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Los resultados de este trabajo se engloban en el Marco del proyecto TEAM-Mifio “Transferencia de

herramientas para la Evaluacion, Ordenacion, Gestion y Educacion Ambiental en Estuarios” financiado por la
Union Europea (POCTEP 2007-2013), que pretende desarrollar herramientas comunes para la tipificacion y
clasificacion del estado ecoldgico de las masas de agua de transicion del sur de Galicia y norte de Portugal, con
la finalidad de colaborar en la implantacion de la Directiva Marco del Agua. Se han analizado 19 muestras de
agua recogidas a lo largo del rio Mifio y sus afluentes. En ellas se han determinado diferentes contaminantes de
amplio interés industrial y ambiental, como hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP), compuestos
organoestdnnicos, alquilfenoles y bisfenol A. Salvo excepciones, los niveles encontrados en las muestras no son
elevados (<0,1 ug/L). La mayoria de los HAPs se encuentran por debajo de los limites de cuantificacion del
método analitico (MQL), siendo el compuesto mayoritario el naftaleno. Los compuestos organoestdnnicos
tampoco han sido detectados. Los alquilfenoles estdn presentes en todos los puntos muestreados (<MQL-1
ug/L), mientras que el bisfenol A se ha encontrado tinicamente en dos de ellos, pero a altas concentraciones (>3
ug/L). En ningun caso las concentraciones medidas superan los limites establecidos en la Directiva
2008/105/CE.

1. INTRODUCCION

El proyecto Europeo TEAM-Mino “Transferencia de herramientas para la Evaluacion,
Ordenacion, Gestion y Educacion Ambiental en Estuarios”, financiado por el POCTEP (2007-
2013) pretende desarrollar herramientas comunes para la tipificacion y clasificacion del
estado ecoldgico de las masas de agua de transicidon del sur de Galicia y norte de Portugal,
con la finalidad de colaborar en la implantacion de la Directiva Marco del Agua (DMA).

Tanto la administracion espafiola (Confederacién Hidrografica del Mifo-Sil, CHMS) como la
portuguesa (Administracdo Regional Hidrografica do Norte de Portugal, ARHN) participan en
el proyecto como socios. En ambos casos, se ha seguido el sistema B de la DMA para la
tipificacion de las masas de agua, y lo han clasificado dentro de la misma tipologia (TW NEA
11_22) en nomenclatura europea, si bien las denominaciones de esta tipologia son distintas
en Espafia (Tipo 8) y Portugal (Al).

La zona objeto de estudio corresponde a las masas de agua en el Estuario del Mifio que son
internacionales y sirven de frontera administrativa entre los estados de Espafia y Portugal y
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se extienden desde el limite interior de la masa de agua costera hasta la confluencia con el
rio Caselas (Tui, Espaia). En este proyecto se adopta la denominacion portuguesa (WB1,
WB2, WB3 y WB4) para definirlas.

1.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), que se incluyen en el grupo de
contaminantes organicos persistentes (COP), estdn formados por dos o mads anillos
aromaticos fusionados. Derivan tanto de fuentes naturales como antropogénicas, como las
erupciones volcdnicas, los incendios forestales, combustién de fueles fésiles, produccion de
petrdleo y otras muchas actividades industriales [1].

Estos compuestos presentan propiedades carcinogénicas y mutagénicas, que pueden afectar
gravemente a los seres vivos [2]. Debido a su toxicologia y su presencia en el medio
ambiente, la Unién Europea y la Agencia Protectora del Medio Ambiente de los Estados
Unidos (EPA) los han considerado como contaminantes prioritarios. En este trabajo se
consideran los 16 HAP de la EPA, cuya estructura se muestra en la Figura 1: Naftaleno (N),
Acenaftileno (ANY), Acenafteno (ANA), Fluoreno (F), Fenantreno (Fen), Antraceno (Ant),
Fluoranteno (Fl), Pireno (Pir), Benzo(a)Antraceno (BaA), Criseno (Cris), Benzo(b)Fluoranteno
(BbF), Benzo(k)Fluoranteno (BkF), Benzo(a)Pireno (BaP), Benzo(g,h,i)Perileno (BghiP),
Dibenzo(a,h)Antraceno (dBahA) e Indeno (1,2,3-c,d)Pireno(IP).
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Figura 1. Estructura quimica de los HAP estudiados en el proyecto

1.2. Compuestos organoestannicos

Los compuestos organoestannicos se caracterizan por la presencia de uno o mas enlaces
covalentes entre atomos de carbono y estafio (Sn-C), cuya formula molecular es R,SnX4.,
donde R es una cadena carbonada y X una especia anidnica [3].

De todos ellos, los mas comunes son los compuestos tri-organoestannicos, que en funcién
del nimero de cadenas carbonadas de dividen en mono-, di- y tri- sustituidos. La toxicidad
de estos compuestos aumenta con el grado de sustitucion [4].

