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OBJECTIUS | JUSTIFICACIO

Aguesta memoria sintetitza els resultats obtinguts en el projecte d’investigacié aplicada
als recursos hidrics a la Comunitat Valenciana, que ha sigut realitzat amb I'ajuda de la
Direccié General de I’Aigua, de la Conselleria d’Agricultura, Desenvolupament Rural,
Emergencia Climatica i Transicio Ecologica, de la Generalitat Valenciana.

La investigacio realitzada es refereix a la identificacié dels mecanismes de recarrega i
migracid que estan en |'origen de la presencia de contaminants emergents en les aiglies
subterranies de la meitat meridional de la Plana de Castelld.

Aquest treball s’emmarca en una investigacié de major cobertura que des de fa anys du
a terme I'Institut Universitari de Plaguicides i Aiglies sobre recarrega artificial i els
processos hidrodinamics i hidrodinamics associats.

L’objectiu ultim d’aquest treball és establir una metodologia controlada de la recarrega
per a lluitar contra la intrusid marina en els aquifers costaners.

La recarrega artificial, en sentit estricte, consisteix en la introduccié conscient i directa
d’aigua en el si d’un aquifer. Existeixen diversos mecanismes de recarrega artificial,
principalment a través de pous o basses de recarrega, perd també es poden aplicar altres
metodes de recarrega induida, com poden ser afavorir la infiltracié en rius o provocar la
percolacié mitjangant inundacions controlades o simplement mitjancant reg.

En qualsevol cas, la recarrega artificial provoca notables modificacions hidrodinamiques
i hidrogeoquimiques. Les primeres, és a dir, les modificacions hidrodinamiques,
consisteixen principalment en l'ascens més o menys localitzat de la superficie
piezométrica, encara que també poden consistir en alteracions del regim de flux o en
afeccions a altres masses d’aigua amb les quals esta connectat I'aqlifer recarregat. En
tot cas, I'objectiu és augmentar 'emmagatzematge en I'aquifer i obtindre d’aixo efectes
positius addicionals, com pot ser, i aquest és el nostre cas, el desplagcament cap a la mar
de I'aigua salina intruida.

El control de les modificacions hidrogeoquimiques, al seu torn, té major complexitat,
perque depenen de les caracteristiques fisicoquimiques de I'aigua de recarrega, les de
I'aigua resident i de la interaccié de totes dues amb la matriu de I'aqtifer.

En I'Institut Universitari de Plaguicides i Aiglies s’ha abordat aquesta problematicais’ha
realitzat un assaig pilot de recarrega artificial en I’area de la Rambleta (la Vall d’Uixd).
Les principals conclusions obtingudes sén que la recarrega s’ha demostrat eficient en la
reculada de la interfase aigua dolca — salina i que una actuacié continuada podria
garantir la recuperacié de la qualitat original de I'aigua de I'aqiiifer a mitja termini.

A més dels efectes hidrodinamics aconseguits (elevacié del nivell piezomeétric, activacio
del flux natural i reculada de la interfase), s’han controlat també els processos
hidrogeoquimics associats, no sols els relacionats amb la salinitat (clorurs
essencialment) siné també el comportament d’altres compostos contaminants, com els



nitrats, i els contaminants emergents, I'origen dels quals sembla estar lligat al reg amb
aiglies residuals, que s’utilitzen a causa de I'alta salinitat de I'aigua resident.

Encara que al final de I'article es mostra el nostre reconeixement a la Direccié General
de I’Aigua per la seua ajuda, volem fer constar que sense la seua col-laboracié no hauria
sigut possible fer aquest treball addicional, que complementa les investigacions previes
i que, d’altra banda, reforca el coneixement sobre els contaminants emergents en
aiglies, que ha sigut la linia de treball desenvolupada en col-laboracions prévies de la
Direccié General de I’Aigua amb el nostre Institut.

Identificacio de mecanismes de recarrega com a
origen de contaminants emergents en arees
d’agricultura intensiva



La Plana de Castello, Comunitat Valenciana, Espanya

RESUM

La deterioracié de la qualitat de I'aigua subterrania s’ha convertit en un problema important en
molts aquifers. En arees urbanes, industrials i agricoles, es pot trobar una gran varietat de
contaminants que s’introdueixen en l'‘aquifer a través de diferents mecanismes. Els
contaminants emergents (CE) corresponen en la majoria dels casos a contaminants no regulats,
qgue poden ser candidats a una futura regulacid, segons la investigacié sobre els seus possibles
efectes sobre la salut.

El reg constitueix una important font potencial de contaminacié que podria afectar els cultius,
el sol, les aiglies subterranies i els ecosistemes associats. La Plana de Castellé (Espanya) és una
zona costanera caracteritzada per una agricultura intensiva de citrics des dels anys 70. L’aigua
de reg prové tant d’aiglies superficials (riu Millars) com subterranies. Durant els ultims anys,
degut I'escassetat d’aigua en alguns sectors, els agricultors estan utilitzant una mescla d’aigua
subterrania amb aigua recuperada d’una EDAR per al reg de citrics.

Com a resultat, es troba una amplia gamma de contaminants organics en aquest aquifer. Els
objectius del present estudi han sigut: i) avaluar I’ocurréncia, distribucio espacial i concentracio
de CE tipics seleccionats, inclosos 32 antibiotics, 8 UVF i 2 farmacs antiinflamatoris no esteroidals
en aiglies subterranies en un context agricola comdu, ii) identificaci6 de mecanismes de
contaminacido com a origen dels CE i iii) Suggerir CE com a indicadors d’arribades d’aigua
recuperada en aquifers detritics heterogenis.

Hui dia, les EDAR convencionals (sistema de tractament primari i secundari) tenen baixa eficacia
en |'eliminacié de la majoria de les CE, per tant, és habitual trobar CE en l'aigua efluent com s’ha
demostrat en aquest estudi. Per tant, en les arees que utilitzen aiglies residuals per a reg, s’ha
de controlar la preséncia d’aquests contaminants.

Per a dur a terme el seguiment, els CE detectats, com acetaminofén, carbamazepina, primidona
i sulfametoxazol, podrien ser bons indicadors de I'arribada d’aigua recuperada a l'aigua
subterrania en aquifers amb caracteristiques similars a I'area d’estudi (predomini del sol de
material argilenc) En general, s’han suggerit com a marcador d’aigiies residuals a causa de la
seua resistencia a la degradacid en les EDAR municipals. Els resultats obtinguts poden
proporcionar informacié important sobre la gestid dels recursos hidrics sobre la destinacié i el
comportament dels compostos persistents en contextos d’aquifers similars.

