IEO
Instituto Espafiol
de Oceanografia

UniversidaaVigo

TESIS DOCTORAL

Establecimiento de valores background de PAHS
y PAHSs alquilados en sedimentos de la costa

Atlantica Espaiola.

&
&
RRRXXKS 25
““ E 1% B ~ P 4 F Vd d
0308 5 egofia Pérez Fernandez
Sz 2016
259
)
ik
1 1 1 - : : EIDO
UniversidaVigo e UniversidagaVigo Escols Internacional

DOCTORAL de Doutoramento

2016






UniversidaggaVigo

Escola Internacional de Doutoramento

e

INSTITUTO ESPANOL
DE OCEANOGRAFIA

Begofia Pérez Fernandez

TESE DE DOUTORAMENTO

Establecimiento de valores background de PAHs y PAHSs alquilados

en sedimentos de la costa Atlantica Espafiola.

Dirixida pola doutora: Lucia Vifias Diéguez

2016

UniversidaaVigo






UniversidaggaVigo

Escola Internacional de Doutoramento

e
INSTITUTO ESPANOL
DE OCEANOGRAFIA

Lucia Vifias Diéguez, Cientifica Titular de OPIs do Instituto Espafiol de

Oceanografia

FAlI CONSTAR que o presente traballo, titulado “Establecimiento de valores
background de PAHs y PAHSs alquilados en sedimentos de la costa Atlantica
Espafiola” que presenta Begofia Pérez Fernandez para & obtencion do titulo de
Doutora, foi elaborado baixo a sua direccion no programa de doutoramento
internacional “Marine Sciences, Technology and Management” (DO*MAR) das
universidades de Vigo, A Corufia, Santiago de Compostela, Aveiro, Minho y Tras 0s
Montes e Alto Douro.

Vigo, 30 de Setembro de 2016.

A Directora da tese de doutoramento

Dra Lucia Vifas Diéguez.

UniversidagaVigo









Agradecimientos |I

Agradecimientos.

Considero una muy buena costumbre dar las gracias, a diario,
ante cualquier pequeno hecho que las merezca, en alguna ocasion
han llegado a decirme que empleo el término en exceso, no creo que
exista un punto de saturacion en este sentido, sin embargo, pienso
que puede resultar algo efimero y agradezco que se puedan dedicar
unas hojas en este trabajo para plasmarlo por escrito, anhelando de

este modo que resulten mas duraderas.

Gracias, en primer lugar, a Lucia Vinas, por ser la Directora de
este trabajo y ayudarme con ello alcanzar un sueno, gracias Lucia
por permitirme aprender a tu lado, por animarme siempre, por
encontrar la solucion en varias ocasiones en las que temi que este

momento no iba a ser posible...

Gracias, a Soledad Muniategui y Carlos Borges por aceptar ser la
Comision de Seguimiento de esta Tesis y no fallar nunca, cuando se
os requirié para un Skype o una revision e ir mas alla, dando los mas
valiosos y apreciados de los animos y encontrando siempre la manera

de mejorar lo presentado.

Gracias al Instituto Espanol de Oceanografia, el lugar en el que
siempre deseé trabajar, y que ha acogido no solo el desarrollo de este
trabajo, si no una gran etapa de mi vida. Gracias a Valentin Trujillo,
Victoria Besada y José Fumega directores y subdirector del Centro
Oceanografico de Vigo por permitirme trabajar aqui, interesarse por
como iba todo y facilitarme su desarrollo. Valentin me encantaria que
en el futuro tengamos ocasion de realizar nuevas sesiones de
estadistica, lograste contagiarme tu ilusion y ello, ademas,
significaria mucho para los dos. Gracias Toya por tu implicacion

personal.



II|] Agradecimientos

Gracias al Campus DOMAR, en especial a Manolo Varela por
poner el entusiasmo y la dedicacion de un padre para que esta

primera generacion de Doctorandos del programa, salga adelante.

Gracias a los companeros del Departamento de Contaminacion,
aunque algunos ya no sigan trabajando aqui, Loli, Bruno, Inma, Javi,
José Antonio, Cristina G. Arboleya, Gerardo, Xoana, Cristina Quelle,
Rebeca, Diego y Leticia todos han puesto su granito de arena, bien en
algin muestreo, iniciando el trabajo en el cromatégrafo, o
simplemente haciendo que llegar al Departamento mereciese la pena.
En especial a Pequeri, Fernando Schultze, Jessica y Maria. Gracias
Pequeri por acompanarme el primer dia que llegué al IEO y guiarme
por lo que me parecia un laberinto y ahora quiero como si fuese mi
segunda casa, he aprendido muchisimo a tu lado y no olvidaré nunca
aquellas tardes en las que abriamos paréntesis entre recortes de
cromatogramas. Ojala Fer que el destino me reserve nuevamente el
placer de compartir despacho contigo, nosotros nos encargamos de
aderezarlo con tertulias politicas, geograficas, quimicas o linglisticas,
de verdad, ha sido una gozada. Jessi, Maria, sois muy grandes,

perfectas en el trabajo y maravillosas fuera de él.

Gracias también a la gente del IEO de Murcia que abrieron para
mi las puertas a esta gran casa, especialmente a Victor, Juan

Antonio, Pencho, Inés, Beatriz y David.

Gracias a mis companeras de Quimicas en Santiago de
Compostela, por estar ahi durante ya mas de veinte anos, por todo lo
que aprendimos juntas y lo mucho que me seguis ensenando, gracias

Uxi y Noe por sufrir estos ultimos meses mas de cerca.



Agradecimientos |II

Gracias a mis padres y a mi hermana, gracias Mama por ser
ejemplo de lucha y fortaleza, porque aqui también hay mucho trabajo
por vuestra parte y a los tres por ser ahora los mejores abuelos y tita

para Nora.

Gracias Nora por irrumpir en mitad de este trabajo y dar con tu
presencia sentido a todo, y a Carlos y Breixo, quién sabe si estamos
ante tres futuros cientificos, al menos antes de nacer ya paseasteis

entre cromatografos y detectores de masas.

Gracias Bujan por quererme y hacérmelo saber, por reconocer
siempre los momentos en los que mas te necesito, y por ser tan
pesado insistiendo en que alcanzase esta meta. Juntos hemos hecho
realidad muchisimas cosas y a la peque mas guapa y buena del

mundo.

Otono del 2016.






A mis padres.









PN .
Latond &%
“stvmepen | far e "lw.vuh & Samad s

4

o0 Vet e vsi -
Pn-.&.‘—-‘- o RN v
-

Cunb & tre seidliar |

<

DE LAS RIAS
DE FERROL, CORUXN.

t
a4
|

Y BETANZOS;

e






Indices |1

Indice.

I AECES. . eeeerrrenieeeerruneeeeereeeneeeeeereneeeeeessssseeeesssssssesesssssssessssssssssssesssnssesennen 1
[ e 1= PSSO U ROV PTOPPTO 1
INAICE A IUSTFACIONES. ..vvveveveeeececeeteteteeeeecae ettt ettt sae s st es s aeae st s s s seae st esenenaee 4
INAICE A8 TABIAS. ...ttt ettt ettt a et st s st ettt s sas s ettt s s anaees 8

Seccion I - INtroducCCiOn .....ceceiiiiiniiriiieiiriaiirirseceriosetessssescssacessssscessssesess 11
1. Hidrocarburos Aromaticos POlICICIICOS. ......coueiriiiiiiieeie et 13
2. Presencia de PAHs en el medioambiente. .......cccceeeiiiiniiiniiiiniee e 19
3. Matrices medioambientales. .......cooiiiiiiiiiiiieee e 24

3.1.  Testigos de SEdIMENTOS. ....ccuiiiiciiee et e te e e e eebae e e e e bae e e e e 27
4. Criterios de evaluacion en sedimentos. .......coocveieriierieiiiiieree e 29
4.1.  Indicadores de TOXiCIdad.........ccceeiiierieeriiiiniee ettt 29
4.2.  Indicadores de Calidad. ........ceeiiiiiiiiiieee e e e 36
4.2.1. Definiciones de valores “background” en diferentes paises.........c.ccccuvveenneee. 41
4.2.2. Desarrollo hiStOriCO. .....c.eevieriiiiierieecee e e e 43
4.3. Indicadores de ProCedencia. .......cccceeveerierierieeniieeeieeee et 52

Seccion II - ObJetivVoS...cciciiiiiieiiiiiieiirieteiireacercssecercssesessssesessasessssesessssesess 61

Seccion III —-Experimental......ccccccvuiiiiiiniiiiniririerrcoseressasescssacessssecessssesess 65
1. TOMQ@ A8 MUESEIA. .eeriiiiiieiieeeee ettt ettt et re e s s eneeneens 67
2. Preparacion de MUESTIA. ....cieeicciieeecciiee et e ettt e e tte e e e etee e e e e bee e e e ebteeeeeabteeeeeaseneeennsens 70

2.1, Conservacion de 1a MUESTIA. ..c..ceiieiiieieeeeeet ettt 71
D2 A 5 - o 1= e [l <D = o] (o 1 o VA PSP 73
2.3, Etapa de purifiCacion........cuiiiciiie et 80
3. Determinacion de pardmetros complementarios.........ccccccveeeeeciiececciieeecciee e e 81
3.1. Determinacion de la composicion granulomeétrica. ........cccoeeeeecieeeecciiee e, 81

3.2. Determinacion del contenido en carbono organico. ......cccccceeeeecieeeecciieeeecciee e, 83



2| Indices

A, ANALISIS INSEIUMENTAL.c..ciiiiie ettt st st bbb 85
4.1. Determinacion analitica de PAHS .........coiiiiiiierii et 85
4.2.  Pardmetros de calidad analitica del método PLE-GC-MS..........cccceveeneeneeneennennn 97

4.2.1. Calibracion Yy PatrONES........ccoccuiiie et e e e e e eraeee s 98

4.2.2. (2T o] [Tor-To Lo TRV A o] - Tole -3 PPN 101

4.2.3. Ejercicios de Intercalibracion. .......cccoecueeiiviiiiiicciiee e 101

4.2.4, Limites de deteccidn y cuantificacion. .......ccccccoecvieiieciiie e 104

5. Resumen del método experimental. Material y métodos. ........ccccceeecrvveeevcieeeieciieeens 105
Seccion IV —Resultados ...ccccceiiieiiriiiniiiieiiiiiieiiriisetersaceressasescssscescssecescnss 111

Seccidn IV.1-Inferencia de indicadores de calidad.........c.cceeviiiiiiiniiiiniieiiiceceee e 113

1. Materiales Y MELOUOS. ..coccuieei et e e e e re e e e ebae e e e e bee e e e arees 115
1.1, Areas de ESTUAIO......cccucveveriieeececte ettt sttt a ettt s e 115
O R |V V=T - T o Tole Y ={ e = T TP 116

2. RESUIATOS. . .eeiiiiieiiee ettt sttt e st e s bt e e s b e e bt e e b e s bt e e sabeeeaees 121
2.1, RIQ B ANOUSA. ittt sttt ettt b e sttt et e b e e sbe e saeesaee e 125

2.1.1. Sedimento superficial.........cccooeciiii i 125
2.1.2. Testigos de SediMENtOS. ....ccuuvii i 127
2.2, RIGdE A COTUNG ...eiiieeiieriee ettt sttt e 132
2.2.1. Sedimento superficial.........ccooccieiiicciee e 132
2.2.2. Testigos de SEdIMENTOS. ....uuiiiiii i e e 134
2.3, Riade PONtEVEAra ....cooeiiiiiiececeeeeee e e e e e 138
2.3.1. Sedimento superficial.......ccccooieiiii i 138
2.3.2. Testigos de SEdIMENTOS. .....uuiiiii i e e 140
p A R - e [V AT Jo T SRR 144
2.5, GOIfOdE CAAIZ ..oueieieeiieieeeiteeeee et 147
2.5.1. Sedimento superficial.........cccooeieiiieiee 147
2.5.1. Testigos de SEdIMENTOS. .....uuiiiii i e e e e 149

3. Determinacion de evaluadores de calidad........cccccovviiiiiiiiiiiiii 153



Indices |83

Seccién IV.2-Aplicaciéon de los indicadores en la Ria de Arousa. .........ccceeeeeveeeecciveeeecnneenn. 164
1. Materiales Y MELOUOS ..oivieiiie et sbee e e s bee e e e e 164
1.1, Area de ESTUAIO. c.ovovuieiecveieriicectcte ettt bbb 164
0 B |V V=T o T YooY ={ T b= SR 166
1.3.  Pretratamientos realizados. .......ccoocueeeiiiiiieeiiee e e 168
2. RESUIATOS ...ttt ettt e sttt e st s bt e e s b e e b e e s b e e sneeesabeeeanes 169
2.3, Pardmetros COMPlemMENTArios. ...ccccccieeeieciiee ettt e e e e e e bee e e e 169
2.4,  Determinacion de PAHS. ..ot 176
3. DISCUSION ettt ettt ettt e b e st e st st et e b e e s be e sae e eateeateenbeesbeesaeesaneeane 178
3.1.  Distribucion eSPacial ......ccoccuiiiiiiciiie i 178
3.2. Interpretacidn de las fuentes de contaminacion .........ccccceeeeeeeeiciiiieeeee e, 187
3.3, Tratamiento EStadiStiCo .......ccceceiiieriinieiiieeeee e 199
3.4. Aplicacién de los evaluadores al estudio de la Ria de Arousa..........cccceeeeecuveeenns 208

SECCIiON V—CoONCIUSIONES..cccetiiiereriereirererrereeseccssssessssssssccssscsssscsssscsssscssss 21D
Seccion VI —Bibliografia ........cccceveieiiiiiiieieieieieiiieieieieiececececececececcccncenes 221

Abreviaturas, acronimos y siglas......cccceciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciiiceceesss 235

Seccion VII-Produccion CientifiCa...ccccieeeriiiieerrerieenreereeecececeeessscccenscens 239
1. COMUNICACIONES @ CONGIESOS cevveiiiriuuirrieeeeeeeariirrreeeeessessasrrreeeeessssssssreseaeeesssnsssreeseesssss 241
2. Publicaciones CientifiCas.......cccccviiiiiiiiii 242

Seccion VIII -Indice de tEImMINOS c..oveeverrereeresrerencesceesencsssssssssssssessasssns 269



4| Indices

Indice de Ilustraciones.

Seccion I - Introduccién

Figura I- 1: Distribucién de PAHs en el medioambiente. [EPA, 2000] ........cccceeeveeeecvveeeennnen. 19
Figura I- 2: Clasificacion de las diversas fuentes de PAHS. ......ccccooeciieeicciiee e 53
Figura I-3: Comparativa de las series de PAHs metilados para perfiles petrogénicos

y piroliticos. [Plenary talk at ISPAC conference; C. Sandau, 2013]........cccoceeeeeeeiicnnreeeeeennn. 55

Seccion III - Experimental

Figura lll- 1: Muestreador de sedimento tipo van VEeN. .......ccccceeeecieeeecciiee e 68
Figura lll- 2: Muestreador de sedimento tipo BOX-COMer......ccccvuiiiriiireiriiieeesirieeeerveee e e 68
Figura lll- 3: Esquema del funcionamiento de la draga Box-corer. Fuente: KC

DENMATK A/S ettt ettt e e et e et e e eebe e e eaaeeebeeeabeeesnbes e teeeeateeereeesnreeenres 69
Figura lll- 4: Etapas del proceso preparacion de la muestra. .....cccecvveeeeecieeeeeciieeeeciee e 72
Figura lll- 5: PAHs determinados en muestra C comparando extraccion Soxhlet y

los 7 primeros métodos de extracCion PLE ..........ooovciiiiiiiiiie et 76
Figura lll- 6: PAHs determinados en muestra D comparando extraccidn Soxhlet y

los 7 primeros métodos de extracCion PLE ...........ooociiiiieciiie et 76
Figura lll- 7: PAHs determinados en muestra C comparando extraccién Soxhlet y

los 3 métodos mejorados de extracCion PLE...........ccueiiieciiieeeeciiee et ecteee e eiree e 77
Figura lll- 8: PAHs determinados en muestra D comparando extraccidn Soxhlet y

los 3 métodos mejorados de extracCion PLE............cueeeeecuiiieeeciiee et et ectee e e ireea e 77
Figura lll- 9: Esquema de la preparacion y extraccion en PLE. ........cccceeecvieeeecieee e, 79
Figura lll- 10: Esquema y fotografia del proceso de limpieza en columna

(ol ge] 0 -1 doT={ - | i or- TSR 80
Figura lll- 11: Tamices de distinta luz de malla y ejemplos de tamafiio de grano.

