ura

ur agentzia
agencia vasca del agua

Estudio de sustancias de la
lista de observacion
(Decision UE 2015/495 y
Decision UE 2018/840) en la
costa vasca

Periodo 2017- 2019

wnﬁw
| EUSKO JAURLARITZA - GOBIERNO VASCO ]

ABRIL




Estudio de sustancias de la lista de observacion (Decisiéon UE 2015/495 y Decision UE ura
2018/840) en la costa vasca

Informe. Periodo 2017- 2019

TIPO DE DOCUMENTO: Informe FINAL

TITULO DEL DOCUMENTO: Estudio de sustancias de la lista de observacion (Decision UE 2015/495
y Decision UE 2018/840) en la costa vasca. Periodo 2017- 2019

ELABORADO POR: AZTI
AUTORES: Oihana Solaun, Joana Larreta, Iratxe Menchaca, José German Rodriguez, Ester L6pez-
Garcia, Elena Martinez, Bozo Zonja, Miren Lopez de Alda, Damia Barceld, Angel Borja y Alberto

Manzanos.

FECHA: abril 2020.




— 9=
INFORME REALIZADO POR ,/-\ ya | Eéggéggf%i‘:“f&.m U ra
@ U 2sentzl

Estudio de sustancias de la lista de observacion
(Decision UE 2015/495 y Decision UE 2018/840) en la
costa vasca

Informe. Periodo 2017-2019

1. ANTECEUBNTES ..oui e 4
2. Diseflo del trabajo ........oooevviiiiii 5
2.1, PUNTOS D€ CONTIOI ..uiuiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiiiet s ssnsssnnnnnes 5
2.2. Sustancias 0bjeto de CONTIOl .........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiii e 6
P22 T |V =3 (o Yo [ RS- T oL Ao o 1= 9
2.4, FreCuenCia 0@ CONTIOL. ... ittt ssseseenensessnnnnnnes 10
2.5. Criterios parala evaluacion de resultados .........ccooovviiiiiiiiieceeccceiee e, 11
3. RESUITAUOS .. e 12
1 700 I 1= o o Y I 1] €= o | S SRRPPRRRR 13
T © 1 €= W1 1 (= 0] SRR 16
ICTRC T © - 1 7.4 ¥ [ o 18
34, MOMPAS-PASAIA. ... .uuuiiiiiiiiiiiiii e 20
4. DiSCUSION GENETAl.....ciiiiiiiiiiiie e 23
4.1. Presenciay frecuencia de deteCCION.........ceviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 23
4.2. Distribucion espacio-temporal........cccooeeeeiieeeeeeee 27
4.3. Evaluacion del riesgo (RQ) en el medio receptor.......ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 30
4.4, Estimacion de cargas €n €mMiSiON......cccuuuuiiiiiieeiiiiiiiiieeee e 33
5. CONCIUSIONES ....uciie e eaes 34
indice




Estudio de sustancias de la lista de observacion (Decision UE 2015/495 y Decision UE u ra
2018/840) en la costa vasca
PRI

Informe. Periodo 2017- 2019

Antecedentes

En el Real Decreto 817/2015! se define lista de observacién como el conjunto de sustancias
seleccionadas entre aquellas de las que la informacion disponible indique que pueden suponer un
riesgo significativo para el medio acuatico o a través de él y para las que los datos de seguimiento son
insuficientes, por lo que deben recabarse datos a nivel de la Union Europea.

La Comisién Europea es la que adopta actos de ejecucién para elaborar y actualizar esta lista de
observacion. La primera lista de observacién se formulé en 2015 (Decisién de Ejecucion 2015/492), y
la segunda lista de observacion se dicté en 2018 (Decision de Ejecucion 2018/8403).

El trabajo denominado Estudio de sustancias de la lista de observacion (Decision UE 2015/495 y
Decision UE 2018/840) en la costa vasca sobre el cual se redacta este informe, se ha llevado a cabo
dentro del proyecto de “Red de Seguimiento del Estado Ecolégico de las Aguas de Transicién y
Costeras de la Comunidad Autdnoma del Pais Vasco” (RSEETyC), que se integra en la quinta proérroga
del Convenio de Colaboracion entre la Agencia Vasca del Agua y la Fundaciéon AZTI Fundazioa, suscrito
con fecha 7 de octubre de 2008.

Este trabajo se inicié en 2016 con el muestreo exploratorio mediante dos controles en la masa de agua
de transiciéon del Oiartzun y la masa de agua costera Mompas-Pasaia. En el presente informe se
presentan los resultados correspondientes a las camparfias de 2017 a 2019 en tres masas de agua de
transicion (Nerbioi Interior, Oka interior y Oiartzun) y una masa de agua costera (Mompas-Pasaia).

El seguimiento de las sustancias de la lista de observacion debe producir datos sobre sus
concentraciones en el medio acuético que permitan determinar las medidas adecuadas para afrontar
el riesgo que suponen esas sustancias.

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

2 Decision de Ejecucién (UE) 2015/495 de la Comision, de 20 de marzo de 2015, por la que se establece una lista
de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Union en el ambito de la politica de aguas.

3 Decision de Ejecucion (UE) 2018/840 de la Comision de 5 de junio de 2018 por la que se establece una lista de
observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unién en el ambito de la politica de aguas, de
conformidad con la Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, y se deroga la Decision de
Ejecucién (UE) 2015/495 de la Comision.

Antecedentes
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Diseno del trabajo

2.1. PUNTOS DE CONTROL

Desde mayo de 2017 a noviembre de 2019 se han controlado sustancias de la lista de observacion
(Decisién UE 2015/495 y Decision UE 2018/840) en tres estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDARS), en Galindo, Gernika y Loiola (estacion Ulia), y en cinco puntos en el medio receptor préximos
a puntos de vertido de estas depuradoras. Los puntos de inmision coinciden con estaciones de control
del proyecto RSEETYC en tres masas de agua de transicion (Nerbioi interior, Oka interior y Oiartzun) y
una masa de agua costera (Mompas-Pasaia) (Tabla 1 y Figura 1). La estacién E-OI15 se selecciond
por estar en una zona de baja tasa de renovacion que recibe vertidos urbano-industriales.
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Figura 1 Localizacion de las estaciones de muestreo en aguas en emision ligadas a estaciones depuradoras de aguas
residuales (Galindo, Gernika y Ulia), en amarillo, y en inmisién o medio receptor (E-N15, E-N17, E-OK5, E-OI15 y
L-UR20), en verde.
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Tabla 1 Descripcién de las estaciones de muestreo en aguas del estuario del Ibaizabal (Nerbioi interior), Oka (Oka interior),
Oiartzun y en la masa de agua costera Mompas-Pasaia.
Cadigo UTMX UTMY i
Masadeagua | ool ETRsgy  ETRSSO Estacion
GALINDO | 500067 | 4794579 EDAR de Galindo (Consorcio de Aguas Bilbao Bizkaia)
Nerbioi Interior E-N15 502111 | 4793583 Barakaldo (puente de Rontegi)
E-N17 500185 | 4795862 Leioa (Lamiako)
Oka interior E-OK5 527059 | 4798683 Ger_nika (salida (_je la depuradora) _
GERNIKA | 526407 | 4796855 | EDAR de Gernika (Consorcio de Aguas de Busturialdea)
Oiartzun E-Ol15 586667 | 4797168 Pasaia — San Pedro (Darsena de Herrera)
Estacién Ulia de la EDAR de Loiola (Mancomunidad de
Mompas-Pasaia ULIA 584628 | 4798540 Aguas del Afiarbe)

L-UR20 584725 | 4798981 Litoral de Mompas-Pasaia

2.2, SUSTANCIAS OBJETO DE CONTROL

De conformidad con el articulo 8, apartado 1, de la Directiva 2008/105/CE, la Comisién ha indicado en
la Decisién (EU) 2015/495 y en la Decisién (EU) 2018/840 los posibles métodos de andlisis de las
sustancias propuestas y establece los limites maximos aceptables de deteccion del método (Tabla 2).
Estos limites maximos aceptables de deteccion del método deben ser al menos tan bajos como la
concentracién prevista sin efecto (PNEC) especifica para cada sustancia en la matriz correspondiente.

Tabla 2 Sustancias de la lista de observacién segun la Decision (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840. Métodos analiticos
indicativos y limite maximo aceptable de deteccién (LD) del método segun la decisién correspondiente.
. . o LD (ng/l)
szlsggndc?a Sustancia N° CAS Meti?]t(jj?cgg\?gtlco Decision | Decision
2015/4952018/840
Antiinflamatorio Diclofenaco 15307-86-5 SPE-LC-MS-MS 10 -
SPE, LC-MS-MS
17-alfa-Etinilestradiol (EE2) 57-63-6 en grandes 0,035 0,035
Estrégenos volumenes
17-beta-Estradiol (E2) 50-28-2 SPE, LC-MS-MS 0,4 0,4
Estrona (E1) 53-16-7 SPE, LC-MS-MS 0,4 0,4
Antioxidante 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BTH) 128-37-0 SPE-GC-MS 3160 -
Crema solar/ - . . SPE-LC-MS-MS o
Filtro UV 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) 5466-77-3 GC-MS 6000 -
Eritromicina 114-07-8 SPE-LC-MS-MS 90 19
Claritromicina 81103-11-9 SPE-LC-MS-MS 90 19
Antibioticos Azitromicina 83905-01-5 SPE-LC-MS-MS 90 19
Amoxicilina 26787-78-0 SPE, LC-MS-MS - 78
Ciprofloxacina 85721-33-1 SPE, LC-MS-MS - 89
. SPE-LC-MS-MS o
Metiocarb 2032-65-7 GC-MS 10 2
. . 105827-78-9
Imidacloprid /1138261-41-3 SPE-LC-MS-MS 9 8,3
Tiacloprid 111988-49-9 SPE-LC-MS-MS 9 8,3
Tiametoxam 153719-23-4 SPE-LC-MS-MS 9 8,3
Pesticidas y Clotianidina 210880-92-5 SPE-LC-MS-MS 9 8,3
herbicidas - 135410-20-7/
Acetamiprid 160430-64-8 SPE-LC-MS-MS 9 8,3
Oxadiazén 19666-30-9 LLE/SPE-GC-MS 88 -
. LLE/SPE-GC-MS o
Trialato 2303-17-5 LC-MS-MS 670 -
. LLE, LC-MS-MS o
Metaflumizona 139968-49-3 SPE, LC-MS-MS - 65

Al revisar la primera lista de observacion, la Comisién identific6 nueva informacion ecotoxicoldgica
relativa a los antibiéticos macrélidos Claritromicina y Azitromicina, el Metiocarb y los neonicotinoides
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Imidacloprid, Tiacloprid y Tiametoxam, lo que le llevé a revisar las concentraciones previstas sin efecto
para dichas sustancias. Los limites maximos aceptables de deteccién del método establecidos en la
lista de observacion para estas sustancias y grupos de sustancias se actualizaron en consecuencia y
se redujeron algunos limites maximos aceptables de deteccién del método (Tabla 2).

El Diclofenaco es un antiinflamatorio no esteroideo ampliamente utilizado y detectado frecuentemente
en las aguas de emision de las EDARSs, ya que, al ser poco biodegradable, presenta bajas tasas de
eliminacion durante el tratamiento bioldgico de aguas residuales urbanas (Barbosa et al., 2016;
Tiedeken et al., 2017), y puede provocar desde alteraciones en el ADN o alteraciones en la actividad
catalitica en bivalvos a partir de 1 ug-I'* (Bonnefille et al., 2018), a cambios a nivel citolégico en higado
y riflones en peces y crustaceos en exposiciones de un mes a concentraciones de 1 pg-I** (Santos et
al., 2010).