PARAULES CLAU: Contaminants emergents, gestid de I'aigua, aiglies residuals, aquifer detritic

1. INTRODUCCIO

La deterioracié de la qualitat de I'aigua subterrania s’ha convertit en un problema important en
molts aquifers. En arees urbanes, industrials i agricoles, es pot trobar una gran varietat de
contaminants que s’introdueixen en I'aqlifer a través de diferents fonts de recarrega. A més,
I'aigua subterrania pot ser una font alternativa de subministrament d’aigua en arees de clima
arid i semiarid. Una avaluacié adequada de la qualitat de I'aigua subterrania és obligatoria. Els
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contaminants emergents (EC) sén compostos de diferent origen i naturalesa quimica la
preséncia de la qual en el medi ambient, o les possibles conseqliencies d’aquest, han passat llarg
temps desapercebudes (Barcelé i Lopez de Alda, 2008). Aquests compostos es van identificar
recentment com a nous contaminants o no es reconeixen com a tals i la seua preséncia en el
medi ambient s’ha detectat gracies al desenvolupament de nous méetodes analitics cada vegada
més sensibles (Daughton, 2004; Meffe i de Bustamante, 2014). Els CE inclouen una amplia
varietat de compostos (i els seus metabolits) com a pesticides polars, drogues, productes
industrials, drogues d’abus, productes per a la cura personal, etc. (Pal et al 2010; Schriks et al
2010; Tubau et al 2010; Hughes et al 2012; Jurat et al 2012a; Postigo i Barceld, 2014; Sorensen
et al 2015). Els seus possibles efectes ecologics i per a la salut causen una preocupacio creixent
(Gracia-Lor et al. 2011; Bijlsma et al. 2014, Hernandez et al. 2015). Els CE corresponen en la
majoria dels casos a contaminants no regulats, que poden ser candidats per a una futura
regulacid, depenent de la investigacid sobre els seus possibles efectes sobre la salut i les dades
de monitoratge respecte a la seua incidéncia. Els estudis relacionats amb els CE se centren
principalment en tres grups principals: (1) els relacionats amb I’avaluacié de la presencia en
aigles superficials com a rius, aiglies residuals, aigles tractades (Kasprzyk-Hordern et al. 2008 ;
Gracia-Lor et al. 2011; Gracia-Lor et al. 2012; Gros et al. 2012; Loos et al. 2013; Lépez-Serna et
al. 2013a i 2013b; Meffe i de Bustamante, 2014; Bijlsma et al. 2014; Subedi et al. 2015 ; entre
altres); (2) I'avaluacio de la destinacid i I'ocurréencia en aigilies subterranies (principalment en
arees urbanes) (Musolff et al. 2009; Vulliet i Cren-Olivé, 2011; Jurat et al. 2012b; Stuart et al.
2012; Jurat et al. 2014a i 2014b; Lin et al. 2015; Pitarch et al. 2016; Tubau et al. 2017); i (3) en
arees agricoles on la demanda d’aigua és major que els recursos naturals disponibles i les aiglies
residuals, els efluents de les EDAR i les aiglies recuperades constitueixen una font important de
reg. En conseqliéncia, el reg constitueix una important font potencial de contaminacié que
podria afectar els cultius, el sol, les aiglies subterranies i els ecosistemes associats. Com a
exemple, se sap que des dels anys 70, I'Gs de pesticides (per exemple, atrazina) en les zones de
cultiu del Mediterrani ha anat en augment fins als Ultims anys, quan tant els usuaris de la terra
com |'administracid publica eren conscients del seu potencial nociu sobre els ecosistemes i la
salut humana (Jones-Lepp et al. 2004; Loch i Verdam 1989; Jayachandran et al. 1994; Ren i Jiang
2002; Baran et al. 2007; Geng et al. 2013; Pitarch et al.. 2016, entre altres.

A més, segons la directiva 2006/118 / CE, I'aigua subterrania és el cos d’aigua dolga més gran de
la Unié Europea, perod també és el més sensible (Jurado et al. 2012b). Per tant, una avaluacié
adequada de la qualitat de I'aigua subterrania requereix la identificacié dels dits contaminants,
a fi de preservar la qualitat de 'aigua subterrania per a permetre’n el consum o Us, evitant
possibles problemes de salut (Directiva 2013/39/UE.

La part sud de la Plana de Castellé (Espanya) (Figura 1) és una zona costanera caracteritzada per
tindre una agricultura intensiva de citrics des dels anys 70. Tradicionalment, el 100 % de I'aigua
de reg provenia de I'aigua subterrania. Durant les ultimes décades, els agricultors estan utilitzant
una mescla d’aigua subterrania amb aigua recuperada d’una EDAR per a regar els citrics. Aquesta
situacié es deu a I'escassetat i la baixa qualitat dels recursos hidrics (aigua subterrania), en
alguns periodes de sequera, i I'augment de la salinitat per la intrusid d’aigua de mar.

Com a resultat, es troba una amplia gamma de contaminants organics en aquests aquifers. Atés
que aquests contaminants arriben a les aiglies subterranies, la seua ocurrencia i destinacio
depén, de la recarrega, del transport subterrani simultani i els processos biogeoquimics. Els
objectius del present estudi van ser: i) avaluar I'ocurréncia, distribucié espacial i concentracio
de CE tipics seleccionats en un context agricola comu, ii) identificacié de les fonts de recarrega



(contaminacié) com a origen dels CE i iii) suggerir CE com a Indicadors d’arribades d’aigua
recuperada en aquifers heterogenis detritics.

Seleccionem aquesta area d’estudi per les segiients raons: (1) aquest lloc ha sigut caracteritzat
amb precisié en estudis hidrogeologics previs i (2) estudis previs han reportat la preséncia de
diferents contaminants i CE. Es preveu que els resultats d’aquest estudi ajudaran a millorar la
nostra comprensio de I'ocurréncia espacial de CE en contextos d’aiglies subterranies similars,
aixi com proporcionar indicacions dels possibles efectes de I’Us intensiu d’aigua recuperada de
PTAR per a reg en arees agricoles
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Figura 1. Situacié de I'area d’estudi i tall hidrogeologic (Garcia-Menéndez et al. 2018)



2. MATERIALS | METODES

2.1. Descripci6 de I’area d’estudi

Al llarg de la costa mediterrania espanyola hi ha una serie de planes costaneres que alberguen
aquifers essencialment detritics de gran interés hidrogeologic. La seua morfologia plana s’estén
des del nivell de la mar (est) fins a les elevacions terra endins (oest). El lloc d’estudi (I'area de la
Rambleta, I'aquifer Plana de Castelld) presenta aquestes caracteristiques tipiques (Figura 1).
Aquesta area té clima mediterrani, caracteritzat per hiverns suaus, estius calorosos i
precipitacions irregulars. Des de 2007 fins a 2016, la precipitacid mitjana anual va ser de
506 mm/any, que oscil-la entre 696 i 286 mm/any. (IVIA, 2016). Aquesta area, anteriorment
dedicada a I'agricultura (sobre tots els cultius de citrics), ara és compatible amb alguns xicotets
assentaments industrials i nuclis urbans. L’alta demanda d’aigua provoca una explotacié intensa
i continua dels recursos d’aiglies. L’explotacié intensiva d’aiglies subterranies fins a finals dels
anys 70 va causar la intrusié d’aigua de mar que afecta una part significativa de I'area d’estudi
amb la conseglient disminucié de la qualitat de I'aigua subterrania (Renau-Llorens 2010; Garcia-
Menéndez et al. 2016.

