug/L en el Unico

registro de desetil-terbumeton.

En el caso de la desetil-terbutilazina si se ha registrado contaminacion en 2014 en la zona norte
del acuifero, lindando con Lliria-Casinos, en el pozo San Antonio. En este el valor medio de

concentracién de este compuesto es de 0.11 pg/L y se mantiene constante.
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Al igual que sucedia en la Plana de Valéncia Sur, en la parte central de la Plana de Valéncia Norte
la concentracion de desetil-terbutilazina vuelve a ser cinco veces superior a la de terbutilazina, lo

que empieza a marcar una tendencia.

5.2.3 Planas de Sagunt y Castellén

La Plana de Sagunt comprende la zona costera entre las localidades de Puig y la de Almenara, en
Al norte limita con la Plana de Castellon. Al oeste se encuentra el acuifero Medio Palancia, al sur
limita tanto con la Plana de Valéncia Norte como con Lliria-Casinos y al este limita con el Mar

Mediterraneo.

La Plana de Castellén, por su parte, comprende la zona costera entre las localidades de Aimenara
y Benicasim. Limita al norte con los Maestrazgos oriental y occidental y con Lucena-Alcora, al
oeste limita con Onda-Espadan y Medio Palancia, al sur limita con la Plana de Sagunt y al este

limita con el Mar Mediterraneo.

En esta tercera zona de masas de agua subterrénea, la terbutilazina sigue la distribucion que se
representa en la figura 93. Se pueden apreciar dos zonas con posible contaminacion, una al este
de la plana de Sagunt, en el acuifero Medio Palancia y otra en la parte central de la Plana de

Castellon, en las proximidades a la localidad de Burriana.

Figura 101. Distribucién de puntos de muestreo de TBA en Planas de Castellon y Sagunt
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En la zona norte de la Plana de Castellén, casi lindando con el Maestrazgo Oriental, se encuentra
el pozo Fuente La Reina. En este pozo los niveles detectados de terbutilazina siempre han estado

muy por debajo del limite, alcanzando una concentracion méaxima en 2013 de 0.015 ug/L.
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Figura 102. Evolucion de concentracion de la TBA en el pozo Fuente la Reina
En la zona central de la Plana de Castellén, aproximadamente en la localidad de Burriana, se
encuentran varios pozos de los cuales unicamente se tiene un registro que data del afio 2003. En
todos estos pozos la concentracion era de 0.05 pg/L. Sin embargo, también se encuentra el pozo
Cap del Terme, en el cual la concentracion de terbutilazina parece estabilizarse en valores

superiores a 0.1 ug/L hasta finales del afio 2014.
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Figura 103. Evolucion de concentracion de la TBA en el pozo Cap del Terme
En la Plana de Sagunt, se ha detectado la presencia de terbutilazina en dos pozos. En el pozo de
Sagunt, la concentracién es muy baja y los datos de muestreo muy antiguos. En el pozo CR

Realengo la concentracién de terbutilazina del ultimo dato registrado es de algo méas de 0.03 ug/L.
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Figura 104. Evolucion de concentracion de la TBA en los pozos Sagunt y CR Realengo
Finalmente, en el acuifero Medio Palancia, se encuentra el pozo Sondeo Maladicha. Este el punto
con concentraciones de terbutilazina mas altas de la zona analizada. En este pozo la
concentracién del herbicida ha llegado hasta los 0.9 pg/L, concentracion muy por encima del limite
permitido. Sin embargo tiene grandes fluctuaciones y en los ultimos registros no se detect6 la

presencia del herbicida. La grafica del Sondeo Maladicha se muestra a continuacion.
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Figura 105. Evolucion de concentracion de la TBA en el pozo Sondeo Maladicha

En el caso de la desetil-terbutilazina, la distribucidn de puntos de muestreo es la que se muestra a
continuacion. A priori, la gama de colores observada parece indicar que las concentraciones de

este producto de degradacion van a ser mayores que las detectadas de terbutilazina.
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Figura 106. Distribucion de puntos de muestreo de DSTBA en Planas de Castellon y Sagunt
Siguiendo el mismo orden establecido en la terbutilazina, el pozo Fuente la Reina, al norte de la
Plana de Castelln, indica una concentracion de este compuesto de 0.06 pg/L en 2014, esta
concentracion fue descendiendo desde 0.1 ug/L. Algo mas al sur se encuentra el Pozo 2, el cual

indica una concentracién mucho mas baja, de apenas 0.021 ug/L.
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Figura 107. Evolucion de concentracion de la DSTBA en el pozo Fuente la Reina
En la zona central y sur de la Plana de Castellon, la concentracion es mas constante, pudiéndose
establecer una media zonal de 0.1 ug/L. En dos de los pozos supera, ha superado y/o puede
superar el limite. El caso mas extremo es el pozo Cap del Terme, en el que la que la
concentracion iba en aumento y se situaba en 0.17 pg/L en 2014. Por otra lado el caso mas bajo

es el Pozo n1 en el que la concentracion desciende y se situaba en torno a 0.04 pg/L.
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Figura 108. Evolucion de concentracion de la DSTBA en los pozos Cap del Terme, n1 y Caiars.

En la parte norte de la Plana de Sagunt, el pozo CR Realengo indica una concentracion de desetil-
terbutilazina de 0.12 pug/L. En cambio, en la parte sur de este acuifero y en el Sondeo Maladicha
en Medio Palancia, la concentracion de este producto de degradacidn se encuentra en torno a los
0.02 pg/L. A continuacién se muestra unicamente la grafica del Sondeo Maladicha, ya que de los

otros pozos solo se tiene un registro.
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Figura 109. Evolucion de concentracion de la DSTBA en el Sondeo Maladicha.