(Fuente: ce.memphis.@dU)..............c.oooiiiiiiiiiiiiccee e e e 82
Figura lll- 12: Cromatograma separado en tres secciones segun los tiempos de

(30T ol o T FR PP PR PSPPI 89
Figura lll- 13: Integracién del naftaleno, 1-MN, 2-MN vy sus grupos de metilados

O 2 O B 7 - T o] o VARSI 91
Figura lll- 14: Integracion del fenantreno y antraceno y sus grupos de metilados

C1, C2 Y C3-PhE/ANT. vttt ettt e e et e e et e eeteeesateeeeteeensresebeeessreeans 92



Indices |5

Figura lll- 15: Integracion del DBT y sus grupos de metilados C1, C2 y C3-DBT..........cccue..... 93

Figura lll- 16: Integracién del benzo[a]Antraceno, el criseno y sus grupos de

MELIlAdOs CL, Y C2-228......eeiiiieiiiee ettt ettt et e e ettt e e st e e e s bae e e s sebtaeessstaeessastaeessaseaeassans 94
Figura lll- 17: Integracidn de 1a Masa 252......c.uuiiiiiiiiiiiriiee et e s 95
Figura lll- 18: Integracion de 1a Masa 276.......ccuueviiriiiiiiiiiiee it erree e siee e ree e s vee e s e 95

Figura lll- 19: Ejemplos de rectas de calibrado obtenidas para compuestos
[ Y1 - | L= PSRRI 99

Figura lll- 20: Ejemplos de rectas de calibrado obtenidas para compuestos

0 gL A 1o [o 1= PSPPSRSO 100
Figura lll- 21: Esquema del procedimiento experimental de trabajo...........cccccceeeeviernnnne. 105
Figura lll- 22: Esquema de la técnica de extraccion y sistema ASE® 350. .......ccccceecvveeenneee. 108

Figura lll- 23: Cromatdgrafo de gases Trace GC acoplado a detector de masas

DSQUL et e 109

Seccion IV —Resultados

Figura IV- 1: Mapa de la Ria de Arousa y situacion de las estaciones de muestreo............ 116

Figura IV- 2: Mapa de la Ria da Coruiia y situacion de las estaciones de muestreo. .......... 117

Figura IV- 3: Mapa de la Ria de Pontevedra y situacion de las estaciones de

0 TU =T o T TP PP O PP PPPTPTPPR 118
Figura IV- 4: Mapa de la Ria de Vigo y situacién de las estaciones de muestreo................ 119
Figura IV- 5: Mapa del Golfo de Cadiz y situacion de las estaciones de muestreo. ............ 120

Figura IV- 6: Esquema de obtencion y nomenclatura de las distintas capas de un

1eStiZ0 de SEAIMENTO. ..ciciiiii et e e ste e e e s ertae e e earaeeeeans 123
Figura IV- 7: Mapa de isolineas de la composicion granulométrica (%<63 um) en la

RIQ B AFOUSA. ...ttt st st sttt e r e s s neen e neennees 125
Figura IV- 8 : Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en la Ria de Arousa.............. 126
Figura IV- 9: Evolucién de la concentracion de PAHs (expresado como suma de los

35 PAHs analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria de Arousa.............cueec......e. 127
Figura IV- 10: Mapa de isolineas de la composicién granulométrica (% <63 um) en

12 Ri@ 03 COMUMA. ..ttt ettt sttt e be e s ae e st st e b e b e naeas 132
Figura IV- 11: Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (pg/kg) en el Golfo Artabro............. 133
Figura IV- 12: Evolucidn de la concentracion de PAHs (expresado como suma de

los 35 PAHs analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria da Corufia. ................... 134



6| Indices

Figura IV- 13: Mapa de isolineas de la composicidn granulométrica (%< 63 um) en

12 Ria dE PONTEVEAIA. ..ccuiii ittt ettt et st sat e sbee e saneeeas 138
Figura IV- 14: Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (pg/kg) en la Ria de

PONTEVEAIA. ..ttt ettt st ettt e s b e e s e e s be e e nreesbeeesaneenas 139
Figura IV- 15: Evolucion de la concentracion de PAHs (expresado como suma de

los 35 PAHs analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria de Pontevedra. ............ 141
Figura IV- 16 : Mapa de isolineas de la composicién granulométrica (%< 63 um)

del sedimento recogido en la Ria de Vig0. .....ceeeiuieieiiiiiie et e 144
Figura IV- 17 : Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en la Ria de Vigo................ 145
Figura IV- 18: Evolucion de la concentracion de PAHs (expresado como suma de

los 35 PAHs analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria de Vigo.........ccceeeuuneee. 146
Figura IV- 19: Mapa de isolineas de la composicidon granulométrica (% <63 um) del

sedimento del GOIfo de CAIZ....c..uuruiiiiiiiieee e e e e 147
Figura IV- 20: Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en el sedimento

muestreado en el GoIfo de CAAIZ. ...cooveiiiiiiiiiiiie e 148
Figura IV- 21: Evolucidon de la concentracion de PAHs (expresado como suma de

los 35 PAHs analizados) en los testigos de sedimentos del Golfo de Cadiz. ..................... 149
Figura IV- 22: Segmento de la Costa de la Peninsula Ibérica bafiada por el Océano

Atlantico donde se muestra la localizacidn de los testigos de sedimentos

=1 [T oleiTe g T To [o L3PPSR PPRRPRR 154
Figura IV- 23: Mapa y grafica que muestran la variacion de Hidrégeno y Nitréogeno

en las capas de |os testigos selecCionados. ........ccuveeeecciiiei e 156
Figura IV- 24: Mapa y grafica que muestran la posicidn, la granulometriay la

variacion de TOC en las capas de los testigos seleccionados. ........coceeeecieeeeecriieeeeiieeeeenns 157
Figura IV- 25: Mapa de localizacién de las muestras estudiadas y los principales

[ TU g N (oI ed Yo - =Y i ol - JA PSR 165
Figura IV- 26: Diagramas ternarios: (a) referencia mostrando las 15 clases

texturales y (b) representativo de la Ria de Arousa. Fuente: (Vilas et al. 2005)............... 169
Figura IV- 27: Variacion de los pardmetros de %C, %H, %N y composicion

granulométrica en las estaciones de la Ria de Arousa. .......ccccceeeeiieeeceiieeeccciiee e 170
Figura IV- 28: Representacion de la correlacion de la concentracién de PAHs

frente a la materia organica presente en los sedimentos.........ccccecvveeercieeeecciieeeecineeeens 173
Figura IV- 29: Representacion de la correlacidon entre la concentracion de PAHs y

la composicion granulométrica de 10s sedimentos. ........cccueeeeciiiieeciieee e, 175



Indices |7

Figura IV- 30: Representacion de la correlacidn de la composicion granulométrica

frente a la materia orgdnica presente en los sedimentos.........cccccveeeeveciiiiieeee e, 175
Figura IV- 31: Mapa de isolineas que representa la concentracién suma de los 35

PAHS @NaliZadOs. . cooouiieiiieeiie ettt st st e b e e sareeeas 178
Figura IV- 32: Mapa de la concentracion de PAHs en cada una de las estaciones

estudiadas y ubicacidn de bateas de cultivo de mejillon. .......ccoocvvviiviiieiiiieicee e, 179
Figura IV- 33a: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras ARO1 a ARO6............ 181

Figura IV- 34a: Reparto de los tres tipos de fuentes de PAHs en las muestras ARO1

Figura IV- 35a: Graficos cruzados para el indice de diagndstico BaA/(BaA+Chry)

frente a Fla/(Fla+Pyr) para las muestras superficiales muestreadas en la Ria de

LY o 0 K- TSP P PRSP PR PPPPROPPRT 194
Figura IV- 36: Gréficos de correlacién de compuestos metilados frente a sus

homoélogos no sustituidos en las diferentes muestras estudiadas. ........ccccoveeeeeeeiecnnnnnenn. 197
Figura IV- 37: Representacion de los indices de identificacién de fuentes para los

Pes0s MOoleculares 178, 202, 228. .....cceeeeecciiieeeee e eeecirreee e e e e eeecrreeeeeeeesssrrsaaeeeeeeesensraeeees 198
Figura IV- 38: Representacion de los datos de concentracidn de PAHs

transformados mediante [08aritMo. ......c.ueviivciiiii i 200
Figura IV- 39: Dendrograma circular de agrupamiento mediante el método Lance-

Williams de los 37 sedimentos analizados. ........c.cccecvereiriiiiienieniene e 206
Figura IV-40: Evaluacién de los sedimentos de la Ria de Arousa con los indicadores

o I Y IRV I 4 S 209

Figura IV- 41: Indicadores MCd € IS0 .....uuviviieiiiicciiiieeee et e e e e e brr e e e e 212



8| Indices

Indice de Tablas

Seccion I - Introduccién

Tabla I-1: Estructura molecular de los PAHS de interés.........cccccevcuveeieciieeccccieec e, 17
Tabla I- 2: Propiedades fisico-quimicas de los PAHs de interés.........ccccccveevvcieeeeicveeecccnnenn, 18

Tabla I- 3: Valores NOAA de criterios de calidad en sedimentos expresados en

Tabla I- 4: Valores de criterios de calidad en sedimentos en base las Directrices de

Calidad Canadienses de Sedimentos expresados €n PE/KE. ....c.cccveecveeceereeneesiesireeiieenseens 33
Tabla I- 5: Valores de media anual (MA) y concentracién maxima permitida (CMP)

para los EQS establecidos para diversas MatriCes. ......ccccvveeeeeeiiiireeeeeeeeeecccirreeee e 35

Tabla I- 6: Localizaciones de los sedimentos empleados para el desarrollo de los

valores BC en la reunion WGMS, 2004 ........ccoeeeieeiiiiiieeeeeeeeeciirreeeeeeeeeecitrreeeeeeesesenssssesseaeeens 45
Tabla I- 7: Valores fondo (BCs) establecidos en 2004 por el WGMS. .........coccoeeeeicvieeecnneenn. 46
Tabla I- 8: Concentraciones fondo (BC) propuestos por ICES en 2007.........cccceeeevcveeeeennenn. 47
Tabla I- 9: Valores de BC y BAC adoptados por OSPAR en 2009..........cccoceeeeviveeeeiceneeeesnneenn 48

Tabla I- 10: Comparativa de valores fondo de OSPAR y los nuevos propuestos por

WGIMS 2013ttt ettt ettt ea et s bt et e bt ea e tesae et e sbeea e e bt eae et e sbeentesbeentenbesaeeneenne 49
Tabla I- 11: Comparacién de datos de BC para distintos entornos. .........ccccceveeeeecvveeeeennenn. 50
Tabla I- 12: Identificacidon de PAHs individuales con fuentes. ........cccccevverieeiieneenecnecnnenen 54
Tabla I- 13: indices de identificacion de las fuentes de PAHS..........c.cccveveviervevieereiceennane, 59

Seccion III - Experimental

Tabla llI- 1: Comparacién de las técnicas de extraccion PLE y Soxhlet..........ccccceeeuvieeennneenn. 74
Tabla llI- 2: Caracteristicas de |0s Mé&todos PropuEStOS. .....cccuveeeeiiiieeeciiee e 75
Tabla IlI- 3: Condiciones del método establecidas en el ASE®. ........ccceecerevieerceesciee e 78

Tabla llI- 4: lones, tiempos de retencidn y ISTD seleccionados para el andlisis en el

ETECTON B MASAS. .eiuiiieiieeiiie ettt ettt ettt e s be e s bt e e sab e e sabeeesabeesbaesareesabaeesaseenas 88
Tabla llI- 5: Ejemplo de condiciones de analisis de los PAHs en GC/MS. .....ccceevvevveeveenneene. 96
Tabla llI- 6: Resultados obtenidos para los sedimentos de QUASIMEME. ............ccceeeune.e. 103

Tabla lll- 7: Limites de deteccién (LD) y cuantificacidn (LC) calculados para el

(0 aT=TuoTo [0 R do] o THT=E] o T PSR 104



Indices |9

Seccion IV -Resultados

Tabla IV- 1: Comparacién de PAHs estudiados y las concentraciones encontradas

€N testiZ0S de SEAIMENTOS. ...uuiiiiciiiiiciiee e e s sbee e s e nres 122
Tabla IV- 2: Pardmetros complementarios de las capas de los testigos de Ria de

Y o 1017 PO PPPP 129
Tabla IV- 3: Valores de PAHs parentales determinados en testigos de sedimentos

procedentes de 1a Ria d& ArOUSA. .....c.uiiiiiciiii ittt e e e e s sbre e e s snreee s 130
Tabla IV- 4: Valores de PAHs alquilados individuales determinados en testigos de

sedimentos procedentes de 1a Ria d& ArOUSa. ......uvveeeeeeiiiiiiiiieeeeee e e e e ecenrreeeeee e 131
Tabla IV- 5: Valores de concentracién para grupos de PAHs alquilados

determinados en testigos de sedimentos procedentes de la Ria de Arousa. ................... 131
Tabla IV- 6 : Parametros complementarios de las capas de los testigos de Ria da

(00T U T PP TSP P PR PRR PP 135
Tabla IV- 7: Valores de PAHs parentales determinados en testigos de sedimentos

procedentes de la Ria de A COrUMa. .....ieiiciieeieciiie ettt e et e e e aaeee s 136
Tabla IV- 8: Valores de PAHs alquilados determinados en testigos de sedimentos

procedentes de la Ria de A COrURA. .....uiiiciiieiiciiie et rare e s saree s 137
Tabla IV- 9: Valores de concentracién para grupos de PAHs alquilados

determinados en testigos de sedimentos procedentes de la Ria de A Corufia................. 137
Tabla IV- 10: Parametros complementario de las capas de los testigos de la Ria de

PONTEVEATA. .ottt st st st b e s st e nnees 141
Tabla IV- 11: Valores de PAHSs parentales determinados en testigos de sedimentos

procedentes de la Ria de PONTEVEAIa. ........eeiieciiieeecieee et et aaee e 142
Tabla IV- 12: Valores de PAHs alquilados determinados en testigos de sedimentos

procedentes de la Ria de PONTEVEAIa. ........cevieiiiieeecieeececeee ettt et 143
Tabla IV- 13: Valores de fondo para grupos de PAHs alquilados determinados en

testigos de sedimentos procedentes de la Ria de Pontevedra. ......c.cccceccvveeeeciieeeccineeen, 143
Tabla IV- 14: Parametros complementarios de las capas de los testigos del Golfo

(o [l 6 Lo | 2P PSPPSR 150
Tabla IV- 15: Valores de fondo para PAHs parentales determinados en testigos de

sedimentos procedentes del Golfo de CAdiz........c.eceevviieiiiiieii i 151
Tabla IV- 16: Valores de fondo para PAHs alquilados determinados en testigos de

sedimentos procedentes del Golfo de CAdiz........cceeveeiieiiiciiei i 152



10| Indices

Tabla IV- 17: Valores de fondo para grupos de PAHs alquilados determinados en

testigos de sedimentos procedentes del Golfo de Cadiz. .......ccccvveeeeeeeieciiiiieeeee e, 152
Tabla IV- 18: Valores de fondo obtenidos para PAHs parentales......cccccccevevvciieeeiciienennen, 158
Tabla IV- 19: Valores de fondo obtenidos para PAHs alquilados. .......ccccccevvviieeiniiieninnen. 159
Tabla IV- 20: Valores de fondo obtenidos para grupos de PAHs alquilados. ...................... 159

Tabla IV- 21: Nuevos valores de fondo presentados para PAHs parentales,

metilados y grupos de Metilados. .......eeiieiieiieciie e e 160
Tabla IV- 22: Comparativa de los valores BC deducidos con los existentes en

OSPAR y MEDPOL para PAHS parentales........ccccccuveeeeeiiiieicieee et eeree e e e 162
Tabla IV- 23: Comparativa de los valores BC deducidos con los propuestos grupos

de PAHS alqUIlAdOS. ......oeieeeeiiie ettt ettt e e e e e e et e e e et ae e e enrees 163
Tabla IV- 24: Caracteristicas de las estaciones muestreadas en la Ria de Arousa. ............. 167
Tabla IV- 25: Parametros complementarios para las 37 estaciones muestreadas en

12 RI3 8 AFOUSA .. .eiiiiieiiie ettt ettt ettt ettt e sttt e et e e st e e sabeeesabeesabbessnbeesbeeesaseenas 172
Tabla IV- 26: Comparacién de datos de suma de concentracién de PAHs en

distintas dreas del MUNO. .....coociiiiiiiiie et 177

Tabla IV- 27: Datos de concentracion de PAHs expresados en pg/kg en las

muestras de sedimento superficial recogido en la Ria de Arousa. .......ccccccveeeevcveeeennnennn. 201
Tabla IV- 28: Valores ERL, ERM, TEL y PEL para PAHs en sedimento. .......ccccccceevevrrveeneennnn. 209
Tabla IV- 29: Niveles de clasificacidn segun el indice “Grado de Contaminacién” ............. 211

Tabla IV- 30: Niveles de clasificacion segun el evaluador “indice de

LCT=YoX=To(U T2 0 1U1 =1 Te ] o AP PRPRPRRRPRTRRRNE 211



Seccion I - Introduccion

Los PAHs forman parte de las listas de contaminantes prioritarios de interés
medioambiental, al considerarse, por su toxicidad y sus propiedades
cancerigenas, una amenaza para la salud humana y los ecosistemas.

El convenio OSPAR los incluye en su lista de sustancias a determinar para
describir el buen estado del medioambiente marino Yy \promueve..la

participacion en el establecimiento de nuevos valores BC.
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1. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos.

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons: PAHs) son compuestos quimicos formados por dos o
mas anillos aromaticos (bencenos) que se fusionan al compartir un
par de atomos de carbono. La molécula resultante es una estructura
donde todos los atomos de hidrégeno y carbono se distribuyen en un

plano.

Las caracteristicas fisico-quimicas de los diferentes PAHs varian
en gran medida en funcion del numero de anillos aromaticos y por
tanto de su peso molecular. La resistencia a la oxidacion y reduccion
y la temperatura de vaporizacion aumentan con el peso molecular,
por el contrario la solubilidad es mayor para aquellos compuestos de

menor peso molecular.

