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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

El agua es uno de los compuestos quimicos mds importantes para la vida formando
aproximadamente un 72% de la superficie terrestre. Una caracteristica peculiar del agua es que
podemos encontrarla en nuestro planeta en los tres estados de agregacién de la materia: sélido,
liguido y gaseoso aunque la mayor cantidad del agua forma parte de mares y océanos, alrededor
del 97%, los casquetes polares y glaciares contiene un 2% y un 0.001% se encuentra en la
atmoésfera. Resulta curioso observar que, siendo imprescindible para la vida humana, tan sélo un
0.7% es agua dulce.

Debido al aumento de la contaminacidn en los uUltimos afios la calidad de ésta es peor,
considerando un agua contaminada cuando su calidad o composiciéon natural se ve afectada.
Algunas de las definiciones mas distintivas se han tomado para aclarar este concepto:

«La contaminacion consiste en una modificacion, generalmente, provocada por el
hombre, de la calidad del agua, haciéndola impropia o peligrosa para el consumo humano, la
industria, la agricultura, la pesca y las actividades recreativas, asi como para los animales
domeésticos y la vida natural» (Carta del Agua, Consejo de Europa, 1968)

«Un agua estd contaminada cuando se ve alterada su composicion o estado, directa o
indirectamente, como consecuencia de la actividad humana, de tal modo que quede menos apta
para uno o todos los usos a que va destinada, para los que seria apta en su calidad natural»
(C.E.E. de las Naciones Unidas, 1961)

De modo que podemos encontrar infinidad de contaminantes: compuestos quimicos
organicos, inorgdnicos y organometalicos, agentes fisicos, bionutrientes y microorganismos.
Todos ellos pueden afectar en mayor o menor medida a la calidad del agua, siendo su toxicidad
el factor mds importante. Factor que viene en funcién de la concentracién de éste en el medio y
del tiempo de exposicion.

En la década de 1930 comenzaron a emplearse compuestos organicos sintéticos para el
control de plagas. Con la aparicién de estos compuestos y su uso se plantearon hipdtesis sobre
los efectos adversos de éstos en la salud humana o animal.

Fue el DDT (Dicloro Difenil Tricloroetano), que comenzé a utilizarse en los afios 40 como
sustituto de otros pesticidas téxicos y persistentes, el que hizo saltar la alarma social al aparecer
los primeros efectos en la salud humana, cuando se detectd que los pilotos de los aviones
fumigadores de campos de cultivo presentaban una reduccidon en la cantidad y calidad del
esperma (Mendes A., 2002). Este compuesto fue ampliamente utilizado en la Segunda Guerra
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Mundial para combatir enfermedades como tifus o malaria, que se habian cobrado miles de
vidas en la Primera Guerra Mundial, rocidandose con este pesticida tanto la poblaciéon civil como
las tropas (Colin Baird, 2001). En 1953 se descubrié que el DDT tenia actividad estrogénica. Afios
después, la bidloga Raquel Carson publicéd su obra “Silent Spring” (1963), donde denunciaba los
efectos que estos compuestos estaban provocando en la fauna animal. Estas evidencias
condujeron a la prohibiciéon de uso y produccién de estas sustancias a nivel mundial desde la
década de los setenta.

Actualmente, hay en el mercado mas de 100.000 sustancias quimicas con diversas
utilidades, para muchas de ellas se han estudiado los efectos sobre la salud humana y el
medioambiente, sin embargo, no hay suficiente informacion sobre todas. Debido a esto, se ha
establecido por parte de las autoridades europeas una lista de sustancias prioritarias que
engloba todas aquellas sustancias que suponen un riesgo tanto para el ser humano como para el
medio. En esta lista se incluyen los compuestos que poseen alguna de las siguientes
caracteristicas:

- Cancerigeno, mutageno y tdxico para la reproduccion
- Disruptor endocrino (DE)
- Toxico, persistente y bioacumulativo

Se denominaron disruptores endocrinos a aquellos compuestos quimicos que, actuando
como agonistas o antagonistas, son capaces de alterar el sistema endocrino de humanos vy
animales, acuaticos y terrestres. Dicho nombre fue designado por primera vez en una
conferencia organizada por la Dra. Theo Colborn, del World Wildlife Fund., en Wisconsin, en el
afio 1991 (Sonnenschein et al., 2002). Segun su naturaleza los DE se clasifican en: estrogénicos o
xenoestrogénicos. Las sustancias estrogénicas son aquellas cuya funciéon es claramente
hormonal, ya sean hormonas naturales procedentes del ser humano como estrégenos,
testosterona, progesterona, 19-noretisterona, 17B-estradiol, fitoesteroles, sesquiterpenos; u
otros compuestos generados a partir de sustancias sintéticas metabolizadas por el organismo
humano como estrona, 17B-trembolona o DDE (diclorodifeniltricloroetileno). Las sustancias
xenoestrogénicas son aquellas derivadas de actividades industriales y que ademas tienen
actividad estrogénica.

Son muchos los DE “clasicos” cuyos efectos se conocen y han sido probados en animales
desde hace décadas, como son el DDT, el endrin, el metoxicloro y los bifenilos policlorados.
Otros en cambio se conocen desde hace pocos afios como es el caso de los ftalatos. El censo
Europeo (COM (1999) 706) recoge un total de 553 sustancias artificiales y 9 hormonas (sintéticas
y naturales) con capacidad para alterar el sistema endocrino, clasificadas en tres categorias:
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i. Sustancias de las que se tienen pruebas que confirman su capacidad (efectiva o
potencial) para causar alteraciones endocrinas y que no son objeto de restriccién o no estdn
contempladas en la legislacion comunitaria vigente (9 sustancias)

ii. Sustancias de las que se tiene pruebas que confirman su capacidad (efectiva o
potencial) para causar alteraciones endocrinas y que ya son objeto de reglamentacion o bien se
halla en el ambito de aplicacién de la legislacién comunitaria (118 sustancias)

iii. Sustancias insuficientemente documentadas (435 sustancias)

La exposicién a estas sustancias es inevitable, ya que no sélo estan presentes en
productos de uso cotidiano, sino que también llegan a los seres humanos a través de los
alimentos. En general, estos compuestos son liposolubles y, por consiguiente, son capaces de
bioacumularse en los tejidos grasos de los organismos vivos. Pueden estar presentes en el agua
acumulandose en sedimentos y zooplancton, y a través de estos entrar en la cadena tréfica
(Sarkar S.K. et al., 2008). Su bioacumulacion asi como su movilidad dependen de su coeficiente
de reparto (log Kow), ya que cuanto mayor es éste mas tendencia tiene el compuesto a
bioacumularse (Claver et al., 2006). Aquellas sustancias cuyo log K., es mayor a 1 son
consideradas peligrosas debido a su posible adsorcién a través de membranas celulares y
bioacumulacién en los tejidos adiposos. Se consideran sustancias moderadamente
bioacumulables, persistentes y peligrosas las que poseen tiempos de vida media superiores a 8
semanas en aguay log K,,, iguales o superiores a 5 (Reglamento 1107/2009/CE).

El problema que suponen estos compuestos no es sélo su toxicidad y biocumulacién, sino
también su persistencia en el medio o capacidad de un compuesto para permanecer en el medio
manteniendo su actividad biolégica y quimica, expresada como el tiempo de vida medio del
compuesto (Ty/,). Algunas de estas sustancias pueden llegar a permanecer décadas en el medio
sin degradarse, otras incluso pueden degradarse generando metabolitos mas téxicos.

1.1.1 EXPOSICION HUMANA A LOS DISRUPTORES ENDOCRINOS

Como ya se ha mencionado son muchas las formas en que el ser humano esta expuesto a
los DE, ya que estos estdn presentes en muchos productos de uso cotidiano: en detergentes
(Sonnenschein et al.,, 1998), latas de conserva, pldsticos, preservativos (Rivas et al., 2004),
pildoras anticonceptivas, plaguicidas, insecticidas, espermicidas y herbicidas. Ademas, debido a
su baja biodegradabilidad y a su bioacumulacién son facilmente transportados por agua, aire y a
través de la cadena tréfica.
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Es indiscutible la relacién que hay entre estos compuestos y el aumento masivo, en las
ultimas décadas, de determinadas enfermedades con dependencia hormonal, tanto en hombres
como en mujeres.

Algunos estudios citan que mujeres expuestas a compuestos organoclorados como DDT
u otros bifenilos policlorados tienen mayor riesgo de padecer cdncer de mama y ovario que una
mujer que no ha estado expuesta a éstos (Amaral Mendes, 2002). En general, son muchos los
estudios que en mayor o menor medida han conseguido establecer una relacién entre estas
sustancias y el cdncer de mama.

La endometriosis es otra de las enfermedades que podrian estar ligadas con la exposicion
a estos DE. Esta enfermedad causa infertilidad en la mujer y en ocasiones puede conllevar a la
aparicién de tumores. El uso de dietilestilbestrol (DES) para la prevencién de abortos entre los
afios 50 y 70, tuvo como consecuencia el denominado “sindrome del feto fragil”, denominado
asi por provocar infertilidad y cadncer de vagina en las hijas de las mujeres tratadas con este
farmaco (Sonnenschein et al., 2002; Joffe, 2003). Por otro lado, se sabe que la ingesta diaria de
etinilestradiol a través de la pildora anticonceptiva incrementa el riesgo de endometriosis

(Amaral Mendes, 2002).

El nimero de casos de cancer de testiculo ha aumentado entre un 2 y un 4% anual en
hombres menores de 50 afios desde los afios sesenta (Waring y Harris., 2005). Asimismo, las
muertes por cancer de préstata han aumentado alrededor de un 17% en los ultimos 30 afos
(Amaral Mendes, 2002). La infertilidad masculina también ha sido objeto de estudio, muchos
estudios indican una disminucidn de la calidad y cantidad de esperma en los ultimos afios,
incluso se incluye la hipétesis sobre estos compuestos como causantes de este problema (Irvine,
2000; Carlsen et al., 1992).

La proporcidon entre sexos también podria ser modificada por la exposicién a estos
compuestos (Moller, 1996). Estudios realizados en Seveso (ltalia), después del accidente en el
gue se liberaron mas de 30 kilogramos de dioxina (julio de 1976), muestran que este compuesto
influye en las hormonas que regulan la formacién del zigoto. Los resultados de estos estudios
indican que la relacidon entre nifas y nifios nacidos los meses posteriores al accidente fue
65:35%, siendo la relacién normal 49:51% (Mocarelli, 2000).

Sin embargo, aunque hay un aumento claro en la aparicion de estas enfermedades en los

ultimos afios, hay diversos estudios que exponen que esto no es generalizado, sino que se
encuentran diferencias geograficas e incluso raciales (Torappi et al., 1996).
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1.1.2 EXPOSICION ANIMAL A LOS DISRUPTORES ENDOCRINOS

Diversos trabajos se han enfocado hacia el efecto que producen los DE en animales,
resultando especialmente afectada la fauna marina. Los dafios provocados por los DE en estos
animales son mucho mds evidentes que en los mamiferos.

Es importante resaltar a los cetdceos, ya que son animales que debido a su fisiologia
poseen una gran capa de grasa hipodérmica con capacidad para almacenar compuestos
lipofilicos y con tendencia a acumular contaminantes ambientales. Estos animales han sido
objeto de estudio pudiendo comprobarse que, efectivamente, su tejido adiposo estaba
contaminado con distintos DE, ademas de metales pesados (Carballo et al., 2004).

En los afios 80 se descubrio el efecto denominado “intersex”, se trata del intercambio de
sexo en peces expuestos a estos compuestos provocado por la presencia de vitelogenina
(proteina tipica de las hembras para la formacién de huevos) en el plasma de machos (Sumpter,
2005, Waring y Harris, 2005). La presencia de DE durante la etapa de diferenciacién sexual de
peces provocaba el desarrollo de ambos sexos, incluso el intercambio sexual. Ademads, la
exposicién durante la etapa de desarrollo sexual provocaba inhibicién en el desarrollo de las
gonadas, asi como la reducciéon del tamafio de estos érganos (Jobling et al., 1998). Este problema
se asocia principalmente a la presencia de alquilfenoles y etoxilatos, ambos procedentes de
detergentes y plasticos, detectados a altos niveles en los tejidos adiposos de peces y moluscos
(Ferrara et al.,, 2008). También se han estudiado los efectos androgénicos, es decir, la
masculinizacion de las hembras, de algunas sustancias en peces, como es el caso de la
17B-trembolona generado en el metabolismo de hormonas de crecimiento de ganado utilizadas
en algunos paises (Sumpter, 2005).

Los estudios en mamiferos han resultado muy utiles en la identificacién de diversas
enfermedades en humanos. Ratas expuestas a dietilestilbestrol (DES) sufrian la proliferacién de
células epiteliales en las glandulas mamarias (Brown y Lamartiniere, 1995). Ademas, se ha
observado que la exposicidn a pentaclorobenceno y otros pesticidas organoclorados provocan
hipotiroidismo en ratas (Crisp et al., 1998).

Fue en aves donde por primera vez en los afios 60 se vieron los efectos que generaban
los compuestos clorados utilizados entonces como pesticidas, especialmente DDT, al disminuir
su capacidad de reproduccién. Estos compuestos también provocan la feminizacién del macho, e
impiden que la reproduccidn sea viable ya que hacen la cascara del huevo demasiado fragil para
incubarlo adecuadamente o incluso demasiado dura de modo que las crias no pueden romperlos
(Halldin et al, 2003).

11
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Los efectos producidos por los DE en animales invertebrados también resultan evidentes,
alrededor de 1970 se detectaron hembras de gasterdépodos con érganos reproductores
masculinos.

1.2 NORMATIVA

1.2.1 EUROPEA

En los ultimos afos la contaminaciéon de las aguas ha aumentado considerablemente,
haciendo mas dificil la obtencidn de agua potable y comprometiendo otros usos. Diferentes
estudios realizados han mostrado la presencia de sustancias prioritarias tanto en aguas
superficiales como subterrdneas. Como consecuencia algunos organismos como la Agencia
Estadounidense de Proteccién Ambiental (EPA) o la Unién Europea (EU) han legislado en las
ultimas décadas distintas normativas, entre ellas la Directiva Marco del Agua (DMA,
2000/60/CE). Asimismo, existen distintas normativas para la regulacién de determinados
contaminantes en funcién de su toxicidad, bioacumulacién y persistencia en el medio. A
continuacién se describen algunas de las normativas mds importantes sobre aguas.

En el dmbito europeo, la primera normativa se establecié en el afo 1976 y fue la
Directiva 76/160/CEE del Consejo, de 8 de diciembre 1975 relativa a la calidad de las aguas de
bafo, que fue modificada por la Directiva 91/692/CEE del Consejo, de 23 de diciembre de 1991.

En el afio 1976 se legisld la Directiva 76/464/CEE del Consejo, de 4 de mayo de 1976,
relativa a la contaminacidn causada por determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio
acudtico de la comunidad.

En el afio 1980 se legisld la Directiva 80/778/CCE del Consejo, de 15 julio de 1980, relativa
a la calidad de las aguas de consumo humano, que fue modificada por la Directiva 98/83/CEE del
Consejo, de 3 de noviembre de 1998.

En el afio 1991 se legislé la Directiva 91/271/CE del Consejo, de 21 de mayo de 1991, sobre
el tratamiento de las aguas residuales urbanas, que fue modificada por la Directiva 98/15/CE de
la Comision, de 27 de febrero de 1998, posteriormente por el Reglamento (CE) n2 1882/2003 del
Parlamento Europeo y del Consejo, y finalmente por el Reglamento (CE) n? 1137/2008 del
Parlamento Europeo y del Consejo de 22 de octubre de 2008.

Posteriormente, se legislé la Directiva 2000/60/CE de 23 de octubre de 2000, del
Parlamento Europeo y del Consejo, por el que se establecia un marco comunitario de actuacion
en el dmbito de la politica de aguas (Directiva Marco del Agua), modificada por la Directiva
2008/105/CE de 16 de diciembre de 2008, del Parlamento Europeo y del Consejo, relativa a las

12



Capitulo 1. Introduccidn

normas de calidad ambiental en el ambito de la politica de aguas (DNCA). Recientemente, la
DNCA ha sido modificada por la Directiva 2013/39/UE de agosto de 2013.

Por otro lado, existe una amplia legislacién especifica sobre determinadas sustancias
contaminantes. En el dmbito internacional encontramos el Convenio de Estocolmo que fue
firmado por 120 paises el 23 de mayo de 2001, por el que se establece basicamente la
eliminacion de los contaminantes organicos persistentes (COP).

El Consejo de la Unidn Europea aprobd el 11 de marzo de 1999 la Directiva 1999/13/CE
relativa a la limitacién de emisiones de compuestos organicos volatiles (COV).

En cuanto a la comercializacién de fitosanitarios y biocidas, el 21 de octubre de 2009 fue
aprobado el Reglamento 1107/2009/CE relativo a la comercializacion de productos fitosanitarios
y por el que se derogan las Directivas 79/117/CEE y 91/414/CEE del Consejo, y Directiva
2009/128/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de octubre de 2009, por la que se
establece el marco de la actuacion comunitaria para conseguir un uso sostenible de los
plaguicidas. Por otro lado, estd vigente la Directiva 98/8/CE, de 16 de febrero de 1998, relativa a
la comercializacidn de biocidas.

Ademas, en 2001 se publicé el Libro Blanco de la Comisidén sobre la Estrategia para la
Futura Politica en materia de Sustancias y Preparados Peligrosos presentado por la Comisidn el
27 de febrero de 2001, donde se recogian todas las propuestas de la Comisién relativas a una
estrategia cuyo objetivo fundamental es el desarrollo sostenible.

El 1 de junio de 2007 entré en vigor la regulacién 1907/2006/CE (REACH), cuyo objetivo es
regular el registro, la evaluacién, la autorizacidon y la restriccion de las sustancias y los
preparados quimicos, con el fin de garantizar un elevado nivel de proteccién de la salud humana
y del medio ambiente, asi como la libre circulacién de sustancias en el mercado interior.

1.2.2 ESTATAL Y AUTONOMICO

En el dmbito estatal la Ley 29/1985, de 2 de agosto de 1985, fue la primera ley de aguas. El
objeto de esta ley es la regulacion del Dominio Publico Hidraulico, del uso del agua y del ejercicio
de las competencias atribuidas al Estado en las materias relacionadas con dicho dominio en el
marco de las competencias delimitadas en el articulo 149 de la Constitucion. En 1986 se legislo el
Real Decreto 849/1986, de 11 de abril, por el que se aprobd el Reglamento del Dominio Publico
Hidraulico, que desarrollaba los Titulos Preliminar, I, IV, V, VI y VIl de la Ley 29/1985, y que fue
modificado por el Real Decreto 606/2003. Este se modificd por la Ley 46/1999, de 13 de
diciembre. Posteriormente, se aprobd el Real Decreto 995/2000, de 2 de junio, por el que se
fijaban objetivos de calidad para determinadas sustancias contaminantes.
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En cuanto a aguas de bafio se promulgo el Real Decreto 734/1988, de 1 de julio, por el que
se establecian normas de calidad de las aguas de bafio. El 22 de julio de ese mismo afo se
establecio la Ley 22/1988, de Costas.

En lo referente a aguas residuales, en 1998 se legisld el Real Decreto 2116/1998, de 2 de
octubre, por el que se modificaba el Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo del
Real Decreto-Ley 11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecian las normas aplicables al
tratamiento de las aguas residuales.

En el afio 2001 se establecio el Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que
se aprobaba el texto refundido de la Ley de Aguas, y que derogaba a la anterior Ley 29/1985, de
2 de agosto, de Aguas.

En 2003 fue legislado el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se
establecian los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano.

En el ambito autondmico la primera ley que entrd en vigor fue la Ley 7/1986, de 2 de
diciembre, sobre utilizacidén de aguas para riego. Posteriormente, se legislé la Ley 2/1992, de 26
de marzo, de saneamiento de las aguas residuales de la Comunidad Valenciana y en el afio 2003
se publicé la Orden de 3 de julio de 2003, de la Conselleria de Agricultura, Pesca y Alimentacién,
por la que se establecia el Programa de Actuacidn sobre las Zonas Vulnerables designadas en la
Comunidad Valenciana. Por ultimo, en 2008 se legisl6 el DECRETO 201/2008, de 12 de
diciembre, del Consell, por el que se regula la intervencién ambiental en las instalaciones
publicas de saneamiento de aguas residuales.

1.2.3 DIRECTIVA MARCO DEL AGUA (DMA)

La Comunidad Europea ha tomado medidas con el fin de reducir las emisiones de las
sustancias prioritarias, y los problemas que éstas puedan ocasionar en el medio ambiente. Para
ello, como se ha comentado anteriormente, se establecio en el afio 2000 la Directiva Marco del
Agua (DMA, 2000/60/CE). Esta directiva tiene en cuenta las siguientes consideraciones:

El agua no es un bien comercial como los demds, sino un patrimonio que hay que
proteger, defender y tratar como tal. (Punto 1)

La necesidad de desarrollar una politica comunitaria integrada de aguas (Punto 9)

La politica comunitaria de aguas precisa un marco legislativo coherente, efectivo y
transparente, que proporcione principios comunes y un marco general de actuacion. (Punto 18)
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La Directiva deberd contribuir a la reduccion progresiva de la contaminacion por vertidos,
emision o pérdida de sustancias peligrosas en el agua. (Punto 22)

La buena calidad del agua contribuird a garantizar el abastecimiento de agua potable a
la poblacién. (Punto 24)

Para prevenir y controlar la contaminacion, la politica comunitaria de aguas se debe
basar en el control de la contaminacion en la fuente, fijando valores limite de emisién y normas
de calidad medioambiental. (Punto 40)

Uno de los aspectos destacables de la DMA, es que incluye y protege todas las aguas de
Europa: de superficie, subterraneas, de transicién y costeras.

El objeto principal de esta Directiva es garantizar la reduccién progresiva de los vertidos,
las emisiones y las pérdidas de sustancias prioritarias, mediante medidas especificas, con el fin
de proteger y mejorar los sistemas acuaticos, ademds de paliar los efectos de las inundaciones y
sequias. (Articulo1)

Los objetivos medioambientales que se defienden en la Directiva son, generalmente y
para todos los tipos de aguas, la proteccién, regeneracidn y mejora de las masas de agua
aplicando la medidas necesarias para evitar o limitar la entrada de contaminantes en las aguas.
(Articulo 4)

Se plantean una serie de estrategias para combatir la contaminacién de las aguas
contaminadas, como es la presentacién de una lista de sustancias prioritarias que presenten un
riesgo significativo para el medio acudtico o a través de él, que se generard tras realizar pruebas
de ecotoxicidad acudticas y toxicidad humana. Ademds, se establece la presentaciéon de
propuestas para la reduccion o supresién gradual de los vertidos, las emisiones y las pérdidas de
las sustancias prioritarias, mediante un seguimiento de la contaminacién (Articulo 16). De
acuerdo con este articulo se establecen 33 sustancias prioritarias, que son todas aquellas que
representan un riesgo importante tanto para el medio acudtico, como a través de éste.

De acuerdo con los objetivos de la DMA, se conseguird un buen estado de las aguas
cuando se obtengan, para las 33 sustancias prioritarias y otros contaminantes fijados,
concentraciones en agua, sedimentos y/o biota por debajo de las normas de calidad ambiental
(NCA). Dichas normas se establecen, Unicamente para aguas superficiales, en la Directiva
2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de diciembre de 2008, que entrd en
vigor en enero de 2009 modificando a la Directiva 2000/60/CE.

El desarrollo experimental de este trabajo de tesis se ha llevado a cabo entre 2008 y el
primer trimestre de 2013, por lo que se ha basado en la Directiva 2008/105/CE (DNCA). Esta
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directiva establece normas de calidad ambiental, en su Anexo |, de conformidad con las
disposiciones y objetivos de la Directiva 2000/60/CE para las 33 sustancias prioritarias y otros 8
contaminantes. Estas NCA se han establecido basdandose en los efectos agudos y crénicos que la
contaminacién quimica puede producir en el medio acuatico y la salud humana, y estan
establecidas para proporcionar proteccién contra la exposicidn a largo plazo y corto plazo. En el
ANEXO | de este trabajo se muestran las NCA estipuladas por la Directiva 2008/105/CE. Esta
Directiva establece NCA para concentraciones medias anuales (NCA-MA) y NCA para
concentraciones maximas admisibles (NCA-CMA).

La Directiva 2008/105/CE recomienda el estudio de determinadas sustancias en muestras
de sedimento y bivalvos debido a que son propensas a la acumulaciéon en estas matrices. En
concreto: antraceno, BDE, cadmio y sus compuestos, cloroalcanos, dietilhexilftalato,
fluoranteno, hexaclorobenceno, hexaclorobutadieno, hexaclorocilohexano, plomo y sus
compuestos, mercurio y sus compuestos, pentaclorobenceno, hidrocarburos poliaromaticos y
estaio y sus compuestos. Esta Directiva recomienda la aplicacion de NCA para biota o
sedimento, fijando estas NCA en 20 pg/kg para mercurio y sus compuestos, 10 pg/kg para
hexaclorobenceno o 55 pg/kg para hexaclorobutadieno.

Asimismo, esta Directiva proponia una serie de sustancias sometidas a revision para su
posible identificacion como sustancias prioritarias o como sustancias peligrosas prioritarias.
(Anexo Il de la Directiva 2008/105/CE).El plazo de transposicion para la Directiva 2008/105/CE
en Espafia era 13 julio 2010, siendo finalmente traspuesta el 21 de enero de 2011 mediante el
Real Decreto 60/2011.

La Directiva 2013/39/UE, de agosto de 2013, modifica a las directivas 2000/60/CE vy
2008/105/CE. Esta directiva amplia a 48 el nimero de sustancias prioritarias, incluyendo en su
lista: dicofol, quinoxifeno, acido perfluorooctanosulfénico, diclorvds, cibutrina, cipermetrina,
terbutrina, aclonifeno, hexabromodiclododecano, heptacloro y dioxinas. Ademas, plantea
normas de calidad ambiental en biota para algunas sustancias prioritarias existentes como BDE
(0.085ug/Kg), fluoranteno (30ug/Kg), HAP (5pg/Kg), hexaclorobenceno (10ug/Kg),
hexaclorobutadieno (55ug/Kg) vy algunas nuevas como dicofol (33pug/Kg), acido
perfluorooctanosulfénico  (9.1ug/Kg), hexabromodiclododecano (167ug/Kg), heptacloro
(0.0067ug/Kg) o dioxinas (0.0065ug/Kg).

1.3 SUSTANCIAS PRIORITARIAS Y OTROS CONTAMINANTES

Para el desarrollo de este trabajo se han considerado las sustancias prioritarias y otros
contaminantes establecidos por la DMA 2008/105/CE, debido a los bajos niveles de
concentracién exigidos por la normativa, y la escasez de métodos sensibles para la
determinacién de éstas, excepto algunos metales y sus derivados. Ademas, en este trabajo se
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han incluido sustancias que, aun no siendo consideradas en la Directiva 2008/105/CE, poseen
propiedades similares a algunas de estas sustancias prioritarias o pertenecen a la misma familia.
Las sustancias estudiadas se han clasificado, segln su estructura, caracteristicas y usos, en
diferentes familias: compuestos organohalogenados, organoestannicos, cloroalcanos de cadena
corta (C10-13), derivados fendlicos, hidrocarburos policlicicos aromdticos, ftalatos, herbicidas
tipo triazina, herbicidas tipo urea y pesticidas organofosforados. A continuacién se describe cada
una de estas sustancias, asi como su origen y su efecto en el medio. En la Tabla 1 se pueden ver
algunas propiedades fisicas de estos compuestos.

1.3.1 COMPUESTOS ORGANOHALOGENADOS

1.3.1.1 Alacloro

El N-metoximetil-2',6'-dietil-2-cloroacetanilida, cominmente conocido como alacloro
(Figura 1) es un sodlido inodoro a temperatura ambiente, cuya solubilidad en agua es
despreciable, es soluble en disolventes orgdnicos como benceno, etanol, éter o acetona.

O
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o

Figura 1. Estructura del alacloro

Fue introducido por primera vez en 1957 por la casa comercial Monsanto como herbicida
para el tratamiento de diferentes cultivos como maiz, soja o algoddn entre otros, evitando el
crecimiento de determinadas hierbas. Este herbicida pertenece a la familia de cloroacetanilidas,
cuyo modo de accién es la inhibicién de las elongasas y de los pirofosfatos del geranilgeranil
(GGPP), ambas enzimas son precursoras de la giberelina, hormona encargada del crecimiento de
algunas plantas.

Estd clasificado por la IARC (Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer) en el
grupo B2 como posible carcindgeno humano, ademas de ser un carcinégeno animal. Diferentes
estudios realizados sobre su toxicidad en ratas muestran que el DLsy (dosis letal, 50%) oral estd
entre 930 y 1350 mg/kg, mientras que el DLs, dermal es 13300 mg/kg y el CLso (concentracidn
letal, 50%) tras 4 horas de inhalacion es mayor de 5.1 mg/L. Estd clasificada por la UE como
disruptor endocrino (DE) de categoria 1, sustancia con evidencia o potencial evidente de
disrupcion endocrina (Com(1999)706). No es un compuesto bioacumulable, con un factor de
bioacumulacién (FBC) de 50 en organismos acuaticos (CE, 2007).
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En cuanto a la persistencia en el medio, diferentes estudios prueban que no se degrada
facilmente en el agua, el DTs, (periodo requerido para una disipacidn por transformacién del
50% del compuesto de origen) esta entre 200 y 500 dias en agua de rio, pero si éste se agrega a
sedimento puede ser menor. El DTsq en suelo en condiciones aerobias es generalmente menor a
30 dias, la mayoria de estudios establecen ente 4 y 24 dias por lo que no es muy persistente en
este medio, ademas tiene una movilidad alta. En aire el tiempo de vida medio no es muy elevado
alrededor de 40 dias.

En la Unién Europea se han prohibido todos sus usos desde diciembre de 2006 por la
Decision 2006/966/CE relativa a la no inclusién del alacloro en el Anexo | de la Directiva
91/414/CE. Con la Decision 2006/966/CE se establecia la retirada del mercado a partir del 18 de
junio de 2007 de cualquier producto fitosanitario que contuviera alacloro.

1.3.1.2 Endosulfan

Técnicamente el endosulfan o 6,7,8,9,10,10-hexachloro-1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6,9-
metano-2,4,3-benzodioxathiepin-3-oxido (Figura 2) se puede encontrar como mezcla de
isdémeros a y B (7:3). Puro es un sdlido cristalino, pero la mezcla comercial de isémeros tiene
color pardo, es poco soluble en agua (0.33mg/dm’) pero soluble en disolventes organicos.
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Figura 2. Estructura del endosulfan

Se obtiene mediante una reaccion de adicion Diels-Alder a partir de
hexaclorociclopentadieno y cis-buteno-1,4-diol en xileno. El aducto que resulta de esta adicidn
se hace reaccionar con tionil cloruro para dar lugar a la mezcla isomérica de endosulfan.

El endosulfan fue introducido en el mercado en 1954 por Farbwerke Hoechst AG,
actualmente conocida como Bayer CropScience, para su uso como fitosanitario. Ha sido
empleado en todo el mundo como pesticida para el control de plagas, tanto en cosechas de
comestibles como de no comestibles, y también se ha empleado como protector de maderas.

No se ha probado que sea un carcinégeno, aunque se ha demostrado que es altamente
toéxico para el sistema neuroldgico. Acta como antagonista no competitivo de los receptores
GABA (acido Y-aminobutirico) que son el principal neurotransmisor inhibitorio cerebral. Estos
receptores son canales idnicos que regulan entrada de ClI' a través de un gradiente
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electroquimico, generando la hiperpolarizacién de la membrana celular y la inhibiciéon del
bombardeo de neuronas. El endosulfan impide la entrada de ClI" e indirectamente bloquea la
funcion de los receptores GABA provocando la hiperestimulacién y la excitacidn incontrolada del
cerebro (Silva et al. 2010).

Diferentes estudios realizados sobre su toxicidad muestran que el DLsy dermal en
conejos es 3750 mg/kg, el DLso oral en ratas es de 481 mg/kg, y el CLs, tras 4 horas de inhalacion
para ratas es mayor de 0.34 mg/I. Esta clasificada por la UE como DE de categoria 1, sustancia
con evidencia o potencial evidente de disrupciéon endocrina (Com(1999)706). Tiene un factor de
bioacumulacién (FBC) entre 1690 a 7280 en organismos acudticos y su constante log K., estd
entre 3.55-3.62 por lo que no es un compuesto altamente bioacumulable (CE, 2007).

En cuanto a la persistencia en el medio, el endosulfan tiene un tiempo de vida medio o
DTso en suelo neutro de 35 a 150 dias. En agua es degradado entre 4 y 5 semanas. En
la V Conferencia de las partes del Convenio de Estocolmo sobre contaminantes orgdnicos
persistentes, celebrada en abril de 2011, se proponia incluir al endosulfan en el Anexo A de
dicho convenio.

El endosulfan estd prohibido en la Unién Europea desde junio de 2006 por la Decisién
2005/864/EC relativa a la no inclusion del endosulfan en el anexo | de la Directiva 91/414/CE
salvo para determinados paises, entre ellos Espafia, en los que se permitia el uso como
fitosanitario hasta junio de 2007.

1.3.1.3 Aldrin, dieldrin, isodrin y endrin

El aldrin o (1R,4S,5S,8R)-1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8, 8a-hexahidro-1,4,5,8-dime-
tanonaftaleno es un ciclodieno que se forma a partir de ciclopentadieno y norbornadieno por
una reaccion de Diels-Alder. Fue llamado asi en honor al quimico aleman Kurt Alder, creador de
la reaccion que da lugar a este compuesto. El (1R,4S,55,8R)-1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi-
1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-1,4,5,8-dimetanonaftaleno, conocido como dieldrin se obtiene como
producto principal de la degradaciéon del aldrin. El (1R,4S,5R,85)-1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-
epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-1,4,5,8-dimetanonaftaleno o endrin es un estereoisémero del
dieldrin. Finalmente, el isodrin o (1R,4S,5R,8S)-1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8,80-hexahidro-
1,4:5,8-dimetanonaftaleno se obtiene de la deshidroclorinacion del endrin y, a su vez, es
estereoisomero del aldrin (Figura 3).

Estos compuestos fueron desarrollados en la década de los 50 para sus usos como
insecticidas y sustitutos del DDT ya que eran efectivos en un mayor niumero de insectos. Aldrin y
endrin eran empleados como insecticidas para suelos; en cambio, el dieldrin era empleado para
salud publica y uso doméstico.
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Todos ellos son compuestos toxicos, siendo el isodrin el que menor toxicidad presenta,
en peces un CLsp de 12 pg/L frente a 0.5-3.9 ug/L del aldrin o 1.3-180 pg/L del dieldrin. Los
valores de DLsg oral en ratas van desde 7.0 mg/kg para isodrin hasta 39-60 mg/kg para aldrin. Los
valores de DLso dermal van desde 23 mg/kg para isodrin hasta 98 mg/kg para aldrin.

cl ClI cl ClI
Cl ClI
Cl ClI
O,
ClI Cl
ClI ClI
aldrin dieldrin
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Figura 3. Estructura de aldrin, dieldrin, isodrin y endrin

Diferentes estudios muestran que el dieldrin afecta al sistema nervioso de forma similar
a otros téxicos dopaminérgicos o Parkinsionianos, degenerando la sustancia negra que es la
principal fuente de produccién de Dopamina en el cerebro, también actia como inhibidor del
receptor GABA. Se detectaron elevadas concentraciones de dieldrin, tanto en sérum como en la
sustancias negra, de pacientes que habian sufrido Parkinson y (J.R. Richardson et al. 2006). Por
otro lado, su carcinogenicidad se ha estudiado extensamente desde que, en 1987, la EPA los
clasificara como posibles carcinégenos humanos. Estudios en ratas y ratones muestran que
aldrin y dieldrin actian como promotor no-genotdxicos en la formaciéon de tumores en higado
de ratdn, pero no en ratas (D.E. Stevenson et al. 1999). Debido a esta controversia, IARC clasifica
al aldrin y al dieldrin en el grupo B2 como posible carcinégeno humano, y el endrin en el grupo 3
como sustancia con pruebas suficientes de carcinogenicidad en animales pero no aplicables a
seres humanos. Aldrin, dieldrin y endrin estan clasificados por la UE como DE, sustancia con
evidencia o potencial evidente de DE (Com(1999)706).

El aldrin tiene una vida media entre 20 y 100 dias, es un compuesto poco persistente ya
qgue rapidamente es metabolizado a dieldrin, en cambio éste Ultimo tiene un DTsy en suelo de
mads de 7 afos. El endrin es ligeramente soluble y se puede encontrar en el agua superficial, se
estima que su vida media en agua es de 4 afos (EPA, 1979), su tiempo de vida medio en suelos
es aproximadamente de 14 afios degraddndose a su aldehido y cetona. Tienen una elevada
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tendencia a la bioacumulacién con valores de FBC desde 6400 para el endrin hasta 21000 para el
isodrin.

Aldrin, dieldrin y endrin estdn prohibidos en la UE desde diciembre de 1978 por la
Directiva 79/117/CEE relativa a la prohibicién de salida al mercado y de utilizacién de productos
fitosanitarios que contengan determinadas sustancias activas.

1.3.1.4 DDT

El 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)-etano cominmente conocido como DDT (Figura 4),
fue sintetizado por primera vez en el afo 1874 por Othmar Zeilder a partir de clorobenceno y
cloral (tricloroacetaldehido), reaccién catalizada por 4cido sulfurico. Sin embargo, sus
propiedades como pesticida no fueron descubiertas hasta 1939 por el quimico suizo Paul
Herman Miiller, quien fue galardonado con el Premio Nobel de medicina y psicologia en 1948
por el que consideraban el “insecticida ideal”, ya que no parecia téxico para el ser humano. El
DDT de grado técnico contiene aproximadamente un 77% de p,p-DDT, 15% de o,p-DDT y otros
derivados como DDD (diclorodifenildicloroetano) o DDE (diclorodifenildicloroetileno).

Cl
Cl
cl cl Cl Cl
Cl O O cl o] Cl
p,p-DDT 0,p-DDT
cl cl Cl Cl
Cl l l Ccl cl ‘ l Cl
p,p-DDD p,p-DDE

Figura 4. Estructura del p,p-DDT, o,p-DDT, p,p-DDDy p,p-DDE

Estudios realizados en ratas demuestran la toxicidad de esta familia de compuestos, ya
gue actuan como inhibidores de la aromatasa, enzima encargada de la sintesis de estrégenos.
Esta enzima es fundamental durante el embarazo, un déficit de ésta puede provocar abortos,
partos prematuros o malformaciones en el feto (Wojrowicz et al., 2003). Asimismo, genera
problemas hormonales en el desarrollo como hipotiroidismo, cretinismo, desarrollo psicomotor
retardado, y se ha relacionado con cédncer de pulmdn, higado y tiroides entre otros (J. Beard,
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2006). Sin embargo, no se ha probado que sea un carcinégeno humano, por ello esta clasificado
por la IARC como un posible carcinédgeno humano en el grupo 2B.

El DDT es muy persistente en el medioambiente, presenta tiempo de vida medio en
suelos de 2-15 afios. Ademas posee un elevado poder de bioacumulacién con log K,,, de 6.72 y
FBC desde 1000-10°. Después de tres décadas desde su prohibicién aln sigue siendo detectado
en aguas, sedimento y organismos vivos. Su toxicidad en el medio acudtico ha sido estudiada
obteniendo valores de ClLso en peces entre 0.4 y 0.89 pg/L, en el caso de bivalvos los valores
observados eran mayores a 10 mg/L.

Fue prohibido en 1978 por la Directiva 79/117/CEE relativa a la prohibicién de salida al
mercado de determinadas sustancias activas, por la que se permitia el DDT como fitosanitario
para determinados usos.

1.3.1.5 Hexaclorociclohexano

El hexaclorociclohexano o HCH (Figura 5) fue sintetizado por primera vez en 1825 por
Michael Faraday, pero hasta 1942 no se descubrié su accién como pesticida. Comercialmente se
ha utilizado el HCH de grado técnico, que es sintetizado a partir de benceno y cloruro en
presencia de luz ultravioleta, de esta reaccidén se obtienen diferentes isémeros a (60-70%), B (5-
12%), vy (10-12), & (6-10%), € (3-4%) y otros (1-2%) (Li et al. 2002), aunque el Unico que realmente
posee actividad insecticida es el isobmero y. En 1960 se comenzd a sustituir por lindano que
contenia mds de 90% del isémero y (Pavlikova et al. 2012) y podia ser purificado con multiples
extracciones con metanol.

d cl cl al
ol - Cl : cl al cl : cl
,//// \\\‘\‘
Cl Y Cl cl < Cl cIv Cl
cr a Cl
a-HCH y-HCH 3-HCH
Figura 5. Estructura de los isdmeros de HCH

El isémero B es el mas resistente a la biodegradacidn, posiblemente debido a la posicién
ecuatorial de todos los dtomos de cloro, y el mds bioacumulable con un valor de FBC 1460,
frente a 1100 para el isémero a y 850 para el isémero y. El lindano tiene un periodo de
semidesintegracién de 2.3 a 13 dias en el aire, de 30 a 300 dias en el agua y de 50 dias en
sedimentos; el isomero a tiene un DT5o de 175 dias en suelos.
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Diferentes estudios muestran que de los cuatro isémeros el mas tdxico es el isémero B,
los valores de CLsq observados en la bibliografia mantienen el siguiente orden &>y>a>>f (A.
Srivastava, et al. 2010). Algunos autores han aportado datos sobre la relacién existente entre
enfermedades neuroldgicas como Alzheimer o Parkinson y el B-HCH (Anderson P. 2009, J.R.
Richardson et al. 2011). Por otro lado, pruebas farmacoldgicas en mamiferos también han
mostrado la actividad neurodepresora de los ismeros y y a, ambos, especialmente el y, al igual
que endosulfan actian como antagonistas no competitivos de los receptores GABA. Los estudios
de carcinogenicidad de estos isémeros son muy limitados pero todos ellos estan clasificados por
IARC en el grupo B2. El lindano esta clasificado por la Unién Europea como sustancia con
evidencia de ser DE (Com(1999)706).

El lindano fue prohibido como fitosanitario por la Directiva 2000/801/CE relativa a la no
inclusién de éste en el anexo | de la Directiva 91/414/CEE del Consejo y a la retirada de las
autorizaciones de los productos fitosanitarios que contuvieran esta sustancia activa. Con la
entrada en vigor del Convenio de Rotterdam en diciembre de 2005 el HCH fue prohibido en
todos sus usos, salvo como intermediario en la fabricacion de insecticidas en el caso de HCH
técnico, y como insecticida topico en veterinaria y salud publica, el lindano estaria permitido
hasta diciembre de 2007.

1.3.1.6 Hexaclorobutadieno

Hexaclorobutadieno o HCBD (Figura 6), es un liquido incoloro a temperatura ambiente,
poco soluble en agua. Se obtiene como subproducto en la sintesis de tetracloruro de carbono y
tetracloroetileno. Sus principales usos son como disolvente o lubricante y, en algunos paises
también como fumigante en vifiedos.

Cl Cl

Cl
%/kcl

Cl Cl

Figura 6. Estructura del hexaclorobutadieno

El HCBD es un compuesto toxico, su Clsy en mamiferos es de 0.370 mg/L. Estudios
realizados en ratas muestran que tiene un DLsy oral de 82 mg/kg y DLso dermal de 175 mg/kg.
Ademas, ya que posee un valor de log Ko, de 4.75, se considera un compuesto altamente
bioacumulable, se estima que su FBC en peces esta entre 2000 y 19000.

No se ha demostrado que el HCBD sea carcindégeno, por ello estd clasificado por la IARC
dentro del grupo 3. Diferentes estudios en ratas han demostrado que indirectamente actua
como una nefrotoxina, éste entra en la ruta metabdlica del glutatiéon y es metabolizado por la
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glutatién-s-transferasa generando el glutatidén conjugado, que a su vez es metabolizado a la
cisteina conjugada que al ser metabolizada por la enzima B-liasa renal genera metabolitos
toxicos para el rifién (T. Green et al., 2003).

En el medioambiente es relativamente estable, se degrada rapidamente en suelos en
condiciones aerdbicas, en aguas posee un tiempo de vida medio de 30 dias pero se puede
adherir al sedimento y a la materia suspendida. Actualmente esta recomendada su inclusién en
el Convenio de Estocolmo como compuesto orgdnico persistente (COM(2010)151).

1.3.1.7 Hexaclorobenceno

Hexaclorobenceno o HCB (Figura 7), es un sélido cristalino de color blanco con olor
caracteristico. Se obtiene como subproducto en la produccién de pentaclorobenceno y en la
cloracién de otros hidrocarburos, el HCB de grado técnico contiene impurezas de
pentaclorobenceno (PeCB) y 1,2,4,5-tretaclorobenceno. Comenzé a usarse como insecticida en
los afios 40 para el control de plagas del suelo e insectos y como fungicida para tratar los

cultivos.
Cl
Cl Cl
Cl Cl
Cl
Figura 7. Estructura del hexaclorobenceno

Es un compuesto téxico, los valores de DLso oral en ratas es de 10000 mg/kg y dermal
1700-4000 mg/kg. Los valores de ClLsy para HCB son 3.6, 1.6, 4 mg/L para rata, gato y raton,
respectivamente, aunque, es muy bioacumulable (FBC de 35000 y log Ko, 6.2). Como
consecuencia del dramdtico suceso ocurrido en Turquia entre 1955 y 1959, se pudo comprobar
que la ingesta de este contaminante producia porfiria cutdnea tardia en los seres humanos,
ademds de diferentes afecciones en higado y rifiones. EI HCB se introduce en las rutas
metabdlicas y es desechado como PeCB-cisteina conjugado.

No se ha demostrado que sea un carcinégeno humano, por ello la IARC lo clasifica en el
grupo B2. Debido a las evidencias que muestran que tiene capacidad para alterar el sistema
endocrino fue clasificado como DE en 2001 (COM(2001)262).