En las listas de observacién se incluyen hormonas estrogénicas como el 17-alfa-Etinilestradiol (EE2);
y dos estrégenos naturales Estrona (E1) y 17-beta-Estradiol (E2). Estos estrégenos, como muchas
otras sustancias, son disruptores endocrinos que entre las muchas alteraciones hormonales que
pueden causar en los diferentes organismos del medio acuético esta la intersexualidad en los peces
machos (Bolong et al., 2009, Santos et al., 2010).

e EIl 17-alfa-Etinilestradiol (EE2) se encuadra dentro del grupo de estrogenos de origen
sintético; se obtiene a partir de la estrona, y constituye el principal ingrediente activo de la
pildora anticonceptiva, utilizandose también ampliamente en las terapias de reemplazamiento
estrogénico y en el tratamiento del cancer de pecho.

o Elestradiol (E2 o 17-beta-estradiol) es un estrogeno natural que es alrededor de 10 veces
mas potente que la estrona y alrededor de 80 veces mas potente que el estriol en sus efectos
estrogénicos, siendo el estrégeno predominante durante los afios reproductivos tanto en los
niveles séricos absolutos como también en la actividad estrogénica. Los niveles de estradiol en
los hombres son mas o menos comparables a los de una mujer posmenopausica. El estradiol
"en vivo" es inconvertible con estrona; siendo favorecida la conversién del estradiol a estrona.

e Laestrona (E1) es uno de los tres estrégenos naturales, junto con el estradiol y el estriol. La
estrona es la menos abundante de las tres hormonas siendo el estrogeno predominante en las
mujeres posmenopausicas. La estrona (E1) tiene estrecha analogia quimica con el 17-beta-
estradiol, del que constituye un producto de degradacion.

La primera lista de observacion incluye al 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BHT), un antioxidante
altamente activo aplicado como aditivo alimentario, sin un riesgo aparente directo para el medio
ambiente. Sin embargo, se biodegrada a su metabolito 3,5-di-terc-butil hidroxibenzaldehido, que puede
inducir dafio en el ADN celular.

La primera lista de observacion también incluye al 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC), un filtro
UV organico utilizado como ingrediente en protectores solares, asi como agente de fotoestabilizacion
en pinturas o materiales poliméricos. Los filtros UV orgéanicos son normalmente resistentes a la
degradacion durante los procesos de tratamiento del agua y, por su naturaleza lipofilica, promueve la
bioacumulacién en los organismos acuaticos y humanos.

En las listas de observaciéon se ha prestado especial atencidon a los antibidticos (p.e., Macrolidos),
debido, entre otros, a su papel potencial en el desarrollo de mecanismos resistentes a bacterias. La
Azitromicina y la Claritromicina son dos antibiéticos macrolidos ampliamente utilizados en medicina
humana cuya presencia en aguas de emision de depuradoras y en las aguas del medio receptor se ha
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detectado en numerosos estudios llevados a cabo en diferentes paises (i.e.: Barbosa et al., 2016,
Moreno-Gonzalez et al., 2015). Los antibiéticos se clasifican como téxicos para microorganismos y muy
toxicos para algas (Santos et al., 2010), siendo la Eritromicina, entre los antibiéticos macrdlidos, la
mas toxica (Santos et al., 2010). Ademas, como también se usan en veterinaria, pueden generar
problemas en los ecosistemas terrestres, como la nitrificacion de bacterias, y llegan al medio acuatico
por escorrentia. También son toxicos para seis de las bacterias utilizadas en los procesos de algunos
tratamientos biologicos de las EDARs, pudiendo alterar los procesos o tratamientos de estos sistemas
y causar efectos toxicos a diferentes niveles troficos (Santos et al.,, 2010). La inclusiéon de la
Amoxicilina (antibiético semisintético derivado de la penicilina) y la Ciprofloxacina (antibiético del
grupo de las fluoroquinolonas) es coherente con el Plan de Accion europeo «Una sola salud» para
luchar contra la resistencia a los antimicrobianos*, que apoya el uso de la lista de observacion para
«mejorar el conocimiento de la aparicién y propagacion de los antimicrobianos en el medioambiente».

En lo que respecta a los pesticidas, la lista de observacion también incluye cinco pesticidas
neonicotinoides (Acetamiprid, Clotianidina, Imidacloprid, Tiacloprid, Tiametoxam), un carbamato
(Metiocarb) y los dos herbicidas (Oxadiaz6n y Trialato). En la segunda lista de observacion se ha
incluido el insecticida semicarbazona Metaflumizona (efectivo en el control de plagas domésticas y
agricolas).

Los neonicotinoides son una familia de insecticidas que actlan en el sistema nervioso central de los
insectos y, con menor toxicidad, en vertebrados (aves y mamiferos). Los neonicotinoides estan entre
los insecticidas méas usados a nivel mundial y, debido a su solubilidad en agua y persistencia en el
suelo, los neonicotinoides pueden suponer un problema de contaminacion del agua. Estos insecticidas
suelen aplicarse como aerosoles pudiendo llegar al medio receptor por la escorrentia de areas agricolas
y la lixiviacion en aguas subterraneas. Estudios recientes en varios paises han confirmado la presencia
de este grupo de pesticidas en los ecosistemas acuéticos, sin embargo, no hay estudios centrados en
la eliminacién de estas sustancias (Barbosa et al., 2016). El uso concreto de Clotianidina, Imidacloprid
y Tiametoxam en productos fitosanitarios para tratamiento de semillas y suelos de cultivo atractivo para
abejas estéa siendo restringido debido a posibles efectos subletales de estos en las abejas®.

El Trialato es un herbicida ampliamente utilizado para controlar pastos anuales y perennes de trigo,
cebada, legumbres y otros cultivos. Esta sustancia es muy hidréfoba, por lo que no es facilmente soluble
en agua, pero existe muy poca informacién sobre su presencia en el medio (Barbosa et al., 2016, Sousa
et al., 2018).

La mayoria de los estudios de toxicidad para la evaluacién de riesgos se hacen para los compuestos
de manera individual, pero estas sustancias no aparecen solas en el medio, aparecen en familias de
sustancias cuya toxicidad conjunta esta menos estudiada (Santos et al., 2010). Varios estudios han
demostrado que las concentraciones de estas familias, y en concreto los farmacos, tienen efectos
acumulativos, de manera que las concentraciones individuales de las sustancias son menores a las
esperadas para causar efectos, pero la presencia mixta de estas sustancias en el medio puede causar
efectos téxicos (DeLorenzo and Fleming, 2008).

4 Comunicacion de la Comision al Consejo y al Parlamento Europeo «Plan de Accién europeo “Una sola salud”
para luchar contra la resistencia a los antimicrobianos» [COM (2017) 339 final].

5 Reglamento de Ejecucion (UE) n° 485/2013 de la Comision, de 24 de mayo de 2013, por el que se modifica el
Reglamento de Ejecucion (UE) n° 540/2011 en lo relativo a las condiciones de aprobacién de las sustancias activas
clotianidina, tiametoxam e imidacloprid, y se prohiben el uso y la venta de semillas tratadas con productos
fitosanitarios que las contengan.
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2.3. METODOS ANALITICOS

Las determinaciones analiticas de las aguas se han realizado en los laboratorios de la Unidad de
Quimica del Agua, Medio Ambiente y Alimentos (ENFOCHEM) del departamento de Quimica Ambiental
del Instituto de Diagnoéstico Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA) del Consejo Superior de
Investigaciones cientificas (CSIC).

Debido a la amplia variedad de las propiedades fisico-quimicas de las sustancias objeto de analisis y,
en algunos casos, a los estrictos requerimientos analiticos exigidos por la legislaciéon vigente en
términos de sensibilidad, resulté necesaria la aplicacién de metodologias analiticas independientes
para determinar la lista de sustancias descritas:

e Extraccion liquido-liquido (LLE) seguida de cromatografia de gases con detector de
espectrometria de masas en tandem (GC-MS/MS). Se aplic para la determinacion de 2,6-di-
terc-butil-4-metilfenol y 4-metoxicinamato de 2-etilhexilo. Las muestras (50 mL) fueron
acidificadas a pH 3 con acido acético y extraidas 3 veces con n-pentano (10 mL). La fase
orgénica se pas6 a través de un cartucho de sulfato sédico para eliminar el agua y el extracto
resultante se preconcentrd bajo una corriente suave de nitrégeno y se reconstituyd en 0,5 mL
de hexano. La determinacion se realizé con un GC-MS/MS de Agilent (7000AQQQ) de tipo
triple cuadrupolo (QQqQ).

e Extraccion en fase sdlida (SPE) acoplada en linea con cromatografia de liquidos-
espectrometria de masas en tandem (online SPE-LC-MS/MS) y cuantificacion mediante el
método de dilucidn isotdpica. Se aplicdé para la determinacién de 17-beta-estradiol (E2),
Estrona (E1), 17-alfa-etinilestradiol (EE2) y Diclofenaco. Se usé un sistema de preparacion
de muestra Prospekt-2 (Spark Holland) acoplado en linea con un instrumento de LC-QqQ-
MS/MS Xevo (Waters), un volumen de muestra de 50 mL (diluido a 100 mL con agua de grado
HPLC vy filtrado a través de un filtro de fibra de vidrio de 0,7 pym), cartuchos PLRP-s (polimero
de estireno reticulado divinilbenceno) para online-SPE, una columna analitica de tipo
Purospher STAR RP-18 (100 mm x 2 mm, 5 ym, de Merck) para la separacién cromatografica,
una fase mévil compuesta por acetonitrilo y agua, para la cromatografia liquida, una fuente de
ionizacion de tipo electrospray en modo negativo (ESI-), para la deteccién por MS/MS.

e En el caso de Eritromicina, Claritromicina, Azitromicina, Metiocarb, Imidacloprid, Tiacloprid,
Tiametoxam, Clotianidina, Acetamiprid, Amoxicilina, Ciprofloxacina, Metiocarb y Metaflumizona
Oxadiazon y Trialato, se analizaron en las mismas condiciones que el método anteriormente
descrito, a excepcion del volumen de muestra utilizado, que fue de 15 mL (diluido a 30 mL con
agua HPLC yfiltrado a través de un filtro de fibra de vidrio de 0,7 um), la fase movil, que consiste
en agua y acetonitrilo, ambos acidificados con 0,1% de acido férmico, y el modo de ionizacion,
que fue positivo (ESI+), para la deteccién por MS/MS.

Los limites de deteccion alcanzados con los métodos empleados (Tabla 3) fueron entre una (para 17-
alfa-etinilestradiol (EE2)) y 20.000 (para el Trialato) veces inferiores los limites maximos aceptables de
deteccidon de los métodos establecidos Tabla 2.

Por otro lado, la Amoxicilina, antibidtico que se incorpord a la lista de observacion en la Decision (EU)
2018/840, y ha sido considerada a partir de mayo de 2018, no se ha podido determinar por problemas
metodolégicos en su analisis.
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En el informe técnico “Review of the 1st Watch List under the Water Framework Directive and
recommendations for the 2nd Watch List” del Joint Research Center (JRC) (Loos et al., 2018) se
estudian los resultados obtenidos a nivel europeo de las sustancias de la primera lista de observacion
y se da una idea inicial de la segunda lista de observacién. Adicionalmente, en este informe del JRC
se hace mencién a las concentraciones medioambientales sin efecto previstas (PNEC) para estas
sustancias (Tabla 3).

Sustancias de la lista de observacion segun la Decisién (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840. Concentraciones
medioambientales sin efecto previstas (PNEC) propuestas por el JRC. Se incluyen los limites de deteccién (LD) y de

Tabla 3

cuantificacion (LC) (ng-L*) utilizados en este estudio.

. LD LC PNEC
Sustancia (ng-LY) (ng-L) (ng-LY)
Antiinflamatorio Diclofenaco 1 3,3 50 “4.6)
17-alfa-Etinilestradiol (EE2) 0,035-0,5 0,116-1 0,035 @
Estrogenos 17-beta-Estradiol (E2) 0,035-0,4 0,116-1 0,4 W
Estrona (E1) 0,035 0,116 360
Antioxidante 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BTH) 60 180 3160 @
Crema solar/ - . . 6000
Filtro UV 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) 100 270 200 pgtkg @
(sedimento)
Eritromicina 0,024-0,035 0,08-5 200 @
Claritromicina 0,05 0,1-2,5 1206
Antibiéticos Azitromicina 0,05 0,17-15 196G
Amoxicilina - - 78®
Ciprofloxacina 0,5 1-1,67 890)
Metiocarb 0,5-5 2-16,5 247
Imidacloprid 0,05 0,17 8,3%
Tiacloprid 0,05 0,17 104
Pesticidas y Tian_\etc_)x_am 0,035 0,116 420)
herbicidas Clotlanlt_jln_a 0,05-1 0,17-5 130 @
Acetamiprid 0,015-0,035 | 0,05-0,1 500 @
Oxadiazén 0,05 0,17 882
Trialato 0,035 0,17 4104
Metaflumizona 1 3,3 65,4®

Los valores PNEC se han tomado de:

1European Commission (2011) Proposal for a directive of the European parliament and of the council amending Directives 2000/60/EC
and 2008/105/EC as regards priority substances in the field of water policy. COM (2011) 876 final.