Su reactividad quimica es la propia de moléculas organicas con
anillos aromaticos, siendo las adiciones (p. ej. Adicion Dields-Alder o
adicion de grupos OH en posicion 1,2) y las eliminaciones y
sustituciones electrofilas las principales reacciones quimicas que
pueden sufrir. Las reacciones de sustitucion que pueden producirse
son aquellas en las que uno o mas atomos de hidrégeno del anillo
bencénico son reemplazados por diferentes sustituyentes, tales como:
haloégenos, grupos alquilo, azufre, nitro, etc. Entre ellos son
especialmente importantes en este trabajo, los compuestos con
sustituyentes alquilo, en particular con uno o mas grupos
funcionales metilo (CHsz-), el mas simple de los grupos alquilo. En
funcion del numero de hidrogenos sustituidos se obtendran derivados
que pueden ser monosustituidos, disustituidos, etc. En el
medioambiente los PAHs pueden sufrir fotodegradacion al exponerse
a la luz ultravioleta de la radicacion solar, y reacciones de nitracion y

ozonolisis.
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Los PAHs medioambientalmente interesantes, debido a su mayor
presencia y mayor potencial cancerigeno, son aquellos que contienen
entre dos (p.ej. naftaleno) y siete anillos aromaticos (p. €j. coroneno)
(Harvey 1997). En este rango existe un gran numero de PAHs que se
distinguen no solo por el numero de anillos aromaticos sino también

por la distribucion de los mismos.

Los PAHs se consideran contaminantes organicos ubicuos y
persistentes que pueden encontrarse en todos los compartimentos
medioambientales: atmosfera, agua, suelos y sedimentos marinos.
Esta amplia distribucion y sus propiedades cancerigenas han llevado
a la Agencia Estadounidense para la Proteccion del Medioambiente
(EPA: Environmental Protection Agency) a incluir 16 PAHs en su lista
de contaminantes prioritarios (Bojes & Pope 2007). Esta lista incluye
un conjunto de sustancias consideradas contaminantes y para las
que se han desarrollado métodos analiticos validos. En la actualidad
esta lista se encuentra en estudio y diversos articulos plantean su

ampliacion (Andersson & Achten 2015).

Por su parte el convenio para la proteccion del medio marino en el
Atlantico Noreste (OSPAR Convention) desarrollo el programa de
vigilancia del medio marino (CEMP: Coordinated Environmental
Monitoring Programme) que especifica el control periddico de ciertos
contaminantes en sedimento y biota. Describe una lista obligatoria de
parametros a analizar que incluye, entre otros, nueve PAHs no
sustituidos: antraceno, fenantreno, fluoranteno, criseno, pireno,
benzo[a]antraceno, benzo[ghi|perileno, benzo[a]pireno e indeno[1,2,3-
cd]pireno). Ademas crea la llamada lista pre-CEMP que incorpora un
grupo de PAHs sustituidos (C1-, C2-, and C3-naftalenos, C1-, C2-
and C3-fenantrenos, and C1l-, C2- and C3-dibenzotiofenos) cuyo
control tendra caracter voluntario hasta que se desarrollen las
correspondientes directrices o se fijen los criterios de referencia,

momento en el que pasarian a ser obligatorios.
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La lista de 35 PAHs que forman el grupo de compuestos a
analizar en esta Tesis se diseno teniendo en cuenta ambas listas y
algunos criterios practicos como la disponibilidad comercial. Para los
compuestos dimetilados derivados del Dibenzotiofeno la ausencia de
patrones comerciales impidio su analisis (OSPAR Commission 2002).
Entre los PAHs seleccionados se encuentran compuestos sin
sustituyentes también llamados parentales y compuestos mono, di y
tri-sustituidos. Las tablas, Tabla I-1 y Tabla I- 2, muestran los PAHs
seleccionados, su estructura y la abreviatura que se empleara a lo

largo del texto

En cuanto a su toxicidad, actualmente se encuentra totalmente
comprobado su efecto nocivo para la salud humana. Los primeros
estudios que atribuian propiedades cancerigenas a los PAHs son
incluso anteriores al propio descubrimiento de los PAHs y fueron
realizados en Inglaterra en 1775 por Percivall Pott, que sugerian que
las afecciones de cancer de prostata en los limpiadores de chimeneas
podian deberse a sustancias presentes en la carbonilla (Koss &
Tesseraux 1999). Fue casi 150 anos después, cuando pudo
demostrarse esta hipotesis al confirmarse la presencia de
benzo(a)pireno y dibenzo(a,h)antraceno en las cenizas, dos PAHs con
propiedades carcinogénicas (Yamagiwa & Ichikawa 1918). Desde
entonces hasta hoy son muchos los estudios realizados (Bradley et al.
1994; Jacob 2008; Li et al. 2014; Oliva et al. 2015) y en la actualidad
la EPA identifica siete PAHs (BaA, Chry, BbF, BkF, BaP, I[P, DBahA)
como probables carcinégenos humanos (categoria B2). De todos ellos,
el BaP se ha identificado como altamente cancerigeno y
frecuentemente se emplea como indicador de la exposicion a PAHs en

ambientes laborales.

Ademas de a la salud humana la presencia de PAHs afecta al

medioambiente en su totalidad. Las plantas, el aire, el agua, los
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suelos y sedimentos, y los organismos, especialmente los organismos
marinos, padecen la contaminacion por PAHs (Srogi 2007; Igwe 2015;

Committee on Oil in the Sea: Inputs Fates & Effects 2003).

Las plantas son, en mayor o menor medida, sensibles a la
contaminacion por hidrocarburos, mostrando problemas de
desarrollo o crecimiento. La acumulacion de PAHs en aquellas
plantas comestibles representa ademas el peligro de introducir la
contaminacion en la cadena alimentaria. Las plantas se han
empleado como especies centinela para la deteccion de

medioambientes contaminados por PAHs (Douben 2003).

Estudios de campo y en el laboratorio indican que los PAHs, a
pesar de su caracter lipofilico, no suelen estar presentes en altas
concentraciones en los vertebrados debido a que son rapidamente
metabolizados. A pesar de ello se han establecido efectos toxicos en
pajaros y mamiferos expuestos a PAHs, tales como la formacion de

tumores y un aumento del riesgo de padecer cancer.

En peces se ha establecido la aparicion de problemas enzimaticos
relacionados con la contaminaciéon por PAHs y estudios, tanto de
campo como en el laboratorio, sefialan a los PAHs como un factor de
riesgo para su reproduccion e inductores de repuestas teratogénicas
y carcinogenas. Las larvas son especialmente sensibles y por ello han

sido empleadas en estudios de contaminacion (Douben 2003).
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Tabla I-1: Estructura molecular de los PAHs de interés.

Naftaleno (Naph) Bifenilo (Biph) 2-Metilnaftaleno (2-MNaph) 1-Metilnaftaleno (1-MNaph)

8
5
8
g

2,3-Dimetilnaftaleno Acenaftileno (Acy) Acenafteno (Ace) 2,3,6-Trimetilnaftaleno
(2,3-MNaph) (2,3,6-MNaph)
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3

Fluorene (Flu) Dibenzotiofeno (DBT) Fenantreno (Phe) Antraceno (Ant)
4-Metildibenzotiofeno 2-Metilfenantreno 2,8-Dimetildibenzotiofeno 1,6-Dimetilfenantreno
(4-MDBT) (2-MPhe) (2,8-MDBT) (1,6-MPhe)

8
&
g
8

Fluoranteno (Fla) 2,4,7-Trimetildibenzotiofeno Pireno 1,2,8-TriMetilfenantreno
(2,4,7-MDBT) (Pyr) (1,2,8-MPhe)
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1-Metilpireno Benzol[c]fenantreno Benzo[a]antraceno Trifenileno
(1-MPyr) (BcPhe) (BaA) (Triph)
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Criseno 2-Metilcriseno 7,12- Benzo[b]fluoranteno
(Chry) (2-MChry) Dimetilbenzo[a]antraceno (BbF)
(7,12-MBaA)
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Benzo[k]fluoranteno Benzo[e]pireno Benzo[a]pireno Perileno
(BKF) (BeP) (BaP) (Per)
Indeno[1,2,3-cd]pireno Dibenzo[a,h]antraceno Benzo[ghi]perileno
(1P) (DBahA) (BghiP)
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%

Fuente: metamolecular.com
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Tabla I- 2: Propiedades fisico-quimicas de los PAHs de interés.

Compuesto ne CAS r:glr:::::r mol:;:zzlar :ul:i‘;: Log Kow
Naftaleno 91-20-3 CioHsg 128 80.2 3.3
Bifenilo 92-52-4 CioHio 154 70 3.95
2-Metilnaftaleno 91-57-6 Ci1Hqo 142 34.4 3.86
1-Metilnaftaleno 90-12-0 CuHio 142 22 3.87
2,3-Dimetilnaftaleno 581-40-8 CioHyy 156 105 4.40
Acenaftileno 208-96-8 CioHg 152 92.5 3.94
Acenafteno 83-32-9 CioHg 154 93.4 3.92
2,3,6-Trimetilnaftaleno 829-26-5 Ci3Hig 170 55.63 4.83
Fluoreno 86-73-7 Ci3Hyo 166 112 4.18
Dibenzotiofeno 132-65-0 Cy,HgS 184 97 4.38
Fenantreno 85-01-8 CisHqo 178 101 4.5
Antraceno 120-12-7 CigH1o 178 216.2 4.45
4-Metildibenzotiofeno 7372-88-5 C13H10S 198 99.69 4.84
2-Metilfenantreno 2531-84-2 CisHa, 192 58 4.86
2,8-Dimetildibenzotiofeno 1207-15-4 CiaH1S 212 120 5.26
1,6-Dimetilfenantreno 20291-74-1 Ci6H1a 206 108.94 5.44
Fluoranteno 206-44-0 Ci6H1o 202 107.8 5.16
2,4,7-Trimetildibenzotiofeno 216983-03-8 CisH1sS 226 122.04 5.93
Pireno 129-00-0 Ci6H1o 202 151.2 4.88
1,2,8-Metilfenantreno 20291-75-2 Ci7H16 220 115.59 5.99
1-Metilpireno 2381-21-7 Ci/H1 216 70 5.48
Benzo[c]fenantreno 195-19-7 CisH 228 68 5.52
Benzo[a]antraceno 56-55-3 CigHio 228 84 5.76
Trifenileno 217-59-4 CigH1z 228 199 5.49
Criseno 218-01-9 CigH1o 228 258.2 5.81
2-Metilcriseno 3351-32-4 CigH14 242 148 6.07
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno 57-97-6 CyoHi6 256 122.5 5.8
Benzo[b]fluoranteno 205-99-2 CyoH1z 252 168 5.78
Benzol[k]fluoranteno 207-08-9 CyoH1z 252 216 6.11
Benzo[e]pireno 192-97-2 CyoH1, 252 177.5 6.44
Benzo[a]pireno 50-32-8 CyoH1z 252 176.5 6.13
Perileno 198-55-0 CyoH1, 252 274 6.25
Indeno[1,2,3-cd]pireno 193-39-5 CyHipo 276 163.6 6.70
Dibenzo[a,h]antraceno 53-70-3 CyHia 278 269.5 6.75
Benzo[ghilperileno 191-24-2 CyHipo 276 278 6.63

Fuentes: http://chem.sis.nIm.nih.gov; https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/; http://www.echemportal.org
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
http://www.echemportal.org/
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2. Presencia de PAHs en el medioambiente.

Los PAHs son contaminantes ubicuos en el medioambiente debido
a las diferentes fuentes que pueden participar en su emision (Douben
2003; Lee 2000), y al hecho de que pueden ser distribuidos largas
distancias, sin sufrir degradaciones significativas. Las distintas
fuentes seran analizadas en el apartado 4.3 Indicadores de
Procedencia., estudiandose en este apartado las vias de entrada, los
principales compartimentos en los que se ha detectado su presencia y

las vias de exposicion a los PAHs.

Desde un punto de vista global, como puede verse en la Figura I-
1, las mayores emisiones de PAHs se producen por via atmosférica,
con la combustion de productos organicos como fuente principal. Los
PAHs emitidos a la atmosfera pueden ser transportados en la fase
vapor y transferidos al suelo o a las aguas superficiales por: a)
deposicion seca, mediante mecanismos de difusion o impacto entre
las moléculas gaseosas de contaminantes y el agua; o b) deposicion
humeda, que implica la participacion de lluvia o nieve. Una vez
alcanzan el medio acuatico y en funcion de su coeficiente de particion
octanol-agua (Kow), tenderan a ser adsorbidos en los sedimentos y

asimilados por los organismos acuaticos.

@ ﬁm\
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Figura I- 1: Distribucion de PAHs en el medioambiente. [EPA, 2000]
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Aparte de la via de entrada atmosférica, a nivel local resulta
destacable la transferencia directa de PAHs al medio acuatico, bien a
través de escorrentias desde depositos de contaminantes en tierra o
directamente debido a fugas de tanques de petroleo, emisiones

urbanas y residuos industriales a agua superficiales.

En el medio marino, la llegada de crudo sufre en primer lugar una
dispersion, en funcion del oleaje y el viento que hara que una fina
capa oleosa ocupe una extensa area. Los hidrocarburos de menor
peso molecular y por tanto con mayor presion de vapor se
volatilizaran en primer lugar dejando atras los componentes mas
pesados del crudo. Los hidrocarburos mas pesados y por tanto con
una menor solubilidad se asociaran a las particulas del sedimento
alcanzando los fondos marinos. Esto provoca que pasado el tiempo y
aunque se produzca la desaparicion de la capa de crudo en la
superficie, en el fondo marino permanezcan residuos de PAHs que

pueden ser biodisponibles para los organismos bentonicos.

Una vez asimilados por los organismos benténicos los PAHs
pueden ser bioconcentrados o bioacumulados por organismos
acuaticos invertebrados que carecen de la capacidad de
transformarlos y metabolizarlos provocando de este modo su entrada
en la cadena trofica (Harvey 1997). Como ejemplo de grupo de
organismos que bioconcentran PAHs podemos citar los moluscos (e.g.
mejillon). Los peces y otros organismos acuaticos vertebrados son
capaces de metabolizar y eliminar los PAHs, por lo que estos

compuestos no alcanzan niveles superiores en la cadena trofica.

En base a las diferentes vias de entrada de los PAHs en el medio
ambiente también podemos establecer su presencia en las distintos

ecosistemas (Walker 2009; Harvey 1997).
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En la atmosfera y en especial en atmosferas urbanas, los niveles
de hidrocarburos son muy variables, dependiendo del tipo y densidad
de las emisiones y de factores locales como la temperatura y otros
factores meteorologicos. En general los niveles suelen ser mayores en
invierno, reflejando el mayor consumo de combustibles fosiles
durante esa época. Normalmente permaneceran como cenizas y
estaran asociadas a la materia particulada y no alcanzaran la fase
gaseosa hasta superados los 150 °C. Ademas, en el aire urbano, la
mayor parte de las particulas finas son menores de 5 um y por tanto
respirables, de modo que la asociacion de los PAHs a este tipo de

particulas generara un potencial riesgo para la salud humana.

Se ha constatado la presencia de hidrocarburos en suelos de
todas las regiones de la tierra (EPRI 2000), provocando no solo la
contaminacion del propio suelo sino también la de los vegetales y con
ello la entrada en la cadena alimentaria y posterior transferencia a
los seres humanos que los ingiriesen. Se han publicado diversos
estudios que presentan los niveles de hidrocarburos en suelos (Teaf
2008; Wilcke 2000; Golobocanin et al. 2004); por lo general las
concentraciones en zonas urbanas industrializadas resultan entre 10
y 100 veces mayores que los niveles en zonas menos habitadas e
industrializadas. En los suelos de zonas populosas las emisiones de
vehiculos son las principales fuentes de contaminacion, en las zonas
industriales, lo son las industrias tales como las plantas de acero, las
petroquimicas y las refinerias. Pero ha identificado también la
presencia de hidrocarburos en zonas alejadas de fuentes
antropogénicas, en estos casos, en estos casos el origen serian los
fuegos naturales y/o los procesos biogénicos, tales como la formacion
de hidrocarburos por microorganismos degradadores de materia

organica.

Los hidrocarburos se encuentran ampliamente distribuidos en las

aguas terrestres (Douben 2003), ya que la entrada de PAHs en aguas
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fluviales, como ya se ha visto, puede producirse por la deposicion de
la materia particulada transportada por el aire, a través de las
escorrentias o por emisiones directas de vertidos urbanos e
industriales a rios y lagos. Una vez en el agua pueden adherirse a la
materia fina, depositarse en los sedimentos y entrar en la cadena
alimentaria al ser ingeridos por el plancton o los moluscos

provocando asi el posible consumo por humanos.

Su presencia en los sedimentos marinos suele ser un reflejo del
grado de industrializacion de las areas adyacentes. En las zonas
alejadas de contaminacion humana dominaran, sobre el resto de
hidrocarburos aromaticos, el terpeno y sus derivados que constituyen
indicadores de procesos naturales como por ejemplo la fosilizacion de

las plantas.

La contaminacion presente en aguas y sedimentos juega un papel
importante en la entrada de PAHs en los organismos marinos,
aunque existen diversos factores que afectan al balance entre la
ingesta y la eliminacion y que determinara la cantidad de PAHs en un
organismo. La hidrofobia de los hidrocarburos provoca que se
acumulen en mayor medida en los tejidos adiposos, como el
hepatopancreas de los organismos invertebrados. Por otro lado, las
diferentes especies presentan distinta capacidad metabodlica (Srogi
2007) lo que provoca que las algas, los moluscos y los invertebrados
mas primitivos acumulen concentraciones mas elevadas que los
peces al contar estos ultimos con un sistema que les permite

metabolizarlos y excretarlos a través de la bilis.