Els diferents estudis duts a terme en la part sud de la Plana de Castell6 es detallen sobre geologia
(Canerot 1974) i hidrogeologia (Giménez 1988; Giménez et al. 1989). També s’han abordat
temes especifics, com els estudis sobre salinitzacio, intrusid d’aigua de mar i contaminacié
(metalls pesants, CE, nitrat, ...) de les aiglies subterranies (Morell et al.. 1987; Fidelibus et al..
1992; Gémez et al.. 2003; Giménez et al.. 2004; Renau-Llorens 2010; Lépez- Gutiérrez et al.
2010; Giménez-Forcada i Vega 2015; Garcia-Menéndez et al. 2016; Pitarch et al. 2016.

Respecte al context socioecondmic d’aquesta area, I’activitat principal és I’agricultura de citrics.
Es interessant ressaltar I’activitat industrial de I’area, amb un poligon industrial situat a I’est de
I'area de la Rambleta. A més, existeix una extensa xarxa de canonades que connecten els estanys
de reg amb pous i pous de reg, que s’utilitzen per a transferir aigua en temps d’escassetat d’aigua
o de baixa qualitat de I'aigua subterrania entre zones.

2.2. Trets hidrogeologics

L'aquifer de la Plana de Castellé consisteix en capes i lents de conglomerats, arenes i graves,
intercalades i contingudes dins d’una série d’argila llimosa, que formen una sola unitat aquifera,
d’edat plioquaternari (Figura 1). Es una conca tectonica formada durant el Terciari com a resultat
de la distensié nedgena, generant un complex d’horts i grabens que continuen sota la mar. En
I’'area de Rambleta es reconeixen dues formacions: I'aqifer detritic superior (UDA) i I'aqliifer
detritic inferior (LDA), respectivament (Garcia- Menéndez et al. 2016). L'UDA (80-90 m de
profunditat) esta format per conglomerats, arenes i graves amb una proporcio significativa de
materials fins. EI LDA (50-100 m de profunditat) conté una major proporcio d’argiles pero també
té limolites, gres i conglomerats. La serie se superposa a estrats mesozoics de permeabilitat
variable: calcaries, margues i dolomies triasiques (facies Muschelkalk), grs ortoquarzitiques
(facies Buntsandstein) i margues amb algeps (facies Keuper). Els parametres hidrodinamics UDA
mostren una gran variabilitat, on la transmissivitat esta en el rang entre 500 m?/ d i 6000 m?/d
(més alt prop de la costa), mentre que la permeabilitat hidraulica varia de 40 a 110 m/d. El
coeficient d’'emmagatzematge esta entre 5 i 10%, caracteristics d’un aqlifer detritic no confinat.
Els cabals especifics de bombament varien entre 510 |/ s/m. La permeabilitat UDA és bastant
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alta, sent explotada per la majoria dels pous, que LDA, que és menys permeable. (Morell et al.
1996; Renau-Llorens 2010).

Abans d’arribar a un alt grau d’explotacid, la direccid del flux d’aigua subterrania era NNW-SSE,
amb un gradient continu. Des de la década dels 1970, en I'area d’estudi es va intensificar
I'activitat agricola. Abans de 1970, la quantitat d’aigua subterrania bombada en l'area de la
Rambleta era d’aproximadament 5 hm3/a. Aquesta situacid va aconseguir un maxim a mitjan
noranta amb una extraccié total a l'entorn de 25 hm3/a, que va anar disminuint
progressivament, i va arribar als 14 hm3/a durant els Ultims anys (Garcia-Menéndez et al. 2016).
Aquesta reduccidé s’ha produit pel fet que els sistemes de reg s’han modernitzat i optimitzat, i
perque, a causa de la perdua de qualitat de I'aigua subterrania, I'aigua recuperada de I'EDAR de
la Vall d’Uixd, situada a 2 km al sud-oest de I'area d’estudi, s’han incorporat al voltant de
2,5 hm3/any a la xarxa de reg.

A causa de I'explotacié de les aiglies subterranies, la situacié piezométrica de les aiglies
subterranies ha canviat notablement des de 1970. El mapa piezometric (Figura 2) mostra dos
minims, un en l'oest i I'altre en el centre de I'area. Aquestes dues depressions modifiquen la
direccié natural del flux d’aigua subterrania i van causar en el seu moment un augment
important de la intrusio d’aigua de mar (Garcia-Menéndez et al. 2016).
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Figura 2: Mapa piezomeétric de I'area de la Rambleta (modificat de Garcia-Menéndez et al.
2016)

Com a consequencia de la situacié descrita, la hidroquimica de les aiglies subterranies mostra
tres impactes principals: (1) salinitzacié per intrusié d’aigua de mar (és a dir: concentracié de
clorur de més de 700 mg Cl L en la part central de I'area de subministrament d’aigua de mar);



(2) altes concentracions en compostos relacionats amb fertilitzants i agroquimics; i (3) potencial
contaminacié deguda a I’Us d’aigua recuperada de I'EDAR (Figura 3).
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2.3. Xarxa de control i mostreig

S’han seleccionat nou punts de mostreig. Una d’elles correspon a I'efluent de 'EDAR (EWW),
una altra es recull de 'embassament d’aigua dolca (FW-D), i set sén mostres d’aigua subterrania
(GW). Es van realitzar dues campanyes en aquesta investigacid, la primera va ser al febrer i la
segona a l'abril. La Taula 1 resumeix les principals propietats dels punts de mostreig i la seua
ubicacid geografica en la Figura 2.

Taula 1. Identificacié dels punts de mostreig.