2 Carvalho et al. (2015).
3 Sedimento PNEC (Carvalho et al., 2015).
4 Monitoring-based prioritisation report (Carvalho et al., 2016).
5 Oekotoxzentrum Centre Ecotox (2016). EQS - Vorschlag des Oekotoxzentrums fiir: Thiamethoxam.
6 EQS Datasheet, Environmental Quality Standard, Diclofenac, German Environment Agency (UBA), 2017.

7 Ctgb (The Netherlands), 2010. SEC Adviesrapport 12707A01, Methiocarb, Afleiding van het MTR-water. Scheepmaker JWA. 24478-
MTR. October 2010.
8 Loos et al. (2018).

2.4. FRECUENCIA DE CONTROL

En el periodo desde mayo de 2017 a noviembre de 2019 se realizaron muestreos trimestrales-
estacionales (invierno, primavera, verano y otofio), coincidiendo con los muestreos del proyecto de
“Red de Seguimiento del Estado Ecolégico de las Aguas de Transicion y Costeras de la Comunidad
Auténoma del Pais Vasco” (RSEETyC).

En las muestras de agua de 2017 (mayo, agosto y noviembre) y febrero del 2018 se analizaron las 17
sustancias de la lista de observacion segun la Decisién (EU) 2015/495, y en las muestras de primavera,
verano y otofio del 2018 y en las de 2019 se analizaron las 15 sustancias de la lista de observacion
segun la Decision (EU) 2018/840 (Tabla 4).
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Tabla 4 Sustancias de la lista de observacién seg(n la Decision (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/ con indicacion del tipo
de sustancia, su correspondiente nimero CAS, en qué Decisién se incluyen en lista de observacién y nimero de
ensayos realizados por afio.

Tipo de _ Decision | Decisién
. Sustancia N° CAS EU EU 2017 | 2018 2019
2015/495 | 2018/840
Antiinflamatorio Diclofenaco 15307-86-5 X - 24 8 -
17-alfa-Etinilestradiol
) (EE2) 57-63-6 X X 24 32 32
Estrogenos 17-beta-Estradiol (E2) 50-28-2 X X 24 32 32
Estrona (E1) 53-16-7 X X 24 32 32
2,6-di-terc-Butil-4-
Antioxidante Metilfenol 128-37-0 X - 24 8 -
(BTH)
Crema solar/ 4-Metoxicinamato de
Filtro UV 2-etilhexilo (EHMC) 5466-77-3 X - 24 8 -
Eritromicina 114-07-8 X X 24 32 32
Claritromicina 81103-11-9 X X 24 32 32
Antibiéticos Azitromicina 83905-01-5 X X 24 32 32
Amoxicilina 26787-78-0 - X 0 24 32
Ciprofloxacina 85721-33-1 - X 0 22 32
Metiocarb 2032-65-7 X X 24 32 32
. . 105827-78-9
Imidacloprid /138261-41-3 X X 24 32 32
Tiacloprid 111988-49-9 X X 24 32 32
Pestici Tiametoxam 153719-23-4 X X 24 32 32
esticidas y Clotianidina 210880-92-5 X X 24 32 32
herbicidas
Acetamiprid 135410-20-7/ X X 24 32 32
160430-64-8
Oxadiazén 19666-30-9 X - 24 8 -
Trialato 2303-17-5 X - 24 8 -
Metaflumizona 139968-49-3 - X 0 24 32

2.5. CRITERIOS PARA LA EVALUACION DE RESULTADOS

En este trabajo se propone la evaluacion de estas sustancias segun:

e frecuencia de deteccién, F (%), es decir, el porcentaje de casos que superan el limite de
cuantificacion frente al nUmero total de casos analizados,

N® Muestras con resultado > LC

F(%) = x 100

N® Muestras analizadas

e nivel del riesgo (RQ: risk quotient) de las sustancias, calculados como la ratio de la
concentracién observada en el medio y el PNEC de la sustancia correspondiente (Tabla 3). Los
RQ se clasifican en tres niveles: RQ<0,1 nivel de riesgo bajo; 0,1<RQ<1, nivel de riesgo medio,
y RQ>1 nivel de riesgo alto (Gusmaroli et al., 2019, Sousa et al., 2018, Sousa et al., 2019). El
nivel de riesgo se ha considerado bajo para las concentraciones inferiores al limite de
cuantificacion correspondiente, excepto si el limite de cuantificacion es superior al PNEC, en
cuyo caso no se ha calculado el nivel de riesgo (por ejemplo, para 17-alfa-Etinilestradiol, 17-
beta-Estradiol y Metiocarb). Esta ratio sélo se ha calculado en las estaciones de inmisién para
estimar el riesgo ambiental que estas sustancias pueden suponer en el medio.
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En este apartado se presenta la siguiente informacion estructurada por masa de agua:

e Tablas con valores medio y méximo para cada sustancia de la lista de observacion por punto
de muestreo, entre 2017 y 2019 (Tabla 5, Tabla 6, Tabla 7 y Tabla 8).

o Segln lo descrito en el RD 817/2015, si los valores son inferiores al limite de
cuantificacion (LC) correspondiente, para el calculo de la media se ha considerado la
mitad del valor de dicho limite de cuantificacion.

o Sielvalor de la media calculado es inferior al limite de cuantificacion (considerando el
maximo de los limites de cuantificacién obtenidos a lo largo del periodo de estudio), el
valor se considera como “inferior al limite de cuantificacion “.

o Ademas, se presenta la frecuencia de deteccién (F) para cada sustancia en cada una
de las estaciones consideradas y en las estaciones de inmision, ademas, la frecuencia
de riesgo alto, medio y bajo correspondiente.

o Representaciones gréaficas del rango de concentraciones, frecuencia de deteccion (%) y valores
medios, para cada sustancia en cada estacion de muestreo (Figura 2, Figura 3, Figura 4 y
Figura 5).

e La Amoxicilina, considerada a partir de mayo de 2018, no se ha podido determinar por
problemas metodolégicos en su andlisis. Por lo tanto, no se hace referencia a ella en este
apartado.
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3.1. NERBIOI INTERIOR

Los resultados obtenidos en las campafias de 2017 a 2019 en las aguas muestreadas en las estaciones
del estuario del Ibaizabal (Nerbioi Interior; Galindo, E-N15 y E-N17) se presentan en la Tabla 5 y en la
Figura 2.

El antiinflamatorio Diclofenaco se ha detectado en todos los controles realizados salvo en una ocasién
(en febrero de 2018 en la estacion E-N17). En las estaciones de inmision (puntos E-N15 y E-N17),
aunque no se supera el PNEC, el riesgo es bajo o medio.

En relaciéon con los estrdgenos, ni 17-beta-Estradiol (E2) ni 17-alfa-Etinilestradiol (EE2) se han
detectado en ninguna de las campafias realizadas; y la Estrona (E1) solo se ha detectado una vez, en
la estacion E-N17 en febrero de 2018, con un valor cercano al limite de cuantificacion correspondiente
y muy por debajo de su PNEC.

El antioxidante 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BTH) se ha detectado en un 25% de las ocasiones en los
tres puntos de control y en concentraciones que suponen riesgo bajo o medio en inmision.

El 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) no se ha detectado en la estacion E-N15 y en las otras dos
estaciones se detecta en un 25% de las ocasiones. Los valores en inmision suponen riesgo bajo o
medio.

En relacién con los antibiéticos, los valores registrados de Eritromicina, Claritromicina, Azitromicina y
Ciprofloxacina son notablemente mas altos en el punto de control de la EDAR de Galindo respecto a
los otros dos puntos de control en inmision, especialmente en el caso de Azitromicina y de
Ciprofloxacina.

e Eritromicina se da con una frecuencia de deteccion de entre 73 y 91%, pero en concentraciones
que suponen riesgo bajo en las estaciones de inmision.

e Claritromicina presenta una frecuencia de deteccién de entre 82 y 100%, pero en ocasiones
con concentraciones que suponen riesgo alto en E-N17 (9%). En la estacion de la EDAR de
Galindo las concentraciones de Claritromicina han ido disminuyendo a lo largo del tiempo,
observandose, en noviembre de 2019, una concentracion (110 ng-L™) casi 5 veces inferior a la
concentracion maxima (535 ng-L, mayo del 2017).

e Azitromicina tiene una frecuencia de deteccion de entre 91 y 100% y con valores en las
estaciones de inmision que frecuentemente superan el correspondiente PNEC, y por lo tanto
suponen riesgo alto.

o Ciprofloxacina presenta una frecuencia de deteccién de entre 43 y 86%, con niveles en inmision
gue suponen un riesgo alto en el 14% de los casos de la estacion E-N17.
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Tabla 5 Resultados analiticos (ng-L?), valores estadisticos (media y méaximo (Max)) y frecuencia de deteccién (F (%)), de
riesgo bajo (RQ<0,1 (%)), medio (0,1<RQ<1 (%)) y alto (RQ>1 (%)), y de limite de deteccién superior al PNEC (Sin
determinar (%)) para cada sustancia de la lista de observacion (Decisién (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840);
Datos de 2017 a 2019 de la estacién EDAR de Galindo y del estuario del Ibaizabal (E-N15 y E-N17). En las estaciones
de inmision las celdas se colorean segun el siguiente criterio: resultados superiores al limite de cuantificacion
asociados a nivel de riesgo alto: rojo; medio: amarillo y bajo: verde; y en naranja los limites de cuantificaciéon que no

“ «,

permiten realizar una evaluacién del riesgo por ser superiores a los PNEC establecidos. “-“: no determinado.

o
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Concentracion (ng L?)

Rango de concentraciones (ng-L™), frecuencia de deteccion (%) y media, de las sustancias de la lista de observacion

segun la Decisién (EU) 2015/4959 y Decision (EU) 2018/848 para las estaciones EDAR de Galindo, E-N15y E-N17
entre 2017 y 2019. BTH: 2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol; EHMC: 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo; <LC: inferior al limite
de cuantificacion.

En relacibn con los pesticidas y herbicidas (Metiocarb, Imidacloprid, Tiacloprid, Tiametoxam,
Clotianidina, Acetamiprid, Oxadiazon, Trialato, Metaflumizona) se puede destacar lo siguiente:

e EnE-N15, Imidacloprid es el que tiene un mayor valor de frecuencia de deteccion, 82%, con un
porcentaje de resultados que supone un riesgo medio del 73%. En el resto de los casos
(Tiacloprid, Tiametoxam, Clotianidina, Acetamiprid, Oxadiazén, Trialato, Metaflumizona), aun
dandose valores superiores al limite de cuantificacion, el nivel de riesgo es bajo en el 100% de
los casos.

e En E-N17, también Imidacloprid es el que tiene un mayor valor de frecuencia de deteccion,
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100%, con un porcentaje de resultados que supone un riesgo alto del 36% y riesgo medio del
55%. Para el resto de los pesticidas y herbicidas, aun dandose valores superiores al limite de
cuantificacion, el nivel de riesgo es bajo en el 100% de los casos, excepto para el Tiacloprid,
que presenta un riesgo bajo del 91% y riesgo medio del 9%.

e En el punto de control de la EDAR de Galindo también Imidacloprid es el que tiene un mayor
valor de frecuencia de deteccion, 100%, aunque, en general, en el resto de los pesticidas y
herbicidas se dan con frecuencia valores superiores al limite de cuantificacion.

o Debido a que el limite de cuantificacién de Metiocarb es superior (hasta mayo de 2018) o igual
(desde agosto de 2018) al PNEC propuesto para esta sustancia (2 ng-L?), dificulta la
evaluacion en relacion a dicho PNEC. De todos modos, en el Nerbioi Interior todas las analiticas
realizadas han sido inferiores al limite de cuantificacién de esta sustancia.

3.2. OKA INTERIOR

Los resultados obtenidos en las campafas de 2017 a 2019 en las aguas muestreadas en las estaciones
del estuario del Oka (Oka interior (E-OK5) y EDAR de Gernika) se presentan en la Tabla 6 y en la
Figura 3.

El antiinflamatorio Diclofenaco se ha detectado en todos los controles realizados, excepto en uno en la
estacion de Gernika. En la estacion de inmisién, E-OK5, se observan valores de riesgo medio.

En relacién con los estrégenos, 17-alfa-Etinilestradiol (EE2) y Estrona (E1) no se han detectado en
ninguna de las campafas realizadas; y 17-beta-Estradiol (E2) solo se ha detectado una vez, en la
estacion E-OK5 en enero de 2018, con valor superior a su PNEC.