Para finalizar las Planas de Sagunt y Castelldn, se ha analizado la distribuciéon de puntos de
muestreo del producto de degradacion del terbumeton, el desetil-terbumeton. En esta ocasion se
pueden observar claramente dos puntos con mayor contaminacion, uno al norte de la Plana de

Castellon y otro al norte de la Plana de Sagunt.
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Figura 110. Distribucion de puntos de muestreo de DSTBM en Planas de Castellon y Sagunt.

En el pozo Fuente la Reina, al norte de la Plana de Castelldn, la concentracién de desetil-

terbumeton se ha mantenido por encima del limite en todas las muestras, en concentraciones en

tornoa 0.13 pg/L.
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Figura 111. Evolucién de concentracion de la DSTBM en el pozo Fuente la Reina.

En el resto de area geografica de la Plana de Castelldn, la concentracion de este producto de

degradacion no supera los limites. El pozo con mayor concentracion es el pozo n1, con 0.035

ug/L. En las graficas que se muestran a continuacion también puede observarse que las

concentraciones en estos pozos se mantienen con poca variabilidad.
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Figura 112. Evolucion de concentracion de la DSTBM en los pozos Cap del Terme, n1y Caiars.
En la zona de la Plana de Sagunt y Medio Palancia Unicamente se ha detectado la presencia de
desetil-terbumeton en el pozo CR Realengo, al norte de la Plana de Sagunt. Sélo se dispone de un

registro de 0.09 ug/L, muy cercano al limite.

A la vista de los resultados obtenidos del anélisis de datos, se llega a la determinacion de que
estos acuiferos han sufrido la contaminacién de los tres compuestos analizados, en muchos casos

superando ampliamente el limite vigente.

La terbutilazina ha sido detectada en concentraciones superiores al limite en el municipio de
Burriana, concretamente en el pozo Cap del Terme, donde se mantiene constante en una media
de 0.1 pug/L y en el acuifero Medio Palancia (Sondeo Maladicha), se ha producido contaminacion

puntual de terbutilazina, en valores que alcanzaron hasta 0.9 ug/L.

La desetil-terbutilazina, por su parte, también ha sido detectada en concentraciones superiores al
limite, de nuevo en el municipio de Burriana, donde se han registrado valores medios de 0.2 pgiL.
Otra zona que supera el limite de concentracién permitida es la correspondiente al norte de la
Plana de Sagunt, donde la media de las concentraciones esta en torno a 0.12 pg/L. Y en la zona
norte de la Plana de Castellén y en la zona del municipio de Vall d’'Uix6, las concentraciones de

este compuesto estan en 0.06 y 0.08 pg/L respectivamente.
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El caso del desetil-terbumeton es menos preocupante, este compuesto ha originado problemas de
contaminacion en las zonas norte de ambos acuiferos. En el pozo La Reina, al norte de la Plana
de Castellon la concentracion media se encuentra en 0.12 ug/L y en el norte de la Plana de
Sagunt, la concentracion no supera el limite pero se queda muy cerca, en 0.09 ug/L aunque

podria tratarse de contaminacion puntual.
5.24 Zona de la Safor

El mapa de distribucion de puntos de terbutilazina en la zona de la Safor y sus alrededores se
presenta sin contaminacion por parte de este herbicida. Unicamente se ha detectado en una

ocasién en el pozo La Galera |.

Figura 113. Distribucion de puntos de muestreo de TBA en la zona de la Safor y alrededores
Unicamente se ha detectado en una ocasion en el pozo La Galera |, pero dada la grafica y la
concentracién (0.12 ug/L) y los Ultimos registros, en los que no se ha detectado el compuesto, se

puede interpretar como puntual y sin riesgo actual.
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Figura 114. Evolucion de concentracion de la TBA en el pozo La Galera.
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En el caso de la terbutilazina-desetil en la zona de la Safor, el mapa de puntos de distribucién de
muestreo se presenta algo mas contaminado que el de la terbutilazina. Sin embargo, tampoco se
aprecian zonas en riesgo potencial de contaminacion. Ademas solo se cuenta con un registro por

pOZo0.

Figura 115. Distribucion de puntos de muestreo de DSTBA en la zona de la Safor y alrededores.
Se pueden distinguir dos zonas en funcion de las concentraciones del herbicida, la primera
engloba los acuiferos Barig y Marchuquera-Falconera. En estos acuiferos la concentracion de

terbutilazina-desetil es de 0.04.

La otra zona es el acuifero Plana de Gandia, el cual indica una concentracién menor al resto de
los acuiferos de la zona. En este caso la concentracion estimada de terbutilazina-desetil es de
0.012 uglL.

Hay que destacar que de este compuesto unicamente se dispone de una medicion en cada punto

de muestreo.

Finalmente, en el caso de la terbumeton-desetil, no se mantiene esa constancia que se daba en
los acuiferos de Barig y Marchuquera-Falconera, sino que en cada pozo se ha obtenido un valor

diferente. Para este compuesto también se dispone Unicamente de una medicion por pozo.
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Figura 116. Distribucién de puntos de muestreo de DSTBM en la zona de la Safor y alrededores
En el acuifero Barig, se dispone de dos pozos, en el pozo mas occidental no se ha detectado la
presencia de este producto de degradacion de la terbumeton, no obstante, en el pozo oriental, es

decir, en La Galera | si se ha detectado y con una concentracion muy cercana al limite, 0.09 pg/L.

En el acuifero Marchuquera-Falconera, por su parte, la concentracion de terbumeton-desetil es
mas baja en el anterior, situandose en 0.05 ug/L en el pozo El Murtar. Finalmente, en la Plana de
Gandia, la concentracién vuelve a ser la mas baja de los tres acuiferos, arrojando un valor de
0.026 uglL.