Su biodegradacién en suelos es lenta, se estima un tiempo de vida medio de 2.7 a 5.7
afios, en aire entre 156 dias y 4.2 afios. En agua tiene una baja solubilidad (0.0047 mg/L) y el
tiempo de vida medio es mayor a un afio.
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El HCB estd prohibido como fitosanitario desde diciembre de 1978 por la Directiva
79/117/CEE relativa a la prohibicién de salida al mercado y de utilizacién de productos
fitosanitarios que contengan determinadas sustancias activas. Posteriormente, por su capacidad
de bioacumulacién, su elevada volatilidad y su persistencia en el medio fue incluido en la lista de
COP por el Convenio de Estocolmo (2006).

1.3.1.8 Pentaclorobenceno

El pentaclorobenceno o PeCB (Figura 8) se utilizé durante muchos afios como fungicida,
como retardante de llama y en fluidos dieléctricos, especialmente tras la prohibicién de los
policloro bifenilos (PCBs). Su principal uso es como intermediario en la fabricacién de quintoceno
o pentacloronitrobenceno, pero este producto estd prohibido desde el afio 2000.

Cl
Cl Cl
Cl Cl
Figura 8. Estructura del pentaclorobenceno

Diferentes estudios en ratas han demostrado que provoca dafios irreversibles en higado
y rifién similares a los provocados por el HCB (Denbesten et al. 1993). Igualmente, el PeCB estd
catalogado como disruptor endocrino (COM(2001)262).

Es un compuesto persistente en el medio, su vida media en agua superficial es de 194-
1250 dias. La biodegradacién en aguas no superficiales es mas lenta, 776-1380 dias (CEPA, 1993).
En suelos se estima que el DTso es de 275 dias y en aire el tiempo de vida medio es 277 dias,
aunque es un compuesto muy facilmente transportable, ademas, es muy bioacumulable en
organismos acuaticos, su FBC es 3400-13000 y su log Ko, es 4.8-5.17. En 2009 fue incluido como
COP (COM(2009)27).

1.3.1.9 Pentaclorofenol

Pentaclorofenol o PCP (Figura 9) fue sintetizado por primera vez en los afios 30 a partir
de la reaccion de cloracién del fenol en presencia de un catalizador como cloruro de aluminio o
cloruro férrico, a 191°C. Ha sido empleado como fungicida, herbicida, alguicida, desinfectante y
como aditivo en las pinturas para preservar la madera. El PCP técnico suele tener una pureza
entre 84-90% y contiene impurezas como fenoles policlorados, dibenzo-p-dioxinas cloradas y
dibenzofuranos policlorados.
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El pentaclorofenol impuro es gris oscuro a pardo y existe como polvo, granos o escamas.
El pentaclorofenol puro existe como cristales incoloros. Es un compuesto altamente persistente
en agua, en suelo tiene un DT, de alrededor de 63 dias y es bioacumulable (FBC=3000).

OH
Cl cl
Cl Cl
Cl
Figura 9. Estructuras del pentaclorofenol

La toxicidad del PCP técnico es mucho mayor que la del PCP puro. Su CLsy en ratas es de
14 mg/L, los valores datados de DLs, en ratas es 25-230 y 105 mg/kg oral y dermal,
respectivamente. Se ha demostrado que es causante de porfiria cutdnea como ocurria con HCB o
PeCB, también hay diferentes estudios que muestran su relacién con la generacién de tumores
en higado de rata aunque no se ha podido establecer una relacion clara con cancer en humanos
(IARC, 1986). Esta clasificado por la IARC en el grupo B2 como posible carcinégeno humano.

El uso y produccién de PCP fue prohibido en Alemania en 1994, posteriormente en
Dinamarca en 1996. En 2002 se incluia en la lista de sustancias activas excluidas como
fitosanitarios y se prohibia su uso en la Comunidad Europea como tal a partir julio de 2003
(2076/2002/CE). Ademas, debido a su persistencia en el medio se propuso como compuesto
organico persistente para ser considerado por el Convenio de Estocolmo (COM(2010)151).

1.3.1.10 Triclorobenceno

De triclorobenceno o TCB se pueden encontrar tres isdmeros (Figura 10):
1,2,3-triclorobenceno (TCBI), 1,2,4-triclorobenceno (TCBII) y 1,3,5-triclorobenceno (TCBIII). Se
puede obtener por cloracién de benceno o diclorobenceno, o a partir de Ila
deshidrohalogenacién del hexaclorociclohexano en presencia de una base fuerte.

Cl Cl Cl

Cl Cl Cl

Cl

Figura 10.  Estructuras de isémeros del triclorobenceno
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Se han utilizado como lubricantes, agentes desengrasantes, como herbicidas acudticos e
intermediarios en la fabricacién de otros herbicidas y como disolventes para fullerenos vy
poliacenos. Ademads, se emplea en equipos eléctricos actuando como fluido dieléctrico y medio
de transferencia de calor.

Los estudios realizados a diferentes clorobencenos vislumbran que el isémero TCBII junto
con el PeCB son lo mas téxicos para higado, rifidén y hormona tiroidea (DerBesten et al. 1991).

Se estima que su tiempo de vida medio es de unos dias en agua y tiene un alto potencial
de biodegradacion. No obstante, estos compuestos tienen un ligero potencial de bioacumulacién
en los organismos acudticos, poseen valores de log K,,, sobre 4.

Los usos de estos compuestos estan prohibidos por la Directiva 2005/59/CE en
concentraciones superiores a 0.1% salvo como intermediario de sintesis, como solvente en
conducciones cerradas o en la produccién de 1,3,5-trinitro-2,4,6-triaminobenceno (TATB).

1.3.1.11 Polibromo-difenil-éteres

Dentro de este grupo de compuestos hay hasta 209 congéneres con diferente grado de
halogenacion, de formula general C1;,H(10-xBrxO (Figura 11). El pentabromo-difenil-éter de grado
técnico contiene 50-60% de pentabromo-difenil-éter, 24-38% de tetrabromo-difenil-éter, 4-8%
de hexabromo-difenil-éter y trazas (0-1%) de tribromo-difenil-éter.

Figura 11.  Estructura general de los difenil-éteres polibromados

Han sido extensamente utilizados como agentes ignifugos en tapices, maderas, cables,
conectores y otros componentes electrénicos. Su combustion genera dibenzo-p-dioxinas y
dibenzofuranos polibromados altamente tdxicos.

Estos compuestos y sus conjugados hidroxilados poseen una estructura similar a las
hormonas tiroideas, tiroxina (T4) y triyodotironina (T3), de forma que pueden competir por el
receptor de la hormona tiroidea (Blanco et al, 2011). Estudios realizados en ratas reflejan que
ademas de afectar a la glandula tiroidea, puede causar dafios neuronales, en higado y en rifién
(ATSDR, 2004). Los polibromo-difenil-éteres (PBDE) estan catalogados como DE
(COM(1999)706).
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Los PBDEs no son elevadamente tdxicos, estudios en ratas indican un DLs, de 2-5 g/Kg,
pero tienen una elevada tendencia a la bioacumulacién (FBC 5000-35000) y son muy
persistentes en el medio acudtico (COM(2000)347). La IARC los has clasificado en el grupo 3 ya
gue no hay evidencias claras que muestren que son carcinégenos.

La produccidn de PBDEs de bajo grado de bromacidn, estd prohibida en la Unién Europea
desde 2003 por la Directiva 2003/11/CE que limita la comercializacién y el uso de determinadas
sustancias y preparados peligrosos (éter de pentabromodifenilo, éter de octabromodifenilo).
Algunos de estos congéneres han sido clasificados como COP e incluidos en el Convenio de
Estocolmo sin exenciones de uso (COM(2009)127).

Br Br Br Br
o o Br
Br Br Br Br
BDE-47 BDE-85
Br Br Br Br
e} o
Br Br Br Br Br
BDE-100 BDE-99 Br
Br Br Br Br
o o
Br Br Br Br Br
Br  BDE-153 Br BDE-154 B
Figura 12. Congéneres de pentabromo-difenil-éter técnico

1.3.1.12 Cloroalcanos de cadena corta (C10-13)

Las cloroalcanos (CP) son mezclas complejas de n-alcanos policlorados con diferente
grados de cloracién, entre 30 y 70%. Estas mezclas contienen un elevado nimero de isémeros de
formula general CyH(xy+2)-yCly (x=10-13, y=1-13). En funcién de la longitud de la cadena se
pueden clasificar en tres grupos: CP de cadena corta o SCCP (short chain chlorinated paraffins),
formados por cadenas de 10 a 13 atomos de carbono; CP de cadena media o MCCP (medium
chain chlorinated paraffins), que incluye cadenas de 15 a 17 4tomos de carbono; y CP de cadena
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larga o LCCP (long chain chlorinated paraffins), que incluyen cloroalcanos desde 18 a 30 atomos
de carbono.

Se obtienen por cloracién directa de n-alquenos derivados del petréleo y accién de luz
UV. Debido a su estabilidad térmica y quimica son utilizados como lubricantes, selladores,
retardantes de llama y como plastificantes desde los afios 30, tras la prohibicién de los PCBs, lo
gue aumentod su uso y produccion.

Las propiedades fisicas de estos compuestos varian en funcién del grado de cloracién,
de la longitud de la cadena y de la posicion de los atomos de cloro. Son fluidos viscosos de color
amarillo, la densidad de estos fluidos varia entre 1.2 y 1.6 g/cm®, practicamente insolubles en
agua (0.15-0.47 mg/L). Poseen baja volatilidad por su presién de vapor (2.1x107°-0.004 mmHg) y
tienden a la acumulacién, poseen valores de la constante de reparto que van desde 5.06 hasta
8.12 (WHO).

Son especialmente tdéxicos y bioacumulables en organismos acudticos. Se han
observado factores de bioacumulacién de 140000 para mejillén y 21500-114000 para trucha. Las
parafinas con un grado de cloracién superior al 60% estan clasificadas por la IARC como probable
carcinégeno humano (grupo 2B). No hay evidencia clara de su carcinogenicidad, pero diferentes
estudios han mostrado, en ratas, que la ingesta de estas sustancias aumenta la concentracion de
tiroxina (T4) en sangre (S. Hallgren et al. 2002).

Son compuestos altamente persistentes, habiéndose detectado en sedimentos que
datan de 1947 (Convencidn de Estocolmo, 2007). Su tiempo de vida medio en aire es de 0.85 a
7.2 dias. En agua no cabe esperar hidrdlisis, pero el estudio realizado por Koh y Thieman (2001)
expone que estos compuestos pueden sufrir degradacién fotolitica por accién de luz UV.

En diciembre de 2009, las SCCP se incluyeron como COP. Sus usos estan restringidos por
el Reglamento 552/2009 relativo al registro, la evaluacidn, la autorizacion y la restriccidn de las
sustancias y preparados quimicos (REACH) en lo que respecta a su anexo XVII. Por la que esta
prohibida la comercializaciéon de productos que contengan concentraciones superiores al 1% en
peso, cuando los productos estén destinados a la elaboracidn de metales o el engrasado del
cuero.

1.3.2 COMPUESTOS DE ESTANO

Dentro de los compuestos organoestannicos hay una serie de sustancias con sustituciones
arilicas y alquilicas en el atomo de estaiio. Han sido utilizados desde los afios 50 principalmente
como fungicidas en pinturas de barcos, en torres de refrigeracion y como estabilizadores de poli-
cloruro de vinilo (PVC) especialmente tributilo de estafio (TBT) y dibutilo de estafio (DBT). El
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trifenilo de estaifo (TPhT) también ha sido utilizado en la agricultura como fungicida y como
avicida (WHO, 1999). En cambio, los derivados monosustituidos (monobutilo de estafio, MBT, o
monofenilo de estafio, TPhT) tienen muy limitados sus usos, practicamente como estabilizadores
de PVC.

Entre las propiedades fisicas de estos compuestos (Tabla 1) cabe destacar la elevada
tendencia a la bioacumulacién que poseen los compuestos trisustituidos con respecto a los
compuestos de menor grado de sustitucion. Ademds, estas sustancias son persistentes en el
medio. El tiempo de vida medio de TBT en agua es de 11 meses, en sedimento puede variar
entre 2 y 5 meses.

BT DBT MBT
) ) ]
Sn Sn Sn
TPhT DPhT MPhT

Figura13. Compuestos de estafio

La elevada toxicidad del tributilo de estafio (TBT) en organismos acuaticos es conocida
debido al denominado efecto imposex observado en gasterdpodos, que consiste en una
superimpresién de rasgos masculinos en hembras y que en algunas especies de gasterépodos
produce esterilidad (Bryan et al., 1993). Ademdas debido a su lipofilidad (log K,) tiende a
concentrarse en estos organismos (Barriero et al., 2004). Su toxicidad aumenta con el nUmero de
sustituciones en el dtomo de estafio, el TBT posee un DLsy oral en ratén de 55 mg/kg hasta un
DLsg de 2140 mg/Kg para el MBT.

De entre estos compuestos la Directiva 2009/425/CE prohibe el uso de TBT y TPhT en
concentraciones superiores a 0.1% en peso de estafio a partir de julio de 2010. En cuanto a DBT,
no se utilizardn articulos que contengan 0.1% en peso de estafio a partir de enero de 2012.
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1.3.3 FENOL Y ALQUILFENOLES

1.3.3.1 Fenol

El fenol (Figura 14) fue descubierto por Friedlieb Ferdinand en 1834 al ser extraido del
alquitran, desde entonces ha sido ampliamente utilizado para la sintesis de otros compuestos
fendlicos, en la produccidon de resinas fendlicas y, durante muchos afos, como antiséptico
debido a sus propiedades desinfectantes.

OH

Figura 14.  Estructura del fenol

Es elevadamente tdxico, produce dafios en higado, rifiones y sistema nervioso central
(IARC, 1989). Su DLso oral en ratén es 270 mg/Kg y dermal en 630 mg/Kg. No se ha demostrado
que sea un carcinégeno humano pero si hay diferentes estudios que lo relacionan con algunos
tipos de tumores. Por ello fue incluido en la primera lista de sustancias prioritarias (Regulacion
1179/94/CE).

Debido a la solubilidad del fenol en agua, la mayor parte de las emisiones de este
contaminante terminan disueltas en ésta, su tiempo de vida media en este medio es entre 2 y 20
dias. Es toxico para el medio acuatico, con un valor de CLsy de 125 mg/L, pero tiene poca
tendencia a la bioacumulacién (log Ko, de 1.46).

1.3.3.2 O-Cresol

El o-cresol o 2-cresol (Figura 15), es un derivado alquilico del fenol. Es sdlido a
temperatura ambiente, tiene un punto de fusién de 31°C y de ebullicién de 191°C. Es muy
utilizado como disolvente, como intermediario en la fabricacion de pesticidas y como
desinfectante.

OH

CHj

Figura 15.  Estructura del o-cresol
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Este compuesto no estd clasificado como carcinégeno por la IARC, aunque hay diferentes
estudios que demuestran que puede provocar dafios en higado, rifién, pulmones y cerebro, su
toxicidad ha sido estudiada en rata, obteniendo valores de DLso oral igual a 940 y dermal entre
890 y 1380 mg/Kg y, ademads, esta considerado como disruptor endocrino.

Debido a su solubilidad en agua (2.6 g/L) cabe esperar su presencia en el medio acuatico
donde se considera toxico para los organismos vivos (Clsy 6.2-8.4 mg/L), ademas tiene una
elevada persistencia en agua, su tiempo de vida medio es mayor a un afio. Sin embargo, no es un
compuesto bioacumulable, se estima su FBC de 10.7 y posee un log K, de 2.2. En sedimento es
rdpidamente biodegradado.

1.3.3.3 2-Clorofenol

El 2-clorofenol (Figura 16) es un liquido ambar con olor desagradable. Es soluble en agua
(28.5 g/L) y mas denso que ésta (1.24 g/cm’). Es utilizado principalmente como intermediario en
la fabricacion de pesticidas y tintes, también como desinfectante, bactericida y germicida.

La exposicion a 2-clorofenol puede causar dafios en higado y rifiones. No se ha
demostrado que sea una sustancia carcindgena, pero esta considerado por la IARC como un
posible carcinégeno humano.

En cuanto a su toxicidad en el medio acuatico, no es considerado como una sustancia
bioacumulable su log Koy es de 2.15 y se estima que su FBC estd entre 3.8 y 34. Estudios
realizados en organismos acuaticos indican valores de CLso de 2.5-29.7 mg/L para crustaceos y
5-7 mg/L para peces.

OH

Cl

Figura 16.  Estructura del 2-clorofenol

1.3.3.4 Bisfenol A

El bisfenol A (BPA) es sélido a temperatura ambiente, soluble en agua e insoluble en
lipidos. Es un mondmero utilizado en la manufactura de policarbonato y epoxi-resinas. Fue
sintetizado por primera vez por el quimico ruso A.P. Dianin en 1891, mediante una reaccién de
condensacion de cetonas con fenoles.
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En los aifos 30 se descubrid su actividad estrogénica vy, por ello, estd clasificado como DE
(COM(2001)262). La IARC no lo clasifica como sustancia carcinogénica pero diferentes estudios
en ratas han mostrado la relacién entre la presencia de BPA y el desarrollo de leucemia. Los
estudios realizados ofrecen valores de DLso entre 4.2 y 12 mg/Kg.

HsC CHg

HO OH

Figura 17.  Estructura del BPA

Es rdpidamente degradado en agua superficial, se estima un tiempo de vida medio de
horas. Su persistencia en el medio no es elevada (DTsq de 18-120 dias) y no se considera un
compuesto bioacumulable. No obstante, estudios realizados en organismos acudticos de agua
dulce y de agua salada indican que es una sustancia téxica en este medio.

Actualmente no estd prohibido su uso, pero estd restringido en la fabricacién de
determinados productos (Reglamento 321/2011, relativo a la restriccion del uso de bisfenol A en
biberones de plastico para lactantes).

1.3.3.5 Alquilfenoles

Para este trabajo se consideraron aquellos compuestos con una alta actividad
estrogénica, como el octilfenol y los nonilfenoles: nonifenol técnico y 4-nonilfenol, que son los
descritos por la Directiva Marco del Agua.

El octilfenol (OP) es un derivado fendlico extensamente utilizado en la industria para la
produccion de resinas, gomas y surfactantes. También, se le ha dado otros usos como fungicida,
estabilizante o adhesivo. Al igual que el octilfenol, los nonilfenoles (NP) han sido ampliamente
utilizados en la fabricacién de plasticos, gomas y como surfactantes (Figura 18).En la Tabla 1 se
pueden ver algunas propiedades fisicas de estos compuestos.

Su persistencia en el medio es elevada, el octilfenol tiene tendencia a la adsorcién sobre
materia orgdnica o sedimento por lo que la fotodegradacién o la fotdlisis en agua son
insignificantes, asi como la biodegradacion aerdbica. En cambio, en medios anaerobios si se ha
observado biodegradacién, pero es demasiado lenta.
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HO

octilfenol

HO HO
4-nonilfenol

Figura 18.  Estructura alquilfenoles

Estos alquilfenoles estan clasificados por REACH como sustancias peligrosas (Reglamento
793/93) y, aunque no se consideran carcindgenos, producen serios efectos sobre la salud
humana y especialmente contra el sistema endocrino. La presencia de OP en plasticos estd
regulada por la Directiva 90/128/CE por la que se prohibe su uso en plasticos que se encuentren
en contacto con productos alimenticios.

La comercializacion y uso de NP estd restringida en Unién Europea por el Reglamento
(CE) 552/2009 que exige la reduccidn de usos de NP y sus etoxilatos a concentraciones menores
del 0.1%. Su uso en productos fitosanitarios estd prohibido por el Reglamento 2024/2006/CE y el
Reglamento 1223/2009/CE su uso en productos cosméticos. Igualmente, las emisiones de estos
compuestos estan reguladas por el Reglamento 166/2006/CE, en un maximo de 1 kg/afio en
vertidos al agua y 1 Kg/afio en vertidos al suelo.

1.3.4 HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS

Los hidrocarburos poli-aromaticos o HAP (Figura 19) forman una amplia familia de
derivados del benceno. Todos ellos estan formados por dos o mas anillos aromaticos, cuya forma
mas sencilla es el naftaleno con dos anillos. La principal fuente de estos compuestos es la
combustién incompleta a elevada temperatura de materia orgdnica (origen pirolitico), aunque
también se encuentran presentes en el crudo de petréleo, carbén, alquitrdn y varios productos
de refineria (origen petrogénico). Los HAP de origen petrogénico se caracterizan por tener bajo
peso molecular (compuestos de hasta 4 anillos aromaticos) mientras que los HAP de origen
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pirolitico corresponden a los de mayor peso molecular (compuestos de 4, 5 y 6 anillos
aromaticos).

En cuanto a la toxicidad, se ha demostrado que algunos de estos compuestos son
carcinégenos en animales, como el benzo(a)pireno clasificado en el grupo 2 por la IARC. Pero no
es tanto el problema de toxicidad de estos compuestos como el de sus metabolitos. Dentro del
organismo los HAP son rapidamente oxidados a quinonas y epdxidos secundarios, compuestos
muy reactivos con el ADN.

La presencia de algunos de estos compuestos en productos alimenticios ha sido
restringida por el Reglamento 835/2001. También su comercializaciéon y uso en determinados
productos en concentraciones mayores a 10 mg/Kg como suma de todos ellos, por la Directiva
552/2009/CE. Por otro lado, el reglamento 1223/2009/CE prohibe su uso en productos

cosmeéticos.
’ Fluoranteno

benzo(g,h,i)perileno ‘

indeno(1,2,3-cd)pireno

naftaleno

antraceno

benzo(a)pireno

benzo(k)fluoranteno benzo(b)fluoranteno

Figura 19.  Estructura de algunos HAP
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1.3.5 COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES

Cuando se habla de compuestos orgdnicos volatiles, COV, o VOC segun sus siglas en
inglés, se estdn englobando una amplia gama de compuestos de diferente naturaleza.
Generalmente, son compuestos de bajo peso molecular derivados del benceno que debido a su
elevada presion de vapor son muy volatiles. El Real Decreto 117/2003 define COV como “todo
compuesto organico que tenga a 293.15 K una presién de vapor de 0.01 kPa o mds, o que tenga
una volatilidad equivalente en las condiciones particulares de uso”. La Tabla 1 se presenta
algunas propiedades fisicas de estos compuestos.

Para el desarrollo de este trabajo de tesis se estudiaron los COV que se indican en la
Directiva 2008/105/CE (Figura 20). La inquietud que genera la presencia de estos contaminantes
en el medio se debe a los efectos adversos que provocan tanto en el ser humano como en el
medio ambiente. Estos compuestos contribuyen de manera significativa a la aparicién de smog,
e incluso algunos de ellos son conocidos carcinégenos, como el benceno.

HaC cl
— OO

Diclorometano Benceno Tolueno Clorobenceno Etilbenceno
CH3
/\/CI
cl CH, CHs cl
Dicloroetano
cl
Z ¢
cl CHy
cl
al CHs Xileno CH, Tetracloroetileno
c’ .
Tricloroetano cl
cl
cl cl
cl cl cl
a\)\
cl cl 7 cl
Tetracloruro de Carbono Diclorobenceno ¢ Tricloroetileno
cl

Figura 20. Estructura de algunos COV

A nivel estatal existen dos Decretos que regulan la presencia y emision de estos
compuestos. Real Decreto 117/2003, de 31 de enero, sobre limitacion de emisiones de
compuestos orgdnicos volatiles debidas al uso de disolventes en determinadas actividades, y
Real Decreto 227/2006, de 24 de febrero, por el que se complementa el régimen juridico sobre
la limitacidn de las emisiones de compuestos orgdnicos volatiles en determinadas pinturas y
barnices y en productos de renovacion del acabado de vehiculos. Por otro lado, estos
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compuestos estan regulados por la UE por la Directiva 2004/42/CE por la que se limitan las
emisiones de COV.

1.3.6 FTALATOS

Los ftalatos son una familia de compuestos derivados del acido ftalico. Se trata de
ésteres que generalmente van unidos a cadenas alifaticas (Figura 21). Poseen baja solubilidad en
agua, baja volatilidad y elevada solubilidad en lipidos (Tabla 1) y debido a estas propiedades son
utilizados para el recubrimiento de pldsticos y gomas. Entre los distintos polimeros el mas
utilizado es el Dietilhexilftalato o DEHP (Figura 21), especialmente utilizado para el
recubrimiento de PVC, entre otros usos.

Seguln la IARC el DEHP se clasifica en el grupo 3, como “no clasificable” al carecer de
adecuadas evidencias de carginogenicidad (afilo 2000), ademds ha sido catalogado como
disruptor endocrino por su efecto téxico en el proceso reproductivo y de desarrollo.

OR

OR' o}

DEHP

Figura 21.  Estructura general de ftalatos y DEHP

Su presencia en productos cosméticos esta prohibida por el Reglamento 1223/2009/CE.
Por otro lado, la Directiva 2005/84/CE restringe su uso en plasticos de juguetes a
concentraciones menores al 0.1 % en masa.

1.3.7 HERBICIDAS TIPO TRIAZINAS Y TRIFLURALINA

Los herbicidas derivados de la triazina forman una amplia familia, todos ellos se
caracterizan por su accion como inhibidores de la fotosintesis de determinadas hierbas. En el
desarrollo de este trabajo de tesis se han estudiado los compuestos que se indican en la
Figura 22.

En cuanto a su toxicidad, la simazina es un conocido disruptor endocrino, ademads
diferentes estudios lo clasifican como un posible agente carcinégeno. Por otro lado, se ha
observado que la atrazina es un agente teratégeno para el medio acudtico.
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Algunos de ellos tienen prohibidos sus usos en la UE, como la simazina que tras ser
extensamente usada desde 1956 ha sido recientemente prohibida y excluida del anexo | de la
Directiva 91/414/CE. El uso de estas sustancias esta prohibido en la UE como fitosanitarios, han
sido excluidas en la Ultima década de la Directiva 91/414/CE por diferentes Reglamentos.

La trifluralina, que es un derivado de la anilina, debido a sus propiedades quimicas puede
actuar, al igual que las triazinas, como inhibidor del proceso de fotosintesis, por lo que ha sido
generosamente utilizado como herbicida para el control de la maleza.

N| N N|/\N
/\N)\N)\N/\ )\N)\N)\N/\
Simazina | Atrazina |
S/ 3/

Sl
H Terbutrina i Ametrina |
v~ N
) \_\ . )'\N)\Nk
NO, Terbutilazina |
Trifluralina
S/
K\N x

Propazma Prometrlna

Figura 22.  Estructura de herbicidas tipo triazinas

Es un compuesto muy téxico para el medio ambiente, persistente en el medio y no
facilmente biodegradable, por lo que su uso estd prohibido desde 2008, por la Decision de la
Comisién 2007/629/CE, relativa a la no inclusién de la trifluralina en el Anexo | de la Directiva
91/414/CE.
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1.3.8 HERBICIDAS TIPO UREA

Los herbicidas tipo urea, son compuestos aromaticos que tienen como sustituyente un
grupo urea. En la Figura 23 se represena la estructura de las sustancias estudiadas en este
trabajo.

Estos compuestos, al igual que ocurre con los derivados de la triazina, poseen la
capacidad para actuar como inhibidores de la fotosintesis. Actuan blogueando la plastoquinona,
y por consiguiente el flujo de electrones impidiendo que las plantas puedan transformar en
energia la luz absorbida. Por ellos, se han utilizado durante décadas como herbicidas. El DCMU,
mas conocido como diuron, fue introducido en el mercado en 1954 por Bayer.

.
H | N N cl N
Cl N N
T . T AN T \O
o [ [ ]
o cl
Diuron Isoproturon Linuron
. .
N N N N
~ AN
F
F 0 0
Br
Fluometuron Metobromuron

Figura 23.  Estructura de herbicidas tipo urea

Estos compuestos son téxicos para el ser humano, se ha observado alteracién de érganos
internos como bazo o rifidn, ligeras anemias o cambios en la médula ésea, entre otros. No se ha
observado que tengan actividad teratogénica pero si se relaciona sus presencia con el aumento
de algunos tipos de tumores. En el medio ambiente resultan altamente téxicos, especialmente
para el medio acuatico.

El Reglamento 504/2011/CE restringe el uso de diuron e isoproturon, limitando su uso
como herbicidas, siendo la concentracién maxima permitida para diuron de 0.5% Kg/ha. Al igual
que los anteriores, el fluometuron sélo puede ser utilizado como herbicida, como se indica en la
Directiva de ejecucion 2011/57/CE. Por otro lado, el metobromuron se ha considerado para ser
incluido en el Anexo | de la Directiva 91/414/CE, y el linuron esta incluido en la Directiva
76/464/CE como sustancia peligrosa pero actualmente no tiene prohibidos sus usos.
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1.3.9 PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Los pesticidas organofosforados son compuestos aromadticos que poseen un fosfato
como sustituyente. En este trabajo nos centraremos en el clorfenvinfos y el clorpirifés (Figura
24), ambos han sido largamente utilizados como pesticidas desde su introduccién en el mercado,
1963 para el clorfenvinfos y 1965 para el clorpirifés.

Cl

cl cl
cl
\ N s o o O //
| \\P/ \P//O
/ O/ \0/\ | //
cl ©
cl
Clorfenvinfos Clorpirifés

Figura 24.  Estructura de pesticidas organofosforados

Estos pesticidas actian como inhibidores de la acetilcolinesterasa, lo que provoca un
exceso de acetilcolina en el organismo, que resulta téxico para el sistema nervioso central no
s6lo para insectos sino que también para mamiferos.

El uso de estos compuestos esta restingrido, el clorpirifés tiene prohibido su uso en
cultivos desde 1991, pero tiene permtido su uso como pesticida hasta el 31 de enero de 2018. El
clorfenvinfos esta excluido del Anexo | de la Directiva 91/414/CE segun el Reglamento
2076/2002/CE, el cual permitia su uso sélo como pesticida hasta junio del 2007.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de las sustancias prioritarias
- —
Compuesto Pf (2C) Peb (2C) rr‘rlir(r-:-l:l)g) log Kow S&:‘:}:;dad d (g/cm?3)
Parafinas SCCP nd nd nd 5.06-8.12 0.15-0.7 1.2-1.6
4 MBT -63 93 0.77 0.41 nd 1,693
E DBT 39 135 nd 0.97 320 1.4
‘E TBT 63 208 0.18 4.15 6 1.2
8 MPhT 108 397 4-10°° nd nd 1.49
&  DPhT 41 333 nd nd nd nd
S TPhT 63 208 0.18 4.15 6 1.69
Fenol 40.5 nd 0.65 1.46 8.4-10* 1.07
- 8  o-Cresol 31 191 nd 2.2 26-10° nd
Lg % 2-Clorofenol nd nd nd 2.15 2.85-10* 1.24
€SS BPA 150-155  nd nd nd nd nd
“ 2 tnonilfenol 2 295 0.75 3.28 3000 0.95
Octilfenol 80.5 277 1.6-103 4.12 19 0.94

nd. No disponible
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Tabla 1.Bis. Propiedades fisico-quimicas de las sustancias prioritarias
Pv (T2) solubilidad

3
Compuesto Pf (2C) Peb (2C) (mmHg) log Kow (mg/L) d (g/cm?)
Alacloro 38 400 1,6 -10° 3.5 200 1.1
Endosulfan 70-100 nd 3-7.5-10° 3.55-3.62 nd 1.75
Aldrin 104 145 7.5-10-5 7.4 nd 1.6
Dieldrin 177 385 9-107 6.2 nd 1.75
Endrin 112.5 descompone 2 -107 5.6 nd 1.7
Isodrin 240.6 descompone 4.4-10° 6.75 nd nd
2 aHexaclorociclohexano 158 288 4.5-10° 3.8 nd 1.87
}E BHexaclorociclohexano 309 60 3.6-107 3.78 nd 1.89
g SHexaclorociclohexano 112.5 3234 4.2-10° 3.72 nd 1.85
2 vHexaclorociclohexano 141.5 60 3.5 -10°® 4.14 nd nd
E Hexaclorobutadieno ~ -21 215 1.5-10° 4.75 2.6 1.556 -10°
ga Hexaclorobenceno 231 323-326 1.6-10° 6.2 nd 1.21
o Pentaclorobenceno 86 275-277 150 5.03-5.63 nd 1.8
Pentaclorofenol 191 309 1.5-10° 5.01 10 1.98
1,2,3-Triclorobenceno 53 222 0.29 4.05 nd 1.45
1,2,4-Triclorobenceno 16.9 214.4 0.3 3.98 34.6 1.5
1,3,5-Triclorobenceno 63 208 0.18 4.15 6 1.69
DDT 109 260 nd 6.37 nd 1.5
PBDE -7 200-300 1-107 6.57 13 2.28
Antraceno 218 342 1,7 -10° 4.15 2.4-10% 1.25
Naftaleno 80 218 0,082 3.37 1.25-3.4 - 10° 1.16
Fluoranteno 110.8 375 5.10° 4.9 26 1.25
& Benzo(ghi)perileno 278 550 1-10%° 6.78 2.6-10* nd
3 Benzo(a)pireno 178 496 5.5-107° 6.06 2.3-10°% 1.4
Benzo(b)fluoranteno 168 481 9,59 - 101t 6.12 6,3-103 nd
Benzo(k)fluoranteno 217 480 9,59 - 101 6.84 7.6-10* nd
indeno(1,2,3)pireno 164 536 1-10° 6.58 0.062 nd
Diclorometano -95.1 40 3600 1.25 1.3-103 1.3
Tolueno -95 111 29 2.69 0.515 - 10° 0.871
o-Xileno -25 144 5.3 3.12 nd 0.87
m-Xileno -48 139 6 3.2 nd 0.86
Tricloroetileno -73 87 59 2.42 1-10° 1.5
Tetracloroetileno -22 121 14 2.9 0.15 - 10° 1.6
Etilbenceno -95 136 6.8 3.1 0.15 - 10° 0.9
VOCs 1,1,1-Tricloetano -30 74 100 2.49 nd , 1.34
Benceno 6 80 75 2.13 1.8-10 0.88
Tetracloruro de Carbono -23 76.5 92 2.64 1-10% 1.59
Clorobenceno -45 132 8.6 2.18-2.84 0,5- 103 1.11
1,2-Dicloroetano -35.7 83.5 65 1.48 8.7-10° 1.235
1,2-Diclorobenceno -17 180-183 1.2 3.38 nd 1.3
1,3-Diclorobenceno -24.8 153 2.1 3.53 nd 1.288
1,4-Diclorobenceno 53 174 1.3 3.37 80 1.2
Triclorometano -64 62 1600 1.97 8-10° 1.48
Ftalatos DEHP 50 230 2.5-107 7.5 0.285 0.2
Simazina 225-227 nd 6.5-107° 4.7 5 nd
Atrazina 175 nd nd 2.34 70 1.18
§ Terbutrina 104 154-160 nd nd 25 nd
N Ametrina 84-85 nd 3.107 2.83 280 nd
= Terbutilazina 178-179 nd 5.8-107 3.21 1.15-103 1.08
Prometrina nd nd nd 3.51 nd nd
Propazina 212-214 nd 2.9-10° nd 8.6 nd
Trifluralina 46-47 139-141 1.1-10" 5.07 24 nd
Diuron 158 180 8.3-10° 2.85 42 1.48
@ Fluometuron 163-164 nd nd nd 90 1.39
o Linuron 93-94 nd 1.5-10° 3.2 nd nd
> Isoproturon 153 nd 2.8-10% nd 70 1.16-1.18
Metobromuron nd nd nd 2.5 nd nd
Fosforados Clorfenvinfds -19 167-170 7.5-10° 3.83 nd 1.36
Clorpirifos 42 nd nd 4.96 2 1398

nd. No disponible
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1.4 TECNICAS ANALITICAS

La estimacion de sustancias prioritarias en muestras ambientales es complicada debido a
la complejidad de la matriz de las muestras y al bajo nivel de concentraciéon al que se encuentran
estos contaminantes. Generalmente, se emplean técnicas de separacién cromatograficas, entre
éstas, las mds empleadas son la cromatografia de gases (GC) y la cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) combinadas con distintos detectores

En este tipo de muestras es habitual el uso de técnicas de extraccion previas a las
técnicas de andlisis o de separacion. Las mds empleadas son la extracciéon liquido-liquido (LLE)
(Wurl et al., 2005), la extraccién en fase sélida (SPE) (Oellers et al., 2001; Heberer et al., 1998) y
la microextraccién en fase sélida (SPME) (Gongalves et al., 2004).

Algunos compuestos, debido a sus caracteristicas quimicas, necesitan ademas un
tratamiento previo al analisis como puede ser la derivatizacidon que consiste en la transformacion
de un compuesto quimico en otro con propiedades adecuadas (punto de fusién, punto de
ebullicién, reactividad, estado de agregacidn o composicidn quimica) para su analisis.

1.4.1 TECNICAS DE EXTRACCION

La extraccion liquido-liquido ha sido ampliamente usada para muestras acuosas, sin
embargo, requiere elevados volimenes de disolvente, generalmente téxicos, por lo que en los
ultimos anos se ha ido sustituyendo por la extraccién en fase sélida (SPE).

La SPE es la técnica mas utilizada, debido a que es muy versatil, pudiendo ser utilizada
tanto para cromatografia gaseosa como para cromatografia liquida. Los tiempos necesarios para
la extraccién son cortos, los voliumenes de disolvente organico empleados son reducidos y no
necesita una gran cantidad de muestra en comparaciéon con la extraccién liquido-liquido. Por
otro lado, permite el andlisis de gran variedad de analitos (Moeder et al., 2000). La SPE se basa
en la afinidad de los solutos disueltos o suspendidos en una determinada matriz liquida (fase
movil) y un sorbente (fase estacionaria). La fase moévil se hace pasar a través de la fase
estacionaria y posteriormente los analitos retenidos son eluidos con un disolvente orgdanico
adecuado. Se comercializan en forma de cartuchos o de discos que contienen distintos tipos de
sorbentes, siendo los mas utilizados el octadecilsilano (Cig) y los sorbentes poliméricos como el
poliestireno-divinilbenceno.

Sin embargo, esta técnica también presenta limitaciones, ya que para poder emplearla
siguiendo un protocolo, analitico la muestra debe estar correctamente homogeneizada en
estado liquido.
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Para el desarrollo de esta tesis se han utilizado otras técnicas de extraccion mas
novedosas que proporcionan buenas recuperaciones para los analitos de estudio. Como la
microextraccion en fase sélida o la dispersién de la matriz en fase sélida desarrolladas en las
ultimas décadas, o técnicas mdas conocidas como la extraccién asistida por ultrasonidos. Todas
ellas se detallan a continuacién.

1.4.1.1 Microextraccion en fase solida

La microextraccidn en fase sélida o solid phase microextraction (SPME), fue desarrollada
en el afio 1989 por Pawliszyn (Pefialver, 2002). Son muchos los trabajos que utilizan la SPME
como técnica de extraccidn, especialmente para el analisis de trazas, ya que ofrece grandes
ventajas sobre la SPE. Es una técnica muy simple, no requiere grandes voliumenes de muestra, no
precisa el uso de disolventes organicos, puede utilizarse tanto para GC como para LC y posee un
bajo coste. En la Figura 25 se presenta un dispositivo de SPME comercial.

Embolo

Tamber de la jeringa
——— Tomillo de retencion
Ranura en forma de Z

e Ventana del eje

Cuermo central
> Muelle tensor Aguja

" Séptum

Tubo gue sujeta la fibra

Fibra de silice

Figura 25. Esquema del dispositivo comercial de SPME

La extraccidn de los analitos se puede llevar a cabo de dos formas, la microextraccién por
inmersiéon directa de la fibra dentro de la disolucién (DM-SPME, direct mode) o la
microextraccion en el espaciado de cabeza (HS-SPME, headspace).

La fibra puede estar recubierta por distintos materiales poliméricos de distinto grosor de
capa en funcién del tipo de compuesto que se pretende analizar. Dependiendo del polimero que
se utilice, los analitos pueden ser extraidos por absorcién o por adsorcion.

Las fibras de polidimetilsiloxano (PDMS), que es un polimero liquido y no polar, se
pueden encontrar generalmente en tres grosores diferentes (100, 30 y 7 um). Estas fibras se
utilizan para compuestos volatiles o semivolatiles y no polares o poco polares, y se pueden
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emplear tanto en GC como en HPLC. El poliacrilato (PA) es un polimero liquido y polar que se
emplea para compuestos polares semivolatiles, y son utilizadas tanto para GC como para HPLC.
Ambos polimeros extraen los analitos por absorcion (Chafer Pericas, 2006).

Otros polimeros estan formados por mezclas de capas en las que la fase primaria de
extraccién es un sélido, este tipo de polimeros extraen los analitos por adsorcion. El
polidimetilsiloxano-divinilbenceno (PDMS-DVB) es bipolar, es utilizado para analisis de
compuestos polares volatiles o semivolatiles tanto en GC como en HPLC. Se puede encontrar con
distintos grosores, cada uno de ellos indicado para un tipo de analisis (Gongalves y Alpendurada,
2002). El carboxen-polidimetilsiloxano (Carboxen-PDMS), que es bipolar, es empleado para la
determinacién de compuestos gaseosos o volatiles mediante GC. El Carbowax-divinilbenceno
(Carbowax-DVB), polar, se emplea en el andlisis de compuestos polares mediante GC. El
Carbowax-TPR es una fibra polar, utilizada para el andlisis de compuestos tensioactivos mediante
HPLC. EI DVB-PDMS-Carboxen es una mezcla bipolar, empleada en el andlisis de compuestos
volatiles mediante GC.

En los ultimos anos se ha desarrollado una nueva técnica de extraccion, SBSE (stir bar
sorptive extraction), cuyo mecanismo de extraccién es similar al de la SPME. Estas barras, al igual
gue sucede en la SPME, estan recubiertas por polimeros capaces de absorber o adsorber a los
analitos. Esta nueva técnica se ha empleado para el andlisis de diversos contaminantes en aguas
(Pérez-Carrera et al., 2007).

El modelo matematico que explica la dindmica de absorcion fue desarrollado por Louch
et al. (1992). El proceso de SPME se considera completado cuando existe un equilibrio entre la
concentracion de analito en la matriz y en la fibra. Esta condicidn de equilibrio se describe como:

KgsVyCoVs

n=——— Ecuacion 1
Kfsz+Vs

donde n es el nUmero de moles absorbidos en la fibra y C, es la concentracién inicial de un
determinado analito, Viy V; de los volimenes de muestra y de fibra respectivamente y K el
coeficiente de particién entre la fibra y la muestra.

Si se asume que el volumen de muestra es mucho mayor que el volumen de fibra se llega
a la siguiente aproximacion:

n = KgVsC, Ecuacion 2

Posteriormente, fue desarrollado el modelo matematico para una extraccién en
espaciado de cabeza, por Zhang y Pawliszyn (1993). En este caso se debe tener en cuenta una
tercera fase que serd la fase gaseosa, por lo que la concentracién inicial serd igual a la
concentracién final en cada una de las tres fases
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CoVs =CFVp+ CRVp + €YV Ecuacion 3

donde C¢°, C;”yC;” representa las concentraciones en equilibrio en cada una de las fases y
Ve,V y Vs representa los volimenes de sorbente, espaciado de cabeza y disolucion
respectivamente. De modo que, si definimos las constantes de distribucién entre el sorbente y el
gas (kg = G /Cy7)y la constante de distribucion entre gas y disolucion (ks = Cf /Cy),
reajustando la Ecuacién 2 a las tres fases queda:

CoVfVsK rKns

n= Ecuacién 4
thKhsz‘l' KpsVp+Vs

si consideramos que el coeficiente de particion entre fibra y disolucion (kg;) es igual al producto
entre el coeficiente de particion fibra-espaciado de cabeza (ksy) y coeficiente de particion
espaciado de cabeza-disolucion (kps),krs = kspkps, podemos reescribir la ecuacion 4 como:

_ CoV fVsK s

n= Ecuacion 5
KfsVn+ KnsVp+Vs

Ky (coeficiente de particidn entre el espaciado de cabeza y la disolucién) suele ser relativamente
pequeiia para la mayoria de los analitos y si asumimos que el volumen de fibra es menor que el
volumen de muestra (Ve<<l;) y que el volumen de espaciado de cabeza es menor que el de
muestra (V,<<l%), se concluye que:

n = K¢ Ve G, Ecuacion 6

La dindmica del proceso de adsorcién fue desarrollada por Gorecky et al. (1999) para
polimeros porosos. La relacion entre la concentracién de analito asociado a un adsorbente y la
concentracion de éste en disolucién obedece a la isoterma de Langmuir. Se trata de un proceso
de quimisorcion en monocapa donde la cantidad adsorbida aumenta con la presién hasta
alcanzar un valor limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa. La
condicidn de equilibrio se define como:

_ KaVCoVs(Cmax— Cf2)

n= Ecuacion 7
Vs+ KAVf (Crnax— C;il)

donde K4 es la constante de adsorcion en el equilibrio, C,,,, €s la concentracién maxima de
analito que puede haber en la fibra y Cf;es la concentracion en el equilibrio de analito en la
fibra.

En este proceso, al igual que para la absorcion, se debe tener en cuenta la fase gas. La
concentracion de analito en el equilibrio en el espaciado de cabeza viene dada por la ley de
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Henry, por lo que si se define K, como el producto de la constante de Henry (Ky,) y K, para el
espaciado de cabeza se concluye:

K4CoaVsVs (Cmax—Ca)
Vs+VhKya +VhK,,4 (Cinax _C;?;)

n=_CpVy= Ecuacion 8
donde V}, es el volumen del espacio de cabeza. Esta ecuacién tiene un término adicional en el
denominador (V,, Ky ).

La extraccion en el espaciado de cabeza puede resultar util en aquellos casos en que los
analitos sean muy volatiles. Ademas, puede resultar muy util cuando se trabaja con muestras
sélidas o la matriz es muy compleja, como en muestras bioldgicas (Arambarri et al., 2003; Bravo
et al., 2004). Sin embargo, presenta algunas desventajas en el analisis de trazas, ya que en
aquellos compuestos de baja volatilidad los tiempos de extraccién podrian ser muy largos y las
extracciones muy pobres.