En este trabajo se estudian tres de estos compuestos: el monobutilestafio (MBT), el
dibutilestafio (DBT) y el tributilestafio (TBT). Los dos primeros se utilizan principalmente
como estabilizantes del PVC; el ultimo como componente de las pinturas de barcos para
evitar su deterioro [5].

El TBT fue ampliamente utilizado en la década de los setenta. Sin embargo, tras conocerse
sus propiedades de disrupcién endocrina (afecta negativamente al sistema hormonal de los
organismos) su uso fue prohibido en muchos paises [6].

1.3. Alquilfenoles y bisfenol A

Los alquilfenoles (APs) son compuestos quimicos sencillos, constituidos por un fenol y una
cadena carbonada con n dtomos de carbono, en donde n varia de 1 a 12. Los de mayor
interés industrial y toxicoldgico son los octilfenoles y nonilfenoles (ocho y nueve carbonos



respectivamente). En este trabajo se consideran cuatro de ellos: 4-tert-octilfenol (4-tOP), 4-
octilfenol (4-OP), 4-n-nonilfenol (4nNP) y nonilfenol (NP).

Se ha incluido también el bisfenol A (BPA), mondémero utilizado en la fabricacion de plasticos
y polimeros sintéticos, como policarbonatos, resinas epoxi, resinas fendlicas o poliacrilatos
[7]. Otras de sus aplicaciones son su uso como retardante de llama, adhesivo o componente
de circuitos electrénicos. La estructura quimica de estos compuestos se muestra en la Figura
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Figura 2. Estructura quimica de los alquilfenoles y bisfenol A

Se utilizan como herbicidas, detergentes, o como aditivos antioxidantes de polimeros
plasticos. De hecho, se afiaden al poliestireno (PS) y al cloruro de vinilo (PVC) para
proporcionar estabilidad y disminuir su fragilidad. En su aplicacion mas importante se
utilizan como reactivos en la sintesis de los alquilfenoles etoxilados (APEs), en la cual
reaccionan con oxido de etileno. Existe un gran nimero de APEs en el mercado, que se
distinguen por el nimero de grupos etoxi que presentan, que puede variar entre 1 y 50. Sin
embargo, el nonilfenol etoxilado (NPE) y el octilfenol etoxilado (OPE) suponen un 80% del
uso de todos ellos [8]. Detergentes, productos agricolas, cosméticos, fabricacidon de pinturas
acuosas, industria textil, productos de limpieza etc., son algunas de las aplicaciones de los
APEs. La mds destacada es como surfactantes no idnicos, debido a que los grupos etoxi de su
estructura le proporcionan una elevada solubilidad en agua, y permiten dispersar suciedad y
grasa de la superficie de la misma [9].



Estos compuestos se consideran como “compuestos disruptores o alteradores endocrinos”.
Diferentes estudios han demostrado los efectos negativos de estos compuestos en el
sistema reproductor femenino, actuando sobre la hormona 17 beta-estradiol. Por estos
motivos su analisis en el medioambiente ha suscitado un gran interés en los ultimos afios.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Muestreo y tratamiento de las muestras

La toma de muestra se realiza aproximadamente a un metro de profundidad, con el fin de
evitar la contaminacion de la microcapa superficial utilizando botellas de vidrio de 2 L. Las
estaciones de muestreo se representan en la figura 3, previamente distribuidas en todas las
masas de agua definidas del area de estudio y una estacion en cada uno de los principales
afluentes de la zona: TMAO06 (Louro), TMAOQ7 (Tamuxe) y TMAOQS8 (Coura).
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Figura 3. Masas de agua y estaciones de muestreo

Una vez llegadas al laboratorio, las muestras de agua se conservan a 42C hasta su analisis.

2.2. Analisis quimicos

La metodologia analitica que se describe en las siguientes lineas para la determinacion de los
compuestos bajo estudio ha sido optimizada de una forma exhaustiva. Los métodos se han
validado en términos de exactitud, precision, sensibilidad y efecto matriz. Para ello se han
utilizado réplicas de muestras adicionadas a distintos niveles de concentracion y blancos de
procedimiento.



2.2.1 Determinacion de HAP

El andlisis de los 16 HAP se lleva a cabo mediante una extraccion liquido-liquido seguida de la
determinacién mediante cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas en
tandem (LLE-GC-MS/MS), utilizando como patrén surrogado una mezcla que contiene los
analogos deuterados de los 16 compuestos [10].

2.2.2 Determinacion de compuestos organoestannicos

Los tres compuestos organoestannicos se analizan mediante microextraccién en fase sélida
en espacio de cabeza seguido de la determinacidn por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas en tandem (HS-SPME-GC-MS/MS), con ayuda de un agente
derivatizante [11].