El antioxidante 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BTH) se ha detectado entre un 50% y 25% de las
ocasiones en las estaciones Gernika y E-OKS5, respectivamente, en concentraciones que suponen
riesgo medio-bajo en inmision.

El 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) no se ha detectado en la estacion Gernika y en E-OK5 se
ha detectado en una de las cuatro ocasiones analizadas, con un valor que supone riesgo bajo.

En relacion con los antibiéticos, los valores registrados de Eritromicina, Claritromicina y Azitromicina
son notablemente mas altos en el punto de control de la EDAR de Gernika respecto al punto de inmision
(E-OKb5), no dandose la misma circunstancia para Ciprofloxacina:

e La Eritromicina se da con una frecuencia de deteccion del 82 y 73% en Gernika y E-OI5,
respectivamente, y en concentraciones que suponen riesgo bajo en E-OK5, inmision.

e La Claritromicina se da con una frecuencia de deteccion de 91% en ambas estaciones y en
ocasiones con concentraciones que suponen riesgo medio en inmision.

e La Azitromicina tiene una frecuencia de deteccién del 91 y 100% en Gernika y E-OI5,
respectivamente, y con valores que frecuentemente superan el correspondiente PNEC en E-
OKS5, llegando al 64%, lo que supone un riesgo alto en inmisién.

e La Ciprofloxacina tiene una frecuencia de deteccion de entre 67 y 57%, con concentraciones

en E-OK5 que superan el correspondiente PNEC en un 29% de los casos, lo que implica un
riesgo alto en inmision.
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En relacion con el pesticida neonicotinoide Imidacloprid se puede destacar su alta frecuencia de
deteccion (82% en ambas estaciones) y con valores que indican un riesgo alto (36%) en E-OK5.

Para el resto de pesticidas y herbicidas (Tiacloprid, Tiametoxam, Clotianidina, Acetamiprid, Oxadiazon,
Trialato y Metaflumizona), aun dandose valores superiores al limite de cuantificacion con cierta
frecuencia, el nivel de riesgo es bajo en el 100% de los casos en inmision, excepto para el Tiacloprid,
que presenta un riesgo bajo del 91% y medio del 9%.

Debido a que el limite de cuantificacion de Metiocarb es superior o igual al PNEC propuesto para esta
sustancia, dificulta la evaluacion en relacion a dicho PNEC. De todos modos, en el Oka interior todas
las analiticas realizadas han sido inferiores al limite de cuantificacién de esta sustancia.

Tabla 6 Resultados analiticos (ng-L?) y valores estadisticos (media y maximo (Max)) y frecuencia de deteccion (F (%)), de
riesgo bajo (RQ<0,1 (%)), medio (0,1<RQ<1 (%)) y alto (RQ>1 (%)), y de limite de deteccién superior al PNEC (Sin
determinar (%)) para cada sustancia de la lista de observacion (Decisién (EU) 2015/495 y Decisién (EU) 2018/840).
Datos de 2017 a 2019 de la estacién EDAR de Gernika y del estuario del Oka (E-OK5). En la estacion de inmisién
las celdas se colorean segun el siguiente criterio: resultados superiores al limite de cuantificacién asociados a nivel
del riesgo alto: rojo; medio: amarillo y bajo: verde; y en naranja los limites de cuantificacién que no permiten realizar
una evaluacion del riesgo por ser superiores a los PNEC establecidos. “-“: no determinado.
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Figura 3 Rango de concentraciones (ng-L*), frecuencia de deteccion (%) y media, de las sustancias de la lista de observacion
segun la Decisién (EU) 2015/4959 y Decisién (EU) 2018/848 para la estacion EDAR de Gernika y E-OK5 entre 2017
y 2019. BTH: 2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol; EHMC: 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo; <LC: inferior al limite de
cuantificacion.

3.3. OIARTZUN

Los resultados obtenidos en las campafias de 2017 a 2019 en las aguas muestreadas en la estacion
E-OI15 del estuario del Oiartzun se presentan en la Tabla 7 y en la Figura 4.

El antiinflamatorio Diclofenaco se ha detectado en tres de los cuatro controles realizados, mostrando
valores de riesgo medio, mientras que, en mayo de 2017, al superar el valor PNEC, indica riesgo alto.

En relacién con los estrégenos, 17-alfa-Etinilestradiol (EE2) y Estrona (E1) no se han detectado en
ninguna de las campafias realizadas; y 17-beta-Estradiol (E2) solo se ha detectado en mayo de 2018
con valor superior a su PNEC, lo que supone un riesgo alto.

El antioxidante 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BTH) se ha detectado en un 50% de las ocasiones en
concentraciones que suponen riesgo medio.

El 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) no se ha detectado.
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Tabla 7 Resultados analiticos (ng-L1) y valores estadisticos (media y maximo (Max)) y frecuencia de deteccion (F (%)), de
riesgo bajo (RQ<0,1 (%)), medio (0,1<RQ<1 (%)) y alto (RQ>1 (%)), y de limite de deteccién superior al PNEC (Sin
determinar (%)) para cada sustancia de la lista de observacion (Decision (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840).
Datos de 2017 a 2019 de la estacion del estuario del Oiartzun (E-OI15). Las celdas se colorean segun el siguiente
criterio: resultados superiores al limite de cuantificacién asociados a nivel del riesgo alto: rojo; medio: amarillo y bajo:
verde; y en naranja los limites de cuantificacion que no permiten realizar una evaluacion del riesgo por ser superiores
a los PNEC establecidos. “-“: no determinado.

[=}
©° b=
ol 2| B | = s £ g B T s = g
2% | E| 5| E|E5|g|5| 2|2 8| e|E |8 5 |5|=|&2
s 8|9 & W g £/= 8|8 2|8 E | 5 8BS FE | F
a2 | & 4 & S ¥ g |=%|E F|E|c|<|° =
~ © o o =
Fecha - -
indice =
PNEC 50 04| 0035 _ 36/3160/6000 200/ 120] 19| 89 83
05-17 |0 <0.,116[<0,116] <0,116] <180] <270] 32,7 -
08-17] 5,6[<0,116(<0,116]<0,116] 490]<270 -
11-17|<3,3[<0,116[<0,116] <0,116[ 2160[ <270 o -
02-18] 7,1[<0,116<0,116[<0,116]<180[ <270 -
05-18] _-JNOMBB|<0,116[<0,116] | - 8,5 <1,67 03
0818 | <1 <1[<0,116 <15 <0,116 :
1118 | <] <1[<0,116 <0,116] <5 <01 | -|<33
219] _-| <05 <05|<0,116 <0,116] <5 <01] | -|<33
2 519] | <05 <0,5[<0,116 <0,116] 38 1 <33
2 8-19] | <05 <05[<0,116 <0,116] <5 <01 | -|<33
1119 _-|_ <05 <05[<0,116 <0,116] <5 <33
Max <Al <1[<0,116 38 33
Media 20 <1 <1|<0,116 <5 33
F (%) 2 I I 1836 36| 50| 75] 0
RQ>1(%) % 9o o 0 o o o o o o

0,1<RQ<1 (%) 50 0 0 0 0 9 0 0 0 0
RQ<0,1 (%) 25 36 0] 100] 50 100] 91 91| 45| 86| 55| 64| 91| 100) 91| 100{ 100{ 100) 100
Sin determinar (%) | 0 55| 100 0] of 0 oOof 0f 0 0 45 0 0 0 0 0 0 0 0

B cois *  Media

Metaflumizona
Trialato
Oxadiazon
Acetamiprid
Clotianidina
Tiametoxam
Tiacloprid
Imidacloprid
Metiocarb
Ciprofloxacina
Azitromicina
Claritromicina
Eritromicina
EHMC

BTH I - T 50 %

E1l

EE2

E2
Diclofenaco

73 %

Sustancia

0 100 200 300 400 500 600 700 2000 2500
Concentracion (ng L?)

Figura 4 Rango de concentraciones (ng-L1), frecuencia de deteccion (%) y media, de las sustancias de la lista de observacion
segun la Decision (EU) 2015/4959 y Decision (EU) 2018/848 para la estacion E-OI15 entre 2017 y 2019. BTH: 2,6-
di-terc-Butil-4-metilfenol; EHMC: 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo; <LC: inferior al limite de cuantificacion.

La Eritromicina se da con una frecuencia de deteccion de 64%, pero en concentraciones que suponen
riesgo principalmente bajo (91%), dandose el valor mas alto en el primer muestreo (mayo-2017).
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La Claritromicina se da con una frecuencia de deteccién de 82% y en ocasiones con concentraciones
que suponen riesgo alto (9%), que se corresponde con el valor mas alto en el primer muestreo (mayo-
2017).

La Azitromicina tiene una frecuencia de deteccién del 73%, con un 18% de los valores que indican un
riesgo alto y un 36%, riesgo medio.

La Ciprofloxacina tiene una frecuencia de deteccion mas baja (14%), con resultados que indican
principalmente un riesgo bajo (86%), aunque en un 14% de los casos el riesgo es alto.

En relacién con los pesticidas y herbicidas, el neonicotinoide Imidacloprid es el Unico que registra un
valor que implica riesgo alto (18%). En el resto de los casos (Tiacloprid, Tiametoxam, Clotianidina,
Acetamiprid, Oxadiazén, Trialato y Metaflumizona), aun dandose valores superiores al limite de
cuantificacion con cierta frecuencia, el nivel de riesgo es, en general, bajo en el 100% de los casos, y
para el Tiacloprid y la Clotianidina, el riesgo es bajo (91%) y medio (9%).

Debido a que el limite de cuantificacion de Metiocarb es superior o igual al PNEC propuesto para esta
sustancia, dificulta la evaluaciéon en relacién a dicho PNEC. De todos modos, todas las analiticas
realizadas han sido inferiores a limite de cuantificacion de esta sustancia.

3.4. MOMPAS-PASAIA

En el ambito de la masa de agua costera Mompas-Pasaia, los resultados obtenidos en las campafias
de 2017 a 2019 en las aguas muestreadas en las estaciones Ulia y L-UR20 se presentan en la Tabla 8
y en la Figura 5.

En general, la estacion de Ulia, correspondiente a la EDAR de Loiola, presenta concentraciones mas
altas de las sustancias de la lista de observacion que la estacion L-UR20, situada en el medio receptor.

El antiinflamatorio Diclofenaco se ha detectado en tres de los cuatro controles realizados en Ulia. En el
caso de L-UR20 solo se ha detectado en una ocasion, mostrando valores de riesgo medio en inmision.

En relacién con los estrégenos, 17-alfa-Etinilestradiol (EE2) y Estrona (E1) no se han detectado en
ninguna de las campafias realizadas; y 17-beta-Estradiol (E2) solo se ha detectado en una ocasién en
L-UR20 (en agosto de 2017), con valor superior a su PNEC.

El antioxidante 2,6-di-terc-Butil-4-Metilfenol (BTH) se ha detectado en una ocasién en Ulia.

El 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) se ha detectado en Ulia en dos ocasiones, con valores
cercanos al limite de cuantificacion, y en una ocasion en L-UR20, lo que supone riesgo medio en
inmision.

La Eritromicina se da con una frecuencia de deteccién del 73% en Ulia. En L-UR20 se detecta en 36%
de las ocasiones, aunque supone un riesgo bajo en inmision.

La Claritromicina se da con una frecuencia de deteccién de 91% en Ulia. En L-UR20 se detecta en 45%
de las ocasiones que suponen un riesgo bajo en inmision.
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Tabla 8 Resultados analiticos (ng-L1) y valores estadisticos (media y maximo (Max)) y frecuencia de deteccion (F (%)), de
riesgo bajo (RQ<0,1 (%)), medio (0,1<RQ<1 (%)) y alto (RQ>1 (%)), y de limite de deteccién superior al PNEC (Sin
determinar (%)) para cada sustancia de la lista de observacion (Decision (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840).
Datos de 2017 a 2019, en la estacion de la EDAR de Loiola, en Ulia, y la estacién L-UR20 de la masa de agua costera
Mompas-Pasaia. En la estacién de inmision las celdas se colorean segun el siguiente criterio: resultados superiores
al limite de cuantificacion asociados a nivel del riesgo alto: rojo; medio: amarillo y bajo: verde; y en naranja los limites
de cuantificacion que no permiten realizar una evaluacion del riesgo por ser superiores a los PNEC establecidos. “-
“: no determinado.
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Figura 5 Rango de concentraciones (ng-L*), frecuencia de deteccion (%) y media, de las sustancias de la lista de observacion
segun la Decision (EU) 2015/4959 y Decision (EU) 2018/848 para las estaciones Ulia y L-UR20 entre 2017 y 2019.
BTH: 2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol; EHMC: 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo; <LC: inferior al limite de cuantificacion.