Se puede afirmar que la zona de la Safor no sufre contaminacion por ninguno de los tres
compuestos analizados. Si bien se debe tener en cuenta que Unicamente se ha realizado una
campafia de muestreo en el afio 2014, por lo que no se pueden establecer evoluciones de

concentracion ni determinar ciertamente la contaminacion sufrida por estos acuiferos.

No se ha detectado la presencia de terbutilazina, la media de desetil-terbutilazina en los acuiferos
Barig y Marchuquera-Falconera es de 0.04 ug/L. Respecto al desetil-terbumeton el Unico punto
cercano al limite es el pozo del acuifero de Barig, con 0.09 ug/L, en el acuifero Marchuquera-

Falconera la concentracion fue de 0.05 pg/L.
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5.2.5 La Mancha Oriental

Para finalizar el analisis de las masas de agua subterraneas, se procede al estudio de la situacién
en el acuifero La Mancha Oriental. El mapa de distribucion de los pozos pertenecientes a esta

masa de agua para el herbicida terbutilazina se puede observar a continuacion.

Figura 117. Distribucion de puntos de muestreo de TBA en la Mancha Oriental.
Como puede observarse en la figura anterior Unicamente hay un pozo en el que se haya detectado
la presencia del herbicida. Se trata del pozo Rafael Martin Sierra, en el que, como puede
observarse en la gréfica siguiente, la evolucién de la concentracion de terbutilazina ha sido
bastante variable, llegando a alcanzar los 0.14 ug/L en el afio 2012. En los ultimos registros de

este pozo no se detectd la presencia del herbicida.
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Figura 118. Evolucion de concentracion de la TBA en el pozo Rafael Martin Sierra.

El caso de la terbutilazina-desetil es parecido pero sin llegar a superar el limite establecido por la
normativa. En este caso, como se desprende del mapa de distribucion de puntos de muestreo, no
hay mas pozos que el de Rafael Martin Sierra.
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Figura 119. Distribucién de puntos de muestreo de DSTBA en la Mancha Oriental.

En este pozo la concentracion de este compuesto alcanzé un valor de 0.08 ug/L en 2013 y en los
ultimos datos disponibles se mantiene en torno a 0.02 pg/L, como puede observarse en la figura

siguiente.
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Figura 120. Evolucion de concentracion de la DSTBA en el pozo Rafael Martin Sierra

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede admitir que la Mancha Oriental no sufre problemas
de contaminacion por ninguno de los compuestos analizados, Unicamente se puede destacar

cierta contaminacion puntual por terbutilazina, que alcanzé una concentracion de 0.14 pg/L.
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6 SINTESIS DEL ANALISIS Y PROPUESTA DE MEDIDAS

6.1 SINTESIS DE AGUAS SUPERFICIALES

En cuanto a las masas de agua superficial, se han analizado aquellas en las que se ha detectado
la presencia de alguno de los tres compuestos. Las masas afectadas en mayor o menor intensidad
que han sido objeto de estudio han sido el rio Vinalop6, L’Albufera y sus barrancos, el rio Belcaire
y la marjal de Almenara, el rio Serpis, el rio Mijares y el Veo, el rio Turia, el barranco del Carraixet,

el rio Monegre y finalmente, el rio Jucar.

El rio Vinalop6 es el que se encuentra en peor estado, ya que incluso en la ultima campafia
realizada en febrero de 2017, el nivel de terbutilazina era de 1 pg/L. Ademés como se ha podido
comprobar, este rio ha sufrido una contaminacién sistematica con valores por encima del limite
casi todos los afios, en los meses de otofio 0 primavera. Esta contaminacion podria ser debida a la
EDAR de Villena, que desemboca en la Acequia del Rey y posteriormente en el Vinalop6 a la
altura de la Colonia de Santa Eulalia. La concentracién de desetil-terbutilazina se mantiene en

valores en torno a 0.05 pg/L.

L’Albufera, por su parte, se encuentra en buen estado en relacion a estos compuestos. La
terbutilazina se mantiene constante en valores de 0.02 ug/L, y las concentraciones de los
compuestos de degradacion son relativamente bajas. Sin embargo, si se ha detectado desetil-
terbutilazina y desetil-terbumeton en concentraciones altas en el barranco de Picassent, el cual
recibe las aguas de la Acequia Font de Mariano. Ambos compuestos se mantienen constantes en
valores en torno a 0.3 y 0.4 ug/L respectivamente y la accion conjunta de los tres compuestos

provoca unas concentraciones de 0.8 ug/L.

El rio Jucar, no ha presentado problemas de contaminacion por ninguno de estos compuestos, sin
embargo, es interesante observar como evolucionan los graficos de concentracion de los
compuestos a lo largo del rio, ya que este rio parece confirmar la hipétesis de que las EDARSs, son
las causantes de gran parte de la contaminaciéon por este tipo de productos en las aguas

superficiales.
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Tras el vertido del efluente de la EDAR de Carcaixent la concentracion de todos los compuestos
se dispara bruscamente, en relacion a los niveles que alcanzaba antes de dicho punto. Ademas,
seguidamente la concentracion de terbutilazina se reduce hasta casi cero a hasta recibir los
retornos de riego de L’Albufera, mientras que la desetil-terbutilazina y el desetil-terbumeton siguen
aumentando su concentracién a menor ritmo hasta hacerse constante, confirmando esta hipétesis

debido a la degradacion de la terbutilazina.