El proceso de extraccién se puede favorecer modificando la cinética del proceso,
modificando los parametros que influyen:

-El tiempo de extraccion es uno de los mas importantes. Cada compuesto en funciéon del
tipo de fibra empleada tiene un tiempo éptimo. Es muy importante conocer este tiempo de
extraccién 6ptimo, ya que una pequefia variacion del tiempo de extraccién puede modificar
considerablemente la cantidad de analito extraida.

- El volumen de muestra, ya que cuanto mayor es el volumen de muestra mayor cantidad
de analito hay disulelto en ella, que podra ser extraido.

- La temperatura de extraccion es otro pardmetro a tener en cuenta. Al aumentar la
temperatura se aumentan los coeficientes de difusién de los analitos en la matriz, con lo que se
favorece la extraccion. Por otro lado, si aumentamos en exceso la temperatura podemos,
simultdaneamente, dar lugar a la desorcién de los analitos. Cuando se trabaja en HS-SPME el
aumento de la temperatura puede mejorar la extraccién, ya que aumenta la concentracion de
los analitos mas volatiles en el espaciado de cabeza.

- La velocidad de agitaciéon también puede influir en la difusion de los analitos hasta la
fibra o hasta el espaciado de cabeza.

- La salinidad de la muestra juega un papel importante ya que la presencia de sal aumenta
la fuerza idnica de la matriz, disminuyendo la solubilidad de algunos analitos.

- El espaciado de cabeza, si se trabaja de este modo hay que considerar que cuanto mayor
sea este volumen, los analitos se encontraran en menor concentracion.
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- El pH es otro factor que puede influir en la extraccién. En compuestos con valores de pKa
altos un valor de pH bajo puede favorecer la extraccién, sin embargo, en compuestos con un pKa
intermedio los valores de pH mejoraran la calidad de la extraccién.

1.4.1.2 Dispersion de la matriz en fase sélida

A finales de los afios 80 se desarrollé una técnica que permitia la extracciéon de analitos
de muestras sélidas, semisélidas o viscosas, esta técnica es denominada dispersiéon de la matriz
en fase sdélida o matrix solid-phase dispersion (MSPD). La MSPD consiste en la mezcla de la matriz
con un soporte sélido orgdnico, que coincide con los soportes sélidos empleados para SPE. Este
soporte sdlido servird para romper los enlaces de la materia orgdnica y de esta forma liberar los
analitos, que posteriormente serdn eluidos con un disolvente organico adecuado. La MSPD al
igual que SPE se basa en los principios fisicos de la cromatografia liquida.

En MSPD generalmente se emplea fase reversa vy, al igual que en SPE, Ci3 y Cs son las
fases mds empleadas. Uno de los inconvenientes mas comunes, tanto en SPE como en MSPD, es
que la fase enlazada deber ser prelavada para eliminar las interferencias y acondicionada con el
solvente antes de mezclar con la muestra.

En la recuperacion de los analitos juega un papel muy importante la matriz de la muestra,
ya que en la extraccion pueden coeluir diferentes compuestos. En los casos en los que la matriz
pueda contener interferencias que puedan ser coeluidas con los analitos, serd necesario
eliminarlas previamente empleando diferentes solventes, considerando las interacciones entre
la fase sélida y la matriz dispersa.

En algunos casos es necesario modificar el estado de ionizacién de los analitos en la matriz,
algo que se puede solucionar con la adicién de acidos, sales u otros agentes.

La relativa polaridad tanto del solvente elegido para la elucion como de los analitos puede
influir en la recuperaciéon de éstos de la matriz. Como ya se ha comentado es importante
considerar las posibles interferencias de la matriz sélida, ya que pueden ser coeluidas con los
analitos de interés. En aquellos casos que sea necesario, habrd que realizar una secuencia de
elucion empleando solventes de diferente polaridad para eluir previamente las interferencias.

1.4.1.3 Extraccion asistida con ultrasonidos

La extraccidn por ultrasonidos se basa en que las ondas sonoras son transmitidas a través
de cualquier sustancia sélida, liquida o gaseosa que posea propiedades elasticas. El movimiento
de vibracién es transmitido de una molécula a su contigua, generando ciclos de expansion y
compresién. Las ondas de ultrasonido son lo suficientemente fuertes como para generar
burbujas o cavidades dentro de un liquido, de forma que la presidn ejercida puede llegar a
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explosionar dichas burbujas. Este fendmeno denominado cavitacion favorece y acelera la
extraccion de los analitos de la muestra sélida.

Esta técnica ha sido empleada por diferentes autores para la extracciéon de pesticidas y
compuestos organoestannicos de muestras de biota (Vagi et al. 2007; Casi et al. 2002). El empleo
de ultrasonidos permite la extraccidn con pequefias cantidades de solvente, y permite reducir el
tiempo de extraccién con respecto a otras técnicas como Soxhlet.

1.4.1.4 Extraccion asistida con microondas

En quimica analitica comenzé a utilizarse la extracciéon con microondas en los afios 70.
Esta técnica ha sido muy utilizada en los ultimos afios para sustituir al tradicional Soxhlet, ya que
requiere menos tiempo de extraccion y menores voliumenes de solvente. La extraccién asistida
por microondas es una técnica muy empleada en los Ultimos afios para la extraccién de
diferentes compuestos halogenados de muestras organicas y sedimentos (Uvegues et al. 2007;
Peris et al. 2005).

La accién directa de las ondas sobre un material permite que parte de la energia
electromagnética sea absorbida por éste y transformada en calor. Esta técnica se basa en utilizar
las microondas para calentar los disolventes que se encuentran en contacto con la muestra, de
forma que los analitos de interés sean extraidos de la matriz, quedando retenidos en el
disolvente o extractante. El calor se puede generar por dos mecanismos diferentes:
i) conduccién idnica, el calor se genera por la colisidon de las moléculas que cambian su direccidn
con la direccién del campo; ii) rotacién del dipolo, las moléculas que poseen dipolo eléctrico
tratan de alinearse con el campo eléctrico generando calor debido a las colisiones.

En el proceso de extraccidn influyen los siguientes factores: potencia, temperatura y
tiempo de exposicion. Estan relacionadas, ya que generalmente cuanto mayor es la potencia
mayor es la temperatura y menor es el tiempo de exposicion necesario para la extraccion. No
obstante, el aumento de la potencia no siempre puede resultar favorable, ya que puede
provocar la degradacion de la muestra o de los analitos, y en aquellos casos en los que se
empleen recipientes abiertos, la volatilizacién del disolvente. La temperatura, al igual que la
potencia, puede afectar a la extraccidn si es muy elevada, ya que puede degradar la muestra y
los analitos.

Generalmente los analitos que se desean extraer son compuestos organicos, por lo que
los disolventes mas indicados son de tipo orgdnico como el n-hexano. Sin embargo, estos
disolventes suelen tener dipolo eléctrico bajo o nulo por lo que es necesario el empleo de
mezclas de disolventes como n-hexano: acetona.
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1.4.2 TECNICAS DE SEPARACION

Hasta mediados del siglo XX, las técnicas de separacién mas empleadas estaban basadas
en métodos cldsicos como precipitacion, destilacidén y extraccidn. En el afio 1902 el botanico ruso
Mikhail S. Tswett propuso el primer método cromatografico basado en la separacién en la fase
liquida, que le permitié separar los pigmentos vegetales, debido a que éstos se separaban en
bandas de colores lo llamé cromatografia. Sin embargo, hasta el aflo 1952 no se demostré
experimentalmente la importancia de la cromatografia. Archer J.P. Martin y Richard L.M. Synge
fueron galardonados con el Premio Nobel de Quimica por su trabajo en la cromatografia de
reparto liquido-liquido. Posteriormente, Archer J. P. Martin y Anthony T. James desarrollaron la
cromatografia gas-liquido, conocida como cromatografia de gases.

La cromatografia se puede aplicar a todas las ramas de la ciencia, es una técnica analitica
de separacidn que se basa en la afinidad de los analitos de la muestra con la fase estacionaria.
Cuanto mayor sea la afinidad de los analitos por la fase estacionaria mas tiempo tardaran en ser
arrastrados por la fase movil, de modo que este tiempo, tiempo de retencidn, serd el que defina
de qué compuestos se trata, se considera la variable cualitativa.

Tabla 2. Clasificacién de los métodos cromatograficos en columna
Clasificacion Fase movil Método especifico Fase estacionaria Tipo de equilibrio
Lo Liquido adsorbido sobre un Distribucion entre un gas y un
Gas-liquido . -
soélido liquido
Cromatografia de Gas-sélido Sélido Adsorcién
ses gaseosa
g Gas-fase unida Especies organicas enlazadas a Distribucion entre el liquido y
quimicamente una superficie sélida la especie enlazada
Liquido-liquido Liquido adsorbido sobre un Distribucién entre liquidos
(reparto) sélido inmiscibles
Liquido-sdlido
a =, Sélido Adsorcion
(adsorcidn)
Liquido-fase unida Especies orgdnicas enlazadas a Distribucién entre el liquido y
Cromatografia liquida  liquida quimicamente una superficie sélida la especie enlazada
o, Liquido en los intersticios de o .,
Exclusion L L Distribucion o reparto
un sdlido polimérico
Intercambio idnico Resina de intercambio iénico Intercambio i6nico
Cromatografia de fluido Especies organicas enlazadas a  Distribucién entre el liquido y

fluidos supercriticos supercritico

una superficie sélida

la superficie enlazada

A lo largo del siglo XX la cromatografia en columna ha evolucionado, desarrollandose
distintos tipos. En la Tabla 2 se destacan las caracteristicas principales de cada uno de sus tipos.
En lo ultimos afios se han desarrollado nuevas técnicas cromatograficas como la cromatografia
liquida micelar (MLC) o la cromatografia micelar electrocinética (MEKC) que se basan en el uso
de tensioactivos en la fase mévil (Molina et al., 2007).
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1.4.2.1 Cromatografia gaseosa

El desarrollo de la cromatografia de gases supuso un paso revolucionario en el campo de
la quimica analitica para la separacién de compuestos voldtiles. Existen dos tipos de
cromatografia de gases: gas-sélido (GSC) y gas-liquido (GLC o GC). Esta ultima es extensamente
empleada en muchos campos de la ciencia.

La cromatografia gas-sélido se basa en la adsorcién fisica de los analitos en la fase
estacionaria, aunque este tipo de cromatografia estd muy limitado ya que los analitos polares o
activos pueden quedar retenidos de forma semipermanente. En cambio, la cromatografia gas-
liquido, utilizada en este trabajo, es una técnica muy versatil, se basa en la distribucién de los
analitos entre una fase mévil gaseosa y una fase liquida inmovilizada sobre un sélido inerte.

Uno de los detectores empleados en este estudio para el andlisis de compuestos
organohalogenados es el detector de captura de electrones. El funcionamiento de este detector
se basa en la ionizacidn del gas portador, procedente de la columna a su paso por un emisor
(Niquel-63). Este emisor, al ionizar el gas portador, genera una corriente de electrones que, al
aplicar un campo eléctrico, pasan a través de un par de electrodos generando una sefial. En
presencia de moléculas organicas que contengan elementos electronegativos, estos retienen
parte de la corriente de electrones de modo que genera una disminucién en la sefial
(Figura 26a).

Placa

a)  Carion de aceleradora b) razrinal(s;;\r,o ‘
electrones Celda con
\ Niquel- 63 ; ] ~

. . - S Generador
ﬂ / B lones mas pesados e :: de pulsos
- / Pantalla " ~ Conducto
- / : ~__ de seial

é > ' F ~ Electrodo

l | ! \ colector
Muestra T Iman
. Gas portador
Haz da iones lones més ligeros -

ositivos y
P Columna

Figura 26.  Esquema de un detector: a) espectrometria de masas; b) de captura de electrones

Este detector es muy sensible a compuestos que contengan grupos funcionales
electronegativos tales como halégenos, perdxidos, quinonas o grupos nitro, aunque es insensible
para aminas, alcoholes e hidrocarburos. Otra de las ventajas que ofrece este detector es que no
altera significativamente la muestra. Como desventaja, el intervalo de respuesta lineal se limita a
uno o dos drdenes de magnitud. La cromatografia gaseosa con detector de captura de
electrones ha sido muy utilizada para el analisis de pesticidas halogenados, permitiendo trabajar
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con limites de deteccién del orden de ng/L (Ratola et al., 2006; Bras et al., 2000) o incluso pg/L
(Raposo et al., 2007).

Otro de los detectores de cromatografia gaseosa mas empleado en este tipo de andlisis
es el detector de masas, en la Figura 26b se ofrece un esquema del mismo. Este detector
presenta diversas ventajas frente a otros detectores. Al permitir trabajar en modo SIM (simple
ion monitoring) posee una sensibilidad elevada, ademas ofrece un amplio intervalo de respuesta
lineal de varios érdenes de magnitud. En la descripciéon de este detector, podemos destacar
distintas partes que juegan un papel importante:

—Fuente de iones. A la fuente iones es dénde llega el efluente procedente de la columna.
Los analitos son bombardeados con particulas de elevada energia cinética de modo que se
ionizan, y son transportados hasta el analizador. La ionizacién puede ser por impacto de
electrones (El) o quimica cuando se trabaja con gases y vapores.

-Analizador de masa. El analizador de masas mds empleado es el cuadrupolo, que
consiste en cuatro barras metdlicas que actian como electrodos. Se aplica un campo magnético
y eléctrico de modo que los iones generados se van desplazando, la velocidad de este
desplazamiento dependera fundamentalmente de la relacién masa/carga (m/z) de cada analito.
De esta manera, los analitos con menor relacion m/z llegaran al cuadruplo a mayor velocidad,
pudiendo asi separarse para su posterior analisis.

Algunos autores trabajan acoplando espectrometria de masas a la CG, obteniendo limites
de deteccién para plaguicidas organoclorados entre 2-60 ng/L (Gongalves y Alpendurada, 2004).
Yang et al., 2006 trabajaban el analisis de hormonas mediante GC-MS-MS de manera que se
logran limites de deteccidn entre 3-100 ng/L.

1.4.2.2 Cromatografia liquida

La cromatografia liquida es una técnica muy utilizada para el analisis de compuestos poco
voldtiles o compuestos termoldbiles, en cuyo caso resulta inviable su determinaciéon por
cromatografia gaseosa.

Una tendencia actual del andlisis quimico es la simplificacién y miniaturizacion de los
procesos analiticos. En la década de los afios 60 comenzaron a desarrollarse las técnicas
miniaturizadas (Smith et al., 2005). Aplicacidon importante en el andlisis de trazas para mejorar la
especificidad, sensibilidad y precisién cromatografica. Estos sistemas resultan atractivos por
varias razones: alta velocidad de analisis, bajo coste de operacidn, bajo consumo de solvente.
Ademas, ofrecen un aumento de la sensibilidad y por tanto la preconcentracién necesaria es
menor. En la Tabla 3 se destacan las caracteristicas de los tipos de cromatografia liquida
miniaturiza: micro-, capilar- y nano-LC.
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Tabla 3. Caracteristicas de los distintos técnicas de cromatografia liquida miniaturizada
Tipo de cromatografia Diametro interno columna Longitud columna Caudal
HPLC convencional 3-5mm 5-15cm 0,5-3 ml/min
Micro-LC 500 pm-1 mm 5-15cm 10-100 pl/min
Capilar-LC 100-500 pm 15-25cm 1-15 pl/min
Nano-LC 75-100 pm 3-5cm 200-500 nl/min

La Cromatografia liquida capilar (capilar LC) surgié alrededor de los 80 pero se ha
desarrollado en los ultimos afios dada la carencia de buena instrumentacién. Esta técnica de
miniaturizacién, que trabaja con columnas de entre 0.1-0.5mm de didmetro interno, presenta
ventajas frente a la cromatografia liquida convencional permitiendo trabajar con caudales y
volumenes de inyeccién bajos. Sin embargo, todavia no estd resuelta desde el punto de vista
instrumental, requiere de estudios sobre modos de inyeccidn, valvulas de inyeccién, capilares de
conexién, disefio de celdas de flujo de los detectores de cromatografia liquida convencional,
conectores y columnas (de particulas o monoliticas, dimensiones, tamafios de particula) entre
otros para que pueda sustituir a la cromatografia convencional, sin pérdida de resolucién vy
aprovechando su muy buena sensibilidad, debido a la menor dilucién de la muestra.
Mayoritariamente se ha desarrollado en el mundo de la proteémica, y generalmente acoplada a
espectrometria de masas (Prif et al., 2003; Prip et al., 2006).

Para este trabajo se estudié la combinacién de esta técnica con deteccion electroquimica
(EC) para el analisis de compuestos fendlicos en muestras acuosas, este tipo de detectores
ofrecen buena sensibilidad y selectividad para compuestos electroactivos.
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Capitulo 2. Objetivos

Este trabajo de tesis es una contribucién al estudio de la calidad de las aguas litorales de
la Comunidad Valenciana siguiendo las directrices de la Directiva Marco del Agua (DMA). Para
ello se han analizado, en las diferentes matrices recomendadas por la DMA y la Directiva
2008/105/CE (agua, sedimento y biota), las sustancias establecidas en estas directivas como
sustancias prioritarias y otros contaminantes. Debido a la complejidad de las muestras
ambientales y a que estas sustancias se encuentran a niveles de trazas, es necesario el desarrollo
de métodos analiticos sensibles y selectivos, que permitan la determinacién de estas sustancias
a las concentraciones en que se encuentran en el medio.

El objetivo principal de este trabajo es determinar la calidad de las aguas costeras y de
transicion de la Comunidad Valenciana en base a las exigencias fijadas por la DMA en cuanto a la
presencia de contaminantes organicos prioritarios. Para ello, se plantean una serie de objetivos
especificos:

- Desarrollar métodos analiticos para el andlisis de algunas sustancias prioritarias como
polibromo-difenil-éteres y compuestos organoclorados, cloroalcanos de cadena corta (C10-13)
compuestos de estafio y alquilfenoles. Las sustancias prioritarias se pueden clasificar en
diferentes familias en funcién de su estructura quimica. Cada una de estas familias debido a las
propiedades quimicas vy fisicas que poseen debe ser tratada de forma diferente, por lo que es
necesario estudiar diferentes metodologias para su extraccién de la matriz y su posterior
anadlisis. Se deben estudiar diferentes técnicas de extraccidn y separacion de modo que se pueda
establecer la metodologia dptima de coste efectivo para su andlisis.

- Analizar la presencia de sustancias prioritarias en las aguas litorales de la Comunidad
Valenciana, asi como su comportamiento en el medio acudtico. Para ello, se estudiaran
diferentes matrices: las muestras acuosas, que permitiran determinar la presencia de estas
sustancias en el medio acuatico; los sedimentos, que permiten observar la posible acumulacién
de estas sustancias, asi como su persistencia en este medio; y, finalmente, la biota, para
determinar la acumulacidn de éstas en los tejidos adiposos de los organismos acuaticos. Para
este ultimo estudio se deben seleccionar organismos que sean representativos de la zona, en
este caso mejillones y tellinas.

- Estudiar la distribucion espacial y temporal de las distintas sustancias prioritarias
consideradas, analizando su posible origen. Para poder llevar a cabo este objetivo sera necesario
realizar diferentes muestreos estacionales y anuales, como establece la DMA.

Las tareas que se han desarrollado para conseguir los objetivos definidos se describen a
continuacion:

- Estudio bibliografico de la presencia de los contaminantes mencionados en las matrices
agua, sedimento y biota.
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- Desarrollo y validacién de procedimientos analiticos de coste efectivo para los diferentes
analitos y matrices.

- Realizacién de campaias de muestreo y analisis de las sustancias prioritarias en las
muestras recogidas para cada matriz.

- Establecimiento de conclusiones a partir de los datos obtenidos en cuanto a la presencia
de los contaminantes estudiados en el medio marino y zonas de transicién de la Comunidad
Valenciana.
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Capitulo 3. Procedimiento Experimental

3.1 REACTIVOS

Los reactivos empleados para la optimizacién de los métodos fueron de grado analitico.
Los compuestos empleados para obtener las disoluciones patrén fueron tributilo de estafio de
pureza 96% (TBT, Sigma-Aldrich, Steinheim, Alemania), difenilo de estafio de 96% (DPhT),
trifenilo de estafio de 97% de pureza (TPhT) y trietilo de estafio de 97% de pureza (TET).
diclorometano (DCM, solucion metandlica 5000ng/ml), endosulfan de 98% pureza (EndS,
o+B=2+1), mezcla isdmeros hexaclorociclohexano (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH) de 98.9% de
pureza, alacloro de 99.8% pureza, aldrin de 98.1% pureza, dieldrin de 97.9% de pureza, endrin de
99.1% pureza, isodrin de 94.4% pureza, 1,2,3-triclorobenceno (TCBI) de 99% pureza, 1,2,4-
triclorobenceno (TCBII) de 99.5% de pureza, 1,3,5-triclorobenceno (TCBIII) de 99% de pureza,
hexacloro-1,3-butadieno (HCBD) de 98.35 de pureza, pentaclorofenol de 98% de pureza (PCP),
hexaclorobenceno (HCB) de 99% de pureza, DDT de 98% de pureza, pentabromo-difenil-éter en
isooctano (BDE-99), cloroalcanos de cadena corta (SCCP, C10-C13 63% Cl) todos los reactivos
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemania). Bromo-difenil-éter técnico de 99% de
pureza (BDE) y cloroalcanos de cadena corta solucion de 100ug/L en ciclohexano (SCCP, C19-Cy3
63% Cl) fueron adquiridos de Dr. Ehrenstorfer (Ausgburg, Alemania) fenol, o-cresol, 2-clorofenol
y bisfenol A (MERCK, Schurchardt, Alemania). El agua empleada en los andlisis fue agua
ultrapura, obtenida de un sistema Nanopure Il (Sybron, Barnstead). Los patrones madre eran
preparados en metanol en concentraciones del orden de mg/L y conservados en nevera hasta su
uso.

Como reactivo derivatizante se empled tetraetilborato de sodio (STEB), adquirido de
Waseser-Lab (Alemania). Este producto debido a su reactividad era conservado en un
desecador, a su vez situado dentro de una bolsa en atmdsfera inerte de nitrégeno, todo ello
ubicado dentro de una campana extractora. El patron empleado en la derivatizacién era un
patrén acuoso al 2% preparado diariamente y guardado en la nevera a 52C. El andlisis se llevaba
a cabo en medio acido a pH aproximadamente 5, ya que es el pH mds favorable para el proceso
de derivatizacidon (Chi-Chi Chou et al., 2005). La disolucién tampdn se preparaba con acido
acético del 98% y acetato de sodio ambos reactivos se adquirieron de WVR (Steinheim,
Alemania). Para las pruebas de salinidad se utilizd cloruro sédico (Sigma-Aldrich, Steinheim,
Alemania). Como retenedores de lipidos y dispersantes fueron utilizados Ci5 (60um), Florisil®
(60-100 pum) y silica gel adquiridos de Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemania)

Los reactivos empleados para la fase mdvil fueron acetonitrilo (J.T Baker, Deventer,
Holanda), agua ultrapura obtenida con un sistema Nanopure Il (Sybron, Barnstead) y cloruro
potdsico (MERCK, Darmstadt, Alemania). Distintas fases moéviles fueron empleadas para los
procedimientos desarrollados: una mezcla acetonitrilo-cloruro potasico 2mM en agua (35:65) y
una mezcla acetonitrilo-cloruro potdsico 2mM en agua (30:70). Todas las fases méviles fueron
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filtradas diariamente con membranas de nylon de 0.45 um de didmetro de poro (Teknokroma,
Barcelona, Spain) y desgasificada con un desgasificador de vacio on-line (Agilent 1100 Series).

3.2 MATERIALES

- Dispositivo para SPME (Supelco, Bellefonte, PA, USA).

- Fibras de poliacrilato (blanca) de 85um, fase parcialmente entrecruzada (Supelco,
Bellefonte, PA, USA).

- Fibras de polidimetilsiloxano (roja) de 100um, fase no enlazada (Supelco, Bellefonte, PA,
USA).

- Fibras de polidimetilsiloxano-divinilbenceno (rosa) de 65um, fase parcialmente
entrecruzada (Supelco, Bellefonte, PA, USA).

- Cartuchos para SPE de polipropileno de 3 mL con fritas de polietileno de 20um (Supelco,
Bellefonte, PA, USA).

- Membranas de nylon (didmetro 47mm), tamaio de poro 0.45 um (Supelco, Bellefonte, PA,
USA).

- Sistema de filtracion a vacio de fases moéviles de cromatografia de liquidos (Supelco).

- Mortero cerdmico.

- Agitadores y barras agitadoras magnéticas.

3.3 INSTRUMENTACION

3.3.1 EQUIPO DE CROMATOGRAFIA GASEOSA

3.3.1.1 Cromatdgrafo de gases con detectores uECD y FID

Cromatografo de gases (Agilent Technologies 6890N, Palo Alto, CA, USA) acoplado a dos
detectores: un detector de captura de electrones (LECD), y un detector de ionizacién de llama
(FID). Equipado con dos puertos de inyeccion split/splitless, el liner utilizado en el inyector era un
liner split-splitless desactivado, con lana de vidrio, de Agilent Technologies. Equipado con dos
columnas capilares HP-5MS de 30 m de longitud y 0.250 mm de didmetro interno, también de
Agilent Technologies, de fase estacionaria de 0.25 um de grosor y composicién: 95% de
polidimetilsiloxano y 5% de fenilarileno. Los gases empleados para encender la llama del
detector FID fueron hidrégeno y aire sintético; el gas utilizado en el detector de captura de
electrones era nitrégeno de elevada pureza. Helio era utilizado como gas portador para ambos
detectores (Figura 27).
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Figura 27. Cromatdgrafo de gases 6890N con ECD y FID, y cromatografo de gases con detector de
espectrometria de masas, de Agilent Techcnologies.

3.3.1.2 Cromatdgrafo de gases con detector de espectrometria de masas

Cromatografo de gases (Agilent Technologies 6890N) acoplado a un espectrémetro de
masas (Agilent Technologies 5973 inert). Consta de un puerto de inyeccidon split/splitless, con
una columna capilar HP-5MS de 30 m de longitud y 0.250 mm de didmetro interno, también de
Agilent Technologies, cuya fase estacionaria era de 0.25 um de grosor con una composicién de
95% de polidimetilsiloxano y 5% de fenilarileno. El gas portador utilizado era helio.

La temperatura de la linea de transferencia entre el cromatégrafo y el detector se
mantuvo a 2802C, mientras que la fuente de iones se mantuvo a 2502C. El modo de trabajo del
espectrometro fue el de idn selectivo (SIM), y la energia de impacto de los electrones se
establecié en 69.9 eV. (Figura 27)

3.3.2 EQUIPO DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA CAPILAR

Sistema de cromatografia liquida capilar, constituido por una bomba capilar (Agilent
Series 1000, Waldbron, Germany) equipada con una valvula de inyeccidon (Rheodyne modelo
7725) con un loop interno de 2uL. Detector integrado de reduccién y oxidacion (INTRO), que
trabaja en modo DC (corriente continua) con una potencia maxima de 150 W y una frecuencia de
50/60 Hz. El potencial de la celda puede ser variado ente -1.5 y +1.5 V mediante un mando
situado en frontal del equipo, el rango (R) que permite seleccionar el intervalo de sefial de
trabajo entre 0.01-10 y el Filtro (F), para mejorar el ruido de fondo, entre 0.1y 5.

Para la reduccidn y oxidacién de los compuestos este detector lleva incorporada una
celda electroquimica VT-03 (Figura 28) con electrodo de trabajo de carbdn vitrificado cuyo
didametro es 0.7 mm. El electrodo de referencia es un ISAAC que se encuentra en contacto
directo con la fase moévil con iones cloruro, y serd la concentracidon de iones cloruro lo que
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determine el potencial (el potencial ISAAC en disolucion KCl 2mM es 189 mV). La columna

utilizada es Zorbax SB C;5 (150 x 0.5 mm i.d., 5um didametro de particula) de Agilent.

Figura 28.  Detector electroquimico (INTRO), celda electroquimica (VT-03/ISAAC) y montaje

Figura 29. Sistema de cromatografia liquida capilar

3.4 OTROS EQUIPOS

68

Horno microondas Ethos 1 (Milestone). Equipado con 10 recipientes individuales de teflén
de 100 mL.

Bafio ultrasonidos, Selecta P. Ultrasound-H System (Espaia)

Centrifuga Ependorf 5804

Balanza analitica digital mettler Toledo XP105

Liofilizador ilShin FD5510

Molino de bolas Retsch MM301

pH-metro (WTW pH electrode sensor)
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3.5 DISTRIBUCION DEL AREA DE MUESTREO
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Figura 30. Delimitacién de las masas de agua superficial de la Comunidad Valenciana.

69



Contribucion al estudio de contaminantes orgdnicos en el litoral de la Comunidad Valenciana

Como dicta la Directiva Marco del Agua, todos los miembros de la Comunidad Europea
deben velar por el buen estado quimico de las aguas. Esto es, que las aguas superficiales de la
Comunidad cumplan los objetivos medioambientales y la presencia de contaminantes en estas
no superen las normas de calidad ambiental establecidas. Para un completo estudio del estado
qguimico de la aguas superficiales de la costa de la Comunidad Valenciana, ésta fue divida en
diferentes masas de agua como se aclara en la Figura 30. Entre estas masas de agua se
delimitaron:

- 24 masas de aguas costeras, que son aquellas situadas desde la costa hasta una distancia
de una milla ndutica mar adentro. Entre ellas, 6 dreas son masas de agua muy
modificadas por la presencia de puertos préximos: puerto de Castellén, puerto de
Sagunto, puerto de Valencia, puerto de Denia, puerto de Gandia y puerto de Alicante.

- 3 zonas de transicion, que se definen como masas de agua superficial parcialmente
salinas como consecuencia de su proximidad a las aguas costeras, pero que reciben una
notable influencia de flujos de agua dulce.

Dentro de las masas de agua establecidas se fijaron diferentes puntos de muestreo, de
los cuales se tomaron y analizaron muestras acuosas para determinar el estado quimico de
dichas masas. Ademds del andlisis de las aguas, otros indicadores y bioindicadores de la
contaminacién ambiental fueron estudiados en este trabajo, como son los sedimentos y la biota
(bivalvos). Simultdneamente, vertidos de depuradora con efluente al mar fueron estudiados para
conocer las presiones de los contaminantes.

3.5.1 PUNTOS DE MUESTREO DE ZONAS DE TRANSICION

En este trabajo se estudiaron tres de las zonas mas importantes de transicién de la
Comunidad Valenciana: Salinas de Santa Pola, desembocadura del rio Jucar y Estany de Cullera.
Como se seiala en la Figura 31 dentro de cada zona de transicidn se fijaron diferentes puntos de
muestreo: 1 para el Estany de Cullera, 2 para el rio Jucar y 6 para las Salinas de Santa Pola. En la
Tabla 4 se indican, para cada punto concreto de muestreo, el cédigo, el huso, las coordenadas
UTM vy la zona a la que pertenecen.
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Figura31. Zonas de transicion muestreadas. a) Salinas de Santa Pola. b) rio Jucar. c) Estany de Cullera

Tabla 4. Puntos de muestreo de aguas de transicion.
Codigo Huso XUTM YUTM Zona Poblacion
TJuoo1 30N 736772 4339202 0201 Rio Jucar
TJU0O3 30N 738731 4337408 0201 Rio Jucar
TES003 30N 738694 4335076 0202 Estany Cullera
SPC001 30N 705678 4227681 0302 Salina Santa Pola
SPC003 30N 707185 4228727 0302 Salina Santa Pola
SPC004 30N 707170 4228786 0302 Salina Santa Pola
SPCO06A 30N 706864 4229767 0302 Salina Santa Pola
SPCO07A 30N 707484 4230302 0302 Salina Santa Pola
SCP0O08 30N 708407 4230623 0302 Salina Santa Pola
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3.5.2 PUNTOS DE MUESTREO DE AGUAS COSTERAS

Dentro de las 24 masas de agua costeras de la C. Valenciana establecidas, 41 puntos de

muestreo fueron fijados en las distintas zonas. En la Tabla 5 se indica el cédigo de cada punto de

muestreo, asi como el huso, las coordenadas UTM, y la zona y poblacién a la que pertenecen.

Tabla 5. Puntos de muestreo de aguas costera
Cadigo Huso XUTM YUTM Zona Poblaciéon
DPOO7 30N 790326 4478252 001 Playa de La Caracola
DP0O03 30N 795708 4487347 001 Cala al sur Playa Las Cafas
DP136 30N 782935 4464203 002 Cala Argilaga, Sierra de Irta
DPO16 30N 768461 4443214 003 Playa Les Amplaries
DP027 30N 755346 4421826 004 Playa al sur del delta del rio Mijares
DP022 30N 758859 4432458 004 Playa del Serradal, Castellon
DP025 30N 756651 4425838 0041 Playa del Ben Afeli, Almassora, Castellén
DP159 30N 756587 4426428 0041 Sur Puerto Castellén
DP032 30N 747676 4413061 005 Playa de Nules
DP036 30N 742359 4403557 005 Playa de Casablanca, Almenara
DP042 30N 737318 4391323 006 Playa sur Puerto de Sagunto
DP043 30N 736417 4390384 006 Playa Marjal del Moro, Sagunto
DPO47R 30N 730286 4376222 007 Playa al norte del Barranco del Carraixet
DP151 30N 734157 4384505 007 Playa del Bam de Pescadors, El Puig
DP0O46 30N 733219 4382450 007 Playa de de Farnals
DPO55 30N 739979 4341684 008 Playa el Dosel
DPUOO1 30N 730316 4363855 008 Playa del Saler
DP049 30N 729678 4367055 0081 Playa de Pinedo, sur Puerto Valencia
DP163 30N 729880 4365574 0081 Playa L’Arbre del Gos, Pinedo
DP161 30N 730354 4374059 0081 Playa de, Valencia
DP048 30N 730568 4371896 0081 Playa del Cabafial, norte Puerto Valencia
DP0O61 30N 742562 4326926 009 Playa de Xeraco
DPO57 30N 738528 4338712 009 Playa, Cullera
DP0O73 30N 771436 4303097 010 Playa de La Marineta
DP167 30N 746817 4319892 0101 Playa Espigdn sur Puerto Gandia
DP064 30N 746908 4319603 0101 Playa Del Manrey de Rafalcaid, Sur Puerto Gandia
DP173 30N 770958 4303460 0102 Playa de Marineta, Casiana
DP080 30N 778003 4291824 011 Playa de La Granadella
DPO85 30N 730286 4283639 012 Cala Les Basetes, Benissa
DP092 30N 759479 4279363 013 Playa al sur del club nautico mary montafa
DP102 30N 733915 4261674 014 Surde , El Campello
DP104 30N 727077 4254974 015 Playa Muchavista, El Campello
DP175 30N 728545 4257371 015 Playa Almadrava, EL Campello
DP113 30N 717031 4240374 016 Playa del Saladar,
DP114 30N 717675 4235289 016 Playa Carabassi,
DP109 30N 717811 4245288 0161 Playa al sur del Puerto Alicante
DP111 30N 717291 4243626 0161 Playa Agua Amarga,
DP115 30N 715910 4229836 017 Playa del Varador, Santa Pola
DP117 30N 710902 4229690 017 Playa Mollet de Les Salines, Santa Pola
DP122 30N 706206 4212336 018 Playa de Ortigues-Campo, Guardamar del Segura
DP185 30N 706434 4216935 018 Playa del Moncayo
DP131 30N 696947 4193248 019 Playa del Sacaniat, Pilar de la Horada
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3.5.3 PUNTOS DE MUESTREO DE BIOTA

Como bioindicadores de la contaminacién marina tomaron muestras de bivalvos,
concretamente: mejillones (Mytilus Galloprovincialis) y tellinas (Donax Trunculus) de las 24
masas de agua establecidas. Estas especies al ser relativamente sedentarias resultan utiles para
determinar la contaminacién en un drea concreta, ya que parte de los contaminantes presentes
en el agua son filtrados y acumulados en tejidos. Ademas, ya que estos organismos filtran la
columna de agua donde crecen, se tomaron muestras de estas aguas, a 10 cm de profundidad y
tras la linea de rompientes de las olas, para cada punto de muestreo. En la Tabla 6 y Tabla 7 se
indican, para cada organismo y cada punto concreto de muestreo, el cddigo, el huso, las
coordenadas UTM y la zona a la que pertenecen.

Tabla 6. Puntos de muestreo de tellinas
Bivalvo Codigo XUTM YUTM Zona Poblaciéon
Tellina T026 789142 4474113 001 Playa del norte, Pefiiscola
Tellina T025 791666 4479950 001 Playa Marxica, Benicarld
Tellina T024 794996 4485920 001 Playa el Forti, Vinaroz
Tellina T027 758618 4429894 0041 Playa el Pinar, Castellén
Tellina T028 740722 4399721 005 Playa Corinto, Sagunto
Tellina T002 736643 4390503 006 Marjal del Moro
Tellina TO03 734700 4386871 006 Playa del Puig
Tellina T001 739469 4394055 006 Playa del Puerto de Sagunto
Tellina T004 7733022 4382201 007 Playa sur del Puerto de la Pobla de Farnals
Tellina T0O05 730294 4375948 007 Playa de Alboraya
Tellina TO11 736995 4347999 008 Playa del Manreny de Barraquetes
Tellina TO08 732571 4357183 008 Playa de la Devesa
Tellina TO09 734376 4353499 008 Playa del Perellonet
Tellina T010 735820 4350667 008 Playa del Perello
Tellina TOO07 729789 4367262 0081 Playa de Pinedo
Tellina T006 730682 4326585 0081 Playa del Cabafial
Tellina TO15 742769 4334455 009 Playa de Xeraco
Tellina T012 739755 4340943 009 Playa Cap Blanc, Cullera
Tellina T014 739749 4324169 009 Playa del Brosquil, Cullera
Tellina TO16 744119 4337044 009 Playa del Sur del RioVaca
Tellina TO13 738884 4312462 009 Playa Marenyet, Cullera
Tellina TO18 753137 4310033 010 Playa Agua Blanca, Oliva
Tellina T019 755393 4319177 010 Playa Agua Muerta, Oliva
Tellina TO17 747146 4225797 0101 Playa del Mareny de Rafalcaid, Gandia
Tellina T020 708081 4225797 017 Playa de la Marina, Elche
Tellina T021 706345 4212552 019 Playa de Ortigues-Campo
Tellina T022 697921 4197144 019 Playa Campoamor, Orihuela
Tellina T023 697057 4193465 019 Playa del Conde, Torre de la Horada

73



Contribucion al estudio de contaminantes orgdnicos en el litoral de la Comunidad Valenciana

74

Tabla 7. Puntos de muestreo de mejillon
Bivalvo Codigo XUTM YUTM Zona Poblacién
Mejillon 2016 795312 4486152 001 Espigdn playa el forti, Vinaroz
Mejillon 2017 791642 4479081 001 Espigdn sur puertodeportivoBenicarl6
Mejillén 2018 789495 4473534 001 Lado norte del castillo, Pefiiscola
Mejillon 2019 779856 4461182 002 Espigdn norte playa les fonts, Alcassebre
Mejillén 2021 774422 4454199 003 Playa de Torrenostra
Mejillon 2020 768051 4442263 003 Playa Morro de Gos, Oropesa
Mejillén 2004 756693 4425650 004 Playade laTorre, Almassora
Mejillon 2005 751684 4417522 004 Espigdn playa la Malvarrosa, Aimassora
Mejillén 2003 756665 4425649 0041 Sur refineria, Playa de Aimassora
Mejillon 2001 757172 4426919 0041 Sur del puerto comercial, Castellon
Mejillén 2002 756477 4425982 0041 Escollerafrente arefineria
Mejillon 2027 758887 4429141 0041 Espigdn norte puerto de Castellon
Mejillén 2007 742394 4403554 005 Espigdn Aceauia de Almenara
Mejillon 2006 747833 4413181 005 Espigdn playa de Nules
Mejillén 2030 736863 4390837 006 Marjal del Moro
Mejillon 2008 739824 4393122 006 Espigdn norte del puerto de Sagunto
Mejillén 2028 736757 4390710 006 Marjal del Moro
Mejillon 2026 733855 4383249 007 Espigdn playa Medicalia, Pobla de Farnals
Mejillon 2015 730490 4376407 007 Espigdn playa Alboraya
Mejillon 7100 740452 4341420 008 Faro de Cullera
Mejillon 2013 735351 4351410 008 Espigdn sur, puerto deportivo Perelld
Mejillon 2014 729946 4367261 0081 Espigdn sur, desembocadura rio Turia
Mejillon 2011 739535 4334459 009 Espigdn sur, desembocadura Estany de Cullera
Mejillon 2012 738959 4337326 009 Espigdn sur, desembocadura rio Jcar
Mejillon 2009 752209 4313248 010 Escollera playa AguaBlanca, Oliva
Mejillén 2010 749605 4319720 0101 Espigdn sur, desembocadura rio Serpis Gandia
Mejillon 2025 770239 4304798 0102 Escolleranorte puerto deportivo Denia
Mejillén 2047 775428 4289439 011 Cala Moraig
Mejillon 2046 780348 4294589 011 Playa LaBarraca
Mejillén 2050 768518 4283610 012 Calas Las Bassetes
Mejillon 2049 771919 4286629 012 Sur puerto deportivo Moraira
Mejillén 2053 759702 4279419 013 Norte puerto deportivo
Mejillon 2055 756717 4275759 013 Escolleranorte puerto deportivoAltea
Mejillén 2058 733874 4261631 014 Calalanuza
Mejillon 2057 742999 4266082 014 Escolleranorte puerto Villajoyosa
Mejillén 2059 728343 4256920 015 Sur puerto deportivo Campello
Mejillon 2060 726902 4248292 016 Cabo Huerta
Mejillén 2022 717214 4242943 0161 CalaLosBorrachos
Mejillon 2023 714087 4229776 017 Escolleranorte puerto Santa Pola
Mejillén 2024 706739 4220679 018 Escollera sur desembocadura rio Segura
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3.5.4 PUNTOS DE MUESTREO DE SEDIMENTO

La contaminacidon marina también fue estudiada a través del sedimento de las masas de
agua de la Comunidad Valenciana, se tomé una muestra de cada masa. Asimismo, se tomaron
muestras de la columna de agua a 10 cm de profundidad y tras la linea de rompientes de las
olas. En la Tabla 8 se indica el cddigo de cada punto concreto de muestreo, el huso, las
coordenadas UTM y la zona a la que pertenecen. Este andlisis se llevé a cabo en muestras
costeras y muestras de transicion.

Tabla 8. Puntos de muestreo de sedimentos.

Cédigo XUTM Y UTM Zona Poblacion

2001 278145 4468464 001 Limite de la CV - Sierra de Irta

2004 271909 4460301 002 Sierra de Irta

2005 257919 4443307 003 Sierra de Irta - Cabo de Oropesa

Z007 248662 4435533 004 Cabo de Oropesa - Burriana

Z030 244504 4425970 0041 Puerto de Castelldn

2008 741418 4398815 005 Burriana - Canet d’en Berenger

2031 738310 4390490 006 Puerto de Sagunto

2032 732895 4379294 007 Costa norte de Valencia

Z009 735887 4351299 008 Puerto de Valencia - Cabo de Cullera
2010 730859 4365302 0081 Puerto de Valencia

Z011 740661 4332808 009 Cabo de Cullera - Puerto de Gandia

Z000 243888 4306074 010 Puerto de Gandia - Cabo de San Antonio
2013 747212 4319734 0101 Puerto de Denia

2015 250485 4303070 0102 Puerto de Gandia

Z016 256407 4295717 011 Cabo de San Antonio — Punta de Moraira
2017 249363 4284757 012 Punta de Moraira — Pefidn de Ifach

2033 757645 4276431 013 Pefion de Ifach — Punta de les Caletes
018 741224 4264804 014 Punta de les Caletes — Barranco de Aguas de Busot
2020 728375 4256285 015 Barranco de Aguas de Busot — Cabo de Huertas
Z021 717550 4238916 016 Cabo de Huertas — Santa Pola

2022 719756 4245322 0161 Puerto de Alicante

2034 714582 4228777 017 Santa Pola - Guardamar del Segura

2035 707399 4219935 018 Guardamar de Segura — Cabo de Cervera
2028 704365 4204996 019 Cabo de Cervera — Limite de la CV
TJUOO3 738731 4337408 0201 Estuario del rio Jucar

TES003 738694 4335076 0202 Estany de Cullera

SPC001 705678 4227681 0302 Salinas de Santa Pola

SPC008 708407 4230623 0302 Salinas de Santa Pola

3.5.5 PUNTOS DE MUESTREO DE VERTIDOS DE DEPURADORA

Para este estudio también se analizaron muestras de efluentes de 28 depuradoras de la
Comunidad Valenciana que realizan su vertido al mar. En la Tabla 9 se indican los cédigos de
cada una de las depuradoras muestreadas, asi como el huso, las coordenadas UTM de cada una
de ellas, la zona donde se realiza el vertido y las poblaciones desde las que se realiza el vertido.
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Tabla 9. Puntos de muestreo de efluentes de depuradora

Codigo Huso X Y Zona Poblacion

DEPOO1 30N 795378 4486629 001 Vinaroz

DEP002 30N 791616 4480034 001 Benicarlo

DEPOO3 30N 788864 4473339 001 Pefiscola

DEPO0O4 30N 780398 4461886 002 Alcossebre

DEPOO5 30N 773049 4455203 003 Torreblanca
DEPOO6 30N 768304 4444634 003 Oropesa

DEPOO7 30N 759455 4436847 004 Benicassim
DEPO30 30N 755853 4430741 0041 BP Castellon
DEPOO8 30N 755853 4430740 0041 Castellén

DEPO31 30N 755754 4426886 0041 UBE (PROQUIMED)
DEP032 30N 749431 4416393 004 Burriana

DEPOO9S 30N 740005 4396852 005 Canet de Berenguer
DEPO10 30N 731795 4383139 007 L’Horta Nord
DEPO11 30N 730130 4374130 0081 Vera

DEPOOO 30N 728797 4368129 0081 Pinedo General
DEPO13 30N 729241 4367378 0081 Pedania Pinedo
DEPO15 30N 737225 4337400 0201 Cullera

DEPO16 30N 745847 4318602 0101 Gandia

DEPO17 30N 751860 4313065 010 Oliva

DEP033 30N 756087 4307717 010 Refrescos Iberia (Interfruit)
DEPO18 30N 763757 4301581 010 Denia

DEP020 30N 775114 4296520 011 Javea Arenal
DEPO21 30N 772216 4287137 012 Moraira

DEP022 30N 765948 4283916 013 Calpe

DEPO34 30N 754715 4271019 013 Benidorm

DEPO35 30N 727720 4255570 014 Bonynza

DEP028 30N 721633 4251710 016 Monte Orgegia

3.6 CAMPANAS DE MUESTREO

Las campaiias de muestreo se establecieron segin lo dispuesto en el articulo 5 de la
DMA. Es decir, se realizaria un reconocimiento inicial (control de vigilancia) y un programa de
seguimiento ordinario (control operativo) en las distintas masas de agua definidas en la
Comunidad Valenciana.