Code Type of water Total Depth (m) Coo;:ér;a;g X Coc;:ii{ga;; 0 Observations

EWW  WWTP Effluent - 738588 4410027 wi:i:s'ei zz:;“g”t’?e’ Sei:k)
FW-D FW-D Effluent - 739.123 4410796 Fresh water dam
GW-1 Groundwater 51 741869 4411851 Agricultural Well. Abandoned
GW-2 Groundwater 100 739579 4412167 Agricultural Well

GW-3 Groundwater 42 741058 4412523 Agricultural Well
GW-4 Groundwater 100 740485 4411955 Agricultural Well
GW-5 Groundwater NA 740583 4412081 Piezometer. Abandoned
GW-6 Groundwater 100 740054 4412034 Piezometer

GW-7 Groundwater 100 740235 4411950 Piezometer

Les mostres de GW i EWW es van prendre en una botella de plastic opac d’1 L. Es van prendre
mostres de GW des d’una profunditat de 5 m per davall del nivell de I'aigua subterrania amb un
mostrejador d’interval discret (Solinst 425) amb mecanisme d’obertura controlada. En tots els
casos, es va realitzar el mateix protocol de mostreig. Les mostres es van emmagatzemar
directament en una nevera portatil i es van conservar a 4 °C fins a la recepcié en el laboratori
poques hores (de 2 a 8 hores) després del mostreig. En el cas de les mostres d’EDAR
recol-lectades el diumenge, les mostres es van emmagatzemar en el refrigerador de I'EDAR a
4 °C durant 30 hores abans de la recepcid del laboratori.

2.4. Caracteristiques de I’aigua residual (WWTP) i I’'aigua dol¢a (FW-D).
2.4.1. Planta de tractament d’aigiies residuals (EDAR)

L’EDAR la Vall d’Uix6 es troba a 2,5 km al sud de I’area de la Rambleta. Ofereix servei a 31.819
habitants (INE, 2019) amb un volum de tractament diari aproximat de 4.081 m3 (EPSAR, 2019).
El sistema de tractament consisteix en dues linies, una linia de llot i una linia d’aigua, que
presenta pretractament, tractament primari i secundari. Un percentatge del volum d’'EWW es
condueix directament cap a la bassa de reg, que és propietat de les comunitats d’agricultors.
L'aigua de les basses de reg s’usa en moments amb necessitats hidriques, i la resta del volum
EWW flueix cap al riu Belcaire (barranc). La Taula 2 mostra els resultats obtinguts per a analitzar
FEWW.

Taula 2. Analisi d’'EWW en tres dates, i de FW-D. Principals propietats fisicoquimiques
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EWW FW-D
1 2 3 April
CE (uS/cm) 1145 1947 1023 311
Na* (mg/L) 130 180 111 9
K* (mg/L) 20 27 16 2
Ca? (mg/L) 85 101 75 32
Mg > (mg/L) 35 47 28 14
¢l (mg/L) 118 180 107 14
SOTAZ (mg/L) 188 225 106 34
HCOs (mg/L) 279 504 314 115
COs* (mg/L) 0 0 0
NOs? (mg/L) 130 0 64 5
NO, (mg/L) <0,05 0 0 0.66
NHa* (mg/L) <0,05 0 0 <0,05
PO (mg/L) <0,05 0 10.2
S0 (mg/L) 11.1 12.7 10.6
M”o“':mog);if)abmty 29.7 19.9 232
pH 7.05 7.66 7.27 8.00

(-) Not analyzed

2.4.2. Bassa d’aigua dol¢a (FW-D)

La bassa d’aigua dolga (FW-D) es troba a 2 km a I’est de I'area de la Rambleta. Té una capacitat
de 2 x 10° m3, amb una profunditat d’aigua maxima de 12 m, i una area de 0,2 km?. La bassa rep
aigua (aigua d’escolament) del corrent de Belcaire durant els periodes de pluja intensa. Durant
el periode 2013 a 2014 es va realitzar un projecte pilot de recarrega artificial (Garcia-Menéndez
et al. 2018). L'objectiu era millorar la qualitat de I'aigua subterrania afectada per la intrusid
marina. Durant la prova de recarrega artificial, 'aigua dol¢a es va transportar a través d’una
canonada i es va injectar directament en I'aquifer salobre a través de dos pous d’injeccié. El
volum total injectat durant sis mesos (entre novembre de 2013 i maig de 2014) va ser de
300.000 m?(Garcia-Menéndez et al. 2018). Les caracteristiques quimiques de I'aigua en la bassa
es mostren en la Taula 2.

2.5. Métodes analitics

2.5.1. Instrumentacio

Es va connectar un sistema de cromatografia liquida d’alt rendiment (UPLC) Waters Acquity
(Waters, Milford, DT., els EUA), a un espectrometre de masses de triple quadrupol Xevo TQS

(Waters) equipat amb una interficie de ionitzacié d’electropolvoritzacié per ruixat Z ortogonal
(ESI)

2.5.2. Seleccié d’analits
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S’han seleccionat quinze compostos farmaceutics: (acetaminofén, bezafibrat, carbamazepina,
diclofenac, gemfibrozil, irbesartan, metoprolol, pantoprazol, fenazona, primidona,
sulfametoxazol, trimetoprima, valsartan, venlafaxina i iopromida), benzoina i tercur e mercuri
(benzoina), termosita i 2 productes de transformacié (TP) d’atrazina (atrazina-desetil (DEA) i
atrazina-desisopropil (DIA)).

La seleccié dels compostos que anaven a analitzar-se es va realitzar d’acord amb els criteris del
projecte europeu DEMEAU (Demostracido de tecnologies prometedores per a abordar els
contaminants emergents en aigua i aiglies residuals) (DEMEAU, 2017): (i) preséncia en aigles
residuals i subministraments d’aigua potable, (ii) rellevancia ambiental; (iii) diferents propietats
quimiques i fisiques i (iv) existéncia de metodes analitics apropiats per a la seua quantificacié.

2.5.3. Preparacid de mostres

Es van centrifugar 2 ml de mostra d’aigua a 12.000 rpm durant 10 minuts i es va addicionar a
50 ng/L amb la mescla d’ILIS. Es van injectar 100 uL del sobrenedant directament en el sistema
UHPLC-MS / MS.

2.5.4. Métode UHPLC-MS/MS

El métode quantitatiu aplicat es va basar en la determinacié de vint compostos per LC-MS/MS
amb triple quadrupol (QqQ). Dotze d’aquests havien sigut previament validats (Boix et al. 2015)
en tres nivells de concentracié (10, 100 i 1.000 ng/L) en deu mostres diferents d’aiglies residuals
i aiglies superficials. Per als huit compostos addicionals, terbutilazina, atrazina-desetil (DEA),
atrazina-desisopropil (DIA), iopromida, metoprolol, fenazona, primidona i simazina, van ser
optimitzats espectres de masses d’exploracié completa i parametres dependents del compost
MS / MS (p. ex., Voltatge del con i col-lisid), per injeccid directa de solucions estandard
individuals. La majoria dels compostos (désset de vint) es van determinar en ESI que funciona
en manera de ionitzacié positiva, utilitzant la molecula protonada [M + H] +, com a i6 precursor.
Només els productes farmaceutics diclofenac i bezafibrat es van determinar en ionitzacié
negativa usant [M-H] -, com a i6 precursor. Les dades es van adquirir en manera SRM, sent la
molécula (des) protonada de cada compost triat com a i6 precursor.