En base a lo visto hasta ahora, ya se puede sospechar que la
alimentacion supone una de las vias de exposicion de los humanos a
PAHs, también lo son la via respiratoria y dérmica a través de los

siguientes mecanismos:
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- Por via respiratoria en el entorno laboral: plantas
incineradoras, plantas de produccion de asfalto...

- Al respirar aire contaminado con PAHs: por humo del
tabaco, humo de quemas, humos de tubos de escapes de
vehiculos

- Por via dérmica por contacto directo o con aire, agua o
tierras contaminadas.

- Por ingestion de carnes muy tostadas, cereales
contaminados, alimentos ahumados, agua o leche

contaminadas...

Existen también mecanismos de destruccion de PAHs y hasta
1900 se podia hablar de la existencia de un balance natural entre
generacion y destruccion, de este modo los procesos de sintesis de
PAHs: debidos a microorganismos, actividad volcanica o causados
por el hombre se encontraban equilibrados con los mecanismos de
fotodegradacion y transformacion microbiana. El desarrollo industrial
y el incremento en el empleo de combustibles fosiles como fuente de
energia ha perturbado este equilibrio y en la actualidad su
produccion e introduccion en el ambiente excede en gran medida los

procesos conocidos de eliminacion de PAHs (Eisler 1987).
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3. Matrices medioambientales.

Sin ninguna duda los sedimentos son una parte esencial para el
funcionamiento de los ecosistemas marinos, influyen en procesos de
transferencia que afectan a la cadena alimentaria y son el habitat de
las especies benténicas (Burton, Jr. 1991). Al plantearnos el estudio
de la contaminacion marina, los sedimentos adquieren una gran
importancia al actuar como un reservorio de contaminantes que
pueden sufrir bioacumulaciéon y transferencia trofica (Burton, Jr.

2002) .

Ademas del sedimento se puede hablar del agua y de los
organismos marinos como posibles matrices para el estudio de la
contaminacion marina. La seleccion de la matriz de estudio mas
adecuada dependera en gran medida de las propiedades fisico-
quimicas de la sustancia a estudiar. En el caso de los PAHs, su baja
solubilidad provocada por su naturaleza hidrofébica hace que se
asocien con las particulas, tanto organicas como inorganicas que
forman el sedimento, acumulandose en altas concentraciones en el
mismo y convirtiendo al propio sedimento en el “sumidero” y la
“fuente” mas importante de PAHs en el medio marino. Se ha
encontrado contaminacion asociada a sedimentos en diversos
ambientes marinos como manglares, océanos, estuarios... (Boitsov et
al. 2013; Scheibye et al. 2014; César C Martins et al. 2010; Pozo et
al. 2014; Andersson et al. 2014) e incluso recientes investigaciones
han identificado sedimentos contaminados en areas que

anteriormente se creian limpias (Yunker et al. 2014).

En el Guidance document No. 25 “On Chemical Monitoring of
Sediment and Biota under the Water Framework Directive” (EU
2010), se presenta de modo claro las diferentes matrices de estudio
disponibles: el agua, el sedimento y la biota, y sus particularidades

para ser elegidas, segun el estudio que queramos realizar.
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El primer criterio para seleccionar la matriz de estudio mas
adecuada se debe basar en las propiedades fisico-quimicas de las
sustancias de interés. Entre las sustancias clasificadas como
prioritarias por la Directiva Marco de Agua (EU 2013) existen
sustancias con baja solubilidad en agua y un alto potencial para
bioconcentrarse y bioacumularse . El coeficiente de particion octanol-
agua (Kow) es una medida sencilla del comportamiento hidréfobo de
una sustancia y resulta muy util para seleccionar la matriz de
estudio mas adecuada, siendo preferible la seleccion de sedimento
para el estudio de aquellos compuestos con Kow >5 y, por el contrario,
compuestos con Kow <3 se mediran mas adecuadamente en agua.
Para las sustancias con Kow entre 3 y S tanto el sedimento como la
materia particulada en suspension pueden ser matrices adecuadas y
se tendran en cuenta otras condiciones particulares del area de
estudio. Ademas, puede suceder en algunos casos que el
contaminante esté presente en concentraciones demasiado bajas
para poder ser determinado en agua, y sea preferible su analisis en

sedimento aprovechando la capacidad de acumulaciéon de este medio.

La biota resulta una matriz adecuada en aquellos casos en los
que se producen procesos de bioconcentracion o bioacumulacion que
provocan la existencia de concentraciones mayores, y por tanto mas
facilmente medibles, en los tejidos biologicos. Se define Ila
bioconcentracion como la capacidad de algunos compuestos quimicos
de concentrarse en tejidos de algun organismo vivo con respecto a la
concentracion del toxico en el ambiente. El término bioacumulacion
hace referencia al aumento, con el paso del tiempo, de Ila
concentracion de una sustancia en el organismo expuesto a partir de

fuentes tanto bidticas (otros organismos) como abiodticas (suelo, aire y

agua).
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En ciertos casos sucede también que los organismos poseen la
capacidad de metabolizar y/o excretar ciertos compuestos
provocando con ello que la biota no resulte una matriz adecuada. Asi,
para la determinacion de PAHs unicamente se recomienda el uso
mejillones u otros invertebrados, ya que al ser compuestos que son
parcialmente metabolizados por los peces su determinacion en los
mismos suele ser poco representativa de la presencia de

hidrocarburos en el medio.

Cuando el interés reside en el monitoreo de varias sustancias las
matrices mas adecuadas suelen ser la biota y el sedimento, al poseer
éstas la capacidad de integrar la contaminacion tanto en el tiempo
como en el espacio, ya que no presentan cambios tan rapidos como
los que se dan en la columna de agua. Ademas el sedimento presenta
la capacidad de permitir la realizacion de bioensayos, que a pesar de
no ser validos para detectar contaminacion croénica, resultan muy
adecuados en la identificacion de toxicidad aguda o puntual (Burton

& Landrum 2003).

Para los controles de contaminacion en el medio marino, el
sedimento destaca como matriz de estudio. En el caso particular de
los estudios de contaminacion por PAHs, debido a la tendencia de
éstos a asociarse la materia organica y a las particulas mas finas,
sera importante realizar la descripcion del sedimento de estudio en
base a ciertos parametros que consideramos complementarios, como
son el porcentaje de materia organica presente y la composicion

granulométrica.

A la hora de establecer la contaminacion asociada a un sedimento
y en aquellos casos en los que se van a realizar comparaciones, la
guia de la OSPAR para el seguimiento de la contaminacion de
sedimentos “JAMP Guidelines for Monitoring Contaminants in

Sediments” (OSPAR Commission 2002) establece que tanto la materia
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organica como el porcentaje de material fino pueden ser empleados
como parametros frente a los que normalizar o corregir las
concentraciones halladas. En la misma guia se describen ciertas
limitaciones o excepciones a esta normalizacion como es el caso de
aquellos sedimentos que presenten un porcentaje de finos
considerable y constante en cuyo caso la influencia de la distribucion
en funcion del tamano de grano puede ser ignorada. Y también se
desaconseja el uso de la materia organica como agente normalizador

debido a su variabilidad natural.

3.1. Testigos de sedimentos.

Los estudios de contaminacion medioambiental se basan en
muchos casos en programas de monitoreo que durante anos analizan
agua, sedimentos y organismos marinos para disponer de
informacion de la evolucion de la contaminacion. Este tipo de
programas son realmente valiosos sin embargo presentan una serie
de inconvenientes:

-no permiten evaluar el estado anterior a la fecha en la que se
inicia el estudio.

-no permiten incorporar cambios, que usualmente implicarian
mejorias, ni al muestreo ni a las técnicas de determinacion ya que se
comprometeria la estabilidad de la serie historica a efectos de

comparacion.

Evitar estos inconvenientes y conseguir algunas mejorias es
posible mediante el analisis de testigos (o cores) de sedimentos. Los
testigos de sedimentos marinos son una fuente de informacion muy
valiosa para un amplio rango de investigaciones: estudios del cambio
climatico, paleontografia, palinografia, contaminacion
medioambiental, estudios geoquimicos para la explotacion de
recursos y otros (Mudroch & MacKnight 1994; Perry & Taylor 2007).

Ademas, al aportar secuencias historicas, su estudio permite evaluar
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la influencia de las actividades humanas y en su caso, la repercusion
de las medidas aplicadas para reducir la contaminacion. Para este
trabajo su atractivo recae en la posibilidad de alcanzar unas
condiciones de “linea base” o “fondo” asimilables a una situacion
pristina y con ello poder establecer los valores de concentracion de
fondo necesarios para los programas de seguimiento en el control de

la contaminacion.

Especialmente en los ultimos anos aparecen referencias
bibliograficas que presentan el uso de testigos tanto para revelar la
evolucion historica de la contaminacion (Mourier et al. 2014; Peng et
al. 2008) como para intentar descubrir los valores de fondo en las
zonas estudiadas (Webster et al. 2008; Boitsov, H K B Jensen, et al.
2009).

Los primeros estudios con testigos de sedimentos se centraban en
la determinacion de metales con el objetivo de poder establecer los
valores naturales de estos compuestos (lksandar & Keeney 1974).
Mas tarde aparecen las primeras referencias de estudios de PAHs en
testigos de sedimentos, con el fin de lograr los mismos objetivos, y
como se podra ver a lo largo de este trabajo, en la actualidad se
dispone de informacion de diversos paises y se elogian las
posibilidades de los testigos de sedimentos para establecer valores de
fondo y desentranar la historia de la contaminacion por

hidrocarburos en diferentes entornos.
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4. Criterios de evaluacion en sedimentos.

4.1. Indicadores de Toxicidad.

Evaluar el estado de un sedimento en base a su contaminacion es
importante para poder establecer los criterios de remediacion, para
determinar la eliminacion o el uso apropiado de sedimentos
dragados, asi como para establecer las causas y las fuentes de los

posibles danos biologicos.

El primer paso para realizar una evaluacion de la contaminacion
en sedimentos sera el examen de los datos mediante Criterios de
Evaluacion de la Calidad del Sedimento (SQG: Sediment Quality
Guidelines). Segun la Sociedad de Quimica y Toxicologia
Medioambiental (SETAC: Society of Environmental Toxicology and
Chemistry) los SQG son “valores para concentraciones quimicas
desarrollados con la intencion de proteger los recursos biolégicos o
predecir los efectos adversos que estos recursos puedan sufrir o

ambos” (Wenning et al. 2002).

Los primeros SQGs se crearon originariamente para ser usados
por los cientificos de la Administracion Nacional Oceanica y
Atmosférica de los EE.UU, NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) para la identificacion de las areas que debian ser
vigiladas y para la determinacion de efectos adversos tales como
toxicidad. Hasta ese momento se hablaba de siete SQGs
principalmente empleados para la valoracion de los sedimentos
contaminados con PAHs (McCauley et al. 2000; Douben 2003;
MEDPOL 2011):



30| Criterios de Evaluacion

1. Concentraciones de cribado (SLC: Screening Level
Concentrations)

2. Umbrales de efectos aparentes (AET: Apparent Effects
Threshold)

3. Criterio derivado del equilibrio de reparto (EqP)

4. Modelo de concentracion total de PAHs (EPAHs)

5. Efectos de rango bajo (ERL: Effects Range-Low) y efectos de
rango medio (ERM: Effects Range-Median)

6. Niveles umbral de efectos (TEL: threshold Effects Level) y
niveles de efectos probables (PEL: Probable effects level) y

7. Estrategia de consenso

El criterio SLC (Neff et al. 1987) deriva de los estudios de campo
sobre la presencia o ausencia de ciertas especies bentonicas en
sedimentos contaminados. La distribucion de la frecuencia
acumulada de las estaciones en las que esta presente una especie en
particular, se representa frente a la concentracion existente de un
contaminante quimico. De este modo se define la concentracion de
cribado de la especie (SSLC: Species Screening Level Concentration)
como la concentraciéon al percentil 90 en esta distribucién. Los SSLCs
para un numero considerable de especies son representados en una
nueva frecuencia de distribuciones, y el valor SLC se correspondera
con la concentracion de dicha sustancia quimica por encima de la
cual se encuentran el 95 % de los SSLCs. El SLC representara por
tanto la mayor concentracion de un contaminante que puede ser

tolerada por el 95 % de todas las especies evaluadas (Douben 2003).

El método de valor umbral de efectos aparentes (AET) fue
concebido para su uso en el area de Puget Sound en el estado de
Washington, EE.UU. (EPA-PTI Environmental Services 1991). AET se
basa en los datos de campo recogidos sobre los efectos biologicos y
las mediciones quimicas de los sedimentos de la region para la que

serian de aplicacion. Las parejas de datos de quimica y biologia se
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disponen en orden creciente de concentracion quimica, y la AET se
define como la concentracion por encima de la cual se observan
efectos adversos, siempre y de modo significativo, (p<0,05). El Estado
de Washington (EEUU) ha utilizado los valores de AET para
establecer estandares de calidad de sedimentos y niveles minimos de

limpieza para contaminantes de interés [WDOE 1990].

Los criterios basados en el equilibrio de reparto (EqP) asumen la
existencia de un equilibrio termodinamico entre el agua intersticial y
el carbono organico del sedimento y concluyen que sedimentos que
presenten concentraciones quimicas similares en su agua intersticial
tendran una actividad quimica y toxicidad comparables (McCauley et

al. 2000; Douben 2003)

Swartz (Swartz 1999) propuso una modificacion del modelo
anterior que abordase la presencia de PAHs como una mezcla y no
como compuestos individuales y desarrollé su modelo de toxicidad en
sedimentos “CPAHs” para predecir la toxicidad de un sedimento
contaminado con PAHs en base a la toxicidad de 13 PAHs. El modelo
ZPAHs emplea las teorias del EqP para relacionar la concentracion de
PAHs en el agua intersticial con la existente en el sedimento y a
continuacion calcular las unidades de toxicidad (TU) para cada
compuesto individual y determinar la TU de la mezcla. Se define un
TU > 1 para un sedimento en el que se produce una mortalidad en

anfibios del 50 % o mayor.

Los criterios de la NOAA (Tabla I- 3) emplean indicadores
extraidos de una base de datos formada por los datos de ensayos de
biotoxicidad en sedimentos marinos. Para un contaminante especifico
los ERL y ERM designan los percentiles 10 y 50 de un conjunto de
muestras, categorizadas como téxicas en los ensayos de ecotoxicidad,
y ordenadas de modo creciente en funcion de la concentracion de

contaminante que presentan.
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Tabla I- 3: Valores NOAA de criterios de calidad en sedimentos expresados en pg/kg.

Sustancia NOAA NOAA NOAA i NOAA i
ERL® ERM TEL marine PEL marine
Acenafteno (Ace) 16 500 6.71 88.9
Acenaftileno (Acy) 44 640 5.87 127.87
Antraceno (Ant) 85.3 1100 46.85 245
Fluoreno (Flu) 19 540 21.17 144.35
Naftaleno (Naph) 160 2100 34.57 390.64
Fenantreno (Phe) 240 1500 86.68 543.53
Benz[a]antraceno (BaA) 261 1600 74.83 692.53
Benzo[a]pireno 430 1600 88.81 763.22
Dibenzo[a,h]antraceno 63.4 260 6.22 134.61
Criseno 384 2800 107.77 845.98
Fluoranteno (Fla) 600 5100 112.82 1493.54
Pireno (Pyr) 665 2600 152.66 1397.6
TOTAL PAHs 1700 44792 655.34 16770

2 Igual a los SQG de Hong-Kong

b: Igual al SQG de la Marina Canadiense.

Por otro lado los TEL/PEL, descritos en las Directrices de Calidad
Canadienses de Sedimentos para la proteccion de la vida acuatica
manejan una base de datos similar pero emplean la media geométrica
de los citados percentiles; asi el nivel umbral de efecto (TEL), es la
media geomeétrica para el percentil 15 y el nivel de efectos probable
(PEL) es la media geométrica del 50 % de las muestras impactadas y
el 85 % de las no impactadas. La Tabla I- 4 recoge los valores
establecidos para los parametros de SQG para los PAHs. (MEDPOL
2011)
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Tabla I- 4: Valores de criterios de calidad en sedimentos en base las Directrices de Calidad
Canadienses de Sedimentos expresados en pg/kg.

Sustancia ERL ERM TEL PEL
Acenafteno (Ace) 20 500 10 90
Acenaftileno (Acy) 40 640 10 130

Antraceno (Ant) 90 1100 50 240
Fluoreno (Flu) 20 540 20 140
Naftaleno (Naph) 160 2100 30 390
Fenantreno (Phe) 240 1500 90 540
Benz[a]antraceno (BaA) 260 1600 70 690
Benz[b]fluoranteno (BbF) 320 1880 70 710
Benz[k]fluoranteno (BkF) 280 1620 60 610
Benzo[a]pireno (BaP) 430 1600 90 760
Criseno (Chry) 380 2800 110 850
Fluoranteno (Fla) 600 5100 110 1490
Pireno (Pyr) 660 2600 150 1400
TOTAL PAHs 3500 23580 870 8040

La comparacion de ambos grupos muestra el alto grado de
similitud entre ellos, y es a partir de esta idea de la que se desarrolla
la estrategia de consenso (Swartz 1999) aportando una vision

unificada de los parametros disponibles hasta el momento.