- El control de vigilancia, segin establece la DMA en su anexo V, se debe realizar en cada
punto de control (masa de agua) durante un periodo de un afio dentro del periodo que
abarque el plan hidrolégico de cuenca establecido y se debe efectuar, entre otros
parametros, sobre la lista de contaminantes prioritarios y otros contaminantes que se
descarguen en la cuenca o subcuenca.

- El control operativo, segln establece la DMA en su anexo V, se debe aplicar sobre
aquellas masas de agua que se considere, bien basdndose en los resultados de la
evaluacién del impacto llevada a cabo segun lo dispuesto en el articulo 5 de la DMA o
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bien basdndose en el control de vigilancia, que puedan no cumplir sus objetivos
medioambientales y sobre las masas de agua que reciban vertidos de sustancias incluidas
en la lista de sustancias prioritarias.

Para ambos controles, la DMA recomienda para el andlisis de las sustancias prioritarias
una periodicidad mensual, salvo en el caso de que se justifiquen intervalos mayores en funcién
de los conocimientos técnicos y la apreciacion de los especialistas. En caso de reducir la
periodicidad de analisis se recomienda que las fechas elegidas para efectuar el seguimiento sean
tales que se reduzca al maximo el impacto de variacidn estacional.

- Control de vigilancia

En este trabajo, el periodo de control de vigilancia se llevd a cabo entre 2008 y 2009. Se
realizaron un total de cuatro campafias de muestreo para muestras acuosas dentro de un
periodo anual como establece la DMA: julio- noviembre 2008 y febrero-mayo 2009. Por otro
lado, se realizé una campaifia de muestreo de muestras de biota en julio de 2008, y dos
campafias en 2006 y 2007, previas a este trabajo de tesis. En cuanto a sedimento, se realizaron
tres campafas en 2010, 2011 y 2012.

- Control operativo

Para el control operativo, se realizaron diferentes campaiias de muestreo en 2010, 2011
y 2012. Para muestras acuosas cuatro campafias en cada afo, y ademds una campana de
muestreo de biota en julio de 2010. La Tabla 10 explica las campafas de muestreo realizada para

cada matriz.
Tabla 10. Campafias de muestreo
Aguas Biota Sedimento
2006 ° - Julio -
Control 20072 - Julio -
de
vigilancia 2008 Julio / Noviembre Julio -
2009 Febrero / Mayo - -
Febrero Mayo/ . .
2010 Julio/Noviembre Julio Julio
Control Febrero Mayo/ Control .
. 2011 . . - de Julio
operativo Julio/Noviembre . .
vigilancia
2012 Febrero/Julio - Julio

a. Datos previos a este trabajo de tesis
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- Toma de muestra

Las muestras de agua se tomaron en la columna de agua a 10 cm de profundidad y tras la
linea de rompientes de las olas, con el fin de evitar extraer la muestra en zonas de resuspensién
del sedimento. En campafas con una baja agitacion por efecto del olaje, en las cuales no se
distingue la linea de rompientes, se tomaba la muestra cuando la playa alcanzaba una
profundidad de 1 metro aproximadamente.

Los mejillones se recogieron a mano de zonas rocosas y escolleras, con ayuda de una
espatula. Las tellinas se recogieron de las zonas de playa mediante un rastrillo cribador.

Las muestras de sedimento se recogieron en corers metdlicos de aproximadamente
20 mL de volumen dtil, a una profundidad entre 7 y 10 m.

3.7 SUSTANCIAS A ANALIZAR EN LAS DISTINTAS MATRICES

Como ya se ha comentado en el punto 1.3 no todas las sustancias descritas tienen la
misma capacidad para bioacumularse o adherirse a la materia particulada. Debido a las
propiedades de algunas de las sustancias, la Directiva 2008/105/CE recomienda, ademas del
estudio de todas ellas en aguas, el estudio de determinados contaminantes en biota vy
sedimento.

Como se ha comentado en el punto 1.2, para la determinacidén de la calidad de las masas
de agua la Directiva 2008/105/CE establece dos tipo de normas de calidad: la norma de calidad
ambiental expresada como concentracion maxima admisible (NCA-CMA) para la proteccién
contra la exposicién a corto plazo y la norma de calidad ambiental expresada como
concentracién media anual (NCA-MA) a un nivel que proporcione proteccidn contra la exposicidn
a largo plazo (Anexo I).

A continuacién se indican las sustancias que se analizan en cada una de las diferentes
matrices (Tabla 11). Para el andlisis de muestras de biota y sedimento, también se estudié el
anadlisis de la columna de agua existente sobre la muestra.
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Tabla 11.  Compuestos analizados en las diferentes matrices.

SUSTANCIA

Alacloro

Antraceno

Atrazina

Benceno
Difeniléteres bromados
Tetracloruro de carbono
Cloroalcanos C10-13
Clorfenvinfds
Clorpirifés

Aldrin

Dieldrin

Endrin

Isodrin

DDT

1,2-Dicloroetano
Diclorometano
Dietilhexilftalato
Diuron

Endosulfan
Fluoranteno
Hexaclorobenceno
Hexaclorobutadieno
Hexaclorociclohexano
Isoproturon
Naftaleno
4-nonilfenol
t-nonilfenol

Octilfenol
Pentaclorobenceno
Pentaclorofenol
Benzo(a)pireno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Indenopireno+Benzo(ghi)perileno
Simazina
Tetracloroetileno
Tricloroetileno
Tributilo de estaio
1,2,3-Triclorobenceno
1,2,4-Triclorobenceno
1,3,5-Triclorobenceno
Triclorometano
Trifluralina
Etilbenceno
m,p-xileno

o-xileno

Terbutilazina
1,1,1-Tricloroetano
Tolueno

AGUAS

costas
X

X XXX XXX XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXMXMXXXXX

transicion
X

XX XXX XXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXXMXMXMXMXMXXXXXXXXXXXX

BIOTA

fase acuosa

X X X X xX X X X

xX X X X

bivalvo

X

X X X X

X X X X

X X X X

SEDIMENTO

fase acuosa sedimento

X

xX X X X X X X X

X X X X

X X X X xX X X X

xX X X X
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4.1 ANALISIS DE AGUAS

En este capitulo se describen los métodos desarrollados para la determinacién de las
sustancias prioritarias descritas anteriormente. Se describen los métodos para cada una de las
familias de compuestos en cada una de las matrices de estudio. Debido a la falta de métodos
gue se adaptaran a las necesidades requeridas, ha sido necesario desarrollar nuevos métodos o
adaptar métodos ya existentes.

Para la validacién de dichos métodos se analizaron muestras reales. Como ya se ha
comentado en el capitulo anterior las muestras de agua analizadas eran procedentes de: puntos
de vertidos cuyos efluentes desembocan en el mar, zonas aguas superficiales y zonas de
transicion.

Todos los andlisis se han llevado a cabo sobre el total de la muestra, salvo las muestras
procedentes de vertidos de depuradora, que eran previamente filtradas.

4.1.1 DETERMINACION DE COMPUESTOS ORGANOHALOGENADOS

Se desarrollé un método que permite determinar 20 compuestos organoclorados fijados
en la DMA en muestras de aguas, basado en microextracciéon en fase sélida. Los analitos
utilizados para este estudio fueron: diclorometano (DCM), isémeros de triclorobenceno (TCBI,
TCBIl y TCBIII), hexaclorobutadieno (HCBD), hexaclorobenceno (HCB), pentaclorobenceno
(PeCB), pentaclorofenol (PCP), isémeros de hexaclorociclohexano (aHCH, BHCH, yHCH y&HCH),
aldrin, isodrin, endrin, dieldrin, alacloro, DDT, bromo-difenil-éter técnico (BDE). Para ello, fueron
optimizadas diferentes variables con el fin de minimizar todo lo posible el tiempo y el coste del
andlisis. Entre las variables que podrian influir en el proceso de extraccién han sido estudiadas:
el tipo de polimero para SPME, el tiempo de extraccién, la salinidad, la temperatura de
extraccion, el modo de extraccion (inmersion en la muestra o espaciado de cabeza).

4.1.1.1 Optimizacion del método

Se prepararon disoluciones individuales de cada uno de los compuestos de
concentraciones comprendidas entre 1y 30 ug/L para establecer los tiempos de retencién. Para
la optimizacion del método, se estudiaron distintas variables: el tiempo de extraccién y
desorcion dentro del inyector, la salinidad, la temperatura de extraccién, la extraccion en el
espacio de cabeza y el pH de la disolucidn.

Este estudio se llevé a cabo empleando un sistema de cromatografia de gases con un
detector de captura de electrones (GC-uECD), debido a la elevada sensibilidad que ofrece este
detector para compuestos halogenados.
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Puesto que todas las variables estudiadas influyen en el proceso de SPME, el primer paso
fue elegir el polimero adecuado para la extraccidn de los compuestos organohalogenados en
matrices acuosas. Para ello se ensayaron varias fibras (policacrilato, polidimetilsiloxano y
polidimetilsiloxano-divinilbenceno; siendo estas dos ultimas las mas empleadas para este tipo de
compuestos (Goncalves et al.,, 2002; Ratola et al.,, 2006). En este estudio se observd que el
polimero de polidimetilsiloxano-divinilbenceno (PDMS-DVB) ofrecia las mayores recuperaciones
para la mayoria de los compuestos de anlisis.

La primera variable de estudio fue el tiempo de extracciéon, para ello se prepararon una
serie de disoluciones a la misma concentracién y se fue modificando el tiempo de extraccion
desde 30 hasta 60 minutos. Como se puede ver en el Figura 32 algunos analitos disminuian su
respuesta con el tiempo de extracciéon, otros en cambio la aumentaban. Puesto que el objetivo
de este trabajo era poder estudiar el mayor nimero de analitos en un solo andlisis, el tiempo de
muestreo debia ser dptimo para la mayoria de los compuestos. Por tanto, el tiempo tomado
como éptimo fue 45 minutos, con el fin de mejorar la respuesta en aquellos compuestos en los
que la sensibilidad del método era menor, aunque esta decisién supuso minimizar, ligeramente,
la respuesta en aquellos compuestos que ofrecian una mayor sensibilidad.

Después de establecer el tiempo de extraccidn, se estudiaron los cambios producidos en
la sefal al variar el tiempo de desorcidn de la fibra dentro del inyector. Se probé la desorcién a 1,
2 y 5 minutos. Con tal fin, se prepararon tres disoluciones de todos los compuestos a la misma
concentracién, obteniendo para algunos de los compuestos una mayor respuesta al aumentar el
tiempo de desorcidon. Sin embargo, para otros compuestos la respuesta no cambiaba
significativamente, por lo que se tomé como tiempo éptimo 3 minutos con el fin de no desgastar
la fibra mas de lo necesario.

Efecto del tiempo de extraccion

14000 A
030 045 w60 min
12000
10000 -+ —
8000

6000 -

sefial (u.a.)

4000 +
2000 ~

o - o

DCM TCB HCBD HCH HCB aldrin isodrin EndS dieldrin BDE

Figura 32. Influencia del tiempo de extraccién dentro de la disolucidn.
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La temperatura de extraccidn fue otro pardmetro estudiado. Algunos de los analitos son
poco solubles, por lo que podria mejorarse la extraccién aumentando la temperatura de la
disolucién. El primer grafico de la Figura 33 expone los resultados obtenidos para esta variable.
Con el aumento de la temperatura, un aumento en la sefial se observaba para algunos
compuestos como el lindano, aldrin, dieldrin o endrin, siendo considerable sélo para este ultimo;
en cambio, el BDE o el triclorobenceno disminuian su sefial. Considerando esto, y la facilidad de
trabajar a la temperatura fijada en el laboratorio se establecié como temperatura de estudio la
temperatura ambiente climatizada del laboratorio (20 + 1 ¢C).

Efecto de la temperatura 020°C m75eC
3000 +
2500
. 2000 -
©
= 1500 -
©
W
& 1000 -
500 ~
0 ,ﬂ I -
DCM TCB HCBD HCH HCB alacloro aldrin isodrin EndS dieldrin endrin BDE
Efecto del espaciado de cabeza O HS
5000 1 W sumergida
— 4000 -
©
3
= 3000 -
W
(]
(%]
2000 -
1000 - I
0
TCB HCBD HCH HCB Alaclor Aldrin Isodrin EndS Dieldrin Endrin BDE
Figura 33. Influencia de la temperatura de la disoluciéon en el momento de la extraccion para algunos de los

compuestos estudiados. Diferencia encontradas en la extraccién en el espaciado de cabeza y dentro de la disolucién.

Por otro lado, la temperatura podria afectar a la extraccion dentro de la disolucién para
aquellos compuestos mas volatiles que pasasen a la fase vapor (espaciado de cabeza o HS). En
segundo grafico de la Figura 33 se puede ver que para algunos compuestos la extraccidn se veia
favorecida en el espaciado de cabeza. Sin embargo, esta mejora en algunos de los compuestos
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era insignificante frente a la pérdida de respuesta que se observaba en otros compuestos. Al
comparar los triclorobencenos con los isémeros de hexaclorociclohexano, se observaba que
estos ultimos aumentaban su respuesta en un orden de magnitud al introducir la fibra dentro de
la disolucién, mientras que los primeros apenas disminuian su respuesta. En promedio, se
obtenian mejores respuestas muestreando dentro de la disolucidn.

La salinidad se estudié preparando dos disoluciones de 100 ng/L. A una de ellas ademas
se le adiciond cloruro sddico hasta conseguir una concentracidn de éste al 3.3% (salinidad en el
mar Mediterrdneo). La presencia de cloruro sédico aumentaba ligeramente la respuesta para la
mayoria de los analitos estudiados (Figura 34), debido a que en presencia de sal decrece la
solubilidad de los compuestos orgdnicos en agua, favoreciendo su adsorcién en la fibra (Bras et
al., 2000).

Efecto de la salinidad O00% M3%
8000

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

sefial (u.a.)

DCM TCB HCH HCB aldrin isodrin EndS dieldrin endrin BDE

Figura 34.  Influencia de la salinidad en los compuestos organoclorados

Finalmente, se estudié como afectaba el pH de la disolucién al proceso de extraccién.
Para ello, se prepararon cuatro disoluciones a la misma concentracion, dos de ellas en ausencia
de cloruro sédico, a pH 5y 7; y otras dos disoluciones a mismo pH, en presencia de cloruro
sédico (3.3%). En el segundo grafico de la Figura 35 se puede ver como la respuesta de los
analitos era mayor a pH 7 en ausencia de cloruro sddico, siendo ligera la variacién de respuesta
en un pH ligeramente 4acido. Sin embargo, en el segundo grafico se puede ver como la respuesta
en presencia de cloruro sédico, aumentaba ligeramente para pH acido, siendo esta variacién
mayor en compuestos como hexaclorociclohexano.

Por lo tanto, en funcién del pH en el que se trabaje la presencia de iones en la matriz
puede favorecer o perjudicar al proceso de extraccién. En este trabajo, con el fin de modificar lo
menos posible la matriz de la muestra, se procesaron las muestras no salinas en ausencia de
cloruro sédico. Para el procesado de las muestras salinas, los patrones fueron preparados en
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presencia de cloruro sddico. Resultados similares se observan en estudios previamente
publicados (Derouiche et al., 2007).

Los valores adecuados de los pardmetros estudiados, para la extraccion de los
compuestos organoclorados, eran: 15 mL de muestra, pH 7, temperatura ambiente (20 £ 1 2C) y
manteniendo la fibra (PDMS-DVB) dentro de la muestra durante 45 minutos con agitacidn

constante.
Ausencia de NaCl

2000 -

1500
® OpHS5

5 1000 -
WpH7

- d
0 e N=

o-HCH HCB y-HCH alacloro aldrin isodrin EndS dieldrin endrin  BDE

Presencia de NaCl

2000 -
1500 -
® 1000
g OpHS
WpH7
500 -
0 E:hlLAA[:iltgg[:hIng____A

o-HCH HCB y-HCH alacloro aldrin isodrin EndS dieldrin endrin BDE

Figura 35.  Efecto del pH en algunos de los compuestos estudiados en matriz acuosa en ausencia de NaCl y en
matriz acuosa salina al 3% de NaCl.

4.1.1.2 Parametros analiticos

Una vez fueron establecidas las condiciones &ptimas, se procesaron distintas
disoluciones para establecer los pardmetros analiticos del método (Tabla 12). Se analizaron
disoluciones mezcla con todos los analitos, a bajas concentraciones para establecer los limites de
deteccion (LD) y a diferentes concentraciones para establecer el intervalo lineal. Estos fueron
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determinados como la concentracién que proporciona una sefial 3 veces la sefial del ruido de

fondo.
Tabla 12.  Parametros analiticos del método desarrollado en GC-uECD
Compuesto t. (min) LD(ng/L) LQ(ng/L) Inter(\:]agl;)l-l)ineal bts, ats, P RSD (%)
DCM 2.51 3 9 10-200 190 + 18 55+0.2 0.9857 3
TCB Il 9.12 0.5 1.5 1.5-600 161+ 21 19+0.1 0.9865 11
TCB Il 9.54 0.2 0.6 0.6-250 39+44 29+2 0.9736 10
HCBD 9.97 2 6 2-100 85+ 22 20+0.3 0.9725 6
TCBI 9.99 0.2 0.6 0.6-300 147 £ 75 14.6 £ 0.7 0.9928 7
PeCB 12.3 0.5 1.5 0.15-600 26+7 13+8 0.9989 9
a-HCH 15.43 0.01 0.03 0.03-600 -2130 + 799 204 +4 0.9983 8
HCB 15.76 0.5 1.5 1.5-600 17+ 7 1.23+ 0.04 0.9960 9
B-HCH 16.26 0.5 1.5 1.5-400 26 +28 93.7+ 0.2 0.9990 8
PCP 16.45 3 9 9-400 32+9 0.89+0.04 0.9927 7
y-HCH 16.47 0.04 0.12 0.12-600 -363 +191 400 £ 10 0.9975 10
6-HCH 17.17 0.04 0.12 0.12-500 62 +99 118 +5 0.9921 6
Alacloro 18.52 2 6 6-300 77 £33 9.2+0.3 0.9991 8
Aldrin 19.51 2 6 6-200 -24 + 47 7.4+04 0.9889 8
Isodrin 20.35 0.5 1.5 1.5-800 -121 +102 12.6 £0.5 0.9926 10
Endosulfan 21.85 0.01 0.03 0.03-600 -328 + 126 249 +7 0.9971 7
Dieldrin 22.85 0.02 0.06 0.06-800 -169 + 64 167 +3 0.9984 10
Endrin 23.78 0.02 0.06 0.06-800 -312 + 167 178 £9 0.9902 8
DDT 25.94 1 3 3-200 -122 + 58 6.7+0.6 0.979 10
BDE 99 35.50 0.1 0.3 0.3-200 709 31.5+0.9 0.9984 8

tr: tiempo de retencién LD: limites de deteccidon. b y a: parametros de la curva de calibrado (n=6).
r’: coeficiente de determinacién. RDS: desviacién estandar relativa para 150 ng/L (n=3).

Los limites de deteccidn que ofrecia este método estaban entre 0.01 a 3 ng/L. Todos por
debajo de las normas de calidad estipuladas por la DMA, algunos de ellos siendo incluso un
orden de magnitud menor que las concentraciones permitidas. El intervalo lineal de los
compuestos, dentro del cual se pueden interpolar las concentraciones observadas a partir de la
curva de calibrado, se establecié preparando disoluciones mezcla a distintas concentraciones a
partir del limite de cuantificacién (LQ 10 veces el ruido de fondo). Los coeficientes de
determinacién obtenidos estaban en el intervalo 0.9506-0.9991. En general, estos coeficientes
obtenidos para los compuestos analizados se consideraban aceptables, salvo para aldrin y DDT
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que presentaban una correlacién baja (r’=0.95 y 0.96). Para el estudio de la repetibilidad se
prepararon tres disoluciones mezcla de 150 ng/L. Los valores de desviacion estandar relativa
obtenidos fueron inferiores al 11%, de modo que el método se considerd preciso.

4.1.1.3 Aplicacién a muestras reales

Para la validacién del método, una muestra blanca fue utilizada como matriz, con la cual
se estudié la reproducibilidad y repetibilidad, asi como intervalo lineal y limites de deteccién.
Ademas, fueron procesadas muestras reales de diferente procedencia: efluentes de
depuradoras, aguas superficiales costeras y aguas superficiales de transicion. El andlisis se llevd a
cabo tomando 15 mL de las muestras que eran trasvasados a viales de vidrio de 22 mL,
adicionando una barra magnética para la agitacién, una disolucién de cloruro sédico era
adicionada en los casos que era necesario. El tiempo de extraccién fue de 45 minutos con
agitacion constante, manteniendo la fibra de SPME sumergida dentro de la muestra.

Tabla 13.  Resultados obtenidos para muestras reales de agua

N muestras Muestras detectadas (%)  Muestras cuantificadas (%) Concentracion maxima (pgL?)
Comp ww tw cw ww tw cw ww tw cw ww tw cw
TCB 28 18 41 61 11 27 25 72 - 0.3600 0.005 0.005
HCBD 28 18 41 25 39 10 - - - 0.0017 0.0015 0.0015
HCH 28 18 41 43 50 20 46 6 - 0.0850 0.0037 0.0005
HCB 28 18 41 14 28 12 - - - 0.0015 0.0013 0.0015
PCP 28 18 41 36 28 22 4 - - 0.0510 0.002 0.0023
PeCB 28 18 41 - - - 25 28 15 0.0230 0.017 0.0036
Alaclor 28 18 41 14 - 24 - - 5 0.0038 - 0.0083
Aldrin 28 18 41 4 - 7 - - - 0.0020 - 0.0023
Isodrin 28 18 41 7 - 20 - - 2 0.0020 - 0.0033
EndS 28 18 41 32 28 22 14 6 - 0.0430 8.33E-05 7.50E-05
Dieldrin 28 18 41 11 - 5 - - - 0.00013 - 0.00015
Endrin 28 18 41 21 11 12 11 - - 0.0048 0.00015 0.00015
BDE 28 18 41 7 - - - - - 6.6667E-05

ww. Vertidos. tw. Agua de transicidn, cw. Aguas costeras. LOD. Limite de deteccion.

Todas las muestras fueron analizadas por duplicado y la exactitud del método fue
evaluada fortificando una tercera réplica con los analitos de estudio. Como se puede observar en
la Tabla 13 todos los analitos fueron detectados en las muestras, especialmente en las
procedentes de vertidos de depuradora.

4.1.1.4 Conclusiones

El método propuesto permite el andlisis simultdneo de 20 compuestos organoclorados,
en muestras acuosas. Ademas, ofrece buena sensibilidad por lo que resulta Util para el andlisis
de muestras ambientales, en las que éstos se encuentran a niveles de traza. Los limites de
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deteccion son adecuados considerando los niveles exigidos por la normativa vigente en politica
de aguas.

El empleo de SPME como técnica de extraccion permite la preconcentracion de la
muestra de forma rdpida y sencilla, eliminando posibles interferencias presentes en este tipo de
matrices. Otros autores han extraido este tipo de compuestos de matrices acuosas mediante
extraccién en fase sélida (Baugros et al., 2008; Hildebrandt et al., 2008). Sin embargo, esta
técnica es menos sensible y los limites de deteccién obtenidos suelen ser mayores.

Por otro lado, la determinacién de estas sustancias por GC-UECD ofrece una elevada
sensibilidad con limites de detecciéon mucho menores que los obtenidos con un detector de
espectrometria de masas (Sakamoto y Tsutsumi, 2004). En la Tabla 14 se detalla a modo de
comparacién el método desarrollado en este trabajo y algunos métodos propuestos por otros
autores.

Tabla 14.  Referencias bibliogrdficas relativas al andlisis de organohalogenados en aguas

Compuesto LD (ng/L) Pretratamiento Polimero Técnica referencia
p,p-DDT 17,6 SPE C18 GC-MS Baugros et al., 2008
o,p-DDT 20,6 SPE C18 GC-MS Baugros et al., 2008

Hexaclorobenceno 3 LLE - GC-ECD Fatta et al., 2007

Hexaclorobutadieno 0,6 LLE - GC-ECD Fatta et al., 2007

Endrin 3 LLE - GC-ECD Fatta et al., 2007

DDT 4 LLE - GC-ECD Fatta et al., 2007

1,2,4-Triclorobenceno 2 LLE - GC-ECD Fatta et al., 2007
Organohalogenados 0,01-3 SPME PDMS-DVB GC-uECD Este trabajo
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4.1.2 DETERMINACION DE CLOROALCANOS (C10-13)

Como ya se ha mencionado en el Capitulo 1 de este trabajo, los cloroalcanos de cadena
corta son mezclas complejas de n-alcanos policlorados, por lo que su analisis resulta muy
complejo. Son muy pocos los estudios que se han centrado en la determinacidn de éstas en
muestras ambientales. En este trabajo se estudiaron diferentes procedimientos para la
extraccion y el andlisis de cloroalcanos de cadena corta en muestras acuosas, todos ellos
basados en la SPME.

4.1.2.1 Optimizacion del método

Algunos métodos de extraccién de cloroalcanos (C10-13) en muestras acuosas se han
basado en la extraccion liquido-liquido (Tomy et al., 1997), otros en el empleo de SPME como
técnica de preconcentracion (Castells et al. 2003).

El primer paso en la optimizacidn de este método fue la eleccién de la fibra adecuada,
considerando que estos compuestos tienen un peso molecular elevado y que el tamafo de
molécula es relativamente grande al tratarse de largas cadenas de carbono. Entre los polimeros
cuyo mecanismo es la adsorcién, las de Carboxeno y DVB son comunmente utilizadas. Segun lo
descrito, cuanto mayor sea el tamano de poro mas favorable sera la extraccién, resultando las
fibras de DVB las mas adecuadas (Shirey, 2000). Por otro lado, entre los polimeros cuyo
mecanismo es la absorcion, las fibras mas utilizadas por otros autores son las de PDMS. Este tipo
de fibras es recomendado para moléculas de elevado peso molecular, ya que son las que ofrecen
un tamafo de poro mayor.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, para este estudio se ensayé la extraccion con
fibras de PDMS (100um) y fibra de PDMS-DVB (65um). Se tomaron 15mL de agua MilliQ en un
vial de 22mL vy se fortificaron a una concentracion de 5ug/L, éstos fueron extraidos con ambas
fibras por triplicado. Los resultados observados mostraban que la fibora de PDMS-DVB (65um) era
la mds adecuada, ya que ofrecia mayores recuperaciones que la fibra de PDMS.

Entre los factores que pueden influir en el proceso de extraccién con SPME, el tiempo de
extraccién es de los mas importantes. Por ello, se ensayd la extraccién a diferentes tiempos: 15,
30, 45 y 60 minutos. Dada la baja volatilidad de cloroalcanos (C10-13) la fibra se mantuvo
sumergida dentro de la disolucién con agitacion constante para favorecer la difusidon de los
analitos desde la fase acuosa hasta la superficie de la fibra.
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Figura 36. Influencia del tiempo de extraccién para SCCP en muestras acuosas

En la Figura 36 se puede observar cémo afecta el tiempo de extraccion en la retencion de
los cloroalcanos. A 15 y 30 minutos la extraccidn era relativamente baja, en cambio al aumentar
el tiempo de extraccién a 45 minutos la respuesta aumentaba considerablemente. Al aumentar
el tiempo de extraccion hasta 60 minutos se observaba una disminucidon en la respuesta
obtenida. Finalmente, el tiempo de extraccién 6ptimo se fijé en 45 minutos.

Generalmente, el efecto idnico mejora la eficiencia en los procesos de extraccidon con
SPME. Sin embargo, para compuestos con baja solubilidad en agua el efecto idnico suele tener
un efecto contrario en la extraccién de los analitos (Pan et al., 1995), este hecho fue también
observado por Castells et al. (2003). Considerando los datos bibliograficos, la salinidad fue una
variable no modificada y las muestras no salinas fueron procesadas en ausencia de sal.

Las condiciones 6ptimas establecidas fueron: 15 mL de muestra en vial de 22 mL,
extracciéon con fibra de PDMS-DVB (65 pum) durante 45 minutos con agitacién constante
empleando para ello una barra magnética (20 mm x 6 mm).

4.1.2.2 Parametros analiticos

Tras fijar las condiciones 6ptimas en la SPME, se prepararon diferentes disoluciones para
establecer los pardmetros analiticos del método. Los limites de deteccion y cuantificacidn fueron
calculados experimentalmente como la menor concentracién analizada que generaba una
respuesta igual a tres y diez veces la respuesta generada por el ruido de fondo, respectivamente.
Para ello, se analizaron diferentes muestras blancas incentivadas a distintas concentraciones. El
limite de deteccidn y cuantificacion que ofrecia el método propuesto era 0.18 pg/L y 0.54 ug/L,
respectivamente. La linealidad fue determinada preparando una serie de disoluciones entre
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0.54 pg/L y 10 pg/L. El coeficiente de determinacion (r’) obtenido fue 0.9924, los valores de
desviacion estandar relativa (RSD) con réplicas en un mismo dia, para patrones de 5 pg/L (n=3),
fue del 5%, el RDS para diferentes sesiones fue 13%. En la Tabla 15 se indican estos pardmetros
analiticos.

La cuantificaciéon de las SCCP resulta muy complicada dada la complejidad de estas
sustancias, muchos autores para facilitar la cuantificacion emplean detector de masas que
permite la cuantificacion de los iones por separado (Eljarrat et al., 2006). Para comprobar la
sensibilidad y selectividad del sistema GC-UECD, se realizd un estudio en el sistema GC-MS. Se
utilizaron las mismas condiciones cromatograficas que en el sistema GC-UECD y se trabajé en
modo Full Scan para obtener el espectro de masas de las cloroalcanos (C10-13), y de este modo,
establecer los iones mas especificos de éstas que fueron: 70, 75, 91, 102 y 286, similares a los
resultados obtenidos por otros autores (Castells et al, 2004; Zencak et al., 2004). El analisis en
modo SIM (select ion monitoring) fue realizado con patrones a bajas concentraciones, las
mismas concentraciones empleadas en el sistema GC-UECD. Como era de esperar, el sistema
GC-MS es mas selectivo pero menos sensible en la determinacién de compuestos clorados.

4.1.2.3 Aplicaciéon a muestras reales

Las muestras fueron tomadas de 24 zonas costeras de la Comunidad Valenciana. El
andlisis se llevd a cabo tomando 15 mL de las muestras, sin previo tratamiento, en viales de
vidrio de 22 mL, el tiempo de extraccion fue fijado en 45 minutos con agitacién constante,
manteniendo la fibra de SPME sumergida dentro de la disoluciéon. Todas las muestras fueron
procesadas con el método descrito por duplicado, para valorar la exactitud una tercera réplica
fue incentivada con una disolucién patrén de SCCP.

Tabla 15.  Pardmetros analiticos del método desarrollado y valores obtenidos en muestras de agua para
su validacion.

Parametros Columna de aguade Columna de agua de
analiticos biota (ug/L) sedimiento(ug/L)
LD (ug/L) 0.18 N muestras 13 52
LQ (pg/L) 0.54 N= nd 13 24
Precisién? (R.S.D.%) 5 N=LD - 2
Precision® (R.S.D.%) 13 N>LD - -

Min nd nd

Max nd 0.18

aandlisis a analisis(n=3) °dia a dia (n=3)
nd. No detectado
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La cloroalcanos (C10-13) sdélo fueron detectadas en dos de las muestras analizadas
procedentes de la columna de agua por encima de las muestras de sedimentos, resultados
similares han sido publicados por Castells et al. (2003). Moore et al. (2003) justifica la no
presencia de estas sustancias en muestras acuosas debido a la insolubilidad de éstas en agua y
su tendencia a quedar retenidas en la fase particulada. En la Tabla 15 se reflejan los resultados
obtenidos para las muestras de agua analizadas.

4.1.2.4 Conclusiones

El método propuesto basado en el empleo de SPME para la extraccion de SCCP de
muestras acuosas, permite la determinacidn de estas a bajas concentraciones y de una forma
sencilla, rapida y econémica, ya que no requiere el empleo de disolventes orgdnicos ni reactivos
para la modificacion de la muestra.

Entre las variables estudiadas, las condiciones éptimas observadas en este trabajo fueron
el empleo de fibras de PDMS-DVB en lugar de las fibras de PDMS. La extraccién fue llevada a
cabo con la fibra sumergida en la disolucién durante 45 minutos con agitacion constante.
Finalmente, la determinacién de SCCP mediante cromatografia de gases se llevd a cabo con un
detector de captura de electrones por ofrecer una mayor sensibilidad, ya que la espectrometria
de masas, que permite determinar los iones especificos, es una técnica mds selectiva pero
menos sensible.
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4.1.3 DETERMINACION DE ORGANOESTANNICOS

En este apartado se ha desarrollado un método analitico para la determinacién de
compuestos organoestannicos en muestras acuosas. Las sustancias analizadas fueron: tributilo
(TBT), trietilo (TET), difenilo (DPhT) y trifenilo (TPhT) de estafio. Para ello, se estudiaron dos
sistemas cromatograficos, cromatografia de gases con detector FID y cromatografia de gases con
detector masas. Como técnica de preconcentracion de la muestra se empled SPME, para la cual
se estudiaron diferentes pardmetros que pueden afectar en el proceso de extraccién. Los
compuestos debian ser derivatizados previamente debido a la baja volatilidad para ser
analizados mediante cromatografia gaseosa.

4.1.3.1 Optimizacion del método

En la optimizacién del método se estudiaron variables que podrian afectar al proceso de
extraccion, y por consiguiente a la sensibilidad en la deteccién de estos compuestos. Las
variables estudiadas fueron: cantidad de derivatizante, salinidad, tiempo de extraccidn, volumen
de solucién y volumen de espaciado de cabeza. Todos estos ensayos se llevaron a cabo en el
sistema GC-FID.

Sefial
normalizada(%)
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90
80 - —=l=-TET
70 +
60 -
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40 - é
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2e=TBT

o=DPhT
O TPhT

Jd

% NaCl

Figura 37. Influencia de la salinidad.

Para el estudio del efecto de la salinidad se ensayaron patrones con distintas cantidades
de cloruro sédico, desde 0% hasta 7%. En la Figura 37 se puede ver cémo afecta la salinidad a
cada uno de los analitos, disminuyendo todos ellos la sefial al aumentar la cantidad de cloruro
sdédico en la disolucidn. Especialmente, en el caso de TPhT esta disminucién de sefal se hace mds
notable en el intervalo 2-5% de cloruro sddico. A la vista de los resultados las muestras no
salinas han sido analizadas en ausencia de sal; en cambio, los patrones eran tratados con una
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solucidn salina al 3.3% cuando se procesaban muestras procedentes del mar mediterrdneo dada
la salinidad de éste.

Debido a la baja volatilidad de estos compuestos, como ya se ha mencionado
anteriormente, éstos debian ser derivatizados. Algunos autores han propuesto la derivatizacién
utilizando reactivos de Grignard para alquilacién de los compuestos (Rapsomanikis, 1994) o
generando hidruros empleando borohidruro sédico (Jiang et al, 1999). Sin embargo, estos
métodos requieren medios estrictamente apréticos para la derivatizacion, por lo que otros
métodos de alquilacién han ganado importancia en los ultimos afos, como la alquilacién con
tetraetilborato de sodio (STEB) o tetrapropilborato de sodio (STPB). En este trabajo la
derivatizacién se realizd6 empleando STEB que, debido a su inestabilidad, era conservado en un
desecador, a su vez situado dentro de una bolsa bajo atmdsfera inerte de nitrégeno, todo ello
ubicado dentro de una campana extractora. El patron empleado en la derivatizacién fue un
patrén acuoso al 2% preparado diariamente y guardado en nevera a 5°C.

Como ya se ha comentado uno de los objetivos de este trabajo era desarrollar
procedimientos de coste efectivo. Atendiendo a esta razén, el volumen de derivatizante se
ensayd desde 0.3 mL hasta 1 mL de disolucién al 2% (w/v), con la intencién de minimizar la
cantidad de reactivo consumida y, a su vez, modificando lo minimo posible los resultados. La
diferencia entre los resultados obtenidos no era significativa con respecto al volumen requerido,
por lo que se eligié 0.3 mL como volumen dptimo de reactivo. Ademas, resultaba recomendable
trabajar con la menor cantidad de derivatizante, ya que un exceso de éste podria generar TET e
interferir en el andlisis (Schubert et al, 2000). El pH es otra de las variables que influye en la
derivatizacién de los analitos. Basado en la bibliografia, se tomd un pH 5, ya que a este pH la
reaccion de derivatizacion es mas efectiva (Chi-Chi Chou et al., 2005).

Una vez fijada la concentracion de NaCl y el volumen de derivatizante, se modificaron los
tiempos de extraccion, variando el tiempo de permanencia de la fibra dentro del espaciado de
cabeza sobre la disolucidon desde 15 hasta 60 minutos, con agitacién constante debido a que la
agitaciéon de la muestra favorece la cinética de derivatizacién (Carvalho et al, 2007). Es
importante considerar que el derivatizante era afiadido a la muestra justo en el instante en el
gue se iba a extraer, de modo que cuando se habla de tiempo de extraccidn, se sobreentiende
gue no sdlo cuenta el tiempo necesario para la absorcion de los analitos en la fibra sino también
el tiempo necesario para que tenga lugar la reaccién de derivatizacién. Como se puede ver en la
Figura 38, el TBT ofrece una mayor extraccion a los 30 minutos, disminuyendo su respuesta al
pasar este tiempo; sin embargo, el resto de los compuestos estudiados dan una respuesta
totalmente inversa, aumentado la cantidad de analito extraia con el tiempo de extraccién, dando
la mayor respuesta a los 60 minutos. Por ello, se tomd como tiempo de extraccién 45 minutos
para conseguir la mejor respuesta posible de todos los analitos.
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Figura 38.  Influencia del tiempo de extraccion.

Posteriormente, se estudid la influencia del volumen de disolucién con la intenciéon de
miniaturizar el método, y de este modo consumir la menor cantidad posible de muestra asi
como de reactivos. Se pretendia comprobar si la fibra llegaba al equilibrio con un menor
volumen. La muestra fue analizada en viales de 22 mL y viales de 5 mL, utilizando 14 mL y
2.8 mL, respectivamente, como volumen de muestra. En el Figura 39 se puede ver que la
cantidad de analito extraida era mayor cuanto mayor era el volumen de muestra, aunque estas
diferencias no eran significativas. En este trabajo se opté por utilizar un volumen total (muestra
y reactivos) de 14 mL, pero se podria trabajar con volUmenes miniaturizados si fuera necesario.

Area
120 - TET
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2.8 Volumen (mL) 14

Figura 39. Influencia del volumen de disolucidn para los compuestos analizados

A la vista de los resultados, las condiciones dptimas para la extraccion de los compuestos
de estafio en agua eran: 12.7 mL de muestra, 0.3 mL de derivatizante, 1 mL de tampdn de

97



Contribucion al estudio de contaminantes orgdnicos en el litoral de la Comunidad Valenciana

AcH: AcNa (pH 5) y ausencia de NaCl. Sin embargo, para la preparacién de patrones se utilizé una
disolucién de NaCl de concentracién similar a la muestras analizadas (3.3%). Empleando una
fibra de PDMS para la extraccién durante 45 minutos.

4.1.3.2 Parametros analiticos

Para la obtencidén de los pardmetros analiticos se prepararon distintos patrones en
metanol de cada uno de los reactivos, y a partir de éstas se preparaban diariamente las
disoluciones acuosas. Se prepararon disoluciones a distintas concentraciones en un intervalo
entre 1y 10 pg/L para tributilo, difenilo y trietilo de estafio y disoluciones con concentraciones
entre 10 y 40 pg/L para el trifenilo. De este modo, se obtenian los tiempos de retencién de cada
compuesto a la vez que se establecia el intervalo lineal.

Una vez establecidos los tiempos de retencién de cada compuesto, se procedid a
establecer el limite de deteccién (LD) y el limite de cuantificacion (LQ) de cada uno de los
analitos, a partir de las concentraciones que proporcionaban 3 y 10 veces, respectivamente, la
sefial del ruido de fondo. Las concentraciones utilizadas para la determinacién de los limites de
deteccidn fueron de 1, 2 y 5 pg/L para el trifenilo de estafio y de 0.1, 0.5, 1, 2 y 5 pg/L para
tributilo, difenilo y trietilo de estafio. Cada una de las disoluciones analizada era comparada con
un blanco, donde la sefial tomada como limite de deteccién de cada compuesto estudiado era
tres veces mayor que la proporcionada, al tiempo de retencidn de cada analito, por el blanco.
Para estudiar la repetibilidad del método se procesaron tres disoluciones a la misma
concentracion (10 pg/L).

Los coeficientes de determinacidon obtenidos por este método ofrecian valores en el
intervalo 0.9599-0.9918, DPhT y TPhT poseian una buena correlacién lineal (r>>0.99). Ademds, la
precisién del método para todos los compuestos se podia considerar aceptable a los niveles de
concentracién ensayados, ya que eran menores al 12%. Todos estos pardmetros se exponen en
la Tabla 16.

Tabla 16. Parametros analiticos del método desarrollado en GC-FID

2

compuesto tr (min) LD (pg/L) LQ (pg/L) bt s, (ng/L) at s, (pg/L) r RSD (%)
TET 5.9 0.1 0.3 7+7 6.9+0.8 0.9756 8

TBT 10.2 0.1 0.3 4+9 11.2+ 09 0.9860 9

DPhT 13.6 0.1 0.3 -4+ 9 51+ 03 0.9918 4

TPhT 16.6 1 3 -6+ 8 6.1+0.5 0.9961 12

tr: tiempo de retencion. LD: limites de detecciéon. LQ: limite de cuantificacién. by a: parametros de la curva de calibrado. r
coeficiente de determinacién. RDS: desviacion estandar relativa para 1OugL'1(n=3).
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La Figura 40 representa el cromatograma obtenido para un patrén de concentracidn
15 pg/L procesado en el sistema GC-FID, se observa que el ruido de fondo generado es elevado
por lo que no es posible llegar a limites de deteccién de los érdenes de magnitud exigidos por la
normativa vigente (200 pg/L). Por este motivo, se decidié ensayar el sistema GC-MS.

Debido a la gran sensibilidad que ofrece el sistema GC-MS las concentraciones necesarias
para establecer los pardmetros analiticos fueron mucho menores que para el sistema GC-FID. El
procedimiento seguido fue el mismo que en el sistema anterior. Diferentes disoluciones de
concentraciones en el rango 1-5000 ng/L fueron preparadas para determinar los tiempos de
retencién de tributilo, difenilo y trietilo de estafio, y disoluciones de concentraciéon entre
5-5000 ng/L para determinar los tiempos de retencion del trifenilo de estafio. Estas mismas
disoluciones fueron empleadas para establecer los intervalos lineales y los iones especificos de

cada analito.
pA
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TET TPhT
80+
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Figura 40. Cromatograma obtenido con el sistema GC-FID para un patrdn de los cuatro analitos a una

concentracion de 15ug/L de cada uno.

Para obtener el espectro de masas de cada compuesto (Figura 41), se trabajé en modo
full scan en un rango para la relacion masa/carga de 100 a 400 m/z. De este modo se obtuvo el
idon mas abundante, ademds de otros iones menos abundantes. Los espectros obtenidos son
similares a los ofrecidos por la libreria NIST (National Institute of Standards and Technology)
(Belkin et al., 1997). Estos iones permiten determinar los analitos de forma mas selectiva que
trabajando con otros detectores. En la Tabla 17 se resumen los datos obtenidos a partir de los
cromatogramas: ion de cuantificacion, iones caracteristicos, y estructura quimica de estos iones
para cada compuesto estudiado.
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Figura 41. Espectro de masas para TET, TBT, DPhT, TPhT.

Tabla 17.  lones caracteristicos de cada compuesto y sus correspondientes estructuras
e o . . . Formula
Compuesto lon de cuantificacion Férmula Quimica lones caracteristicos ..
Quimica
TET 179 SnEt,H 149 SnEtH,
207 SnEt;
TBT 291 SnBus 121 SnH3
151 SnEtH,
177 SnBuH,
207 SnEtBuH
235 SnEt,Bu
263 SnEtBu,
DPhT 303 SnEtPh, 197 SnPhH
275 SnPh,H
TPhT 351 SnPh; 197 SnPhH
281 SnEtsPh

Una vez establecidos los tiempos de retencion, se prepararon una serie de disoluciones
para determinar el limite de deteccién, limite de cuantificacidn y, posteriormente, el intervalo
lineal. Las soluciones preparadas fueron 0.5, 1, 2 y 5 ng/L para el TET y TPhT, y 0.025, 0.05, 0.1 y
0.25 ng/L para TBT y DPhT. Los limites de deteccion asi como los parametros analiticos del
método desarrollado se presentan a continuacion (Tabla 18).
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Los limites de deteccidn obtenidos con este método eran de un orden de magnitud

menor que los obtenidos con el sistema GC-FID. Ademas, estos LD se encuentran por debajo de

los valores fijados como NCA en la legislacién vigente. Los coeficientes de determinacidn
obtenidos estaban en el intervalo 0.9831-0.9971. Todos los compuestos excepto el DPhT poseen
una buena correlacién lineal, la repetibilidad del método se estudié con tres disoluciones de

5 ng/L cada una, donde para todos los compuestos se obtuvieron valores de RSD menores al

20%.