Per a garantir una identificacid i quantificacid inequivoca dels resultats positius, es van
seleccionar les tres transicions SRM més sensibles (en termes de relacié senyal/soroll) per a cada
compost. La transicié més abundant es va utilitzar per a la quantificacié (Q) i les altres dues es
van adquirir per a confirmacié (q1, g2). Per a gemfibrozil, només es van poder monitorar dues
transicions, a causa de la seua pobra fragmentacié. Respecte a ILIS, només es va adquirir la
transiciéo SRM més intensa.

Com és ben sabut, els efectes matricials son un dels principals inconvenients de LC-MS/MS. Per
a mostres aquoses, l'alta complexitat de les diferents matrius d’aigua va afectar
considerablement els valors de recuperacio d’alguns compostos. Per a la majoria dels compostos
estudiats, els efectes de la matriu van donar com a resultat la supressié de ionitzacid, sent més
important en mostres EWW que en GW. Per aquesta rad, I’ds d’ILIS era I'opcid preferida per a
eliminar o compensar els efectes de la matriu. Deu compostos (carbamazepina, diclofenac,
sulfametoxazol, trimetoprima, acetaminofen, benzoilecgonina, irbesartan, terbutilazina,
valsartan i venlafaxina) podrien corregir-se amb el seu propi ILIS, obtenint valors satisfactoris
després d’aplicar la correccié. Gemfibrozil, iopromida, metoprolol, fenazona, DEA, DIA i simazina
es van corregir utilitzant un ILIS analeg (Taula SI-2, Informacié complementaria). La seleccié d’un
ILIS analeg es va basar principalment en la similitud del temps de retencid entre I’analit i I'ILIS,
ja que s’esperava que tots dos es veren afectats per components similars de la matriu i/o també
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per I'estructura quimica (Gracia-Lor et al. 2011). Només per als efectes de la matriu de
bezafibrat, primidona i pantoprazol en les mostres d’aigua analitzades no van ser molt rellevants
en quantificar-se mitjancant calibratge extern utilitzant respostes absolutes.

Per a assegurar una quantificacié precisa, es van incloure controls de qualitat (QC) en cada lot
de mostres. Van consistir en sis mostres diferents d’aiglies residuals i aiglies subterranies
afegides a tres nivells de concentracié, 10, 100 i 1000 ng/L, amb tots els analits. Les
recuperacions de CC van ser satisfactories (en el rang de 70-120%) per a la majoria dels
compostos en totes dues matrius d’aigua i en els tres nivells de concentracié analitzats. No
obstant aix0, els QC (a 100 i 1000 ng/L) per als metabolits d’atrazina (DIA i DEA) que usen
acetaminofen-d4 com ILIS, van presentar valors de recuperacié de 63 a 128 % en aigua
subterrania. S’ha informat previament en la literatura que I’Us d’ILIS analegs no sempre assegura
una correccio eficient dels efectes de la matriu (Benijts et al. 2004; Boix et al. 2015). Per als vuit
compostos que no havien sigut validats per Boix (Boix et al. 2015), els LOQ es van estimar per a
una relacio senyal / soroll (S/N) de 10 a partir de cromatogrames de mostra de CC en el nivell
més baix provat, utilitzant la quantificacié transicié. El limit de quantificacié en GW va ser, en
general, inferior a 3,8 ng/L, mentre que en EWW les mostres van ser inferiors a 8,2 ng/ L per a
tots els compostos, amb I’'excepcié de iopromur i DIA (21 i 10 ng/L, respectivament).

Com a exemple, la Figura 4 mostra una troballa positiva de fenazona en un EWW. La troballa es
va considerar positiva quan el temps de retencid i almenys una relacié idnica experimental
estaven dins de les tolerancies establides (£ 0.2 min i + 30%, respectivament) en comparacio
amb un estandard de referéncia (Sanco, 2013). Com es pot veure, les tres transicions van
mostrar un pic al mateix temps de retencid (3.37 min). A més, totes dues relacions q/Q estaven
dins dels limits de tolerancia <30% (Sanco, 2013).
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Figura 4. UHPLC-MS/MS cromatogrames detectats positiu de fenazona en una mostra d’EWW.

3. RESULTATS AND DISCUSSIO

3.1 Avaluacié de I'ocurréncia, distribucié espacial i concentracié de CE tipics seleccionats en
aigiies subterranies en un context agricola comu.

En el cas de la PTAR, les mostres provenen de I'efluent (EWW). Els valors de concentracié d’EC
(ng/L) detectats per a cada compost i totes dues campanyes en mostres EWW, FW-D i GW es
mostren en la Taula 4 i la Figura 4. Sobre les mostres EWW, Valsartan, utilitzat per a tractar la
pressio arterial alta, va ser el compost amb els nivells de concentracié més alts, fins a 24 pg/L. A
continuacié, el mitja de contrast, iopromida i els productes farmaceutics irbesartan i bezafibrat,
tots tenen nivells de concentracié superiors a 1 pg/L. Respecte a les mostres de GW, també es
van detectar tots els analits objectiu, i es van detectar benzafibrat, primidona, acetaminofen,
sulfametoxazol i venlafaxina a les concentracions més altes, es van quantificar valors maxims de
10, 7,5, 6,5, 6,1 5,6 ng/L, respectivament.

A pesar que tots els compostos no es van eliminar després de la PTAR i encara eren detectables
en diferents concentracions en mostres EWW, gemfibrocil (agent regulador dels nivells de
lipids), metoprolol (agent hipertensiu), pantoprazol (agent inhibidor de la bomba de protons),
trimetoprima (agent antibiotic) i valsartan (agent hipertensiu) quasi no es van detectar en GW.
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La resta dels contaminants, acetaminofen (agent analgesic), benzoilecgonina (TP de cocaina),
bezafibrat (agent regulador de reduccié de lipids), carbamazepina (agent anticonvulsiu i
estabilitzador de I'estat d’anim), diclofenac (agent antiinflamatori no esteroidal), iopromida
(agent de contrast de raigs X), irbesartan (agent hipertensiu), fenazona (agent antiinflamatori
no esteroidal), primidona (agent anticonvulsiu), sulfametoxazol i venlafaxina (agent
antidepressiu), en general es van detectar en menor concentracié en mostres de GW que en
mostres d’EWW. Els resultats de diclofenac, irbesartan i fenazona mostren una tendéncia
bastant similar entre si, en poques mostres de GW la concentracié és baixa. En el cas
d’irbesartan, les concentracions han disminuit de 1,547 ng/L (concentracié maxima en la mostra
EWW) a menys de LOQ ng/L (0.2 ng/L en la mostra GW), diclofenac de 802 ng/L (concentracio
maxima en EWW mostra) a menys de LOQ (6.8 ng/L en la mostra GW) i la concentracid de
fenazona en EWW és 612 ng/Lien GW és 4.2 ng/L.

