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RESUMEN

La preocupacioén por los efectos sobre la salud humana y el medio ambiente de
los contaminantes organicos emergentes (COE’s) es creciente, ademas existe
una falta del conocimiento completo sobre su comportamiento en el mismo.
Como un aporte al conocimiento, en este trabajo de final de master, se
selecciond un lista de 76 contaminantes organicos emergentes (principalmente
farmacéuticos y retardantes de llama) y se elaboré una base de datos de sus
propiedades fisico-quimicas (Constante de Henry - K, Coeficiente reparto
carbono organico — agua - Ko, Coeficiente reparto octanol — agua - Kow,
Solubilidad - S, Coeficiente de difusion en agua y aire, Presion de vapor, Peso y
estructura molecular y Punto de ebullicién) .Estas se obtuvieron de bases de
datos externas que, a su vez, se basaban en trabajos experimentales y
predictivos (como EPI Suite). Una vez finalizada la base de datos, se evalla y se
compara la distribucion de los diversos COE’s en un modelo tipo caja
(compartimientos: aire, agua, suelo, sedimento y biota), a través de un balance
de masa (bajo el concepto de fugacidad) y basado en pocos parametros (K,
Kow, Koc, volimenes de compartimientos), considerando una misma tasa de
emisién para cada contaminante. Los resultados muestran claramente la
tendencia de los farmacéuticos y compuestos de estilo de vida a acumularse en
el medio acuético y los retardantes de llama a acumularse en el suelo. Los
resultados del modelo también muestran estar ligeramente de acuerdo con la
tendencia de los COE’s hacia los compartimientos agua y suelo (obtenida de

revision bibliografica).

Un analisis comparativo de la exposicion humana de COE’s a través de un
escenario domeéstico de usos del agua también fue llevado a cabo, con la
finalidad de conocer a qué COE estamos mas expuestos en ambitos domésticos.
En base a pardmetros de exposicion para residentes urbanos brindados por la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA), se evalud la
exposicion de los contaminantes a través de varios sub-escenarios (consumo de
agua, consumo de vegetales, consumo de carne, consumo de leche, inhalacion
en piscina e inhalacién en ducha). Los resultados muestran que los escenarios
mas criticos para la exposicion humana son el consumo de agua y consumo de
vegetales, estos resultados estan de acuerdo con lo reportado en diversos

estudios.
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Se ha identificado como COE’s de prioridad relevante a los farmacéuticos
(lohexol, lopamidol, lopromide, Pentoxyfylline, Aspirin y Diatrizoic acid) y
compuestos de estilo de vida (Acesulfame Potasisium, Caffein y Saccharin) por
su mayor acumulacion en medios acuaticos y tasa de exposicion en el consumo
de agua. En cambio los retardantes de llama (BDE 183, 153, 154, 99 y 100)
muestran ser criticos para acumularse en el compartimiento suelo y a través del

consumo de vegetales.

Se rescata el ventajoso aporte de la metodologia aplicada en el presente trabajo:
aplicacion del modelo de fugacidad y la evaluacion de la exposicion de COE’s
como andlisis preliminares con fines regulatorios o de gestibn de la
contaminacion, ya que permite conocer el comportamiento e identificar la
prioridad de COE’s en base a solo pocos parametros necesarios. Por otro lado
es necesario una extension de aplicacion y refinamiento de su precision para una

region en particular, asi como contar con datos de entrada reales.

DEDICATORIA

“A Dios, a mi familia y a todos las personas que me ayudaron con sus

recomendaciones y aportes.”
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INTRODUCCION

Los beneficios de la vida cotidiana actual supone el uso de diversos productos
gue facilmente se componen a base de productos quimicos fabricados. Existen
quimicos fabricados para proteger los cultivos (pesticidas), la cria (productos
farmacéuticos veterinarios), nuestra salud y apariencia (productos farmacéuticos
y de cuidado personal productos), se utilizan para procesar, preservar, para
colorear y para mejorar la calidad de materiales, envases, textiles, alimentos,

bebidas y muchos otros productos (industriales productos quimicos).

Los productos quimicos mejoran la calidad de nuestra vida, pero pueden ser
perjudiciales para los seres humanos y al medio ambiente. Algunos productos
gquimicos son téxicos para los organismos, incluso a concentraciones muy bajas,
algunos tienen propiedades de alteracién endocrina, y otros son cancerigenos.
Algunos son persistentes en el entorno, lo que significa que no se degradan.
Dependiendo de sus propiedades fisicoquimicas, pueden ser transportados a
largas distancias. Algunos tienden a acumularse en los organismos vivos y su
concentracibn aumenta a lo largo de la cadena de alimentacién en los

ecosistemas (Trapp y Matthies 1998).

En el medio ambiente puedan ser transportados, incluso a zonas remotas, a
través del aire, agua, suelo, sedimentos e incluso a través de los organismos
vivos; ellos pueden degradarse por procesos bioticos y abiéticos. Las sustancias
guimicas pueden acumularse en la biota y tener efectos adversos en los

ecosistemas, incluso en zonas remotas (United Nations, 2001).

La conciencia del publico, los cientificos, la formulacion de politicas, la toma de
decisiones y la propia industria acerca de los posibles efectos adversos de los
productos quimicos en los seres humanos y en el ecosistema se ha
incrementado en los dltimos afios. En consecuencia, los productos quimicos
estan siendo cada vez mas controlado y regulado. Una respuesta normativa
adecuada al riesgo asociada a productos quimicos liberados en el medio
ambiente (sustancias quimicas de gestion de riesgos) requiere una
caracterizacion basada en la ciencia de la (evaluacidon de riesgos quimicos)

riesgo.
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Los COE"s como farmaceéuticos y productos de cuidado personal (PPCP, por sus
siglas en inglés) se han incrementado dramaticamente (aumento de la cantidad
usada y aparicibn nuevos productos), diversas investigaciones muestran estos
contaminantes no son removidos completamente por los procesos
convencionales de las EDAR’s (Ternes et. al., 2004, citado en Tremblay L. et al.,
2011). La exposicion humana a COE’s puede incluso provocar envenenamiento
humano indirecto a través de la inhalacién, el consumo de agua potable, la
ingestion de alimentos productos u otras vias de exposicién (Agencia Europea
de Sustancias Quimicas, ECHA, 2009).

Este trabajo final de master pretende ser un aporte al conocimiento del

comportamiento de estos contaminantes y se organiza de la siguiente manera:

El Capitulo I, provee informacion sobre la ocurrencia de contaminantes
organicos emergentes en medio acuatico, los aspectos regulativos para el agua
y principales herramientas de modelado del destino ambiental y la exposicion
huma a dichos contaminantes. En el Capitulo Il, se presenta los conceptos,
propiedades fisicoquimicas de los contaminantes organicos y bases teoricas del
modelo de destino ambiental empleado (basado en fugacidad), asi como del
célculo de la exposicién. En el Capitulo lll, se describe el proceso metodolégico
empleado para evaluar el destino ambiental y la exposicibn de los
contaminantes. Finalmente en el Capitulo IV, se presentan los resultados

obtenidos y se discute acerca de los mismos.
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CAPITULO I.- ESTADO DEL ARTE Y OBJETIVOS

11 GENERALIDADES

La mayoria de las actividades del ser humano (vida diaria, alimentacion y
trabajo), involucran el uso de productos quimicos y la generacion de sus
residuos. Desafortunadamente, varios de estos residuos contienen sustancias
contaminantes resistentes a degradarse y capaces de acumularse en los
diferentes compartimientos ambientales (tales como: aire, agua, suelo y biota),
una vez alli tienen el potencial de afectar la salud humana y el medio ambiente.
El aumento de poblacion mundial y los efectos de la globalizaciéon han generado
un incremento de aguas residuales (industriales y domésticas) tanto en su
produccién como en su vertido sobre el medio ambiente, a esto debe adicionarse
las escorrentias agricolas (aguas con pesticidas, fertilizantes y estiércol). Con el
desarrollo de metodologias analiticas de medicion, ya es posible detectar un
amplio rango de contaminantes de origen industrial y agricola (Tremblay et al.,
2011). Estos contaminantes pertenecen a un amplio grupo denominado

Contaminantes Organicos Emergentes (COE’s).

Cabe resaltar que las investigaciones sobre las fuentes, destino y efectos de
COE’s alrededor del mundo han crecido exponencialmente en la dltima década,
siendo principalmente conducida por grupos de investigacién de los Estados

Unidos de América y la Union Europea. (Tremblay L. et al, 2011).

Los COE’s cubren wuna amplia variedad de contaminantes, mdltiples usos y
fuentes, incluyendo descargas de aguas residuales, de tormentas, lixiviacién en
vertederos, incineracion, residuos agricolas, disposicién de residuos sélidos y
deposicion atmosférica. Sin embargo, en la literatura se ha identificado como
fuentes mayores a las descargas municipales de aguas residuales y residuos de

agricultura. (US Geological Survey, 2015).

En la figura 1.1-1 se muestra la distribucion y principales transformaciones que
sufren algunos tipos de COE en el medio ambiente. Los medicamentos
veterinarios y sus metabolitos (empleados en el tratamiento y prevencion de

enfermedades) estan propensos a contaminar el suelo y las aguas subterraneas,
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debido a que cuando el estiércol liquido es rociado sobre el campo agricola Los
productos farmacéuticos o sus metabolitos ingresan a sistemas acuéticos
después de la ingestidn, subsecuente excrecion por parte humana y via los
efluentes de las Estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR’s), que en
su mayoria son susceptibles a dejarlos pasar e ingresar a los rios o arroyos. Los
farmacéuticos pueden alcanzar las aguas subterraneas por lixiviacion en campos
tratados con lodos digeridos de EDAR’s. (La Farré M. et al., 2008).

Emerging contaminants Emerging contaminants
for human use for veterinary use
and industrials

Excretion, waste
<
8
Waste water Landfill site b
treatment plants - e
(WWTP) e\'\o“ w
Dilution Sorption 6*0(
Biodegraian’on Biodegradation \4
Manure
Sewage sludge : p Biodegradation
Effluent Run-° :
§ Deposition
Surface water eachin
Ground water e Soil
Bio and Biodegradation
pho!q degrada{/qn. Bio and photo degradation,
f;;p{;;gr; 'Ilyggrohs:s. sorption, hydrolisis, volatilization

Drinking water

Drinking water | Filtration, Ozonation
facilities Chlorine disinfection

Figura 1.1-1 Distribucion y principales transformaciones de productos quimicos
sintéticos en el medioambiente. (La Farré M. et al., 2008)

1.2 PRESENCIA DE CONTAMINANTES EN AGUAS

1.2.1 Aguas superficiales

Gran parte de las primeras investigaciones sobre los COE’s estuvo centrada en
los que interfieren especificamente con las funciones normales del sistema
endocrino humano, realizandose numerosos estudios internacionales que miden
la presencia de estos contaminantes en las aguas de rio, estuarios, sedimentos,
influentes y efluentes de EDAR’s y efluentes agricolas, posteriormente se incluyo
evaluaciones integrales de su ocurrencia en diferentes compartimientos
ambientales (Gomes y Lester, 2003)
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Por otro lado, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US
EPA) durante el periodo (2005 — 2008) efectud estudios en nueve EDAR’s de
propiedad publica sobre la contaminacibn ambiental por detergentes,
farmacéuticos, hormonas naturales y sintéticas, entre otros contaminantes,
llegando a obtener un rango de deteccion para farmaceéuticos y productos de
cuidado personal (PPCP, por sus siglas en inglés) (Tremblay L. et al., 2011). Los
PPCP se han incrementado draméaticamente (aumento de la cantidad usada y
aparicion nuevos productos), diversas investigaciones muestran estos
contaminantes no son removidos completamente por los procesos
convencionales de las EDAR’s (Ternes et. al., 2004, citado en Tremblay L. et al.,
2011).

Mas tarde se comenzd a ampliar los tipos de COE’s estudiados en medio
acuatico, incluyendo: farmacéuticos, hormonas, compuestos perfluorados,
subproductos de desinfeccion del agua potable, filtros solares o filtros UV,
benzotriazoles, acidos naftalénicos y nano materiales, ademas de sus productos
de degradacion y metabolitos. La Farré M. et al. (2008), encontraron que
metabolitos de farmacéuticos (citalopram, ibuprofeno, diazepam, &cido acetil
salicilico y algunos estrégenos) han reportado mayor concentracion que los
compuestos originales, ademas existe falta de informacion eco toxicolégica y
efecto ambiental de estos metabolitos. En cuanto a los benzotriazoles y nano
materiales, es critico seguir estudidndolos ya que la investigaciéon recién esta en

etapa inicial.

Meffe R. & De Bustamante I. (2014), en el contexto italiano revisaron varios
estudios la presencia de COE’s en aguas superficiales y subterraneas,
encontraron los siguientes tipos: industriales, farmacéuticos, estr6genos y
drogas ilicitas. Ademas las aguas subterrdneas fueron menos estudiadas, en
aguas superficiales la mayor concentracion lo alcanzaron los contaminantes
industriales y plaguicidas, por ello recomiendan priorizar investigaciones futuras
sobre los efectos toxicolégicos, tasas de consumo, persistencia y

bioacumulacion de estos COE’s.

Petrié B.et al. (2015), estudiaron la presencia de COE’s en aguas residuales,

llegando a la conclusién de que se carece de un buen conocimiento sobre el

ANALISIS DE LA EXPOSICION DE COMPUESTOS EMERGENTES EN VARIOS ESCENARIOS DE USOS DEL AGUA
HENRRY SAUL DELGADO ORTEGA 12



UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA

ESCUELA DE CAMINOS, CANALES Y PUERTOS DE BARCELONA CAPITULO I: ESTADO DEL ARTE Y OBJETIVOS

destino de los COE’s durante el tratamiento de aguas residuales y el vertido de
sus efluentes en su entorno. Recomiendan estudiar métodos alternativos de
tratamiento y que el monitoreo ambiental debe ser holistico (implicando
determinar el destino e impacto de los COE’s a través de su ciclo de vida)
incluyendo el medio terrestre, sedimentos de rio, etc. Para asi mejorar la

evaluacion del riesgo ambiental y salud humana de los COE’s.

Lapworth D. et al., 2012, indica que de acuerdo a los principales estudios
realizados en aguas superficiales (rios, lagos) en el Reino Unido, hay un amplio
rango de COE’s, tales como: farmacéuticos, compuestos industriales, y
pesticidas que han sido detectados en su mayoria. Los compuestos detectados
caffaine,

con mayor frecuencia y alta concentracién son: benzotriazole,

carbamazepine, tolytriazole y nonyl-phenoxy acetic acid. En la tabla 1.2-1 se

muestra un resumen de los contaminantes encontrados y las referencias.

Tabla 1.2-1 Sintesis de COE’s encontrados en agua superficial

Localizacion Fuente Contaminantes detectados Referencia
Polychlorinated dibenzo-p-
Inglaterra y Sitios contaminados y | dioxins and dibenzofurans
Gales, Reino d Rose et al. (1994)
Unido e control (det_ectados en todos los
sedimentos muestreados).
Rio Tamesis, Ibuprofen, paraceFa_\moI and
salbutamol (cuantificado en
suroeste de todas las muestras)
Londres y rios EDARs Mefanamic acid -NSAID (en Bound and Voulvoulis (2006)
rurales, Reino o
Unido 70% de las muestras)
Propanolol (B-bloker): < LOD
Clotrimazole,
dextropropoxyphene,
Tyne, Reino EDARs prop N en y Roberts and Thomas (2006)
Unido trimethoprim (cuantificados)
Clofibric acid, diclofenac,
mefenamic acid, paracetamol:
<LOD
'\R/Ig)rssgxwe, Tees, Alkylphenol ethoxylates -
y Industria APEs ( detectados por encima | Blackburn et al. (1999)
(estuarios), P
] . del limite)
Reino Unido
Trimethoprim, erythromycin,
amoxicillin, paracetamol,
de Gales, Reino | EDARs P - ’ . Kasprzyk-Hordern et al. (2008)
: carbamezapine y gabapentin
Unido
(frecuentemente detectados)
41 otros detectados
incluyendo drogas ilicitas.
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Localizacién Fuente Contaminantes detectados Referencia
Ibuprofen, mefamic acid,
diclofenac, propanolol,
dextropropoxyphene,
Rios internos, EDARS erythromycin, trimethoprim y Ashton et al. (2004)
Reino Unido acetyl-sulfamethazole
(detectados)
Paracetamol, lofepramine (no
detectados)
Bisphenol A, oestrone, 1783-
oestodiol (consistentemente
detectados)
. Propanalol, sulfamethoxazole,
Rio Ouse, carbamezapine
Oeste Sussex, EDARs ) pine, Zhang et al. (2004)
- - indomethacine, diclofenac
Reino Unido A
(variablemente detectado)
Mebeverine, thioridazine,
tamoxifen, meclofenanic acid:
<LOD
Reino Unido Diuron Alvarez et al. (2004)
Riachuelos . . .
: ! Simazine, diuron, NP
Tunbridge Eventos de tormenta y ! S
Wells, Reino fruticultura endogulfan s_ulphate, Thomas et al. (2001)
f pendimethalin
Unido
Rio Tamesis, Atrazine, simazine, lindane Power et al. (1999)
1988 - 1997 ’ ’ )

Rios: Po, Arno,
Corace, Neto,
Alaca, Trionto,
Crocchio y sus
tributarios, Italy
(> 1000 ng/L)

Actividades agricolas,
industriales, jardineria
y domesticas

Pesticidas: AMPA,
terbuthylazine, diuron, 2,4 DB,
2.4 D, terbutryne, metolachlor,
malathion, linuron,
pendimethalin,
desethylterbuthylazine,
oxadiazon, metribuzine,
atrazine, glyphosate, atrazine-
desethyl, dichloran, dicamba,
acetochlor.

Meffe R. & De Bustamante |. (2014)

Rios: Po,
Lambro, Adda,
Arno, Tibery
sus tributarios,
Italy (> 100
ng/L)

Excrecién humana,
disposicion
inadecuada de
productos caducados
y escorrentias de
granjas.

Farmaceuticos: Paracetamol,
furocemide, sotalol,
carbamezapine, ofloxacin,
naproxen,
hydrochlorothiazide,
lincomycin, atenolol,
sulfadiazine, ibuprofen,
salicilic acid, bezafibrate,
diclofenac, DEET, nimesulide,
clarithromycin, atorvastatin,
ciprofloxacin, sulfapyridine

Meffe R. & De Bustamante |. (2014)

1.2.2 Aguas subterraneas

Se describe, aunque en menos detalle pero con fines comparativos, la presencia

de COE’'s en las aguas subterraneas donde también progresivamente se fue

extendiendo los estudios.
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Lapworth D. et al. (2012) realizaron una revision de los tipos de COE’s en agua
subterranea del Reino Unido. Encontrando entre estos a nano materiales,
pesticidas, productos farmacéuticos, compuestos industriales, productos de
cuidado personal, fragancias, subproductos de tratamiento de aguas, retardantes
de llama y agentes tensioactivos, asi como la cafeina y nicotina. Detectandose
con mayor frecuencia a los: metabolitos de plaguicidas, bisfenol A, cafeina,
carbamezapina, DEET, galaxolide, ibuprofeno y iopamidol. Sefialan ademas la
falta de un método analitico y robusto (similar a los desarrollados para los

pesticidas) para evaluar el riesgo de estos COE’s.