Tabla 18. Pardmetros analiticos del método desarrollado en GC-MS.

2

compuesto tr (min) LD (ng/L) LQ (ng/L) bt sy, (ng/L) ats, (ug/L) r RSD (%)
TET 46 1 3 (3+3)x10° (5.6 +0.1) x10° 0.9967 11

TBT 9 0.025 0.075 (4 +4)x10* (2.3+0.1) x10° 0.9940 9

DPhT 12.3 0.025 0.075 (3+5)x10* (1.0 £0.1) x10° 0.9831 20
TPhT 15.6 0.5 1.5 (1+1)x10* (0.5+0.1) x10° 0.9971 12

tr: tiempo de retencién LD: limite de deteccién. LQ; limite de cuantificacién. b y a: parametros de la curva de calibrado(n=6). r’: coeficiente

de determinacién. RDS: desviacion estandar relativa para 5ng/L (n=3).
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Figura 42. Cromatograma obtenido con el sistema GC-MS para un patrén de concentracion de 5 ng/L para TET,

TBT y DPhT y 10 ng/L para TPhT.

La Figura 42 representa el cromatograma obtenido para un patrén de concentracidn

10 pg/L analizados mediante el sistema GC-MS en el modo SIM. Como se puede observar, este

detector es mas sensible a la determinacidn de estos compuestos que el detector de ionizacién
de llama (FID). Trabajando en el modo del ion selectivo se alcanzan limites de deteccién del

orden de magnitud que exige la normativa para estos compuestos en aguas.
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4.1.3.3 Aplicacién a muestras reales

El método optimizado fue aplicado a muestras reales de diferentes matrices. Las
muestras procedian de 7 efluentes de depuradoras. Ademas, se tomaron muestras de 24 zonas
geogrificas diferentes de la Comunidad Valenciana.

El andlisis se llevd a cabo tomando 12.7 mL de las muestras en viales de vidrio de 22 mL,
y adicionando: 1 mL de disoluciéon tampdn AcH:AcNa (pH 5), 0.3 mL de disolucién derivatizante
(STEB) y una barra magnética para la agitacion. El tiempo de extraccion fue de 45 minutos con
agitacion constante, manteniendo la fibra de SPME en el espaciado de cabeza.

Las muestras se analizaron por duplicado. Ademas, una tercera replica fue fortificada con
los analitos para evaluar la exactitud del método. Las recuperaciones obtenidas para todos los
analitos se incluian en el intervalo 90 + 20 (n=12). Entre las muestras de efluentes de depuradora
analizadas se observd la presencia de DPhT a niveles del limite de deteccién en dos de las
muestras. En cuanto a aguas costeras, TBT fue detectado en 11 de las muestras a niveles del
limite de deteccién, y en una de ellas proxima a una zona portuaria fue detectado a una
concentracion de 1.3 + 0.3 ng/L. Esta concentracion superaba la norma de calidad establecida
por la Directiva 2008/105/CE (0.2 ng/L). Por otro lado, el DPhT fue detectado en una muestra a
una concentracion de 0.14 + 0.04 ng/L.

4.1.3.4 Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos para los pardmetros de calibracidon
(Tabla 16 y Tabla 18), se puede concluir que el detector MS es mucho mads sensible a la deteccién
de este tipo de analitos.

El método de extraccién con SPME trabajando en espaciado de cabeza junto con
cromatografia de gases propuesto permite trabajar en el andlisis de compuestos de estafio en
muestra acuosa reduciendo las cantidades de ésta, asi como los voliumenes de reactivos. Es un
método que, ademds de sencillo, ofrece adecuados pardmetros analiticos para el estudio de
compuestos organoestannicos en este tipo de muestras. Los limites de deteccién que aporta son
del orden de pg/L, por debajo de las normas de calidad establecidas por la normativa vigente,
esto lo hace un método muy util para el analisis medioambiental. La Tabla 19 expone los
resultados obtenidos por otros autores en el andlisis de compuestos organoestannicos en
muestras acuosas.
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Tabla 19.  Referencias bibliogrdficas relativas al andlisis de organoestdnnicos en aguas
Reactivo Tiempo total Volume de
Compuesto LD (ng/L) Pretratamiento  Técnica . . de analsis muestra referencia
Derivantizante .
(min)a (mL)
TET 48.8 SPME GC-FID STEB 30 20 Bravo et al., 2006
TBT 0.5 SPME GC-MS  STEB a5 5 Chi-Chi Chou et .,
2005
7-29 LLE GC-HRMS  STEB 90 100 Ikonomou et al., 2002
4 SPME GC-FPD STEB 60 100 Jiang et al., 1999
4 SPME GC-FPD STEB 60 100 Jiang et al., 1999
17.5 HS-SPME GC-PFPD  STEB 50 80 Arrambarri et al., 2003
2500 SPME GC-FID STEB 30 18 Bravo et al., 2006
0.525 HS-SPME GC-AED STEB 40 40 Schubert et al., 2000
0.55 HS-SPME GC-AED STPB 40 40 Schubert et al., 2000
DPhT 7-29 LLE GC-HRMS  STEB 90 100 Ikonomou et al., 2002
2 SPME GC-FPD STEB 60 100 Jiang et al., 1999
7 SPME GC-FPD STEB 60 100 Jiang et al., 1999
26.37 HS-SPME GC-PFPD  STEB 50 80 Arrambarri et al., 2003
0.465 HS-SPME GC-AED STEB 40 40 Schubert et al., 2000
0.44 HS-SPME GC-AED STPB 40 40 Schubert et al., 2000
TPhT 7-29 SPME GC-MS  STEB 45 5 ggggh' Chouetal,
4.6 LLE GC-HRMS STEB 90 100 lkonomou et al., 2002
3 SPME GC-FPD STEB 60 100 Jiang et al., 1999
11 SPME GC-FPD STEB 60 100 Jiang et al., 1999
0.125 SPME GC-ICPMS  STEB 45 40 Rapsomanikis, 1994
0.63 HS-SPME GC-AED STEB 40 40 Schubert et al., 2000
0.39 HS-SPME GC-AED STPB 40 40 Schubert et al., 2000

a: valor estimado; STEB: tetraetilborato de sodio; STPB: tetrapropilborato de sodio.
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4.1.4 DETERMINACION DE FENOLES

En este apartado se detalla el desarrollo de un método basado en la combinacién de
cromatografia liquida capilar con deteccion electroquimica para la determinacién de fenoles en
muestras acuosas. Para ello, se han optimizado los diferentes pardmetros del detector
electroquimico: rango, potencial y filtro, en diferentes condiciones cromatograficas (El equipo se
puede ver en la Figura 29, capitulo 2). Los derivados fendlicos estudiados fueron: fenol, 2-
clorofenol, o-cresol y bisfenol A. Este método, que permite el andlisis de muestras ambientales
sin la necesidad de preconcentracién de los analitos, ha sido publicado con el titulo: “A direct
Capillary Liquid Chromatography with electrochemical detection method for determination of
phenols in water samples” (Anexo Il).

4.1.4.1 Optimizacion del método cromatografico

Los estudios iniciales para la optimizaciéon de la deteccién electroquimica se llevaron a
cabo con un patron de fenol de 10 pg/L y una fase mdvil acetonitrilo: 2mM KCI (35:65).
Considerando el tiempo 6ptimo de uso del electrodo de referencia ISAAC se empled siempre KCI
en la fase movil. El rango se estudid en el intervalo 1 a 10 nA/V con el filtro y el potencial fijados
en 1y 0.80V, respectivamente. La Figura 43 representa la influencia del rango en la linea base,
estudiada analizando un blanco en las condiciones previamente descritas, donde se puede ver
que la mejor linea base ofrecida por el detector era para un valor de rango de 1 nA/V.
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Figura 43. Influencia en la linea base del valor de rango del detector EC para un blanco (A) 10, (B) 5, (C) 2 y (D) 1 nA/V.
2uL volumen de inyeccidn, fase moévil ACN: 2mM KCl (35:65). Filtro 1 y potencial 0.80V.

El intervalo de filtro estudiado fue entre 0.2 y 5, con valores fijados de las otras
variables. El rango se fijé en su valor éptimo, 1 nA/V, y el potencial a 0.8 V. Aunque no se
observaron diferencias significativas en los valores de filtro el valor que ofrecia la mejor sefal
era 1. Finalmente, el intervalo de potencial estudiado fue entre 0.7 y 0.9 V, para los otros
parametros ya fijados en su valor éptimo (rango 1 nA/V y filtro 1). Como se puede vislumbrar de
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la Figura 44 el valor éptimo para el potencial fue 0.85 V, en ésta se ha representado la sefal
normalizada para los tres pardmetros.
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Figura 44. Sefal normalizada para rango, filtro y potencial

Una vez fijados los pardmetros electroquimicos éptimos, se estudiaron volimenes de
inyeccion entre 2 y 20 uL, empleando en todo momento una fase mévil de acetonitrilo: 2mM KCl
(35:65). Este estudio se llevd a cabo con una mezcla de fenol, o-cresol, 2-clorofenol, y BPA. La
resolucién, Rs, obtenida con la valvula de loop 2 pL era mucho mejor que las otras, siendo 1.9,
0.3 y 3.5 1as RSfenol-ocresol, RSocresol-2clorofenol Y RS2clorofenol-sra, respectivamente. Los otros volumenes
de loop ofrecian una peor resolucidn debido al pequefio didmetro de la columna. Un hecho
similar ha sido observado por Parrot et al., 2007.

Con el fin de mejorar la resolucién entre o-cresol y 2-clorofenol, se estudié la
composicion de la fase movil. Para ello, se prepararon dos fases méviles acetonitrilo y 2mM KCl
35:65 y 30:70, de este estudio se concluyd que esta ultima ofrecia un aumento en la resolucién
del cromatograma, incrementandose hasta RSfenol-ocresol 4.8, RS ocresol-2clorofenol 2 Y RSaciorofenol-apa 8.5.

105



Contribucion al estudio de contaminantes orgdnicos en el litoral de la Comunidad Valenciana

A
9500 1
9000 - A\
8500 t—uod o I S
3000
7500 1
7000 1
6500 1 Acetonitrilo-KCI(35:65
6000
5500 -

5000

Figura 45. Cromatograma de las fases moviles utilizadas.

4.1.4.2 Parametros analiticos

Los limites de deteccién se determinaron por inyecciones sucesivas de patrones de 1 a
5 pg/L, obteniendo limites de deteccién de 1y 2 ug/L para BPA que proporcionaron sefiales
iguales a tres veces el ruido de fondo. El intervalo lineal de los compuestos se establecid
preparando disoluciones mezcla de los cuatro analitos a distintas concentraciones a partir del
limite de cuantificacién (10 veces el ruido de fondo), donde los coeficientes de determinacion
obtenidos estaban en el intervalo 0.9860-0.9998. Los valores de desviacion estandar relativa
(RSD) se determinaron con réplicas preparadas el mismo dia, que se determinaron para una
mezcla de 10 pg/L de los cuatro compuestos (n=3), cuyos valores se encontraban entre 2 y 4%
(Tabla 20)

Tabla 20. Parametros analiticos del método

Intervalo 2

compuesto tr (min) LD (pg/L) LQ (pg/L) lineal bts,(ug/Ll) azs,(pg/L) r RSD(%)
Fenol 2.40 1 3 3-50 518 +13 1611+ 78 0.9988 2
o-cresol 3.48 1 3 3-50 239+ 28 303 + 187 0.9860 2
2-clorofenol 3.74 1 3 3-50 675+71 4634 + 959 0.9891 2
BPA 6.80 2 6 6-50 138 +5 130+ 31 0.9988 4

tr: tiempo de retencién LD: limite de deteccién. LQ; limite de cuantificacién. b y a: parametros de la curva de calibrado(n=6). r*: coeficiente
de determinacién. RDS: desviacién estandar relativa para 10 ug/L (n=3).

4.1.4.3 Aplicacidn a muestras reales

El método desarrollado fue aplicado a muestras de aguas reales tomadas de distintos
puntos de vertido de efluentes al mar. Se filtraron con un filtro de nylon de 0.45 um y se
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procesaron directamente de igual forma que la disolucién patrén. Antes de inyectar las muestras
en el sistema cromatogréfico se filtraron con filtro de muestras de 0.45 pm con carcasa de
pldstico y de acero inoxidable.
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Figura 46. Cromatograma de los filtros utilizados.

En primer lugar se ensayaron distintos materiales contenedores de filtros de nylon de
muestra, plastico y acero inoxidable como se ve en la Figura 46. El filtro de plastico proporciond
una linea base mas estable, por lo que se eligié esta opcién para el filtrado de las muestras,
previo al andlisis cromatografico.

En el andlisis de las muestras se ensayaron distintas fases moéviles para obtener una
mayor resoluciéon en los picos 2 y 3, o-cresol y 2-clorofenol, respectivamente. La fase movil
escogida para el estudio de las muestras fue acetonitrilo-cloruro potdsico 2mM (30:70) ya que
como se puede ver en la Figura 47 los analitos se separan y resulta mas fécil su analisis.

Finalmente, se procesaron distintas muestras en las condiciones descritas. Figura 47
presenta los cromatogramas correspondientes a: blanco, disolucién mezcla de 10 ppb y una
muestra. Se observa la presencia de fenol y 2-clorofenol en la muestra analizada, a
concentraciones 3.7 £ 0.1 pug/Ly 14.9 + 0.6 ug/L, respectivamente.
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Figura 47. Cromatograma de blanco (A), patrén (B) y muestra acuosa (C), en condiciones: Rango 1nA/V, Filtro 1y
Potencial 0.85V. 1: fenol, 2: o-cresol, 3: 2-clorofenol y 4: BPA.

4.1.4.4 Conclusiones

La combinacién de cromatografia liquida capilar con deteccién electroquimica ofrece la
posibilidad de analizar fenoles en muestras ambientales, concretamente en muestras acuosas
sin la necesidad de etapas previas de preconcentracién. El método propuesto ofrece buena
sensibilidad y limites de deteccién comparables con otros trabajos previamente publicados en
los que se utilizan técnicas de preconcentraciéon y pretratamiento para las muestras
(Tabla 21).

Tabla 21.  Referencias bibliogrdficas relativas al andlisis de fenoles en aguas

Separacién/

Muestra acuosa Pretratamiento Técnica de L[;L Ref.
deteccién He
Preconcentracién Derivatizacion
Técnica Tiempo Reagent Tiempo
(min) (min)
Lago LLME 25 - - HPLC-UV 0.5-0.6 Liu et al., 2007
Rio y desecho SPME 33 - - HPLC-UV 0.2-3.7 Pan et al., 2008
Mar y agua de grifo SPME 120 - - HPLC-UV 0.9-3.8 Li et al., 2009
Lago, grifo y estanque UAHS 20 - - HPLC-UV 6-23 Xu et al. 2007
Mary lago SBSE 60 - - HPLC-UV 1.0-2.6 Huang et al., 2008
Agua potable e - - C6SCI* 20 HPLC-FI 0.1-0.9 Suliman et al., 2006
industrial
Rioy desecho SPME 32 - - HPLC-EC 0.02-4.5 Pefialver et al., 2002
Agua mineral y agua En columna 62 - - LC-capilar-uv 0.004-0.013 Ruiz-Jimenez et al., 2007
de grifo
Efluente de No requerido - No requerido - LC-capilar-EC 1-2 Este trabajo
depuradora

a Cloruro de coumarin-6-sulfonil
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4.2 ANALISIS DE BIOTA

Tal y como se ha indicado en el punto 3.5.5, para el desarrollo de este trabajo se
procesaron muestras de mejillones y tellinas, recogidas en diferentes puntos geograficos de la
costa de la Comunidad Valenciana. Estos organismos fueron seleccionados por ser considerados
organismos bioindicadores de la contaminacién marina y por ser abundantes en la zona de
estudio. Los mejillones se hallan en zonas rocosas, mientras que las tellinas se encuentran en
playas de arena en contacto con el sedimento. La cantidad de agua filtrada por estos organismos
puede variar en funcién del tamafio de éste y de la especie concreta, en el caso del mejillon
zebra puede variar entre 5-400 mL/h en funcidn del tamario.

Para la recogida de las muestras en las diferentes campafias, se tratd, en la medida de lo
posible, de seleccionar ejemplares de tamafio similar. Las muestras fueron liofilizadas, trituradas
mediante un molino de bolas y conservadas hasta su andlisis. Todas las muestras fueron tratadas
previamente para su andlisis del mismo modo.

4.2.1 DETERMINACION DE ORGANOHALOGENADOS

En este apartado se describen diferentes procedimientos miniaturizados para la
extraccion y determinaciéon de compuestos organoclorados (OCPs) y compuestos polibromados
(BDEs) en muestras de biota. Entre los compuestos organoclorados que marca la DMA se
seleccionaron aquellos con una elevada capacidad de bioacumulacién, como son:
hexaclorobutadieno (HCBD), isémeros del hexaclorociclohexano (aHCH, BHCH, 6HCH y lindano o
YHCH), hexaclorobenceno (HCB), pentaclorobenceno (PeCB) y polibromo-difenil-éteres (BDE).
Los diferentes métodos ensayados se basan en extraccion por dispersidon de la matriz en fase
sélida (MSPD), para lo cual se ensayaron diferentes soportes sélidos (C1s o Florisil®), analisis por
inyeccion directa y con preconcentracién SPME, ademds se analizaron por FID y UECD. La parte
experimental se ha publicado en el trabajo: “Miniaturized matrix solid phase dispersion
procedure and solid phase microextraction for the analysis of organochlorinated pesticides and
polybrominated diphenylethers in biota samples by gas chromatography electron capture
detection” (Anexo ll).

4.2.1.1 Optimizacion del método

Tres procedimientos de extraccidn diferentes fueron estudiados modificando el soporte
sélido: con Florisil® y silica gel, sélo con C;5y Cys-Florisil®.

El procedimiento 1 se basaba en el trabajo realizado por Martinez et al. (2005) para la
extraccion simultdnea de compuestos organoclorados y bromo-difenil-éteres. Diferentes
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cantidades de muestra fueron ensayadas (0.05, 0.25, 0.5 g), éstas fueron fortificadas con los
analitos de estudio y homogeneizadas con 0.15 g de Florisil® en un mortero de cerdmica.
Posteriormente, se trasvasaba a un cartucho de SPE (3 mL) que contenia 1 g de silica gel,
previamente acidificada con H,S04(44%), los analitos eran eluidos con 2 mL de hexano. Los
extractos se hacian pasar por un cartucho de SPE (3 mL) que contenia 0.2 g de silica gel neutra.
Entonces, los analitos eran eluidos con mezclas de etilacetato: hexano (30:70) y de los extractos
5 uL eran inyectados en un sistema GC-FID.

En la Figura 48A se pueden observar las recuperaciones obtenidas para algunos de los
analitos estudiados. La recuperaciéon obtenida con 0.05 g para YHCH era demasiado baja, en
cambio la recuperacién para el hexaclorobenceno era superior al 100%, posiblemente debido a
alguna interferencia co-eluida con éste. El empleo de hexano como eluyente empeoraba las
recuperaciones para los analitos, salvo para los PBDEs. El uso de silica gel empleado para
eliminar los lipidos no favorecia la extraccion ya que también retenia a los compuestos menos
polares.

En el procedimiento 2 fue estudiada la capacidad de un Unico soporte sélido como
dispersante y retenedor de la grasa. Para ello, diferentes cantidades de muestra (0.1, 0.25 y
0.5 g) fueron incentivadas y homogeneizadas en un mortero con 0.4 g de Cyg, la mezcla fue
trasvasada a un cartucho de SPE (3 mL) y los analitos eran eluidos con 1.3 mL de hexano.
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[ Inyeccion directa Preconcentracion

Figura 48.  Recuperaciones obtenidas: A) procedimiento 1, B) procedimiento 2 con y sin preconcentracién.

Por un lado, los extractos fueron concentrados con una corriente de nitrégeno,
reconstituidos en 150 plL de hexano e inyectados en un sistema GC-FID. Las recuperaciones con
este procedimiento se situaron entre 60 y 110% como se puede observar en la Figura 48B, pero
debido al empeoramiento de la linea base tras la concentracién, la cuantificacién de los analitos
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a bajas concentraciones resultaba inviable. En la Figura 49 se puede ver el cromatograma
obtenido para un blanco y el cromatograma obtenido para la muestra concentrada.
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Figura 49. Cromatograma de blanco y muestra fortificada procesada con Cys.

Por otro lado, los extractos eran preconcentrados por SPME durante 45 minutos vy
agitacion constante, utilizando para ello una fibra de PDMS-DVB, que como ya se estudié para la
determinacién de compuestos organoclorados en muestras acuosas, este polimero era el que
mejores resultados ofrecia, y finalmente eran analizados con el sistema GC-uUECD. Las
recuperaciones obtenidas al preconcentrar los analitos con SPME fueron muy bajas.

El procedimiento 3 se basa en el método propuesto por Campins-Falcé et al. (2008) para
la determinacion de hidrocarburos policiclicos aromaticos en muestras de biota, que no requiere
pretratamiento. Con este procedimiento 0.1 g de muestra liofilizada era homogeneizada en un
mortero con 0.4 g de Cyg, y trasvasada a un cartucho de SPE (3 mL) que contenia 0.1 g de
Florisil® como soporte sélido. Por una parte, los analitos fueron eluidos con 1.2 mL de hexano, el
disolvente eliminado a sequedad con una corriente de nitrégeno y los analitos reconstituidos en
150 pL de hexano, de los cuales 5 UL se inyectaban en un sistema de GC-uECD.

Por otra parte, los analitos fueron eluidos con 1.2 mL de acetonitrilo (ACN). Los extractos
fueron analizados por inyeccidén directa, tras eliminar el disolvente con una corriente de
nitrogeno y ser reconstituidos en 150 pL de ACN. La respuesta obtenida al extraer los analitos
con ACN era mayor que la respuesta obtenida con hexano (Figura 50).
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Figura 50. MSPD procedimiento 3 con elucién con ACN y hexano

Ademas, se ensayd la preconcentraciéon con SPME para este procedimiento. Sobre los
extractos se afiadieron 2.6 mL de agua MilliQ para ser extraidos con PDMS durante 45 min y
agitacién constante. Ambos ensayos fueron analizados con un sistema de GC-UECD. En la
Figura 51 se puede observar que la recuperacidn obtenida al aplicar preconcentracién es mucho
mayor que la obtenida por inyeccién directa, para la mayoria de los compuestos excepto para
hexaclorobutadieno, posiblemente debido a la volatilidad de éste que favorece su
desplazamiento hasta la fase gas durante el periodo de extraccién. El efecto contrario se
observaba al aplicar SPME a los extractos con hexano del procedimiento 2, esto era debido a que
los analitos en solucidén acuosa presentan una mayor afinidad por la fibra. Sin embargo, en
presencia de un disolvente apolar, como hexano, éstos presentan una mayor afinidad por el
solvente y la difusion hasta la fibra es mas pobre.
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Figura51.  SPME frente a inyeccién directa
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Las recuperaciones obtenidas para este ultimo procedimiento, utilizando ACN en la
extraccién y preconcentracidon con SPME, eran desde 55-130%, siendo las mas aceptables de los
diferentes procedimientos propuestos. Ademas, este procedimiento ofrecia elevada sensibilidad
para todos los analitos.

4.2.1.2 Parametros analiticos

En las condiciones descritas en el procedimiento 3, con el empleo de acetonitrilo en la
extraccion y preconcentracién previa al analisis, se determinaron los pardmetros analiticos del
método (Tabla 22). El método propuesto ofrece un intervalo de trabajo de 0.03-1.2 pg/L (r* entre
0.9790-0.9994) y limites de deteccion entre 0.3 y 7.1 ug/Kg como peso himedo, menores a los
valores legislados para hexaclorobenceno y hexaclorobutadieno.

Tabla 22.  Pardmetros analiticos obtenidos para OCPs y BDEs

LD mejillon LD tellina

Compuesto (1g/Kg) (1g/Kg) RSD (%) (n=3) Recuperacion (%)
Hexaclorobutadieno 0.3 0.2 10 55+ 10
Hexaclorobenceno 0.5 0.4 9 78+ 19
Pentaclorobenceno 0.3 0.2 5 116 + 21
a-Hexaclorociclohexano 3.7 2.8 5 114 + 29
B-Hexaclorociclohexano 4.7 3.6 1 7442 8
y-Hexaclorociclohexano 3.0 2 1 74 + 40
6-Hexaclorociclohexano 4.7 3.6 5 130+ 30
BDE 47 3.0 2 23 75+ 25
BDE 99 4.6 3.5 19 60 +23
BDE 100 7.1 5.3 5 109 £ 70

RSD: desviacion estandar relativa

4.2.1.3 Aplicacidn a muestras reales

El método propuesto fue aplicado a 17 muestras reales (11 mejillones y 6 tellinas), todas
procesadas por duplicado. Para validar la exactitud del método se fortificaron muestras reales
gue no presentaban contaminacién, siendo las recuperaciones las sefialadas en la Tabla 22.

En la Figura 52 se puede ver el cromatograma obtenido para una muestra fortificada
(30 ng/L) frente a un blanco. Entre las muestras analizadas Unicamente fue detectado
hexaclorobenceno en tres muestras de mejilldn a concentraciones de 2.2 + 0.2, 29 + 0.3 y
1.8+ 0.2 ug/Kg.
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4.2.1.4 Conclusiones

El método de miniaturizacion propuesto es aplicable a la extraccion y el anadlisis
simultdneo de compuestos organoclorados y polibromo-difenil-éteres en muestras de bivalvos.
La combinacién de Cjg y Florisil® en la extraccién de lipidos combinados con SPME vy
cromatografia de gases ofrece numerosas ventajas frente a otros métodos de analisis para estos

Figura 52.

11 13

15

17

Tiempo (min)

Cromatogramas de muestra fortificada (30 pg/L) y blanco

compuestos, como la reduccion del tiempo de andlisis y las cantidades de reactivos empleadas.

En la Tabla 23 podemos ver una comparativa entre el método propuesto en este
apartado y métodos empleados por otros autores para la determinacion de estos compuestos en

muestras de biota.

Tabla 23.  Comparacion entre métodos para el andlisis OCPs y BDEs en biota

Martinez et al. (2005)
(PBDEs y PCBs)

Long et al. (1991), ,
(OCPs)

Este trabajo
(OCPs and PBDEs)

Cantidad de muestra
Sorbente (g)

Pretratamiento

Disolvente (mL)

Preconcentracion

Recuperaciones

0.5
1.5 g Florisil®

5 g silica gel acidificada
2 g silica gel neutral

n-Hexano (20 mL)
n-Hexano (20 mL)
n-Hexano-diclorometano
(80:20), 12 mL

>75%

0.5
2 gCy

2g Florisil®

Acetonitrilo (8 mL)

85+3 - 10245

0.1
0.4gCyg

Acetonitrilo (1.3 mL)

SPME
65+11-103+8
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4.2.2 DETERMINACION DE CLOROALCANOS (C10-13)

Para la determinaciéon de SCCP de muestras de biota, como técnica de extraccion fue
empleada la extraccién con microondas (MAE). Como técnica de preconcentracién de los
analitos fue utilizada la SPME, para la que fue necesario un estudio previo de diferentes
disolventes miscibles en agua para la reconstitucion de los analitos. Ademas, la miniaturizacién
de la muestra fue ensayada con el fin de reducir el coste del andlisis y la cantidad de muestra
necesaria. A la vista de los resultados no favorables obtenidos con el sistema GC-MS en la
determinacién de SCCP en muestras acuosas (Punto 4.1.2), la separacién y deteccion de los
analitos fue llevada a cabo con un sistema GC-pECD.

4.2.2.1 Optimizacion del proceso

El primer paso en la optimizacién, basado en los procedimientos seguidos por otros
autores (Parera et al. 2004), fue un estudio de comparacién entre la inyeccion directa de la
muestra y la preconcentracidn de ésta mediante microextraccién en fase sélida. Puesto que no
existe un patrén de referencia certificado comercial, se tomaron 0.5 g de muestra liofilizada, una
muestra libre del analito fue fortificada con 147.5 ug/g y extraida con MAE en las condiciones
utilizadas por Parera et al. (2004), empleando como solvente una mezcla de hexano: acetona
(1:1 v/v).

Por un lado, se tomaron 5 uL del sobrenadante que fueron directamente inyectados en el
sistema cromatografico. Por otro lado, el sobrenadante era trasvasado a un vial de 2 mL y
evaporado a sequedad con una corriente de nitrégeno, que posteriormente seria reconstituido
en una mezcla agua: acetona (2:1), y preconcentrada por SPME.

Para la preconcentracion con SPME dos polimeros fueron estudiados, PDMS y PDMS-DVB.
Entre los polimeros empleados, al igual que se observd en el analisis en medio acuoso, PDMS-
DVB fue el que mejores resultados ofrecia. La seial obtenida por éste era mayor por lo que se
fij6 este tipo de polimero para todo el proceso de optimizacion.

Al inyectar directamente la muestra al sistema cromatografico se observaba una linea
base con mucho ruido de fondo, debido a que en el proceso de extraccion muchos compuestos
presentes en la matriz son co-extraidos junto a los analitos de interés, por lo que al inyectar la
muestra estos analitos se verian reflejados en el cromatograma obtenido (Figura 53).
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Figura 53.  Cromatogramas obtenidos con inyeccion directa y con SPME para SCCP en muestras de biota.

Los extractos eran trasvasados a viales de 2 mL, concentrados bajo una corriente de
nitrogeno y reconstituidos en diferentes mezclas de agua y acetona. El medio acuoso era
empleado para mejorar la extraccion SPME y debido a la miscibilidad que presenta la acetona
tanto con agua como con hexano, ésta se empled para favorecer la disoluciéon de los analitos
retenidos en los posibles restos de hexano. Las proporciones ensayadas fueron 1:1, 1:2 y 2:1
(v/v) para un volumen final de 1.5 mL. Entre ellos, la mezcla 2:1 (v/v) fue la que ofrecia un linea
base mas limpia.

La miniaturizacién y la agitacion de la muestra fueron otros de los parametros estudiados.
Como ya se ha comentado anteriormente la agitacién es un factor importante en la SPME. Para
el estudio de la agitacién, el sobrenadante de los extractos fue reconstituido en 1.5 mL de agua:
acetona (2:1, v/v), y esta disolucién fue extraida con SPME durante 30 minutos con agitacion
constante utilizando una barra magnética de 6mm x 3mm. Ademds, se ensayé la extraccion en
las mismas condiciones pero en ausencia de la barra magnética. Por otro lado, el sobrenadante
de los extractos fue reconstituido en un inserto de vidrio de 400 pL, hasta un volumen de 300 uL
de agua: acetona (2:1, v/v), la muestra fue extraida con SPME durante 30 minutos en ausencia
de agitacién. Como era de esperar, la agitacidon de la muestra favorecia el proceso de adsorcidn
de los analitos sobre la fibra.

En cuanto a la miniaturizacién, ésta proporcionaba una mayor sefial pero con
recuperaciones menores que las obtenidas para 1.5 mL y con agitacién constante. Por lo que se
trabajé reconstituyendo la muestra en volimenes de 1.5 mL de agua: acetona (2:1 v/v) y
agitacion constante.
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El hexano y la acetona, empleados en el proceso de extraccidn, debido a sus propiedades
guimicas favorecen la co-extraccién de otros compuestos organicos que pueden interferir en la
determinacién de cloroalcanos (C10-13). Se considerd aplicar un paso de pretratamiento de la
muestra con Florisil® para eliminar las posibles interferencias. Tras la extraccién con microondas,
el sobrenadante se hizo pasar por un cartucho de extraccién en fase sélida (SPE) que contenia
0.1 g de Florisil®. Otros autores habian aplicado un paso de limpieza en publicaciones anteriores
con resultados favorables (Zencat et al., 2004; Reth et al., 2005). Sin embargo, en este estudio se
pudo observar que al aplicar Florisil®, tanto para la muestra inyectada como para la muestra
preconcentrada con SPME, no se obtenia sefial cromatografica. Esto puede ser debido a que el
Florisil®, al ser un adsorbente, retiene la fase lipidica junto a los analitos presente en los
extractos.

Finalmente, el tiempo de inmersiéon de la fibra dentro de la disolucion fue estudiado. Se
ensayaron tiempos de extraccion de 15, 30, 45 y 60 minutos. Como se puede observar en la
Figura 54. La extracciéon a 15 y 30 minutos ofrecia resultados similares, siendo ligeramente
superior la sefial obtenida a 30 minutos.A 45 minutos la cantidad extraida aumentaba
considerablemente, en cambio, al extraer durante 60 minutos la sefial observada disminuia
ligeramente. Con todo esto, el tiempo fijado para la extraccion de las muestras fue de
45 minutos.

En el método optimizado para el analisis de cloroalcanos en muestras acuosas, se
observd que el detector de captura de electrones era mas sensible para estos compuestos. Por
tanto, considerando estos resultados, el analisis de muestras de biota fue realizado en el sistema
GC-UECD para mejorar la sensibilidad.
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Figura 54. Influencia del tiempo de extraccién
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El método optimizado estd basado en el empleo de una mezcla hexano: acetona
(2:1, v/v) para la extraccién de parafinas mediante microondas. La muestra era centrifugada y el
sobrenadante era trasvasado a un vial de 2 mL, donde el disolvente era evaporado a sequedad
con una corriente de nitrégeno. Los analitos se reconstituian en 0.5 mL de acetona y a
continuacién se anadia 1 mL de agua MilliQ, y una barra magnética. Los analitos eran
preconcentrados por SMPE con la fibra sumergida en la disoluciéon durante 45 minutos con
agitacién constante, y analizados por cromatografia gaseosa con detector de captura de
electrones.

4.2.2.2 Parametros analiticos

Debido a la ausencia de una muestra de referencia certificada, para la determinacién de
los parametros analiticos se tomaron muestras blancas de cada ejemplar, que fueron
incentivadas a distintas concentraciones de cloroalcanos. Los limites de detecciéon vy
cuantificacion fueron determinados en peso seco como la menor concentracion que generaba
una sefial igual a tres y diez veces el ruido de fondo de la muestra blanco. Estos valores fueron
calculados como valor en peso himedo considerando el porcentaje acuoso de estos organismos,
obteniendo un limite de deteccion para mejillén de 10.6 ng/g y de 8 ng/g para tellina y la
recuperacion final que ofrece este método es del 86%. El intervalo dindmico lineal fue estudiado
analizando la muestra fortificada a diferentes concentraciones desde 24 ng/g hasta 10.88 ug/g
(r’=0.9865). La precision para un patréon de 5.44 pg/g calculada como desviacién estandar
relativa (RSD) para replicas en un mismo dia es 7% (n=3) y RSD entre dias es de 11% (n=3).

4.2.2.3 Aplicacidn a muestras reales

El método desarrollado fue aplicado a 7 muestras de mejillén y 6 muestras de tellina, de
la cuales solo dos (1 mejillén y 1 tellina) no estaban contaminadas por SCCP. Las concentraciones
detectadas en mejillon estaban entre limite de deteccidn (3 muestras) y 3500 + 200 ng/g (peso
himedo). En tellinas, de las 6 muestras analizadas 3 estaban al nivel del limite de deteccién,
otras tres fueron cuantificadas hasta concentraciones de 935 + 95 ng/g (peso hiumedo).

Diferentes estudios han determinado la presencia de estas sustancias en organismos
acuaticos. Borgen et al. (2003) observé en mejillon concentraciones entre 14-130 ng/g (peso
himedo), en otros organismos como trucha fueron detectadas hasta concentraciones de
5.33 ug/g (Bayen et al., 2006)

4.2.2.4 Conclusiones

El método propuesto se basa en el empleo de microextracciéon en fase sélida para la
determinacién de cloroalcanos (C10-13) en muestras de biota, previa extraccion con
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microondas. Permite la determinacion de SCCP minimizando las interferencias, y con buena
sensibilidad, robustez y recuperaciones del 86%. Al sustituir la extraccién en fase sélida por
SPME, el tiempo de preparaciéon de la muestra se ve reducido. Como pretratamiento de la
muestra, a diferencia de otros autores, en este trabajo se ha observado que el empleo de
Florisil® no favorece la extraccién de la muestra.

En la Tabla 24 se puede ver una comparativa entre los métodos empleados por otros
autores y el método desarrollado en este trabajo. Los limites de deteccidn que ofrece este
método son del orden de otros procedimientos, y al no ser necesario el pretratamiento de la
muestra el tiempo de analisis se ve reducido considerablemente.

Tabla24.  Comparacién entre métodos de andlisis de SCCPs en biota
Extraccion i Separacién/
Muestra Pretratamiento Técnica de LD (ng/g) Ref.
Disolvente técnica deteccion
Pescado [’ze‘ri;ano: acetona Extraccion en frio Na,S0, /silica GC-ECNI nd Beaume et al., 2006
Pescado Hexano:DCM Elucién en columna silice GC-ECNI-MS 1.5ng Zencak et al, 2005
Pescado Hexano:DCM Elucién en columna Florisil® GC-ECNI 500-1000 Reth et al., 2005
Mamiferos erxa.mo: acetona Elucién en columna  Fotolisis GC-ECD 20 Fridén et al., 2004
Dietileter: hexano
Pescado Hexano:DCM Elucién en columna  Florisil® EI-MS-MS 100-4000 Zencak et al., 2004
Pescado (Hfj’l“;'”": acetona g let H,50,/ silica gel/GPC  GC-ECNI-MS 10-100pg  Coelhan etal., 1999
Pescado/ L .
mejilln nd Extraccién en frio H,S0,/GPC GC-ECNI-MS nd Borgen et al., 2003
Beluga Hexano Ext'racuon en Florisil® GC-ECNI-MS 110-1360 Tomy et al., 2000
caliente
Pescado Tolueno Elucién en columna  GPC/ Florisil® GC-ECD 1ng/g Fisk et al., 1998
Mejillén/tellina | X@no:acetona : GC-HECD 8-10.6 Este trabajo

(1:1)

nd. No disponible
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4.2.3 DETERMINACION DE ORGANOESTANNICOS

En este apartado se estudiaron diferentes procedimientos para la extracciéon de
compuestos organoestannicos en muestras de biota. Los compuestos en los que se centra este
estudio fueron: monobutilo de estaio (MBT), dibutilio de estafio (DBT), tributilo de estafio (TBT).
En este trabajo se ensayaron diferentes modos de extraccion empleando técnicas como
microondas y ultrasonidos, mediante diferentes procedimientos, combinadas con SPME como
técnica de preconcentracién. La determinacién de estos compuestos se llevd a cabo mediante
separacion cromatografica acoplada a un detector de espectrometria de masas. Como se ha
podido observar en el estudio aplicado a muestras acuosas, es el detector que mayor
sensibilidad ofrece ante estos compuestos.

4.2.3.1 Optimizacion del método

Se desarrollaron diferentes procedimientos para lograr las mayores recuperaciones de
los compuestos en muestras de biota, mediante la variacién de las condiciones utilizadas para la
extracciéon con MAE y USE, y la combinacidn con diferentes soportes sélidos para la retencidn de
lipidos.Todos los pardmetros de este método fueron optimizados utilizando patrones y una
muestra de referencia certificada, CRM 477, que contenia MBT, DBT y TBT a 2200 % 190,
1540 + 120y 1500 + 280 ng/g, respectivamente.

Procedimiento con MAE: se utilizaba como técnica de extraccién el horno microondas a
250W durante 30 minutos a diferentes temperaturas: 42°C, 75°C, 100°C y 125°C, empleando
como disolvente una mezcla de acido acético: metanol (3:1). Los extractos eran centrifugados y
500 uL del sobrenadante eran trasvasaron a un vial de 5 mL, donde eran procesados. La
derivatizacién se llevaba a cabo afadiendo 1.5 mL de disolucién tampdn acido acético: acetato
de sodio (2M) y 0.05 mL de reactivo derivatizante (STEB, 2%). Los analitos eran preconcentrados
con SPME, utilizando para ello una fibra de PDMS y muestreando en el espaciado de cabeza.

Como se muestra en la Figura 55 a 42°Cse obtenian las mejores extracciones para MBT y
TBT, siendo ligeramente superiores a 125°Cpara DBT, por consiguiente, las condiciones para
MAE se fijaron a 42°C. Posteriormente, se estudiaron los tiempos de extraccién en MAE a 10, 15
y 30 minutos siendo éste Ultimo el que mejores extracciones ofrecia.
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Figura 55. Temperaturas y tiempos estudiados en MAE

Puesto que el proceso de extraccién de los analitos mediante SPME es independiente del
proceso previo de extraccidén de la matriz, el tiempo de extraccién con SPME se estudié para el
primer procedimiento de extraccién de la matriz 30, 33, 45 y 60 minutos. Como se puede
observar en la Figura 56 el tiempo de extraccidon éptimo era 45 minutos, especialmente para
DBT.

Por otra parte, se procesaron las muestras en disoluciones tampdn, en medio acuoso,
metandlico y en ausencia de tampdn. Como ya se ha comentado en el punto 4.3.1 la
derivatizacién de los compuestos de estaifio se ve favorecida a pH ligeramente acidos. Sin
embargo, en la extraccion de estos compuestos de la matriz de biota ésta se veia favorecida en
ausencia de tampén. En la Figura 57 se puede observar que el tampdn metandlico no ofrecia
elevadas recuperaciones, debido a que estos compuestos son sensibles al metanol pudiendo
degradarse en determinadas condiciones. El tampdn acuoso ofrecia mejores resultados no
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siendo muy diferentes de los obtenidos en ausencia de este, por esto se optd por trabajar sin
adicionar tampdn y de este modo reducir el tratamiento de la muestra.
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Figura 56. Influencia del tiempo de extracciéon para SPME
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Figura 57. Influencia del tampdn en el proceso de extraccion

Procedimiento en USE: las muestras eran procesadas utilizando ultrasonidos a 42°C
durante 60 minutos. Para este procedimiento, y en base a la bibliografia estudiada, se ensayaron
diferentes disolventes en la extraccién: etanol, acetonitrilo, dcido acético, metanol y acido
clorhidrico. En la Figura 58 se muestran los resultados obtenidos de este estudio, siendo el 4cido
acético el que mejores resultados ofrecia en la extraccién de los compuestos de estafio,
especialmente para el DBT. El resto de disolventes muestran resultados similares, favoreciendo
la extraccion de MBT frente a DBT o TBT.

Posteriormente, los extractos eran centrifugados durante 5 minutos a 7500 rpm, 500 pL
del sobrenadante eran trasvasados a un vial de 5 mL donde eran tratados como se indica en el
procedimiento 1, y extraidos con SPME durante 45 minutos.
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En general la recuperacidn obtenida de la extraccidon con USE era mayor que la obtenida
con MAE, por lo que las muestras fueron extraidas en el sistema de ultrasonidos con acido
acético como disolvente.
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2500000 -
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1000000
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EtOH ACN HAc MeOH HCI
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Figura 58.  Influencia de los disolventes de extraccion

Finalmente, en base a los resultados obtenidos de los procedimientos descritos
previamente, la muestra era depositada en un vial de 22 mL junto con 4.25 mL de acido acético,
y procesada utilizando un bafio de ultrasonidos durante 60 minutos. Posteriormente, era
centrifugada a 5000 rcf durante 5 minutos y del sobrenadante se tomaban 4 mL, a los cuales se
les adicionaba 9.7 mL de agua MilliQ y 0.3 mL de derivatizante (STEB). Los analitos eran
preconcentrados durante 45 minutos con SPME.
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Figura59.  Efecto de miniaturizacion

En la Figura 59 se muestra los resultados obtenidos en este estudio. Como cabria
esperar, la seial ofrecida por la muestra miniaturizada era menor que la sefial obtenida por la
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muestra a mayor volumen, siendo esta diferencia considerable. Por consiguiente, se trabajé con
todas las muestras en viales de 22 mL y con las cantidades proporcionales de reactivos.

4.2.3.2 Parametros analiticos

Se realizé un primer estudio en modo full scan, desde 100 a 400 m/z, para determinar los
iones caracteristicos de los compuestos y su abundancia relativa. Posteriormente, se procedié al
anadlisis en modo SIM. La Tabla 25 muestra los iones de cuantificacién y caracteristicos para cada
compuesto.

Tabla 25. lones caracteristicos de los TBT,DBT y MBT
Compuesto lon de cuantificacion lones caracteristicos
MBT 235 151

179
DBT 263 151
179
TBT 291 121
151
179
207
235
263

El modo SIM fue utilizado para la determinacion de los parametros analiticos del método
propuesto. Los limites de deteccidn que ofrece este método estan entre 0.005 y 0.008 ug/g, los
coeficientes de determinacién son mayores de 0.99 para MBT y TBT, de 0.96 para DBT. Los
valores de desviacién estandar (RSD) eran igual o menores a 20% y recuperaciones entre 72% vy
98%.

4.2.3.3 Aplicacién a muestras reales

La validacion del método se determind sobre un patrén de referencia certificado, CRM
477. Ademas, se analizaron diferentes muestras reales, tanto de mejillén como de tellina.

Entre las muestras analizadas se detectd TBT en ambos organismos en concentraciones
desde el limite de deteccion hasta 0.64 pg/g, siendo estas concentraciones, en general, mayores
en las muestras de mejillén que en las de tellinas.
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4.2.3.4 Conclusiones

De los diferentes procedimientos estudiados, las condiciones mas favorables para la
extraccion de los compuestos organoestannicos de muestras de biota son las descritas en el
procedimiento de USE. La muestra es tratada en bafio de ultrasonidos durante 60 minutos,
empleando acido acético como solvente y posteriormente los analitos son preconcentrados con
SPME, utilizando fibra de PDMS durante 45 minutos. El método propuesto ofrece bajos limites
de deteccién, ademds de elevada reproducibilidad y repetibilidad. En la Tabla 26 se muestra una
comparativa bibliografica sobre métodos de extraccion y andlisis de organoestannicos en
muestras de estos organismos. Los limites de deteccidon que ofrece el método propuesto son
menores que los publicados por otros autores.