2.2.3 Determinacion de alquilfenoles y bisfenol A

La metodologia se basa en una microextraccion liquido-liquido dispersiva seguida de la
determinacién por cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas en
tandem (DLLME-LC-MS/MS)[12].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. HAP

Los niveles de HAP a lo largo del estuario del rio Mifio son bajos, menores en todos los casos
a 0,070 pg/L. En la mayoria de los puntos las concentraciones medidas no superan los limites
de cuantificacién del método analitico para los distintos HAP, los cuales varian entre 0,005 y
0,020 pg/L.

En el caso de los puntos de muestreo situados a lo largo de las masas principales de agua,
destaca la muestra TMAO3, que es la que presenta mayor numero de compuestos (Fen, Piry
Flu). En cuanto a los afluentes, el mds afectado es el rio Coura. Los niveles de N medidos en
los afluentes (presente en todos ellos) varian entre 0,024-0,070 pg/L. En ninguno de los
puntos de muestreo se han superado los valores establecidos para los HAP en la Directiva
2008/105/CE.

Las concentraciones medidas en el estuario del Mifio son similares a las encontradas en
estudios previos realizados en las rias gallegas, en las que los niveles de los HAP no han
superado los 0,050 pg/L, encontrandose en su mayoria por debajo del limite de deteccion
del método analitico. lgualmente, estos niveles son comparables a los obtenidos en
estuarios de Grecia, Italia o Reino Unido [13]. Comparando este estudio con otros en
estuarios de zonas mas afectadas por actividades industriales y/o explotaciones industriales,
como el Golfo Pérsico [14], Taiwan [15] o China [16, 17], los valores del Mifio son bajos.

3.2. Compuestos organoestannicos

Las concentraciones de los compuestos organoestannicos son menores del limite de
cuantificacion del método analitico; es decir, se sitlan por debajo de 0,014 pg/L.



El TBT no se ha detectado en ninguno de los puntos muestreados. Sin embargo, se ha
determinado la presencia de MBT y DBT en las muestras TMAO1 y TMAOS.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en otros estudios llevados a cabo en las rias
gallegas, donde los niveles encontrados también han sido inferiores al limite de
cuantificacién del método. También son del mismo orden de los determinados en Asturias
[18] o en Portugal [19], pero inferiores a los medidos en Grecia [5].

3.3. Alquilfenoles y bisfenol A

Como se puede observar en la Figura 4, los alquilfenoles de cadena ramificada, el 4-tert-
octilfenol y nonilfenol, estan presentes en todas las muestras a concentraciones que varian
entre 0,024-0,088 pg/L y 0,033-1,03 pg/L respectivamente, lo que demuestra la ubiquidad
de estos compuestos. En ningln caso se superan los valores de Concentracién Maxima
Admisible (CMA) establecidos en la Directiva 2008/105/CE.

Por el contrario, los APs de cadena lineal (4-octilfenol y 4-n-nonilfenol) se han determinado
en una Unica muestra, TMAO02-B, a bajas concentraciones (<0,012 pg/L), lo que se explica
teniendo en cuenta su escaso uso industrial.

En este mismo punto, en el TMAO2-bajamar, se han encontrado todos los compuestos a
concentraciones elevadas en el caso del bisfenol A (4,6 ug/L) y el nonilfenol (1,0 pg/L). Sin
embargo, estas concentraciones descienden con la pleamar. Ademds en este punto, el
bisfenol A ha sido determinado Unicamente en otras dos muestras (la TMA01-2 y la TMAOQ3-
B) a concentraciones que varian entre 0,46 y 3,7 ug/L, respectivamente; de nuevo, estas
concentraciones descienden con el cambio de la marea.
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Figura 4. Distribucion de APs y BPA a lo largo del estuario del Mifio



Las concentraciones de APs medidas en el rio Mifo y sus afluentes son similares a las
obtenidas en otros estudios previos llevados a cabo en las rias gallegas y otros puntos de la
geografia gallega [20], donde el compuesto mayoritario es el NP a concentraciones que no
superan 1 pg/L. Sin embargo son menores que los obtenidos en otros trabajos, basados en
estuarios situados en zonas préximas a plantas de tratamiento de aguas [21, 22].

En cuanto al BPA, los valores obtenidos en las dos muestras antes mencionadas son
superiores a los encontrados en los estudios antes mencionados, por lo que podria asociarse
a un vertido puntual.

4. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados se puede concluir que, en general, los niveles de los
contaminantes organicos bajo estudio en el rio Mifio son bajos.

La mayoria de los HAP no estan presentes en ninguna de las muestras, excepto el N que se
ha encontrado en todos los afluentes.

Las concentraciones de los compuestos organoestannicos se encuentran por debajo del
limite de cuantificacidon del método. Aunque no se ha detectado presencia de TBT en ningln
punto, si se han detectado MBT y DBT.

La presencia del 4-tOP y del NP en todos los puntos demuestra la ubiquidad de los isdmeros
ramificados. La elevada concentracion de BPA encontrada en las muestras TMAO02 y TMAO3
podria tener su origen en un vertido puntual.
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