Jurado A. et al.(2012), revisaron la ocurrencia de COE’s en las aguas
subterrdneas de Espafa, encontrando pesticidas, farmacéuticos, compuestos
industriales, drogas de abuso, estrégenos, compuestos de estilo de vida vy
productos de cuidado personal, e indican que la principal fuente son los efluentes
de las EDAR’s. El perfil de la contaminacion al parecer estar dominada por:
compuestos industriales, pesticidas y farmacéuticos. Ademas precisan que el
agua subterrdnea se encuentra menos contaminada que la supefficial
(aparentemente por su capacidad de atenuacion de los acuiferos) sin embargo
algunas veces se ha observado mayor concentracion en los acuiferos

(posiblemente explicado por la persistencia de algunos compuestos organicos).

Lapworth D. et al. (2011), realizaron una revision de la contaminacion en
recursos subterrdneos en el contexto europeo, encontrando COE’s como:
productos de cuidado personal, compuestos industriales, compuestos de estilo
de vida (carbamazepina, sulfametoxazol, ibuprofeno, bisfenol A, y la cafeina:
siendo el mas reportado). Destacan que en comparacion con las aguas
superficiales, en el agua subterranea estd mal caracterizada la presencia de
COE’s, hasta ahora solo se ha dirigido investigaciones a fuentes puntuales
(aguas residuales) falta conocer la contaminacion de aguas subterrdneas por
fuentes difusas (biosodlidos, fugas de aguas residuales urbanas). Destacan que
es prioridad tener una mejor compresion de la variacién espacial y temporal de
estos COE’s, con miras a en un futuro contar con estandares y/o valores

umbrales de calidad.

Reh R. et al. (2013), estudiaron la presencia en aguas subterraneas de COE’s

incluyendo: productos farmacéuticos, pesticidas, inhibidores de corrosion.

ANALISIS DE LA EXPOSICION DE COMPUESTOS EMERGENTES EN VARIOS ESCENARIOS DE USOS DEL AGUA
HENRRY SAUL DELGADO ORTEGA 15



UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA
ESCUELA DE CAMINOS, CANALES Y PUERTOS DE BARCELONA CAPITULO I: ESTADO DEL ARTE Y OBJETIVOS

Detectandose mas frecuentemente, atrazina, junto con metabolitos de varias
triazinas, desethylatrazine y como farmaceéuticos, residuos de carbamezapina y

fenazona.

Sorensen J., et al. (2015), estudiaron la presencia de COE’s en acuiferos
urbanos en Africa, debido a la falta de caracterizacion del mismo, encontrandose
el repelente de insectos DEET como el omnipresente; cabe destacar la ausencia
de productos de cuidado personal, compuestos de estilo de vida, farmacéuticos;
esto podria estar relacionado con el grado de atenuacién de la sub- superficie o
ser el resultado de la escasa utilizaciéon de estos productos. En la tabla 1.2-2 se
muestra un resumen de los contaminantes encontrados y las referencias de su
medicion.

Tabla 1.2-2 Sintesis de COE’s encontrados en agua subterranea

L Contaminantes .
Localizacién Fuente Referencia
detectados

Farmacéuticos: Ibuprofeno
(5044), erythromycin
(1022),
dextropropoxyphene

Este de Inglaterra (ng/L) EDARs (682), diclofenac (568), Hilton et al. (2003)
mefanamic acid (366),
propanolol (215), acetyl-
sulfamethoxazole (239),
trimethoprim (42)

Farmacéuticos: clofibric
acid (7300), clofibric acid
derivative (2900),
propyphenazone (1465),
phenazone (1250),
salicylic acid (1225),
primidone (690), genistic
acid (540),
N.methylphenacetin (470),
diclofenac (380),
gemfrobizil (340),
ibuprofen (200),
fenofibrate (45),
ketoprofen (30)

Berlin, Alemania (ng/L) EDARs Heberer (2002)

Bisphenol A (7000), NP
(1000), caffeine(140),
Leipzig, Alemania (ng/L) EDARs carbamezapine (90), Musolff et al. (2009)
tonalide (6), galoxalide
(2.8)

Bisphenol A (1-1136),
Halle, Alemania (ng/L) EDARs carbamezapine (2-38), Osenbriick et al. (2007)
galoxalide (3-19)

Amidotrizoic acid (1100),
carbamazepine (900),
diclofenac (590), sotalol
EDARs (560), sulfamethoxazole Sacher et al. (2001)
(410), iopamidol (300),
anhydro-erythromycin
(49), phenazone (25)

Baden-Wirtemberg,
Alemania
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Localizacién

Fuente

Contaminantes
detectados

Referencia

Francia

Encuesta
regional

Hormones (0.4 a 4):
levonorgestrel (4),
progesterone (1.6),
tetosterone (1.4).
Pharmacéutical (0 a 14):
oxazepam (14),
carbamezapine
(10.4),acetaminophen
(10.3), metformin (9.9),
diclofenac (9.7), salicylic
acid (6.5), atenolol (5.5),
sulfamethoxazole (3)

Vulliet and Cren-Olivé (2011)

Acuiferos: Lombardi,
Piedmont, Friuli, Tuscany,
Umbria in Italy (> 1000
ng/L)

Actividades
agricolas,

industriales,
jardineria 'y
domésticas

Pesticidas: Dieldrin,
Simazine, Terbuthylazine,
cadusafos, azoxystrobin,
bentazone, pendimethalin,
metolachlor, endosulfan
sulfate, alachlor,
chlorothalonil,
Pyrimethanyl, acetochlor,
ocadiazon, metataxyl,
penconazole

Meffe R. & De Bustamante |.
(2014)

Acuiferos: Lombardy,
Piedmont in Italy (ng/L)

Excrecién
humana,
disposicion
inadecuada de
productos
caducados y
escorrentias de
granjas.

Farmacéuticos: josamycin
(> 100), diazepam (23.5),
bezafibrate (5.3), tylosin
(1.7), sulfamethozaxole
(80), sulfadimethoxine (11)
y sulfamethixole (9)

Meffe R. & De Bustamante |.
(2014)

Acuifero: Pozo para
abastecimiento de agua
potable, California (ng/L)

Acetaminophen (1890),
caffeine (290),
carbamazepine (420),
Codeine (214), p-Xanthine
(120), Sulfamethoxazole
(170), Trimethoprim (18)
Albuterol, Cotinine,
dehydronifedipine,
diltiazemdiphenhydramine,
thiabendazole, warfarin
(no detectados)

Fram M. & Belitz K. (2011)

1.3 LEGISLACION AMBIENTAL EN MATERIA DE AGUAS

Histéricamente la presencia de los COE’s en el medio ambiente no habia sido
regulada comunmente, sin embargo, el reciente énfasis de la investigacion e
interés publico se ha reflejado en la regulacién de algunos contaminantes. Los
marcos regulatorios que afectan a los COE’s en el medio ambiente europeo
incluyen un complejo estatales sobre la

conjunto de regulaciones

comercializacion, uso y emisiones al medio ambiente, presencia de
contaminantes en el medio ambiente y en el agua de consumo humano (Geissen

V. et al., 2015).

A nivel europeo, la Directiva 2000/60/CE (Directiva Marco del Agua), se

caracteriza por presentar una vision global y un marco de accién local, se
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especifican las medidas a tomar para conseguir la proteccion integrada del agua,
la calidad quimica y ecolégica de ésta, mediante la reduccion progresiva de la
contaminacion existente y en el caso de las denominadas sustancias peligrosas
prioritarias, mediante el cese o la progresiva eliminacion de vertidos, emisiones y
fugas. Las substancias que esta directiva establece como de interés prioritario en
el agua (33 en total) se encuentran recogidas en una lista dinamica (Decisién No.
2455/2001/EC) que se revisa cada cuatro afios. Cabe resaltar que como
complemento a esta Directiva se ha adoptado a nivel europeo la Directiva
2006/118/CE, relativa a la proteccion de las aguas subterraneas contra la

contaminacion y el deterioro.

Posteriormente, la Directiva 2013/39/UE (que modifica la Directiva 2000/60/CE)
en el ambito de la politica de aguas, define concentraciones maximas
admisibles y medias anuales para las sustancias consideradas como prioritarias

y otros contaminantes en aguas superficiales y biota (Ver tabla 1 del Anexo 1).

En Espafia, complementariamente a la Directiva Marco del Agua, se ha
adoptado el Real Decreto 140/2003, en el cual se establecen los criterios
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano. Los parametros quimicos

regulados en este Real Decreto se muestran en la tabla 2 del Anexo 1.

Estas listas contienen una variedad de contaminantes organicos, inorganicos y
metales, considerados como peligrosos para la salud humana y el medio
ambiente. Muchos de estos compuestos, como los hidrocarburos aromaticos poli
ciclicos, los plaguicidas, y la mayor parte de los metales, han sido objeto de
estudio y regulacion durante décadas. Otros por el contrario, han sido incluidos
en las listas de sustancias prioritarias recientemente. Este es el caso, por
ejemplo, de los alquilfenoles (productos de degradacion de detergentes de tipo
alquilfenol  etoxilado) o de los difenileteres bromados (utilizados

fundamentalmente como retardantes de llama) (Barcel6 y Lépez, 2008)
14 EVALUACION DEL DESTINO AMBIENTAL DE CONTAMINANTES
La continua aparicion de nuevas sustancias quimicas propone retos a la

medicion de su nivel de exposiciébn (a menudo no hay disponibles métodos

analiticos para su medicién in situ). Esta limitacién, que es asociada con los
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programas de monitoreo, pueden ser resueltas con el uso de modelos de destino
ambiental (predictores de concentracion a partir de datos de emisiones). Dichos
modelos describen el destino, transporte, distribucion, pueden elucidar las
fuentes, rutas y transformaciones quimicas de contaminantes. (Lindim C. et al.,
2015).

Comunmente se han empleado dos tipos principales de enfoques de modelado,
que son capaces de caracterizar los niveles de contaminantes, tiempos de
residencia y balance de masa entre los diferentes compartimientos ambientales
(aire, suelo y agua).

a. Modelos de caja multi-compartimental, tratan los ambientes como
estaticos y el balance de masa basado en coeficientes de transferencia
(constantes en el tiempo).

b. Modelos espacial y temporalmente explicitos, balance de masa multi-
compartimental basado en modelos de circulacion e incluyen una
simulacién dindmica de flujo que conducen a una mayor resolucion

espacial y temporal.

El marco de modelado para conocer el destino ambiental de COE’s esta poco
desarrollado (a excepcidn de los pesticidas), el reto es modelar el transporte y
destino de varios COE’s desde todas sus posibles fuentes (urbano, industrial,

agricultura), a través de las cuencas hasta su salida (Geissen V. et al., 2015).

1.4.1 Modelos de destino ambiental

La evaluacién del destino ambiental de diversos contaminantes organicos ha
sido ampliamente estudiada (Gltimos 30 afios), inicialmente enfocado en la
contaminacion por pesticidas en lagos, posteriormente fue evolucionando a
modelar rios y enfocarse en nuevos contaminantes (tales como farmacéuticos
en la dltima década). En la tabla 1 del Anexo 2, se muestra un resumen de la
evolucion de estos modelos, el tipo de contaminante estudiado, y sus
referencias. A continuacion se menciona los resultados y experiencias

encontradas:

e Concentraciones de Benzo[a]pyrene y Hexachlorobenzene fueron

simulados mediante un modelo de destino ambiental multi-
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compartimental en la region de los Grandes Lagos (Canadd). A pesar de
no ser un modelo complejo analiticamente, sus resultados se muestran
razonables con los patrones de distribucibn medidos en el medio
ambiente, con ello muestran ser una herramienta de prediccion rapida,

explicita y adecuada a un nivel de precision (Luo Y. & Yang X. ,2007).

e Gokgoz S. & Aral M. (2009), estudiaron el destino ambiental de PCB 'y
Atrazina en rios. Este basado en un modelo hidrodindmico (para conocer
los patrones de velocidad, profundidad y ancho a lo largo del rio) y un
modelo de destino ambiental — transporte de contaminantes.

e Zhu Y. et al. (2014), presentaron el modelo multi- compartimental
SESAME, que evalla el destino ambiental de: Dibenzofurano, benzo[a]
pireno y Acenafteno. El modelo fue aplicado para encontrar regiones mas
sensibles de ser afectadas por dichos contaminantes en China, mediante
la cuantificacién de los parametros persistencia global y el potencial de
transporte a larga distancia. Se encontré conformidad entre los resultados
del modelo y las mediciones efectuadas, asi como gran influencia de las
propiedades fisicoquimicas de los contaminantes.

e Lidmin C., et al. (2015) lograron predecir el destino ambiental de los
contaminantes organicos: PFOS y PFOA en el rio Danubio, empleando el
modelo STREAM-EU (Spatially and Temporally Resolved Exposure
Assessment Model for EUropean basins). EI modelo se basa en un
balance de masa dinamico, considerando una variabilidad espacial y
temporal a nivel de cuenca. Ellos destacan su aplicacion a diversos
contaminantes organicos, en base a que los resultados obtenidos para
PFOS y PFOA muestran concordancia con las concentraciones medidas

para grandes tramos del rio.

1.4.2 Modelos basados en fugacidad

En este tipo de modelos se emplea la fugacidad como sustituto a la
concentracion de un contaminante organico. Siendo su formulacion e
implementacion muy sencilla (son necesarios pocos parametros), inicialmente

fue aplicado a los pesticidas. En la tabla 2 del Anexo 2, se puede observar el tipo
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de contaminantes estudiados con este modelo, sus modificaciones vy

referencias. A continuacion se menciona los resultados y experiencias

encontradas:

Mackay D., Paterson S. & Joy M. (1983), desarrollaron el modelo
matematico QWASI para predecir el destino ambiental de contaminantes
organicos en lagos y rios. Se trata de un modelo regional que incluye los
procesos de adveccion, volatilizacion, resuspension de sedimentos,

deposicion atmosférica (hUmeda y seca) y reacciones de degradacion.

Mackay D., Paterson S., Cheung B. & Brock W. (1985), aplicaron el
modelo de fugacidad a DDT, Atrazine, Cresol y Benceno, los resultados
se muestran concordantes con las observaciones y se destaca el uso del
modelo como herramienta de partida para identificar los compartimientos
y procesos de interés dominantes.

Booty W. & Wong I. (1996), usaron el modelo de fugacidad para evaluar
el destino ambiental de PCB, Mirex, Dieldrina, Hexaclorobenceno, en
Canada. Se contempl6é cuatro compartimientos (aire, agua, suelo y
sedimento) y cuatro subcompartimientos (aguas subterrdneas, aguas
costeras, plantas y animales). Las estimaciones resultaron ser razonables
al compararse con los valores observados. Recomiendan mejoras los
datos de emisiones, calibrar el modelo e incluir la variabilidad temporal de

los resultados.

Khan S. & Ongerth J. (2004) emplearon un modelo de fugacidad para
estimar las concentraciones de farmacéuticos en el afluente y efluente de
la etapa del tratamiento secundario de las aguas residuales. Este modelo
presenta una estimacion de la relacion entre las cantidades usadas de
farmacéutico y las concentraciones observadas, ademas de permitir

variar los parametros de disefio y operacion de la EDAR.

Warren C., Mackay D., Whelan M. & Fox K. (2005) desarrollaron un
modelo matematico (basado en fugacidad) para simular el
comportamiento de diversos contaminantes en cuencas hidrograficas, en

especial con limitaciones de datos espaciales, tomando en cuenta los
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procesos de adveccion y pérdidas totales (volatilizacion, transferencia
neta y degradacion). Destacan su aplicabilidad a una variedad de
sistemas y contaminantes, facilidad de uso sobre todo para fines

regulatorios.

e Ao J, Chen J, Tian F. & Cai X. (2009), simularon el destino y la
transferencia del isémero (Hexaclorociclohexano), en el rio Amarillo
(China) para un periodo de 58 afios, a través de un modelo de fugacidad,
pero considerando la variabilidad temporal y cuatro compartimientos
(aire, agua, suelo y sedimentos), los resultados estan de acuerdo con

los datos observados.

15 EVALUACION DE LA EXPOSICION HUMANA A CONTAMINANTES

La evaluacion de la exposicion es parte de la evaluacion de riesgos cuyo
principal objetivo es la proteccion total no solo de comunidades ecoldgicas sino
también de la salud humana de las poblaciones que viven en contacto directo o
indirecto con los COE’s en un determinado compartimiento ambiental. (por
ejemplo: consumo diario de agua, ingestion diaria de alimentos regados con
agua). Para ayudar en esta caracterizacion se viene empleando modelos

matematicos.

1.5.1 Evaluacion de la exposicion mediante modelos

Mackay D. & Paterson S. (1989), implementaron un modelo de reparto multi-
compartimental de contaminantes persistentes organicos (PCB,
Hexaclorobenceno y TCDD) que describe su destino ambiental (aire, agua, suelo
y sedimento) basado en el enfoque de fugacidad, la estimacion de la exposicion
a humanos y animales, y su potencial de bioconcentracion en el tejido adiposo
humano. Su ventaja principal es la cuantificacion y la ilustracion de todo el
proceso de reparto en el medio ambiente, la exposicion y la comparacion con los

criterios toxicolégicos.

Khanal R. (1999), evaluaron un analisis de los contaminantes en agua

(cloroformo, cromo y metil paration), para ello desarrollaron un modelo de
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exposicion integrada (la concentracion es estimada por ecuaciones de balance
de masa). El modelo considera las vias de inhalacion, ingestion y absorcion
dérmica, bajo un entorno residencial y los dispositivos de agua (ducha, bafera,
bafo, grifo de la cocina, lavadora y lavavajillas). Se muestra que la principal via
de exposicion es la inhalacion de cloroformo, la mayor exposicion del metil

paration (60%) y casi el total del cromo (98%) se da mediante la via de ingestion.

1.6 TOXICIDAD DE CONTAMINANTES

Las pruebas eco toxicolégicas de contaminantes se suelen realizar
principalmente bajo condiciones de laboratorio, determinando a menudo la
toxicidad agua de un contaminantes para una especie en especifico (Petrié et al,
2014). Debido a la naturaleza de los farmacéuticos se han empleado algas,
bacterias, invertebrados y peces en la determinacién de su toxicidad. Los
farmacéuticos de los tipos antidepresivos, antibacterianos y antipsicéticos, se ha
reportado como los mas toxicos. La toxicidad de los B-bloqueantes ha sido
estudiada extensamente, encontrando al propanolol y metropolol como los mas
toxicos. Por otro lado, la probabilidad resulta ser baja considerando los efectos
de un solo contaminante, pues las concentraciones que producen toxicidad
aguda son de 100 -1000 mayores que las reportadas en los residuos de
contaminantes en el medio ambiente. Sin embargo, al considerar la mezcla de
diferentes contaminantes los efectos pueden ser sinérgicos. Farmacéuticos
como el ibuprofeno y sus metabolitos en una mezcla podria plantear un riesgo
eco toxicoldgico, asi como posiblemente el acido acetilsalicilico, bezafibrato,
carbamazepina, diclofenac, fenofibrato, y el paracetamol (La Farré M. et al,
2008).