Tabla26.  Comparacion entre métodos de andlisis de organoestannicos en biota.

muestr LD Reactivo masa de

Compuesto a (ng/g) Pretratamiento Técnica Derivantizante muestra (g) referencia
TBT mejillén 377 USAE GC-MsS R. Grignard 0,5 Licio et al., 2008
mejillén 25 USAE GC-MS STEB 0,5 Licio et al., 2008
I, LPGC- . .
mejilléon SPE MS/MS R. Grignard Vidal et al, 2003
mejillén 0,008 USAE GC-MS STEB 1 Este trabajo
tellina 0,036 USAE GC-MS STEB 1 Este trabajo
MBT mejillén 99 USAE GC-MS R. Grignard 0,5 Licio et al., 2008
mejillén 19 USAE GC-Ms STEB 0,5 Licio et al., 2008
I LPGC- N .
mejillén SPE MS/MS R. Grignard Vidal et al, 2003
mejillén USAE GC-Ms STEB 1 Este trabajo
tellina USAE GC-MS STEB 1 Este trabajo
DBT mejillén 148 USAE GC-MS R. Grignard 0,5 Licio et al., 2008
mejillén 13 USAE GC-MS STEB 0,5 Licio et al., 2008
I LPGC- N .
Mejillon SPE MS/MS R. Grignard Vidal et al, 2003
Mejillon USAE GC-MS STEB 1 Este trabajo
Tellina USAE GC-MS STEB 1 Este trabajo

STEB: tetraetilborato de sodio; STPB: tetrapropilborato de sodio.
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4.3 ANALISIS DE SEDIMENTOS

Entre los marcadores de la contaminacién ambiental se encuentran los sedimentos. Su
empleo para determinar la calidad de una zona se debe en gran medida a la poca movilidad que
presentan, soélo las capas mas superficiales son desplazadas por las corrientes de agua. Al estar
permanentemente en contacto con la fase acuosa, existe la posibilidad de que los
contaminantes queden asociados a la materia particulada del sedimento. Esto no sélo repercute
en la bioacumulacién en los organismos que estdn en contacto con este sedimento, si no que
ademds, debido a los equilibrios que se producen en la interfase sedimento-agua, los
contaminantes retenidos pueden llegar a pasar a la fase acuosa, pudiendo ser estos sedimentos
una fuente de contaminacion futura.

Para el desarrollo de este trabajo fueron analizados sedimentos marinos tomados del
litoral de la Comunidad Valenciana. Todas las muestras eran liofilizadas y conservadas hasta su
analisis.

4.3.1 DETERMINACION DE ORGANOHALOGENADOS

Como ya se ha comentado anteriormente, entre los compuestos organoclorados se
seleccionaron compuestos con capacidad para adherirse a la materia particulada, por ello en
este apartado los compuestos de estudio fueron: hexaclorobutadieno (HCBD), isémeros del
hexaclorociclohexano  (aHCH, BHCH, yHCH y G6HCH), hexaclorobenceno (HCB),
pentaclorobenceno (PeCB) y polibromo-difenil-éteres (PDBE). Para poder determinar estos
compuestos en el sedimento, diferentes procedimientos fueron estudiados. Los métodos de
extraccién ensayados fueron la extraccidn con ultrasonidos, ya que muchos autores la utilizan
para la extraccién de compuestos organoclorados (OCPs) en esta matriz, y la dispersion de la
matriz en fase sélida, debido a los resultados favorables obtenidos en la extraccion de OCPs en
muestras de biota.

A partir de los resultados obtenidos en los métodos previamente descritos en este
trabajo de tesis, como técnica de preconcentracion fue empleada SPME y para el andlisis de las
muestras un sistema de cromatografia gaseosa con detector de captura de electrones.

4.3.1.1 Optimizacion del método
e Extraccion MSPD

El primer estudio fue la seleccién del solvente para la elucién de los analitos, en base a
las referencias bibliograficas se consideraron: hexano, acetona y acetonitrilo. En la Figura 61 se
puede ver un grafico con las recuperaciones obtenidas para todos los analitos con los diferentes
disolventes estudiados. Las recuperaciones obtenidas al extraer con acetona estaban entre 9% y
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35%, ademas muchos compuestos eran co-extraidos afectando a la linea base. El hexano
permitia extraer los analitos con recuperaciones ligeramente superiores (11-62%). En general,
las mejores recuperaciones eran conseguidas al extraer los analitos con acetonitrilo, aunque
estas recuperaciones no eran muy elevadas, salvo para PeCB, BHCH, aHCH y 6HCH que eran
superiores al 65%.
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Figura 61. Recuperaciones obtenidas para los disolventes ensayados en la extraccion con MSPD
e Extraccion con USE

A la vista de los resultados obtenidos con la MSPD y puesto que las recuperaciones no
eran favorables con los solventes utilizados, se consideré la extraccién empleado ultrasonidos.
Esta fue llevada a cabo tomando 2 g de muestra liofilizada y utilizando como solvente
acetonitrilo, ya que era el disolvente que mayores recuperaciones proporcionaba para MSPD.
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Figura 62. Recuperaciones obtenidas para algunos disolventes ensayados en la extraccién con USE.
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Debido a que las recuperaciones con USE y acetonitrilo eran 7-37%, se ensayaron otros
disolventes como diclorometano, metanol, hexano y acetona. La extraccién con acetona
proporcionaba cromatogramas muy contraminados debido a otros compuestos co-extraidos, y
las recuperaciones no eran muy elevadas (8-29%). Entre los otros disolventes ensayados, como
se puede observar en la Figura 62 las recuperaciones mas elevadas eran logradas con metanol
(63-98%), salvo para 8HCH que se veia ligeramente favorecido en la extraccién con hexano.

El siguiente estudio realizado fue el modo de inyeccién de la muestra, la inyeccidn
directa de presentaba una linea base con elevada, lo que dificultaba el andlisis. En cambio, la
preconcentracion de los analitos ofrecia cromatogramas con menos ruido de fondo, por tanto
todos los ensayos se realizaron utilizando SPME con fibra de PDMS-DVB (65 pm) como paso
previo al analisis cromatografico. El tiempo de extraccién se estudid con muestras fortificadas
con todos los analitos, para ello, 2 g de muestra eran procesadas con USE durante 1 hora con
4 mL de metanol, los extractos eran centrifugados y 1 mL del sobrenadante era trasvasado a un
vial de 4 mL, donde eran adicionados 3 mL de agua MilliQ. Los analitos eran extraidos a
diferentes tiempos con SPME vy agitacién constante utilizando una barra magnética
(3 mm x 6 mm).

En la Figura 63 se puede observar la sefial obtenida para los distintos tiempos de
extraccion estudiados, como se puede ver el tiempo dptimo de extraccidén es de 45 minutos para
todos los analitos excepto hexaclorobenceno.
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30000 060 min
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Figura 63. Influencia del tiempo de SPME

4.3.1.2 Parametros analiticos

La combinacién de ultrasonidos empleando como disolvente hexano con SPME y GC-
HECD para la determinacién de OCPs y PBDEs ofrece recuperaciones entre 61 y 98 %, ademds de
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elevada sensibilidad, que permite detectar estos compuestos a concentraciones desde 0.5 ug/Kg
para hexaclorobutadieno hasta 2.25 pg/Kg para PBDEs, y buena reproducibilidad (RSD 4-14%).
En la Tabla 27 se indican los pardmetros analiticos obtenidos por el método propuesto.

Tabla 27.  Pardmetros analiticos obtenidos para OCPs y PBDEs

compuesto LD (ug/Kg) LQ(ug/Kg) RSD (%) (n=3) Recuperacion (%)
Hexaclorobutadieno 0.5 1.5 6 639
Hexaclorobenceno 0.563 1.689 11 76+ 13
Pentaclorobenceno 0.555 1.665 13 86+ 16
a-Hexaclorociclohexano 0.585 1.755 9 76+ 11
B-Hexaclorociclohexano 1.17 3.51 6 65+8
y-Hexaclorociclohexano 0.585 1.755 3 74 +7
6-Hexaclorociclohexano 1.17 3.51 12 98 + 13
BDE 47 1.54 4.62 8 83+20
BDE 99 0.655 1.965 4 88+ 15
BDE 100 0.873 2.619 6 79112
BDE153 2.25 6.75 11 61+19
BDE 154 2.25 6.75 14 6624

4.3.1.3 Aplicacién a muestras reales

El método desarrollado se aplicd a 24 muestras reales tomadas de la costa de la
Comunidad Valenciana. Todas las muestras fueron analizadas por duplicado, una tercera réplica
era incentivada a concentraciones conocidas de los analitos. Entre las muestras analizadas, todos
los compuestos organoclorados (OCPs) fueron detectados al nivel del limite de deteccién en
alguna de las muestras. Sélo hexaclorociclohexano y hexaclorobenceno fueron detectados por
encima del limite de cuantificacion, hexaclorociclohexano fue detectado en una muestra a la
concentracion de 8.4 + 0.9 ug/Kg y hexaclorobutadieno fue detectado en cuatro muestras a
concentraciones entre 1.3 - 35 pg/Kg. Los resultados son similares a los detectados por otros
autores.

4.3.1.4 Conclusiones

El método propuesto, basado en la extraccién con ultrasonidos, permite la extraccién vy el
anadlisis de compuestos organoclorados y PBDEs. Las recuperaciones obtenidas son comparables
con otros trabajos previamente publicados, minimizando las cantidades de muestra y reactivos
empleadas. Ademas, es un método sencillo y no requiere largos tiempos para el procesado de
las muestras.
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En la Tabla 28 se puede ver la comparativa entre este trabajo y otros trabajos de analisis

de compuestos organoclorados y polibromo-difenil-éteres en muestras de sedimentos.

Tabla 28.  Comparacion entre métodos de andlisis de OCPs y PBDEs en sedimento

Pretratamiento Extraccién »
Cantidad Se’pa.raCIon/ ..
Compuesto d Técnica de Recuperacion Ref.
emuestra peactivo  Técnica Disolvente Técnica deteccién
0OCPs 20¢g Florisile  Cucionen Metanol: acetona (80 USE GC-ECD 73-95% Xue et al., 2005
columna mL)
Hexano: cloruro de Miglioranza et al.,
OCPs nd - GPC metileno (300 mL) Soxhlet GC-ECD nd 1999
PBDEs 5g Silica Elucin en Diclorometano: hexano o GC-ECI-MS 68.5-78.8%  Wang et al., 2009
columna (150 mL)
OCPs 10g Cs Elucionen  Acetona:hexano (150 ¢ pioe Gegcims 80% Darko et al., 2008
columna mL)
OCPs/PBDEs 2g - - Metanol (4 mL) USE SPME-GC-UECD 63-98% Este trabajo

nd. No disponible
ASE: extraccion con solvente acelerado
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4.3.2 DETERMINACION DE CLOROALCANOS (C10-13)

En este apartado se estudiaron diferentes formas de extracciéon de los analitos, para su
posterior preconcentracién con SPME. La técnica de separacién y deteccidn fue un sistema de
cromatografia de gases con detector de captura de electrones. Entre las técnicas de extraccién
ensayadas estan: extraccion asistida con microondas (MAE), la extraccién con ultrasonidos (USE)
y la extraccién por dispersidn de la matriz en fase sélida (MSPD).

4.3.2.1 Optimizacion del método

La extraccién de cloroalcanos (C10-13) en muestras de sedimento fue estudiada con tres
técnicas diferentes: extraccion con microondas (MAE), con ultrasonidos (USE) y por dispersion
de la matriz en fase sélida (MSPD).

e Extraccion con MAE

A la vista de los buenos resultados obtenidos previamente en la extraccidon de estas
sustancias en muestras de biota, se consideré el uso de la extraccion por microondas en
muestras de sedimento. Las muestras se procesaron en base al método propuesto por Parera et
al. (2004) y aplicando técnicas de miniaturizacién. Un gramo de muestra fortificada era extraida
con 2 mL de una mezcla hexano: acetona (1:1). La programacion del equipo microondas utilizado
fue 1009C durante 15 minutos. Tras su extraccion, la muestra era centrifugada y 1.5 mL del
sobrenadante era trasvasado a un vial de 2 mL donde era reconstituida en 100 pL de hexano, de
los cuales 5 plL eran inyectados directamente en el sistema cromatografico. Las recuperaciones
obtenidas con este procedimiento eran menores del 25%, menores de los valores esperados.

e Extraccion con USE

Como alternativa a la extraccion con microondas se ensayé la extracciéon con
ultrasonidos. Diferentes solventes fueron testados, entre ellos la mezcla utilizada con MAE,
ademads de una mezcla hexano: DCM (1:1), DCM o hexano fueron testados. Las recuperaciones
obtenidas utilizando DCM eran las mas elevadas (35%), pero siguiendo este procedimiento otros
compuestos eran co-extraidos. La extraccién con hexano ofrecia recuperaciones incluso
ligeramente menores a las logradas con DCM (32%). En cualquier caso, las recuperaciones
obtenidas al utilizar ultrasonidos no eran demasiado favorables.

e Extraccion con MSPD

Con el fin de mejorar las recuperaciones obtenidas, se ensayd la extraccion mediante
dispersion de la matriz en fase sélida. El procedimiento seguido era similar al utilizado para la
extraccion de compuestos organoclorados en muestras de biota. Se tomaba 1 g de muestra de
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sedimento liofilizado, que era homogenizada con Cyg y trasvasada a un cartucho de SPE (3 mL), a
través del cual se hacian pasar 2 mL de eluyente. Considerando los resultados obtenidos tras el
uso de Florisil® para la extraccidn en muestras de biota, la extraccion fue estudiada
principalmente en ausencia de éste, pero ademas se prob6 empleando 0.05,0.1y 0.2 g.

Para la seleccién del eluyente adecuado se trabajoé con varias mezclas, hexano: acetona
(1:1), hexano: diclorometano (1:1) y hexano. Todos estos ensayos se estudiaron en ausencia de
Florisil®, e inyectando 5 pL de los extractos en el sistema GC-pECD. La linea base conseguida al
extraer con hexano fue la mds limpia, y por tanto este disolvente fue utilizado para el resto de
ensayos.

La cantidad adecuada de Florisil® fue probada eluyendo los analitos con 2 mL de hexano.
Por un lado, el hexano de los extractos era eliminado a sequedad con una corriente de nitrégeno
y reconstituidos en 100 pL de hexano, de los cuales 5 uL eran inyectados en el sistema de GC-
UECD. Por otro lado, eran reconstituidos en 1 mL de acetona, donde se afiadieron 2 mL de agua
MilliQ, y posteriormente se preconcentraron con SPME, utilizando fibras de PDMS-DVB durante
30 minutos con agitacién constante. La Tabla 29 muestra las recuperaciones obtenidas para la
inyeccidn directa y la preconcentraciéon con SPME utilizando las distintas cantidades de Florisil®.
Tanto al inyectar la muestras directamente como al preconcentrar con SPME, las recuperaciones
mas favorables se obtenian con 0.05 g de Florisil®. En general, las recuperaciones obtenidas por
inyeccion directa fueron ligeramente superiores que las conseguidas con SPME; sin embargo, la
linea base obtenida al preconcentrar contenia menos interferentes.

Tabla 29. Recuperacion obtenidas para diferentes cantidades de Florisil®

Cantidad Florisil® (g) SPME (%) Inyeccién directa (%)
Ausencia 87 +6 92 +12
0.05 93 4 108 +10
0.1 7113 128 + 22
0.2 329 14+10

En la Figura 64 se muestran los diferentes cromatogramas obtenidos en la extraccién de
SCCP con las tres técnicas empleadas, tras inyectar directamente de 5 uL de los extractos
obtenidos. Como se puede ver, la recuperacidon que ofrecia la extraccion con microondas era
similar a la recuperacidn que ofrecia la extraccion con ultrasonidos. En cambio, las
recuperaciones con MSPD eran las mas elevadas.

De los ensayos descritos, se puede concluir que la extraccion mas favorable se obtiene
con el empleo de MSPD utilizando 0.05 g de Florisil® como soporte sélido, elucién con hexano y
reconstitucién en acetona: agua (1:2), para su posterior preconcentracion con SPME.
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Figura 64. Comparacion entre métodos de extraccidn para una muestra de sedimento fortificada con SCCP y
procesada con MAE, USE y MSPD.

El tiempo de extraccion fijado para los ensayos anteriores fue de 30 minutos. Sin
embargo, a la vista de los resultados obtenidos en este trabajo, el tiempo de extraccién es una
variable que debe ser estudiada para cada analito en cada matriz. En este caso el tiempo de
extraccién fue probado a 15, 30, 45 y 60 minutos. A diferencia de los resultados obtenidos en la
extraccion de SCCP en muestras acuosas y de biota, para éste tipo de matriz el tiempo éptimo

eran 60 minutos (Figura 65).
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Figura 65. Influencia del tiempo de extraccion SPME

A tiempos cortos las recuperaciones obtenidas eran muy bajas, siendo minima la
diferencia entre 15 y 30 minutos. Sin embargo, al aumentar el tiempo de extraccién a 45
minutos la respuesta obtenida aumentaba considerablemente, incluso manteniendo la fibra
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sumergida dentro de la disolucién durante 60 minutos, se puede observar un ligero aumento. A
la vista de los resultados, se considerd fijar 60 minutos como tiempo de extraccién dptimo.
Mayores tiempos de extraccién podrian aumentar la recuperacién de los analitos, pero sin
olvidar que el objetivo de este trabajo es optimizar un método analitico que permita analizar
SCCP a niveles de traza con el menor coste y tiempo de anlisis posible.

4.3.2.2 Parametros analiticos

La determinacidn de los pardmetros analiticos se realizd con el empleo de diferentes
muestras reales fortificadas a distintas concentraciones. Los limites de deteccidén y cuantificacion
fueron determinados en peso seco, obteniendo un limite de deteccién de 60.6 ng/g. La
recuperacion media que ofrece este método es del 93%. El intervalo dindmico lineal fue
estudiado analizando la muestra fortificada a diferentes concentraciones desde 181.8 ng/g hasta
8.16 pg/g (r’=0.9959). La precision del método fue determinada para una muestra fortificada
con 5.44 ug/g obteniendo valores de repetibilidad del 4% (n=3) y de reproducibilidad de 8%
(n=3).

4.3.2.3 Aplicacién a muestras reales

Muestras reales de sedimento fueron procesadas con el procedimiento desarrollado, en
concreto 52 muestras. Sélo en 5 de las muestras analizadas se detectaron SCCP, todas ellas al
nivel del limite de deteccidn. Resultados similares han sido obtenidos por Castells et al. (2008) en
sedimentos de la costa de Barcelona y por Hussy et al. (2012) en sedimento de estuario.

4.3.2.4 Conclusiones

Entre las técnicas empleadas, MSPD es la mds adecuada para la extraccién de SCCP de
muestras de sedimentos ya que ofrece las mejores recuperaciones. Como soporte sélido, el uso
de Florisil ofrece buenos resultados cuando la cantidad es la adecuada, en nuestro estudio 0.05 g
de Florisil por 1 g de muestra, un exceso de sorbente reduce las recuperaciones. Entre los
solventes y mezclas testadas para la elucién, se pudo comprobar que el hexano es el mas
adecuado. Por otro lado, la preconcentracidn de los analitos empleando SPME mejora la
sensibilidad permitiendo reducir los limites de deteccién.

En general, haciendo una comparativa con los métodos propuestos por otros autores
(Tabla 30), el método descrito en este trabajo permite recuperaciones del mismo orden que
otros trabajos, minimizando las cantidades de muestra y reactivos. Ademas, este método es mas
simple, ya que no requiere pasos previos a la extraccién, como el pretratamiento de la muestra.
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Tabla30.  Comparativa bibliogrdfica de métodos de extraccion de SCCP en sedimento

Pretratamiento Extraccion Separacion/
Muestra Técnica de Recuperacion Ref.
Reactivo Técnica Disolvente Técnica deteccion
Sedimento10g  Florisil® Elucion en Hexano: acetona (300 Soxhlet GC-MS/MS 95% Castells et al.,
columna mL) 2008
sedimento10g  Florisil® Elucion en Hexano: acetona (300 Soxhlet GC-ECI-MS nd Pareraetal.,
columna mL) 2004
Elucidn en Hexano: acetona Pareraetal.

. P - - 9 ’
Sedimento5 g Florisil columna (30 ml) MAE GC-ECI-MS 90% 2004
Sedimento10g  Siicagel  LMCionen DCM (120 mL) Disolventeen o i wis 92% Pribylovd etal,

columna caliente 2006

. MSPD (Cq- SPME-GC- . .

Sedimentolg Hexano (2 mL) Florisil WECD 93% Este trabajo

nd. No disponible
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4.5 OTROS METODOS ANALITICOS UTILIZADOS

En el desarrollo de este trabajo de tesis, ademds de los métodos ya descritos, fueron
utilizados métodos desarrollados por otros autores. De este modo fue posible el analisis de las
sustancias en las matrices dictadas por la normativa. A continuacién se describen brevemente
los métodos y los contaminantes estudiados en cada matriz.

4.5.1 DETERMINACION DE FENOLES EN MUESTRAS DE AGUA

Los analitos son extraidos de la matriz acuosa por microextraccién en fase sdélida (SPME)
y analizados por cromatografia gaseosa con detector de espectrometria de masas (GC-MS). El
procedimiento detallado del método utilizado se puede encontrar en “Guidelines for
alkylphenols estimation as alkylphenol polyethoxylates pollution indicator in waste water
treatment plant effluents” (Moliner-Martinez et al., 2013).

4.5.2 DETERMINACION DE HAP EN MUESTRAS DE AGUA

La determinaciéon de HAP en muestras de agua se basa en el analisis con cromatografia
liquida capillar acoplada a microextraccién en fase sélida. Este método ha sido extensamente
detallado en el trabajo “In-tube solid-phase microextraction-capillary liquid chromatography as a
solution for the screening analysis of organophosphorus pesticides in untreated environmental
water samples” (Chafér-Pericas et al., 2007).

4.5.3 DERMINACION DE COV EN MUESTRAS DE AGUA

La determinacién de COV en muestras acuosas se basa en la extraccién de los analitos
de la matriz acuosa mediante microextraccién en fase sélida (SPME) y posteriormente son
analizados por cromatografia gaseosa con detector de ionizacién en llama (GC-FID). Una
explicacion mas detallada de este método se puede encontrar en “Study of the influence of
temperature and precipitations on the levels of BTEX in natural waters” (Moliner-Martinez et al.,
2013).

4.5.4 DETERMINACION DE FTALATOS EN MUESTRAS DE AGUA

El método utilizado para el analisis de ftalatos en muestras acuosas fue el desarrollado
por Chafér-Pericas et al. (2008) en el trabajo: “Automatic in-tube SPME and fast liquid
chromatography: A cost-effective method for the estimation of dibuthyl and di-2-ethylhexyl
phthalates in environmental water samples”. Dicho método se basa en el andlisis mediante
cromatografia liquida, previa preconcentracién de los analitos con SPME.
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4.5.5 DETERMINACION DE TRIAZINAS EN MUESTRAS DE AGUA

El método de andlisis empleado es cromatografia liquida capilar de columnas acopladas
con detector de fila de diodos (CLC-DAD), previa microextraccion en tubo (ITSPME) acoplada a la
cromatografia. EI método estd desarrollado de forma detallada en “On-fibre solid-phase
microextraction coupled to conventional liquid chromatography versus in-tube solid-phase
microextraction coupled to capillary liquid chromatography for the screening analysis of triazines
in water samples” (Chafér-Pericas et al., 2006)

4.5.6 DETERMINACION DE FENILUREAS EN MUESTRAS DE AGUA

Para la determinacién de herbicidas tipo urea, se utilizd la misma que técnica que para
las triazinas. Los analitos eran extraidos mediante microextraccion en tubo acoplada a
cromatografia y empleando un detector de fila de diodos. Mds detalles sobre el desarrollo de
este método se pueden encontrar en: “Advantages of monolithic over particulate columns for
multiresidue analysis of organic pollutants by in-tube solid-phase microextraction coupled to
capillary liquid chromatography” (Moliner-Martinez et al.,, 2011) y “Multiresidue analysis of
organic pollutants by in-tube solid phase microextraction coupled to ultra —high performance
liguid chromatography-electrospray-tandem mass spectrometry” (Masia et al., 2013).

4.5.7 DETERMINACION DE ORGANOFOSFORADOS EN MUESTRAS DE AGUA

La determinacién de insecticidas organofosforados en muestras acuosas se realiza con el
mismo método empleado en el analisis de HAP. Como ya se ha comentato anteriormente, este
métodoesta desarrollado en el trabajo “In-tube solid-phase microextraction-capillay liquid
chromatography as a solution for the screening analysis of organophosphorous pesticides in
untreated environmental water samples” (Chafér-Pericas et al., 2007).

4.5.8 DETERMINACION DE FENOLES EN MUESTRAS DE BIOTA

El método empleado en la extraccion y analisis de fenoles consiste en cromatografia
gaseosa con detector de espectrometria de masas (GC-MS), previa microextraccién en fase
sélida (SPME). Mas detalles sobre la metodologia utilizada para esta determinacion se puede
encontrar en el trabajo “Alkylphenols and polycyclic aromatic hydrocarbons in eastern
Mediterranean Spanish coastal marine bivalves” (Bouzas et al., 2011)

4.5.9 DETERMINACION DE HAP EN MUESTRAS DE BIOTA

El método empleado en la extraccién y andlisis de los hidrocarburos poliaromaticos es el
desarrollado por Campins-Falcé et al. (2008), “New micromethod combining miniaturized matrix
solid-phase dispersion and in-tube in-valve solid-phase microextraction for estimating polycyclic
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aromatic hydrocarbons in bivalves”. Este método se basa en la extraccién de los analitos
mediante dispersion de la matriz en fase sélida, empleando para ello acetonitrilo y agua. Los
analitos son posteriormente analizados mediante cromatografia liquida con deteccién
fluorimétrica (LC-FD).

4.5.10 DETERMINACION DE FTALATOS EN MUESTRAS DE BIOTA

Para la determinacion de ftalatos se emplea el mismo método de extraccidn que para los
HAP, los analitos son separados mediante cromatografia liquida capilar de columnas acopladas
con detector de fila de diodos (CLC-DAD). Este método ha sido desarrollado y publicado en el
trabajo “A miniaturized method for estimating di(2-ethylhexyl)phatalate in bivalves as
bioindicators” (Mufioz-Ortuio et al., 2012), donde se detalla el proceso de extraccidon y
determinacién.

4.5.11 DETERMINACION DE FENOLES EN MUESTRAS DE SEDIMENTOS

Para la determinacion de estos compuestos los analitos son extraidos en un bafio de
ultrasonidos y posteriormente los analitos son extraidos de la matriz acuosa por microextraccion
en fase sdlida (SPME). Finalmente los analitos son analizados por cromatografia gaseosa con
detector de espectrometria de masas (GC-MS).

4.5.12 DETERMINACION DE HAP EN MUESTRAS DE SEDIMENTOS

Para la determinacién de HAP los analitos son extraidos mediante dispersién de la matriz
en fase sélida y posteriormente son analizados por cromatografia liquida convencional con
deteccion fluorescente (LC-FD) acoplada a microextraccién en fase sélida en tubo (ITSPME). El
desarrollo de este método se puede ver en el trabajo “Cleaning sorbents used in matrix solid-
phase dispersion with sonication: Application to the estimation of polycyclic aromatic
hydrocarbons at ng/g levels in marine sediments” (Moliner-Martinez et al., 2012).

4.5.13 DETERMINACION DE FTALATOS EN MUESTRAS DE SEDIMENTOS

Para la determinacién de ftalatos se emplea el mismo método de extraccidon que el
empleado para HAP, pero los analitos se procesan mediante cromatografia liquida capilar de
columnas acopladas con detector de fila de diodos (CLC-DAD). Para el andlisis de algunas
muestras se utiliza la deteccidon por espectrometria de masas. El trabajo “A cost-effective
method for estimating di(2-ethylhexyl)phthalate in coastal sediments” (Mufoz-Ortufio et al.,
2013) muestra el procedimiento desarrollado para esta determinacién.
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4.5.14 DETERMINACION DE ORGANOESTANNICOS EN MUESTRAS DE SEDIMENTOS

El método empleado para la determinacidn de compuestos organoestdnnicos en
muestras de sedimentos es similar al descrito para determinaciéon de estos compuestos en
muestras de bivalvos. Los analitos son extraidos de la matriz mediante un bafio ultrasonidos y
empleando como solvente dcido acético. Posteriormente, son derivatizados utilizando STEB
como derivatizante en medio tamponado ligeramente acido y preconcentrados utilizando SPME.
El analisis de estas muestras se lleva a cabo empleando un sistema gases con detector de masas.
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Capitulo 5. Sustancias prioritarias en el litoral de la Comunidad Valenciana

Los métodos descritos en el capitulo anterior se aplicaron para la determinacién de la
calidad de las aguas costeras y de transicidn de la Comunidad Valenciana.

Para el cdlculo de la concentracion media anual de un determinado compuesto, en
cualquiera de las tres matrices (agua, biota o sedimento), el procedimiento es el siguiente: si en
ninguno de los muestreos se ha detectado concentracion, el resultado indicado corresponde a la
mitad de limite de deteccién. Si se ha detectado concentracién en alguno de los muestreos
realizados, se calcula la media asignando este valor como concentracion.

Tal y como dicta la Directiva 2008/105/CE las masas de agua cumplirdn la NCA expresada
como media anual cuando la media aritmética de las concentraciones medidas distintas veces
durante el afo, en cada punto de control representativo de la masa de agua, no exceda de la
norma. Por otro lado, cumplird la NCA expresada como concentracion maxima admisible cuando
la concentracién medida en cualquier punto de control representativo de la masa de agua no
supera la norma.

Como ya se ha comentado en el punto 1.2.3 el principal objetivo de la DMA es conseguir
un buen estado quimico para las aguas de la Comunidad Europea, y se considera un buen estado
guimico de las aguas cuando las NCA no sean superadas. Siguiendo este criterio, la DMA clasifica
el estado de estas masas con un cddigo de colores: azul si éste es bueno y rojo si no lo es.

5.1 MUESTRAS DE AGUA

En este apartado se pretende dar una visidon general del seguimiento y monitorizacidn de
sustancias prioritarias en aguas costeras y aguas de transicién, de la Comunidad Valenciana.

Tal y como se explicd en el apartado 3.6, para esta matriz se realizd un reconocimiento
inicial (control de vigilancia) y un programa de seguimiento (control operativo) de las distintas
masas de agua definidas en el litoral de la Comunidad Valenciana.

5.1.1 AGUAS DE TRANSICION

5.1.1.1 Control de vigilancia (2008-2009)

En estos muestreos se analizaron, en las masas de aguas de transicion (Estuario rio Jucar,
Estany de Cullera y Salinas de Santa Pola), la lista completa de sustancias prioritarias y otros
contaminantes de la Directiva 2008/105/CE (Anexo 1), con el fin de evaluar si se cumplian las
normas de calidad (NCA) establecidas en dicha directiva.

De todas las sustancias analizadas, Unicamente el endosulfan superd la norma de calidad
para la concentracién maxima admisible (NCA-CMA=0.004 ug/L), en la muestra tomada en mayo
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de 2009 en la estacion TES003, alcanzando un valor de 0.019 ug/L. Para el resto de compuestos
analizados que poseen una NCA-CMA establecida, las concentraciones detectadas estaban por
debajo de dicha norma.

A partir de las concentraciones puntuales se calcularon las concentraciones medias
anuales. Con estos valores se determinaron los compuestos que superan la norma de calidad
como media anual (NCA-MA) tanto por estacién como por zona. Concretamente, en el periodo
estudiado (julio de 2008-mayo de 2009) la NCA-MA se superd para cuatro compuestos:
pentaclorobenceno, dietilhexilftalato, endosulfan y difenil-éteres-bromados. La Tabla 31 resume
las masas de agua de transicion que incumplieron la NCA-MA asi como los compuestos que
superaron dichas normas.

e  Pentaclorobenceno

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.0007 ug/L) se superd en cinco estaciones:
SPCO001, SPC003, SPCO06A, SPCO07A, SPC008. La concentracion media obtenida en estos puntos
de muestreo oscila entre 0.0027 ug/Ly 0.0127 ug/L. Todas estas estaciones con concentraciones
medias de pentaclorobenceno superiores a la NCA-MA pertenecen a la zona 0302 (Salinas de
Santa Pola). Realizando la media anual para el pentaclorobenceno en la zona 0302 se observé
que la concentracion de dicha sustancia superd la NCA-MA, alcanzando un valor de 0.0049 ug/L.

e Dietilhexilftalato

La NCA-MA establecida (1.3 ug/L) se superd para dietilhexilftalato en cuatro puntos de
muestreo, tres de ellos pertenecientes a la zona de la Salina de Santa Pola (SPC001, SPC003 y
SPCO07A) y uno de ellos (TJUOO1) perteneciente a la zona del rio Jucar. La concentracion media
obtenida en estos puntos de muestreo oscilaba entre 1.4 pug/Ly 3.1 pg/L.

Haciendo la media anual por zona para este compuesto se observa que en ninguna de las
dos zonas donde se han encontrado estaciones afectadas por dietilhexilftalato en
concentraciones superiores a la NCA-MA se supera dicha norma.

e  Endosulfan

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.0005 pg/L) se superd en un Unico punto de
muestreo, concretamente el TES003, alcanzando una concentracién media de 0.003 pg/L. La
zona 0202 (Estany de Cullera) a la que pertenece dicha estacién de muestreo presentaba una
concentracién media de esta sustancia superior a la NCA-MA.
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e Difenil-éteres-bromados

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.0002 ug/L) se superd solamente en dos
estaciones, TJUOO1 y TJUOO2, alcanzando una concentracion media de 0.0015 pg/L y 0.0027
ug/L, respectivamente. Ambas estaciones pertenecen a la zona 0201 (rio Jucar), cuya
concentracién media anual para esta sustancia superdé también la NCA-MA, con un valor de
0.0019 ug/L.

Tabla31.  Masas de agua que incumplen NCA-MA y sustancias prioritarias que superan dicha norma. (*)
Sustancias prioritarias que superan la NCA-MA solo por estacion.

Masas de agua que incumplen NCA-MA Nombre/Poblacién Sustancias prioritarias que incumplen NCA-MA

0201 Estuario rio Jucar Difeniléteres bromados
Dietilhexilftalato*(@

0202 Estany de Cullera Endosulfan

0302 Salinas Santa Pola Pentaclorobenceno
Dietilhexilftalato*(b)

Masas de agua que incumplen NCA-MA y sustancias prioritarias que superan dicha norma. (*) Sustancias prioritarias que superan
la NCA-MA solo por estacidn. (@ TJU0O1 b SPC001, SPCO03 y SPCO07A

5.1.1.2 Control operativo (2010-2011-2012)

Tal y como define la DMA, el control operativo debe aplicarse sobre las masas de agua
gue puedan no cumplir los objetivos medioambientales. Por lo que, tras los resultados obtenidos
en el control de vigilancia (2008-2009), y tal y como se explicé en el apartado 3.6, los muestreos
llevados a cabo en masas de transicién fueron los siguientes:

En 2010 se realizaron 4 muestreos con periodicidad estacional analizando Unicamente
compuestos fitosanitarios, dada la elevada importancia de estos en las zonas de transicién
muestreadas. En 2011 se realizaron 4 muestreos con periodicidad estacional midiendo los
compuestos que no habian cumplido la NCA en el control de vigilancia, asi como aquellos
fitosanitarios que en el muestreo de 2010 también incumplieron NCA. En 2012 se realizaron 2
muestreos, uno en febrero y otro en julio, analizando las mismas sustancias que se habian
medido en 2011.

A continuacion se detallan los resultados medios anuales obtenidos en cada masa de
agua de transicion durante las distintas campafias de muestreo realizadas durante los controles
de vigilancia y operativos. De este modo se puede observar la evolucion temporal de las
sustancias analizadas en cada una de las masas estudiadas.

e Masa 0302: Salinas de Santa Pola
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Tal y como se ha comentado anteriormente, pentaclorobenceno y dietilhexilftalato
fueron las sustancias que superaron durante el control de vigilancia la NCA-MA. Posteriormente,
se incluyé también el endosulfan al no cumplir con la norma de calidad en el muestreo de
fitosanitarios de 2010.

Los graficos incluidos en la Figura 66 muestran la evolucidn de los valores medios anuales
obtenidos para cada compuesto a lo largo de los cuatro afos de seguimiento.
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Figura 66. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 0302 (---NCA-
MA; --- LD)
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Tal y como se observa, el pentaclorobenceno, superé la NCA-MA (0.0007ug/L) en el
control de vigilancia. En el muestreo de 2010 no se analizé este compuesto. Posteriormente, en
2011 y 2012 no se observd la presencia de pentaclorobenceno en ninguno de los muestreos
realizados.

El endosulfan no superd la NCA-MA en el control de vigilancia. Sin embargo, en el
muestreo realizado en 2010 (en el que Unicamente se midieron fitosanitarios), y en el posterior
muestreo de 2011, las concentraciones medias de endosulfan en esta zona fueron elevadas,
superando la NCA-MA (0,0005 pg/L) para este compuesto. En el muestro de 2012 no se detectd
este compuesto en ninguno de los muestreos realizados.

Finalmente, el dietilhexilftalato superd la NCA-MA en el control de vigilancia en algunos
cotos de las salinas (concretamente el SPC001, SPC003 y SPC007A) alcanzando en toda la masa
una concentracion media elevada (1.2 pg/L) aunque inferior a la NCA-MA (1.3 pg/L). Los
resultados medios de los muestreos de 2011 y 2012, muestran un descenso en las
concentraciones de dietilhexilftalato, por debajo de la NCA-MA.

e  Masa 0202: Estany de Cullera

Como ya se ha indicado, durante el control de vigilancia de 2008-2009 en la masa 0202
Unicamente el endosulfan incumplié la NCA-MA. Posteriormente, en el muestro de compuestos
fitosanitarios de 2010 el clorpirifds no cumplié con la norma de calidad establecida, por lo que se
incluyé en posteriores muestreos.

Los graficos incluidos en la Figura 67 muestran la evolucidn de los valores medios anuales
obtenidos para cada compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

Tal y como se observa en la la Figura 67 en el control de vigilancia de 2008-2009, el
endosulfan alcanzé una concentracion media de 0.0030 ug/L superior a la NCA-MA establecida
para este compuesto (0.0005 pg/L). Posteriormente, la concentracion media anual de este
compuesto se redujo, aunque en 2010 todavia se superd la NCA-MA con una concentracién
media de 0.0008 pg/L. Finalmente, en los muestreos de 2011y 2012, las concentraciones medias
alcanzadas se encontraron por debajo de la NCA-MA.

El clorpirifés alcanzé en 2010 una concentracién media anual (0.20 pg/L) superior a la
NCA-MA establecida para este compuesto (0.03 ug/L). Sin embargo, en los muestreos de 2011y
2012 no se detecté este compuesto en ninguna de las campafas de muestreo realizadas.
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Figura 67. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 0202 (---NCA-
MA; - LD)

e  Masa 0201: Estuario rio Jucar

Como se ha mostrado durante el control de vigilancia en la masa 0201, dos compuestos
incumplieron la NCA-MA: difenil-éteres-bromados y dietilhexilftalato. Posteriormente, se incluyd
también el endosulfan en el muestro de fitosanitarios de 2010 al no cumplir con la norma de
calidad establecida.

Los graficos incluidos en la Figura 68 muestran la evolucidn de los valores medios anuales
obtenidos para cada compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.
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Figura 68. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 0201 (--:NCA-
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Los difenil-éteres-bromados (BDE) superaron la NCA-MA en esta masa en el control de
vigilancia realizado durante 2008-2009. Los resultados posteriores, obtenidos en 2011y 2012, no
indican la presencia de este compuesto.

El dietilhexilftalato incumplié en 2008-2009 la NCA-MA en un Unico punto de muestreo
de la masa de agua (TJUOO1), siendo la concentracién media por zona (0.99 ug/L) inferior a la
NCA-MA (1.3 ug/L). La concentracién media anual obtenida en toda la masa en 2011 (1.2 pg/L)
se encontraba cercana a la NCA-MA, aunque inferior a ésta. Finalmente, los resultados
obtenidos en 2012 mostraban una concentracidon media inferior a la obtenida en afios anteriores
y en cualquier caso muy por debajo de la NCA-MA.

El endosulfan superd la NCA-MA (0.0005 pg/L) en el muestreo realizado en 2010
alcanzando una concentraciéon media de 0.0033 pg/L. Posteriormente, en los muestreos de 2011
y 2012, las concentraciones medias de este compuesto se dujeron significativamente quedando
muy por debajo de la norma de calidad.

5.1.1.3 Estado quimico de las aguas transicion

Siguiendo los criterios de calidad de la DMA, se puede concluir que durante el control de
vigilancia (2008-2009) el estado de las tres masas de agua descritas no fue bueno, debido a la
presencia de pentaclorobenceno, endosulfan y BDE.

Sin embargo, durante el control operativo (2010-2011-2012) el estado fue malo durante
2010 para las tres masas 2010 para las tres masasdebido a la presencia de endosulfan y pirifds.
El estado mejord para las masas 0202 y 0201 en el periodo de 2011, no tanto para la masa 0302
gue se mantuvo en mal estado debido a la presencia de endosulfan. Finalmente, las tres masas
tuvieron un buen estado en el periodo de 2012 (Tabla 32).

Tabla 32. Estado quimico de las aguas de transicion
Masa Control Vigilancia Control Operativo
2008-2009 2010 2011 2012
0302
0202
0201

5.1.2 AGUAS COSTERAS

5.1.2.1 Control de vigilancia (2008-2009)

Al igual que para aguas de transicidn, en 2008-2009 se realizé el reconocimiento inicial o
control de vigilancia, de las aguas costeras del litoral de la Comunidad Valenciana.
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De todas las sustancias analizadas, Unicamente el tributilo de estafio superd la norma de
calidad para la concentracién maxima admisible (NCA-CMA=0.0015 ng/L), en la muestra tomada
en mayo de 2009 en el punto DP173 (masa 0102), alcanzando un valor de 0.026 ug/L. Para el
resto de compuestos analizados que poseen una NCA-CMA establecida, las concentraciones
detectadas se encontraron por debajo de dicha norma.

A partir de las concentraciones puntuales se calcularon las concentraciones medias
anuales. Con estos valores se indicaron los compuestos que superaban la norma de calidad como
media anual (NCA-MA) tanto por punto de muestreo como por masa de agua. Concretamente, 6
compuestos superaron la NCA-MA bien en un punto de muestreo (hexaclorociclohexano vy
endosulfan) o bien en la masa de agua completa (pentaclorobenceno, dietilhexilftalato,
octilfenol y compuestos de tributilestafio) en distintas masas de agua, como resume la Tabla 33.

e  Hexaclorociclohexano

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.002 ug/L) se superd solamente en dos
puntos de muestreo, DP0O07 y DP049, alcanzando una concentracién media de 0.0023 ug/L y
0.0021 pg/L, respectivamente.

Ninguna de las zonas afectadas por concentraciones de hexaclorociclohexano superiores
a la NCA-MA (zona 001 y zona 0081) presentaba una concentracién media superior a dicha
norma.

e  Endosulfdn

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.0005 pg/L) se superd en un Unico punto de
muestreo, concretamente el DP043, alcanzando una concentracién media de 0.00051 ug/L.

A pesar de que el punto DP043 correspondiente a la zona 006 (Puerto de Sagunto)
presentd una concentracion media superior a la NCA-MA, la concentracion media de dicha zona
no la superaba.

e  Pentaclorobenceno

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.0007 ug/L) se super6 en el 15% de los
puntos de muestreo. Los puntos donde se superd la NCA-MA eran: DP003, DP007, DPO16,
DP022, DP025 y DPUOQO1. La concentracién media obtenida en estos puntos de muestreo se
encontraba entre 0.0009 y 0.0019 ug/L.
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Realizando un analisis por masas de agua, las zonas con concentraciones medias de
pentaclorobenceno superiores a la NCA-MA eran: zona 001 (Limite de la CV-Sierra de Irta), zona
003 (Sierra de Irta-Cabo de Oropesa), zona 004 (Cabo de Oropesa-Burriana) y zona 008 (Puerto
de Valencia-Cabo de Cullera).

e Dietilhexilftalato

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (1.3 ug/L) se superd en el 34% de los puntos
de muestreo. Los puntos donde se superd la NCA-MA eran: DP003, DP007, DP022, DP025,
DP027, DP043, DP049, DPO55, DP0Q73, DP102, DP113, DP114, DP163, DPU0O1 y la concentracidn
media obtenida en estos puntos de muestreo estaba entre 1.3 ug/Ly 5.0 ug/L.

Las masas de agua con concentraciones medias de dietilhexilftalato superiores a la NCA-
MA eran: zona 001 ((Limite de la CV-Sierra de Irta), zona 004 (Cabo de Oropesa-Burriana) y zona
008 (Puerto de Valencia-Cabo de Cullera), zona 0081 (Puerto de Valencia), zona 010 (Puerto de
Gandia-Cabo de San Antonio), zona 014 (Punta de les Caletes-Barranco de Aguas de Busot) y
zona 016 (Cabo Huertas-Santa Pola).

e  Octilfenol

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.01 ug/L) se superd en un Unico punto de
muestreo, concretamente el DP042, alcanzando una concentracién media de 0.023 ug/L. La zona
006 (Puerto de Sagunto) a la que corresponde el punto DP042 presentaba una concentracién
media superior a la NCA-MA.

e Tributilo de estafio

Para esta sustancia la NCA-MA establecida (0.0002 pug/L) se superd en una Unica masa de
agua, la 0102, que corresponde al Puerto de Denia (DP073), donde la concentracion detectada
fue 0.026 ug/L muy superior a la NCA-MA.