La Azitromicina tiene una frecuencia de deteccién del 100% en Ulia. En L-UR20 se detecta en el 55%
de las ocasiones que suponen un riesgo bajo (73%), medio (18%) o alto (9%) en el medio receptor.

La Ciprofloxacina tiene una frecuencia de deteccion inferior al resto de antibiéticos en emisién (17%) y
del 57% en inmisién, con resultados que indican un riesgo medio o bajo en L-UR20, salvo en una
ocasién cuya concentracion de 165 ng-L! supone un riesgo alto en inmision.

En relacion con los pesticidas y herbicidas, el neonicotinoide Imidacloprid y el Tiacloprid son los Gnicos
gue registran valores que implica riesgo medio (18 y 9%, respectivamente) en inmision. En el resto de
los casos (Tiametoxam, Clotianidina, Acetamiprid, Oxadiazén, Trialato y Metaflumizona), aun dandose
valores superiores al limite de cuantificacion con cierta frecuencia, el nivel de riesgo es bajo.

Debido a que el limite de cuantificacién de Metiocarb es superior o igual al PNEC propuesto para esta
sustancia, dificulta la evaluacién en relacién a dicho PNEC. De todos modos, todas las analiticas
realizadas han sido inferiores al limite de cuantificacién de esta sustancia.
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Discusion general

La presencia y distribucion espacio-temporal de las sustancias de preocupacion emergentes, recogidas
en las listas de observacién segun la Decisién (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840, depende de
muchos factores, entre los que se encuentran las variaciones en su uso, las variaciones estacionales
(asociadas a cambios en precipitacion, temperatura, etc.), las propiedades fisico-quimicas del agua en
el medio receptor, la biodegradacion y la fotodegradacion, entre otros (Sousa et al., 2018).

Las sustancias objeto de estudio son compuestos organicos que entran al medio receptor
principalmente a través de los efluentes de las EDARSs urbanas (Sousa et al., 2018), aunque en el caso
de herbicidas e insecticidas las fuentes difusas de contaminacion también pueden ser relevantes
(Gusmaroli et al., 2019).

A la hora de discutir los resultados, se han comparado los valores obtenidos en las estaciones de
emision ligadas a las EDARs (Galindo, Gernika y Ulia) con los obtenidos en las estaciones de inmisién
localizadas en el medio receptor (E-N15, E-N17, E-OK5, E-OI15, L-UR20).

4.1. PRESENCIA Y FRECUENCIA DE DETECCION

En general, las concentraciones de Diclofenaco ligadas a las estaciones de emisiéon presentan
mayores concentraciones que las estaciones de inmisiébn en el medio receptor. El rango de
concentraciones medidas (Tabla 9; entre <3,3 y 139 ng-L™) es similar a las observadas en estuarios
del Reino Unido (Thomas and Hilton, 2004) o en efluentes de EDARs de Corea del Sur (Kim et al.,
2007) o Taiwan (Fang et al., 2012), pero inferior a las detectadas en la misma zona por Mijangos et al.
(2018) y en efluentes de varias EDARs del Reino Unido (Ashton et al., 2004). El valor minimo
cuantificado (3,4 ng-L™) es comparable a valores maximos registrados en el golfo de Cadiz (Biel-Maeso
et al., 2018) o en las aguas de la playa Gola de Ter, en Girona (Gros et al., 2012) (Tabla 10).

De los tres estrégenos considerados en este estudio, 17-alfa-Etinilestradiol (EE2) no se ha detectado
en ninguna de las muestras de agua tomadas entre 2017 y 2019 (Tabla 9), al igual que en el estuario
del Escalda (Noppe et al., 2007), en el estrecho de Puget (Puget Sound, Washington; Meador et al.,
2016) o en efluentes de EDARSs del Delta del Ebro (Gusmaroli et al., 2019) o Japén (Isobe et al., 2003).
Sin embargo, en el estudio previo llevado a cabo en 2016 en las masas de agua del Oiartzun y Mompas-
Pasaia (Larreta et al., 2017), este estrégeno sintético se cuantifico en la estaciéon E-OI15 en agosto de
2016 (3,2 ng-L1). Esta concentracion es muy similar a valores encontrados en las estaciones con mayor
influencia marina muestreadas en el Delta del Ebro (estaciones 11 a 14; Gusmaroli et al., 2019) o en la
zona costera del sur del Mar de China (Zhang et al., 2014) (Tabla 10). Generalmente, las EDARs con
tratamiento secundario aerdbico, como las de este estudio, son capaces de biodegradar eficazmente
esta sustancia (Barbosa et al., 2016). El 17-beta-Estradiol (E2) se ha cuantificado tres veces, todas
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ellas en estaciones de inmision, en concentraciones similares a las observadas en el Delta del Ebro
(Gusmaroli et al., 2019), pero superando el PNEC establecidos para esta sustancia. La Estrona (E1)
sOlo se ha cuantificado en una estacion de inmisién, con concentracion muy inferior al PNEC
correspondiente.

Tabla 9 Valores minimos, maximos y medios de concentraciones detectadas para cada sustancia de la lista de observacién
en emisién e inmisién en la costa vasca (ng-L*) entre 2017 y 2019.
Sustancia Min Max Media Emision Inmision
Diclofenaco <3,3 139 34 <3,3-139 <3,3-103
17-beta- Estradiol (E2) <0,116 1,15 <1 <0,116-<1 <0,116-1,15
17-alfa- Etinilestradiol (EE2) <0,116 <1 <1 <0,116-<1 <0,116-<1
Estrona (E1) <0,116 0,24 <0,116 <0,116 <0,116-0,24
2,6-di-terc-Butil- 4-metilfenol (BTH) <180 3000 398 <180-3000 <180-2370
4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC)| <270 1520 <270 <270-350 <270-1520
Eritromicina <0,08 62,2 8,91 <0,08-62,2 <0,08-32,7
Claritromicina <0,1 535 41,03 2,5-535 <0,1-176
Azitromicina 0,5 672 116,38 <3,9-672 0,5-649
Ciprofloxacina <1 802 62,18 <1-802 <1-236
Metiocarb <2 <16,5 <16,5 <2-<16,5 <2-<16,5
Imidacloprid <0,17 172 14,78 <0,17-172 <0,17-46,9
Tiacloprid <0,17 7 0,29 <0,17-2 <0,17-7
Tiametoxam <0,116 54 0,33 <0,116-5,4 <0,116-1,6
Clotianidina <0,17 38 <5 <0,17-<5 <0,17-38
Acetamiprid <0,05 314 5,6 0,06-314 <0,05-9,1
Oxadiazén <0,17 31 0,3 <0,17-0,79 <0,17-3,1
Trialato <0,17 16,3 1,8 <0,17-16,3 <0,17-11,1
Metaflumizona <3,3 <3,3 <3,3 <3,3 <3,3
Tabla10  Rango de concentraciones detectadas para cada sustancia de la lista de observacién, en emision (efluentes de
EDARSs) e inmision (aguas estuéricas y/o costeras), de diferentes zonas europeas e internacionales (ng-L™).
Substancia Rango Localizacion Referencia
<20 - 2349 Efluentes de EDARs (Reino Unido) Ashton et al., 2004
100 - 131 Efluente de la EDAR de Bali (Taiwan) Fang et al., 2012
8.8 -127 Efluentes de EDARs (Corea del Sur) Kim et al., 2007
8 - 683 Efluente de la EDAR de Gorliz (Espafia)
127 - 1911 Efluente de la EDAR de Galindo (Espafia) Mijangos et al., 2018
Diclofenaco 10 - 1932 Efluente de la EDAR de Gernika (Espafia)
nd-25 Golfo de Céadiz (Espaia) Biel- Maeso et al., 2018
4 Playa Gola de Ter, Girona (Espafia) Gros et al., 2012
1-22 Estuario de Plentzia (Espafa)
2-35 Estuario de Urdaibai (Espafia) Mijangos et al., 2018
1-650 Estuario de Bilbao (Espafia)
<8 - 195 Estuarios del Reino Unido Thomas y Hilton, 2004

<0.46 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019

0.3-25 Efluentes de EDARs deTokio y Ibaraki (Japon) Isobe et al., 2003
17-Beta-estradiol <0.15-1.36 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
(E2) <6.09 Estrecho de Puget (Puget Sound, Washington) Meador et al., 2016
<0.25 Estuario del Escalda (Bélgica-Holanda) Noope et al., 2007
<0.1-3.7 Sur del Mar de China (China) Zhang et al., 2014
<2.28 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
17-Alfa- <0.2 Efluentes de EDARs deTokio y Ibaraki (Jap6n) Isobe et al., 2003
etinilestradiol <0.34 - 2.88 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
(EE2) <6.05 Estrecho de Puget, Washington (USA) Meador et al., 2016
<0.25 Estuario del Escalda (Bélgica-Holanda) Noope et al., 2007
<0.3-3.99 Sur del Mar de China (China) Zhang et al., 2014
8.8-10.1 Efluentes de EDARs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
25-34 Efluentes de EDARs deTokio y Ibaraki (Jap6n) Isobe et al., 2003
Estrona (E1) <0.08 - 6.9 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
<4.33 Estrecho de Puget, Washington USA) Meador et al., 2016
<0.25-10 Estuario del Escalda (Bélgica-Holanda) Noope et al., 2007
<0.05-11.38 Sur del Mar de China (China) Zhang et al., 2014
<10 - 440 Efluentes de EDARs, Jénkdping (Suecia) Remberger et al., 2004
2,6-pitert-buti|-4- <200 - 251 Efluente de EDAR, Sant~iago de Compostela Rodil et al., 2010
metilfenol (BTH) (Espafia)
<1-1480 Efluentes de EDARs, Nueva York (USA) Wang and Kannan, 2018
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Substancia Rango Localizacion Referencia
4-(rjneet2(3XI|Ec;illr;]aer)T(1”aéo <1.6-756.4 Playas de Gran Canaria (Espafia) Sanchez Izg(igguez etal.
(EHMC) 3.84 - 55.6 Sur del Mar de China (China) Tsui et al., 2019
<10 - 1842 Efluentes de EDARs (Reino Unido) Ashton et al., 2004
0.1-473.6 Efluentes de EDARs (China) Ben et al., 2018
29.7 - 53.7 Efluentes de EDARs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
Eritromicina <1-294 Efluentes de EDARs (Corea del Sur) Kim et al., 2007
87 -138 Efluentes de EDARs, Washington (USA) Meador et al., 2016
nd - 57.07 Mar de China (China) Li et al., 2020
<0.3-784 Mar Menor (Espafia) Moreno-Gonzalez et a., 2015
1.1-50.9 Golfo de Beibu (China) Zheng et al., 2012
1.3-214.6 Efluentes de EDARs (China) Ben et al., 2018
19-192 Efluentes de EDARSs, Girona (Espafia) Gros et al., 2012
24 - 478 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
Claritromicina 52-181 Efluentes de EDARs, Washington (USA) Meador et al., 2016
02-94 Bahia de Cadiz (Espafia) Biel- Maeso et al., 2018
nd-9.7 Chesapeake Bay (USA) He et al. 2019
<2-9.6 Mar Menor (Espafia) Moreno-Gonzélez et al., 2015
Azitromicina nd - 138.9 Mar Amarillo (China) Du et al. 2017
<11.2 - 163.8 Mar Menor (Espafia) Moreno-Gonzélez et a., 2015
58 - 3194 Efluente de la EDAR de Gorliz (Espafia)
155 - 3803 Efluente de la EDAR de Galindo (Espafia) Mijangos et al., 2018
nd - 4719 Efluente de la EDAR de Gernika (Espafia)
Ciprofloxacina nd - 211.7 Bahia de Cadiz (Espafia) Biel- Maeso et al., 2018
nd- 17 Estuario de Urdaibai (Espafia)
nd - 540 Estuario de Bilbao (Espafia) Mijangos et al., 2018
nd Estuario de Plentzia (Espafia)
Metiocarb nd Estuario del Arade (Portugal) Gonzalez-Rey et al., 2015
<0.55 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
17 - 221 Efluentes de EDARs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
Imidacloprid 1-8 Estuario del Arade (Portugal) Gonzalez-Rey et al., 2015
<0.17 - 182 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
0.3-10 Zona belga de Mar del Norte Vanryckeghem, et al. 2019
. . <0.61 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) .
Tiacloprid <0.06 - 3.54 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al., 2019
<0.70 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al.. 2019
Tiametoxam <0.18-1.62 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia) B
<1-54 Zona belga de Mar del Norte Vanryckeghem, et al. 2019
Clotianidina <0.77-25.4 Efluentes de EDARs, Delta del Ebro (Espafia)
<0.16 - 9.89 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia)
. <0.59 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia)
Acetamiprid - =
<0.35-57.8 Estaciones 11-14), Delta del Ebro (Espafia) Gusmaroli et al.. 2019
Oxadiazén <0.17 - 8.7 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia) N
15.4 - 592 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia)
Trialato <0.28 Efluentes de EDARSs, Delta del Ebro (Espafia)
<0.12-1.85 Estaciones 11-14, Delta del Ebro (Espafia)

Hay gran variabilidad en las concentraciones determinadas del antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol (BTH) (Tabla 9; entre <180 y 3000 ng-L?), siendo las concentraciones mas elevadas
superiores a las observadas en los efluentes de EDARs de Galicia (Rodil et al., 2010), Suecia
(Remberger et al., 2004) o Estados Unidos (Wang and Kannan, 2018) (Tabla 10).