Farmacéuticos como: Antiinflamatorio no esteroideo (paracetamol, ibuprofeno,
diclofenaco y naproxeno), reguladores de lipidos (bezafibrato, acido clofibrico
correo metabolito), carbamazepina y trimetoprima son generalmente clasificado
como nocivo para los organismos acudticos. Otros antibioticos (ofloxacina,
sulfametoxazol, oxitetraciclina, eritromicina) en su mayoria dentro del intervalo
téxico. Sin embargo, hay también una falta de informacién sobre el impacto
sinérgico de estos productos quimicos, particularmente a baja concentracion

durante los tiempos de exposicion mas largos (Petrié et al, 2014).
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En cuanto a los retardantes de llama bromados (BFR’s), las pruebas en
animales de laboratorio, han demostrado que tienen efectos téxicos
particularmente en las funciones hepéticas, hormonales, reproductivas,
nerviosas e inmunolégicas y algunos de estos compuestos se acumulan en el
cuerpo. Aungue los datos de carcinogenicidad son todavia limitados, PBDE, PBB
y HBCDs no han demostrado ser genotoxicos. Siendo la caracterizacion de la
toxicidad humana crénica de BFR’s dificil ya que a menudo son estudiados

experimentalmente como mezclas (Riviere G. et al., 2014).

1.7 OBJETIVOS

1.6.1 Objetivo Principal

El objetivo principal de la investigacion es evaluar el destino ambiental de los
contaminantes organicos emergentes en el medio ambiente y evaluar
cuantitativamente su exposicion en los seres humanos en ambientes

domésticos. Para ello se han realizado las siguientes tareas:

1) Realizacion de una base de datos con las propiedades fisico-
guimicas de los compuestos;

2) Evaluaciébn de su destino ambiental mediante un modelo de
fugacidades vy,

3) Evaluacién cuantitativa de la exposicion de estos en ambientes

domésticos.

1.6.2 Objetivos Especificos

e Tener un conocimiento basico de los contaminantes emergentes, asi
como de sus propiedades fisicoquimicas.

e Seleccionar un modelo matemético para evaluar el destino ambiental de
un contaminante en el medio ambiente.

e Aplicar la metodologia para la evaluacion de la exposicion, brindada por
la US EPA.

e |dentificar principales acciones a realizar para controlar y

recomendaciones sobre los contaminantes emergentes.
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CAPITULO II.- MARCO TEORICO

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

2.1.1 Definicion

El término Contaminante Emergente no existe una definicion clara vy
consensuada; diversas agencias medioambientales, entes gubernamentales
(publicos o privados) e investigadores han desarrollado su propia definicion e

interpretacion. A continuacion se enuncia algunas de ellas:

El USGS pionero en el campo de los contaminantes emergentes, los define
como “cualquier producto quimico sintético, natural o cualquier microorganismo
que no es controlado cominmente en el medio ambiente. Sin embargo, tienen el
potencial para ingresar en él y causar efectos adversos ecolégicos (conocidos o

sospechosos) o dafos sobre la salud humana”. (US Geological Survey, 2015)

En varias publicaciones la USEPA y el Departamento de defensa de los Estados
Unidos (DoD), definen como contaminante emergente a “un material o producto
guimico, caracterizado por percibirse como amenaza potencial para la salud
humana o el medio ambiente e incluyen a los que carecen de normas publicadas
sobre salud. Un contaminante puede ser considerado emergente, al estar
asociado al descubrimiento de una nueva fuente, una nueva via hacia los seres
humanos, un nuevo método de deteccidén o un tratamiento tecnol6gico que se ha
desarrollado”. (Klaper R. y Welch L., 2011)

USEPA indica que los niveles de su presencia pueden ser significativamente
diferentes de lo esperado. , por ello esta trabajando junto con una serie de
paises de Europa central para mejorar la comprensién sobre estos
contaminantes (en particular: farmacéuticos, productos de cuidado personal,
compuestos perfluorados, entre otros). (US Environmental Protection Agency,
2015)

En un contexto europeo, investigadores de Espafia, Barcelé D. y Lépez M.
(2008) los definen como contaminantes previamente desconocidos 0 no

reconocidos como tales, cuya presencia en el medio ambiente no es
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necesariamente nueva, pero si la preocupacién por sus posibles consecuencias.
Debido al desconocimiento de su presencia e impacto en los distintos
compartimentos ambientales, no han sido regulados del todo y que la

disponibilidad de métodos para su analisis sea nula o limitada.

El término “emergente” es relativo, pues lo que se perfla como una
contaminacion ambiental importante emitida en una o dos décadas atras, ya no
podria ser calificado como contaminante emergente. Dentro de un contexto mas
amplio, un contaminante emergente abarca: contaminantes nuevos,
contaminantes de preocupacion emergente (que han estado presente en el
medio ambiente, pero que los problemas se han planteado recientemente) y
contaminantes tradicionales (nuevos hechos o informacién arrojan nueva
perspectiva sobre las preocupaciones de los contaminantes conocidos) (Sauvé &
Desrosiers, 2014).

2.1.2 Tipos de contaminantes emergentes

Debido a la gran cantidad de contaminantes emergentes estos son a menudo
son agrupados en clases, en funcién de su grupo quimico, uso, modo de accion.
En la tabla 2.1-1 muestra la lista de clasificacion de algunos contaminantes de

acuerdo a sus usos basado en la clasificacién hecha por Lapworht D. et al. 2012.

Tabla 2.1-1 Lista de contaminantes emergentes

Clase Grupal Sub grupo Uso Principales contaminantes

Metaldehyde, alacloro,
Pesticidas - Agricultura triazinas, acetanilidas, diuron,
DCPA y metabolitos.

Antibidticos,

analgésicos, anti -

inflamatorios, Salud humanay de .
o ) Ibuprofeno, diclofenaco,
antiepilépticos, - animales en ) o
. ) carbamacepina, amoxicilina,
Farmacéuticos blogueantes, acuicultura,
. i sulfametoxazol, metropolol,
medios de ganaderia y
) entre otros
contraste rayos X, avicultura.
productos

veterinarios
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Clase Grupal Sub grupo Uso Principales contaminantes
Cafeina, nicotina, cotinina,
Compuestos de o )
) ) Edulcorantes Uso diario acesulfamo, sacarina,
estilo de vida .
ciclamato y sucralosa
Agentes
Productos de bactericidas, _
) ) ] o DEET, parabenos, triclosan,
cuidado almizcles poli Uso diario _ )
o . tonalide, galaxolide,
personal ciclicos, filtros UV,
cosmeéticos
Disolventes
clorados, ) . ”
- - ) Hidrocarburos poli arométicos,
Aditivos plastificantes, De amplio uso ) )
_ _ _ ) ) bisfenoles, adipatos, ftalatos,
industriales resinas, industrial . o
) benzotriazol, dioxinas,
hidrocarburos del
petroleo,
Triethyl citrato, butylated
Aditivos de Complemento en hydroxyanisole (BHA),
alimentos alimentos camphor, eucalyptol, citral,

menthol,

Productos de
tratamiento de

agua

En tratamiento de
agua potable y

agua residual

Trihalomethanes, haloacetic
acids, N-nitrosodimethylamine
(NDMA), bromo y iodo —
THMS, polyacrylamide.

Retardantes de

Principalmente los

Barreras
inflamables en

muebles, lastios,

Polibromodifenileteres
(PBDE), polibrombifenilos

llama bromados )
pinturas y aparatos (PBB)
electronicos.
Fabricacion de
tensioactivos,
envasado de ) ) i
_ Octil y nonilfenol, alquil fenol
alimentos, )
Surfactantes o etoxilatos (APE), sulfonatos
recubrimiento de
N perfluorados (PFOS, PFOA)
utensilios, espumas
de extincion de
incendios
Hormonas y Androstenedione,
- Hormonas sexuales
esteroles testosterone,oestrone,
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Clase Grupal Sub grupo Uso Principales contaminantes

oestriol, 17a y 17 oestradiol,

progesterone.

_ Pyridinium, pyrrolidinium,
lones liquidos - - -
morpholinium.

Gran parte de estos son tipicamente mas de una naturaleza organica que
inorgéanica, por ello son colectivamente Illamados como Contaminantes
Orgéanicos Emergentes (COE’s). Mucha de la investigacion ha sido focalizada
sobre los farmacéuticos, productos de cuidado personal y contaminantes
asociados con actividades agricolas, sin embargo aun demandan urgente
atencion sobre datos toxicologicos y métodos de analisis, por sus posibles

consecuencias en el medio ambiente.

2.1.3 Principales fuentes y rutas

Fuentes

Las fuentes de COE’s para las aguas superficiales y aguas subterrdneas son
variadas. Abarcan las aplicaciones de pesticidas a la agricultura y la tierra, la
horticultura, parques, jardines, campos de golf, infraestructura urbana y la red de
transporte, los vertidos o fugas de productos, aguas residuales de hospitales o
industriales (que contiene farmacéuticos o productos de cuidado personal),
efluentes de EDAR’s, aplicacion de lodos de EDAR’s a la tierra, los productos
veterinarios (farmacéuticos y los pesticidas utilizados para tratar a los animales),
productos para la eliminacion de residuos solidos.(Lapwoth D. et al., 2012)

Rutas

La ruta de los COE’s a través del medio ambiente desde la fuente hasta el
receptor es dependiente de las propiedades fisicoquimicas del mismo, ,y no es
clara debido a la escasez de esta informacion sobre las propiedades de los
COE’s. Rutas directas para los productos farmacéuticos, los contaminantes
urbanos e industriales para llegar a las aguas subterraneas incluyen alcantarillas
con fugas, descarga de efluentes de EDAR’s (directamente al suelo o al agua
superficial que luego se infiltra), lixiviados de vertederos, tanques de
almacenamiento y otras descargas a la tierra que pasar por alto la zona del
suelo, tales como tanques sépticos. Otra via importante es la interaccion del

agua subterrdnea — agua superficial. En muchos casos efluentes tratados de
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locales industriales y obras de alcantarilado se descarga a las aguas
superficiales. Esto puede entonces infiltrarse a las aguas subterraneas de las
pérdidas en tramos de rios.

(Ver figura 2.1-1).

- Animal Pharmaceuticals & personal Industrial
Pesticides )
pharmaceuticals care products compounds
V v G W y
Landiil Crop/pest Animal Domestic Hospital Industrial
application manure wastewater wastewater wastewater
y —— , —
Leachate Soil zone Septic tanks Sewerage Leakages &
system emergencies
1 T
1 \]/ 1
1 1
1 Ww 1
1 treatment 1
1 1
|___\'/_____¢__-; X
1
Unsaturated 1 Surface 1
Groundwater &> P I
zone I’ water [~
I———#————————I
,
Abstracted Private/
groundwater Untreated
Pathway \L
_Minor pathugy oW
treatment Ineffective
\l’ VY
Removal Public supply |—=>| Consumer
process

Figura 2.1-1 Fuentes y turas de contaminantes emergentes para alcanzar varios

receptores. (Lapworth et al. 2012)

2.2 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE CONTAMINANTES

2.2.1 Solubilidad en agua (S)

Es la medida de la cantidad maxima posible de un compuesto quimico que
puede ser disuelta en agua, medida en mg/L, (ésta es afectado por la polaridad,
tamafo de la molecula y la temperatura). De acuerdo a Lopez M. y Barceld D.
(s.f*.), una alta solubilidad de un contaminante implica una gran tendencia a
permanecer disuelto en agua y menor probabilidad a volatilizarse, siendo posible

que ingresen al medio acuatico a través de escorrentia. En cambio

! S f.: sin fecha.
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contaminantes de baja solubilidad tienden a volatilizar mas rapidamente del
agua, precipitar y repartirse en el suelo o bioconcentrarse en organismos
acuaticos. Consideran que contaminantes con S < 0.5 — 1.0 mg/L como muy
insolubles (tales como los contaminantes organicos persistentes, POP) pero la

mayoria de contaminantes organicos son solubles en agua.

2.2.2 Polaridad

La polaridad representa la separacion de las cargas eléctricas en una misma
molécula de un compuesto quimico. El agua es una molécula polar debido a que
el alineamiento del hidrogeno y oxigeno produce un extremo positivo y otro
negativo. Por ello moléculas polares tienden a disolverse en agua en cambio
moléculas no polares tienden a repartirse en ambientes no polares (tales como:
organismos vivos o suelos). Lopez M. y Barcel6 D. (s.f), relacionan este
comportamiento con el coeficiente de reparto octanol - agua (Kow),
contaminantes con altos valores de Kow son grandemente tendientes a

absorberse en fases sdlidas y bioacumularse en organismos.

> 4 — 5: compuesto no polar

Log Kow > 1.5 — 4: compuesto moderadamente polar

< 1- 1.5: compuesto polar

2.2.3 Presion de vapor y volatilidad

Se refiere a la propiedad de cambiar rapidamente de fase sélido o liquido a fase
gaseosa (vapor). La presion de vapor juega un rol importante, siendo esta la
presion a la cual la fase gas de un compuesto coexiste en equilibrio con su fase
liqguida o solida, siendo caracteristica propia de cada compuesto e incrementada
con la temperatura.

Lépez M. y Barcel6 D. (s.f), indican que compuestos volétiles son los que tienen
altos valores de presion de vapor y de la constante de Henry (Ky), significan alta
volatilizacion. Por el contrario si Ky < 9.9 E-11 atm m3/mol entonces se trata de

un compuesto de baja volatilidad.
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2.2.4 lonizacion Acido - Base

Las propiedades fisicoquimicas de especies ionicas difieren de su
correspondiente especie neutra. La capacidad de ionizacion es Unica de cada
compuesto, se incrementa con la temperatura y se caracteriza a través del
potencial de la constante de acidez (pKa) La ionizaciébn de un compuesto
incrementa su solubilidad en agua y decrece su afinidad por los lipidos
(moléculas lipdfilas). Loépez M. y Barceldé D. (s.f), indican que en los
compartimientos suelo o agua (con pH: 5-8), sustancias con pKa < 3-4 tienden
a moverse hacia el medio acuatico, en cambio si pKa > 10 tienden a ser

retenidas en el suelo.

2.2.5 Reparto entre Agua — Aire

La Constante de Henry (Ky) (atm.m*mol), describe la interacciéon de equilibrio
entre los vapores de la fase gas y la fase acuosa de un compuesto. Se define
como la relacién entre la presion parcial de la sustancia quimica en fase gas
(atm) y su concentracién en agua (mol/m® en estado de equilibrio y a cierta
temperatura (por ejemplo a 25°C). Se considera que valores de Ky mayores a
10 atm.m*mol, indican que el compuesto es volatil una vez disuelto en agua.
(Fernandez et al, 2014)

P,  Presién parcial del gas 3

m
Ky=-—= — (atm.—)
w  Concentracion en agua mol

2.2.6 Reparto entre Suelo - Agua

El coeficiente de distribucion suelo- agua (Kg), describe la interaccion entre el
compuesto quimico (fase liquida) disuelto en agua y la fase sélida del subsuelo
en estado de equilibrio. Se define como la relacion entre la cantidad total de
compuesto retenido en el material sélido del suelo (mg/Kg) y la concentracion de
compuesto disuelto en el agua (mg/L). Los valores de K4 son Unicos para un tipo
de suelo y compuesto, debido a que el grado de adsorcion del suelo depende de

varias propiedades fisicas y quimicas de ambos

Cs Cantidad retenida por unidad de masa de suelo

Ky = = L/K
a Cw Concentraciéon en agua (L/Kg)
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Debe entenderse la adsorcion como el conjunto de procesos mediante los cuales
los distintos atomos, iones 0 moléculas de un compuesto quimico disuelto en
agua son retenidos por un determinado material del suelo. La gran mayoria de
los compuestos organicos disueltos en agua se absorben al suelo a partir de lo
que se conoce como efecto hidrofébico (moléculas de agua excluyen a las
moléculas apolares de un compuesto, facilitando su adsorcién en la materia
organica del suelo) El valor de K4 depende de la cantidad de materia organica en
el suelo y se puede expresar en términos de coeficiente de reparto de carbono
organico del suelo — agua (K,), en lugar de la masa total del suelo. La cantidad
de materia organica en el suelo por lo general se expresa ya sea como el peso
fraccion de carbono orgénico (foc) o la fraccién en peso de la materia organica
(fom)-
Ka = focKoc

La cantidad de materia organica en suelos minerales tipicos esta generalmente
entre aproximadamente 1% y 10%, pero es tipicamente menos de 5%. En los
humedales y turberas-suelos, puede acercarse al 100%. Dado que la materia
organica del suelo es de aproximadamente 58% de carbono, foc normalmente
oscila entre 0,006 y 0,06.

Los valores de Koc pueden ser estimados de bibliografia, ensayos de laboratorio
o formulas empiricas. En la tabla 2.2-1 se muestran algunas ecuaciones

empiricas.

2.2.7 Reparto entre Octanol — Agua

El octanol CH3(CH,);OH, es un buen sustituto para la fraccion de carbono
organico de los suelos. El comportamiento del reparto de un compuesto
organico entre el octanol y el agua es similar al reparto entre la fraccion de
carbono organica del suelo y el agua.

El coeficiente de reparto octanol — agua (Kow), €s una medida de la
hidrofobicidad del soluto, es la relacion entre la concentracion del soluto en el

octanol y la concentracion del soluto en el agua.

Cbctanol

Kow =
Cﬁgua
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Los valores de Kow pueden ser estimados a partir de bibliografia, ensayos de
laboratorio o formulas empiricas. En la tabla 2.2-1 se muestra la relacion
empirica (a 25 °C) entre Kow Y Koc encontrada para algunos compuestos
organicos.

Tabla 2.2-1 Relacion entre los coeficientes: reparto de carbono organico —agua

(Koc) Yy reparto octanol — agua (Kow) (Schwarzenbach et al., 2003)

log Kl =a-log Kipw + b

Set of Compounds a b log K, range ©
Alkylated and chlorinated benzenes, PCBs (+ apolar) 0.74 0.15 221073
PAHs (monopolar) 0.98 -0.32 221064
Chlorinated phenols (neutral species; bipolar) 0.89 -0.15 221053
C,- and Cy-halocarbons (apolar, monopolar, and bipolar) 0.57 0.66 141029
Only chloroalkanes (mix) 0.42 0.93

Only chloroalkenes (+ apolar) 0.96 -0.23

Only compounds including bromine (mix) 0.50 0.81

All phenylureas (bipolar) 0.49 1.05 05t042
Only alkylated and halogenated phenylureas, phenyl- 0.59 0.78 0.8t02.9

methylureas, and phenyl-dimethylurea (bipolar) ¢
Only alkylated and halogenated phenylureas (bipolar)’ 0.62 0.84 0.8t02.8

2.3 DESTINO AMBIENTAL DE CONTAMINANTES ORGANICOS

2.3.1 Procesos implicados

Los compuestos organicos presentes en el medio ambiente, estan sometidos a
diversos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos; los cuales influyen para
determinar su destino ambiental. En la figura 2.3-1, se puede observar los

mismos, en general estos procesos se dividen en dos categorias:

a) aquellos sin cambios en la estructura quimica del compuesto

Incluye los fenbmenos de transporte y mezcla dentro de un compartimento
ambiental determinado (por ejemplo, en un cuerpo de agua), asi como la
transferencia de procesos entre diferentes fases y/o compartimentos (por
ejemplo, el intercambio de agua-aire, sorcion, sedimentacion, el intercambio de

agua-sedimentos y la absorcién por los organismos).
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b) aquellos que transforman el compuesto en uno o varios productos.
Conduce a alteraciones de la estructura quimica de un compuesto. Ello incluye
reacciones quimica, fotoquimica y/o transformacién bioldgica (principalmente

microbiana).