Asi mismo, se han utilizado los sondeos correspondientes a este rio para buscar patrones de
estacionalidad, llegando a la conclusion de que las mayores concentraciones se dan en los meses
de otofio y primavera. Por un lado, en otofio, la presa de Tous, deja fluir menor caudal debido a las
lluvias, lo que provoca el aumento de la concentracion de los herbicidas. Por otro lado, la
primavera es la época de aplicacion de estos compuestos, por lo que se explica que las

concentraciones aumenten.

La accion conjunta de los tres compuestos provoca una concentracion que en octubre puede llegar
a los 0.157 ug/L y en marzo a 0.153 ug/L, niveles que pueden suponer un riesgo para los
ecosistemas acuaticos. La concentracion de desetil-terbumeton es el doble de la desetil-
terbutilazina y la grafica de evolucion es similar, lo que lleva a suponer que la terbutilazina pueda
degradarse en desetil-terbumeton, esta hipdtesis puede suponer un nuevo punto de partida para

otro estudio.

En el rio Belcaire y en la marjal de Almenara, unicamente se ha detectado la presencia de
terbutilazina y de forma puntual. En la marjal de Almenara se alcanzaron 0.5 ug/L en 2012,
situandose por debajo de 0.05 ug/L en los ultimos registros disponibles. El rio Belcaire, por su
parte, sufre subidas ciclicas que alcanzan 0.4 ug/L, sin embargo se dispone de pocos datos de

este rio, por lo que se deberian realizar mas campafas de muestreo.

El rio Serpis se encuentra en buen estado, ya que lo Unico destacable de este rio es un dato
aislado en el embalse de Beniarrés en el que la concentracion de terbutilazina resulté ser de 0.18

ug/L.

En los rios Mijares y Veo es donde se han alcanzado los mayores valores de contaminacion de
toda la Confederacion. En el rio Mijares, mas concretamente en el Pantanet de Santa Quiteria
donde se registraron graves problemas de contaminacion por terbutilazina en el afio 2006, con

0.52 pg/L de media, y un valor maximo de 3.2 ug/L. En el rio Veo y més concretamente en el Clot
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de la mare de Deu, es donde se ha registrado la mayor contaminacion por terbutilazina, ademas
se ha repetido varios afios, se han sufrido graves problemas de contaminacién por terbutilazina
entre los afios 2005 y 2007 y en 2010 y 2012, siendo el peor afio 2010, donde se obtuvo una
media de 1.15 pg/L y un valor méximo de 5.2 ug/L que es cinco veces el limite para aguas

superficiales.

En el caso del Mijares, la contaminacion pudo ser debida a las EDARs de Almazora y Villarreal.
Sin embargo, esta contaminacion ha ocurrido en el pasado y la Ultima deteccidn de terbutilazina,
desetil-terbutilazina y desetil-terbumeton fue en agosto de 2016 con unos valores de 0.016, 0.017
y 0.015 ug/L respectivamente. En el veo la Ultima deteccion de terbutilazina fue en 2015 con una
concentracion de 0.01 ug/L, si se han seguido detectando los compuestos de degradacion debido
a que el soterramiento de la desembocadura aumenta el tiempo de retencién de los herbicidas

favoreciendo su degradacion.

En cuanto al rio Turia, Unicamente ha padecido contaminacién puntual en el azud del repartidor,
en concentraciones bajas en comparacion con el limite en aguas superficiales, con valores de 0.12
ug/lL. Las ultimas campafias no han detectado la presencia de ninguno de los compuestos

analizados.

Y finalmente, en el rio Monegre no se han registrado datos de contaminacién por ningln
compuesto de los analizados. Unicamente cabe destacar un dato puntual de 0.4 pg/L de

terbutilazina en el barranco de Ibi.

En cuanto a las masas de agua subterranea, se han analizado cinco areas geograficas, que
engloban los acuiferos en los que se ha detectado la presencia de algunos de los compuestos.
Estas cinco areas son la Plana de Valéncia Sur y sus alrededores, la Plana de Valéncia Norte y
sus alrededores, las Planas de Sagunt y Castellén, los acuiferos de Barig, Marchuquera-Falconera
y Plana de Gandia (Zona Safor) y la Mancha Oriental.
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A nivel global, como se ha demostrado, los acuiferos han sufrido problemas en el pasado por
contaminacion de los compuestos analizados. La mayoria de estos casos de contaminacion han
sido de caracter puntual o estacional. Sin embargo las Ultimas campafias indican que la

contaminacion se ha reducido hasta practicamente eliminarse de las masas de agua subterranea.

La Plana de Valéncia Sur ha sufrido contaminacion por desetil-terbutilazina y desetil-terboumeton.
Los pozos contaminados dentro de este acuifero se repiten para los dos compuestos. Es
interesante destacar que la concentracion de desetil-terbumeton es alrededor del doble que la de
desetil-terbutilazina en todos los pozos. En la zona de Almussafes y Sollana los valores medios
fueron 0.12 y 0.17ug/L respectivamente. En La Contienda, los valores fueron de 0.09 y 0.17 ug/L
respectivamente. En la Sierra de las Agujas, alrededor de los municipios de Alzira y Barcheta los
valores fueron de 0.2 y 0.1 de desetil-terbutilazina y 0.5 y 0.2 ug/L de desetil-terbumeton en cada
uno de los pozos disponibles en este acuifero. Y finalmente en la zona de Villanueva de Castellon,
aunque actualmente las medias son de 0.05 y 0.09 ug/L respectivamente, se han llegado a

alcanzar valores de 0.5y 0.9 ng/L en 2013.

La Plana de Valéncia Norte, en cambio, no sufre contaminacion por ninguno de estos tres
compuestos, unicamente en el acuifero Lliria-Casinos, se ha superado el limite en el afio 2014 con

una concentracion de desetil-terbutilazina de 0.11 pg/L.