La taxa de degradacié dels compostos durant la trajectoria de la WWTP a la GW ha sigut superior
al 90 % (excepte gemfibrocil 73 % i metropolol 86.5 %). Gemfibrocil i trimetoprima sén els que
tenen el menor nombre de positius (7 %). A més, pantoprazol i valsartan tenen 14 % de positius.
Dins del grup de compostos que s’han detectat per davall del 30 %, el diclofenac i el metoprolol
es van detectar en el 21 % de les mostres dels pous. En el cas de bezafibrat, carbamacepina,
irbesartan i venlafaxina, el 100 % de les mostres son positives per a aquests compostos (Taula 3).

Entre aquests, és interessant destacar el bezafibrat, que en el 50 % de les mostres analitzades la
concentracid supera els 7 ng/L. Els resultats obtinguts per Siemens et al. (2008) van exposar que
les espécies anioniques, bezafibrat, entre altres, presenten baixa retencid en els sols argilencs,
per tant, s’han detectat en GW. Respecte a la carbamacepina, els resultats estan en desacord
amb Siemens et al. (2008), que van demostrar que les espécies cationiques/neutres van ser
retingudes en el sol argilenc i no haurien d’aparéixer en el GW. En el present estudi, no obstant
aixo, la carbamacepina esta present en el GW. Diversos estudis revelen que aquest compost es
considera altament estable en aigua/sediment (Chefetz et al. 2008) i, per tant, la seua preséncia
en GW ha sigut reportada per diversos investigadors (Sacher et al. 2001; Loos et al. 2013; Fram
i Belitz 2011; Candela et al. 2016). Respecte a la venlafaxina, els estudis recents expliquen que
no és un compost que es degenera facilment i rapidament en el seu TP (Boix et al. 2016). Per
tant, aquest comportament ajuda a preservar el compost en 'EWW, durant el procés de reg i
posterior emmagatzematge en la zona saturada de I'aqliifer. El sulfametoxazol presenta una
baixa tendéncia a la sorcid del sol perqué és altament resistent a una major biodegradacio en el
subsol (Lam et al. 2004). Aquestes caracteristiques permeten detectar el compost en mostres
de GW. En el cas d’irbesartan, diferents autors han confirmat la preséncia d’aquest compost en
GW (Hernandez et al. 2015, entre altres).

Finalment, estudis recents sobre CEs a tot el moén (Gracia-Lor et al. 2012; Petrie et al. 2015;
Stankiewicz et al. 2015; Papageorgiou et al. 2016; Pereira et al. 2016; Watababe et al. 2016 i
Zeitzschgmann et al. 2016) revelen que la majoria dels valors de les concentracions detectades
en EWW de la Vall d’Uixé estan dins dels rangs caracteristics en 'EDAR d’una ciutat urbana. Les
diferéncies, que podrien observar-se entre els valors de CE de la Vall d’Uixd i les referéncies
consultades, es deuen principalment a dos factors: els habits dels ciutadans i les caracteristiques
dels sistemes de tractament d’aiglies residuals.
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MITJ:’:?L;:WW ('EVIV:/T:S;\I/?) DEGRADATION POSITIVE POSITIVE (%) QUANTIFIED QUANTIFIED (%) M;:-Jt
Pharmaceuticals
Acetaminophen 57 3.7 93.58 13 93 5 35.7
Bezafibrate 3591 5.5 99.85 14 100 13 114.3
Carbamazepine 85 13 98.49 14 100 10 71.4
Diclofenac 629.25 0 100.00 3 21 0 0.0
Gemfibrozil 356 96 73.03 1 7 1 7.1
Irbesartan 1265.75 0.3 99.98 14 100 4 28.6
Metoprolol 20 2.7 86.50 3 21 1 7.1
Pantoprazole 7.025 0 100.00 2 14 0 0.0
Phenazone 481.75 4.2 99.13 5 36 1 7.1
Primidone 68.25 4.8 93.02 12 86 9 64.3
Sulfamethoxazole 1325 4.2 96.80 13 93 8 57.1
Trimethoprim 107.75 100.00 1 7 0 0.0
Valsartan 21078.5 100.00 2 14 0 0.0
Venlafaxine 803.25 2.2 99.73 14 100 9 64.3
Contrast mitjana
lopromide 4739 0 100.00 10 71 0 0.0
Drugs of abuse
Benzoylecgonine 476.5 0.7 99.86 11 79 5 35.7
Taula 3. Percentatge de degradacid durant la trajectoria de WWTP a GW
Taula 4. Concentracid de CEs i pesticides analitzats en EWW, FW i GW (2 campanyes)
CONCENTRATION (ng/L)
) EWW GW
ils
n 1.5 106-44 42-36 1.1 <l0Q-10 4.8-<L0Q 6.5-(-) <LoQ <L0Q-(-) 2.0-<LOQ 3.3-1.]
2.1 1219 -780 1095-1270 13 11-12 8.1-7.3 7.0-4.9 4.4-5.0 4.7-7.6 10-8.4 7.6-<LO
e 1.1 84-97 73-86 0.2 <LoQ 0.5-1.2 <LoQ <LoQ 1.2-1.5 0.9-1.3 1.1-1.¢
7.2 538-408 769-802 6.8 - <LOQ-(-) 3.1-(-) 4.6-(-) - - -
1.8 327-359 416-322 23 96-(-) - - - - - -
1.0 1547-1123 1147-1246 0.2 <LoQ <L0Q-0.3 <LoQ <LoQ <L0Q-0.3 <L0Q-0.3 <LOQ-C
2.6 17-12 30-21 0.6 - 2.7-(-) <L0Q-(-) - - <L0Q-(-) -
0.8 7.9-4.9 6.8-8.5 0.1 - <LoQ - (-)}-<LoQ - - -
8.2 612-145 563-607 21 - - (-)-<LoQ (-)}-<LoQ (-)-<LoQ - (-)-<LO
4.0 151-57 37-28 11 <LoQ (-)-<LOQ <L0Q-2.9 <LoQ-- 7.2-7.5 3.8-5.3 2.0-3.¢
ole 0.8 140-115 153-158 0.5 <L0Q 4.1-<L0Q <LOQ-4.4 (-)-<LOQ 6.1-4.7 3.4-2.8 <LOQ-4
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) 2.3 103-81 145-102 1.8 - <LOQ-(-) - - - - -