ATMOSPHERE

direct + indirect
hotolysis
air - water wet + dry e

input of iby exchange deposition s export of i
rivers, sewage effluents, etc. of i of i by outflow
. 4 Y P e one =

groundwater \ * i = products /
infiltration/ g=— % ; R " .
exfiltration =913 S ] i -‘.".lso;f;m« ol
carrying i g Y chem.+biol. transform. —_—— ? .?
£
vertical sedimentation Qx5
\ % and horizontal of particles with "? g
) . mixing of am‘!ci‘wed; I3 &
-2 '___"._ o Ty & Y g.s
T8 > % A
- | ——pp products. !, 4= ~%— sediment- water
- chem.+biol. transform. oL - exchange of j
------------------------------------------------------- (diffusion,
bioturbation,
WATER Sfdlmentation resuspension)
SEDIMENTS
‘ burial of i

Figura 2.3-1 Procesos fisicos, quimicos y biolégicos, a que es sometido

compuesto en un lago. (Schwarzenbach et al., 2003)

Un sistema ambiental (entendiéndolo como sub unidad del medio ambiente, con
unos limites definidos), todos estos procesos pueden ocurrir simultaneamente e
influir fuertemente entre si. A fin de conocer el comportamiento ambiental de un
compuesto organico, se debe cuantificar individualmente eéstos procesos,
conocer las caracteristicas del compuesto organico, los pardmetros especificos
del sistema ambiental, asi como familiarizarse con los principios basicos de
fendmenos transporte y mezcla. Muchas veces se emplea modelos de
complejidad adecuada para evaluar y describir la interacciéon entre todos los
procesos fisicos, quimicos y biolégicos que ocurren (Schwarzenbach et al.,
2003).
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2.3.2 Enfoque de reparto en equilibrio

El destino ambiental de un contaminante organico, implicar saber cémo sus
moléculas se distribuyen entre los diferentes compartimentos ambientales (aire,
agua, materia organica, solidos minerales e incluso organismos), esta
distribucion es denominada reparto, siendo necesario examinar las propiedades
fisicoguimicas y factores ambientales para cuantificarlo (Schwarzenbach et al.,
2003)

Situacion de Equilibrio

Segin lo detallado en la seccion 2.3.1, existen diversos procesos que
determinan el destino ambiental de un compuesto organico e intentar
cuantificarlos es un problema de gran complejidad. Esto se simplifica al
considerar la hip6tesis de situacién de equilibrio, basados en que en muchas
situaciones es correcto asumir que los procesos de transferencia de fase son
mas rapido comparados con otros procesos gque ocurren. Realmente la situacion
de equilibrio no se alcanza, pero los parametros que caracterizan el reparto en
equilibrio son extremadamente Utiles incluso en tales casos, pues son utilizados
para determinar la tendencia de un compuesto a acumularse en un

compartimiento ambiental en particular. (Schwarzenbach et al., 2003)

Fugacidad
El reparto de un compuesto organico entre los diferentes compartimientos o

fases estd relacionado con las fuerzas intermoleculares. , las cuales se
caracterizan por funciones termodinamicas, tales como: energia libre de Gibbs,
entalpia, potencial quimico, etc. Sin embargo, no hay manera de cuantificar
directamente éstas (especialmente el potencial quimico), en consecuencia, el

concepto de fugacidad nacié.

Lewis (1901), razonado que en lugar de buscar en un sistema y tratar de
cuantificar la totalidad de los potenciales quimicos de los diversos componentes
de interés, seria mas practico evaluar impulso de una molécula de escapar o huir
de ese sistema (de alli el término "fugacidad" del latin “fugere”: huir).
Cuantificando las tendencias relativas de las moléculas a huir en varias
situaciones, se podria conocer al mismo tiempo los potenciales quimicos

relativos de los compuestos en esas situaciones., sobre la base de las
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diferencias en sus potenciales quimicos, se podria identificar la direccion.
(Schwarzenbach et al., 2003)

2.3.3 Modelo de destino ambiental basado en fugacidad

El empleo del concepto de fugacidad, como sustituto a la concentracion en el
modelado ambiental fue presentado por Mackay D. & Paterson S., 1981 y se
encuentra desarrollado ampliamente en Mackay, 2001. La estrategia
seleccionada por Mackay y colaboradores, es expresar la concentracion como
un equivalente termodinamico (presiones parciales de vapor o fugacidad). De
esta manera se puede asociar una alta fugacidad (f) con una alta propensién a
migrar, pudiendo también hablar de que cada fase tiene una Capacidad de
fugacidad (Z) considerado equivalente a afinidad, es decir una fase con mayor
capacidad de fugacidad, aceptara una mayor concentraciéon de un determinado
compuesto quimico. El valor de f esta linealmente relacionado con la
concentracién (C), a través de Z, que es caracteristica de cada compuesto
quimico y fase.
C(M/L3) = Z(M/L3atm) x f (atm)

Exploracion de niveles

Este tipo de modelo ha ido incrementando su complejidad para ser util y mejorar
la precisién de la prediccion del comportamiento de diversos contaminantes
organicos en el medio ambiente. En comparaciéon con los modelos de alta
complejidad, los modelos mas simples son faciles de entender y tienen menor
requisito de datos. Por otro lado, cuando deben estimarse mas datos de
entrada, la fiabilidad de los resultados del modelo puede ser comprometida y es
mas probable obtener una mala representacién (Mackay et al., 2005). En la
figura 2.3-1 se muestra la principal diferencia entre los modelos de fugacidad

empleados, supuestos y sus cuatro niveles de modelado.
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Tabla 2.3-1 Niveles de complejidad en modelos de fugacidad

Nivel Supuestos

| e Sistema cerrado.
e Cantidad de contaminante definido.
e Equilibrio entre los compartimientos: solo una fugacidad.
I e Tasa de emisién de un solo contaminante.
e Pérdidas por procesos de reaccién y adveccion.
e Equilibrio entre los compartimientos: solo una fugacidad.
e Tasas de emision de cada contaminante y modo de ingreso.
1 e Pérdidas por procesos de reaccion y adveccion.
No hay equilibrio entre los compartimientos: diferentes
fugacidades
e Sistema en estado estacionario

e Sistema dinamico, cambiando con el tiempo.

Modelo de fugacidad de nivel |

Este hace una representacion de sistema ambiental (region) como un entorno
cerrado (modelo tipo caja), divido en compartimientos (aire, agua, suelo,
sedimentos y biota) al cual ingresa una cantidad determinada de un
contaminante. El contaminante se encuentra en equilibrio, en estado
estacionario, sin flujos, ni procesos de degradacion o adveccion, sin mecanismos
de transporte y sin mecanismos quimicos que los afiadan o eliminen.

En términos de fugacidad, esta suposicion de equilibrio significa que existe una
sola fugacidad en los cinco compartimientos (donde A es aire, W es el agua, S

es el suelo, Sd es el sedimento y B es la biota).

fa=ftw=fs=fsa=fe=f

Si M es la cantidad totales de contaminante emitido , Vi es el volumen del
compartimiento i, y Ci es la concentracion de del contaminante en el

compartimiento i, efectuando un balance de masa en el sistema ambiental

M =ZViCi = leZlfl

Puesto que todos los f; son iguales, se puede llegar a la siguiente ecuacion:

M= fz V.Z;

modelado, se cumple:
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En la figura 2.3-2 se muestra esquematica la distribucion entre los diferentes

compartimientos ambientales.

LEVEL I Chemical: Styrene LEGEND

Yersion 2.1 EQUILIERIU M
Al r .I'i.é;osu-ls ——
96524 kg
965 ng/m* 0.0145 kg
(96.5239 %) 1.45E-04 ng/m? of air
1.45E-05 %,
/ b | | %
lE =
SOI| Water . Suspendeu Sediment
1713 kg 1724 kg ’ 1.19kg
0.0793 ng/g | “wN— 552 g/l 0.793 ng/g
(1.7129 %) (1.7238 %) (0.0012 %)
| =
Sediment Fish
38.1 k
0154 ni,g 0.0967 kg
o 0.484 ng/o
(0.0381 %) !
Fugacity = 23.0 pPa (9.67E-05 %2)

Total Mass = 1.00E+05 kg

Figura 2.3-2 Diagrama de reparto— Modelo de fugacidad Nivel | (ejemplo:
dinitrotolueno) (Mackay D. & Seth R., 2005)

Capacidad de fugacidad (2)

Los valores de Z (M/L3atm) para una fase son grandes cuando el contaminante

es facilmente soluble en la misma (por ejemplo, la fase puede absorber una gran
cantidad de compuesto quimico). Valores bajos de Z indican que la fase puede
aceptar solo una pequefia cantidad de contaminante (por ejemplo el compuesto
es menos soluble en la fase). Se presenta a continuacion la deduccion de los

valores de Z para cada fase.

o Aire (A)

De acuerdo a la ley general de los gases ideales, se tiene:
PV =nRT
Donde:
P es presion (atm), V volumen del aire (L%), n nimero de moles (M), R constante

universal de los gases (atm L} M K) y T temperatura absoluta (K).
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Ademas la concentracién molar C (M/L%) es igual a: € =§ y por el enfoque de

fugacidad, se sabe que: C = Zf.
En el caso de la fase aire (A), se toma la presion (P) como sustituto de la
fugacidad (f), por lo tanto:
C 1 C
PRI
e Agua (W)

Un coeficiente de reparto es la relacién de la concentracibn en dos medios
ambientales en equilibrio, desde el enfoque de equilibrio asumido (valores
iguales de fugacidad), este coeficiente viene a ser la relacién de los valores de Z
de los dos medios. El coeficiente de reparto aire — agua (K, ), €s:

_ Ca _ Zsfa _ Zy

“Cw Zwfw  Zw

En el caso de la fase agua, se tiene que la constante de Henry adimensional (H),

Kaw

relaciona las concentraciones en aire y agua de un compuesto quimico:
Ky Ca_ Z4
" RT  Cy Zy
Por ello el valor de la capacidad de fugacidad es:

1

Zy = —

e Suelo y Sedimento (S)

En el caso del suelo, se emplea el coeficiente de reparto solido — agua (K;) y
basado en el enfoque de fugacidad y bajo una situacién de equilibrio, se tiene:
& _ (Zsfs)/ps _ Zs
Cw Zywfw Zyps
Ademads, se puede estimar el valor de Ky, segun:

Ka = focKoc

Kd:

Por ello:

Zs= psfocKocZw
e Biota (B)

Se emplea el coeficiente de reparto entre la biota y el agua (Kg), y basado en el
enfoque de fugacidad y bajo una situacién de equilibrio, se tiene:

K. = Cp _ (Zsfs)/P8 _ Zp
5 Cw Zw fw ZwpPp
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Ademas, se puede estimar el valor de Kg, segun:
Kp = flipidosKOW
Con ello:
Zp= PBflipidosKOWZW
En la figura 2.3-3 se muestra graficamente las relaciones entre Z y los

coeficientes de particion.

coeFrcEnT | SORBED
pr_. Ku//\\/

w CSv
OCTANOL-WATER AQUEOQUS
PAFRTITION COEFF. SOLUBILITY
ATR-WATER. PARTITION COEFF.
H/RT or PSRTC® or K,

Figura 2.3-3 Relacion entre Z y los coeficientes de particion (Mackay et al., 2005).

En la tabla 2.3-2, se muestran las ecuaciones para calcular los valores de Z.
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Tabla 2.3-2 Resumen de los valores de Z

Compartimiento ;
; Zi Unidades
i

R = 8.2 E-05 (atm.L’/M K)

Aire 1/RT
T = Temperatura (K)

Agua 1/Ky Ky = Constante de Henry (atm.L3/M)

Kyc= Coeficiente de reparto carbono organico —
agua (L3/M)

focs= fraccion organica de carbono en el suelo
ps= Densidad del suelo (M/L?)

Suelo PsfocsKoc/Ku

K,c= Coeficiente de reparto carbono organico —
_ agua (L%/M)

Sedimento PsafocsaKoc/Ku . L
focsq= fraccion organica de carbono en el suelo

psq= Densidad del sedimento (M/L?)

Kow= Coeficiente de reparto octanol — agua
(L3M)

fipidos= fraccion de lipidos en la biota

pp= Densidad de la biota (M/L°)

Biota P fiipiaosKow /Ku

2.4 EVALUACION DE LA EXPOSICION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

La evaluacién de riesgos ambientales de contaminantes organicos en el medio
ambiente y la salud humana, se basa tradicionalmente en cuatro pasos:
identificacion del peligro, evaluacion de la dosis — respuesta, evaluaciéon de la
exposicién y la caracterizacion de riesgos. Siendo la evaluacién de la
exposicién un pilar central, pues implica la medida o estimacién de la magnitud,
frecuencia y duracion de la exposicion a contaminantes. Sin embargo, es visto
como un punto débil porque se ve obstaculizada por la falta de datos de
exposicion, complejidad de los diferentes patrones de uso, exposicion
combinada a partir de un contaminante y variabilidad inherente de niveles de
contaminante, esto lleva a la incertidumbre en las estimaciones (Ciffroy P. et al.,
2015). En la figura 2.4-1 se muestra el proceso de evaluacién de la exposicion
humana a un cierto contaminante, éste es empleado por US EPA (US EPA,
1989).
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Identify Exposure
Characterize Exposure Pathways
Setting + Chemical Source
+ Physical Environment /Release
+ Potentially Exposed + Exposure Point
Populations

+ Exposure Route

4 “

Quantify Exposure
Exposure Concentration Intake Variables

Pathway Specific Exposure

. J

Figura 2.4-1 El proceso de evaluaciéon de exposicion (US EPA, 1989)

2.4.1 Definiciones previas

Tasa de exposicion (1)

Es una medida de la exposicion, expresada como la masa de una sustancia en
contacto con un humano por unidad de peso corporal y por unidad de tiempo ( |,
mg contaminante/Kg peso corporal — dia).

Punto de exposicién

Una localizacion o potencial contacto entre un organismo y un compuesto o
agente fisico.

Via de exposicién

El modo en que un compuesto quimico o agente fisico entra en contacto con un
organismo (por ejemplo ingestién, inhalacién, contacto dérmico).

Ruta de exposicion

El curso de un compuesto quimico o agente fisico desde una fuente hacia un
organismo expuesto. Una ruta de exposicién describe un mecanismo unico por el
cual un individuo o poblaciéon es expuesta a un compuesto quimico desde un
sitio. Cada ruta de exposicion incluye una fuente o vertido desde una fuente, un
punto de exposicion y una via de exposicion. Si el punto de exposicion difiere de
la fuente, un medio de transporte o exposicién (por ejemplo: aire) es también

incluido.
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2.4.2 Escenarios de exposicién

Un escenario de exposicién es el conjunto de informacion y/o suposiciones que
nos dice como el contacto entre la persona y la sustancia se lleva a cabo.
Basado en esta informacion, poblacion relevante potencialmente expuesta son
identificados y escenarios establecidos y evaluados. Cada escenario describe un
uso especifico de una sustancia con un conjunto de parametros especificos
(procesos, actividades, duracion, frecuencia, medidas de control, niveles de
concentracion de la sustancia en formulacion) y los niveles de exposicion
(inhalacion y dérmica) asociados con la situacién descrita. (European

Commission, 2003)

2.4.3 Rutas de exposicion

Exposicion indirecta de los seres humanos a través del medio ambiente se
puede producir por el consumo de alimentos (pescado, cultivos, carne y leche) y
el agua potable, la inhalacibn de aire y la ingestion de suelo (European
Commission, 2003). Las diferentes rutas de exposicion se ilustran en la figura
2.4-2.

T

. ™

\ air ﬂ
‘\7_)\ i W g 1!.
= \ ?gi
crops

-
il -eeeonsnnsoconcd

E,_, l dairy p:.lcts HUMANS
soil F———» !!f

€]

0 { \

meat

 ————— i
groundwater | -
drinking water
surface
water - ,“w!.&_ ,)»-E
fish

Figura 2.4-2 Representacidon esquematica de las rutas de exposicion consideradas

en exposicion humana (European Comisién, 2003)

ANALISIS DE LA EXPOSICION DE COMPUESTOS EMERGENTES EN VARIOS ESCENARIOS DE USOS DEL AGUA
HENRRY SAUL DELGADO ORTEGA 43



UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA . .
ESCUELA DE CAMINOS, CANALES Y PUERTOS DE BARCELONA CAPITULO IlI: MARCO TEORICO

2.4.4 Ecuacion de célculo de exposicion

Con la finalidad de cuantificar la exposicion de un contaminante, a través de la
tasa de exposicion, se emplea la ecuacién general proveida por la National
Research Council en 1983 y adoptado por la US EPA, en su guia de evaluacion

del riesgo para la salud humana (US EPA, 1989).

C: concentraciéon del contaminante
CR: tasa de contacto

EFD: frecuencia y duracion de
_ CxCRxEFD

exposicion
BWxAT

BW : peso corporal
AT: tiempo promedio

I: tasa de consumo

2.4.5 Modelos de transferencia

Para encontrar la concentracion de un contaminante en un escenario de
evaluacion de la exposicién, muchas veces no es posible conocerla directamente
(tales como el consumo de alimentos, inhalacion de vapores). En tal caso es
necesario recurrir a modelos (factores de transferencia) que nos permitan
estimarla indirectamente a partir de concentracién conocidas (por ejemplo la

concentracién en agua del contaminante).

Factor de concentracion de raiz (RCF)

El valor de RCF (L/Kg) es dependiente del caracter lipdfilo de un contaminante y
es usado para estimar la transferencia por debajo del suelo de un contaminante
hasta las raices de vegetales

Concentracion en raices (mg/K
RCF = (mg/Kg)

Concentracion en agua (mg/L)

Briggs et. al. (1982) pulverizaron raices de cebada y realizaron experimentos
agitando agua con contaminantes de diferentes Kow., Obteniendo una ecuacién
de correlacion bajo el estudio de 18 compuestos, con valores de Log Kow en el
rango de -0.57 a 4.6.
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e Sii-0.57 <Log Kow <2

Log(RCF — 0.82) = 0.77LogKyy, — 1.52

e Sii 2< Log Kow < 8.2

Log(RCF) = 0.77Log (Kow) — 1.52

Para valores de Log Kow menores a -0.57, se debe usar Log Kow= -0.57 y para
valores de Log Kow mayores a 8.2, se debe usar Log Kow= 8.2. (USEPA OSW,
2005)

Factor de biotransferencia (BTF)

El empleo del factor biotransferencia BTF (d/Kg) es mas (til y practico en
evaluacion de riesgo que el tradicional factor de bioconcentracion (BCF), debido
a que la exposicion a contaminantes del ganado puede ocurrir por alimentacién o
bebida de agua.

Los factores de biotransferencia para carne (BTFc) y leche (BTFI) son definidos

Ccomo:
Concentracion en carne (mg/Kg)
BTF, = IR TYY .
Ingestion diaria de organico (mg/d)
Concentracién en leche (mg/K
BTF, = (mg/Kg)

Ingestion diaria de organico (mg/d)

e BTF carne

Travis y Arms (1988) realizaron un analisis de regresion lineal logaritmica entre
los factores de biotransferencia obtenidos experimentalmente y el coeficiente de
particibn octanol — agua (obtenido para 36 compuestos organicos). Cabe
mencionar que esta se puede utilizar para rango de Log Kow entre 1.5 a 6.5,
fuera de este, el valor maximo o minimo de Log Kow puede ser utilizado.

(European Commission, 2003).

La biotransferencia, es definida como la concentracidon en estado estable en un
medio de recepcién (carne, leche), dividido por ingesta diaria de animales del

compuesto en el medio fuente (aire, grass, suelo, agua de bebida).
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BTFcarne — 10—7.6+LogKow

e BTF leche

El valor del BTF (d/Kg) para la leche se deriva de 28 compuestos organicos, con
incertidumbre considerable, se suele usar en el rango de Log Kow de 3.0 a 6.5,
fuera de este, el valor maximo o minimo de Log Kow puede ser utilizado.
(European Commission, 2003).