Las concentraciones registradas de 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) en la costa vasca son
bastante dispares y no siguen un patrén; ademas, estan por encima de lo observado en Canarias
(Sanchez Rodriguez et al., 2015) y en el sur del Mar de China (Tsui et al., 2019) (Tabla 10).

Los tres antibiéticos macrélidos (Eritromicina, Claritromicina, Azitromicina) muestran concentraciones
elevadas en las estaciones de las EDARs (Galindo, Gernika y Ulia), siendo la Azitromicina la que
presenta concentraciones mas altas, con valores entre 0,5 y 672 ng-L' (Tabla 9). Estas
concentraciones, aun siendo del mismo orden de magnitud, son superiores a las encontrados en el Mar
Menor (Moreno-Gonzélez et al., 2015) y en las aguas costeras del Mar Amarillo (Du et al., 2017). Las
concentraciones de Eritromicina, con valores entre <0,08 y 62,2 ng-L (Tabla 9), son inferiores a las
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encontradas en los efluentes de algunas EDARs del Reino Unido (Ashton et al., 2004), China (Ben et
al., 2018), Corea del Sur (Kim et al., 2007) o Washington (Meador et al., 2016), pero similares a las
observadas en el golfo de Beibu (China; Zheng et al., 2012), el Mar de China (Li et al., 2020), el Mar
Menor (Moreno-Gonzalez et al., 2015) o en efluentes de EDARs del Delta del Ebro (Gusmaroli et al.,
2019). La Claritromicina, con concentraciones entre <0.1 y 535 ng-L* (Tabla 9), esta en el mismo
orden de magnitud que lo encontrado en los efluentes de EDARSs en el Delta del Ebro (Gusmaroli et al.,
2019), pero son superiores a los valores observados en efluentes de EDARs de China (Ben et al.,
2018), Girona (Gros et al., 2012) o Washington (Meador et al., 2016), o en ambientes estuaricos y
costeros de la Bahia de Cadiz (Biel-Maeso et al., 2018), del Mar Menor (Moreno-Gonzélez et al., 2015)
y de la Bahia de Chesapeake (He et al., 2019) (Tabla 9, Tabla 10).

En cuanto a la Ciprofloxacina, las concentraciones mas elevadas también se observan en las
estaciones de emisién (Tabla 9). Mijangos et al. (2018) también observaron concentraciones mas
elevadas en las EDARs de Galindo, Gorliz y Gernika con respecto a los estuarios del Nerbioi, Butroe y
Oka, respectivamente, y son, ademas, superiores a las concentraciones de emision del presente trabajo
(<1-802 ng-L; Tabla 9). Con respecto a las concentraciones en inmision (<1-236 ng-L; Tabla 9), en
el estuario del Nerbioi los valores son inferiores a los obtenidos por Mijangos et al. (2018), mientras que
en el Oka las concentraciones son superiores en el presente trabajo. Sin embargo, en la Bahia de Cadiz
(Biel-Maeso et al., 2018) el rango de concentraciones es similar a las observadas en las estaciones de
inmisién consideradas en este trabajo.

Los insecticidas y herbicidas estudiados presentan, en general, concentraciones inferiores a los limites
de cuantificacion o proximos a ellos, a excepcion del Imidacloprid, con valores en emision (<0,17-172
ng-L?; Tabla 9) similares a los observados en los efluentes de las EDARs estudiadas en el Delta del
Ebro (Gusmaroli et al., 2019). Sin embargo, las concentraciones en inmision (<0,17-46.9 ng-L!; Tabla
9) son inferiores a las obtenidas en las estaciones con mayor influencia marina muestreadas en el Delta
del Ebro (estaciones 11 a 14; Gusmaroli et al., 2019) y mayores a las observadas en la zona belga del
Mar del Norte (Vanryckeghem et al., 2019) y en el estuario del Arade (Portugal; Gonzalez-Rey et al.,
2015). Tiametoxam, Acetamiprid y Trialato, que también presentan concentraciones superiores en
emision, no se han detectado en los efluentes de las EDARs del Delta del Ebro y presentan
concentraciones superiores a las observadas en las estaciones con mayor influencia marina
muestreadas en el Delta del Ebro (Gusmaroli et al., 2019); sin embargo, las concentraciones de
Tiametoxam son un orden de magnitud inferiores a las observadas en la zona belga del Mar del Norte
(Vanryckeghem et al., 2019). Por el contrario, Tiacloprid, Clotianidina y Oxadiazén presentan
concentraciones en inmision superiores a las de emisién, y mientras para las dos primeras sustancias
las concentraciones son similares a las observadas en el Delta del Ebro, para Oxadiazén son muy
inferiores a éstas (Gusmaroli et al., 2019) (Tabla 10).

Las concentraciones de los insecticidas Metiocarb y Metaflumizona se encuentran por debajo de los
limites de cuantificacién correspondientes. En el caso del Metiocarb, los limites de cuantificacion (2-
16,5 ng-L?) son iguales o superiores al PNEC propuesto para esta sustancia (2 ng-L™?), lo que limita la
valoracion del riesgo de esta sustancia en las estaciones de inmision. Esta sustancia tampoco se ha
detectado en el estuario del Arade (Portugal; Gonzalez-Rey et al., 2015) o en los efluentes de las
EDARSs del Delta del Ebro (Gusmaroli et al., 2019).

Al igual que en estudios llevados a cabo en el Mar Menor (Moreno-Gonzéalez et al., 2015) y en el Delta
del Ebro (Gusmaroli et al., 2019), las sustancias que se presentan con mayor frecuencia en este trabajo
son Azitromicina, Claritromicina, Imidacloprid y Diclofenaco, con valores superiores al 83 y 71%
en las estaciones de emision e inmision, respectivamente. Las concentraciones medias de estas
sustancias son significativamente superiores (p<0,05) en las estaciones ligadas a las EDARs (emisién).
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Asi, en Galindo las concentraciones de Diclofenaco, Azitromicina, Claritromicina, Eritromicina e
Imidacloprid presentan diferencias significativas respecto a las de E-N15 y E-N17. En el caso del EDAR
de Gernika, Azitromicina y Eritromicina presentan diferencias significativas respecto a la estacion E-
OKb5. En Ulia, las diferencias significativas respecto a L-UR20 son para Azitromicina, Claritromicina,
Eritromicina, Imidacloprid y Acetamiprid. Cabe mencionar que, previamente, Mijangos et al. (2018)
determinaron concentraciones de Diclofenaco en las EDAR de Galindo y Gernika con frecuencias de
deteccion similares a las de este estudio.

Por el contrario, todas las concentraciones de 17-alfa-Etinilestradiol (EE2), Metiocarb y Metaflumizona
estan por debajo de los limites de cuantificacion correspondientes, y las frecuencias de presencia de
los estrogenos 17-beta-Estradiol (E2) y Estrona (E1) son inferiores al 6%.

4.2, DISTRIBUCION ESPACIO-TEMPORAL

En lo que respecta a la distribucién espacial, la estacién Galindo presenta las concentraciones maximas
de Diclofenaco, Claritromicina, Ciprofloxacina, Imidacloprid, Tiametoxam y Acetamiprid. Los maximos
del resto de sustancias consideradas se han observado, en general, en las otras dos estaciones de
emision estudiadas, Gernika (Eritromicina) y Ulia (2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol (BTH), Azitromicina y
Trialato) (Figura 6, Tabla 11).

Sin embargo, 17-beta-Estradiol (E2) y 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo (EHMC) presentan las
concentraciones maximas en la estacion litoral L-UR20, la estrona (E1) en la estacion E-N17, el
herbicida Oxadiazén en la estacion E-OKS5 y los pesticidas Tiacloprid y Clotianidina en la estacion E-
Ol15.

Por otro lado, si se agrupan las concentraciones de las sustancias estudiadas por época del afo
(primavera, verano, otofio e invierno), diferenciando las estaciones de emisién (Galindo, Gernika y Ulia)
frente a las de inmisién (E-N15, E-N17, E-OK5, E-OI15 y L-UR20) (Figura 6), se observa que, en
términos generales, y como se ha mencionado anteriormente, las concentraciones en emisién son
superiores a las de inmisién, como también se observé previamente para Diclofenaco y Ciprofloxacién
en Galindo y Gernika por Mijangos et al. (2018).

Para el Diclofenaco la concentracion media mas alta en emision se observa en invierno, pero en
inmision la concentracion media mas elevada es la de primavera (Figura 6; Tabla 11). En los estudios
realizados por Mijangos et al. (2018), las concentraciones mas elevadas de esta sustancia se
observaron en invierno y en otofio, lo que relacionan con el aumento en su consumo y su baja
degradacion en estas épocas.

Puntualmente se observan en inmision altas concentraciones de BTH, tanto en verano como en otofio.
Las concentraciones de EHMC, derivados de filtros solares, destacan en primavera en el medio
receptor y no entre agosto y mediados de octubre, época en la que se observaron concentraciones
mas elevadas de filtros-UV (entre los que se encuentra el EHMC) en la playa de Las Canteras, de Las
Palmas de Gran Canaria (Sdnchez Rodriguez et al., 2015).
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Figura6  Rango de concentraciones (ng-L), frecuencia de deteccion (%) y media, de las sustancias de la lista de observacion
segun la Decisién (EU) 2015/4959 y Decision (EU) 2018/848, en las estaciones de emisién (Galindo, Gernika y Ulia
e inmisién (E.N15, E-N17, E-OK5, E-OI15 y L-UR20), entre 2017 y 2019, por época del afio (primavera, verano,
otofio, invierno). E2: 17-beta-Estradiol; EE2: 17-alfa-Etinilestradiol; E1: Estrona; BTH: 2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol;
EHMC: 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo; <LC: todas las concentraciones son inferiores al limite de cuantificacién
correspondiente.
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Tabla 11 Nidmero de andlisis realizados (n), nimero de valores superiores al limite de cuantificacién (n>LC), concentraciones
(ng-L'Y) minimas (Min.), maximas (Max.) y medias, tanto en estaciones de emisién como de inmision, por época y
en total, entre 2017 y 2019. Se incluye el nimero de casos (n RQ>1) y frecuencia (Frec (%) RQ>1 en las estaciones