En las Planas de Castellén y Sagunt, se ha padecido contaminacion por los tres compuestos
analizados. La terbutilazina se ha detectado en concentraciones medias iguales al limite en el
municipio de Burriana y al norte de la Plana de Castelldn, donde se super6 el limite en el afio
2013. La desetil-terbutilazina ha provocado problemas de contaminacion en Burriana, donde la
concentracion es el doble que la de terbutilazina. Al norte de la Plana de Sagunt, en el Pozo CR
Realengo, en 2014 se alcanzaron valores de 0.12 ug/L. El desetil-terbumeton, por su parte,
alcanzé una concentracion de 0.12 ug/L en el pozo del norte de la Plana de Castellén, esta

concentracion vuelve a ser el doble que la de desetil-terbutilazina.

En la Zona Safor, no se han detectado problemas de contaminacién por ninguno de los tres
compuestos, cabe destacar, que en el acuifero Barig, el desetil-terbumeton dio una concentracién
de 0.09 pg/L, muy cercano al limite. Por otro lado, unicamente se dispone de una campafa de
sondeos, por lo que deberian repetirse para conocer la evolucién de los niveles de concentracién

de los compuestos.
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En el acuifero de La Mancha Oriental, Unicamente se han padecido problemas de contaminacion
por terbutilazina en el afio 2012 con un valor de 0.14 ug/L, en cambio, los valores mas recientes

se mantienen bajos.

A continuacion se muestra una tabla en la que se han recogido los valores maximos que se han
registrado y que superan el limite establecido. Se presentan cuatro columnas en las que se indica
el municipio y la concentracion de cada uno de los compuestos en dicho municipio, ordenados de

mas antiguo a mas reciente.

Municipio y afio TBA DSTBA DSTBM
Chiva (2009) 0.14 pg/lL -
Estivella (2011) 0.9 mg/L (9xlimite) -
Burriana (2012/13/14) 0.17 mg/L 0.18 ug/L -
Villanueva de Castellon (2013) - 0.5 pg/L (5xlimite) 0.9 pg/L (9xlimite)
Alzira (2013) - 0.15 ug/L 0.2 ug/L(Dobla limite)
Almussafes, Benifai6 (2013/14) - 0.12 ug/L 0.17 ug/L
Rafelbufiol (2013/14) 0.12 ug/L - -
Benicassim (2013/14) - - 0.16 pg/lL
Almenara (2014) - 0.12 pg/L -

Tabla 11.Valores maximos historicos en municipios
A continuacién, se han afiadido unas tablas en las que se resume de forma esquematica los
resultados obtenidos para cada compuesto. En ella se pueden encontrar, para cada zona
geografica los valores medios obtenidos y si cumplen o no con el limite establecido en la
legislacion vigente, es decir, 0.1 ug/L. A su lado, se incluyen las observaciones mas destacables

de cada zona.
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TBA
Acuifero Zona Cumple VaI(c:Jrgr;lLe)dlo Observaciones
Sueca No detectado -
Zona Almussafes/Sollana Sl 0,02 Poca variabilidad
PVS La contienda Sl 0,02 _ IPc.)ca variabilidgd.
Sierra de las Aaui S| 0.03 Subidas ciclicas. Incumplimiento 0,25
gujas :
en 2012
Sondeo Salinas Sl 0,01 Mucha variabilidad
Lliria-Casinos Sl 0,006 Poca variabilidad
Bovalar Sl 0,005
ah Catarroja Sl 0,02
Bunol-Cheste Sl 0 0,14 Incumplia en 2009
Burriana NO 0,05 0,1 Incumple Cap del Terme
Castellon norte Sl 0,012 Incumplia en 2013
PSYPC Medio Palancia Sl 0 0,8 Incumplia en 2013
Vall d'Uixo No detectado -
CR Realengo(norte Sagunt) Sl 0,03
Barig No detectado - Muy pocos datos
Z8 Marchuquera-Falconera No detectado - Muy pocos datos
Plana de Gandia No detectado - Muy pocos datos
MO Rafael Martin Sierra Sl 0,02 Valor méximo 0,14 Incumplia 2012
DSTBA
Acuifero Zona Cumple welar rizely Observaciones
(MglL)
Sueca No detectado -
Zona Almussafes/Sollana NO 0,12
PVC La contienda Sl 0,09 Muy cerca del limite
Sierra de las Agujas NO 0,2 Pozo Gandia >> que Pozo 1
Sondeo Salinas Sl 0,05 Valor muy alto en 2013(0,5)
Lliria-Casinos NO 0,11 Pocos datos
Bovalar Sl 0,02
AL Catarroja Sl 0,02
Bunol-Cheste Sl 0,038
Burriana NO 0,2 Aumentando
PSYPC Castellon norte Sl 0,06 Incumplia en 2013
Vall d'Uixo Sl 0,08 Incumplia en 2013
CR Realengo(norte Sagunt) NO 0,12 2014
Barig Sl 0,04 Muy pocos datos
VA Marchuquera-Falconera Sl 0,04 Muy pocos datos
Plana de Gandia Sl 0,012 Muy pocos datos
MO Rafael Martin Sierra Sl 0,03 Valor méximo 0,08
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DSTBM
Acuifero Zona Cumple Val(o“r ng)d'o Observaciones
Sueca No detectado -
Zona Almussafes/Sollana NO 0,17 En descenso
PVC La contienda NO 0,17 Pocos datos
Sierra de las Agujas NO 0,5/0,2 Pozo Gandia/Pozo 1
Sondeo Salinas NO 035 Valor de 0,9 en02(())91) 3, actualmente
Lliria-Casinos Sl 0,011
PUN Bovalar No detectado -
Catarroja No detectado -
Bunol-Cheste Sl 0,021 Pocos datos
Burriana Sl 0,014 Poca Variabilidad
Castellén norte NO 0,12 Poca Variabilidad
PSYPC - Medio Palancia No detectado -
Vall d'Uixo S 0,02
CR Realengo(norte Sagunt) Sl 0,09 Casi incumple, pocos datos
Barig Sl 0,09 Casi incumple, pocos datos
A Marchuquera-Falconera Sl 0,05 Muy pocos datos
Plana de Gandia Sl 0,026 Muy pocos datos
MO Rafael Martin Sierra Sl 0,02 Valor méximo 0,14 Incumplia 2012