BTFleche =1 0—8.1+Logk’oW

Factor de volatilizacion (FV)

El factor de volatilizacion FV (L/m® es empleado para estimar la cantidad de
contaminante en las vias aéreas transferido desde el agua en su geometria
esférica — gotas (riego por aspersién, ducha) y superficies planas (piscinas,
bafos y agua extendida en el suelo). Se han desarrollado modelos de FV a partir
del concepto de coeficientes globales de transferencia de masa del aire al agua.

A continuacion se presenta los desarrollado por Marti V. et al. (2014).

e En ambientes cerrados v superficies esféricas (duchas)

La tabla 2.4-1, muestra las ecuaciones necesarias para obtener los valores de

FV para cada contaminante.

Tabla 2.4-1 Ecuaciones para la determinacién del FV - duchas

Ecuaciones Parametros
BV = fv Q tsn(10°L/m™3) fy: fraccién de volatilizacién
V

Q: flujo de agua usado en la ducha (m®/s)

ty,: tiempo de ducha (s)

fr=1- exp(_6K0WT§”t"a”el) V: volumen del cuarto de ducha (m?)

d: diametro de la gota (m)

teraver: tiempo de viaje de la gota

1 - .
K.: Coeficiente de transferencia de masa para

Koveran = 1 1
(K_L) +(&. &) | agua(mis)
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e . 44 05 Ks: Coeficiente de transferencia de masa para
K; = 5. 107> (=)™
L x (M ) aire (m/s)

Ku: Constante de Henry Adimensional

K; =8.33 10‘3(E)°'5
G = 693X M M: peso molecular (g/mol)

e En ambientes cerrados v superficies planas (piscinas)

Para el calculo del FV, se muestra las ecuaciones en la tabla 2.4-2.

Tabla 2.4-2 Ecuaciones para la determinacion del FV - piscinas

Ecuaciones Parametros
103L/m_3 ) ) ) L
FV = 1 oV fr: frecuencia de renovacion de aire (s™)
(E) + (7 Koverall V: volumen del ambiente de piscina (m®)
1 A: rea de la piscina (m?)
K =
overall (L) +( 1 ) K.: Coeficiente de transferencia de masa
)T &K,

para agua (m/s)

Kg: Coeficiente de transferencia de masa

K, = 6.5x1076( Dw )0.67 para aire (m/s)

-9
1.488x 10 Ky: Constante de Henry Adimensional
D.. Coeficiente de difusién en aire (cm?*/s)
D ) _ e
K; = Kg agua (TiO_S)OM D,: Coeficiente de difusibn en agua
' (cm?/s)
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CAPITULO lIl.- MATERIALES Y METODOS

En este capitulo de Materiales y Métodos se detallan las fuentes de informacién
y la metodologia empleada para el desarrollo del proyecto, de esta manera se
ordena y se puntualiza las diversas tareas realizadas para lograr el objetivo del

trabajo (descrito en la seccién 1.6). A continuacion se describe cada uno:

3.1 BASE DE DATOS

3.1.1 Seleccién de contaminantes organicos emergentes

La primera tarea que se realizd fue la seleccion de los contaminantes a
investigar, en base a los contaminantes mas comunes encontrados en las
masas de aguas de la Union Europea (ver secciones 1.2.1y 1.2.2). Se realizo la
seleccion de un total de 76 contaminantes organicos emergentes (COE’s) (Tabla
3.1-1), entre los cuales estan incluidos los siguientes grupos: retardantes de
llama, aditivos industriales, surfactantes, pesticidas, farmacéuticos, compuestos

de estilo de vida y de cuidado personal.

Tabla 3.1-1. Contaminantes organicos emergentes evaluados.

N° Nombre N° CAS Grup(? de
contaminante

1 | 2-Bromo-biPh 2052-07-5

2 | 2,4-Dibromo-biPh 53592-10-2

3 | 2,3",5-Tribromo-biPh 59080-35-2

4 | 2,24 5-Tetrabromo-biPh 59080-37-4

5 |2,2°,4,55 -Pentabromo-biPh 67888-96-4

6 | 2,2,4,4,6,6 -Hexabromo-biPh 59261-08-4

7 BDE 28 41318-75-6

8 | BDE 47 5436-43-1 Retardante de llama

9 BDE 77 93703-48-1

10 | BDE 99 60348-60-9

11 | BDE 100 32534-81-9

12 | BDE 153 68631-49-2

13 | BDE154 207122-15-4

14 | BDE 183 207122-16-5

15 | TCEP 115-96-8
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N° Nombre N° CAS Grupc-> de
contaminante
16 | TCPP 13674-84-5
17 | TDCPP 13674-87-8
18 | Bisphenol A 80-05-7
19 | TMDD 126-86-3 Aditivo Industrial
20 | Hexachlorbutadiene 87-68-3
21 | 4-Nonylphenol 104-40-5
22 | 4-tert.-Octylphenol 3294-03-9 Surfactante
23 | Atrazine 1912-24-9 o
24 | Parathion 56-38-2 Pesticida
25 | Chloramphenicol 56-75-7
26 | Chlortetracycline 57-62-5
27 | Doxycycline (Tautomer) 564-25-0
28 | Oxytetracycline 79-57-2
29 | Tetracycline 60-54-8
30 | Clarithromycin 81103-11-9
31 | Erythromycin 114-07-8
32 | Roxithromycin 80214-83-1
33 | Sulfadiazine 68-35-9
34 | Sulfadimidine 57-68-1
35 | Sulfamethoxazol 723-46-6
36 | Trimetazidine 738-70-5
37 | DL-Atenolol 29122-68-7 o
38 | Betaxolol 63659-18-7 Farmaceutico
39 | Bisoprolol 66722-44-9
40 | Metoprolol 37350-58-6
41 | Pindolol 13523-86-9
42 | Propanolol 525-66-6
43 | Sotalol 3930-20-9
44 | Aspirin 50-78-2
45 | Bezafibrato 41859-67-0
46 | Clofibric acid 882-09-7
47 | Diclofenac 15307-86-5
48 | Fenoprofen 29679-58-1
49 | Ketoprofen 22071-15-4
50 | Naproxen 22204-53-1

ANALISIS DE LA EXPOSICION DE COMPUESTOS EMERGENTES EN VARIOS ESCENARIOS DE USOS DEL AGUA
HENRRY SAUL DELGADO ORTEGA 49


http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=60-54-8&rn=1
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=80214-83-1&rn=1
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=68-35-9&rn=1
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=738-70-5&rn=1
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=66722-44-9&rn=1
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=41859-67-0&rn=1

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA
ESCUELA DE CAMINOS, CANALES Y PUERTOS DE BARCELONA

CAPITULO Ill: MATERIALES Y METODOS

N° Nombre N° CAS Grupc-> de
contaminante

51 | Gemfibrozil 25812-30-0

52 | Ibuprofen 15687-27-1

53 | Indometacin 53-86-1

54 | Carbamazepine 298-46-4

55 | Diazepam 439-14-5

56 | Ethofibrate 31637-97-5

57 | Fenofibrate 49562-28-9

58 | Pentoxifylline 6493-05-6

59 | Phenacetin 62-44-2

60 | Phenazone 60-80-0

61 | B-Sitosterol 83-46-5

62 | B-Estradiol 50-28-2

63 | Estriol 50-27-1

64 | Estrone 53-16-7

65 | Mestranol 72-33-3

66 | Ethinylestradiol 57-63-6

67 | Diatrizoic acid 117-96-4

68 | lohexol 66108-95-0

69 | lopamidol 62883-00-5

70 | lopromide 73334-07-3

71 | EDTA 60-00-4

72 | Acesulfame potassium 55589-62-3

73 | Sodium cyclamate 139-05-9 Compuestos de estilo

74 | Saccharin 81-07-2 vida

75 | Caffein 58-08-2

76 | DEET 134-62-3 Cuidado personal

3.1.2 Creacion de la base de datos

Una vez seleccionados los COE’s, se desarroll6 una base de datos con sus
propiedades fisicoquimicas. Los parametros que se introdujeron en la base de
datos fueron: presion de vapor, punto de ebullicion, entalpia de vaporizacion,
constante de Henry, solubilidad en agua, coeficiente de reparto carbono organico

— agua, coeficiente de reparto octanol — agua, difusividad en el aire y difusividad
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en el agua. Estas propiedades claves fueron elegidas en razén de su inclusion
en los modelos de destino ambiental y balance de masa.

Para encontrar los valores experimentales, se emple6 como fuentes de
informacién, principalmente a las bases de datos de propiedades fisicas y
quimicas de los compuestos organicos, tales como:

o Chemspider (http://www.chemspider.com/)

e Toxnet (http://toxnet.nlm.nih.gov/cqgi-bin/sis/htmlgen?HSDB).

o Handbook of physical - chemical properties (Mackay, 2006)

e LookChem (http://www.lookchem.com/)

En el Anexo 3 se muestra el detalle de la base de datos finalizada, donde se
puede observar que cada compuesto cuenta con el N° CAS (como identificador),

y todas las propiedades mencionadas anteriormente a 25°C.

3.1.3 Priorizacién de la base de datos

La mayoria de los valores sobre propiedades fisicoquimicas de los COE’s fueron
tomados de la base de datos CHEMSPIDER, debido a su extensa cobertura de
compuestos quimicos, variedad de fuentes experimentales, valores estimados
(EPISuite), empleo de nomenclatura IUPAC. EPISuite (empleado por varias
agencias federales, agencias estatales regulatorias, paises y el sector privado)
estima las propiedades de un contaminante en base a su estructura molecular y
los grupos funcionales que la conforman (de los cuales sus propiedades estan
recopiladas en su base de datos). Preferiblemente se escogen los valores

estimados y si haya variedad de ellos se escoge el de mayor frecuencia.

Para los compuestos tales como los retardantes de llama, se complementé por
busqueda bibliogréafica en (Mackay et al., (2006), que se considera muy amplio y
contiene valores brindados por diversos autores. También el TOXNET, es una
base de datos electronica con mayormente experimental, no fue empleado en
gran cantidad solo para los casos donde no se encontraba referencia de los

valores de las propiedades.
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3.2 EVALUACION DEL DESTINO AMBIENTAL

3.2.1 Seleccién del modelo de destino ambiental

Como primera evaluacién para comprender el comportamiento de los COE’s en
los distintos compartimentos ambientales, se ha realizado un modelo de

fugacidad de nivel | (detallado en la seccién 2.3.3). Este tipo de modelo permite

conocer el destino ambiental de los COE’s en los compartimientos ambientales a
partir de sus propiedades fisicoquimicas de una manera rapida y poco costosa.

El modelo simula un sistema ambiental que consiste en cinco compartimientos
ambientales: aire, agua, suelo, sedimentos y biota. Para los fines comparativos
de los contaminantes emergentes, se considera que ingresa al sistema una
misma cantidad de cada COE con la finalidad de efectuar el balance de masa.
Ademds, se emplea para cada COE sus propiedades fisicoquimicas: Koc, Ky Y

Kow de la base de datos creada (seccion 3.1.2).

3.2.2 Paradmetros y datos de entrada

Como el sistema ambiental modelado debe caracterizarse Unicamente para una
region en particular, por la dimension de los distintos compartimientos
(volumenes), las propiedades del suelo (densidad, fraccibn organica) y
sedimentos y biota (fraccion de lipidos). Sin embargo para fines comparativos
entre los diferentes COE’s, se toma como referencia los valores recomendados
en la tabla 3.2-1, que se considera representan las valores promedios a nivel

mundial.

Tabla 3.2-1 Dimensiones y propiedades de compartimientos (Mackay, 2006)

Propiedad Aire Agua Suelo Sedimento Biota
Volumen (m°) 10™ 2 x 10" 9 x 10° 10° 2x10°
Profundidad (m) 1000 20 0.10 0.01 -
Area (m°) 100 x 10° | 10x10° | 90 x 10’ 10 x 10° -
Fraccion (foc/ fiipidos) - - 0.02 0.04 0.05
Densidad (Kg/m°) - - 1500 1500 900
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3.3 EVALUACION DE EXPOSICION HUMANA

3.3.1 Descripcion de los escenarios

A fin de analizar la importancia y peligrosidad de los COE’s en la salud humana
a partir de los usos del agua, se han definido 6 escenarios (Tabla 3.3-1). Algunos
estan directamente relacionados con el uso del agua, tales como: doméstico
(consumo de agua e higiene personal) y recreativo (bafios en piscinas); otros en
cambio de modo indirecto, tales como: agricola (consumo de vegetales) y
ganaderia (consumo de carne y leche).

3.3.2 Descripcién de las rutas de exposicién

Para el escenario E-01, la ruta de exposicion considera como fuente el agua de
estaciones potabilizadoras, que luego transportan y abastecen de agua potable a
las viviendas, una vez alli es consumida por los residentes. (Ingestion de agua)

El escenario E-02, la ruta de exposicién considera como fuente los reservorios
de agua para consumo agricola, que luego transportan y abastecen a los
usuarios (agricultores), una vez alli es empleada en el riego de vegetales.
Posteriormente, dichos vegetales son cultivados y transportados para su venta
en los supermercados, finalmente son consumidos humanos. (Ingestion de

vegetales).

Para los escenarios E-03 y E-04, la ruta de exposicién considera como fuente los
reservorios de agua para consumo en ganaderia, que luego transportan y
abastecen a los usuarios (ganaderos), una vez alli es empleada para dar de
beber al ganado vacuno. Posteriormente, se obtienen subproductos de estos
(carne y leche) transportados para su venta en los supermercados, finalmente

son consumidos humanos. (Ingestion de carne y leche)

Para el escenario E-05, la ruta de exposicion considera como fuente el agua de
estaciones potabilizadoras, que luego transportan y abastecen de agua potable a
las viviendas, una vez alli los residentes la emplean en su higiene doméstica,

duchandose en los cuartos de bafio. (Inhalacién de vapores)

Para el escenario E-06, la ruta de exposicion considera como fuente el agua de

estaciones potabilizadoras, que luego transportan y abastecen de agua potable a
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los centros recreativos (ambientes cerrados), entrando en contacto con los

usuarios: bafistas en piscinas. (Inhalacion de vapores).

Tabla 3.3-1 Descripcion de los escenarios

_ _ Vias de exposicion Modelo de
Codigo Escenario _ _ S— _
Ingestion | Inhalacién | Dérmico Transferencia
E-01 Consumo de agua X - - Transferencia directa
Factor de
E-02 Consumo de vegetales X - - ) )
biotransferencia
Factor de
E-03 Consumo de carne X - - ) )
biotransferencia
Factor de
E-04 Consumo de leche X - - ) ]
biotransferencia
Higiene domeéstica o
E-05 ) . - X - Factor de volatilizacion
(inhalacion en ducha)
Recreo en ambiente
E-06 cerrado - X - Factor de volatilizacion
(inhalacion en piscina)

3.3.3 Calculo de la exposicion

La exposicién de los COE’s es calculada para cada uno de los seis escenarios,

cuantificAndose a través de la tasa de exposicion (l) por cada COE y en cada

una de las rutas identificadas (seccién 3.3.2). La tasa de exposicion, es

calculada usando una ecuaciébn que incluyen las siguientes variables:
concentracion de exposicion, tasa de contacto, frecuencia de exposicion,
duracion de exposicion, peso corporal y tiempo de exposicién promedio. Se
emplea aqui la ecuacién adoptada por US EPA en su Guia de evaluacion del
riesgo para la salud humana. En la tabla 3.3-2 se muestran las ecuaciones para

cada escenario evaluado.

ANALISIS DE LA EXPOSICION DE COMPUESTOS EMERGENTES EN VARIOS ESCENARIOS DE USOS DEL AGUA
HENRRY SAUL DELGADO ORTEGA 54



UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA
ESCUELA DE CAMINOS, CANALES Y PUERTOS DE BARCELONA

CAPITULO Ill: MATERIALES Y METODOS

Tabla 3.3-2 Ecuaciones para el calculo de la tasa de exposicion

Variables

Tasa de
Escenario Exposicion C elR;
(mg/Kg dia)
Cw: concentraciébn en
agua (mg/L
Eo1 gua (mg/L) -
IRw: tasa de ingestion
(Kg/dia)
Cy: concentraciéon en
vegetales (mg/K
E-02 9 (mg 9) |
IRy: tasa de ingestion
C;xIR;xEFXED (Kg/dia)
BWxAT Cc: concentracion en la
carne (mg/K
E.03 (mg/Kg) -
IRc: tasa de ingestion
(Kg/dia)
C.: concentracion en la
leche (mg/L
E-04 (mg/L) ) .
IR.: tasa de ingestion
(L/dia)
E-05 Ca:  concentraciébn  en
C,xIR,xETx EFxED | @ire (mg/m3)
E-06 BWxAT IRa: tasa de inhalacion
(m3/h)

C;: concentracion del contaminante

IR;: tasa de ingestidn o inhalacion

EF: frecuencia de
(dia/afio)

exposicion

ED: duracién de exposicién (afio)

ET: tiempo de exposicion (h/dia)

BW: peso corporal (Kg)

AT: tiempo promedio de exposicion
(dia) (Generalmente, AT=EDx365)

3.3.4 Parametros de exposicién empleados

Para el calculo de la tasa de exposicion, se han emplean los parametros

empleados por US EPA, basados en exposicibn maxima razonable (EMR),

siendo ésta la maxima exposicién que es razonable esperar que ocurra en un

sitio. En la tabla 3.3-3 se muestran estos valores para residentes adultos.

Tabla 3.3-3 Parametros para todos los escenarios (US EPA, 1989).

; Residente
Escenario Parametro
Adulto
BW (Kg) 70
E-01 ED (afio) 24
EF (dia/afio) 350
IR (L/dia) 2
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_ 5 Residente
Escenario Parametro
Adulto
BW (Kg) 70
E-02 ED (afio) 24
EF (dia/afio) 365
IR (Kg/dia) 0.226
BW (Kg) 70
E-03 ED (afio) 24
EF (dia/afio) 365
IR (Kg/dia) 0.26
BW (Kg) 70
E-04 ED (afio) 24
EF (dia/afio) 365
IR (Kg/dia) 0.298
BW (Kg) 70
E.05 ED (afio) 25
EF (dia/afio) 350
ET (h/dia) 1
IR (m3/h) 0.833
BW (Kg) 70
E.06 ED (afio) 25
EF (dia/afio) 350
ET (h/dia) 2.6
IR (m3/h) 0.833

3.3.56 Parametros de transferencia empleados

Para determinar el valor de la concentracion de COE’s en cada escenario, se
empled los factores de trasferencia (seccion 2.4.5) . Para los escenarios de
ingestion (E-02, E-03 y E-04) se emplea directamente los factores de
concentracion en raiz (RCF) y de biotransferencia (BTF), en cambio para los
escenarios de inhalaciéon (E-05 y E-06), es necesario el calculo del factor de
volatilizacién FV (seccién 2.4.5) a través de la modelacion y para los cuales se

emplea los parametros mostrados en la tabla 3.3-4.
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Tabla 3.3-4 Parametros para el calculo de FV.

Escenario Parametros Fuente
d (m): 0.002
tyavel (S): 0.64
E-05 tsh (S): 600 Marti V. et al. (2014)
V(m®): 4.50

Q (m%/s): 0.000166

fr (s): 0.0014 ]
E-06 Marti V. et al. (2014)
V/A (m): 2.0
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CAPITULO IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados del proyecto, enfocando primero en
las constantes de reparto de los COE’s evaluados, luego en su reparto en los
distintos compartimientos ambientales y su exposicion en los escenarios

planteados.