En la Union Europea las primeras medidas legales en politica
medioambiental se adoptaron en 1972. Como tal, la Unién Europea
no realiza directamente programas de seguimiento de la
contaminacion, pero establece las medidas legales para el control
medioambiental a través de regulaciones que deben ser
implementadas en todos los paises miembros. La Directiva Marco de
Agua (WFD: Water Framework Directive) adoptada en Diciembre de
2000, recoge varios de estos instrumentos legales para limitar la
contaminacion en el entorno acuatico. En principio, el ambito de
aplicabilidad de la WFD se centra en los recursos hidricos
continentales, superficiales y subterraneos pero se amplia a las
aguas transicionales (estuarios) y a las aguas costeras hasta 1 milla

nautica desde la linea de costa. (EC 2000)
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El Articulo 16 de dicha Directiva establece las “Estrategias contra
la contaminacion del agua” y describe los pasos a tomar. El primero
de ellos fue la preparacion de la primera lista de sustancias
prioritarias que se presenta como Anexo X de la WFD. Las sustancias
seleccionadas fueron aquella a las que se les atribuia un riesgo
especifico para el entorno acuatico o a través de éste. Esta lista fue
actualizada en 2008 por el Anexo II de la Directiva sobre Normas de
Calidad en Aguas (EQSD: Directive on Environmental Quality
Standards) también conocida como la Directiva de las Sustancias
Prioritarias (EC 2008), en la que se establecen los criterios de calidad
medioambiental (EQS Environmental Quality Standards) en agua
para los compuestos definidos y se confirma su designacion como
sustancias prioritarias o sustancias peligrosas prioritarias. La
Directiva también establecia una revision cada cuatro anos por lo que
en 2012 se presentdé una propuesta de enmienda de las directivas
WFD y EQSD y de las listas alli presentadas (EU 2013). Dicha
propuesta incluye una segunda lista revisada en la que como
novedades se incluyen 15 nuevas sustancias, asi como los EQS para

biota.

En la Tabla I- 5 se recogen los EQS para algunos de los
compuestos de interés en esta Tesis. Segun recoge el Anexo V de la
WFD se define que se ha alcanzado el buen estado quimico en una
masa de agua cuando esta cumple con los EQS para todas las
sustancias prioritarias y contaminantes recogidos en el Anexo I de la
EQSD. Y aunque en la actualidad solo se han establecido criterios
para agua y biota se puede esperar que se lleguen a establecer

también para sedimento.
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Tabla I- 5: Valores de media anual (MA) y concentracidn maxima permitida (CMP) para los EQS

establecidos para diversas matrices.

Sustancia

MA-EQS
Otras aguas
superficiales

(ngL™)

CMP-EQS
Otras aguas
superficiales

(ngL™)

EQS
Biota
(ngkg™; p.h.)

Antraceno (Ant)*
Fluoranteno (Fla)2
Naftaleno ( Naph)1

Benzo[a]pireno1

Benzo[b]fluoranteno1
Benzo[k]fluoranteno1

Benzo[ghi]perileno1

Indeno([1,2,3-
cd]pireno’

0.1
0.0063
2
1.710"
1.710"
1.7 10"
1.710"

1.7 10"

0.1
0.12
130
0.027
0.017
0.017

8.210"

30

2 (en peces)®
5 (en crustaceos)®
10 (en moluscos)3

: Identificada como sustancia peligrosa prioritaria.

2 . . . . . .
: Se incluye en la lista como indicador otros PAHs mas peligrosos.

®: Suma de los PAHs
p.h.: peso huimedo
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4.2. Indicadores de Calidad.

Los indicadores descritos hasta ahora, permiten establecer si
existe un nivel de contaminacion tal, que pueda suponer un riesgo
para el hombre o para la vida acuatica. Y en este sentido tanto para
los PAHs como para otros compuestos para los que se ha establecido
que presentan toxicidad existen protocolos de seguimiento de los
niveles presentes, bien dirigidos a un control del medioambiente, o a

una proteccion de la salud humana.

Sin embargo, estos controles no buscan definir un estado
medioambientalmente bueno y cuando lo que se pretende es
establecer un criterio de calidad y determinar el alcance de la
contaminacion, entonces, resulta de vital importancia, establecer el
nivel natural de dichas sustancias, es decir, el nivel que existiria de
no haber civilizacion, y sustraerlo de los valores encontrados para

precisar el enriquecimiento debido a factores antropogénicos.

Para ciertos compuestos como puede ser el caso de los pesticidas
(DDT, aldrin, lindano) o de los compuestos organobromados (BDEs),
que no existen de modo natural, se establece el valor O como valor de
referencia. Por el contrario, como ya hemos visto, los PAHs pueden
tener origen natural y esto hace necesario el establecimiento de
valores de concentracion de fondo como ocurre también en el caso de

los metales.

En el articulo publicado por Cripps en 1989 (Cripps 1989), ya se
hace referencia a la idea de concentracion de fondo o “background”
de hidrocarburos como la concentracion existente debida a fuentes
naturales; anteriormente esta idea ya habia sido ampliamente
empleada para referirse a las concentraciones naturales en el caso de
metales en el medioambiente. En ese articulo se discuten los métodos

existentes para el estudio de la contaminacion por hidrocarburos y se



[Introduccion |37

propone la implantacion de un programa de monitoreo. Se alertaba
sobre la idea de que la presencia natural de hidrocarburos hacia
esencial el establecimiento de una linea fiable que so6lo podia
establecerse tras el analisis de muestras recogidas en zonas pristinas
en las que el valor encontrado podria equipararse al valor natural. En
un contexto global, la Antartida parecia ser la ultima region del

mundo con el potencial para proveer muestras pristinas.

En 1992 el Departamento de Medioambiente de Massachusetts
presentaba la siguiente y particular definicion para concentraciones
fondo que admitia ciertos aportes:

“Fondo es aquel nivel de petréleo u otros materiales peligrosos
que existirian en ausencia de vertidos y que es bien: (a) ubicuo y
constante y puede atribuirse a condiciones geologicas o ecologicas, o
la deposicion atmosférica preindustrial, (b) atribuible a las cenizas de
madera o carbon y asociable al material de dragado, (c) emisiones del
servicio publico de aguas a aguas subterraneas 6 (d) residuos de

petroleo asimilables a la actividad normal de los vehiculos a motor”.

En 1996 la Comision OSPAR de la que Espana es parte
contratante, daba los primeros pasos en la definicion y
establecimiento de valores de fondo (OSPAR Commission 1997); este
acuerdo fue reemplazado en 2005 y actualizado en 2006 (OSPAR
20006). En la actualidad OSPAR define la concentracion de fondo (BC:
Background Concentration) como “la concentracion de un
contaminante en un lugar “pristino” o “remoto” basandose en datos
contemporaneos o historicos” (Webster et al. 2009). Para las
substancias que existen de modo natural, como el caso de los
metales o los PAHs se aceptan como BC las concentraciones
encontradas en localizaciones no contaminadas del area maritima de
OSPAR. Se establecieron BCs para 10 PAHs parentales mediante la
determinacion de concentraciones preindustriales en testigos

profundos (OSPAR 2006). Posteriormente en 2008 el Grupo de
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Trabajo en Sedimentos Marinos en Relacion con la Contaminacion
(WGMS) del Consejo Internacional para la Exploracion del Mar (ICES)
propuso, en base a los nuevos datos de cores noruegos, franceses y

escoceses valores para PAHs sustituidos y DBT.

En 2010 se presento el Informe del Estado de la Calidad (The
Quality Status Report 2010 —QSR 2010) que significo un hito para la
evaluacion de la calidad del Atlantico Noreste, y un ano antes en
2009 y como criterio para ser usado en este informe se presentaba el
acuerdo de OSPAR numero 2009-2 que recopilaba las definiciones y
los valores de referencia establecidos hasta el momento (OSPAR
Commission 2009). En este acuerdo 2009-2 se definian tres criterios
de evaluacion: Concentraciones de Fondo (BC); Concentraciones de
Fondo para evaluacion (BAC) y Concentraciones Bajas (LC) con las

siguientes definiciones:

BC: Son herramientas de valoracion que pretenden representar
las concentraciones de ciertas sustancias peligrosas que podrian
estar presentes en el Atlantico Noroeste aunque el desarrollo
industrial no hubiese tenido lugar. Por tanto representan las
concentraciones de esas sustancias en lugares “remotos” o en
condiciones “pristinas” basandonos en datos contemporaneos o
historicos respectivamente, en ausencia de mineralizacion importante
o influencias oceanograficas. En este sentido, se establece como BC,

el valor cero para sustancias artificiales.

BACs: son herramientas estadisticas definidas en relacion con
BCs y LCs —definidos a continuacion- que permiten establecer si las
concentraciones observadas pueden ser consideradas proximas a los
valores de fondo. Los BACs se calculan en base a lo que conocemos
de la variabilidad de las observaciones, de modo que existe un 90 %

de probabilidades de que la concentracion media observada sea
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menor del BAC cuando la verdadera concentracion media se

encuentra en el BC.

LC: son valores de concentracion empleados para el calculo de
BACs cuando existen dificultades para disponer de concentraciones
de areas remotas o pristinas que permitan el calculo de BCs. La
importancia de estos valores en el ambito OSPAR quedé patente tras
su utilizacion por Espana para el desarrollo de la evaluacion inicial
de la Estrategia Marina presentada en 2012 y que permite avanzar
hacia la consecucion del objetivo de lograr o mantener un buen

estado ambiental del medio marino a mas tardar en el afio 2020.

La aplicabilidad de estos valores BC aparece recogida en la
publicacion de Hahladakis (Hahladakis et al. 2013) donde describe
dos métodos de calificacién: el “Grado de contaminacién” y el “Indice
de geoacumulacién”. Ambos indices al tener en cuenta la presencia
natural de los hidrocarburos, precisan disponer de los valores fondo

de la zona.

El método denominado “Grado de contaminacion” se basa en el
calculo de un “factor de contaminacion” (Cy) para cada compuesto, que
se calculara mediante la siguiente ecuacion:

Cl= M—’l‘

f M

b
que tiene en cuenta la concentracion del compuesto a estudiar M, y
el correspondiente valor determinado como concentracion de fondo
para ese mismo compuesto M, . A partir de esta idea se desarrollo el
“grado de contaminacion” (Cg) en un sedimento como la suma de los

factores de contaminacion individuales:

n
Ca= Z c}
i=1
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La evaluacion de un sedimento en base a este evaluador tenia la
limitacion de que era altamente dependiente del numero de
elementos considerados y esto hacia inviable la definicion de unos
niveles de clasificacion. Para superar este inconveniente y asi poder
definir una clasificacion en base a la cual evaluar los sedimentos se

propuso el “Grado de contaminaciéon modificado”:

donde n es el namero de elementos analizados.

El “Indice de geoacumulaciéon” (Iyeo) ofrece la posibilidad de evaluar
la contaminacion comparando las concentraciones actuales con los
valores determinados de concentracion de fondo, mediante la

siguiente ecuacion:

Cn
lgeo = l0g> (1.53n)

donde C, y B, son respectivamente la concentracion medida para
un compuesto especifico y su correspondiente valor de fondo. La
constante 1.5 se incluye como una correccion a las variaciones

naturales que se producen en los ecosistemas.
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4.2.1.Definiciones de valores “background” en diferentes paises.

La Agencia Medioambiental del Reino Unido propone la siguiente
definicion para concentraciones de fondo: “La concentracion de un
elemento o compuesto en un compartimento medioambiental antes
de que se produzcan aportes antropogénicos. A modo practico se
asimila a concentraciones previas a la revolucion industrial.” (Pacini

2008)

En 1997 el Instituto Nacional de Salud Publica y Medioambiente
de los Paises Bajos (Crommentuijn et al. 1997), presentaba el
proyecto para el establecimiento de los objetivos de calidad
medioambiental y en €l definia la concentracion de fondo como: “La
concentracion que esta presente en zonas rurales debida solamente a
causas naturales”. Sin embargo ante la ausencia de localizaciones
donde puedan ser medidas concentraciones de fondo reales, la
concentracion de fondo para sedimento es una aproximacion basada
en las llamadas lineas de referencia calculadas para sitios
relativamente no contaminados. Y por tanto no son concentraciones
de fondo naturales. En este informe se define también la fraccion
biodisponible de la concentracion de fondo como la fraccion que esta

disponible para ser asimilada por un organismo en concreto.

El Instituto para la Investigacion cientifica y Tecnologica aplicada
al Mar (ICRAM) de Italia propone (Pacini 2008) un conjunto de valores
regionales de referencia o “background” para metales basandose en el
estudio de sedimentos marinos sin fuentes puntuales de
contaminacion y aceptan la definicion francesa de concentracion de
fondo como: “la concentracion natural de una sustancia en un suelo
resultado de la evolucion geologica excluyendo todo tipo de aporte

antropogénico.”
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Finalmente hacemos referencia a la definicion adoptada por el
Centro Comun de Investigacion (Joint Research Center JRC) de la
Comision Europea (EC-JRC 2003), que define la:

- concentracion de fondo natural como “la concentracion que esta
presente debido solamente a causas naturales”;

- concentracion de fondo ambiental como la concentracion que
esta presente debido a la concentracion fondo de procedencia natural

mas la concentracion debida a fuentes difusas de origen humano .
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4.2.2.Desarrollo historico.

La determinacion de valores de fondo se ha presentado como
crucial tanto para el establecimiento de objetivos de remediacion y de
gestion de la contaminacion, como para proveer de herramientas de
control de los contaminantes con un posible origen natural. Diversos
requerimientos legales y guias de estudio de la contaminacion
medioambiental ponen gran énfasis en la utilidad de los valores de
fondo para metales y compuestos organicos como los PAHs. Los
métodos propuestos por la EPA para definir estos valores de fondo se
basan en el estudio de zonas pristinas, que segun el informe del ano
2013 del Grupo de Trabajo de Quimica Marina de ICES (MCWG)
(ICES MCWG 2013) se definen como lugares:

- alejados de industrias o grandes poblaciones
- sometidos a poca influencia por transporte atmosférico

-y no influenciado por descargas de grandes rios

Sin embargo, la localizacion de zonas pristinas resulta cada dia
mas dificil y se propone por tanto como método alternativo el estudio
de testigos de sedimento. Estos perfiles verticales de sedimento son
realmente utiles ya que aportan una secuencia practicamente
inalterada de la contaminacion y permiten estimar los valores fondo

de concentracion.

Historicamente el proceso para la determinacion de valores de
fondo (Bignert et al. 2004) comenzo en 1992 con un taller en el que
se debatieron los valores de fondo de concentracion para aquellos
compuestos de origen natural, seguido por otro de OSPAR/ICES en
1996 sobre concentraciones de fondo/referencia (BRC) para
nutrientes y contaminantes en agua, organismos y sedimentos. Fruto
de estos talleres se definieron los primeros valores BRC para un

grupo de contaminantes y en distintas matrices.
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Entre 1996 y 2004 fueron numerosas las publicaciones sobre el
tema (Bignert et al. 2004) aportando nuevas ideas, metodologias y
datos, por lo que se consider6 apropiado revisar los valores de
referencia existentes; se programo para ese ano un nuevo taller de
OSPAR/ICES para la evaluacion y actualizacion de los valores de

BRC y EAC (Environmental Assessment Criteria).

En este taller, celebrado en La Haya en Febrero de 2004 (Bignert
et al. 2004), se realizo la revision de la nomenclatura y se propuso
como una de las conclusiones del encuentro la sustitucion del
término BRC por los términos BC “background concentration” y el
nuevo BAC “background assessment concentration” para propositos

de evaluacion.

Para el establecimiento de valores BC se describian dos
estrategias, bien el uso de informacion derivada de testigos de
sedimentos o bien datos actuales procedentes del estudio de zonas
pristinas, es decir zonas alejadas de la influencia humana. Los
valores BC deben reflejar valores de consenso y no estar
influenciados por valores extremadamente altos o bajos, por lo que

sera muy importante disponer de una gran base de datos.

La base de datos con la que se trabaja actualmente se inicidé en
2004 (ICES-WGMS 2004) con las muestras indicadas en la Tabla I- 6
y se ha ido alimentando con nuevas aportaciones previas y
posteriores a cada una de las reuniones del WGMS. A partir de ella
los valores BC se estiman como la mediana de las medianas de los
valores de zonas pristinas o alejadas aportados por los diferentes
paises y finalmente son normalizados a un contenido de un 2.5 % de
carbono organico (ICES WGMS 2005). En el caso de los compuestos

xenobioticos se establecio el valor cero para la BC.



[Introduccion |45

Tabla I- 6: Localizaciones de los sedimentos empleados para el desarrollo de los valores BC en la
reunion WGMS, 2004

Localizacion

Tipo de muestra

East Shetland Basin, North Sea

Fladen Ground, North Sea

Moray Forth, Escocia, Mar del Norte (Zona exterior)
Moray Forth, Escocia, Mar del Norte (Zona intermedia)
Fiordos Noruegos

Sea lochs (Noruega) y Voes (Shetland)

Oyster Ground, Mar del Norte

Bocht van wateren, Ems-Dollars, Holanda

Fiordo de Oslo, Noruega

Golfo de Vizcaya, Francia

Oceano Artico a Mar de Islandia

Mar de Barent

Skagerrak, Norte del Mar del Norte

Tay/Forth, Escocia

Minches, Escocia

Sur del Mar del Norte

Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Testigo
Testigo
Testigo
Testigo
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial
Sedimento superficial

Sin embargo, disponer nicamente de los valores BC no soluciona
totalmente el trabajo de determinar si una concentracion de un
contaminante cumple con los objetivos descritos de encontrarse cerca
de los valores background establecidos por OSPAR; para ello se
derivaron los valores BAC, que significan un nivel de concentracion
secundario, que emplea las BC y la varianza residual de una serie
temporal de valores BC. Las BAC son, por tanto, herramientas
estadisticas que permiten comparar datos del seguimiento de la

contaminacion con los valores BC.