El rio Vinalopd recibe las aguas que vienen de la Acequia del Rey y la EDAR de Villena vierte su
efluente en esta acequia. Por lo tanto, la primera y més importante medida a adoptar en este caso
es confirmar que efectivamente es la EDAR la causante de la contaminacién, para ello deberia
realizarse un ensayo similar al realizado por Campo et al (2013) en el que se examine la

concentracion de este compuesto en el influente y en el efluente de la EDAR.

Se han analizado diferentes formas de reducir la concentracion de terbutilazina, que pueden
aplicarse en la EDAR de Villena. De acuerdo con (Alvarez et al., 2016), la terbutilazina puede ser
adsorbida en AC. El tratamiento UV2s4/H20- resulta excelente en la eliminacion de terbutilazina
debido a la capacidad de oxidacion de los radicales hidroxilos generado por fotolisis de H.0>. La
ozonizacion simple puede llegar a la eliminacién total de la terbutilazina pero el proceso es mas

lento.

A pesar de la alta persistencia de la terbutilazina, los resultados obtenidos en el trabajo de (Pino et

al., 2012) descubrieron que algunos hongos tienen alta capacidad de biodegradacion de este
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compuesto. Como se ha visto en dicho estudio, el hongo A. oryzae puede conseguir un porcentaje
de eliminacién de un medio liquido de hasta el 80% y el hongo P. brevicompactum puede lograr la

biodegradacion casi al 100 %, lo que incurriria en el aumento de desetil-terbutilazina.

Los biofiltros son una opcién mas ecolégica que estd ganando fuerzas entre la comunidad
cientifica, sin embargo, son técnicas innovadoras que en la mayoria de los casos estan poco
desarrolladas aun y no siempre es facil disponer de la especie de hongo necesaria, por lo que
presumiblemente, en relacion al precio, al porcentaje de eliminacion del compuesto y a la facilidad
de implantacién del método, se propone la incorporacion de un tratamiento con carbén activado en

la EDAR de Villena para paliar el porcentaje de terbutilazina.

En el caso del barranco de Picassent, el origen de la contaminacion no esta tan claro, un posible
foco puede ser el vertido de la acequia de Font de Mariano, pero se propone que se investigue de
forma correcta si realmente proviene de esta acequia. Otra opcion posible, es que se trate de una
afloracién de aguas subterraneas contaminadas. En esta zona de la Plana de Valéncia Norte, no
se dispone de puntos de control, por lo que la medida a adoptar seria, precisamente, investigar
tanto la posible afloracion de aguas del acuifero, como la concentracién de los herbicidas en el

acuifero.

Al no disponer de ninguna EDAR cercana, se plantea dificil implantar medidas para la reduccion
de la concentracion y mas aun al tratarse de los productos de degradacion, los cuales no han sido

estudiados tan profundamente.

El barranco de Picassent desemboca en L'Albufera, sin embargo, no se dispone de datos relativos
a los productos de degradacion de los herbicidas en el interior de L'Albufera. Debido a las
condiciones de contorno, se puede llegar a la conclusion de que los niveles de los compuestos de
degradacion en el interior es muy probable que se encuentren en concentraciones toxicas, por lo

tanto se recomienda realizar campafias de muestreo en el interior de L'Albufera.

Como se ha visto en el estudio realizado por (Stara et al., 2016), las pinzas y el caparazon del
cangrejo rojo americano actlian como bioacumuladores de desetil-terbutilazina, lo cual podria
utilizarse como bioindicador de la contaminacién por estos compuestos. Ademas, si se detectara
que los cangrejos acumulan gran cantidad de estos compuestos, se debera proceder a la
prohibicién de su consumo y se deberan analizar el resto de organismos acuaticos para

comprobar si siguen la misma tendencia.
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En el caso del Mijares, la contaminacion pudo ser debida a las EDARs de Almazora y Villarreal y

en el rio Veo pudo deberse a la Acequia de Matella. Sin embargo, esta contaminacion ha ocurrido

en el pasado y no sucede actualmente, aun asi, al haberse alcanzado concentraciones tan altas,

es conveniente realizar mas campafias de muestreo con el fin de controlar que no se vuelva a

producir la contaminacion de estos rios.

En el rio Belcaire, los niveles del herbicida tienen cierta tendencia sistematica, por lo que deberian

repetirse las campafias de muestreo con el fin de detectar si estas subidas ciclicas se siguen

manteniendo y corregir la situacion.
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7 RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este estudio se ha realizado un analisis de los datos de concentracion de los herbicidas
terbutilazina y terbumeton y de sus productos de degradacion, desetil-terbutilazina y desetil-
terbumeton, en relacion al estado de las masas de agua subterranea y superficial de la

Confederacidn Hidrografica del Jucar.

La contaminacion de las aguas por compuestos xenobi6ticos como los pesticidas se presenta
como un problema medioambiental serio. Se ha desarrollado una normativa cuyo objetivo es la

proteccion de la calidad y el buen estado de las aguas.