4.1 COMPARACION DE LAS CONSTANTES DE REPARTO DE LOS COE’s

En el Anexo 3 se presenta la base de datos de los 76 compuestos analizados.
De los 76 contaminantes organicos emergentes evaluados: 47 son
farmacéuticos, 17 retardantes de llama, 2 surfactantes, 3 aditivos industriales, 4
compuestos de estilo de vida, 1 producto de cuidado personal y 2 pesticidas. En
la tabla 4.1-1 se muestra el rango de valores de las propiedades fisicoquimicas
y constantes de reparto de los contaminantes, de acuerdo a su tipologia de uso,
asi mismo en la Figura 4.1-1 se muestra la distribucién de las constantes de

reparto en diagramas de caja.

Tabla 4.1-1 Valores de propiedades fisicoquimicas por tipos de COE’s

Propiedad Farmacéuticos | Retardantes de Compuestos Aditivo
fisicoquimica Llama Estilo de Vida Industrial
[1.33a
Log Koc (L/Kg) [-2.11 a 6.66] [2.48 a 5.43] [0.62 a 1.74] 4.88]
[3.61a
Log Kow (L/KQ) [-3.86 a 9.65] [1.63 a7.61] [-2.67 a 0.45] 472]
Log Ky (Pa [-4.40 a
3 [-23.80 a 4.29] [[2.31a1.75] [-13.20 a -2.76]
m~/mol) 3.71]
[0.23 a
Log S (mg/L) [-4.33 a 5.36] [-6.06 a 2.94] [2.90 a 6.00] 2.24]
Peso molecular [226 a
[179 a 837] [233 a 722] [183 a 201]
(g/mol) 261]
Entalpia [44.80 a
[56.10 a 143] [51.50 a 72.80] [67 a 73.30]
(kd/mol) 67.70]
Punto de [231 a
o [319 a 892] [297 a 491] [417 a 566]
Ebulliciéon (°C) 401]
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Figura 4.1-1 Comparacién entre los valores logaritmicos de Ky, Koc, Sy Kow por

tipos de contaminantes (la barra en negrita representa el percentil 50).

Constante de Henry (Ky)

Comparando el percentil 50 de los valores logaritmicos de Ky (Figura 4.1-1), los
tipos de COE’s mostrados en orden decreciente son: retardantes de llama y
surfactantes (presentan altos valores del rango), seguidos por los aditivos
industriales, pesticidas y productos de cuidado personal (valores intermedios),
farmacéuticos y compuestos de estilo de vida (bajos valores). Sin embargo,
maximos extremos de 4.29 y 3.71 son alcanzados por el farmacéutico
(Chloramphenicol) y el aditivo industrial (Hexachlorbutadiene) respectivamente,
esto podria esté justificado por la presencia de atomos de cloro en su estructura
molecular y su moderado peso molecular.

También merecen atencién los farmacéuticos: antibidticos (Chlortetracycline,

Doxycycline, Oxytetracycline, Tetracycline, Clarithromycin, Erythromycin y
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Roxithromycin) y los agentes de diagndstico (lohexol, lopamidol y lopromide),
que presentan valores minimos extremos (Log Ky menores a - 20). No se han
encontrado valores experimentales de Ky para contrastar con los estimados en
la base de datos, sin embargo este comportamiento puede estar relacionado a
su forma molecular (cadenas abiertas ramificadas) y su alto peso molecular.
Enfocados solamente en estos valores, en el compartimiento aire se vera
acumulacién de los retardantes de llama y surfactantes (con un alto valor de Ky
tenderan a volatilizar y distribuirse en la atmosfera), en cambio el resto de

contaminantes deberia repartirse entre el medio acuatico y el suelo.

Solubilidad en agua (S)

El percentil 50 de los valores de Log S (Figura 4.1-1) son mas heterogéneos en
su variacién por el tipo de COE’s. Presentados en orden decreciente son
compuestos de estilo de vida, productos de cuidado personal, farmacéuticos,
pesticidas, aditivos industriales, retardantes de llama y surfactantes. El valor
extremo minimo es alcanzado por el farmacéutico (B — Sitosterol) con Log S
menor a -5, en cambio valores méaximos por el farmacéutico (EDTA) y los
compuestos de estilo de vida (Acesulfame potassium y Sodium cyclamate) con
Log S mayor a 5. Para estos dos Ultimos contaminantes se observa la presencia
de cationes de sodio (Na) y potasio (K) en su estructura molecular, esto podria
justificar su asociacién por el agua y a permanecer disueltos. Conforme a los
valores de S, el compartimiento agua se vera acumulado por los compuestos de
estilo de vida, productos de cuidado personal y farmacéuticos principalmente
(debido a su alto S tienen mayor tendencia por el agua y menor por el suelo u

organismos Vvivos).

Coeficiente de reparto octanol — agua (Kow)

El percentil 50 de los valores de Log Kow (Figura 4.1-1) también es heterogéneo
en su variacion respecto al tipo de COE’s. Presentados en orden decreciente
estos son surfactantes y retardantes de llama (valores altos), aditivos
industriales, pesticidas, productos de cuidado personal (valores intermedios),
farmacéuticos y compuestos de estilo de vida (valores bajos). Valores maximos
extremos son alcanzados por el farmacéutico (B — Sitosterol) y el surfactante (4
— tert.-Octylphenol) con Log Kow de 10.86 y 9.65 respectivamente. No se han

encontrado valores experimentales de Kow para contrastar con los estimados en
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la base de datos, sin embargo este comportamiento puede estar relacionado a
su forma molecular (cadenas abiertas) y su alto peso molecular. Valores
extremos minimos son alcanzados por los farmacéuticos: antibioticos
(Oxytetracycline y Tetracycline), los agentes de diagnéstico (lohexol, lopamidol y
lopromide) y el agente quelante (EDTA), los compuestos de estilo de vida
(Acesulfame potassium y Sodium cyclamate) con Log Kow menores que cero. No
se han encontrado valores experimentales de Keow para contrastar con los
estimados en la base de datos, sin embargo este comportamiento puede estar
relacionado a su forma molecular (cadenas abiertas ramificadas) y su alto peso
molecular. En base a los valores de Kow, l0s surfactantes y retardantes de llama
pueden repartir su distribucién entre los compartimientos suelo, biota o

sedimento.

Coeficiente de reparto carbono organico — agua (Koc)

El percentil 50 de los valores de Log Koc muestran similar comportamiento que
los de Log Kow aunque son heterogéneos en su variacion por el tipo de COE’s,
mantiene el mismo orden decreciente (Figura 4.1-1) Valores extremos maximos
son alcanzados por el farmacéutico (B — Sitosterol) y el surfactante (4 — tert.-
Octylphenol) con Log Koc de 6.66 y 8.01 respectivamente. Valores extremos
minimos son alcanzados por los agentes de diagnostico (lohexol, lopamidol y
lopromide) con Log Koc menor que cero. Para estos tres ultimos contaminantes
se puede asociar este comportamiento a su estructura molecular (presencia de

atomos de iodo, cadenas abiertas ramificadas) y alto peso molecular.

4.2 EVALUACION DEL DESTINO AMBIENTAL DE LOS COE'’s

4.2.1 Resultados del modelo de fugacidad

Los resultados del modelo de fugacidad representan la afinidad de los COE’s
por los distintos compartimentos ambientales: aire, agua, suelo-sedimento y
biota. Para conocer la distribucion de cada contaminante, la cantidad obtenida
en cada compartimiento se ha expresado como porcentaje de la cantidad total
emitida, por lo que la suma de las distintas distribuciones siempre es el 100% y
el compartimiento con mayor porcentaje indica ser el de mayor afinidad para un
contaminante determinado (En el Anexo 4 se muestran graficamente los

resultados por COE’s).
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En lineas generales, la mayoria de los COE’s evaluados tienen mayor afinidad
por los compartimientos suelo y agua (llegando incluso hasta el 100%) y muy
pocos contaminantes muestran su afinidad por el compartimiento aire. En cuanto
a los compartimientos biota y sedimentos, son de menor afinidad para los
contaminantes evaluados, pues solo alcanzan maximos de 9.79 y 2.16 %
respectivamente. En la tabla 4.2-1 se muestra la cantidad de contaminantes (por
tipos) y su principal compartimiento ambiental de destino (de acuerdo al mayor
porcentaje alcanzado).

Tabla 4.2-1 Distribucidn por tipo de contaminantes en los compartimientos

ambientales
Compartimiento | Total Contaminantes de mayor presencia
Aire 02 = 01 Aditivo industrial.

= 01 Farmacéutico.

= 29 Farmacéuticos.

= 01 Retardantes de llama.

Agua 37 = 01 Pesticidas.

= 01 Producto de cuidado personal.
04 Compuestos de estilo de vida.
01 Aditivo industrial.

= 17 Farmacéuticos.
= 01 Aditivo industrial.
Suelo 37 = 01 Pesticida.
= 16 Retardantes de llama.
= (02 Surfactantes
Sedimento 0 u Ninguno
Biota 0 u Ninguno

En la tabla 4.2-2 se muestra los contaminantes que alcanzaron un porcentaje de
distribucion entre 75 y 100% en los compartimientos ambientales mostrados
(aqui se puede hablar exclusivamente de afinidad: compartimiento -
contaminante), ademas cabe resaltar que los contaminantes en cada

compartimiento se encuentran en orden descendente respecto al porcentaje.

Tabla 4.2-2 Contaminantes con un porcentaje entre 75 a 100 % por compartimiento.

Aire Agua Suelo
Chloramphenicol lohexol BDE 183
Hexachlorbutadiene lopamidol 2,2°,4,5,5-Pentabromo-biPh
lopromide BDE154
Acesulfame potassium BDE 153
Caffein BDE 100
Pentoxifylline BDE 99
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Aire Agua Suelo
Aspirin Bisphenol A
Diatrizoic acid Ethinylestradiol
TMDD 4-tert.-Octylphenol
Saccharin Estrone
Bisoprolol B-Sitosterol
Sotalol Mestranol
Clofibric acid 4-Nonylphenol
Phenacetin B-Estradiol
Sodium cyclamate Diazepam
Tetracycline TDCPP

Metoprolol 2,3",5-Tribromo-biPh
Chlortetracycline 2,4-Dibromo-biPh
DL-Atenolol 2,2°,4" 5-Tetrabromo-biPh
Roxithromycin BDE 28
Dox i
(Taviomen BDE 47
Sulfadiazine Ethofibrate
Phenazone Trimetazidine
Atrazine Fenofibrate
Oxytetracycline Carbamazepine
Erythromycin

Compartimiento aire:

Los contaminantes que alcanzan mayor porcentaje de distribucion son:
Chloramphenicol, Hexachlorbutadiene y BDE-77 con 99.97, 99.77 y 28.46 %
respectivamente, los dos primeros muestran alta afinidad por este
compartimiento. Cabe resaltar que no presentan estructura molecular similar
(aunque todos presentan atomos de cloro) y este comportamiento puede
deberse a una combinacién del efecto de sus propiedades fisicoquimicas (altos
valores de Ky). En el orden presentado, disminuye el valor de K, y aumentan los
valores de Koc Y Kow, €sto puede justificar la disminucion del porcentaje en aire.

Compartimiento agua:

Los contaminantes: Iohexol, lopamidol e lopromide tienen similitud entre sus
moléculas (todos presentan atomos de yodo), presentan alta afinidad por este
compartimiento (> 100%). Esto se puede justificar porque sus valores de Ky, Kow
Yy Koc son los mas bajos del rango evaluado. Acesulfame potassium,
Pentoxifylline, Caffein, Aspirin y Diatrizoic acid alcanzan un porcentaje de
distribucion desde 99.43 hasta 98.03 %, a pesar de no tener similitud entre sus

moléculas, esto también puede asociarse a sus bajos valores de Ky, Kow Y Koc.
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Compartimiento suelo:

Los retardantes de llama (BDE 183, 154, 153, 100 y 99), alcanzan valores de su

porcentaje de distribucién cercanos al 98% en este compartimiento. Al tener
similar estructura molecular, merece particular atencién que a mayor nimero de
atomos de bromo se corresponde con un mayor porcentaje en el suelo. El
Pentabromo- BiPh y el Bisphenol A, también presentan valores cercanos a 96%
a pesar de tener diferente estructura molecular, esto puede justificarse a que sus

valores de Kow Y Koc son los mas altos del rango evaluado.

Desde el punto de vista de gestion y/o regulacion ambiental, los contaminantes
mostrados en la tabla 4.2-2 resumen un posible orden de importancia y prioridad,
sobre el cual se puede basar las actividades de investigacion y medidas de
control. Centrando el andlisis en los cuerpos de agua y bajo un contexto
europeo, la Directiva 2008/105/EC sobre estandares de calidad ambiental en el
campo de politicas de aguas, incluye en su lista de contaminantes prioritarios y
lista de candidatos a prioritarios Unicamente a los PBDE (28, 47, 77, 99, 100, 153
y 154), Bisphenol A, Hexachlorbutadiene, Nonylphenol, Atrazine y EDTA. Sin
embargo, estos contaminantes resultan tener menor presencia (porcentaje) en el

compartimiento agua.

En la tabla 4.2-3 se muestra el detalle de los contaminantes con un porcentaje
entre 50 y 75% en los compartimientos, cabe resaltar que se encuentran en
orden descendente. Estos de alguna manera reflejan aquellos contaminantes
que se tienen proporcion significativa en dos compartimientos, en el caso de los
farmacéuticos (compartimentos agua y suelo), mientras que los retardantes de

llama - PBB y PBDE (compartimientos aire y suelo).

Tabla 4.2-3 Contaminantes con un porcentaje entre 50 a 75 % por compartimiento.

Agua Suelo
Ketoprofen Indometacin
TCEP 2,2°,4,4",6,6"-Hexabromo-biPh
Clarithromycin 2-Bromo-biPh
Naproxen Parathion
Betaxolol Sulfamethoxazol
Ibuprofen Bezafibrato
Gemfibrozil BDE 77
Sulfadimidine TCPP
DEET Propanolol
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Agua Suelo
Pindolol EDTA
Fenoprofen Diclofenac

Estriol

En la tabla 4.2-4 se muestra el detalle de los contaminantes con un porcentaje

entre 25 y 50 % en los compartimientos, cabe resaltar que se encuentran en

orden descendente. De estos contaminantes, se debe dar especial atencion a:

BDE-77 que alcanza a distribuirse en porcentaje significativo en tres

compartimientos (aire, suelo y biota), debe estudiarse con mayor detalle su

comportamiento en tales medios.

Tabla 4.2-4 Contaminantes con un porcentaje entre 25 a 50 % por compartimiento.

Aire Agua Suelo
BDE 77 Estriol Fenoprofen
Diclofenac Pindolol
EDTA DEET
Propanolol Sulfadimidine
TCPP Gemfibrozil
Bezafibrato Betaxolol
Sulfamethoxazol Ibuprofen
Parathion Naproxen
Clarithromycin
TCEP
Ketoprofen

Se evalla a continuacion la distribucion ambiental de cada contaminante,

agrupados primeramente de acuerdo a su tipologia de uso y luego de acuerdo a

su similitud en estructura molecular (cuando sea posible).
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Figura 4.2-1 Distribucidon de contaminantes en los compartimientos (l).

Retardantes de Llama

Los 5 polibromobifenilos (PBB) evaluados, son de molecula similar y se
diferencian unicamente por los atomos de bromo, muestran mayor afinidad hacia
el compartimento suelo (> 72%) y alcanzan menor porcentaje en el
compartimiento aire (< 21%). Excepciones son: Pentabromo-BiPh que se
distribuye totalmente en suelo (97.4%)y el Hexabromo-BiPh que alcanza
porcentajes importantes en agua (13.7%) y biota (9.8%).El comportamiento
diferente del Hexabromo-BiPh, debe estar asociado a su menor valor de Koc en
comparacion con el resto de contaminantes, restandole tendencia a asociarse
con la materia organica del suelo.

Los 8 polibromodifenileters (PBDE) evaluados, al igual que los PBB en similitud
molecular muestran mayor afinidad por el compartimiento suelo (> 63%). Desde
el BDE-28 al BDE-77 alcanzan menor porcentaje en el compartimiento aire (<
7.5%) siendo excepciéon el BDE-77 que se alcanza un 28.5 % en aire y 4.6% en

biota, se observa que al aumentar el nimero de atomos de bromo aumenta el
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porcentaje en aire mientras que en el agua disminuye. A partir del BDE-99 al
BDE-183, se distribuyen mayoritariamente en suelo (> 70%). Palm A. et al (2002)
realizaron un reporte sobre la presencia de los BDE 47,99 y 100, en el cual se
muestra que esto tienen mayor afinidad al compartimiento biota; también sobre
los BDE 153,154 y 209 muestran compartida afinidad a los compartimientos
sedimentos y suelos; casi no se ha detectado su presencia en aire y agua.

Los contaminantes TCEP, TCPP y TDCPP, de moléculas similares (incluyen
atomos de fosforo y cloro), sin embargo muestran afinidad diferente por los
compartimiento de agua y suelo. En el orden nombrado disminuye su porcentaje
de distribucién en agua y aumenta en suelo (este comportamiento esta asociado
que en dicho orden aumentan sus valores de Koc Y Kow.

Aditivos industriales

Bisphenol A, TMDD vy Hexachlorobutadiene (HCBD), presentan diferente
estructura molecular, a pesar de tener el mismo uso, tienen afinidad por
diferentes compartimientos, en el orden descrito alcanzan en suelo (96.89%),
agua (96.73%) y aire (99.77%) respectivamente.

Surfactantes

4 — Nonylphenol y 4 — tert.-Octylphenol, relativamente diferentes en estructura
molecular tienen mayor afinidad por el suelo (93.77 y 95.63% respectivamente),
esto puede explicarse por sus valores bajos de solubilidad y altos de Koc y Kow.
Ademads la pequefa diferencia entre porcentajes de distribucion puede deberse a
la presencia de azufre en el segundo contaminante.

Pesticidas

Atrazine y Parathion diferentes en estructura molecular, el primero se reparte
mayoritariamente en agua (75.4%) y en suelo alcanza un 23.4 %. El segundo se

reparte un 55 % en suelo, 20% en aire y 23% en agua.
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Figura 4.2-2 Distribucion de contaminantes en los compartimientos (Il).

Farmacéuticos

Los productos farmacéuticos debido a su gran cantidad, se han divido en
subgrupos manteniendo un mismo uso (grupo terapéutico) y similar estructura
molecular. Estos contaminantes se distribuyen principalmente en los
compartimientos de agua y suelo.

e Antibidticos

Chloramphenicol tiene un comportamiento diferente al resto del grupo de
farmacéuticos, muestra una afinidad completa (100%) hacia el compartimiento
aire, esto puede explicarse por su alto valor de Ky y bajos valores de Koc y Kow:-
Chlortetracycline, Doxycycline, Oxytetracycline y Tetracycline, de estructura
molecular similar, tienen alta afinidad por el compartimiento agua (porcentajes de
distribucion > 70%) y una menor afinidad por distribuirse en el compartimiento
suelo (entre 7.2 y 23.8%). Esto puede explicarse en virtud a la solubilidad altay a
bajisimos valores de la Ky, altos valores de Koc ¥ Kow.