de inmision.
Emision Inmisién
SUBITNER PNEC  EPOCA " "1 5ICT Min. | Méx | Media | n [n>LC| Min. | Max. | Media |nRQ>1|Frec (%) RQ>1
Primavera| 3| 2 | <3,3 | 139 48,38 |5| 4 | <3,3 | 103 | 35,49 1 20
Verano |3 | 3 435 | 101 | 7243 |5| 4 <3,3 | 13,7 | 8,09 0 0
Diclofenaco 50 Otoflo |3| 2 | <33 | 959 |4122|5| 3 | <3,3 | 16,8 | 8,04 0 0
Invierno |3 | 3 78 |134,1(102,10|5| 4 | <3,3 | 15,3 | 7,51 0 0
TOTAL (12| 10 | <3,3 139 | 66,03 |20 15 | <3,3 103 | 14,78 1 5
Primavera| 9| 0 |<0,116| <0,5 | <0,5 15| 1 |<0,116| <0,5 | <0,5 1 7
Verano (9| 0 |<0,116| <1 <l |15 1 |<0,116| 1,15 <1l 1 7
17-beta-Estradiol (E2) | 0,4 Otofio |9| 0 [<0,116| <1 <1 |[15| 0 |<0,116| <1 <1 0 0
Invierno |6 0 |[<0,116| <0,5 | <0,5 |10/ 1 |<0,116| 0,66 | <0,5 1 10
TOTAL (33| 0 |<0,116| <1 <l |55/ 3 |<0,116| 1,15 <1l 3 5
Primavera| 9| 0 |<0,116| <0,5 | <0,5 [15| 0 |<0,116| <0,5 | <0,5 0 0
17-alfa-Etinilestradiol Verapo 9| 0 |<0,116| <1 <1l |15| 0 |<0,116| <1 <1 0 0
(EE2) 0,035 Ot_ono 9| 0 [<0,116| <1 <1 |15/ 0 |<0,116| <1 <1l 0 0
Invierno |6 0 |<0,116| <0,5 | <0,5 |10/ O |<0,116| <0,5 | <0,5 0 0
TOTAL (33| 0 |<0,116| <1 <1 |55/ 0 |<0,116| <1 <1 0 0
Primavera| 9| 0 |<0,116|<0,116/<0,116(15| 0 |<0,116|<0,116/<0,116/ O 0
Verano (9| 0 |<0,116/<0,116|<0,116{15| 0 |<0,116|<0,116(<0,116| O 0
Estrona (E1) 3,6 Otofio |9| 0 |<0,116|<0,116|<0,116|15/ 0 |<0,116|<0,116|<0,116| O 0
Invierno | 6| 0 |<0,116|<0,116/<0,116/10| 1 |<0,116| 0,24 |<0,116/ O 0
TOTAL (33| 0 |<0,116/<0,116/<0,116/55| 1 |<0,116| 0,24 |<0,116| O 0
Primavera| 3| 0 | <180 | <180 | <180 |5| 1 | <180 | 630 198 0 0
2 6-di-terc-Butil-4- Verapo 3| 1 | <180 | 3000 | 1060 |5| 2 | <180 | 2370 | 626 0 0
r’netilfenol (BTH) 3160 Ot_ono 3| 2 | <180 | 650 | 453 |5| 2 | <180 | 2160 | 522 0 0
Invierno (3| 1 | <180 | 570 250 |5| 0 | <180 | <180 | <180 0 0
TOTAL (12| 4 | <180 | 3000 | 463 |20/ 5 | <180 | 2370 | 359 0 0
Primavera| 3| 2 | <270 | 330 | <270 |5| 3 | <270 | 1520 | 588 0 0
4M . de 2 Verano [3| 1 | <270 | 350 | <270 |5| 0 | <270 | <270 | <270 0 0
- e?ﬁf]’g;i'lgf"(gﬁtﬁc)e "16000| Otofio | 3| 0 | <270 | <270 | <270 |5| 0 | <270 | <270 | <270 | © 0
Invierno |3 | 0 | <270 | <270 | <270 |5 | 0 | <270 | <270 | <270 0 0
TOTAL |12/ 3 | <270 | 350 | <270 20| 3 | <270 | 1520 | <270 0 0
Primavera| 9| 8 |<0,08| 29,0 | 15,90 (15| 12 |<0,08 | 32,7 | 4,90 0 0
Verano |9| 5 [<0,08| 50,0 | 11,98 |15 7 0,1 <5 <5 0 0
Eritromicina 200 | Otofio |9| 8 |<0,08| 62,2 |27,52 |15| 8 0,1 9,2 <5 0 0
Invierno | 6| 6 16 37,0 | 24,75 (10| 9 0,1 5,4 1,15 0 0
TOTAL |33 27 |[<0,08 | 62,2 | 19,61 55| 36 | <0,08 | 32,7 <5 0 0
Primavera| 9| 9 24,6 535 |102,12|15| 14 | 0,17 166 | 20,70 1 7
Verano (9| 8 2,5 373 | 64,71 15| 9 <0,1 | 176 | 13,85 1 7
Claritromicina 120 | Otoflo |9 | 8 2,5 475 |107,42|15| 11 | <0,1 27 6,79 0 0
Invierno |6 | 6 | 44,9 | 106 | 78,52 (10| 9 | <0,1 22 5,15 0 0
TOTAL (33| 31 2,5 535 | 89,07 |55| 43 | <0,1 176 | 12,21 2 4
Primavera| 9| 9 | 34,3 | 522 |228,74|15| 13 | 0,5 649 | 7355| 8 53
Verano (9| 9 19,4 | 672 |285,60(15| 11 1,5 70 24,16 7 47
Azitromicina 19 Otofio |9| 8 3,9 422 |215,19|15| 12 1,5 213 | 27,56 4 27
Invierno |6 | 6 130 | 470 [276,38|10| 9 0,6 66 |13,83| 3 30
TOTAL 33| 32 | 3,9 672 |249,22|55| 45 | 0,5 649 | 36,68 | 22 40
Primavera| 6 | 3 <1 59 21,02 |10| 6 <1 111 | 29,95 1 10
Verano (4| 3 <1 512 |197,63/10| 2 <1 66 8,22 0 0
Ciprofloxacina 89 Otofio |6 3 <1 802 |154,50(10| 3 <1 165 | 19,37 1 10
Invierno |3 | 2 <1 187 |114,50/5| 5 50 236 119,00/ 3 60
TOTAL (19| 11 <1 802 |115,11|35| 16 <1 236 | 33,44 5 14
Primavera| 9| 0 <2 |<16,5|<16,5|15| O <2 |<16,5|<165| O 0
Verano (9| O <2 |<16,5|<16,5|15| 0 <2 |<16,5|<16,5 0 0
Metiocarb 2 Otofio |9 O <2 |<16,5|<16,5|15| O <2 |<16,5|<165| O 0
Invierno |6 0O <2 |<16,5|<16,5|10| O <2 |<16,5|<16,5 0 0
TOTAL (33| 0 <2 |<16,5|<16,5|55/ 0 <2 |<16,5|<16,5 0 0
Primavera| 9| 9 0,6 |114,0|38,15 (15| 12 |<0,17 | 46,9 | 9,72 5 33
Verano |9| 8 [<0,17|172,0|43,98 |15/ 11 |<0,17 | 18,2 | 5,05 3 20
Imidacloprid 8,3 Otofio |9 9 7,3 | 25,0 | 15,84 (15| 9 |<0,17| 11,0 | 1,59 1 7
Invierno |6 | 5 |[<0,17 | 58,0 | 24,41 /10| 7 |<0,17| 9,8 2,70 1 10
TOTAL |33 31 [<0,17 | 172,0| 31,16 |55/ 39 | <0,17 | 46,9 | 4,95 10 18
Primavera| 9| 3 [<0,17| 0,7 0,3 |15/ 3 |<0,17| 7,0 | 0,62 0 0
Tiacloprid 10 Verapo 9| 1 |<0,17| 0,9 0,2 |15/ 0 |<0,17 | <0,17 | <0,17 0 0
Otofio |9| 0 |<0,17|<0,17 |<0,17 |15/ 0 |<0,17 |<0,17 [ <0,17| O 0
Invierno |6 2 |<0,17 | 2,0 0,4 |10/ 3 |<0,17| 2,4 | 0,62 0 0
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Emision Inmisién
BB PNEC  EPOCA " 1151C] Min. | Méx | Media | n n>LC| Min. | Max | Media |nRQ>1|Frec (%) RO>1
TOTAL 33| 6 [<0,17| 2,0 0,2 |55 6 |<0,a7| 7,0 | 0,33 0 0
Primavera| 9| 5 |<0,116| 1,4 0,54 (15| 1 |<0,116| 1,6 0,16 0 0
Verano |9 | 3 [<0,116| 5,4 0,84 |15/ 4 |<0,116| 1,3 0,19 0 0
Tiametoxam 42 Otofio |9| 3 [<0,116| 0,4 0,13 |15| 2 |<0,116| 0,93 | 0,16 0 0
Invierno | 6| 2 |<0,116| 5,2 1,16 |10/ 0 ([<0,116|<0,116|<0,116| O 0
TOTAL |33 13 [<0,116| 54 | 0,62 |55/ 7 |<0,116| 1,6 | 0,15 0 0
Primavera|9| 1 |<0,17| <5 <5 |15/ 3 |<0,17 38 <5 0 0
Verano 9| 0 [<0,17| <5 <5 [15| 1 |<0,17| <5 <5 0 0
Clotianidina 130 | Otoflo |9 0 [<0,17| <5 <5 [15| 1 |<0,17| <5 <5 0 0
Invierno | 6| 1 |<0,17| <5 <5 |10/ 1 |<0,17| <5 <5 0 0
TOTAL |33 2 [<0,17| <5 <5 |55| 6 |<0,17| 38 <5 0 0
Primavera| 9| 7 0,06 | 52,4 | 7,07 |15/ 11 | <0,05| 2,2 0,63 0 0
Verano 9| 5 0,1 314 |37,29 |15| 4 |<0,05| 9,1 | 0,71 0 0
Acetamiprid 500 Otofio |9 | 7 0,1 12,7 | 3,60 |15/ 6 |<0,05| 1,4 0,27 0 0
Invierno | 6| 3 0,1 29,1 | 5,26 |10/ 5 |<0,05| 1,8 0,52 0 0
TOTAL |33 22 | 0,06 | 314 | 14,03 |55/ 26 |<0,05| 9,1 | 0,53 0 0
Primavera|3| 1 |<0,17| 0,79 | 0,32 |5| 4 |<0,17| 0,63 | 0,26 0 0
Verano (3| 1 |<0,17| 041 | 0,19 |5| 3 |<0,17| 3,10 | 0,93 0 0
Oxadiazén 88 Otofio |3| 1 |<0,47| 0,39 | 0,19 |[5| 0 |<0,17 |<0,17 |<0,17| O 0
Invierno |3| 1 [<0,17| 0,6 0,26 |5| 0 |<0,17|<0,17 | <0,17 0 0
TOTAL |12/ 4 [<0,17| 0,79 | 0,24 |20/ 7 |<0,17 | 3,10 | 0,34 0 0
Primavera| 3| 2 |<0,47| 5,30 | 1,92 |5| 3 |<0,17| 9,50 | 2,07 0 0
Verano |3| 2 |<0,17|16,30| 554 |5| 3 |<0,17|11,10| 3,41 0 0
Trialato 410 | Otofio |3| 1 |<0,17| 0,34 |<0,17|5| 0 |<0,17 |<0,17 |<0,17| O 0
Invierno |3 1 [<0,17| 4,70 | 1,62 |5| 5 0,30 | 0,60 | 0,42 0 0
TOTAL |12 6 [<0,17 |16,30| 2,31 |20/ 11 |<0,17 | 11,10 | 1,50 0 0
Primavera|6| 0 | <3,3 | <3,3 | <3,3 |10/ 0 | <3,3 | <3,3 | <3,;3 0 0
Verano |6/ 0 | <33 | <3,3 | <3,3 |10/ 0 | <3,3 | <3,3 | <3,3 0 0
Metaflumizona 65,4 | Otofio |6 O | <33 | <3,3 | <3,3 |10/ 0 | <33 | <3,3 | <3,3 0 0
Invierno |3 0 | <33 | <33 | <33 |5 0 | <33 | <33 | <33 0 0
TOTAL (21| O <3,3 | <3,3 | <33 |35/ O <3,3 | <3,3 | <3,3 0 0

Los antibioticos macrélidos en emisién se observan en altas concentraciones desde primavera a otofio
y, €n menor concentracion, en invierno. Sin embargo, en inmisién aparecen en altas concentraciones
en primavera, sobre todo la Azitromicina y la Claritromicina; esto coincide con los resultados obtenidos
en otros estudios en los que la presencia de antibidticos destaca sobre todo en primavera (Moreno-
Gonzalez et al., 2014). En cuanto a la Ciprofloxacina, las mayores concentraciones medias en emision
se observan en verano, pero en el medio receptor las concentraciones son superiores en invierno. Esto
Gltimo no concuerda con lo observado por Mijangos et al. (2018) en el estuario del Ibaizabal, donde las
concentraciones mas altas se observaron en verano, probablemente debido al menor poder de dilucién
relacionado con el menor flujo del estuario en esta época.