Para estimar el grado en que cada compuesto excedia la NCA-MA, se calculé el ratio
entre la concentracion media anual del compuesto y su correspondiente norma de calidad,
expresada como media anual (NCA-MA). A este pardmetro se le denominé “indice de superacidn
de la NCA-MA". La Figura 69 muestra este indice para los cuatro compuestos que superaban la
NCA-MA en una o mdas masas de agua del litoral de la Comunidad Valenciana. Como se ha
comentado, otros dos compuestos (hexaclorociclohexano y endosulfan), superaron la NCA-MA
en un punto de muestreo, siendo su concentracién media en toda la masa inferior a la norma
establecida.
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indice superacion NCA-MA

indice superacion NCA-MA

Tabla 33.

Masas de agua que incumplen NCA-MA y sustancias que superan dicha norma durante el control de vigilancia.

Masas de agua que

Nombre/Poblaciéon

incumplen NCA-MA

Sustancias prioritarias que incumplen
NCA-MA

001

003

004

0041

006

008

0081

010

014

016
102

Limite CV - Sierra de Irta

Sierra Irta - Cabo de Oropesa

Cabo de Oropesa - Burriana

Puerto de Castelldn

Puerto de Sagunto

Puerto de Valencia - Cabo de Cullera

Puerto de Valencia

Puerto de Gandia — Cabo de San Antonio

Punta de les Caletes - Barranco de Aguas
de Busot

Cabo Huertas - Santa Pola

Puerto de Denia

Pentaclorobenceno
Dietilhexilftalato
Hexaclorociclohexano*()

Pentaclorobenceno
Pentaclorobenceno
Dietilhexilftalato

Pentaclorobenceno*(®)
Dietilhexilftalato*(®)

Octilfenol
Endosulfan*(©
Dietilhexilftalato*(c

Pentaclorobenceno
Dietilhexilftalato

Dietilhexilftalato
Hexaclorociclohexano*(d)

Dietilhexilftalato

Dietilhexilftalato

Dietilhexilftalato

Tributilo de estafio

NMasas de agua que incumplen NCA-NVIA "y sustancias prioritarias que superan dicha norma.
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e Andlisis estadistico multivariante de los resultados en aguas costeras

Los resultados de sustancias prioritarias en aguas costeras obtenidos durante el control
de vigilancia se analizaron utilizando una técnica estadistica multivariante como es el Analisis de
Componentes Principales (Principal Component Analysis, PCA). Esta técnica permite sintetizar la
informacién contenida en una matriz de datos por medio de las variables latentes y de los
vectores de pesos, y presentarla graficamente.

Con este analisis estadistico se pretendia obtener informacién sobre posibles similitudes
y diferencias entre las distintas masas de agua en cuanto a la presencia de las sustancias
prioritarias mas significativas en aguas costeras (se incluyeron las mas abundantes y aquellas que
excedian las normas de calidad).

En el modelo PCA construido tras procesar los datos (centrando los datos y escalando a
varianza unitaria) se retuvieron las 2 primeras componentes principales que explicaban un 21.9%
y 20.4% de la varianza de los datos, respectivamente. Los resultados del modelo PCA obtenido se
presentan graficamente en la Figura 70. La Figura 70 (a) muestra cdmo se relaciona las masas
entre ellas en relacién a las concentraciones de sustancias prioritarias encontradas (por ejemplo,
areas similares en cuanto a la presencia de prioritarias, se encuentran juntas en el grafico). El
grafico de los pesos (Figura 70(b)) muestra la relacion entre las variables e indica qué variables
son responsables del patrén observado en la Figura 70(a).

Las conclusiones mas relevantes que se extrajeron del estudio estadistico son las
siguientes:

- La masa de agua 0102, que corresponde al area afectada por el puerto de Denia, se
encuentra alejada sustancialmente del resto de masas (ver Figura (a)). Si observamos el
grafico de los pesos Figura 70 (b) se puede concluir que esto es debido a la elevada
concentracién de tributilo de estaio (TBT) que se obtuvo en dicha zona.

- No se observa una relacion directa entre la proximidad geografica de las masas de agua y
el patrén de contaminacion observado. Por ejemplo: las masas 006 y 013, estan alejadas
geograficamente y sin embargo estdn afectadas por los mismos contaminantes.

- Sin embargo, algunas masas cercanas geograficamente si muestran comportamientos
similares. Es el caso de las masas 001, 003 y 004 (localizadas al norte de la Comunidad
Valenciana) y de las masas 017, 018 y 019 (localizadas al sur). Las masas localizadas al
norte, se encuentran agrupadas en la Figura 70 (a) debido a presentar concentraciones
elevadas de disolventes tales como pentaclorobenceno, tricloroetileno y tetracloruro de
carbono. Las masas localizadas al sur se agrupan por presentar concentraciones elevadas
de xilenos y bajas de tricloroetileno.
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- Tres de las dreas influenciadas por puertos, concretamente 0041, 0081 y 0161, muestran
patrones muy similares de concentracién. Ademads, estas tres masas de agua, se
corresponden con las zonas afectadas por los puertos de las tres ciudades mas
importantes de la Comunidad Valenciana (Puerto de Castellédn, Puerto de Valencia y
Puerto de Alicante).
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Figura 70.  (a)Componentes principales retenidas. (b) Pesos de las variables en la formacion de las componentes
principales: incluyendo las 15 sustancias prioritarias mas abundantes en aguas costeras de la Comunidad
Valenciana
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5.1.2.2 Control operativo (2010-2011-2012)

El control operativo se llevd a cabo en aquellas masas en las que los resultados obtenidos
en el control de vigilancia (2008-2009) no eran favorables. Por tanto, los muestreos llevados a
cabo en masas costeras fueron los siguientes:

En 2010 se realizaron seis muestreos con periodicidad estacional analizando Unicamente
las seis sustancias prioritarias que no habian cumplido las normas de calidad durante el control
de vigilancia (pentaclorobenceno, dietilhexilftalato, hexaclorociclohexano, octilfenol, endosulfan
y tributilo de estafo). En 2011 se realizaron cuatros muestreos con periodicidad estacional
midiendo los dos compuestos que no habian cumplido la NCA en el ejercicio 2010
(dietilhexilftalato y tributilo de estafio). En 2012 se realizaron dos muestreos, uno en febrero y
otro en julio, y se analizaron de nuevo las seis sustancias que habian incumplido el control de
vigilancia realizado en 2008-2009.

161



Contribucion al estudio de contaminantes orgdnicos en el litoral de la Comunidad Valenciana

A continuacién se detallan los resultados medios anuales obtenidos en cada masa de
agua costera durante las distintas campafas de muestreo realizadas durante los controles de
vigilancia y operativos. De este modo se puede observar la evolucidon temporal de las sustancias
analizadas en cada una de las masas estudiadas.

e Masa 001

Durante el control de vigilancia incumplieron la NCA-MA dos compuestos en esta masa
de agua: pentaclorobenceno y dietilhexilftalato. Ademds, el hexaclorociclohexano superd la
NCA-MA en un punto de muestro de esta zona (DP007), aunque la media de toda la zona se
encontraba por debajo de la NCA-MA para dicho compuesto. Los graficos incluidos en la Figura
71 y la Figura 72 muestran la evolucidn de los valores medios anuales obtenidos para cada
compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA en toda la masa de agua en el control de
vigilancia (2.3 pg/L) y en el siguiente muestreo realizado en 2010 (2.4 ug/L). Posteriormente, en
los muestreos de 2011 y 2012, las concentraciones medias de este compuesto fueron muy
inferiores a la NCA-MA, manteniéndose en ambos casos en valores del orden del limite de
detecciodn.
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Figura71.  Concentraciones medias anuales de DEPH en la masa 001 (*En 2011 Gnicamente se analizé DEPH, que
superd NCA en 2010) (--*NCA-MA; --- LD)

El pentaclorobenceno superé la NCA-MA (0.0007 ug/L) en el control de vigilancia
realizado en 2008-2009. Los resultados posteriores, obtenidos en el muestreo de 2010 muestran
concentraciones medias muy por debajo de la NCA-MA (0.0003 pg/L). Finalmente, en el
muestreo de 2012 no se detectd este compuesto en ninguna de las muestras tomadas en esta
zona.
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Finalmente, el hexaclorociclohexano que en el control de vigilancia superd la NCA-MA en
un punto de muestro de esta zona (DP007), mostré en 2010 y 2012 (en 2011 no se analizd)
concentraciones medias anuales de 0.00029 pg/L y de 0.00031 ug/L, respectivamente, muy
inferiores a la NCA-MA (0.002 ug/L).
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Figura 72. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 001. (-*NCA-MA; --
- LD)

. Masa 003

En esta masa de agua, Unicamente el pentaclorobenceno incumplié la NCA-MA
(0.0007 pg/L) durante el control de vigilancia, alcanzando una concentracién media anual de
0.0014 pug/L. La Figura 73 muestra la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para
este compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento. Tal y como se observa en la Figura
73, en los muestreos de 2010 y de 2012, la concentracién media de pentaclorobenceno se
encuentra por debajo del LD del método (LD=0.0005 pg/L).
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Figura 73. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 003 (-*NCA-MA; ---

LD)

e Masa 004

Durante el control de vigilancia incumplieron la NCA-MA dos compuestos en esta masa
de agua: pentaclorobenceno y dietilhexilftalato. Los graficos incluidos en la Figura 75 y la Figura
74 reflejan la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para cada compuesto a lo largo
de los cuatro afos de seguimiento.

El pentaclorobenceno, que superd la NCA-MA (0.0007 ug/L) en el control de vigilancia
realizado en 2008-2009, mostré concentraciones medias en 2010 muy bajas, de 0.0003 pg/L.
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Figura 74.  Concentraciones medias anuales de pentaclorobenceno en la masa 004 (-*NCA-MA,; --- LD)

El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia realizado
en 2008-2009, alcanzando una concentracion media de 2.6 ug/L. En el siguiente muestreo,
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realizado en 2010, la concentracion media alcanzada fue todavia superior (4.0 pg/L).
Posteriormente, en los muestreos de 2011 y de 2012, las concentraciones alcanzadas fueron
mucho mas bajas (0.4 ug/Ly 0.2 ug/L, respectivamente) e inferiores a la NCA-MA.
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Figura 75. Concentraciones medias anuales de dietilhexilftalato en la masa 004 (---NCA-MA; --- LD)

e Masa 0041

Durante el control de vigilancia incumplieron la NCA-MA dos compuestos en un punto de
muestreo de esta masa de agua (DP025): pentaclorobenceno y dietilhexilftalato. Los graficos
incluidos en la Figura 76 muestran la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para
estos dos compuestos a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

El pentaclorobenceno, que en el control de vigilancia realizado en 2008-2009, mostré
concentraciones medias de 0.00069 ug/L, del orden de la NCA-MA (0.0007 ug/L), mostré en
2010 una concentracion media mucho mds baja (0.0004 ug/L), inferior a la NCA-MA.
Posteriormente, en los muestreos realizados en 2011 y 2012 no se detectd este compuesto en
ninguna de las muestras analizadas.

El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia en un Unico
punto de muestreo (DP025), alcanzando una concentracién media en toda la masa de 1.2 ug /L.
En el siguiente muestreo, realizado en 2010, la concentracion media alcanzada fue de 1.4 ug/L,
superior a la NCA-MA. Posteriormente, en los muestreos de 2011 y de 2012, las concentraciones
alcanzadas fueron mucho mds bajas (0.4 pg/L y 0.2 ug/L, respectivamente) e inferiores a la
NCA-MA.
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Figura 76.  Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 0041 (--NCA-
MA; --- LD)

e Masa 006

Durante el control de vigilancia sélo el octilfenol incumplié la NCA-MA en toda la masa de
agua. Por otra parte el endosulfan superd la NCA-MA en un Unico punto de muestreo (DP043),
aunque la media anual en toda la masa mostraba un valor inferior a la NCA-MA. Los gréficos
incluidos en la Figura 77 muestran la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para
estos dos compuestos y para el dietilhexilftalato a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

El octilfenol, alcanzé una concentracion media durante el control de vigilancia de
0.012 pg/L, superior a la NCA-MA para este compuesto (0.010 ug/L). Posteriormente, en 2010 y
2012, no se detectd este compuesto en ninguna de las muestras analizadas.

El endosulfan alcanzé una concentracién media durante el control de vigilancia de
0.0003 pg/L, que estuvo cerca de superar la NCA-MA (0.0005 pg/L). Posteriormente, y tal y como

166



Capitulo 5. Sustancias prioritarias en el litoral de la Comunidad Valenciana

se observa en la Figura 77, las concentraciones medias de endosulfan en 2010 y 2012, se
encontraban por debajo del limite de deteccidn para dicho compuesto.
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Figura 77. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 006 (---NCA-MA;
- LD)

El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 pg/L) en un Unico punto de muestreo
DP043, siendo la concentracion media por masa (0.98 ug/L) inferior a dicha norma. En 2010, se

167



Contribucion al estudio de contaminantes orgdnicos en el litoral de la Comunidad Valenciana

obtuvo una concentracién media de 1.7 pg/L, superando asi la NCA-MA. En el muestreo
realizado en 2012, los valores detectados no fueron superiores al limite de deteccién, siendo la
media de éstos menor a dicho limite.

e Masa 008

Durante el control de vigilancia incumplieron la NCA-MA dos compuestos en esta masa
de agua: pentaclorobenceno y dietilhexilftalato. Los graficos incluidos en la Figura 78 muestran
la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para cada compuesto a lo largo de los
cuatro afios de seguimiento.
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Figura 78.  Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 008 (-*NCA-MA;
- LD)

El pentaclorobenceno, que superé la NCA-MA (0.0007 ug/L) en el control de vigilancia
realizado en 2008-2009, mostré concentraciones medias en 2010 (0.0003 pg/L) por debajo de
su limite de deteccidn. Los resultados obtenidos en el muestreo de febrero 2012 no indicaron
presencia de este compuesto en esta masa.
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El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia realizado
en 2008-2009, alcanzando una concentracion media de (1.6 ug/L). En el siguiente muestreo,
realizado en 2010, la concentracién media alcanzada fue de 1.3 pg/L, alcanzando asi de nuevo la
NCA-MA. Posteriormente, en el muestreo de 2011 la concentracidon media de este compuesto se
redujo hasta 0.9 ug/L, inferior a la NCA-MA. Finalmente, en los muestreos realizados en 2012 la
concentracién media fue menor al limite de deteccién.

e Masa 0081

Durante el control de vigilancia sélo el dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA en toda la
masa de agua. Por otra parte, el hexaclorociclohexano superd la NCA-MA en un Unico punto de
muestreo (DP049), aunque la media anual de este compuesto en toda la masa mostré un valor
inferior a la NCA-MA.

Los graficos incluidos en la Figura 79 muestran la evolucidn de los valores medios anuales
obtenidos para estos dos compuestos a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.
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Figura 79. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 0081 (---NCA-
MA; --- LD)
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El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia realizado
en 2008-2009, alcanzando una concentraciéon media de (1.6 pg/L). En el siguiente muestreo,
realizado en 2010, la concentracion media alcanzada fue de 1.8 ug/L, superando asi de nuevo la
NCA-MA. Posteriormente, en el muestreo de 2011 la concentracidon media de este compuesto se
redujo hasta 0.4 ug/L, inferior a la NCA-MA. Finalmente, en los resultados obtenidos en 2012 la
concentracidon media de este compuesto se redujo hasta 0.2 ug/L..

El hexaclorociclohexano alcanzé en el control de vigilancia una concentracidn media de
0.001 pg/L, inferior a la NCA-MA (ug/L), aunque si superé dicha norma en un punto de muestreo
(DP049). Posteriormente, en el muestreo de 2010, la concentracion media se redujo
notablemente (0.0004 ug/L) y finalmente en el muestreo realizado en 2012 no fue detectado en
ninguna de las muestras analizadas concentraciones superiores al limite de deteccidn.

e Masa 010

Durante el control de vigilancia sélo el dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA en toda la
masa de agua. La Figura 80 muestra la evoluciéon de los valores medios anuales obtenidos para
este compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia realizado
en 2008-2009, alcanzando una concentracion media de 1.6 ug/L. En el siguiente muestreo,
realizado en 2010, la concentracion media alcanzada fue de 1.8 ug/L, superando asi de nuevo la
NCA-MA. Posteriormente, en el muestreo de 2011 la concentracidn media de este compuesto se
redujo hasta 0.3 pg/L, inferior a la NCA-MA. Finalmente, en los resultados de 2012 no se detectd
dicho compuesto en ninguno de los muestreos realizados.
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Figura 80.  Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 010 (---NCA-
MA; --- LD)
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e Masa 0102

Durante el control de vigilancia sélo el tributilo de estafio incumplié la NCA-MA en toda
la masa de agua. La Figura 81 muestra la evoluciéon de los valores medios anuales obtenidos para
este compuesto a lo largo de los cuatro afos de seguimiento.

El tributilo de estafio alcanzé en el control de vigilancia de 2008-2009, una concentracién
media de 0.0065 pg/L, muy superior a la NCA-MA establecida para este compuesto (0.0002
ug/L). Posteriormente en 2010, la concentracién media de este compuesto se redujo hasta
valores de 0.002 ug/L, pero aun superando la NCA-MA. En 2011, la concentraciéon media de este
compuesto se incrementd de nuevo hasta valores de 0.0027 pg/L, que superaban de nuevo la
NCA-MA. Finalmente, en 2012 se obtuvo una concentracién inferior a las obtenidas en afios
anteriores, del orden de 0.0005 pg/L, aunque todavia por encima de la NCA-MA.
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Figura 81. Concentraciones medias anuales de las sustancias prioritarias que superaron NCA en la masa 0102 (---NCA-
MA; --- LD)
o Masa 014

Durante el control de vigilancia sélo el dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA en toda la
masa de agua. La 0 muestra la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para este
compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia realizado
en 2008-2009, alcanzando una concentracion media de (5.0 ug/L). En el siguiente muestreo,
realizado en 2010, la concentracidn media alcanzada fue de 1.4 ug/L, superando asi de nuevo la
NCA-MA. Posteriormente, en los muestreos de 2011 y 2012 la concentracién media de este
compuesto se redujo hasta 0.3 pug/Ly 0.2 ug/L, respectivamente, inferior a la NCA-MA.
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Figura 82.
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e Masa 016

Durante el control de vigilancia sélo el dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA en toda la

masa de agua. La 0 muestra la evolucién de los valores medios anuales obtenidos para este
compuesto a lo largo de los cuatro afios de seguimiento.

Figura 83.
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El dietilhexilftalato incumplié la NCA-MA (1.3 ug/L) en el control de vigilancia realizado

en 2008-2009, alcanzando una concentracion media de (3.3 ug/L). En el siguiente muestreo,

realizado en 2010, la concentracidon media alcanzada fue de 1.6 pg/L, superando asi de nuevo la
NCA-MA. Posteriormente, en los muestreos de 2011 y de 2012 no se detectd este compuesto en
ninguna de las muestras analizadas.
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Como se puede observar en los resultados obtenidos, para todos los compuestos se ha
observado una clara disminucion en las concentraciones detectadas en las diferentes campafias.
Esta tendencia puede ser debida a la reduccién del uso de estos compuestos, ya que como se ha
comentado en el punto 1.3 estas sustancias han sido prohibidas o restringidas en los ultimos
afios.

Por otro lado, debido a la situacién econdmica, la industrializacidon ha descendido en los
ultimos afios notablemente, por lo que es posible que este hecho se haya reflejado en los
resultados mostrandose un claro descenso en las emisiones de vertidos y, por consiguiente, en
las emisiones de contaminantes.

5.1.2.3 Estado quimico de las aguas costeras

En la Tabla 34 se muestran la evolucién del estado quimico de las aguas costeras que no
cumplian las NCA. Como se puede observar las masas durante el periodo de control operativo,
en general, las masas afectadas mejoraron su estado quimico. Las masas 003 y 004, que no
cumplieron los criterios de calidad durante el control de vigilancia por la presencia de
dietilhexilftalato y pentaclorobenceno, presentaron un buen estado quimico durante todo el
control operativo. El resto de masas, que también estaban afectadas por la presencia de
dietilhexilftalato y pentaclorobenceno, mejoraron su estado para el muestreo de 2011. Destaca
la masa 0102, que no superé los criterios de calidad durante el control de vigilancia debido a
elevadas concentraciones de TBT, y que continué presentando un mal estado durante el control
operativo debido a esta sustancia.

Tabla34.  Estado quimico de las aguas costeras

Masa Control Vigilancia Control Operativo

2008-2009 2010 2011 2012

001
003
004
0041
006
oo8
0081
010
014
0le
0102
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5.2 MUESTRAS DE BIOTA

Tal y como se ha comentado, las campafias anuales de muestreo realizadas en 2006,
2007 y 2008 permitieron obtener la informacién necesaria para evaluar las masas mas afectadas
y los contaminantes con mayor presencia en la biota. Estas campafas constituirian el control de
vigilancia establecido en la Directiva 2000/60/CE para la matriz biota.

En 2010 se llevd a cabo una nueva campafia de muestreo analizando Unicamente las
masas con mayor presencia de contaminantes en la biota. Los trabajos realizados en 2010
constituirian el control operativo para la biota.

En cuanto a las NCA para biota, como ya se ha comentado en el punto 1.2.3, la Directiva
2008/105/CE sdlo establece valores para algunas sustancias prioritarias: el hexaclorobenceno
(10 pg/kg peso humedo), el hexaclorobutadieno (55 pg/kg peso himedo) y el mercurio (20 pg/kg
peso himedo). Por otra parte, el Reglamento (CE) N2 1881/2006 de la Comisién Europea de 19
de diciembre de 2006, asi como el Reglamento (CE) N2 208/2005 de la Comision Europea de 4 de
febrero de 2005 regulan el contenido maximo de hidrocarburos policiclicos aromaticos en
bivalvos destinados al consumo humano, fijando un valor maximo de 10 ug/kg (peso humedo)
para el benzo(a)pireno. Para el resto de sustancias prioritarias no existen valores regulados.

5.2.1 CONTROL DE VIGILANCIA (2006-2007-2008)

En las campafias de 2006, 2007 y 2008 los resultados de sustancias prioritarias obtenidos
en las muestras de biota permitieron determinar el grado de contaminacién de las distintas
zonas del litoral, asi como observar la tendencia de algunas sustancias a acumularse en los
tejidos de estos organismos.

En principio se planificd la toma de muestras en un total de aproximadamente 50
estaciones de muestreo distribuidas en las 24 masas de agua en las que se subdivide el litoral de
la Comunidad Valenciana, recogiendo tanto ejemplares de mejillones como de tellinas. Sin
embargo, en algunas de las masas de agua, bien por sus caracteristicas geograficas (ej. ausencia
de tellinas en playas rocosas) o bien por la abundante extraccion de bivalvos por pescadores, fue
imposible tomar suficiente cantidad de bivalvos para completar una muestra representativa.
Esto hizo que Unicamente se obtuviesen datos en 14 masas de agua.

En 2006 y 2007 los compuestos analizados en biota fueron fenoles (t-nonilfenol y
octilfenol) e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP): benzo(a)pireno, benzo(g,h,i)perileno,
indeno(1,2,3-cd)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, antraceno, fluoranteno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(a)antraceno).
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Como ya se ha comentado, la Directiva 2008/105/CE establecié una serie de familias de
compuestos con capacidad para acumularse en la biota y los sedimentos (pesticidas
organoclorados, cloroalcanos, tributilo de estafio y difenil-éteres-bromados). De ahi, su
importancia de monitorizarlos en bivalvos. Por tanto, para el muestreo realizado en 2008 los
compuestos analizados en biota fueron: fenoles (t-nonilfenol, 4-nonilfenol, octilfenol);
hidrocarburos aromaticos policiclicos o HAP (benzo(a)pireno, benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3-
cd)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, antraceno, fluoranteno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(a)antraceno); pesticidas organoclorados (hexaclorobenceno,
hexaclorobutadieno, hexaclorociclohexano y pentaclorobenceno); cloroalcanos; tributilo de
estano; y difenil-éteres-bromados (BDE).

Los siguientes graficos muestran los resultados obtenidos en el control de vigilancia
realizado a la biota del litoral de la Comunidad Valenciana.
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Figura 84. Concentraciones de Hexaclorobenceno en mejillones y tellinas en 2008

En la Figura 84 se puede observar los resultados obtenidos durante el muestreo de 2008
para mejillén y tellinas para el hexaclorobenceno. En general, en las masas afectadas se observa
la presencia de este contaminante tanto en mejillén como en tellinas. Aunque la concentracidn
detectada en la zona 003 es superior a la observada en el resto de zonas, en ninguna de las
masas se supera la NCA recomendada (10 pg/kg).

La Figura 85 muestra las concentraciones de hexaclorociclohexano durante el muestreo
de 2008. Las zonas 003, 004 y 0041 (préximas a Castellon) se ven afectadas por la presencia de
este contaminante en mejillén, mientras que las zonas afectadas para tellinas son 008, 009 y 010
(préximas a Valencia). En general, las concentraciones detectadas son del orden del limite de
deteccidn en todas las zonas.
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Figura 85.  Concentraciones de hexaclorociclohexano en mejillones y tellinas en 2008

Como muestra la Figura 86 la presencia de hexaclorobutadieno en mejillén sélo se
observa en dos zonas por encima del limite de deteccién frente a las cinco zonas en las que se
detecta la presencia en tellinas. No obstante, todas las muestras presentan concentraciones
menores a la NCA recomendada para este compuesto (55 pg/kg).
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Figura 86.  Concentraciones de hexaclorobutadieno en mejillones y tellinas en 2008

Como se puede observar en la Figura 87 sélo se detecta BDE por encima del limite
deteccién en 007, en muestra de tellina. Destaca para este compuesto que sea en tellina donde
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mayor concentracién se detecte, no observandose concentraciones mayores al limite de
deteccién en mejillén.
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Figura 87.  Concentraciones de difenil-éteres-bromados (BDE) en mejillones y tellinas en 2008

En la Figura 88 se observa la presencia de pentaclorobenceno en la mayoria de las masas
estudiadas, especialmente en muestras de mejillon, frente a dos muestras de tellina afectadas,
zona 006 y 010. En rasgos generales, se han detectado mayores concentraciones en mejillén que
en tellina pero destacan dos zonas, 005 y 009, por la elevada presencia de éste contaminante.

Pentaclorobenceno

9.0

8.0
7.0
6.0 "
B mejillon
5.0
4.0 Otellina
3.0
2.0
1.0
0.0 - = —-— -1 [ I S

001 002 003 004 005 006 007 008 009 010 017 004100810101

concentracion (ug/kg)

Masas de agua

Figura 88.  Concentraciones de pentaclorobenceno en mejillones y tellinas en 2008

La Figura 89 muestra los resultados observados para el tributilo de estafio en muestras
de bivalvos. Como era de esperar la presencia de este compuesto, ya que su principal uso es en
barnices antiincrustantes para barcos, se ve favorecida en zonas préximas a puertos como son
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las zonas 0041,0081 y 0101. Ademds, se observan elevadas concentraciones de este
contaminante en zonas préximas a las anteriormente citadas, lo cual podria deberse a su
desplazamiento con las corrientes marinas.
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Figura 89.  Concentraciones de tributilo de estafio en mejillones y tellinas en 2008
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Figura 90.  Concentraciones de cloroalcanos en mejillones y tellinas en 2008

Como se puede ver en la Figura 90 tanto tellinas como mejillones muestran
contaminacién en diferentes zonas a lo largo de la costa de la Comunicad Valenciana,
acentudndose dicha contaminacién en las zonas mas préximas a grandes ciudades. Destaca la
elevada concentracién en la zona 0101, que corresponde a una masa de agua muy modificada
por cercania a una zona portuaria.

En el caso de dietilhexilftalato, se observé su presencia (Figura 91) en todas las masas al
limite de deteccidn, Unicamente en muestras de tellina se detectd por encima de este valor en la
mayor parte de las masas estudiadas.
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Figura 92.  Concentraciones de t-nonilfenol en mejillones y tellinas en 2006-2007-2008
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Los resultados representados en la Figura 92 reflejan una presencia generalizada de
t-nonilfenol en mejillones, para las tres campafias estudiadas. Cabe destacar la elevada
concentracién detectada en la masa 006 para mejillones y la masa 0101 para tellinas, ambos
resultados de la campafia de 2008. Sin embargo, se puede observar que en general las zonas
afectadas estan préximas a zonas de mayor carga industrial o a zonas préximas a puertos.
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Figura 93. Concentraciones de octilfenol en mejillones y tellinas en 2006-2007-2008

Los resultados obtenidos de octilfenol (Figura 93) indican una presencia generalizada de
este contaminante en todas las masas de agua para mejillén, observandose aumento en las
concentraciones de algunas masas (006, 007, 008 y 010) y una ligera disminucién en masas como
004 o 0041. En tellinas se observa una disminucién en las concentraciones salvo para las zonas
006, 0081 y 0101. Al igual que para t-nonilfenol, se observa una mayor presencia de octilfenol en
areas préximas a zonas de elevada carga industrial o zonas préximas a puertos.
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Figura 94.  Concentraciones de HAP en mejillones y tellinas en 2006-2007-2008

En la Figura 94 se puede observar un incremento en la concentracion de HAP en los
bivalvos de las masas 007, 008, 010, 041 y 0081. Siendo generalizada la presencia de estos
contaminantes en mejillones. Destaca la elevada concentracion detectada en tellinas,
especialmente en la masa 007 donde la NCA (10 pg/kg) se ve superada.

Por tanto, a partir de la tendencia ascendente observada en las concentraciones de
t-nonilfenol, octilfenol y HAP medidas en biota entre 2006 y 2008, y dada la toxicidad vy
persistencia de estos compuestos, seria recomendable la realizacién de futuros muestreos para
evaluar su evolucién a largo plazo tal y como recomienda la Directiva Marco del Agua.

5.2.1.1 Anadlisis estadistico multivariante

A la vista de los resultados obtenidos en el control de vigilancia, t-nonilfenol, octilfenol y

HAP fueron los compuestos detectados en mayor numero de muestras y a mayores
concentraciones tanto en mejillones como en tellinas. Por ello, se analizaron los resultados
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obtenidos mediante Analisis de Componentes Principales (Principal Component Analysis, PCA).

La matriz de datos se componia de las concentraciones medias obtenidas de dichos compuestos
para los tres afios analizados, diferenciando entre tellinas y mejillones.

En el modelo PCA construido tras preprocesar los datos (centrando los datos y escalando

a varianza unitaria) se retuvieron las dos primeras componentes principales que explicaban un

67.3% y 11.5% de la varianza de los datos, respectivamente. Los resultados del modelo PCA
obtenido se presentan graficamente en la Figura 95 (a) y (c). La Figura 95 (a) muestra cémo se

relacionan los mejillones o tellinas de una determinada masa entre ellas en relacién a las

concentraciones de sustancias prioritarias encontradas (por ejemplo, mejillones o tellinas

similares en cuanto a la deteccién de prioritarias, se encuentran juntas en el grafico). El grafico

de los pesos (Figura 95 (c)) muestra la relacidn entre las variables e indica qué variables son

responsables del patrén observado en el gréfico Figura 95 (a).
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Observando ambos graficos se pueden concluir que:

- La primera componente esta relacionada fundamentalmente con los HAP, exhibiendo todos
ellos una clara correlacién positiva. Esto indica que aquellas dreas contaminadas por HAP,
presentan todas ellas un gran numero de dichos compuestos.

- La segunda componente contiene la informacion relacionada con los fenoles.

- Enla Figura 95 (a) se observa claramente que las masas 006 y 007 (ambas correspondientes
a la zona norte de la ciudad de Valencia) y la masa 017 (en el sur de la Comunidad
Valenciana) se encuentran separadas del resto. Observando la Figura 95 (c) se puede
explicar esta separacion por la elevada concentraciéon de HAP encontrada en los bivalvos de
las masas 006 y por la elevada concentracién de octilfenol en los bivalvos de la masa 017
con respecto al resto.

Con el fin de analizar mejor los datos, se realizé un nuevo PCA excluyendo las dreas 006,
007 y 017. En este caso, se retuvieron las dos primeras componentes principales que explicaban
un 62.7% y 17.2% de la varianza de los datos, respectivamente. Las principales conclusiones
extraidas de este segundo PCA son:

- El gréfico Figura 95 (d) muestra, de nuevo, que la primera componente estad claramente
relacionada con los HAP mientras que la segunda se relaciona con los fenoles.

- La masa 0081 (puerto de Valencia) se aleja del resto debido a una mayor presencia de
fenoles en los bivalvos, mientras que las masas 009, 010 y 0101 se alejan del resto debido a
una mayor presencia de HAP.

5.2.1.2 Estudio de la distribucién de los hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) constituyen una categoria abundante de
contaminantes organicos persistentes en el medio ambiente. Su presencia ha sido generalizada
en todas las masas de agua y a elevadas concentraciones, incluso por encima de la NCA. Con el
fin de estudiar de qué origen eran los HAP presentes en el litoral de la Comunidad Valenciana, se
analizaron los resultados obtenidos en una de las masas de agua cuyos bivalvos presentaban
mayor contaminacion por HAP, concretamente la masa 007 (ver Figura 94). Para ello, se calculd
para cada bivalvo la concentracion relativa de HAP, como el cociente entre la concentracion de
cada HAP y la suma de las concentraciones de los 8 HAP analizados (HAPi/ZHAP). En la
Figura 96(a) se muestra para mejillones y tellinas la concentracién relativa de los 8 HAP
analizados, incluyendo su peso molecular y su constante octanol-agua (Kow).
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Tal y como se observa, los dos compuestos de mayor peso molecular
(Dibenzo(a,h)antraceno (DBA) (penta-aromatico) y Benzo(g,h,i)perileno (BgP) (hexa-aromatico),
gue ademads son los que presentan el mayor Kow, se acumulan mayoritariamente en tellinas que
en mejillones. Estos compuestos mas pesados tienen mayor afinidad con la materia particulada y
acaban asi formando parte del sedimento. Dado que las tellinas se localizan cerca del sedimento
estdn mucho mds expuestas a estos HAP de elevado peso molecular que los mejillones que se
localizan en la interfase aire-agua. Sin embargo, esta misma tendencia no se observa en el resto
de compuestos penta-aromaticos (BaP, BbF, BkF) que se acumulan en ambos bivalvos en
similares proporciones. En cuanto a los compuestos tetra-aromaticos (Flu y BaA), que son mas
solubles y por tanto se encuentran presentes en la columna de agua, se encuentran de forma
mas abundante en mejillones. Finalmente, el Unico compuesto tri-aromatico analizado
(Antraceno) ha sido detectado en bajas y similares concentraciones en ambos bivalvos.
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Figura 96.  (a) Concentracion relativa de cada HAP en bivalvos de la masa 007 (b) Concentracion relativa de HAP de

elevado (HMW) y bajo peso molecular (LMW)

Con el fin de averiguar la fuente principal de contaminacién por HAP (pirolitica o
petrogénica), los resultados de la Figura 96(a) han sido agrupados en HAP de elevado peso
molecular y bajo peso molecular (HMW y LMW). La Figura 96(b) muestra la abundancia relativa
de cada grupo, expresada como el cociente entre la suma de los HAP con LMW o HMW y la suma
total de HAP para la masa 007. Tal y como se ha comentado anteriormente, los HAP de origen
petrogénico se caracterizan por tener bajo peso molecular (compuestos de hasta 4 anillos
aromaticos) mientras que los HAP de origen pirolitico corresponden a los de mayor peso
molecular (compuestos de 4, 5 y 6 anillos aromaticos). Segln se observa en la figura, aunque se
han encontrado HAP procedentes de ambas fuentes de contaminacion en la masa 007, abundan
principalmente los compuestos de elevado peso molecular, procedentes de actividades
piroliticas.

Finalmente, para estudiar la abundancia relativa de cada HAP en todas las zonas
muestreadas se ha llevado a cabo un Anadlisis de Componentes Principales (PCA) sobre la matriz
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de datos formada por el cociente entre la concentracién de cada HAP y la suma de las
concentraciones de los 8 HAP analizados en cada zona (HAPi/2HAP). En el modelo PCA
construido tras preprocesar los datos (centrando los datos y escalando a varianza unitaria) se
retuvieron las dos primeras componentes principales que explicaban un 48% y 19.8% de la
varianza de los datos, respectivamente. Los resultados del modelo PCA obtenido se presentan
graficamente en la Figura 97. La relacion que existe entre las distintas zonas muestreadas puede
observarse en la Figura 97a. Zonas que estan cercanas entre si en este mapa son zonas que
tienen caracteristicas similares en cuanto a la distribucién de los HAP en el tejido de los bivalvos
de esas zonas. Los patrones que se observan en este mapa se pueden interpretar a partir de la
Figura 97b, que muestra graficamente como estdn relacionadas entre si las distintas variables.
Variables que estdn positivamente correlacionadas estdn agrupadas cerca (en el mismo
cuadrante) mientras que si estdn inversamente correlacionadas estan localizadas en cuadrantes
opuestos respecto del origen del grafico.
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Figura 97. Resultados del modelo PCA: (a) Componentes principales retenidas (b) Pesos de las variables en la

formacién de las componentes principales. Abreviaturas usadas: “t” se refiere a tellinas, “m” a mejillones, y el nimero a
la zona muestreada (ej., m6: mejillones de la zona 006). Las variables son: Ant: antraceno; BaP: benzo(a)pireno; BgP:
benzo(g,h,i)perileno; BbF: benzo(b)fluoranteno, BkF: benzo(k)fluoranteno; DBA: dibenzo(a,h)antraceno; Flu: fluoranteno;
BaA: benzo(a)antraceno.

Se puede observar claramente en la Figura 97b, que la primera variable latente separa
los compuestos tri- y tetra-aromaticos de los penta- y hexa-aromaticos. Los compuestos de bajo
peso molecular (Ant y Flu) quedan agrupados en el cuadrante inferior derecho, mientras que los
compuestos de mayor peso molecular (BaP, BgP, BbF, BkF, DBA) estan agrupados en los dos
cuadrantes de la izquierda. El BaA, aunque es un compuesto tetra-aromdatico presenta un peso
molecular préximo al de los compuestos penta-aromaticos, lo cual explica su posicion intermedia
entre ambos grupos.

Por tanto, a partir de Figura 97 es posible determinar el tipo de contaminacidn
predominante en cada uno de los bivalvos estudiados. Asi, se observa que en los bivalvos de la
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zona 007 asi como en las tellinas de las zonas 006 y 081, predominan los compuestos de elevado
peso molecular respecto de los de bajo peso molecular, por lo que el origen de la contaminacidn
por HAP en estas zonas estaria asociado a fuentes piroliticas. Por otra parte, en los mejillones de
las zonas 002, 003, 004 y en las tellinas de la zona 041, predominan claramente los HAP de bajo
peso molecular, lo que indicaria que la principal fuente contaminante en estas zonas seria de
origen petrogénico.

5.2.2 CONTROL OPERATIVO (2010)

Durante el periodo 2010 se realizd un seguimiento ordinario, a modo de control
operativo, en las masas de agua donde se habia observado una mayor presencia de
contaminantes orgdnicos en biota en afios anteriores. En total se analizaron 7 masas de agua (3
masas de agua afectadas por puertos (0041, 0081, 0101) asi como su entorno (004, 006, 007 y
010), con dos puntos de muestreo por masa, uno para mejillones y otro para tellinas. Cabe
resaltar que en la masa 004 no hubo presencia de tellinas en el periodo muestreado. En estas 14
muestras se realizo la determinacién de las sustancias prioritarias propensas a la acumulacién en
sedimentos y/o biota, seguin la Directiva 2008/105/CE de 16 de diciembre de 2008.

La Tabla 35 muestra un resumen de los resultados globales obtenidos en el control
operativo de biota en el afio 2010, indicando el porcentaje de zonas cuyas tellinas (T) o
mejillones (M) aparecen afectadas por un determinado contaminante. A este porcentaje se le ha
denominado frecuencia de aparicion y se expresa como (% de zonas afectadas).

Tabla35.  Resumen de los resultados de sustancias prioritarias en tellinas (T) y mejillones (M) en el
control operativo de 2010.

N2 masas N2 masas N2 masas N2 masas

Compuestos detectados cuantificado detectado cuantificado r;e:;:\:::f(:f;dzs) :;,e:"):g:;ceig;xs)
(M M (M) (M)
t-Nonilfenol 6 6 7 7 100 100
4-Nonilfenol 4 4 6 6 67 86
Octilfenol 1 1 3 3 17 43
Benzo(a)pireno 6 4 6 4 100 86
Benzo(b)fluoranteno 6 4 6 5 100 86
Benzo(ghi)perileno 1 1 2 2 17 29
Benzo(K)fluornateno 6 4 7 5 100 100
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1 0 [0} [0} 17 [0}
Antraceno 6 6 7 7 100 100
Fluornateno 4 2 6 4 67 86
Difeniléteres bromados 4 [0] 6 (o] 67 86
Clorocalcano 5 4 6 3 83 86
Dietilhexilftalato (0] (0] 1 (0] (0] 14
Hexaclorobenceno 5 (o] 6 (o] 83 86
Hexaclorobutadieno 1 (o] 3 o 17 43
Hexaclorociclohexano 6 (0] 7 0] 100 100
Pentaclorobenceno 3 1 7 1 50 100
Comp. Tributilo de 3 ) 5 > 50 71

estafio
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Se observa una frecuencia de aparicidén superior al 50% de muchos de los compuestos
analizados, tanto en tellinas como en mejillones: t-nonilfenol, 4-nonilfenol, la mayoria de HAP,
difenil-éteres-bromados, cloroalcanos, hexaclorobenceno, hexaclorociclohexano, tributilo de
estano y pentaclorobenceno. Destaca la baja frecuencia de aparicién del dietilhexilftalato, pese a
ser uno de los compuestos mds detectado en aguas costeras.

A continuacién se presenta en forma de grafico, la distribucién temporal de cada uno de
los compuestos analizados en tellinas y mejillones, a lo largo del control de vigilancia y operativo,
en las 7 masas de aguas estudiadas durante el control operativo.
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Figura 98.  Concentraciones de t-nonilfenol en mejillones y tellinas (2006-2007-2008-2010)
En la Figura 98 se refleja un claro aumento en las concentraciones de t-nonilfenol
detectadas en el afio 2010, siendo la presencia de este contaminante generalizada, tanto en

mejillén como en tellina. Siguiendo la misma tendiencia observada hasta ahora, las
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concentraciones mas elevadas detectadas corresponden a muestras de mejillon. Sin embargo,
como se puede observar en la figura, las concetraciones en algunas masas fueron superiores en
tellina que en mejilldon.
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Figura 99. Concentraciones de 4-nonilfenol en mejillones y tellinas (2008-2010)

Para el 4-nonilfenol (Figura 99), al igual que se observaba para el t-nonilfenol, existe un
aumento en las concentraciones detectadas en el control operativo (2010) especialmente en
mejillones, pasando de ser detectado al limite de deteccidn a concentraciones superiores a
20 mg/kg. Cabe destacar la elevada concentracion detectada en tellinas, superior a las
concentraciones detectadas en mejillén en las masas 006, 007 y 0041.

Al igual que para el t-nonilfenol se puede ver como la masa 0101 estd afectada para
mejillén y no para tellina. Esto es debido a la mayor contaminacién del agua en contacto con las
zonas rocosas, posiblemente debido a la presencia de la zona portuaria.
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Octilfenol en mejillones
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Figura 100. Concentraciones de octilfenol en mejillones y tellinas (2006-2007-2008-2010)

En la Figura 100 se puede observar una mayor variabilidad en las concentraciones
detectadas de octilfenol en las masas de agua estudiadas. En las muestras de mejillén se ve una
tendencia ascendente, especialmente en las masas 006, 010 y 0081. El comportamiento
mostrado por este contaminante en tellinas y mejillén, que las zonas mas afectadas para tellinas
son las menos afectadas para mejillén, es muy diferente al observado para t-nonilfenol y 4-
nonilfenol.
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Figura 101. Concentraciones de HAP en mejillones y tellinas (2006-2007-2008-2010)

La presencias de HAP en muestras de mejillén y tellina esta generalizada en las diferentes
masas y diferentes muestreos como indica la Figura 101, algo que era de esperar ya que el uso
de estos compuestos esta ampliamente extendido. En general, las masas 006 y 007 son las mds
afectadas por estos contaminantes, pero con concentraciones por debajo de los valores
recomendados por la legislacidn vigente para estos compuestos en bivalvos (10 pg/Kg).
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Hexaclorobenceno en mejillones
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Figura 102. Concentraciones de hexaclorobenceno en mejillones y tellinas (2008-2010)

Como muestra la Figura 102 el hexaclorobenceno fue detectado en todas las masas tanto
en mejilldn como en tellina. Aunque las concentraciones detectadas en el control operativo
(2010) fueron menores a las concentraciones detectadas en el control de vigilancia (2008), la
presencia de este contaminante estd mas generalizada en el muestreo de 2010. En cualquier
caso, ninguna muestra presenta concentaciones superiores los valores recomendados para este
compuesto en bivalvos (10 pg/Kg).
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Hexaclorociclohexano en mejillones
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Figura 103. Concentraciones de hexaclorociclohexano en mejillones y tellinas (2008-2010)

Al igual que se observaba para el hexaclorobenceno, la presencia de
hexaclorociclohexano estd muy generalizada (Figura 103), siendo mas frecuente esta sustancia
en el control operativo (2010) que el control de vigilancia. Para este contaminante las
concentraciones detectadas en mejillén son similares a las concentraciones detectadas en
tellinas. Este hecho indica que para esta sustancia existe contaminacién en toda la masa de agua,
tanto en zonas rocosas como en zonas en contacto con sedimento.
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Hexaclorobutadieno en mejillones
0.35
0.30
0.25
0.20

0.15 02008
0.10 m 2010

concentracién (pg/kg)

0.05

0.00
004 006 007 010 0041 0081 0101

Masas de agua

Hexaclorobutadieno en tellinas
0.30

0.25
0.20

0.15
02008

0.10 W 2010

concentracion (ng/kg)

0.05

0.00
004 006 007 010 0041 0081

Masas de agua

Figura 104. Concentraciones de hexaclorobutadieno en mejillones y tellinas (2008-2010)

Como se puede observar en la Figura 104 el hexaclorobutadieno fue detectado en todas
las masas salvo para el muestreo de vigilancia (2008), en la masa 007 para mejillén y en la zonas
010 y 0081 para tellina. Destaca la masa 010 por su elevada concentracién en el muestreo de
vigilancia (2008) para mejillon y la ausencia de este contaminante en tellina, algo similar a lo que
sucede en la masa 0081.