Clarithromycin, Erythromycin y Roxithromycin, similares en estructura molecular
y de gran peso molecular, tienen alta afinidad por los compartimientos agua y

suelo. En el orden brindado alcanzan en agua (70, 76 y 82 %) y en suelo (28, 22,
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18 %), este comportamiento puede asociarse con su bajisimo valor de Ky y el
acomodo de los atomos en la molécula.

Sulfadiazine, Sulfadimidine y Sulfamethoxazol, similares en estructura molecular,
se reparten entre agua y suelo. En el orden presentado aumentan su porcentaje
en suelo (20, 40 y 65 %) y disminuyen en agua (79, 59 y 32%), esto podria
asociarse al acomodo de los &tomos en la molécula. Trimetazidine, presenta alta
afinidad por el compartimiento suelo (84.4%).

e Agentes beta bloqueantes (Anti-hipertensivos)

DL-Atenolol, Betaxolol, Bisoprolol y Metoprolol, similares en estructura molecular,
se reparten mayoritariamente en agua (83, 64.5, 96 y 92%) y suelo (16.6, 34.7, 4
y 7.7%), esto podria asociarse al acomodo de los &tomos en la molécula.
Pindolol, Propanolol y Sotalol, se concentran en los compartimientos agua (52.3,
37.3 y 95% respectivamente) y suelo (46.6, 61.3 y 4.8%). El comportamiento del
Sotalol podria deberse a la existencia de un atomo de azufre y solo un anillo
bencénico, en cambio el del Propanolol puede estar asociado a un menor
namero de atomos de nitrégeno (que le da un valor mas alto de Koc).

e Analgésicos / Antiinflamatorios

Aspirin, Bezafibrato, Clofibric acid, Diclofenac, Fenoprofen, Ketoprofen,
Naproxen, Gemfibrozil, lbuprofen, de estructura molecular que puede
considerarse similar se reparten en los compartimientos agua (mayoritariamente
con 98.6, 33.7, 93.6, 46.8, 50, 71.5, 67.4, 48.8 y 55.7% respectivamente) y suelo:
Esto esta de acuerdo son los valores de solubilidad y de Koc de cada
contaminante, la diferencia entre los porcentajes de cada contaminante puede

deberse al acomodo de los a&tomos en la molécula.
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Figura 4.2-3 Distribucion de contaminantes en los compartimientos (lll).

El analgésico (Carbamazepine) y el sedativo (Diazepam), de estructura
molecular similar se concentran practicamente en el compartimiento suelo (por
encima de 80%).

Los anticolesteremicos (Ethofibrate, Fenofibrate) y el analgésico (Phenacetin),
tienen estructura molecular similar, se reparten entre suelo (mayoritariamente
con 84.8, 80.2 y 6.32 % respectivamente) y agua (13.1, 13.7 y 935 %
respectivamente). Esto puede relacionarse con el acomodo de los atomos en la
estructura molecular y en el caso del Phenacetin que presenta solo un anillo
bencénico. Pentoxifylline y Phenazone, alcanzan porcentajes en el
compartimiento agua, mayores a 76%.

El anticolesteremico (B — Sitosterol) y los estrogenos (B — Estradiol, Estriol,
Estrone, Mestranol y Ethinylestradiol) tienen estructura quimica similar y se
reparten mayoritariamente en el compartimiento suelo (encima de 90%). Con
excepcion de Estriol que se reparte entre suelo (51.4%) y agua (47.5%), esto
podria asociarse a su mayor cantidad de OH en la molecula.

e Agentes de contraste (rayos X)
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Los agentes de diagndstico (Diatrizoic acid, lohexol, lopamidol e lopromide),
tienen estructura molecular similar y son los mas pesados del rango evaluado.
Practicamente en su totalidad se concentran en el agua, esto puede deberse a
sus bajos valores de Kow , Koc Y bajisima K.

Compuestos de estilo de vida

(Acesulfame  potassium, Sodium cyclamate, Saccharin y Caffein)
mayoritariamente se concentran en el agua (por encima de 90%), lo cual esta de
acuerdo con sus altos valores de solubilidad.

Producto de cuidado personal

DEET (repelente de insectos), se reparte entre agua (50%), suelo (36.2%) y aire
(12.7%).

4.2.2 Leyes generales de distribucion ambiental

Se intento relacionar los porcentajes en cada compartimiento ambiental de cada
contaminante con sus propiedades fisicoquimicas, a fin de encontrar alguna
relacién directa o patron de comportamiento; obteniendo que estos porcentajes
no guardan ninguna relacién directa y/o clara con las siguientes propiedades:
peso molecular (PM), solubilidad en agua (S), difusion en aire (Di), difusién en
agua (Dw), punto de ebullicion (PE) y entalpia (E). Sin embargo, las siguientes
propiedades: Ky, Koc Y Kow, parecen mostrar una dependencia clara.

Un resultado interesante encontrado es la relacién entre los valores logaritmicos
de los porcentajes de la cantidad de contaminante en cada compartimiento
ambiental y de las principales propiedades contantes de reparto, tales como:
Constante de Henry (Ky), Coeficiente de reparto entre carbono organico — agua
(Kqoe) y coeficiente de reparto octanol — agua (K,w). Debe recordarse que la
relacion encontrada es valida exclusivamente para los contaminantes evaluados
y para las condiciones establecidas (como: temperatura 25°C y volimenes de

compartimiento). En las figuras 4.2-4 a 4.2-8, se muestran dichas relaciones.

Porcentaje en aire y Constante de Henry (Ky)

El porcentaje del contaminante en el compartimiento aire y la constante de Henry
(Kn), en sus valores logaritmicos muestran un comportamiento lineal creciente.
El rango empleado para Log (Ky) es de [-23.8 a 4.29]. Sin embargo para los
retardantes de llama (valores de Log (Ky) mayores a cero), el porcentaje parece

establecerse cercano al 100%. Esto comprueba el caracter volatil de éstos
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contaminantes. En la figura 4.2-4 se observa la variacion de Log (% Aire) y Log
(Kn) y la ecuacion lineal que se obtiene es la siguiente (r*=0.98):
Log (% Aire) = 0.93 Log (Ky) + 0.04
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Figura 4.2-4 Relacion entre el porcentaje en aire y la constante de Henry (Ky).

Porcentaje en agua y Coeficiente de reparto carbono organico — agua (Koc)

El porcentaje del contaminante en el compartimiento agua y Koc, €n sus valores
logaritmicos, muestran un comportamiento lineal decreciente — asintético, tal
como muestra la figura 4.2-5. El rango empleado para Log (Koc) es de [-2.11 a
8.01], sin embargo para valores de Log (Koc) > 2.50, se observa que el
porcentaje en el compartimiento agua de los contaminantes va decreciendo
linealmente; y para valores de Log (Koc) < 1.70, el porcentaje del contaminante
en agua se puede considerar que tiende a situarse en torno al 100%. El tramo

lineal es aproximadamente representado por la siguiente ecuacion (r’=0.99):

Log (% Agua) = -0.90 Log (Koc) + 4.33
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Figura 4.2-5 Relacion entre el porcentaje en agua 'y Koc.

Porcentaje en suelo y Coeficiente de reparto carbono organico — agua (Koc)

Los valores logaritmicos del porcentaje del contaminante en el compartimiento
suelo y Koc, muestran un comportamiento lineal creciente — asintético, tal como
se muestra en la figura 4.2-6. El rango empleado de Log (Koc) de [-2.11 a 8.01],
para los valores de Log (Koc) < 2.4 el porcentaje en el compartimiento suelo es
lineal creciente, sin embargo para valores de Log (Koc) > 3.6, el porcentaje del
contaminante en suelo tiende a establecerse en 100%. El tramo lineal es

representado por la siguiente ecuacion (r’=0.99):

Log (% Suelo) = 0.97 Log (Koc) — 0.88

ANALISIS DE LA EXPOSICION DE COMPUESTOS EMERGENTES EN VARIOS ESCENARIOS DE USOS DEL AGUA
HENRRY SAUL DELGADO ORTEGA 73




UNIVERSIDAD POLITECNICA DE CATALUNA
ESCUELA DE CAMINOS, CANALES Y PUERTOS DE BARCELONA

CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

i S

=~

Log (Koc)

X Farmacéutico
® Estilo de vida

Cuidado personal

268 W K A
I—-
i§\
)
(]
: 0-00
A 0-60
3e-4.00 -2,00 0.0 | @ .00 4.00 6.00 8.00 10
[-Ts]
2 # Retardante Llama
B Aditivo Industrial
X il A Surfactante TT1
X X Pesticida
X

00

Figura 4.2-6 Relacidn entre el porcentaje en suelo y Koc.

Porcentaje en sedimentos y Coeficiente de reparto de carbono organico — agua

(Koc)

Los valores logaritmicos del porcentaje de contaminante en el compartimiento

sedimentos y Koc, muestran un comportamiento lineal creciente - asintotico, tal

como se muestra en la figura 4.2-7. El rango de valores evaluado para Log (Koc)

es de [-2.11 a 8.01], para los valores de Log (Koc) < 2.4, el porcentaje en el

compartimiento sedimentos es lineal creciente, sin embargo para los valores de

Log (Koc) > 4, el porcentaje tiende a establecerse en 2%. El tramo lineal es

representado por la siguiente ecuacién (r?=0.99):

Log (% Sedimentos) = 0.97 Log (Koc) — 2.53
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Figura 4.2-7 Relacion entre el porcentaje en sedimentos y Koc.

Porcentaje en biota y Coeficiente de particién octanol — agua (Kow)

Los valores logaritmicos del porcentaje del contaminante en el compartimiento

biota y Kow, muestran un comportamiento lineal creciente, tal como se muestra
en la figura 4.2-8. El rango evaluado de Log (Kow) €s de [-3.86 a 10.9], los

porcentajes en el compartimiento son practicamente nulos, sin embargo para

valores de Log (Kow) > 5, se alcanza el maximo porcentaje cercano al 9%. La

ecuacion estimada es la siguiente (r>=0.90):

Log (% Biota) = 0.75 Log (Kow) — 5.48
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Figura 4.2-8 Relacion entre el porcentaje en biotay Kow.
Estas correlaciones encontradas, tienen un caracter practico ya que de manera
sencilla se puede conocer el comportamiento de un contaminante, es decir por
qué compartimiento tendra mayor afinidad. Sin embargo cabe resaltar que es

necesaria una parametrizacion y validacién para una determinada region.
4.3 EVALUACION DE LOS ESCENARIOS DE EXPOSICION

Para efectuar la comparacion entre los COE’s evaluados, se hizo el calculo de la
tasa de exposicion humana (en mg contaminante/Kg persona dia) para cada
escenario de exposicidn, partiendo con una concentracién del contaminante en
agua de 1 pg/L, a partir de la cual se estima la concentracion en vegetales,
carne, leche e aire (dependiendo del uso del agua) por medio de los factores de

transferencia y de volatilizacion (descrito en la seccion 2.4.5).

4.3.1 Valores de latasa de exposicion

En la tabla 4.3-1 se muestra los 20 primeros COE’s que alcanzan las mayores
tasas de exposicion, en orden descendente y por escenarios (referidos a las vias
de ingestion e inhalacién). En lineas generales, los resultados indican que los
escenarios E-01 (consumo de agua) y E-02 (consumo de vegetales), son los

mas relevantes y criticos debido a que la mayoria de los contaminantes
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alcanzan mayores valores de exposicion (ver Tabla 4.3.1). El escenario E-06

(inhalacion en piscinas) presenta relativa importancia debido a que algunos

contaminantes alcanzan grandes valores. En cuanto a los otros escenarios E-03

(consumo de carne), E-04 (consumo de leche) y E-05 (inhalacion en duchas), no

parecen ser tan importantes, debido a que el valor de exposicion en ellos es

menor. Esto podria indicar que los vegetales tienen la caracteristica de acumular

mayor cantidad de COE’s. En el caso de la inhalacién se puede indicar que se

ven afectados por los valores de la constante de Henry, que reflejan la volatilidad

de los contaminantes. Adicionalmente se observa que los mayores valores

alcanzados de exposicion para el

farmacéuticos, en cambio para los otros escenarios lo ocupan

escenario E-01 corresponden a

los

retardantes de llama. En el Anexo 5 se muestran graficamente los resultados
por COE’s).

Tabla 4.3-1 Relacion en orden descendente de la tasa de exposicion.

E-01 E-02 Eo3 Elod E-05 E-06
Consumo de Consumo de Consumo de carne Consumo de leche Inhalacién en Inha!ac!on en
agua vegetales ducha piscina
Rango de valores de tasa de exposicion (ug/Kg d)
[2.74E-02] [2.81E-04 a 234] [2.19E-09 a 2.95E-04] | [2.18E-08 a 1.07E-04] [0 a 3.04E-06] [0a1.9]
lohexol 4-tert.-Octylphenol t2)|§’h4 ,5-Tetrabromo- §|§h4 ,5-Tetrabromo- |0+ chiorbutadiene | Hexachlorbutadiene
. . 2,2",4,5,5 -Pentabromo- | 2,2°,4,5,5"- . .
lopamidol B-Sitosterol biPh Pentabromo-biPh 2-Bromo-biPh Chloramphenicol
. 2,2°,4,4,6,6- 2,2°,4,4,6,6-
lopromide BDE 77 Hexabromo-biPh Hexabromo-biPh 4-Nonylphenol BDE 77
Acesulfame 2,244 ,6,6- . 2,24 5-
potassium Hexabromo-biPh BDE 47 BDE 47 Chloramphenicol Tetrabromo-biPh
Pentoxifylline BDE 183 BDE 77 BDE 77 BDE 77 2-Bromo-biPh
. 22,455 - 2,245
Caffein Pentabromo-biPh BDE 99 BDE 99 Tetrabromo-biPh 4-Nonylphenol
. 2,3",5-Tribromo- 2,3’ ,5-Tribromo-
Aspirin BDE 153 BDE 100 BDE 100 biPh biPh
Diatrizoic acid BDE154 BDE 153 BDE 153 2,4-Dibromo-biPh BDE 47
Saccharin BDE 47 BDE154 BDE154 BDE 47 2,4-Dibromo-biPh
Bisoprolol BDE 99 BDE 183 BDE 183 BDE 28 BDE 28
Sotalol BDE 100 4-tert.-Octylphenol 4-tert.-Octylphenol Estrone Estrone
Clofibric acid ﬁ|§h4 ,5-Tetrabromo- B-Sitosterol B-Sitosterol Parathion BDE 99
Phenacetin 2,3",5-Tribromo-biPh | 2,3",5-Tribromo-biPh 2,3",5-Tribromo-biPh B-Sitosterol B-Sitosterol
2,244 ,6,6-
TMDD 4-Nonylphenol 4-Nonylphenol 4-Nonylphenol BDE 99 Hexabromo-biPh
Sodium 2,2°,455- 2,2°,455-
cyclamate BDE 28 BDE 28 BDE 28 Pentabromo-biPh Pentabromo-biPh
Tetracycline 2,4-Dibromo-biPh 2,4-Dibromo-biPh 2,4-Dibromo-biPh BDE 100 BDE 100
Metoprolol Fenofibrate Fenofibrate Fenofibrate 2,2/4,4°,6,6 - BDE 153
Hexabromo-biPh
Chlortetracycline | Gemfibrozil Gemfibrozil Gemfibrozil Gemfibrozil BDE154
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E-01 E-02 E-03 E-04 E-05 E-06
Consumo de Consumo de Inhalacién en Inhalacién en
Consumo de carne Consumo de leche S
agua vegetales ducha piscina
DL-Atenolol Hexachlorbutadiene Hexachlorbutadiene Hexachlorbutadiene BDE 153 Gemfibrozil
Roxithromycin Mestranol Mestranol 2-Bromo-biPh DEET Fenofibrate

A continuacién se mencionan los resultados por escenarios y tipologia de uso de
contaminantes, para E-01 (consumo de agua) se observa que los que alcanzan
mayores valores son los farmacéuticos (especialmente los agentes de
contraste) seguidos por los compuestos de estilo de vida, esto podria ser un
indicativo de su potencial peligrosidad. Para el escenario E-02 (consumo de
vegetales) se ha encontrado los mayores valores de la tasa de exposicion para
el surfactante (4-tert.-Octylphenol), el farmacéutico (B-Sitosterol) y seguidos de la
mayoria de los retardantes de llama (PBB y PBDE). Los escenarios E-03 y E-04
(consumo de carne y leche), encuentran sus mayores valores en la mayoria de
retardantes de llama (PBB: Tetrabromo, Pentabromo y Hexabromo, asi como los
PBDE). Para el escenario E-05 (inhalacion en duchas), el aditivo industrial
(Hexachlorbutadiene), el surfactante (4-Nonylphenol), el farmacéutico
(Chloramphenicol) y seguidos por la mayoria de retardantes de llama (PBB y
PBDE) alcanzan los mayores valores de la tasa de exposicion. Y para el
E-06

(Hexachlorbutadiene), el farmacéutico (Chloramphenicol), el surfactante (4-

escenario (inhalacion en piscinas), el aditivo industrial
Nonylphenol) y seguidos por la mayoria de retardantes de llama (PBB y PBDE)

alcanzan los mayores valores de la tasa de exposicion.

Para evaluar como se distribuye un contaminante en los diferentes escenarios,
se menciona con fines comparativos entre los contaminantes de una misma
tipologia de uso, los valores de la tasa de exposicion humana relativa (I)se
expresado como un porcentaje de la suma de todas las tasas de exposicion, de

modo que suman 100%.

Retardantes de Llama

Los dos grupos de contaminantes de estructura molecular similar (PBB y PBDE)
tienen un mayor grado de exposicion en el escenario E-02 (consumo de
vegetales) ya que representan mas del 95% de la tasa de exposicién. Sin
embargo, la excepciéon la muestra el 2-Bromo-BiPh, que reparte su tasa de

exposicion en E-06 (inhalacion en piscinas, 33.87%), E-02 (consumo de
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vegetales, 61.93%) principalmente. Este comportamiento de los PBB y PBDE
estd asociado a sus valores relativamente altos de Kow y Ky en el rango
evaluado.

Los contaminantes TCEP, TCPP y TDCPP, tienden a repartir su exposicion entre
los escenarios E-01 (consumo de agua) y E-02 (consumo de vegetales), en ese

orden es creciente su tasa de exposicién para E-02 y decreciente para E-01.
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Figura 4.3-1 Porcentaje de exposicion por escenario de cada contaminante (1),

Aditivos industriales

Bisphenol A, TMDD, de diferente estructura molecular muestran un
comportamiento similar al tener mayor grado de exposicion para los escenarios
E-02 (consumo de vegetales, 70%) y E-01 (consumo de agua, 30%). En cambio
Hexachlorobutadiene (HCBD) para E-06 (inhalacion en piscina, 80%) y E-02
(consumo de vegetales, 18%), al parecer este comportamiento esta relacionado
con sus caracteristicas volatiles (KH) y de acumulacion en materia organica
(Kow)

Surfactantes

4 — Nonylphenol y 4 — tert.-Octylphenol, diferentes en estructura molecular,
presentan igual comportamiento pues representan mayor grado de exposiciéon
bajo el escenario E-02 (consumo de vegetales), esto estaria directamente

relacionado a la afinidad de sus moléculas hacia el suelo.
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Pesticidas
Atrazine y Parathion, diferentes en estructura molecular, distribuyen su
peligrosidad en los escenarios ingestion de vegetales (aumentando en ese

orden) y agua (disminuyendo en ese orden).
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Figura 4.3-2 Porcentaje de exposicién por escenario de cada contaminante (lI).