Como trabajo futuro tras este taller se planteaba el aumento de la
base de datos para el establecimiento de nuevos valores BC para
sustancias que puedan tener un origen natural y se recomendaba
una mayor frecuencia en la actualizacion de dicha base de datos
como una tarea importante del Comité ASMO -Assessment and
Monitoring- es decir, el Comité de Evaluacion y Seguimiento del

Convenio OSPAR.

So6lo un mes después, en Marzo de 2004, se reunia en Estocolmo

el Grupo de Trabajo de Sedimentos Marinos en relaciéon con la
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contaminacion (WGMS) (ICES-WGMS 2004) y presentaban los valores
BC para metales y PAHs. Los valores para PAHs se muestran en la

TablaI- 7

Tabla I- 7: Valores fondo (BCs) establecidos en 2004 por el WGMS.

BC
Parametro Concentracion pg/kg d.w.
normalizada al 2.5 % de carbono organico
Naph 5
Phe 17
Ant 3
Fla 20
Pyr 13
BaA 9
Chry 11
BaP 15
BghiP 45
IP 50

En los grupos de trabajo que sucedieron al celebrado en
Estocolmo, se insistié en varias ocasiones en destacar la importancia
de los valores BC y BAC como herramientas claves en la realizacion
de estudios medioambientales y de monitoreo y se requirio la revision
periodica de los valores existentes y el desarrollo de BC para PAHs
con sustituyentes metilados. Especificamente entre los encargos que
OSPAR hace a ICES en 2007 (ICES Advice, 2007), en relacion con las
concentraciones de fondo de contaminantes en sedimento y biota,
solicita el desarrollo de BCs para C1-C3 naftalenos, C1-C3
fenantrenos, C1-C3 dibenzotiofenos y dibenzotiofeno parental. En
respuesta a esta solicitud ICES recomienda a OSPAR una serie de
concentraciones BC que se recogen en la Tabla I- 8. ICES reconoce
que estos valores de BC se obtienen a partir de un numero limitado
de datos por lo que los propone de modo provisional y susceptibles de

futuras revisiones.
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Tabla I- 8: Concentraciones fondo (BC) propuestos por ICES en 2007.

. BC

Parametro Concentracion pg/kg d.w.
Cil-naftalenos 1.7
C2-naftalenos 2.3
C3-naftalenos 5.0
Cl-fenantrenos/antracenos 4.5
C2- fenantrenos/antracenos 8.3
C3- fenantrenos/antracenos 9.9
C1-dibenzotiofenos 2.3
C2- dibenzotiofenos 5.0
C3- dibenzotiofenos 4.8

En este mismo informe ICES reconoce la magnitud y complejidad
de inferir las concentraciones BC, debido en parte a la ausencia de
areas marinas pristinas. Pero también se destaca la necesidad de
disponer de estos valores para evaluar las desviaciones de las
condiciones naturales. Para poder alcanzar una solucion pragmatica
propone examinar la posibilidad de definir BC especificos para

diferentes areas frente a valores fijos para toda el area OSPAR.

Durante los siguientes anos se continué trabajando para poder
ampliar la base de datos con informacion de mas sustancias y
localizaciones. En 2009 con motivo de los preparativos para la
realizacion en 2010 del Informe del Estado del Medio Marino
(QSR2010, Quality Status Report 2010) OSPAR publico el documento
que recoge los criterios de evaluacion para ser empleados en dicha
evaluacion. Este documento (OSPAR 2009) actualiza y recoge los BCs
y BACs, mostrados en la Tabla I- 9, y recomienda su uso para toda el
area marina de OSPAR, aunque con reservas, ya que se aceptaba que
ciertos procesos naturales como la variabilidad geologica o los
procesos de afloramiento podian producir variaciones significativas

en las concentraciones de fondo de los contaminantes.
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Tabla I- 9: Valores de BC y BAC adoptados por OSPAR en 2009.

Parametro BC BAC
ug/kg d.w., 2.5 % TOC ug/kg d.w., 2.5 % TOC

Naph 5 8

Phe 17 32
Ant 3 5
DBT 0.6 @

Fla 20 39

Pyr 13 24

BaA 9 16

Chry 11 20

BaP 15 30

BghiP 45 80

IP 50 103
C1-Naph 2.7 @
C2-Naph 6.7 é
C3-Naph 3.3 @
C1-Phe/Ant 2.7 é
C2- Phe/Ant 3.7 @
C3- Phe/Ant 2.2 @
C1-DBT 1.0 @
C2- DBT 0.7 @
C3- DBT 0.4 @

?Pendientes de ser definidos cuando se disponga de mas datos

El grupo de trabajo WGMS (Working Group on Marine Sediments
in Relation to Pollution) en la reunion anual del 2013 celebrada en
Lowestoft, Reino Unido revis6 los BC para PAHs metilados
disponibles hasta ese momento al poder contar con datos de mas
localizaciones. La base de datos se amplié con informaciéon de cores
procedentes del Golfo de Vizcaya (Francia), Loch Etive (Escocia) y
Oslofjord, Barent Sea y Norwegian Sea (Noruega). Los nuevos valores
obtenidos, recogidos en la Tabla I- 10, fueron primeramente
comparados con los ya disponibles, constatando que eran muy
similares, con la excepcion del valor obtenido para C4-naftalenos. Se
aceptaron los nuevos valores y se decidi6o su uso, a partir de ese
mismo momento, en todas las valoraciones en el entorno OSPAR

(ICES- WGMS 2013).
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Tabla I- 10: Comparativa de valores fondo de OSPAR y los nuevos propuestos por WGMS 2013.

Parametro BC OSPAR WGMS 2013
ug/kg d.w., 2.5 % TOC ug/kg d.w., 2.5 % TOC
C1-Naph 2.7 3.4
C2-Naph 6.7 9.2
C3-Naph 33 53
C4-Naph 0.3 2.0
C1-Phe/Ant 2.7 51
C2- Phe/Ant 3.7 4.2
C3- Phe/Ant 2.2 2.9
C4- Phe/Ant R 16
C1-DBT 1.0 1.4
C2-DBT 0.7 11
C3-DBT 0.4 09
C1-Chry 3.7 2.7
C2-Chry 3.2 23
C3-Chry ) 11

En esta reunion se aportaron también datos de un testigo de

sedimento recogido en el Mar Mediterraneo en colaboracion entre el

Ifremer y el Consejo Nacional de Investigacion Cientifica (CNRS) en

Libano. Los datos presentados se compararon con los propuestos por

MEDPOL (Tabla I- 11) para el area mediterranea y con los disponibles

de OSPAR. En general los nuevos datos (BC Mediterranean) resultan

en torno a cuatro veces inferiores a los propuestos por MEDPOL (BC

MEDPOL) con la excepcion del pireno que es un orden de magnitud

menor. Son similares los propuestos por OSPAR para los PAHs

metilados y para antraceno pero difieren para el resto de los PAHs,

siendo hasta 50 veces inferiores para compuestos como el IP y el

B|ghi]P.
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Tabla I- 11: Comparacidon de datos de BC para distintos entornos.

BC . BC BC OSPAR BCZ\?)/](;MS BC
Parametro Mediterranean M:!dl;:rrjlcvean g &‘gékg% (ug/ke IV:ED/II’(OL
T
Phe 1.16 3.31 17 4.55
Ant 0.26 0.73 3 0.80
C1- Phe/Ant 1.12 3.19 3 5.1
C2- Phe/Ant 0.80 2.27 4 4.2
C3- Phe/Ant 0.46 1.30 2 2.9
Fla 1.14 3.23 20 5.60
Pyr 1.36 3.86 13 10.28
BaA 0.62 1.76 9 3.45
Chry 0.77 2.19 11 1.30
C1- Chry 0.49 1.39 2.7
C2- Chry 0.22 0.61 2.3
C3- Chry 0.02 0.06 1.1
BaP 0.33 0.93 15 2.55
IP 0.63 1.78 50 1.70
BghiP 0.51 1.46 45 1.25
C1-Naph 0.05 0.15 1
C1-DBT 0.10 0.28 1
C2- DBT 0.19 0.54 1
C3- DBT 0.08 0.23 0

Como recomendacion final de la reunion, se promueve la
realizacion de mas estudios encaminados a la ampliacion de la base
de datos y la consecuente actualizacion de los BC disponibles
empleando las nuevas incorporaciones que se puedan producir a la

base de datos antes de la siguiente reunion.

También el Grupo de Trabajo sobre Quimica Marina (MCWG) en el
informe de su ultima reunién celebrada en Lisboa entre el 6 y el 15
de Marzo de 2015 (ICES MCWG 2015) se hacia eco de los avances en
el ambito de BC y BAC y ratificaba lo dicho en su reuniéon de 2013:

“Las concentraciones de fondo (BCs) son necesarias para las
valoraciones temporales de CEMP en el ambito OSPAR. La estrategia
de OSPAR para sustancias contaminantes establece como objetivo
ultimo alcanzar en el medio marino esas concentraciones de fondo
para las sustancias naturales y concentraciones préximas a cero para

las sustancias sintéticas originadas por la actividad humana.”
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Como se ha podido ver, son diversas las afirmaciones procedentes
de grupos de expertos en contaminaciéon marina dirigidas a destacar
la importancia de los valores BC, y la necesidad de disponer de una
amplia base de datos a partir de la cual derivarlos, por lo que desde
OSPAR se promueve la participacion en su actualizacion (ICES-

WGMS 2013), camino en el que se dirige esta Tesis.
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4.3. Indicadores de Procedencia.

Los PAHs pueden originarse durante los procesos naturales como:
las erupciones volcanicas, la combustion de biomasa o los procesos
diagenéticos (EPRI 2000; Wang et al. 2007), sin embargo en las zonas
mas urbanizadas e industrializadas las principales fuentes
implicadas son de origen antropogénico: procesos industriales,
derrames de petroleos y derivados y quema de combustibles fosiles
(carbon, madera y petroleo) (Figura I- 2). En cuanto a las fuentes
comunmente se describen ademas tres origenes para su formacion:

petrogénico, pirolitico o diagenético.

Una vez presentes en el medioambiente los PAHs no permanecen
como una forma quimicamente pura pudiendo sufrir, por ejemplo,
asociaciones a materia organica. En el caso de los PAHs de origen
petrogénico, estos suelen llegar al medioambiente como una mezcla
de miles de compuestos aromaticos y alifaticos. Ademas los PAHs, a
diferencia de otros contaminantes organicos persistentes (POP)
pueden ser metabolizados por ciertos organismos acuaticos,
reduciendo de este modo su persistencia en el medioambiente. Las
determinaciones de PAHs en el medio identifican, por ello, mezclas de
PAHs en las que la proporcion relativa de iséomeros moleculares
presentes permite la caracterizacion de las fuentes de emision
participantes. Los principales indices de identificacion ofrecen de este

modo la posibilidad de reconocer las distintas fuentes implicadas.

Comprender el impacto de las diversas fuentes de emision de
PAHs en el medioambiente, es fundamental para la correcta
evaluacion y gestion de la contaminacion; y los diferentes indices de
diagnostico resultan una herramienta importante para la
identificacion de las fuentes de emision de contaminante,
proporcionando una informacion muy valiosa en los estudios de

contaminacion en sedimentos.
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Fuentes de PAH

Petroleo
Descomposicién vegetal Derrames de petroleo

Petrogénicas . o !
Mineralizacion Aguas residuales

Sintesis bacteriana

Polvo de carreteras

Fuegos naturales

o 1R Emisiones vehiculos
Piroliticas Erupciones

o Industrias
volcéanicas

Quemas variadas

Figura I- 2: Clasificacion de las diversas fuentes de PAHs.

Entre las técnicas para el reconocimiento del posible origen de la
contaminacion presente en un sedimento, la mas simple resulta la
identificacion del origen petrogénico o pirogénico. En ocasiones, la
simple observacion de los perfiles de PAHs ya permite dilucidar entre
los tres tipos principales, incluyendo aqui el probable origen

diagenético.

Ciertos PAHs pueden ser usados para identificar el origen de la
contaminacion; las fuentes petrogénicas, es decir aquellas en cuya
formacion participaron procesos a baja temperatura, se caracterizan
por PAHs de mayor peso molecular: Fla, Ant, Pyr... (Tabla I- 12); y por
los denominados cinco marcadores (“five target”) (Stogiannidis &
Laane 2015): derivados alquilados del naftaleno, fenantreno,
dibenzotiofeno, fluoreno y criseno. Estos PAHs se emplean como
identificadores del tipo de fuente implicada en la contaminacion y su
alta concentracion en sedimentos revela una procedencia

petrogénica. Por otro lado, los compuestos pesados como el
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benzo[a]antraceno, benzola|pireno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k|fluoranteno y criseno aparecen en muy baja concentracion

en productos de petroleo.

El perfil de los productos del petréleo se caracteriza por una
mayor presencia de PAHs ligeros de 2 o 3 anillos con un alto grado de
sustituyentes (e.g.. alquilfenantrenos) frente a los PAHs parentales,
reflejando un patron con forma de campana (“bell-shaped”) en las
series de homologos alquilados (Fig. 1.3) (Little et al. 2015). Como
indicador podriamos emplear la relacion entre compuestos de bajo
peso molecular, formados por dos o tres anillos (LMW) y compuestos
de alto peso molecular, aquellos con 4-6 anillos (HMW); este cociente
dara como resultado valores mayores de 1 para identificar un origen

petrogénico y menores de 1 para fuentes piroliticas . (Net et al. 2014)

Tabla I- 12: Identificacion de PAHs individuales con fuentes.

Pirolitico Petrogénico Mixto Biogénico
Fla, Pyr, BaA, Chry,
BbF, BkF, BeP, BaP, Naph, Flu, Ace,Acy Chry, Phe+Ant Per

IP, DbahA, BghiP
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Figura I-3: Comparativa de las series de PAHs metilados para perfiles petrogénicos y piroliticos.

[Plenary talk at ISPAC conference; C. Sandau, 2013]

Las sustancias de origen pirolitico o pirogénico, y por tanto nos
referimos a sustancias generadas en ausencia de oxigeno y a altas
temperaturas, por ejemplo en combustiones de biomasa, etc., suelen
ser dominantes en cuanto a contaminantes del medio marino. En el
patron de PAHs de origen pirogénico los compuestos parentales
predominan sobre sus homologos sustituidos, y en este caso en las
series de homologos se identifica una disminucion de la
concentracion a medida que aumenta el grado de sustitucion
(“skewed pattern") como puede verse en la Figura [-3. En particular
compuestos de 4 o mas anillos como el indeno[1,2,3-cd]pireno y el
benzo[ghi]perileno son indicadores claros de emisiones de los
automoviles. También se han tomado el benzo[a]antraceno y criseno o
pireno como identificadores de emisiones de vehiculos. En estos
casos el indicador LMW /HMW aportara valores inferiores a 1. Se ha
caracterizado que las emisiones diesel comparadas con las de

gasolina estan enriquecidas en fenantreno, fluoranteno, pireno y
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criseno; por su parte en las gasolinas dominan benzo[a]pireno y

dibenzo[a,h]antraceno.

También se han podido caracterizar ciertas emisiones, por
ejemplo, las producidas durante la quema de madera, en este caso

por una presencia dominante de BaP.

Por ultimo, los perfiles de PAHs diagenéticos (Boitsov, Henning K
B Jensen, et al. 2009; Huang et al. 2007; Budzinski et al. 1997)
producidos como resultado de procesos lentos de transformacion de
material organico o los denominados de origen biogenético
producidos por plantas, algas, plancton o microorganismos presentan
altas concentraciones de perileno, especialmente en aquellos casos en
los que no existe una correlacion alta entre la concentracion de
perileno y el carbono organico total presente. Ciertas plantas u
organismos pueden biosintetizar PAHs tales como
benzo[b]fluoranteno, fenantreno, naftaleno o benzo[a]pireno por lo
que estos compuestos se han usado también como marcadores de
procedencia natural de PAHs (Tobiszewski & Namiesnik 2012;

Stogiannidis & Laane 2015) .

Normalmente no resulta sencillo definir las fuentes causantes de
la contaminaciéon en una region, especialmente porque en muchas
ocasiones se trata de multiples fuentes que concurren. En estos
casos resultan utiles otro tipo de identificadores tales como los
indices moleculares que representan la relacion entre el isomero
termodinamicamente mas estable y el mas inestable. Estos ratios,
que se denominan en ocasiones parametros térmicos, son
interesantes ya que la formacion de uno u otro tipo de PAHs depende
en gran medida de la temperatura y, por tanto, cada ratio presenta

valores atribuibles a las diferentes fuentes.
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El modo mas comun de representar estos indices es mediante
diagramas cruzados, donde se muestran dos indices y se definen

areas separadas en funcion del origen de los PAHs.