En materia de aguas superficiales, el Real Decreto 817/2015, establece una concentracion
maxima para la terbutilazina y sus productos de degradacién de 1 pug/L en aguas superficiales
continentales y otras aguas superficiales. No establece limites para el terbumeton, ya que fue
prohibido por la Ley 43/2002.

Los limites establecidos por el Real Decreto 1514/2009 y las normas de calidad ambiental para
las sustancias activas de los plaguicidas, incluidos los metabolitos y los productos de
degradacion y reaccién son 0,1 ug/l para cada sustancia y 0,5 g/l para la suma de todos los

plaguicidas detectados y cuantificados en el procedimiento de seguimiento.

La terbutilazina es una triazina sistémica con actividad herbicida residual, es un contaminante del
tipo remante o persistente. Resulta efectiva en el tratamiento de citricos, maiz y frutales de

pepita que necesitan atencién durante todo el afio para combatir la flora de avance.

El metabolito producido por la degradacion de la terbutilazina més destacado, se conoce como

terbutilazina-desetil. Su vida media es mas larga y por tanto es mucho mas persistente.

El terbumeton es un herbicida del grupo quimico de las triazinas. Este contaminante fue
prohibido por la Ley 43/2002 de 20 de noviembre, de sanidad vegetal. La ley fue aplicada en
2003 y los ultimos usos autorizados se concedieron en 2007. Se ha usado habitualmente en el
control selectivo de poaceas anuales y malezas de hoja ancha en cultivos perennes y cafia. El
terbumeton es mas lixiviante y persistente que el resto de pesticidas mas utilizados. Su producto
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de degradacién mas importante y contaminante es el desetil-terbumeton, mas persistente y

peligroso que el propio terbumeton.

La terbutrina, fue prohibida por la Ley 43/2002 y no ha sido detectada en las aguas de la

Confederacion Hidrografica del Jucar, por lo que no ha sido incluido finalmente en el estudio.

Se parte de los datos de muestreo de los compuestos terbutilazina, desetil-terbutilazina y desetil-
terbumeton, en la Confederacion Hidrografica del Jucar. A partir de estos datos, se han generado

mapas para aguas subterraneas y superficiales.

En un primer analisis se han extraido las zonas geograficas que podrian encontrarse con
problemas de contaminacion. El segundo andlisis, mas especifico, se centra en cada acuifero o

rio.

En aguas subterraneas, se han realizado las graficas correspondientes a la evolucién temporal
de cada compuesto, que indican en que afios se ha producido las mayores concentraciones.
Posteriormente, se ha dividido cada acuifero en zonas dependiendo de la concentracién de cada
pozo Yy asi obtener una visién integra de la situacion. Se han extraido conclusiones a partir de la

obtencion de un diagnostico de la situacion pasada y actual.

En aguas superficiales también se han realizado graficas que representan la evolucion a lo largo
de cada uno de los rios. Asi, se han determinado las zonas geograficas con las mayores
concentraciones, para deducir, junto con el mapa de distribucion de vertidos autorizados por la
Confederacion Hidrografica del Jucar, la procedencia de la contaminacion. Se ha realizado un
diagnéstico de la situacién actual y pasada de cada masa de agua superficial y se han extraido

las conclusiones de las aguas superficiales.

Finalmente, se han propuesto una serie de medidas de prevencion y correccion para preservar y
corregir el estado de las masas de agua, en las que se han encontrado problemas de

contaminacion por alguno de estos compuestos.

El analisis de las masas de agua superficial afectadas por la contaminacién de estos herbicidas
muestra que este problema es tanto del pasado como del presente.

Las aguas contaminadas del rio Vinalopé suponen una amenaza actual, tanto para los
ecosistemas acuaticos que de él dependen, como para abastecimiento de poblaciones, debido a

la alta concentracion que presenta de terbutilazina. Sistematicamente alcanza niveles

Jose Maria Parra Abad, 2018 136




G8a?y UNIVERSITAT
| POLITECNICA
DE VALENCIA

Estudio de los herbicidas terbutilazina y terbumeton en las aguas
de la Confederacion Hidrografica del Jucar.

VNIVERSITAT
D GVALENCIA

superiores 0 muy cercanos a 1 pg/L y se debe actuar para mitigar dicha contaminacion,

posiblemente proveniente de la EDAR de Villena.

La primera y mas importante medida a adoptar en el rio Vinalopé es confirmar que la EDAR es la
causante de la contaminacion, por lo que se debe examinar la concentracion de este compuesto

en el influente y en el efluente.

La terbutilazina puede ser adsorbida en carbon activo y algunos hongos tienen alta capacidad de
biodegradacién de este compuesto como A. oryzae y P. brevicompactum. En este caso, se

propone la incorporacién de un tratamiento con carbdn activado en la EDAR de Villena

El barranco de Picassent se encuentra en con problemas de contaminacion por desetil-
terbutilazina y desetil-terbumeton. La accidn conjunta de los dos compuestos alcanza niveles
de hasta 0.8 pg/L que ademas parecen mantenerse constantes a lo largo del afio. Esta
concentracion puede resultar perjudicial para algunos organismos acuaticos y ademas, puede

acumularse en estos organismos e introducirse en la cadena tréfica.

La contaminacion del barranco de Picassent es constante, por lo que se hace necesaria la

adopcién de ciertas medidas de correccion y prevencion.

En este caso, se propone que se investigue de forma exhaustiva la procedencia de la
contaminacion. Este barranco desemboca en L'Albufera y no se dispone de datos relativos a los
productos de degradacion en el interior de la misma, por lo que se recomienda realizar
campafias de muestreo en el interior de L'Albufera. El cangrejo rojo americano puede actuar

como un buen bioindicador de la concentracion de estos herbicidas.