Farmacéuticos

e Antibioticos

El antibiético Chloramphenicol muestra que la mayor exposicién se da a través
del escenario de inhalaciébn en piscinas (98%). Pero cabe resaltar que de
acuerdo a los resultados de destino ambiental este tiende a concentrase en el
aire. Puede deberse a su alto valor de constante de Henry que le da mayor
volatilidad.

Los antibidticos (Chlortetracycline, Doxycycline, Oxytetracycline y Tetracycline),
de estructura molecular similar, reparten su exposicion entre los escenario de
ingestion de agua (alrededor de 90%) e ingestion de vegetales (alrededor de
9%). Cabe mencionar que también de acuerdo a los resultados de destino
ambiental estos tienen tendencia a concentrarse en el medio acuatico.

Los antibidticos (Clarithromycin, Erythromycin y Roxithromycin), similares en
estructura molecular y de gran peso molecular, distribuyen su exposicion entre la
ingestion de vegetales (valores entre 33 y 50%) y agua (valores entre 49 y 67%).
Los antibidticos (Sulfadiazine, Sulfadimidine y sulfamethoxazol), similares en
estructura molecular, alcanzan valores que representa mas del 90% en la

ingestion de agua y menor en ingestién de vegetales. Sin embargo en cuanto a
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su destino ambiental, es variable entre su tendencia al suelo o agua.
Trimetazidine presenta toda su exposicion en la ingestion de agua, sin embargo
tiene la tendencia a permanecer en el suelo.

e Agentes beta bloqueantes (Anti-hipertensivos)

Los anti-hipertensivos (DL-Atenolol, Betaxolol, Bisoprolol y Metoprolol), similares
en estructura molecular, alcanzan su mayor exposicion en la ingestién de agua,
e incluso tienen mayor tendencia a permanecer el medio acuatico. Sin embargo
el Betaxolol es el que alcanza menor porcentaje en consumo de agua y uno
significativo en ingestibn de vegetales, esto es de acuerdo a su destino
ambiental tiene mayor tendencia hacia el suelo y menor hacia el medio acuatico.
Los agentes anti-hipertensivos (Pindolol, Propanolol y Sotalol), de estructura
molecular similar, alcanzan mayor porcentaje de exposicion en la ingestion de
agua, excepto el propanolol, esto puede deberse a su valor de Log Kow.

e Analgésicos / Antiinflamatorios

Aspirin, Bezafibrato, Clofibric acid, Diclofenac, Fenoprofen, Ketoprofen,

Naproxen, Gemfibrozil, Ibuprofen, de estructura molecular que puede

considerarse similar, se distribuyen su exposicion entre ingestién de agua y

vegetales.
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Figura 4.3-3 Porcentaje de exposicion por escenario de cada contaminante (lll).

El analgésico (Carbamazepine) y el sedativo (Diazepam), de estructura
molecular similar, se distribuyen en ingestion de vegetales y agua, alcanzando
mayor porcentaje en el consumo de agua. Por el contrario tienen mayor

tendencia a concentrarse en el suelo.
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Los anticolesteremicos (Ethofibrate, Fenofibrate) y el analgésico (Phenacetin),
tienen estructura molecular similar, un comportamiento similar al distribuirse
entre ingestion de vegetales, a excepcion del fenofibrate y etofibrato que tiene
mayor porcentaje en la ingestion de vegetales. Estos mayormente se concentran
en el suelo.

Pentoxifylline y Phenazone, presentan similar comportamiento al distribuirse en
ingestion de agua y vegetales, alcanzando mayor porcentaje en el consumo de
agua.

El anticolesteremico (B — Sitosterol) y los estrogenos (B — Estradiol, Estriol,
Estrone, Mestranol y Ethinylestradiol) tienen estructura quimica similar,
presentan similar comportamiento de su exposicién al distribuirse entre la
ingestion de agua y vegetales, a excepcion del estrone que también incluye a la
inhalaciébn en piscinas. Cabe mencionar que estos tienen tendencia a
permenecer en el compartimiento suelo.

e Agentes de contraste (rayos X)

Los agentes de diagndstico (Diatrizoic acid, lohexol, lopamidol e lopromide),
tienen estructura molecular similar y son los mas pesados del rango evaluado.
Tienen similar comportamiento al repartirse su exposicion entre la ingestion de
agua y vegetales, alcanzando mayor porcentaje en el consumo de agua. Cabe
afiadir que también se concentran en el medio acuatico.

Compuestos de estilo de vida

(Acesulfame potassium, Sodium cyclamate, Saccharin y Caffein) tienen
comportamiento similar al repartirse su exposicion en la ingestion de agua y
vegetales, siendo mayor en porcentaje para la ingestion de agua. A esto cabe
afadir que su destino ambiental es el medio acuatico con lo cual hacen poder
considerarlos peligrosos.

Producto de cuidado personal

DEET (repelente de insectos), reparte su exposicion en la ingestion de agua
(79%), consumo de vegetales (16%) e inhalacion en piscinas (4%).

En las figuras 4.3-4 a 4.3-6 se muestra informacion sobre cuales escenarios
resultan importantes para cada uno de los contaminantes, entendiéndose el
término “1° escenario de importancia” como el escenario donde se alcanza la
maxima tasa de exposicion (> 50%), “2° escenario de importancia” hace
referencia aquellos escenarios donde se alcanza entre el 10 y 50% y “3°

escenario de importancia” aquel donde se alcanzan los mas bajos valores (<
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10%) de la tasa total de exposicion. Aunque el valor de la tasa de exposicion sea
muy bajo, esto nos permite hacer una seleccion de los contaminantes debido a

Su existencia o presencia (importante) en dos o tres escenarios.
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Figura 4.3-4 Escenarios de importancia para cada contaminante (1),
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Figura 4.3-5 Escenarios de importancia para cada contaminante (lI).
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Figura 4.3-6 Escenarios de importancia para cada contaminante (lll).

4.3.2 Tasade exposicion y constantes de reparto

De igual manera que las relaciones encontradas en la seccion 4.3.1, en el caso
de la exposicibn humana a los contaminantes emergentes en los escenarios
evaluados, se encontré relacion importante entre las tasas de exposicion
(escenarios E-05 y E-06) y la constante de Henry (Ky) de cada contaminante,

gue a continuacion es detallado.

Escenario E-05: Inhalaciéon en Ducha y Constante de Henry

Los valores logaritmicos de la tasa de exposicién relativa (I gos) de un
contaminante para el escenario E-05 y su correspondiente Constante de Henry
(Kn), tienen un comportamiento lineal creciente, tal como se muestra en la figura

4.3-6. La relacién es representada por la siguiente ecuacién (r>=0.96):

Log (I E05) =0.86 LOg (KH) - 6.56
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Figura 4.3-6 Relacion entre el Log lg.os Y Ky,

Cabe resaltar que el rango de valores evaluados para Log (Kun) es de [-23.83 a
4.29], sin embargo aproximadamente para valores de Log (Ky) mayores a cero,
la tasa de consumo se sitla en valor constante de Log Ie.os de aproximadamente -
5.5.

Escenario E-06: Inhalacidon en Piscinas y Constante de Henry

Los valores logaritmicos de la tasa de exposicion relativa (lggs) de un
contaminante para el escenario E-06 y su constante de Henry (Ky) tienen un
comportamiento lineal creciente, tal como se muestra en la figura 4.3-7. Siendo
este representado por la siguiente ecuacién (r>=0.99):

Log (I eos) = 0.99 Log (Kn) — 2.03
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Figura 4.3-7 Relacion entre el Log lg.os Y Ky,
Esta ecuacién es valida para el rango de valores Log (Ky), sin embargo
aparentemente para valores de Log (Ky) cercanos a 4, la tasa de consumo se

sitla en valor constante de Log le.os de aproximadamente 0.20.

4.4 COMPARACION DE LOS RESULTADOS CON DATOS BIBLIOGRAFICOS

4.3.3 Comparacion en la distribucibn de contaminantes en los

compartimientos ambientales

Para conocer el desempefio del modelo en la prediccion del reparto de los
contaminantes organicos emergentes en los compartimientos ambientales, se
recopilé informacién sobre la ocurrencia (concentracion) de estos contaminantes
en estudios realizados en diversas partes del mundo, a través del andlisis de
muestras (Ver Anexo 6). En la tabla 1 del Anexo 6, se muestra la lista de
contaminantes reportados y sus concentraciones promedio (de esta manera
disminuir las diferencias que pueden existir entre la cantidad emitida y las
caracteristicas fisicas de las regiones donde fueron reportadas). Cabe resaltar
que existen pocos estudios que reporten a todos los contaminantes previamente
seleccionados en este estudio y sobretodo en algunos compartimientos no existe

reporte, para dichos casos se ha considerado como no reportados (n.r.).
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Basados en las concentraciones en los diferentes compartimientos (para n.r se
considera un concentracion igual a cero) y los volumenes de los compartimiento
del presente estudio (detallados en la seccion 3.2.2) se obtuvo la masa
acumulada de cada contaminante por compartimiento ambiental, obteniéndose
luego la proporcion relativa (porcentaje de reparto) respecto del total acumulada.
En la figura 4.4-1 se muestra los resultados de reparto de los contaminantes (en
promedio) en base a los reportes de estudios y en la figura 4.4-2 se muestra los
resultados de reparto de los contaminantes predicha a partir del modelo

empleado en este estudio.

Porcentaje de Reparto (%)

Aire B Agua MBSedimento M Suelo & Biota

Figura 4.4-1 Reparto de contaminantes por compartimiento (estudios realizados).
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Porcentaje de Reparto (%)

=

=
=
=

Aire B Agua M Sedimento M Suelo Biota

Figura 4.4-2 Reparto de contaminantes por compartimiento (modelo).

Los porcentajes de reparto del modelo en lineas generales estan de acuerdo con
los valores reportados. En base a los tipos de contaminantes, se comprueba que
los farmacéuticos muestran su clara afinidad por el medio acuético, en cambio
los retardantes de llama por el suelo y/o aire. Salvo algunas diferencias que
pueden deberse a las diferencias entre la cantidad emitida, los procesos de
degradacién, la mezcla de contaminantes, las caracteristicas propias de cada

region, entre otras.

4.3.4 Comparacion en la distribucién de contaminantes por escenarios de
exposicion

Al igual que en el caso anterior, se recopildé informacién la presencia de los
contaminantes organicos emergentes en los escenarios planteados de analisis
(consumo de agua, consumo de vegetales, consumo de carne, consumo de
leche, inhalacion en ducha e inhalacién en piscina) en estudios realizados en
diversas partes del mundo, a través del andlisis de muestras en diversos
alimentos (Ver anexo 6). En la tabla 2 del Anexo 6, se muestra la lista de
contaminantes reportados y sus concentraciones promedio (de esta manera
disminuir las diferencias que pueden existir). Cabe resaltar que existen pocos
estudios que reporten a todos los contaminantes previamente seleccionados en
este estudio y sobretodo en algunos compartimientos no existe reporte, para
dichos casos se ha considerado como no reportados (n.r.).
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Basados en las concentraciones en los diferentes alimentos — relacionados con
el escenario- (para n.r se considera un concentracion igual a cero) y los
parametros de exposicion (detallados en la seccion 3.3.4) del presente estudio
se obtuvo la tasa de exposicibn de cada contaminante por escenario,
obteniéndose luego la proporcién relativa (porcentaje) respecto del total. En la
figura 4.4-3 se muestra los resultados de porcentajes de la tasa de exposicion de
los contaminantes (en promedio) por escenario, en base a los reportes de
estudios y en la figura 4.4-2 se muestra los resultados de porcentajes de la tasa

de exposicién de los contaminantes predicha a partir del modelo empleado en

este estudio.
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Figura 4.4-3 Exposicion de contaminantes por escenario (estudios realizados).
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Figura 4.4-4 Exposicidon de contaminantes por escenario (modelo).
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La presencia de los contaminantes organicos emergentes en los escenarios de
consumo de agua y consumo de vegetales, tanto modelados como reportados
son similares. En cambio si existe un poco diferencia entre los porcentajes de la
tasa de exposicion del modelo con los valores reportados. En base a los tipos de
contaminantes, se comprueba que los farmacéuticos muestran su alto grado de
exposicién por consumo de agua, en cambio los retardantes de llama presentan
alto grado de exposicién por el consumo de vegetales. Salvo algunas diferencias
que pueden deberse a las diferencias entre la cantidad emitida, los patrones de
consumo y parametros de exposicion de los alimentos mencionados y las

caracteristicas propias de cada regién, entre otras.

A la vista de los resultados y en las pocas ocasiones que se ha podido hacer
comparaciones con valores de ocurrencia detectada en la bibliografia, se puede
indicar la potencialidad del modelado de fugacidad para permitir explicar en
lineas generales el comportamiento sobre estos contaminantes, que muchas
veces no se cuentan con sus valores experimentales de sus propiedades

fisicoquimicas que definen su destino ambiental.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. En este trabajo se ha realizado una base de datos de las propiedades
fisicoguimicas de 76 COE’s, comprobandose que en general existe una
falta de valores experimentales de sus propiedades fisicoquimicas
relacionadas con el control del destino ambiental (Ky, Koc ¥ Kow), €n
reemplazo de estos valores se cuenta con los estimados por modelos de
prediccion a partir de su estructura molecular. Esta carencia de
informacién puede estar asociada a la gran cantidad de COE’s y sus
metabolitos, sus dificultades de determinacion experimental y los altos
costos asociados.

2. Son destacables el rol y la importancia de las bases de datos al
proporcionar valores estimados de las propiedades fisicoquimicas de
COE’s, para su posterior uso en andlisis de tipo preliminar sobre el
comportamiento e importancia de cada COE en el medio ambiente. Sin
embargo hace falta contar con metodologias estandar de validacion de
los mismos.

3. Un analisis preliminar de las propiedades fisicoquimicas mediante los
diagramas de caja, permite indicar que retardantes de llama vy
surfactantes reparten su acumulacién en el compartimiento aire, suelo o
biota (alto valor de Ky, Koc, Kow), debido a su alta solubilidad los
compuestos de estilo de vida, productos de cuidado personal y
farmacéuticos se acumulan en agua.

4. El modelo de fugacidad aplicado muestra ser de utilidad practica por los
pocos parametros necesarios (principalmente Koc, Ky y Kow) Yy debido a
que los resultados obtenidos (tendencia hacia un compartimiento
ambiental) estdn de acuerdo con lo expresado en las
investigaciones realizadas sobre la ocurrencia de COE’s, como en el
caso del medio acuatico (seccién 1.1.1y 1.1.2).

5. El destino ambiental de los COE’s depende de los procesos fisicos,
guimicos y biolégicos (seccion 2.3.1) que puede sufrir en el medio
ambiente, por ello una evaluacion integral significaria alta complejidad de
modelado (ecuaciones, hipotesis, etc.). Sin embargo, con fines de
gestién o regulatorios, este modelo se fugacidad aplicado resulta
ventajoso al brindarnos un primer conocimiento sobre el
comportamiento de los COE’s (orden de prioridad, tendencia hacia
un medio en especial y principales compartimientos que estan
siendo afectados). Ademéas se puede establecer correlaciones lineales
logaritmicas entre el porcentaje de acumulacién en un compartimiento y
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10.

los valores de propiedades fisicoquimicas (Koc, Ky ¥ Kow) para una
determinada region o sistema ambiental.

De modo general los resultados indican que la mayoria de los
farmacéuticos tienen una alta tendencia para acumularse o
permanecer en el medio acuético. Alcanzando mayor porcentaje de
acumulacién: los agentes de diagndstico (lohexol, lopamidol e
lopromide), compuestos de estilo de vida (Acesulfame potassium,
Caffein, Saccharin y Sodium cyclamate), los agentes anti-hipertensivos
(Bisoprolol y Sotalol) y los antibiéticos. En cambio los estré6genos y
analgésicos alcanzan un bajo porcentaje en medio acuatico.
Mientras que los retardantes de llama (PBB y PBDE) y aditivos
industriales tienden a acumularse en los compartimientos aire y
suelo.

Los compartimientos agua y suelo resultan ser mas afectados por mayor
acumulacién de COE’s. De acuerdo al porcentaje de acumulacion en un
compartimiento, el orden de prioridad para el agua es: lohexol >
lopamidol > lopromide > Acesulfame Potassium > Caffein > Pentoxifylline
> Aspirin > Diatrizoic acid > TMDD > Saccharin. Para el suelo: BDE-183 >
Pentabromo-biPh >BDE 154 > BDE 153 > BDE 100 > BDE 99 >
Bisphenol A > Ethinylestradiol > 4 tert Octylphenol > Estrone.

Los resultados obtenidos de la evaluacién de la exposicion de COE’s en
los escenarios de usos del agua analizados (tasas de exposicion)
muestran concordancia general con los valores reportados en diversos
estudios experimentales realizados sobre la presencia de COE’s,
principalmente en consumo de agua y alimentos (vegetales, carne,
leche).

De acuerdo a la tasa de exposiciéon (ug/ Kg d) de COE’s, los escenarios
mas criticos son el consumo de vegetales (E-02) y consumo de agua (E-
01), debido a que alcanzan los mayores valores. Estando E-02 dominado
por la presencia de retardantes de llama (PBB y PBDE) mientras que E-
01 por farmacéuticos. Por ello es recomendable efectuar un analisis
mas detallado sobre estos escenarios (precisando mejor los
parametros de exposicion, poblacidon expuesta) y ademas investigar
sobre informacion toxicolégica de los contaminantes para llevar a
cabo un anadlisis de riesgo a la salud humana.

El orden de prioridad de investigacion de COE’s puede ser sugerido a
partir de los resultados de exposicion. El orden prioritario de COE’s para
el escenario consumo de vegetales: 4 tert-Octylphenol > 3 Sitosterol >
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BDE 77 > Hexabromo - biPh > Pentabromo — biPh > BDE 153 > BDE 153
> BDE 47 > BDE 99 > BDE 100. Para los escenarios consumo de carne
y leche es: Tetrabromo biPh > Pentabromo bi Ph > Hexabromo biPh >
BDE 47 > BDE 99 > BDE100 > BDE 153 > BDE 154 > BDE 183.

11. Desde el punto de vista de gestién de la calidad del agua, es preciso
indicar que los COE’s con mayor tendencia de acumulacién en el medio
acuatico alcanzan los ultimos lugares en el orden de su tasa de
exposicion en todos los escenarios evaluados (excepto consumo de
agua), por el contario los COE"s con menor tendencia de acumulacién al
medio acudtico alcanzan los primeros lugares en el orden de tasa de
exposicién en todos los escenarios (excepto consumo de agua). Siendo
necesario poner mayor énfasis y prioridad sobre estos COE’s, sus
efectos toxicoldgicos, caracterizacion de propiedades fisicoquimicas,
investigacion, tecnologias de tratamiento en EDAR’s y su posible
inclusidbn como sustancia prioritaria en la normativa ambiental.

12. Es recomendable realizar un trabajo de mayor precision y detalle, sobre
todo mejorando las principales limitaciones del presente (falta de valores
experimentales de propiedades de COE’s, mayor complejidad del modelo
de destino ambiental, datos sobre emisiones, mejor caracterizacién de
escenarios, observaciones para validacién, estudios de toxicologia, etc.).
Con la finalidad de concretar un mejor entendimiento del comportamiento
de los COE’s en el medio ambiente. Sin embargo, el trabajo realizado
proporciona un analisis preliminar y rapido muchas veces Uutil para
alcanzar los objetivos de proponer las medidas regulatorias, de gestion,
de monitoreo futuro o de investigacion adicional.
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