Entre los ratios mas comunes encontramos las relaciones entre
PAHs parentales que presentan distinta estabilidad térmica, como
por ejemplo las relaciones entre fenantreno y antraceno (Phe/Ant),
fluoranteno y pireno (Fla/Pyr), benzo[alantraceno y criseno

(BaA/Chry) o indeno|1,2,3-cd|pireno y benzo[ghi|perileno (IP/BghiP)

Los indices encontrados en la literatura (Yunker et al. 2002) para
la relacion Phe/Ant varian, pero en general se admite una relacion
Phe/Ant<5 como indicador de fuentes piroliticas y una relacion
Phe/Ant>30 como muestra de fuentes petrogénicas, existe mayor
debate para los valores intermedios adjudicandose con frecuencia a
perfiles mixtos de fuentes petrogénicas y piroliticas. Para facilitar la
definicion de valores limite para las diversas fuentes, en ocasiones se
emplea el indice modificado Ant/(Ant+Phe), de este modo los valores
variaran entre O y 1 y se admite un valor 0.1 como umbral por debajo
del cual identificariamos origenes petrogénicos, siendo un valor

mayor de 0.1 caracteristico de procedencia pirolitica.

Similar a este indice, el cociente Fla/Pyr se relaciona con la
temperatura de formacion al ser el fluoranteno termodinamicamente
mas estable que su isomero el pireno. Las fuentes de origen
petrogénico presentan valores normalmente inferiores a 1 y superan
este valor los productos de combustion y de fuentes piroliticas. Al
igual que con el ratio anterior la transformacion de este indicador a
Fla/(Fla+Pyr) facilita la interpretacion, estableciendo valores de entre
0.4 y 0.5 para fuentes mixtas, inferiores a 0.4 para origenes

petrogénicos y mayores de 0.5 para procedencias piroliticas.
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El siguiente ratio presentado es el que relaciona los isomeros de
cuatro anillos, BaA y Chry, para ellos cuando el resultado obtenido es
<0.25 se presuponen fuentes petrogénicas y se define un valor por
encima de 0.5 para fuentes piroliticas, aceptando que un valor
comprendido entre 0.25 y 0.5 sugerira la presencia de fuentes
mixtas. El cociente BaA/(BaA+Chry) facilita la interpretacion de los
valores, hablandose de fuentes mixtas si el resultado se encuentra
entre 0.2 y 0.35, identificandose origen petrogénico por debajo de 0.2

y fuentes piroliticas por encima de 0.35.

Muchos autores emplean el ratio IP/BghiP para la identificacion,
en sedimentos, de fuentes piroliticas de contaminacion. Este cociente
resulta mayor de 0.5-1 para la mayoria de las fuentes piroliticas y un

valor inferior a 0.25 caracteriza a los aportes de petroleo.

La relacion entre los compuestos con sustituyentes alquilo y sus
homologos no sustituidos (PAHs parentales) ofrece grandes
posibilidades en la identificacion de fuentes. La simple relacion entre
la suma de las concentraciones de los PAHs con masas 128, 178, 202
y 228 y sus homologos alquilados ha servido a muchos autores (Saha
et al. 2012; Deng et al. 2013) para distinguir entre fuentes
petrogénicas (>2.3-4) y piroliticas (<1). Otros cocientes empleados y

sus valores umbral aparecen recogidos en la Tabla I- 13
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Tabla I- 13: indices de identificacidn de las fuentes de PAHs.

indice Pirolitico Petrogénico Observaciones/Referencias
LMW/HMW <1 >1 (Stogiannidis & Laane 2015)
Phe/Ant <4-10 >15-30 (Stogiannidis & Laane 2015)
Ant/(Ant+Phe) >0.1 <0.1 (Huang et al. 2014; Yunker et al. 2002)
Fla/Pyr >1.5 <0.5 (Stogiannidis & Laane 2015)
Fla/(Fla+Pyr) >0.5 <0.4 (Huang et al. 2014; Yunker et al. 2002)
BaA/Chry >0.5-1 <0.25-0.5 (Stogiannidis & Laane 2015)
BaA/(BaA+Chry) >0.35 <0.2 (Huang et al. 2014; Yunker et al. 2002)
IP/BghiP >0.1 <0.25 (Stogiannidis & Laane 2015)
IP/(IP+BghiP) <0.5 <0.2 (Huang et al. 2014; Yunker et al. 2002)
MPhe/Phe <0.5 >3.5 (Saha et al. 2012)
MNaph/Naph <0.5 >2.5 (Saha et al. 2012)
M202/202 <0.15 >1.5 (Saha et al. 2012)
M228/228 <0.2 >2.0 (Saha et al. 2012)
MPAHs/PAHs <0.3 >2.2 (Saha et al. 2012)
Co/Co+C; 178 >0.5 <0.4 (Deng et al. 2013)

Co/Cyt+C;, 202 >0.5 <0.5 (Deng et al. 2013)
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Seccion II - Objetivos

Lograr la determinacién de unos valores fondo de concentracion que puedan

ser presentados como BC para la costa atlantica Espanola es el objetivo
principal de esta Tesis.
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Objetivos

La Tesis se plantedé con un objetivo principal y concreto como es
la determinacion de los valores naturales de concentracién, para
varios hidrocarburos aromaticos policiclicos, valores que serian
asimilables a unos niveles de preindustrializacion y por tanto
necesarios a la hora de evaluar medioambientalmente sedimentos

marinos.

Alcanzar este objetivo no es tarea facil y el camino hacia su
obtencion implicé varias etapas, de modo que podemos definir
objetivos parciales que a su vez permiten describir la trayectoria del

trabajo.

El primero de los objetivos intermedios y por tanto la primera
etapa del trabajo se refiere a la obtencion de muestras apropiadas.
En la misma definicion de valores fondo de concentracion se
describen los tipos de muestra adecuadas (ICES-WGMS 2004) que
incluyen, muestras procedentes de zonas pristinas o testigos de
sedimentos. Como conclusiones de las reuniones del WGMS, que se
han citado en el apartado de introduccion, se precisaban dos cosas:
por un lado la idoneidad de describir los valores fondo de un modo
global -un Unico valor para toda la region OSPAR- que a pesar de ser
practico puede resultar poco especifico; pero por otro lado la
dificultad de localizar zonas pristinas en todas las regiones. Se
defendia como solucion el empleo de testigos de sedimento locales
para el estudio y el establecimiento de valores de fondo regionales.
Con la decision de emplear testigos de sedimentos, era necesario
decidir los puntos idoneos para la extraccion de los mismos. Se
realizo un barrido importante en cinco areas: la Ria da Coruna, la Ria
de Arousa, la Ria de Pontevedra, la Ria de Vigo y el Golfo de Cadiz.
En cada una de ellas se tomaron muestras de sedimento superficial
que permitirian la localizacion de los puntos adecuados para la

extraccion de testigos.
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Una vez identificado el lugar 6ptimo de muestreo y recogidas las
muestras necesarias, el segundo objetivo parcial se realizaria en el
laboratorio y significa la puesta a punto de todas las metodologias
implicadas en el analisis de las muestras. El laboratorio de
contaminacion del Instituto Espanol de Oceanografia lleva anos
realizando un importante trabajo de seguimiento y evaluacion
medioambiental, por lo que se puede considerar experto en las tareas
de preparacion de muestras (liofilizacion, extraccion) y analisis de
compuestos organicos. Durante esta Tesis el trabajo en este terreno
se centro en la adaptacion de los métodos validados, con los que ya
cuenta el laboratorio, a las particularidades de las muestras y la

puesta a punto del método de extraccion.

El tercero y ultimo objetivo intermedio planteado, implicaba
realizar un importante trabajo de procesado e interpretacion de los
datos obtenidos, un tratamiento tanto estadistico, como de
comparacion con la bibliografia disponible para alcanzar el objetivo
principal, es decir, el establecimiento de los valores de fondo

buscados.



Seceion III -Experimental

Las principales etapas del proceso experimental son: el muestreo, la
preparacion de la muestra y el andlisis cromatografico. Se realizaron
optimizaciones para aquellos procesos que no estaban estandarizados en el
laboratorio del IEO. Se disenia finalmente un procedimiento de trabajo que
incorpora un novedoso sistema de extraccion en PLE y la determinacion
analitica de PAHs con sustituyentes metilados como las mejorias mads

destacadas.
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1. Toma de muestra.

El procedimiento de toma de muestra ha de ser establecido al
detalle, ya que influira de forma muy determinante, en el estudio a
realizar. Seleccionar una técnica de muestreo 6ptima no es una tarea

facil y puede acarrear limitaciones en el estudio.

Existen diversas herramientas para el muestreo de sedimentos
marinos y estas se dividen en tres categorias: recolectoras (grab
sampler), sacatestigos (core sampler) y dragas de rastreo (dredge
samplers). Las dragas de rastreo son mas empleadas para muestreos
de bentos y no resultan convenientes para estudios de contaminaciéon
al recogerse una muestra que sufre perturbaciones y pérdida de la

fraccion fina del sedimento.

Las dragas recomendadas para la toma de una muestra de
sedimento apropiada para estudios de contaminacion quimica son de
los tipos recolectoras y sacatestigos. Las primeras (grab samplers)
(Figura III- 1) son adecuadas para la toma de muestra superficial. La
mas antigua de esta categoria, la tipo Petersen, data de 1911 y
consiste en dos cubos que al alcanzar el fondo marino y cerrarse
recogen un mordisco del sedimento de unos 10-20 cm. En la
actualidad son mas comunes las tipo van Veen, Birge-Ekman o
Shipek, con el mismo fundamento pero mas ligeras o con mejoras

para la recoleccion de muestra.
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Figura Ill- 1: Muestreador de sedimento tipo Figura Ill- 2: Muestreador de sedimento tipo

van Veen. Box-corer.

Los muestreadores tipo sacatestigos o core (Figura III- 2) penetran
en el sedimento mas profundamente y permiten sacar una seccion de
las diferentes capas del sedimento, siendo en general Ilos
recomendados para estudios que exijan mantener integro el perfil
vertical de la muestra, como por ejemplo los estudios de las

variaciones temporales (historicas) de la contaminacion.

Existen un gran numero de instrumentos de este tipo:
sacatestigos de tubo, de caja, por gravedad, de piston, de vibracion y
por perforacion. Resulta muy interesante por la completa descripcion
que presenta de estas herramientas la publicacion de (Mudroch &
MacKnight 1994). De todos ellos, el muestreador sacatestigo de tipo
caja o Box-corer, permite la obtencion de una muestra sin perturbar

y de excelente calidad por lo que se seleccion6 para este trabajo.
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Durante el muestreo (Figura III- 3) este tipo de aparatos se hacen
bajar a una velocidad controlada hasta que alcanzan el fondo marino
penetrando y tomando una muestra compacta particularmente buena

en fondos fangosos, pero también correcta cuando el sedimento es

arenoso.
The Bax Corer Is on its
The Box Corer is way up to the ship with
lowered lowards the secured sampla inslde
the sea bed the tube

The main cable is
redrawn, and the closing
grab goes Into position
Al the sea bed the corer beneath the corer tube
tuba penelrates
into the sediment

Figura lll- 3: Esquema del funcionamiento de la draga Box-corer. Fuente: KC Denmark A/S

El muestreador empleado en este trabajo es del tipo Box-corer y
permite obtener un testigo del sedimento de unas dimensiones de

10x16 cm y 30cm de profundidad.
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2. Preparacion de muestra.

La determinacion de compuestos organicos volatiles en matrices
marinas exige una preparacion de muestra cuidadosa que evite que,

durante estos procesos, se produzcan pérdidas de los analitos.

Los sedimentos recogidos durante las campanas, eran
inmediatamente congelados a bordo en barquetas de aluminio y se
conservaron a -20 °C tanto en el barco como en el laboratorio hasta

su preparacion.

Los procedimientos de preparacion de muestra son
aparentemente sencillos pero extremadamente importantes. Es vital
recordar que esta etapa, junto con el muestreo, son las etapas mas

importantes de cualquier estudio medioambiental.

Existen pocas determinaciones analiticas que permitan el estudio
de la muestra tal y como es recogida, y normalmente, como sucede en
el analisis de compuestos organicos volatiles en sedimentos, es
necesario un procesado, posterior al muestreo, que permita la

obtencion de un extracto adecuado para el analisis.

Generalmente los procesos que se realizan entre el muestreo y la
determinacion analitica se pueden agrupar en: secado, extraccion y

limpieza del extracto.

La etapa de secado o conservacion tiene como objetivo la
preparacion de la muestra para permitir una conservacion de la
misma, sin que se produzcan pérdidas o degradaciones de los
compuestos a analizar. Durante la etapa de extraccion se consigue la
separacion de los analitos de la matriz que los retenia de un modo

cuantitativo y finalmente con la etapa de limpieza obtendremos un
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extracto sin grasas u otras sustancias interferentes y listo para ser

analizado en los equipos de determinacion instrumental.

2.1. Conservacion de la muestra.

Podemos hablar de distintas técnicas de conservacion, todas ellas
basadas en la eliminacion del agua: secado al aire, secado en horno y
liofilizacion. El secado al aire, a pesar de ser el secado mas sencillo,
no suele emplearse para la preparacion de sedimentos para estudios
medioambientales, debido a que puede provocar cambios indeseados
en el sedimento, como pueden ser procesos de complejacion o de
cambios en la biodisponibilidad de metales (Mudroch & MacKnight
1994). El secado en horno es mas comun para muestras en las que
se van a determinar compuestos inorganicos, y en ningun caso es
aceptable como paso previo en analisis de compuestos volatiles. La
principal ventaja de la liofilizacion es la baja temperatura que emplea,
lo que hace que la perdida de compuestos volatiles sea minima y por
tanto es la técnica recomendada en los procesos de analisis de

compuestos organicos volatiles como los PAHs.

En el proceso de liofilizacion, la eliminacion de agua no es
realizada desde el estado liquido sino mediante la sublimaciéon directa
del hielo al estado gaseoso, sin que en ningin momento se produzca
el paso por el estado liquido. Las tres etapas principales de la
liofilizacion son: congelacion, secado primario o sublimacion y secado
secundario o desorcion. Ya que el secado se va a producir desde el
estado solido el paso de congelacion es importante ya que debera
crear una matriz optima para la sublimacion. En este sentido, una
congelacion lenta favorecera el crecimiento de cristales mas grandes
que permitiran una mejor salida del vapor. El secado primario es
generalmente la etapa mas larga del proceso, se realiza a vacio y a
una temperatura por debajo de la temperatura eutéctica o de

transicion vitrea. Al final del secado primario la humedad de la
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muestra se habra reducido a un pequeno porcentaje que suele variar
entre un 3 y 5 %. Durante el ultimo paso, secado secundario o
sublimacion, se elimina el resto de agua mediante un calentamiento

de la muestra suave y controlado que evite pérdidas de analitos.

La liofilizacion aporta una muestra seca lo que tiene dos ventajas;
primero, permite la conservacion de la muestra ya que con la
eliminacion del agua se frenan procesos quimicos y biologicos que
podrian perturbar la integridad de la misma y segundo, facilita la
comparacion directa de los resultados que se obtengan ya que de
modo habitual suelen presentarse como concentraciones en base al

Ppeso seco.

En el laboratorio, el procedimiento para obtener un sedimento
liofilizado con las caracteristicas adecuadas para su analisis, se
realizo siguiendo el procedimiento que se presenta en la Figura III- 4

y empleando para ello el equipo Lyobeta , Telstar (Barcelona, Espana)

Tamizado

Congelacion Liofilizacion (LyoBeta)

Las muestras se congelaran Procedimiento optimizado Las muestras son tamizadas
previo a su introduccion en el y de uso frecuente en el

liofilizador. laboratorio

para eliminar la fraccion >
2mm.

Figura llI- 4: Etapas del proceso preparacién de la muestra.

El proceso de tamizado posterior a la liofilizacion permite la
eliminacion de conchas y piedras para obtener la porcion menor de
2mm definida por OSPAR como la mas adecuada para el analisis de
contaminantes en sedimento (OSPAR Commission 2002). Tras el
tamizado las muestras permanecen congeladas hasta la etapa de

extraccion.
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2.2. Etapa de extraccion.

El proceso de extraccion, en el que se consigue la separacion de
los analitos de interés de su matriz, es uno de los pasos mas criticos
previos al analisis de la muestra. El objetivo de esta etapa sera la
obtencion, de un extracto que contenga los analitos de interés, de un
modo cuantitativo, rapido y que implique el menor gasto posible de
disolventes. En esta etapa se recomienda el uso de disolventes de alta
calidad para evitar contaminaciones de la muestra. También se
recomienda el analisis de blancos, muestras por duplicado, uso de
materiales de referencia, asi como la adicion de estandar interno para

el seguimiento de la eficacia del proceso.

La técnica de extraccion a emplear se seleccionara en primer
lugar segun el tipo de muestra. Asi, para muestras solidas se hizo
uso, durante anos, de la extraccion Soxhlet como la técnica mas
apropiada. Con el tiempo se desarrollaron técnicas que permitieron
superar los puntos débiles de la extraccion Soxhlet. Las nuevas
técnicas tales como la extraccion Soxhlet automatizada disminuyeron
el consumo de disolventes y redujeron los tiempos de extraccion.
Otras técnicas mas modernas son la extraccion mediante fluidos
supercriticos, la técnica QUEChERS (quick, easy, cheap, effective,
rugged, safe), la extraccion asistida con microondas o la extraccion

con liquidos presurizados.