4.3. EVALUACION DEL RIESGO (RQ) EN EL MEDIO RECEPTOR

Para poder evaluar la intensidad de los impactos locales en el medio receptor se han determinado los
RQ de cada una de las sustancias consideradas en cada uno de los muestreos llevados a cabo, por
estacion de muestreo de inmision.

La sustancia que muestra mayor tendencia a suponer un riesgo para los organismos del medio es la
Azitromicina (Figura 7), con una frecuencia de riesgo alto (RQ=1) del 40% en inmision (estaciones E-
N15, E-N17, E-OK5, E-OI15, L-UR20), siendo el riesgo superior en primavera (53%) y verano (47%),
que en otofio (27%) e invierno (30%) (Tabla 11). En la literatura también se ha encontrado un riesgo
alto en el medio por concentracién de Azitromicina, tanto en rios portugueses (Sousa et al., 2019) como
en el Delta del Ebro (Gusmaroli et al., 2019), aunque las concentraciones observadas en la costa vasca
son ligeramente menores comparados con esos estudios.
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Figura7  Frecuencia (%) de riesgo bajo, medio y alto de las sustancias de la lista de observacion, segun la Decisiéon (EU)
2015/495 y Decision (EU) 2018/840 estudiadas, entre 2017 y 2019, en las estaciones de inmisién muestreadas en la

costa vasca. BTH: 2,6-di-terc-Butil-4-metilfenol; EHMC: 4-Metoxicinamato de 2-etilhexilo.
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Informe. Periodo 2017- 2019

El Imidacloprid, la Ciprofloxacina, el Diclofenaco y la Claritromicina también representan un riesgo
alto (Figura 7), con una frecuencia de un 18, 14, 5 y 4% en inmision, respectivamente (Tabla 11).

En cuanto a la hormona 17-beta-Estradiol (E2), aunque no se ha detectado en las estaciones de
emision, en las de inmisién supone un riesgo alto (Figura 7; Tabla 11), ya que se detecta puntualmente
en las estaciones E-OK5, E-OI15 y L-UR20, en invierno, primavera y verano, con valores de RQ entre
1,1y29.

Suponiendo que los PNEC (Tabla 3) pudieran llegar a ser considerados como normas de calidad
ambiental expresadas como valor medio anual (NCA-MA) o como concentracion maxima admisible
(NCA-CMA), se han calculado las concentraciones medias y méaximas de cada sustancia en cada una
de las estaciones de inmisién, para los afios 2017, 2018 y 2019 (Tabla 12).

Tabla12  Concentraciones (ng-L1) medias y maximas (Max.) anuales en las estaciones de inmisién, en 2017, 2018 y 2019,
para cada sustancia de la lista de observacion (Decisién (EU) 2015/495 y Decision (EU) 2018/840). Celdas en rojo
valores superiores al PNEC, en azul inferiores al PNEC, en gris resultados no evaluables por disponer de limite de
cuantificacién superior al PNEC.

Afio Sustancia PNEC E-N15 E-N17 E-OK5 E-0l15 L-UR20
Media Max. Media | Max. | Media | Max. | Media | Max. | Media | Max.

Diclofenaco 50 5,1 6,2 236 | 404 189 262 368 | <33 <33
E2 [y <0116 <0116 <0116 | <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 |
EE2 0,035
E1 A <0,116 <0,116  <0,116 | <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 | <0,116 | <0,116 <0,116
BTH 3160 [PION) 6300 <180 | <180 850,0 23700 9133 | 21600 | <180 <180
EHMC [ <270 <270  363,3 | 8200 <270 330,0 <270 = <270 | 596,7 1520,0
Eritromicina 200 1,6 33 30 | 54 29 39 115 327 | 10 24
Claritromicina 120 28 6,5 699 | 120 169 564 | 45 7.1

2017 | Azitromicina 19 |2SI0N 57 12,6
Metiocarb 2
Imidacloprid 83 \ | o 7 1 7
Tiacloprid 10 <o,17 <o,17 <017 | <017 <o,17 <o,17 03 07 | <017 <017
Tiametoxam [ <0,116 02 02 | 05 06 1,6 08 13 | 03 07
Clotianidina Kl <017 <017 <017 | <017 <017 <017 <017 03 | 04 09
Acetamiprid 500 , 9,1 04 | 07 05 0,7 08 22 | <005 <0,05
Oxadiazon 88 02 <017 | <017 13 31 03 05 | 03 09
Trialato 410 , 0,2 <017 | <017 69 111 1,1 28 | 11 3,0
Diclofenaco 50 : 74 \ 6,1 6,1 7.1 71 | 153 153
E2 04
EE2 0,035
E1 f <0116 <0116 <0116 | 02 <0116 <0,116 <0,116 <0,116 | <0,116 <0,116
BTH Rl <180 <180 <180 | <180 <180 <180 <180 @ <180 | <180 <180
EHMC [ <270 <270 <270 | <270 <270 <270 <270 | <270 | <270 <270
Eritromicina 200 <5 <5 <5 | <5 57 159 <5 <5 | <5 <5
Claritromicina [ <25 <25 42 | 100 172 533 44 93 | <25 <25
Azitromicina 19 154 159 | <15 | <15

2018 | Ciprofloxacina 39 Y <167 <167 | 29 176 <167 | <167 | 556
Metiocarb 2
Imidacloprid 83 \ <o17 03 \ <o17 <o17
Tiacloprid 10 <o,17 <o,17 <o,17 \ <o,17 <017 <017 <017 @ <017 | <017 <017
Tiametoxam 42 IRRE <0,116  <0,116 | <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 | <0,116 | <0,116 <0,116
Clotianidina 130 <5 <5 <5 | <5 <5 <5 <5 <5 | <5 <5
Acetamiprid 500 RSN <0,1 <01 | 02 1,0 19 <01 | <01 | <01 <01
Oxadiazon R <017 <0,17 <017 | <017 <017 <017 @ <017 <017 | <017  <0,17
Trialato 410 04 04 04 | 04 04 04 06 06 | 03 03
Metaflumizona 654 RS <33 <33 | <33 <33 <33 <33 <33 | <33
E2 04
EE2 0,035
E1 ;<0116 <0116  <0,116 | <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 | <0,116 <0,116
Eritromicina 200 14 2,2 35 \ 9,2 2,3 54 0,2 0,4 \ <0,1 <0,1

2019 | Claritromicina 120 41 6,6 125 | 270 111 220 | <0,1 0.2
Azitromicina 19 \ | <39 <39
Ciprofloxacina [E] 306 62,0 439 | | 2909 580
Metiocarb 2 ) ) <2 | < ) ) \ <2
Imidacloprid 83 4,0 6,8 \ \

ﬂ Discusién general




MEMBER OF
BASQUE RESEARCH
& TECHNOLOGY ALLIANCE

INFORME REALIZADO POR /\ i -l- .
-\ /- |

[
Afio Sustancia PNEC E-N15 E-N17 E-OK5 E-O115 L-UR20
Tiacloprid [ <017 <017 07 24 06 1,8 1,8 7.0
Tiametoxam 7] <0,116 <0,116  <0,116 | <0,116 <0,116 <0,116 <0,116 | <0,116 | <0,116 <0,116
Clotianidina 130 <5 <5 <5 <5 <5 <5 114 | 380 <5
Acetamiprid 500 05 08 07 | 14 0,5 1,2 06 14 | 01
Metaflumizona 654 IREK! <33 <33 | <33 <33 <33 <33 | <33 | <33 <33

En general, las concentraciones medias y maximas anuales en las estaciones de inmisién cumplirian
con el valor PNEC y bajo el supuesto anterior tendrian un buen estado quimico, excepto para
Azitromicina, Imidacloprid, Diclofenaco, Claritromicina y 17-beta-Estradiol (E2) en 2017 y para
Azitromicina, Ciprofloxacina e Imidacloprid en 2018 y 2019.

4.4. ESTIMACION DE CARGAS EN EMISION

En relacion con las estaciones de emision, y teniendo en cuenta las seis sustancias que podrian
suponer un riesgo en el medio receptor (Diclofenaco, 17-beta-Estradiol (E2), Claritromicina,
Azitromicina, Ciprofloxacina e Imidacloprid), se han estimado las cargas totales y especificas por
habitante equivalente a partir de los valores medios de las sustancias detectadas en las estaciones de
emision (Galindo, Gernika y Ulia), entre 2017 y 2019, y los volimenes anuales de vertido autorizados
y los habitantes equivalentes asociados a las EDAR objeto de estudio (Tabla 13 y Tabla 14):

Concentracién media (ng/L) x Volumen anual vertido (Hm3 /afio)
103

Carga (kg/afo) =

Carga (kg/aio)
Miles Habitates Equivalentes (h.e.)

Carga especifica (mg/afo * h.e) = x 103

Tabla13  Volumen anual vertido y miles de habitantes equivalentes de las EDAR evaluadas en este estudio.
EDAR _ Miles _ Volumen anual vertido
Habitantes equivalentes (Hm3afio™?)
Galindo 1211,5 126,1
Gernika 18,6 2,2
Loiola 553 40
Tabla 14  Estimaciones de cargas totales y especificas por habitante equivalente (h.e.) de las EDAR consideradas.
indice EDAR Diclofenaco E2 Claritromicina Azitromicina | Ciprofloxacina | Imidacloprid
Media Galin.do 103,5 <1 150,4 371,7 258,3 50,5
(ng 1) G(_ernlka 51,3 <1 82,5 185,9 58,6 14,3
Ulia 43,3 <1 34,3 190,0 4,5 28,7
Carga Galin_do 13,1 - 19,0 46,9 32,6 6,4
(kg afio?) Ggrnlka 0,1 - 0,2 0,4 0,13 0,03
Ulia 1,7 - 1,4 7,6 0,2 1,1
Carga especifica Galin_do 10,8 - 15,7 38,7 26,9 53
(mg a0 h.e?) Ggrnlka 6,1 - 9,8 22,0 7,0 1,7
Ulia 31 - 2,5 13,7 0,3 2,1

Discusién general

En las tres estaciones de emisién las concentraciones medias de 17-beta-Estradiol (E2) son inferiores
al limite de cuantificacion, por lo que no se han estimado sus cargas totales y especificas.

Para el resto de sustancias consideradas en estas estaciones, las cargas son inferiores a 47 kg afio?
y las cargas especificas inferiores a 39 mg afio? h,e. (Tabla 14), valores maximos que corresponden
a Azitromicina en Galindo.
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Conclusiones

Entre 2017 y 2019 se han llevado a cabo muestreos trimestrales en tres estaciones depuradoras de
aguas residuales (EDARS) y en cinco puntos de control de inmision asociados a tres masas de agua
de transicién y una masa de agua costera (Nerbioi interior, Oka interior, Oiartzun y Mompas-Pasaia)
para analizar aquellas sustancias o grupos de sustancias incluidas en la lista de observacién segun la
Decision (EU) 2015/495 y la Decision (EU) 2018/840, conforme a la Directiva 2008/105/EC.

Las sustancias méas frecuentemente detectadas son Azitromicina (88%), Claritromicina (84%),
Imidacloprid (80%), Diclofenaco (78%) y Eritromicina (72%), con frecuencias de deteccion en emision
(estaciones Galindo, Gernika y Ulia) de entre 73-100% y en inmision (estaciones E-N15, E-N17, E-OK5,
E-OI15 y L-UR20) de entre 25-100%.

En lo que respecta a las concentraciones de las sustancias estudiadas, en general, las obtenidas en
emision son superiores a las de inmision, lo que podria indicar la dilucion desde los puntos de vertidos
de las EDARs. No se ha observado un patrén temporal definido para estas sustancias en el medio,
como se ha observado en otros estudios.

Sdlo cinco de las sustancias consideradas (Diclofenaco, Claritromicina, Azitromicina, Ciprofloxacina e
Imidacloprid) superan los PNEC propuestos en inmision, y s6lo puntualmente se supera el de 17-beta-
Estradiol (E2), por lo que podrian representar un dafio en el medio ambiente. De hecho, el nivel de
riesgo (RQ) de estas sustancias en el medio se ha evaluado como alto entre el 4% y el 40% de los
casos.

Se estima que las cargas de estas sustancias que podrian entrar en el medio a través de las EDAR de
estudio serian inferiores a 47 kg afio™ y las cargas especificas inferiores a 39 mg afio™ h,e L.
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