También se han determinado masas que han padecido serios problemas de contaminacién de
estos compuestos, pero que actualmente se encuentran en niveles permitidos o nulos, como son

el rio Veo y el Mijares.

En el rio Mijares, hubo graves problemas de contaminacion por terbutilazina en el afio 2006, con
valores de hasta 3.2 pg/L. En el rio Veo se ha registrado la mayor contaminaciéon por
terbutilazina, entre los afios 2005 y 2007 y en 2010 y 2012, siendo el peor afio 2010, donde se

obtuvo una media de 1.15 ug/L y un valor méximo de 5.2 ug/L.
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El rio Jucar no ha presentado problemas de contaminacion, pero confirma la hipdtesis de que
las EDARs, pueden ser las causantes de la contaminacién en los rios. Tras el vertido del efluente
de la EDAR de Carcaixent la concentracion de todos los compuestos se dispara bruscamente, en
relacion a los niveles que alcanzaba antes de dicho punto. Ademas, seguidamente la

concentracion de terbutilazina se reduce hasta casi cero a hasta el Azud de la Marquesa.

La desetil-terbutilazina y el desetil-terbumeton siguen aumentando su concentracion a menor
ritmo hasta hacerse constante, confirmando la degradacion de la terbutilazina. La concentracion
de desetil-terbumeton es el doble de la desetil-terbutilazina y las graficas de evolucién similares,
lo que lleva a suponer que la terbutilazina o la desetil-terbutilazina puedan degradarse en desetil-
terbumeton. Se han observado patrones de estacionalidad en las concentraciones de los tres

compuestos, comprobando que aumentan notablemente en octubre y en marzo.

El analisis muestra que en las masas de agua subterranea, ha existido contaminacion historica
por parte de los tres compuestos analizados en un pasado bastante reciente, pero no supone un
problema en la actualidad (2016-2017), ya que las Ultimas campafias no se detecta la presencia

de ninguno de los compuestos en concentraciones superiores a 0.01 ug/L, siendo el limite 0.1

ug/L.

De hecho, como se ha podido observar en este estudio y como han recogido los medios de
comunicacion, se ha llegado a superar notablemente el limite establecido en masas para aguas
de consumo. Esto ha supuesto tener que cortar el suministro de agua potable a poblaciones
como Alzira o Chiva y podria haber supuesto el cierre de mas pozos en Plana de Valéncia Sury

alrededores y en las Planas de Sagunt y Castellon.

La reduccidn en la actualidad de la contaminacion se puede explicar por la disminucién del uso
de estos pesticidas a favor de otros como el glifosato. El uso de la terbutilazina descendié en
2013 de 690 tn a 300 tn al afio, que junto con los datos disponibles de vida media explicaria
porque ha dejado de detectarse en los acuiferos.

La prohibicién de la terbumeton en 2003 y el fin en 2007 de las autorizaciones de uso unido a la
vida media de este compuesto y a que una proporcion de terbumeton y terbumeton-desetil puede
permanecer en los suelos debido a su alta estabilidad, podria explicar una lenta transferencia a

lo largo de los afios hacia las aguas subterraneas.
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Las perspectivas de futuro son a priori buenas, ya que tanto en las masas de agua subterraneas
como gran parte de las superficiales, las concentraciones de estos compuestos siguen una

tendencia descendente, llegando en algunos casos hasta valores muy bajos.
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8 LINEAS FUTURAS

Los datos analizados de las aguas subterréneas, sugieren que el desetil-terbumeton pueda ser
provocado por la degradacion de terbutilazina o desetil-terbutilazina. Ademas, se han observado
patrones de comportamiento de los herbicidas que resultaria interesante seguir investigando,
como son el hecho de que en aguas subterraneas la desetil-terbutilazina suela ser alrededor de

cinco veces la terbutilazina.

Basado en los datos de la EDAR Alzira-Carcaixent, sugieren al igual que en aguas subterraneas,
que el desetil-terbumeton pueda ser provocado por la degradacion de terbutilazina o desetil-
terbutilazina, por lo que podria ser una linea de investigacion interesante para estudios futuros.

Ademas, en aguas superficiales el desetil-terbumeton es el doble que la desetil-terbutilazina.

Por lo tanto de lo anteriormente expuesto se abren dos lineas de investigacion, la correcta
degradacion y transformacion de los herbicidas originales y la relacion entre las concentraciones

de los herbicidas originales y sus metabolitos.

Otra linea de investigacion, totalmente ajena a lo anterior, se centra en la hipétesis de que las
EDARs son las causantes de la contaminacion. Seria de gran utilidad y muy interesante saber
por qué la aplicacion difusa de terbutilazina y terbumeton en los campos de cultivos no provoca
la contaminacion de los rios y en cambio, si que se detecta contaminacion que proviene a través

de los nucleos y entornos urbanos.

Es posible que se esté dando otros usos a estos compuestos, que pueden incurrir en malas
practicas que deben erradicarse para evitar la contaminacion de los rios. Por lo tanto se debe
investigar si realmente en los entornos urbanos se esta utilizando alguno de estos compuestos

de manera inadecuada.

La eliminacion de la contaminacién de medios acuosos, mediante la utilizacion de técnicas
bioldgicas, es una opcion ecologica que de desarrollarse correctamente, podria suponer un
punto de inflexion en la eliminacion de contaminantes en las plantas de depuracién. Es por ello
que se debe investigar mas profundamente si los hongos o las bacterias son opciones viables en

términos de eficacia de eliminacion y economia.
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