42 23172-13509 23350-24283 3.8 9.2-18 3.1-<LOQ <LoQ - - - -
1 962-619 831-801 0.2 1.1-<L0Q 5.6-1.3 1.2-1.4 <LoQ <10Q-1.2 <L0Q-1.5 <10Q-1

im

21 1244-2362 2362-8616 7.6 - <L0Q <1L0Q-(-) <L0Q <10Q-(-) <10Q
ne 0.1 226-585 898-197 0.1 1.7-<L0Q <10Q-(-) <LoQ 0.2-<L0Q 0.3-(-) (-)-<LO
(DEA) 1.8 5.0-9.0 11-18 15-(-) 19-19 11-11 9.2-9.(
yl (DIA) 1.7 5.2-6.1 <L0Q-1.9 3.6-(-) 4.5-4.1 4.0-4.6 <L0Q-2
0.6 5.3-6.6 (1.0 <L0Q-1.7 <L0Q-18 <L0Q-0.7 6.9-0.¢
e 0.5 5.4-4.7 <L0Q-2.4 1.6-4.0 1.0-<LOQ 6.5-8.7 4.2-3.]

EWW: Effluent Water-Waste // FW-D: Fresh Water Dam // GW: Groundwater // (-): Not detected //1*:February 2015 survey //2*: April
2015 survey // A: During the week sample // B: Weekend sample
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3.2 Identificacié de I'origen dels CEs

Les possibles fonts de contaminacid situades dins i al voltant de |'area d’estudi sén difuses
(agricultura i ramaderia) o puntuals (xicotets abocadors tancats i il-legals i descarregues al riu
Belcaire) (Figura 5).
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Figura 5. Situacié de punts de mostreig, focus potencials de contaminacié difusa i puntual.

Origen: Contaminacio agricola

Els pesticides (herbicides) analitzats i detectats son simazina, atrazina-desetil (DEA), atrazina-
desisopropil (DIA) i terbutilazina. La contaminacio per pesticides ha sigut causada per I'activitat
agricola en I'area, que té una activitat intensiva durant més de 50 anys (cultius de citrics).

En la Taula 5 s’indiquen les concentracions de DEA (Figura SM) i DIA (Figura 6), TP d’atrazina,
simazina i terbutilazina, tots aquests herbicides detectats en GW. Les concentracions no
aconsegueixen 0,1 ng/L, el maxim permés per a pesticides en aigua per a consum huma
(Directiva 2013/39 / UE). Tots aquests s’han utilitzat de forma generalitzada i intensiva per a
controlar les males herbes al llarg de I'aquifer de la Plana de Castelld fa unes décades. Pero en
I'area, I'Gs de simazina i atrazina en I’agricultura citrica va acabar a principis del segle XXI, mentre
que I'Us de terbutilazina va acabar fa alguns anys (2010). Segons Hansen et al. (2013), I'atrazina,
la seua relativa alta solubilitat en I'aigua i baixa adsorcié en el sol, aixi com I'alta persistencia
(Graymore et al. 2001; Nodler et al. 2013) sén la rad freqlent de trobar atrazina en cossos
d’aigua. En altres paisos com Alemanya (Tappe et al. 2002) i Finlandia (Tajla et al. 2008), deu
anys després de la prohibicié de I’atrazina, es va detectar el compost i, a vegades, sense una
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tendeéncia a la disminucid considerable de la concentracié de GW. La concentracié d’herbicides
en |'aigua subterrania varia d’un lloc a un altre, depenent del comportament dels quimics en la
mena de sol, la grandaria de particula, el contingut de materia organica, les condicions
climatiques (temperatura i pluja) i les practiques de maneig de camp (Thurman et al. 1994
Worrall i Kolpin 2004; Tajla et al. 2008). Segons Barra et al. (20), el comportament recalcitrant
dels herbicides en les aiglies subterranies podria explicar-se a causa de les baixes concentracions
de contaminants. La degradacié bacteriana dels herbicides no pot ser efectiva a causa de les
baixes concentracions existents. L’atenuacié natural dels contaminants sols s’ha trobat quan les
concentracions excedeixen els 40 ng/L (Tappe et al. 2002).

Atrazine-desisopropyl %
(DIA) ng/L

9 to 11

@ 11 t013

13 to 15

® 15 to 17
@ 17 to 19.01

4415000

4414000
& d)u\’.nﬁa

sow

0
63(T?‘“C ande(
GW-3 j
= ® !
GW-5 cam

(dePOU
S e

4413000

4412000

,_,7.,":‘ e kR §
w7 CW4  GW-1

b"
g s
g "R
- v r
= é\b/ <
J / /
S ;
. A
8 4 g
S 1 b 8 L @ ¢
3 ~ ¢
\ / g?
‘ g
|0 500 1000 1500 i s
§ 1 Topografic base: 1:25000 IGN map  /{ @0 I
< | ETRS 1988 UTM Zone 30N "V?J :
/ 770 ! 1 { / & N/ N
737000 738000 739000 740000 741000 742000 743000 744000 745000 746000

Figura 6. Maximes concentracions detectades d’atrazina-desisopropyl (DIA)

Origen: Aiglies regenerades

El reg en I'area d’estudi és realitzat per GW. L'aigua de reg s’obté directament del pou o
s’emmagatzema en basses de reg (IP). En el cas de les basses, I'aigua es distribueix a través d’una
xarxa de rases i canonades, fins i tot entre els pous de reg hi ha canonades subterranies que es
comuniquen per a transferir I'aigua. En temps de necessitat d’aigua (estiu), les aigties IP es
mesclen amb aigles residuals per a satisfer les necessitats de reg o es reguen directament amb
I'aigua regenerada. D’altra banda, en temps de pluja extrema, els IP drenen els emmagatzemats
per canals al riu Belcaire, per a evitar desastres o desbordaments. Els principals compostos
relacionats detectats sén: benzafibrat, carbamazepina, cenlafaxina i sulfametoxazol, vegeu els
mapes de distribucié en la Figura 7 i informacié complementaria (seccid Sl (Figures SI-4, SI-5 i SI-
6).
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Figura 7. Maximes concentracions detectades de sulfamethoxazole.