En cualquier caso, las concentraciones detectadas en estos organismos son de varios
ordenes de magnitud inferior a la NCA recomendada en bivalvos (55 pg/Kg).
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Pentaclorobenceno en mejillones
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Figura 105. Concentraciones de pentaclorobenceno en mejillones y tellinas (2008-2010)

Siguiendo con la tendencia observada en los compuestos organoclorados, para el
pentaclorobenceno se puede observar su presencia en todas las zonas (Figura 105), siendo
similares las concentraciones detectadas en mejillén y tellina. Destacan las zonas 004 y 010, en
las que se muestra un considerable aumento en la concentracidn detectada en tellina y mejilldn,
respectivamente.
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BDE en mejillones
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Figura 106. Concentraciones de BDE en mejillones y tellinas (2008-2010)

Al igual que se ha observado para otros compuestos halogenados, la presencia de BDE esta
generalizada en las masas estudiadas. Las concentraciones detectadas en el control operativo
(2010) son superiores a las detectadas en el control de vigilancia (2008). En muestras de mejillén
las concentraciones detectadas son ligeramente superiores a las detectadas en tellina, pero
destaca la masa 0041, que presenta la menor concentraciéon en mejillén y la mas elevada en
tellina.
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TBT en mejillones
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Figura 107. Concentraciones de TBT en mejillones y tellinas (2008-2010)

Como se observa en la figura anterior, el TBT fue detectado en la mayor parte de las
masas en tellina y mejilléon para el control de vigilancia (2008). En el control operativo (2010) su
presencia fue generalizada en tellina, no tanto en mejilléon, donde su presencia se reduce a la
zona 0041, que destaca con una concentracion detectada de 0.64 pg/kg. Se trata de una masa
muy modificada por la proximidad a una zona portuaria, lo que podria justificar la elevada
concentracién de este contaminante utilizado en pinturas de embarcaciones.
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Cloroalcanos en mejillones
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Figura 108. Concentraciones de cloroalcanos en mejillones y tellinas (2008-2010)

En la Figura 108 se observa como los cloroalcanos se detectaron a bajas concentraciones
en el control de vigilancia (2008), siendo mayores éstas en el control operativo (2010). Cabe
resaltar, la elevada concentracién detectada en la zona 007 para mejillén (3545 ug/kg), y las
zonas 004 y 006, donde las concentraciones detectadas en tellinas fueron 735 pg/kg vy
936 ug/kg, respectivamente. En general, las masas mas afectadas corresponden a zonas con una
elevada carga industrial o a zonas prdximas a éstas.
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DEPH en mejillones
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Figura 109. Concentraciones de dietilhexilftalato (DEPH) en mejillones y tellinas (2008-2010)

En la figura anterior se puede observar, que el DEPH es un contaminante frecuente en
todas las zonas analizadas, ademas las concentraciones detectadas en ambos muestreos son
similares salvo para la zona 0041, donde se observa una mayor concentracién en el control
operativo (2010) para mejilldn, y la zona 006, donde se observar una mayor concentracién en el
control de vigilancia (2008) para tellina.
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5.3 MUESTRAS DE SEDIMENTO

5.3.1 CONTROL DE VIGILANCIA (2010-2011-2012)

Los muestreos realizados en sedimentos durante 2010, 2011 y 2012 se engloban dentro
del control de vigilancia aplicable a esta matriz. Este control de vigilancia permite establecer
valores de referencia para la posterior evaluacién de la tendencia a la acumulacidn a largo plazo
en el sedimento.

Como ya se ha explicado en el capitulo 3, debido a la capacidad de acumulacién de
determinadas sustancias en biota y sedimentos, los compuestos analizados en esta matriz han
sido los mismos que en la matriz biota, es decir: fenoles (t-nonilfenol, 4-nonilfenol, octilfenol);
hidrocarburos aromaticos policiclicos o HAP (antraceno, benzo(a)pireno, benzo(g,h,i)perileno,
indeno(1,2,3-cd)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, fluoranteno); pesticidas
organoclorados (HCB, HCBD, HCH y PeCB); cloroalcanos; tributilo de estafio; y difenil-éteres-
bromados.

Los siguientes graficos muestran los resultados obtenidos en el control de vigilancia
realizado al sedimento del litoral de la Comunidad Valenciana.
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Figura 110. Concentraciones de t-nonilfenol en sedimentos (2010-2011-2012)

Como muestra la Figura 110, se detecta la presencia de t-nonilfenol en la mayor parte de
las masas analizadas, salvo en las zonas 0081, 014, 0161 y 018, alcanzando concentraciones de
hasta 14 ug/kg. Las concentraciones detectadas en sedimento son varios 6rdenes de magnitud
inferior a las detectadas en organismos bivalvos.
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El 4-nonilfenol, Unicamente se detecté en 4 masas durante la campafia de 2010, no
alcanzando concentraciones superiores a los 0.8 pg/kg. Al igual, que ocurre para t-nonilfenol las
concentraciones detectadas en sedimento son inferiores a las concentraciones detectadas en

bivalvos.
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Figura 111. Concentraciones de 4-nonilfenol en sedimentos (2010-2011-2012)

Tal y como muestra la Figura 112, el octilfenol se detecté en pocas masas, alcanzando las
concentraciones mas elevadas en la campafia de 2012. En general, de los compuestos de tipo
fendlico, no se observa una tendencia clara generalizada a la acumulacién en las masas
estudiadas. Siendo el t-nonilfenol el compuesto mas detectado en la masas y a las mayores
concentraciones. El octilfenol también presenta mayor concentracién en muestras de bivalvos
que en sedimento, lo que muestra que este tipo de compuestos fendlicos tienden a la
bioacumulacién.
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Figura 112. Concentraciones de octilfenol en sedimentos (2010-2011-2012)
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La Figura 113 muestra las concentraciones de antraceno en sedimento, su presencia
durante el muestreo de 2010 fue generalizada, no siendo detectado durante 2011, salvo en la
zona 001. Sin embargo, es destacable la presencia de este contaminante en la masa 010 durante
la campafia de 2012, donde fue detectado sélo en dos masas (006 y 010), alcanzando
concentraciones de 40 ug/kg.
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Figura 113. Concentraciones de antraceno en sedimentos (2010-2011-2012)
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Figura 114. Concentraciones de bezo(a)pireno en sedimentos (2010-2011-2012)

Algo similar sucede para benzo(a)pireno, como se observa en la Figura 114, durante las
campafias 2010 y 2011 la presencia de este contaminante estd generalizada. Sin embargo, su
concentracién en 2012 se ve incrementada considerablemente en las zonas 006 y 010, llegando
a alcanzar 115 pg/kg. Aunque no existe una NCA para estos compuestos las concentraciones
detectadas estdn por encima de las concentraciones maximas recomendadas.
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Como indica la Figura 115, el benzo(b)fluoranteno muestra una tendencia generalizada
durante 2010 y 2011, salvo para la zona 018 en la que la concentracién detectada es superior al
resto de zonas para esa campana. Este dato se asocia a un valor puntual y sélo observado para
este contaminante. No obstante, vuelve a llamar la atencién la elevada presencia de este
contaminante en las zonas 006 y 010 durante la campafia de 2012.
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Figura 115. Concentraciones de benzo(b)fluoranteno en sedimentos (2010-2011-2012)

Para benzo(k)fluoranteno (Figura 116) se mantiene la tendencia seguida por otros HAP
en las zonas 006 y 010 durante la campaiia de 2012. El resto de zonas muestra la presencia de
este compuesto a menores concentraciones durante los tres muestreos.
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Figura 116. Concentraciones de benzo(k)fluoranteno en sedimentos (2010-2011-2012)
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La presencia de fluoranteno (Figura 117) se observa en diferentes zonas durante la
campaia de 2012, ademas de las zonas afectadas por otros HAP, se detectd en las zonas 011 y
013 a similares concentraciones que las detectadas en la zona 006. De nuevo, se detectd la
mayor concentracién en la zona 010.
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Figura 117. Concentraciones de fluoranteno en sedimentos (2010-2011-2012)
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Figura 118. Concentraciones de indeno(1,2,3-cd)pireno en sedimentos (2010-2011-2012)

La Figura 118 muestra la concetraciones de indeno(1,2,3-cd)pireno en muestras de
sedimento, donde se observa la presencia de este contaminante en zonas puntuales. En la
campaia de 2010 se detectd a elevada concentracién en la zona 006, esta zona vuelve a mostar
elevadas concentracidnes en la campafia de 2012 junto con la zona 010. Durante 2011 sélo se
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observd la presencia de este contaminante en la zona 007 a concentraciones inferiores a
10 pg/kg.

En sedimentos de la Comunidad Valenciana se observa una tendencia general con
respecto al andlisis de los hidrocarburos aromaticos policiclicos, elevadas concentraciones de
estas sustancias en la campafa de 2012, especialmente en las masas 006 y 010. Concretamente,
la suma de los HAP analizados alcanzé una concentracién de 300 pg/kg en la masa 006 y de
600 ug/kg en la masa 010. La misma tendencia se ha observado para todos los HAP, lo que indica
gue en estas zonas ha habido una emisidn de estos contaminantes en 2012, no observandose en
las campanias de 2010 y 2011.
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Figura 119. Concentraciones hexaclorobenceno en sedimentos (2010-2011-2012)

En la Figura 119 se observa que solo dos masas presentaron contaminacién por
hexaclorobenceno, la zona 004 en el muestreo de 2010 y la zona 0102 en el muestreo de 2011.
En 2012 ninguna masa se vid afectada por la presencia de este contaminante. No se observa una
tendencia para este contaminante ya que las masas no estan préximas entre si, ni corresponden
al mismo muestreo. En ambos casos las concetraciones detectadas eran muy inferiores a las
concetraciones recomendadas para sedimento.

En la figura siguiente se muestran los resultados obtenidos con hexaclorociclohexano, en
este caso se ve una tendencia generalizada, en los muestreos de 2010 y 2011, destacando las
zonas 005 y 019 en las que las concentraciones fueron superiores. En 2012 se detectd
hexaclorociclohexano en dos zonas (007 y 019) a concentraciones del orden del resto de zonas.
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Figura 120. Concentraciones de hexaclorociclohexano en sedimentos (2010-2011-2012)
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Figura 121. Concentraciones de pentaclorobenceno en sedimentos (2010-2011-2012)

Como se observa en la Figura 121, la presencia de pentaclorobenceno en sedimento
estaba mas extendida durante el muestreo de 2010, disminuyendo considerablemente en las
masas afectadas asi como su concentracién en los muestreos de 2011 y 2012. Entre las zonas
mas afectadas se encuentran zonas préximas a areas industrializadas y masas muy modificadas
por la presencias de zonas portuarias.

La presencia de hexaclorobutadieno presenta una tendencia generalizada, especialmente
en 2010, siendo detectado a bajas concentraciones salvo para la zona 005 donde se cuantificé
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una concentracidn de 35 ug/kg. Esta concentracion esta muy por encima de las concentraciones
detectadas para esta familia de compuestos, aunque es menor que la NCA recomendada para

hexaclorobutadieno en sedimento o biota (55 pg/kg).

Hexaclorobutadieno m2010 ©2011 02012
40
ED?)S
Eo30
= 25
8
g 2
5 15
[=
g 10
§ s
o

. n . R N B

T N N F o N O N O A DO 4 T NN T N O 4 N0

O 00O Y OO0 00 WO 935 8 d9d o3 d oI d A G oA Ao

o O o

Masas de agua

Figura 122. Concentraciones de hexaclorobutadieno en sedimentos (2010-2011-2012)

En general, entre los compuestos organoclorados analizados, se observa una mayor
concentracién de éstos en los sedimentos recogidos en la campafia de 2010, mostrando una
clara disminucidn en las dos campanias posteriores.

TBT m2010 @2011 002012
0.3
% 0.25 I
>
D
2 02
S
‘5 0.15
©
=
€ 01
(8] —
c
8 0.05 T
o ik b 0 LAR b g hhn
N N S AN ON O DO 4NN ST N0 4N 00
OOOOQ‘OOOOOOOHOO\—!HHH\—!HUD\—!\—!\—!

Masas de agua

Figura 123. Concentraciones de TBT en sedimentos (2010-2011-2012)
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La presencia de tributilo de estafio (Figura 123) en sedimentos se muestra de manera
generalizada en todas las masas estudiadas. Las concentraciones en la campafia de 2011
presentan los valores mas elevados durante el periodo de analisis, destaca la masa 017 que
alcanza concentraciones superiores a 0.25 ug/kg.
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Figura 124. Concentraciones de cloroalcanos en sedimentos (2010-2011-2012)

La Figura 124 indica que Unicamente se detectaron cloroalcanos durante el muestreo
realizado en 2011, en concentraciones del orden del limite de deteccién. Entre las masas
afectadas se encuentran tres masas de agua muy mofiificadas por la presencia de zonas
portuarias (0081, 0101 y 0103).
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Figura 125. Concentraciones de DEPH en sedimentos (2010-2011-2012)
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Finalmente, como se observa en la Figura 125 la presencia de dietilhexilftalato fue mas
significativa en el muestreo realizado en 2011, destacando la masa 017, en la que se alcanzé una
concentracion de 4000 pg/kg. Cabe resaltar que en 2012 no se detectd este compuesto en
ninguna de las masas analizadas.

5.3.2 SUSTANCIAS PRIORITARIAS EN AGUAS COSTERAS Y SEDIMENTOS

Para aquellas sustancias prioritarias que superaron NCA-MA en el control de vigilancia en
aguas costeras y con potencial para quedar retenidas en el sedimento, se ha realizado un
seguimiento de la evolucién de la concentracién en agua costeras y en sedimento para los
muestreos realizados durante el control operativo (2010, 2011 y 2012). Las sustancias y las
masas sobre las que se ha realizado este seguimiento se detallan a continuacion:

Octilfenol: superd la NCA-MA en la masa 006.
- Pentaclorobenceno: superd la NCA-MA en las masas 001, 003, 004, 0041 y 008.

- Dietilhexilftalato: superé la NCA-MA en las masas 001, 004, 0041, 006, 008, 0081,
010, 0102, 014, 016.

- Tributilo de estafio (TBT): superé la NCA-MA en la masa 0102.

A continuacién se presentan una serie de figuras que incluyen para cada masa de aguay
sustancias de interés las concentraciones medias en aguas costeras (expresadas en pg/L) y la
concentracion obtenida en el sedimento (expresada en pg/kg) para los afios 2010, 2011 y 2012.
Las casillas que aparecen sin valor, indican que el compuesto no fue detectado.

5.3.2.1 Octilfenol

Aunque el octilfenol superd la NCA-MA en el control de vigilancia en la masa 006, no se
detectd posteriormente durante el control operativo. De la misma forma, con los limites de
deteccion establecidos, no se observé presencia de este compuesto en el sedimento.

5.3.2.2 Pentaclorobenceno

El pentaclorobenceno superd la NCA-MA en las masas 001, 003, 004, 0041 y 008. Sin
embargo, en las muestras de sedimentos no se observd la presencia de este compuesto en
ninguna de ellas, a excepcién de en la masa 008.

Tal y como muestra la Figura 126, sélo en el muestreo de 2010 se detectd
pentaclorobenceno en los sedimentos de esta masa de agua. Es destacable que en las aguas
costeras, durante el control operativo, solo se observé este compuesto en concentraciones poco
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significativas del orden del LD durante el muestreo de 2010. No obstante, en sedimento se
alcanzaron concentraciones de 0.555 pg/kg.
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Figura 126. Concentraciones de pentaclorobenceno en aguas y sedimentos de la masa 008 (2010, 2011, 2012).

5.3.2.3 Dietilhexilftalato (DEPH)

Como se puede observar en las siguientes figuras se detectd dietilhexilftalato en aguas
costeras durante las tres campanfas de estudio, presentando mayores concentraciones durante
2010 que disminuyeron en las siguientes campanas. Sin embargo, en sedimento sdélo se detecté
en 2010y 2011, especialmente en este ultimo afno.
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Figura 127. Concentraciones de DEPH en aguas y sedimentos de la masa 004 (2010, 2011, 2012).

La Figura 127 representa los datos obtenidos para la masa 004, en la cual se detecté

DEPH en agua durante las tres campafas de muestreo, cuya concentracion disminuyd
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gradualmente, pero Unicamente se detecté en sedimento en 2011, alcanzando concentraciones
de 280 pg/kg.

En la masa 0041, se ve una clara disminucién en las concentraciones de este
contaminante en muestra de agua. En cuanto al sedimento, fue detectado en 2010y 2011 a la
misma concentracién pero no en 2012.
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Figura 128. Concentraciones de DEPH en aguas y sedimentos de la masa 0041 (2010, 2011, 2012).

En la masa 0081, al igual que para la masa 004 y 0041, se observd un descenso gradual
en las concentraciones detectadas en muestras de agua. De nuevo se puede ver que, aun siendo
detectado en las tres campafias de agua, sélo fue detectado en sedimento en el muestreos de
2011.

Dietilhexilftalato (DEPH) en masa 0081

120
__ 100
&
= 80
[eT3]
=
= 60
©
E 40
1S 20
3
S 0
o
O 2010 2011 2012
[ aguas costeras 1.78 0.44 0.19
W sedimentos 100

Figura 129. Concentraciones de DEPH en aguas y sedimentos de la masa 0081 (2010, 2011, 2012).
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Resulta curioso observar, que la masa 0081, aun siendo una masa muy modificada por la
presencias de un puerto, presenta una mayor similitud a la masa 004 que a la masa 0041, siendo
esta Ultima una masa préxima a puerto.
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Figura 130. Concentraciones de DEPH en aguas y sedimentos de la masa 010 (2010, 2011, 2012).

En la masa 010, al igual que sucedia en la masa 0081 y 004 sélo se detecté DEPH en
sedimento en 2011. De nuevo, se reconoce la tendencia seguida en muestras de agua costera, la
concentracién disminuye o no se detecta el 2012.
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Figura 131. Concentraciones de DEPH en aguas y sedimentos de la masa 014 (2010, 2011, 2012).

Las concentraciones de este contaminante en las aguas costeras de la masa 014 decrecen

en las diferentes campafias, mostrando un claro descenso entre 2010 y 2011, manteniéndose
practicamente constantes entre 2011 y 2012. En sedimento se detecté en 2010 y 2011 a la

misma concentracion.
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Dietilhexilftalato (DEPH) en masa 016
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Figura 132. Concentraciones de DEPH en aguas y sedimentos de la masa 016 (2010, 2011, 2012).

En la masa 016 se sigue el patrén observado para el resto de masas. La concentracidn
detectada en agua decrece, y 2011 es la Unica campafia en la que se detectaba DEPH. En este

caso, llegando a alcanzar concentraciones de 500ug/kg.

5.3.2.4 Tributilo de estafio (TBT)

El tributilo de estafio, que superd continuamente la NCA-MA (0.0002 pg/L) en la masa
0102, presenté también concentraciones en el sedimento durante los tres afios de muestreo.

En muestras de agua mostraba un claro descenso en las concentraciones detectadas
entre 2010 y 2011, en las que practicamente se mantenia, y 2012 es cuantificado a una menor

concentracion. En muestra de sedimento aumentd considerablemente la contaminacion

detectada en 2011, llegando a alcanzar concentraciones de 0.10 pg/kg.
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Figura 133. Concentraciones de TBT en aguas y sedimentos de la masa 0102 (2010, 2011, 2012).
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Capitulo 6. Conclusiones Generales

Este trabajo de tesis se ha dividido en dos partes claramente diferenciadas. Por un lado,
se han desarrollado y optimizado métodos analiticos para la determinaciéon de las sustancias
prioritarias que establece la DMA. Dadas las diferencias entre las sustancias, éstas fueron
clasificadas por familias: compuestos organoclorados, cloroalcanos (C10-13), compuestos
organoestdnnicos, fenoles y alquilfenoles, hidrocarburos poliaromaticos, ftalatos, herbicidas tipo
triazinas, ureas sustituidas e insecticidas organofosforados. Para algunas de estas familias
(compuestos organoclorados, cloroalcanos (C10-13), compuestos organoestdnnicos, fenoles) se
desarrollaron métodos que permitieran analizar las sustancias prioritarias en las diferentes
matrices que estipula la DMA (agua, biota y sedimento). Para el resto de familias (alquilfenoles,
hidrocarburos poliaromaticos, ftalatos, herbicidas tipo triazinas, ureas sustituidas e insecticidas
organofosforados) se adaptaron o se aplicaron directamente métodos previamente
desarrollados por el grupo de investigacién o por otros autores.

Por otro lado, muestras de agua, biota y sedimento fueron analizadas, en diferentes
campafas de muestreo llevadas a cabo entre 2008 y 2012, para determinar el estado quimico de
las aguas de la Comunidad Valenciana, segun lo establecido en la DMA.

6.1 CONCLUSIONES SOBRE LOS METODOS DESARROLLADOS

- Los procedimientos analiticos desarrollados en este trabajo aportan nuevas
metodologias basadas en el acoplamiento de diferentes técnicas de preconcentracion,
extracciéon, separacién y deteccidn. La metodologia desarrollada permite el uso de métodos
robustos y sensibles, con el menor coste y consumo de muestra.

- En general, los métodos analiticos propuestos en este trabajo cumplen los objetivos
establecidos previamente. Con estos métodos es posible el analisis de contaminantes, en
distintas matrices ambientales, a niveles de trazas. Los limites de detecciéon conseguidos con los
métodos desarrollados se adaptan a la normativa establecida para aguas y biota (DNCA
2008/105/CE), permitiendo valorar la calidad de las aguas de la Comunidad Valenciana.

6.1.1 ANALISIS DE MUESTRAS ACUOSAS

- El método propuesto para la determinacion de compuestos organohalogenados en
muestras acuosas mediante SPME-GC- UECD permite la determinacién de estos compuestos a las
concentraciones fijadas por la legislacidn.

- La extraccién de compuestos organoclorados de muestras acuosas mediante SPME-GC-
MECD se ve favorecida en ausencia de NaCl y pH neutro. Entre las fibras estudiadas la que mejor
recuperacion ofrece es PDMS-DBV, trabajando a temperatura ambiente. El método optimizado
permite determinar compuestos organoclorados con buenas recuperaciones y a menores limites
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de deteccion que otras técnicas, permitiendo alcanzar las normas de calidad ambiental exigidas
por la normativa vigente.

- En la determinacion de compuestos organoestannicos, se puede concluir que, la SPME
es una buena alternativa para la preconcentracidn de estos analitos en muestras acuosas, y que
esta extraccion se ve favorecida en ausencia de NaCl. El método propuesto requiere pequeios
volimenes de muestra y reactivos, pero ademads, el estudio miniaturizado también es viable
obteniendo buenas recuperaciones. En cuanto al sistema de deteccién, aunque GC-FID es una
técnica mas robusta, GC-MS es una técnica mas sensible y selectiva, ofreciendo LD del orden de
pg/L. De modo que, esta ultima nos permite detectar estos compuestos en agua a los niveles
gue marca la normativa.

- Se ha demostrado que la aplicacién de SPME para la determinacion de cloroalcanos
(C10-13) en muestras acuosas permite su determinacién a bajas concentraciones y de una forma
sencilla, rapida y econémica, ya que no requiere el empleo de disolventes organicos ni reactivos
para la modificacidn de la muestra. En cuanto a la separacién y deteccién, aunque el sistema GC-
MS es mas selectivo para estas sustancias complejas, el sistema GC-UECD ofrecer una mayor
sensibilidad, permitiendo determinar estas sustancias a concentraciones menores que los
niveles exigidos por la normativa.

- La combinaciéon de LC capilar con deteccidon electroquimica (DE) permite el andlisis de
fenoles en muestras acuosas sin la necesidad de pasos de preconcentracidn previos al analisis. El
método propuesto ofrece buena sensibilidad y limites de deteccién comparables con otros
trabajos previamente publicados en los que se utilizan técnicas de preconcentracién y
pretratamientos para las muestras.

6.1.2 ANALISIS DE MUESTRAS DE BIOTA

- Para la determinaciéon de compuestos organoclorados en muestras de biota se ha
propuesto un método de miniaturizacion basado en la extraccion con MSPD y preconcentrando
con SPME. Entre los soportes solidos estudiados en este trabajo, la combinacién de C;3 como
dispersante y Florisil® como retenedor de lipidos combinados con SPME y cromatografia de
gases ofrece numerosas ventajas frente a otros métodos de andlisis de estos compuestos, como
la reduccion del tiempo de andlisis y las cantidades de reactivos empleadas. Los limites de
deteccién logrados con los métodos analiticos desarrollados son mas bajos que las NCA
establecidas para hexaclorobenceno y hexaclorobutadieno por la normativa vigente.

- El empleo de MAE para la extraccién de cloroalcanos (C10-C13) en muestras de bivalvos
utilizando como disolvente hexano:acetona permite la extraccidn a elevadas recuperaciones.
Como pretratamiento de la muestra para eliminar las posibles interferencias, se pudo observar
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qgue el empleo de Florisil no era adecuado, posiblemente debido a que los cloroalcanos (C10-13)
quedaban retenidos junto a la fase lipidica. Ademas, la combinacién con SPME mejora la
sensibilidad y disminuye el tiempo del analisis ofreciendo recuperaciones del 86%.

- El uso de la extraccidbn mediante bafio de ultrasonidos para los compuestos
organoestdnnicos, utilizando acido acético como solvente ofrece buenas recuperaciones, que
combinado con la preconcentracion mediante SPME, permite analizar estos compuestos a bajos
limites de deteccion, del orden de ng/g, de manera rapida y sencilla.

6.1.3 ANALISIS DE MUESTRAS DE SEDIMENTO

- De la comparacion entre MSPD y USE para la extraccion de compuestos organoclorados
en muestras de sedimento, se puede concluir que la extraccion por MSPD no es viable en este
tipo de matriz. El método propuesto, basado en la extraccién con ultrasonidos, permite la
extraccion y el analisis de compuestos organohalogenados con recuperaciones favorables. Es un
método sencillo, no requiere grandes cantidades de muestras y reactivos, y permite procesar las
muestras en cortos periodos de tiempo.

- Entre las técnicas estudiadas para la extraccion de cloroalcanos (C10-C13) en muestras
de sedimento, MSPD es la mds adecuada ya que ofrece las mejores recuperaciones (93%). Como
soporte solido, el uso de Florisil ofrece buenos resultados cuando la cantidad es la adecuada, un
exceso reduce las recuperaciones. Entre los solventes y mezclas testados para la elucién, se pudo
comprobar que el hexano es el mds adecuado. Por otro lado, la preconcentracion de los analitos
empleando SPME mejora la sensibilidad permitiendo, reducir los limites de deteccion.

6.2 CONCLUSIONES SOBRE EL ESTUDIO DE LA PRESENCIA DE SUSTANCIAS
PRIORITARIAS EN EL LITORAL DE LA COMUNIDAD VALENCIANA

6.2.1 AGUAS DE TRANSICION

- Analizando los resultados obtenidos para aguas de transicién durante los cuatro afos
de muestreos se concluye que:

- En la masa 0302 (Salinas de Santa Pola) los compuestos detectados mas
frecuentemente  fueron  pentaclorobenceno, endosulfan y  dietilhexilftalato.  El
pentaclorobenceno, a pesar de superar la NCA-MA en el control de vigilancia no volvié a
detectarse en los muestreos posteriores. El endosulfan, tras superar la NCA-MA en 2010,
disminuyé su concentracion por debajo de la norma hasta no llegar a detectarse en 2012. Las
concentraciones de dietilhexilftalato fueron descendiendo progresivamente, hasta llegar a un
valor medio de 0.2 pg/L, muy por debajo de la NCA-MA.
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- En cuanto a la masa 0202 (Estany de Cullera), los compuestos mas observados fueron
endosulfan y clorpirifds. El endosulfan, tras superar la NCA-MA en 2008-2009 y 2010, disminuyd
su concentracion en 2011 y 2012 por debajo de la NCA-MA. El clorpirifds, Unicamente superd la
NCA-MA en 2010. En los afios sucesivos (2011 y 2012) no volvié a detectarse este compuesto.

- Con respecto a la masa 0201 (Estuario del rio Jucar), los compuestos mas destacados
fueron endosulfan, difenil-éteres-bromados y dietilhexilftalato. El endosulfan, tras superar la
NCA-MA en 2010, disminuyd su concentracién en 2011 y 2012, situdndose por debajo de la NCA-
MA. Los difenil-éteres-bromados, a pesar de superar la NCA-MA en el control de vigilancia no
volvieron a detectarse en los muestreos posteriores. Por lo que respecta al dietilhexilftalato, se
observa la presencia continuada de este compuesto en todos los muestreos realizados, aunque
la media anual en toda la masa fue descendiendo hasta situarse por debajo de la NCA-MA.

Como conclusién general del estado de las aguas de transicién de la Comunidad
Valenciana, se puede decir que durante el control de vigilancia no superé los objetivos de calidad
deseados. Sin embargo, su calidad mejord en las posteriores campafias de muestreo del control
operativo, hasta alcanzar un buen estado quimico para las tres masas de agua de transicién
estudiadas.

6.2.2 AGUAS COSTERAS

Analizando los resultados obtenidos para aguas costeras durante los cuatro afos de
muestreos se observa una disminucion gradual de las concentraciones de los compuestos
analizados. Si se analiza detalladamente los compuestos cuyas concentraciones incumplieron las
normas de calidad durante el control de vigilancia se observa que:

- El octilfenol sélo superd la NCA-MA en el control de vigilancia en la masa 006.
Posteriormente, en 2010 y 2012, no se detectd este compuesto en ninguna de las muestras
analizadas.

- El pentaclorobenceno, aunque en el control de vigilancia superé en cinco masas de
agua costeras (001, 003, 004, 0041 y 008) la NCA-MA establecida, no se volvié a detectar en
ninguna de estas masas de agua.

- El endosulfan Unicamente superé la NCA-MA en la masa 006 durante el control de
vigilancia. Posteriormente, en los siguientes muestreos, no se detecté este compuesto.

- El hexaclorociclohexano superé la NCA-MA en un punto de muestreo de las masas 001 y
0081. Posteriormente, se ha observado una disminucién muy importante en los muestreos
sucesivos de estas masas, hasta practicamente no detectarse en 2012.
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- El dietilhexilftalato es el compuesto que aparece con mas frecuencia en las aguas
costeras. Superd, bien en toda la masa o bien por punto de muestreo, la NCA-MA en 9 masas de
agua (001, 004, 0041, 006, 008, 0081, 010, 014 y 016) durante el control de vigilancia. A lo largo
de los afos se ha observado una reduccién tanto en la frecuencia de aparicidn como en las
concentraciones observadas de este compuesto, llegando a situarse por debajo de la NCA-MA.

- Finalmente, el tributilo de estafio Unicamente se detectd en la masa 0102 por encima
de la NCA-MA. De hecho, este compuesto superd la NCA-MA en dicha masa, en todas las
campafias de muestreo realizadas.

En cuanto al estado quimico de las aguas costeras de la Comunicad Valenciana se puede
concluir que, a pesar de los resultados negativos mostrados para todas las masas de agua
estudiadas durante el control de vigilancia, el estado fue mejorando durante el control
operativo, permaneciendo afectadas en 2011 sélo dos masas (001 y 0102), y tan sélo una masa
en 2012 (0102).

- Analizando los resultados obtenidos para biota durante los cuatro afios de muestreos se
observa que ninguna de las sustancias con NCA establecida en la Directiva 2008/105/CE supera
los valores fijados. Por otra parte, el Reglamento (CE) N2 1881/2006 de la Comision Europea de
19 de diciembre de 2006 regula el contenido maximo de hidrocarburos policiclicos aromaticos
en bivalvos destinados al consumo humano, fijando un valor maximo de 10 pg/kg (peso
himedo) para el benzo(a)pireno. Las concentraciones de hidrocarburos aromaticos policiclicos
encontradas en biota siempre se situaron muy por debajo del contenido maximo permitido.

- Las sustancias con presencia generalizada en biota son: hidrocarburos aromaticos
policiclicos, fenoles y tributilo de estafio. Cabe destacar la baja frecuencia de apariciéon del
dietilhexilftalato, pese a ser uno de los compuestos mds detectado en aguas costeras y presentar
un valor elevado de Koy

- Entre los hidrocarburos aromaticos policiclicos detectados en biota se ha observado
gue en ambas especies de bivalvos (mejillones y tellinas) de la masa 007, asi como en las tellinas
de las masas 006 y 0081 predominan los hidrocarburos aromaticos policiclicos de elevado peso
molecular respecto de los de bajo peso molecular, por lo que el origen de la contaminacién por
hidrocarburos aromaticos policiclicos en estas zonas estaria asociado a fuentes piroliticas. Por
otra parte, en los mejillones de las masas 002, 003, 004 y en las tellinas de la masa 0041,
predominan claramente los hidrocarburos aromaticos policiclicos de bajo peso molecular, lo que
indicaria que la principal fuente contaminante en estas zonas seria de origen petrogénico.
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- En lineas generales se observa una presencia generalizada para las sustancias propensas
a la acumulacién indicadas en la Directiva 2008/105/CE, presentando una tendencia ascendente
en las concentraciones detectadas.

- Analizando los resultados obtenidos para sedimentos, durante los tres afios de
muestreos se observa una disminucién de las concentraciones de pesticidas organoclorados. Por
otro lado, el t-nonilfenol y los hidrocarburos aromaticos policiclicos muestran una presencia
generalizada en todo el periodo estudiado. Las concentraciones de t-nonilfenol se mantienen en
lineas generales durante el periodo analizado. Por su parte, los hidrocarburos aromaticos
policiclicos muestran una tendencia ligeramente ascendente, especialmente en las masas 006 y
010. La evolucién de las concentraciones de tributilo de estafio durante el periodo estudiado
muestran un incremento generalizado de las concentraciones en la campafia de 2011, si bien los
valores analizados decrecen en la campaiia de 2012. Finalmente, se observa una desaparicion de
dos de los compuestos analizados: cloroalcanos y dietilhexilfatlato, pese a ser este ultimo uno de
los compuestos mas observado en aguas costeras.

- La informacion obtenida en sedimentos durante el trienio analizado no permite
establecer una tendencia clara y generalizada a la acumulacién. Los resultados obtenidos
durante el periodo 2010-2012 permitirdn establecer valores de referencia para la posterior
evaluacién de la tendencia a la acumulacidn a largo plazo en el sedimento.
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ANEXO I. . NORMAS DE CALIDAD AMBIENTAL

L 348/92 Diario Oficial de la Unién Europea 24.12.2008
ANEXO 1
NORMAS DE CALIDAD AMBIENTAL PARA SUSTANCIAS PRIORITARIAS Y PARA OTROS
CONTAMINANTES
PARTE A: NORMAS DE CALIDAD AMBIENTAL (NCA)
MA: media anual
CMA: concentracién mdxima admisible
Unidad: [pgfl]
(1} 2) 3) ) 5) 6) 7
NCA-MA (%) NCA-MA (%) NCA-CMA (') NCA-CMA ()
Ne Nombre de la sustancia N® CAS () Aguas superficiales Otras aguas Aguas su| i Otras aguas
continentales () superficiales continentales (") superficiales
1) | Aladoro 15972-60-8 0.3 0.3 0.7 0.7
2 Antraceno 120-12-7 0.1 0,1 0.4 0.4
(3) Atrazina 1912-24-9 0.6 0.6 20 2,0
4 Benceno 71-43-2 10 8 50 50
(5 Difeniléteres bromados (%) 32534-81-9 0,0005 0,0002 no aplicable no aplicable
(6) Cadmio y sus compuestos 7440-43-9 < 0,08 (Clase 1) 0,2 < 0,45 (Clase 1) | < 0,45 (Clase 1)
{enfuncitn; dé ke clases de.dmeri el agas) () 0.08 (Clase 2) 0.45 (Clase 2) | 0,45 (Clase 2)
0.09 (Clase 3) 0,6 {Clase 3) 0,6 (Clase 3)
0,15 (Clase 4) 0,9 (Clase 4) 0.9(Clase 4)
0.25 (Clase 5) 1.5 (Clase 5) 1.5 (Clase 5)
(6 bis) | Tetracloruro de carbono () 56-23-5 12 12 no aplicable no aplicable
7) | Cloroakanos Cyg.13 85535-84-8 0.4 0.4 1.4 1.4
(8) Clorfenvinfos 470-90-6 0.1 0,1 0.3 0.3
(9 Clorpirifés (Clorpirifos etil) 2921-88-2 0,03 0.03 0.1 0.1
(9 bis) | Plaguicidas de tipo ciclodieno I =001 I = 0,005 no aplicable no aplicable
Aldrin () 309-00-2
Dieldrin () 60-57-1
Endrin () 72-20-8
Isodrin () 465-73-6
(9 terd | DDT voual () (% no aplicable 0,025 0,025 no aplicable no aplicable
p.p-DDT (7) 50-29-3 0,01 0.01 no aplicable no aplicable
(10) | 1,2 dicloroetano 107-06-2 10 10 no aplicable no aplicable
(11) | Diclorometano 75-09-2 20 20 no aplicable no aplicable
(12) | Di(2-etithexil)ftalato (DEHFP) 117-81-7 1.3 1.3 no aplicable no aplicable
(13) Diurén 330-54-1 0.2 0,2 1.8 1.8
(14) Endosulfin 115-29-7 0.005 0,0005 0,01 0.004
(15) Fluoranteno 206-44-0 0,1 0,1 1 I
(16) Hexaclorobenceno 118-74-1 0,01 (%) 0,01 (% 0,05 0,05
(17) | Hexaclorobutadieno 87-68-3 0.1 (") 010 0,6 0,6
(18) Hexaclorociclohexano 608-73-1 0,02 0,002 0,04 0,02
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24.12.2008 Diario Oficial de la Unién Europea L 348/93
1) @ 3) “@ (5) (6) 7
NCA-MA () NCA-MA () NCA-CMA () NCA-CMA ()
Ne Nombre de la sustancia N® CAS (') Aguas superficiales Otras aguas Aguas superficiales Otras aguas
continentales (’) superficiales continentales () superficiales
(19) | Isoproturdn 34123-59-6 0.3 0,3 10 1.0
(20) | Plomo y sus compuestos 7439-92-1 7.2 7.2 no aplicable no aplicable
(21) | Mercurio y sus compuestos 7439-97-6 0,05 (%) 0,05 () 0,07 0.07
(22) | Naftaleno 91-20-3 2,4 1,2 no aplicable no aplicable
(23) | Niquel y sus compuestos 7440-02-0 20 20 no aplicable no aplicable
(24) | Nonilfenol (4-Nonilfenol) 104-40-5 0,3 0.3 2,0 2,0
(25) | Octilfenol ({4-(1,1,3,3-terrametilbutil)fenol)) 140-66-9 0,1 0,01 no aplicable no aplicable
(26) | Pentaclorobenceno 608-93-5 0,007 0,0007 no aplicable no aplicable
{27) | Pentaclorofenol 87-86-5 04 0,4 1 1
(28) | Hidrocarburos aromdticos policiclicos no aplicable no aplicable no aplicable no aplicable no aplicable
(HAP) (')
Benzo(a)pireno 50-32-8 0,05 0,05 0.1 0.1
Benzo(b)fluoranteno 205-99-2 =003 =003 no aplicable no aplicable
Benzo(k)fluoranteno 207-08-9
Benzo(g,h.i)perileno 191-24-2 I =0,002 % = 0.002 no aplicable no aplicable
Indeno(1,2,3-cd)pireno 193-39-5
(29) | Simazina 122-34-9 1 1 4 4
gs Tetrachloro-ethylene (7) 127-18-4 10 10 no aplicable no aplicable
(29 | Tricloroetileno (7) 79-01-6 10 10 no aplicable no aplicable
ten)
(30) | Compuestos de tributilestafio (Catién de tri- 36643-28-4 0,0002 0,0002 0,0015 0,0015
butilestafio)
(31) | Triclorobencenos 12002-48-1 0,4 0.4 no aplicable no aplicable
(32) | Triclorometano 67-66-3 25 25 no aplicable no aplicable
(33) | Trifluralina 1582-09-8 0,03 0,03 no aplicable no aplicable

]
)
)
Y]

)
%)

9

CAS: Chemical Abstracts Service.

Este parimetro es la norma de calidad ambiental expresada como valor medio anual [NCA-MA). Salvo que se especifique otra cosa, se aplica a la concentracion total de
todos los isémeros.

Las aguas superficiales continentales incluyen los rios y lagos y las masas de agua antificiales o muy modificadas conexas.

Este pardmetro es la norma de calidad ambiental expresada como concentracién maxima admisible (NCA-CMA). Cuando én NCA-CMA se indica «no aplicables, se
considera que los valores NCA-MA protegen contra los picos de contaminacion a corto plazo en el caso de los vertidos continuos. ya que son significativamente
inferiores a los valores calculados sobre la base de la toxicidad aguda. ’

Por lo que respecta al grupo de sustancias prioritarias incluidas en los difeniléteres bromados (nimero 5) que figuran en la Decision n® 2455{2001 |CE, se establece una
NCA solo para los congéneres mimeros 28, 47, 99, 100, 153 y 154

Por lo que respecta al cadmio y sus compuestos (nimero 6), los valores de Ia NCA varian en funcién de la dureza del agua con arreglo a cinco categorias (Clase 1: < 40
mg CaCO;yfl, Clase 2: de 40 a < 50 mg CaCO;fl, Clase 3: de 50 a < 100 mg CaCO4l, Clase 4 de 100 a < 200 mg CaCO4fl y Clase 5: = 200 mg CaCO,fl).
Esta sustancia no es una sustancia prioritaria sino uno de los «otros contaminantess para los cuales las NCA son idénticas a las establecidas en la legislacién aplicable
antes del 13 de enero de 2009.

E DDT total incluye la suma de los isomeros 1,1.1-tricloro-2,2-bis-{p-clorofenil)-etano (n® CAS 50 29 3; n® UE 200 024 3) 1,1,1-tricloro-2-{o-clorofenil)-2-(p-
clorofenil)-etano (n® CAS 789 02 6; n® UE 212 332 5): 1,1-diclore-2,2-bis-{p-clorofenil)-etileno (n® CAS 72 55 9; n® UE 200 784 6): y 1,1-dicloro-2,2-bis-(p-
clorofenil)-etano (n® CAS 72 54 8: n® UE 200 783 0).

Si los Estados miembros no aplican la NCA para la biota introducirin una NCA mds estricta para las aguas a fin de alcanzar los mismos niveles de proteccién que la
NCA para la biota que figuran en el articulo 3, apartado 2, de la presente Directiva. Notificarin a la Comisién y a los demds Estados miembros, 2 través del Comité a
que se refiere el articulo 21 de la Directiva 2000]60]CE, las razones y el fundamento que les han llevado a adoptar este planteamiento, la NCA altemativa establecida
para las aguas, incluidos los datos y la metodologia a partir de los cuales se ha obtenido la NCA alternativa, ¥ las categorias de aguas superficiales a las que se aplicaran.
En el grupo de sustancias prioritarias incluidas en los hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP) (miimero 28), son aplicables todas y cada una de las NCA, es decir,
tienen que cumplirse la NCA para el benzofa)pireno, la NCA para la suma de benzo(b)fluoranteno y benzofkjfluoranteno, asi como la NCA para la suma de
benzoig h.ijperileno y de indeno(1,2,3 cd)pireno.
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ANEXOII.. LISTADO DE ABREVIATURAS

AcH Acido acético

ACN Acetonitrilo

BDE Bromo-difenil-éter

BPA Bisfenol A

CL50 Concentracion letal

COP Compuesto organico persistente

DCM Diclorometano

DDD Diclorodifenildicloroetano

DDE Diclorodifenildicloroetileno

DDT Diclorodifeniltricloroetano

DE Disruptor endocrino

DEPH Dietilhexilftalato

DL50 Dosis letal

DMA Directiva Marco del Agua

DPhT Difenilo de estafio

DTS0 Periodo requerido para una disipacidn por transformacion del 50% del
compuesto de origen

ECD Detector de captura de electrones

EtOH Etanol

EndS Endosulfan

FBC Factor de bioacumulacién

FID Detector de ionizacién de llama

GC Cromatografia gaseosa

HAP o PAH  Hidrocarburo aromatico policiclico

HCB Hexaclorobenceno

HCBD Hexaclorobutadieno

HCH Hexaclorociclohexano

HS Espacio de cabeza

IARC Agencia Internacional de Investigacion contra el cancer

Kow Coeficiente reparto octanol-agua

LD Limite de deteccion

LQ Limite de cuantificacién

MAE Extracciéon con microondas

MBT Monobutilo de estafio

MeOH Metanol

MPhT Monofenilo de estafio

MS Detector de espectrometria de masas

MSPD Dispersién de la matriz en fase sélida

NCA Norma de calidad ambiental

NCA-CMA  Norma de calidad ambiental-concentracién maxima admisible

NCA-MA Norma de calidad ambiental-concentracién media anual

oCP Contaminantes organoclorados

PBDE Polibromo-difenil-éteres
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PCP Pentaclorofenol

PDMS Polidimetilsiloxano

PDMS-DVB  Polidimetilsiloxano-divinilbenceno
PeCB Pentaclorobenceno

SCCP Cloroalcanos de cadena corta (C10-C13)
SPME Microextraccion en fase sélida
STEB Tetraetilborato de sodio

T1/2 Tiempo de vida medio

TBT Tributilo de estafio

TCBI 1,2,3-Triclorobenceno

TCBII 1,2,4-Triclorobenceno

TCBIII 1,3,5-Triclorobenceno

TET Trietilo de estafo

TPhT Trifenilo de estafo

USAE Extracciéon con ultrasonidos

VOC o COV Compuesto orgdnico volatil
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