3.3 Suggeriment de CEs com a indicadors de I'arribada d’aigiies regenerades a les aiglies
subterranies en mitjans detritics a través de la zona de guals

Set compostos podrien ser bons indicadors de I'arribada d’aigua regenerada a les aiglies
subterranies en aquifers amb caracteristiques similars a I’'area de Rambleta (predomini del sol
de material argilenc oposat al sol de matéria organica). S’han detectat acetaminofén,
bezafibrato, carbamazepina, irbesartan, primidona, sulfametoxazol i venlafaxina en més del
85 % en mostres de GW, pero només hi ha quatre (acetaminofeno, carbamazepina, primidona i
sulfametoxazol) que es presenten en poca concentracié en 'EWW (< 150 ng/L) i la degradacié
del compost ésinferior al 90 % (excepte gemfibrocil 73% i metropolol 86.5%). (Taula 3). Respecte
a agquests compostos, el sulfametoxazol presenta una baixa tendéncia a I'adsorcié del sol perque
és altament resistent a una major biodegradacié en el subsol (Lam et al. 2004). Aquestes
caracteristiques permeten detectar el compost en mostres de GW. D’altra banda, encara que
s’ha detectat acetaminofén en aquest cas, Lesser et al. (2018) van mostrar que I’acetaminofén
es va degradarino es va detectar en GW, pero no van especificar el tipus de sol. En 2002 (Drewes
et al. 2002) van assenyalar que tant la primidona com la carbamacepina sén particularment
atractives per als estudis de GW, perqué ambdues s’han detectat. SGn més recalcitrants que
altres compostos (Jurat et al. 2014b), pero no s’especifiquen les caracteristiques de I'aquifer.
Finalment, és necessari destacar la carbamazepina perquée a més de ser un bon indicador per a
sols amb poca matéria organica i caracter argilenc, ja que s’ha demostrat que és apropiada per
a sols de materia organica (Chefetz et al. 2008). Respecte a la venlafaxina, els estudis recents
expliquen que no és un compost que es degenera facilment i rapidament en el seu PT (Boix et
al. 2016). Per tant, aquest comportament ajuda a preservar el compost en 'EWW, durant el
procés de reg i posterior emmagatzematge en la zona de I'aqifer saturat.
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4.- CONCLUSIONS

Tenint en compte l'escassetat de recursos hidrics en les arees mediterranies, I'Us d’aigua
regenerada per al reg és una alternativa real. Probablement, aquest tipus de recurs es converteix
en una font necessaria de subsisténcia a mitja termini si es compleixen les prediccions estimades
sobre el canvi climatic i el creixement de la poblaci6 mundial. Per tant, per a conéixer
I’existéncia, el comportament i la persisténcia d’aquests CE en el GW sén la clau per a preservar
la qualitat del GW contra la deterioracio, i és necessari definir llindars ambientals per a un gran
nombre de compostos no regulats.

Els resultats d’aquest estudi ajudaran a millorar la nostra comprensié de I'ocurréncia espacial de
CE en contextos GW similars, aixi com a proporcionar indicacions dels possibles efectes de I’us
intensiu d’aigua regenerada de 'EDAR per a reg en arees agricoles. Els resultats obtinguts poden
proporcionar informacié important de la gestié dels recursos hidrics sobre la destinacid i el
comportament dels compostos persistents (CE i pesticides) en sistemes naturals similars

4.1 Avaluacié de I'ocurréncia, distribucié espacial i concentracié de CE tipics seleccionats en
aigiies subterranies en un context agricola comu

Els resultats mostren que els CE, inclosos els pesticides, s’han detectat en tots els punts de
mostreig, per la qual cosa la contaminacié afecta tota I’area d’estudi i no un sector en particular.
Actualment, les PTAR convencionals (sistema de tractament primari i secundari) tenen una baixa
eficacia en I’eliminacié de la majoria dels CE, per tant, és habitual trobar-les en 'EWW com s’ha
corroborat en aquest estudi. D’altra banda, s’ha observat que en altres llocs del planeta s’han
detectat CE i pesticides, la qual cosa indica que és un problema global i no local.

4.2 Identificacio de fonts de contaminacié per CEs

Encara que es poden observar xicotetes fonts de contaminacié puntual (abocadors il-legals o
tancats i descarregues antigues contaminades en el riu Belcaire) en I'area, el reg amb aigua
recuperada de la PTAR és la principal font de contaminacié en el GW de I’area. Els contaminants
(compostos farmacéutics) oposats en GW son els detectats en 'EWW, encara que en diferents
concentracions. Quant a les CE, la seua deteccié en I'aigua subterrania revela el seu moviment
a través de la zona no saturada, fins i tot tenint en compte les caracteristiques de I'area, el reg
per degoteig, com en |'area d’estudi (optimitzant al maxim el recurs), aquifers amb predomini
de sol argilenc oposat al sol de matéria organica i 40-15 m de grossaria de zona no de gual. En el
cas dels herbicides estudiats, s’ha revelat la persisténcia d’aquests contaminants, que es va
detectar decades després de suspendre’n I'Us, en el cas de simazina, DIA i DEA, i, pocs anys
després del seu us, la terbutilazina.

4.3 Suggeriment de COEs com a indicadors de I’arribada d’aigua regenerada a aqiiifers detritics
heterogenis

Una de les tasques indispensables dins de la gestid dels recursos hidrics és el control de
contaminants. Per a dur a terme el seguiment, els CE detectats com acetaminofén,
carbamazepina, primidona i sulfametoxazol podrien ser bons indicadors de I'arribada d’aigua
recuperada a l'aigua subterrania en aquifers amb caracteristiques similars a I'area de la
Rambleta (predomini del sol de material argilenc oposat al sol de matéria organica, 40-15 m de
la ZNS i aquifer no confinat). En general, s’ha suggerit com a marcador d’aigiies residuals a causa
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de la seua resisténcia a la degradacio en les EDAR municipals. Aquests compostos es presenten
en poca concentracié en 'EWW (<150ng/L) pero s’han detectat en la majoria de les mostres
d’aigua subterrania analitzades (mostres de GW), la qual cosa suggereix la seua tendéncia a
aconseguir l'aigua subterrania. Entre els compostos nomenats, és necessari destacar la
carbamazepina perqué a més de ser un bon indicador per a sols amb poca matéria organica i
caracter argilenc, ja que s’ha demostrat que és apropiada per a sols de mateéria organica (Chefetz
et al. 2008). D’altra banda, es demostra que independentment d’EWW, gemfibrozil,
pantoprazol, trimetoprima i valsartan no han d’usar-se com a indicadors de |'arribada d’aigua
recuperada a l'aquifer amb les caracteristiques esmentades anteriorment, perque quasi no
s’han detectat en mostres de GW a pesar que concentracions Fins i tot valsartan, amb una
concentracié maxima de més de 23.000 ng/L, només s’ha detectat en una mostra de GW amb
una concentracié de 9.5 ng/L. Aixo es deu al fet que el compost presenta facilitat per a
transformar-se en PT (Boix et al. 2016) i, en menor mesura, per a retindre’s en la zona de guals,
gue en aquest cas té una profunditat mitjana de 20 m.
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