La extraccion con liquidos presurizados, también conocida como
extraccion acelerada con disolventes (PLE: Pressurised Liquid
Extraction) aparecio citada por primera vez en una publicacion en
1995 y desde entonces ha ganado gran aceptacion, debido a las
ventajas que aporta frente a la extraccion Soxhlet (Tabla III- 1). Para
la extraccion de contaminantes organicos es, ademas, aceptada por la
EPA entre sus métodos recomendados (Bandh et al. 2000). La

extraccion se realiza a temperaturas y presiones elevadas de modo
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que se puede trabajar con disolventes por encima de su punto de
ebullicion pero que permanecen en estado liquido, mejorando de este
modo la extraccion y reduciendo significativamente el tiempo y el

volumen de disolvente.

Tabla lll- 1: Comparacidn de las técnicas de extracciéon PLE y Soxhlet.

Parametros Soxhlet PLE
Tiempo total de extraccion 20-24 h 15-45 min
Consumo de disolventes/muestra 200-500 mL 20-30 mL
Peso de muestra 8-15g 3-6g
Coste econdmico de la técnica Bajo Alto
Automatizacion Manual Automatica
Limites de deteccién ppm—ppb ppm—ppb
Volumen recogido/muestra 200-500 mL 20-30 mL
N i ,
Concentracidn del extracto ecesaria en Minima
rotavapor
Trabajo manual Muy influyente Influyente
Alta, al ser necesaria Baja, al evitar

Pérdida de analitos

concentracion. concentracion.

Fuente: (Abrha & Raghavan 2000)

Uno de los objetivos de este trabajo fue la puesta a punto del
método de extraccion mediante un equipo de extraccion acelerada
con disolventes, abandonando el anterior método usado en el
laboratorio para extraccion de PAHs mediante Soxhlet que habia sido
optimizado y avalado por los buenos resultados obtenidos en rondas

de intercalibracion (QUASIMEME) desde los anos noventa.

En la puesta a punto del método de obtencion de un extracto
adecuado para el analisis de PAHs en muestras de sedimentos
marinos en el equipo ASE® 350, se disenaron 10 métodos, aplicando
la informacion hallada en las publicaciones existentes y la

experiencia del laboratorio.
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Los principales parametros a optimizar en el diseno de un método
apropiado para la extraccion en un equipo PLE incluyen: el tipo y
proporcion de disolventes a emplear, la temperatura, la presion y el
numero de ciclos y la duracion de estos (Runngqvist et al. 2010). En la
Tabla III- 2 se presentan las caracteristicas de los métodos
estudiados; los disolventes empleados: acetona y hexano, se
mantuvieron por los buenos resultados obtenidos en las extracciones
en Soxhlet y la conveniencia de no cambiar a disolventes halogenados

debido a su mayor toxicidad.

Tabla llI- 2: Caracteristicas de los métodos propuestos.

Método T2 Tiempo Ciclos Volumen Tiempo Disolventes
estatico/min aclarado purga/s acetona:hexano
1 100 5 2 60 % 100 3:1
2 100 5 2 60 % 100 1:1
3 100 5 1 60 % 100 3:1
4 100 10 2 60 % 100 3:1
5 100 5 2 60 % 120 3:1
6 100 5 2 90 % 100 3:1
7 100 10 2 60 % 120 3:1
8 100 10 2 60 % 120 1:1
9 100 5 2 90 % 100 1:1
10 100 10 2 60 % 100 1:1

La eficacia de los nuevos métodos se comprobé frente al método
establecido en Soxhlet y en dos muestras C y D, con concentraciones
bajas y altas respectivamente, para poder comprobar su capacidad en
ambas situaciones. En una primera ronda se estudio la capacidad de
extraccion de los métodos del 1 al 7 y se pudo comprobar que los
mejores resultados, tal y como puede verse en las Figura III- S5 y
Figura III- 6, se obtenian realizando dos ciclos y con una relacion de
disolventes 1:1 (método 2). Se decidio probar tres nuevos métodos (8,
9 y 10) con esta proporcion de disolventes para poder establecer las
mejores condiciones para el resto de parametros. Los métodos 8, 9 y
10 permitieron seleccionar el método 6ptimo. Como puede verse en
las Figura III- 7 y Figura III- 8, el método 10 proporciona los mejores

resultados en comparacion con la extraccion por Soxhlet y
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especialmente para la muestra C que presenta concentraciones bajas,

similar a las muestras que se analizaran en esta Tesis Doctoral.
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Figura Ill- 5: PAHs determinados en muestra C comparando extraccion Soxhlet y los 7 primeros

métodos de extraccién PLE
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Figura Ill- 6: PAHs determinados en muestra D comparando extraccion Soxhlet y los 7 primeros

métodos de extraccién PLE
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Figura lll- 7: PAHs determinados en muestra C comparando extraccidon Soxhlet y los 3 métodos

mejorados de extraccién PLE

Figura Ill- 8: PAHs determinados en muestra D comparando extraccidn Soxhlet y los 3 métodos

mejorados de extraccién PLE
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El método optimizado permite, reducir el tiempo necesario para
cada extraccion, reducir el volumen de disolvente y obtener una
mayor reproducibilidad en la etapa de extraccion, lo que se traduce
en la automatizacion de un paso clave en el analisis de compuestos
volatiles. La Tabla III- 3 recoge las caracteristicas del método tal y

como finalmente han resultado optimizadas.

Tabla llI- 3: Condiciones del método establecidas en el ASE®.

Método establecido

Temperatura 100°C  Tiempo de calentamiento 5 min
Num. de Ciclos 2 Tiempo estatico 5 min
Volumen de lavado 60 % Tiempo de Purga 100s

Disolvente A Acetona Disolvente B Hexano
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El procedimiento completo de extraccion publicado en Pérez-
Fernandez et al. 2015 (ver Seccion VII-Produccion cientifica), se
presenta esquematizado en la

Figura III- 9 y presenta las siguientes caracteristicas; la muestra
de sedimento (aproximadamente 3.0 gramos) se dispersa con tierra
de diatomeas y se traspasa a celda de 22 mL donde se carga con 250
ul de una mezcla de PAHs deuterados (Naph-d8, Biph-d10, Ant-d10,
DBT-d8, Pyr-d10 y BaPyr-d12) con una concentracion individual de
300 ug/kg. El extracto se recoge en tubos que contienen cobre
activado para conseguir eliminar las interferencias que el azufre

elemental provoca durante el analisis.

G Vilvula de G

Mezcla Acetona
L J

Vilvula de
escape

Deuterados

Mezclamuestra &
tierra diatomea

3.0 g de muestra

Valvula
© estética

Mezcla de deuterados

Mortero
.

Tierra diatomea ﬂ

ol
Mezcla bien @ = =
dispersa o - o

Cuactivado

Botella /vial de recoleccién

Figura Ill- 9: Esquema de la preparacion y extraccidon en PLE.
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2.3. Etapa de purificacion.

La eficiencia de la técnica de extraccion tiene, en muchos casos,
la desventaja de arrastrar, con los analitos de interés, otros
compuestos que pueden interferir en la determinacion analitica. Para
hablar de esta etapa se emplea en ocasiones el término limpieza
porque con €l se consigue un extracto limpio adecuado para la
determinacion analitica. Los principios basicos y las distintas
técnicas de limpieza no han variado en los ultimos anos y en general
se trata del uso de una columna cromatografica en la que se utilizan
como fase estacionaria diferentes combinaciones de silica, alimina, u
otros adsorbentes o bien materiales que realizan la separacion en
funcion de otras caracteristicas, como puede ser el peso molecular en

el caso de la cromatografia de permeacion por gel.

El método de purificacion empleado para PAHs, en columna
cromatografica con alimina desactivada al 10 %, fue optimizado en el
laboratorio de Contaminacion del IEO y se encuentra publicado
(Vinas Diéguez et al. 2002). En la Figura III- 10 se presenta un
esquema y una fotografia que recogen su uso en el proceso
experimental. Se prepara la columna cromatografica empleando 10
gramos de alumina desactivada al 10 % con agua MilliQ y realizando

la elucién con hexano.

Lana de vidrio Hexano Alimina

Muestra

Figura llI- 10: Esquema y fotografia del proceso de limpieza en columna cromatografica.
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3. Determinacion de parametros complementarios

Tras la entrada de PAHs en el medio marino su comportamiento
hidréfobo hace que rapidamente se asocien al sedimento y a las
particulas en suspension. Las propiedades fisico-quimicas del
sedimento, tales como su composicion granulomeétrica y el contenido
en materia organica determinan su capacidad de retencion (Srogi

2007).

Esta caracteristica provoca que guias como la JAMP Guidelines for
Monitoring Contaminants in Sediments (OSPAR Commission 2002)
recomiende la determinacion de estos parametros adicionales para
complementar la informacion disponible sobre el sedimento de
estudio, facilitar la interpretacion y la posible comparacion con los
datos de otros estudios y para que, en aquellos casos en los que
resulta adecuado, se pueda realizar la normalizacion de los datos

(Kucklick et al. 1997).

3.1. Determinacion de la composicion granulométrica.

La determinacion de la composicion granulométrica se ha
establecido tradicionalmente como la identificacion de las fracciones
<63 y >63 um en base a la definicion de Forstner & Salomon que

identifica el limite que separa arenas de lodos.

Existen tanto aparatos disenados comercialmente (p.ej.
Cyclosizer) como diversas técnicas para la identificacion de la
composicion granulométrica pero, por su sencillez, suele emplearse el
tamizado en humedo (Mudroch & MacKnight 1994). La Figura III- 11

muestra los tamices con diferentes mallas que pueden emplearse.

Durante el tamizado humedo, técnica empleada en este trabajo,

se anade agua para hacer pasar la muestra por un tamiz de luz de
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malla de 63 um, lo que provoca la separacion de ambas fracciones y
permite, tras el secado hasta peso constante, la determinacion

mediante pesada de la composicion granulométrica.

Figura 1ll- 11: Tamices de distinta luz de malla y ejemplos de tamafio de grano. (Fuente:

ce.memphis.edu)
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3.2. Determinacion del contenido en carbono organico.

El carbono total se refiere a la suma del carbono organico mas el
carbono inorganico, la determinacion del carbono organico total
(TOC: Total Organic Carbon) puede medirse por tanto, de modo
directo o de modo indirecto si se determinan el carbono inorganico y

el carbono total (Schumacher 2002).

El principal problema de los métodos de determinacion se
encuentra en obtener una separacion cuantitativa entre las dos
formas de carbono. Existen algunas técnicas no destructivas pero la
mayor parte son técnicas destructivas que eliminan la materia
organica presente mediante métodos quimicos o por calentamiento. A
partir de ahi el objetivo sera convertir el C a la forma mas simple y

facil de determinar: COs.

Existen diversos meétodos para la determinacion de carbono,
desde los mas sencillos, basados en valoraciones colorimétricas a
otros tales como medidas gravimétricas, espectrofotométricas o
mediciones cromatograficas. Los métodos tradicionales, como las
valoraciones, resultan relativamente sencillos mientras que las
determinaciones cromatograficas exigen mas destreza en el manejo

de los equipos instrumentales (Bisutti et al. 2004).

Los analizadores elementales son equipos que permiten la
determinacion conjunta de carbono, hidrégeno, nitrégeno y en
ocasiones azufre. Basan su funcionamiento en la combustion
completa de la muestra en una atmosfera de oxigeno puro. Los
productos resultantes de la combustion superan una serie de filtros
para eliminar halégenos y otras sustancias interferentes y finalmente
los gases obtenidos (CO2, H20, Nz, NOx) son separados en una

columna cromatografica al final de la cual se situa un catarometro
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que traduce el caudal de los gases en una senal eléctrica

proporcional a su concentracion.

Las determinaciones de %C, %H y %N se realizaron en un
analizador elemental, modelo 2400 serie II, CHNS/O de Perkin Elmer,
Inc, Shelton, USA). La preparacion de las muestras para poder ser
medidas en el analizador elemental implica un paso de
homogenizacion en mortero de agata y un tratamiento con acido
clorhidrico al 25 % para eliminar el carbono inorganico. La desviacion

tipica del equipo es inferior al 0.3 % absoluto.
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4. Analisis Instrumental

4.1. Determinacion analitica de PAHs

A pesar de la gran variabilidad existente en cuanto a técnicas de
preparacion de la muestra, son muy pocos los métodos analiticos
disponibles para la determinacion cualitativa y cuantitativa de los
PAHs y la cromatografia de gases (GC) acoplada a la espectrometria
de masas (MS) es el método preferido y dominante en la literatura

para la determinacion de estos compuestos (Boer & Law 2003).

Especialmente si nos centramos en la determinacion de PAHs y
en particular de PAHs con sustituyentes metilados en sedimentos
marinos, la GC/MS gracias a su gran sensibilidad y selectividad, se
ha convertido en una herramienta fundamental (OSPAR Commission

2002).

En la GC existen tres modos de inyeccion, conocidos por su
terminologia inglesa: Split/Splitless, On-column y Programmable

Temperature Vaporization (PTV)

Para el trabajo en splitless se debe disponer de un receptor de
muestra de gran capacidad y realizar limpiezas frecuentes del mismo
para evitar contaminaciones. Debido a estas exigencias de la técnica
splitless, resulta mucho mas frecuente el trabajo con inyeccion on-
column, en el que la jeringa de inyeccion deposita la muestra
directamente en la cabeza de la columna o en una precolumna. En
cuanto al gas portador, es el helio, el que se emplea casi de modo

exclusivo.

Dadas las caracteristicas de los PAHs, que presentan un rango
muy amplio de puntos de ebullicion, se emplean comunmente
columnas de 25-50 m de largo y con un diametro interno de entre

0.15 y 0.3 mm. En la actualidad la fase estacionaria con 5 % de
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fenilmetilsilicona es la habitual, ya que, aunque no permite resolver
ciertas parejas de isomeros, todavia no se ha encontrado una fase

estacionaria que mejore sus resultados.

El trabajo en modo de ionizacion quimica permite normalmente
obtener mejor sensibilidad, sin embargo esto no sucede en las
determinaciones de PAHs por lo que suele trabajarse en modo de
impacto electronico a 70 eV. Finalmente, para la cuantificacion se
selecciona el modo de trabajo en SIM (Single lon Monitoring) que
permite programar las masas a determinar durante el analisis a
medida que van saliendo de la columna cromatogafica los distintos

compuestos.

La publicacion Pérez-Fernandez et al. 2015 (ver Seccion VII-
Produccion cientifica), recoge el procedimiento optimizado para el
analisis de PAHs en el equipo DSQII de GC/MS (Thermo Electron
Corporation, Austin, TX USA). La columna cromatografica empleada
fue la TR-SMS de Thermo Fisher Scientific de 0.25mm de diametro
interno y 60 metros de largo con un relleno de fenil polisilfenileno-

siloxano al 5 %, precedida de una precolumna.

La muestra se inyecta directamente segun el procedimiento on-
column y 30 s después de la inyeccion se activa la valvula de purga.
El programa de temperaturas empleado comienza a 50 °C que se
mantienen durante 3 minutos, a continuacion se sube a 200 °C con
una rampa de 6 °C min! y finalmente hasta 315°C a 4 °C min!
temperatura que se mantiene durante 15 minutos. Se emplea helio
como gas portador con un flujo constante de 0.8 mL min-!. La linea
de transferencia y la fuente de ionizacion se mantienen a una
temperatura de 280 °C y 220 °C respectivamente. E1 MS opera en
modo impacto electronico (EI) y se seleccionaron 8 ventanas para el

analisis en SIM. En la Tabla III- 4 se enumeran los iones
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seleccionados en las diferentes ventanas y en la Figura III- 12 se

muestra un ejemplo de los cromatogramas que se obtuvieron.
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Tabla llI- 4: lones, tiempos de retencién y ISTD seleccionados para el analisis en el detector de

masas.
Compuestos SIM ions (m/z)° tg (min) ISTD
Naph 128, 101 21.9 Naph-d8
2-MNaph 142, 141 24.7 Naph-d8
1-MNaph*[C1-Naph] 142, 141 25.1 Naph-d8
Biph 154,153 26.6 Naph-d8
2,3-MNaph*[C2-Naph] 156, 153 28.0 Biph-d10
Acy 152, 153 28.4 Biph-d10
Ace 153, 154 29.1 Biph-d10
2,3,6-MNaph*[C3-Naph] 170, 153 30.4 Biph-d10
Flu 166, 165 314 Ant-d10
DBT 184,152 35.3 DBT-d8
Phe 178, 176 35.9 Ant-d10
Ant 178, 176 36.2 Ant-d10
4-MDBT*[C1-DBT] 198, 197 37.5 DBT-d8
2-MPhe *[C1-178] 192,191 38.5 Ant-d10
2,8-MDBT*[C2-DBT] 212,211 40.4 DBT-d8
1,6-MPhe*[C2-178] 206, 191 41.4 Pyr-d10
Fla 202, 200 42.3 Pyr-d10
2,4,7-MDBT*[C3-DBT] 226 42.4 Pyr-d10
Pyr 202, 200 43.6 Pyr-d10
1,2,8-MPhe*[C3-178] 220, 205 45.6 Pyr-d10
1-MPyr * [C1-Fla/Pyr] 216, 215 46.7 Pyr-d10
BcPhe 228, 227 49.2 Pyr-d10
BaA 228, 226 50.5 Pyr-d10
Triph 228, 226 50.6 Pyr-d10
Chry 228, 226 50.6 Pyr-d10
2-MChry * [C1-228] 242 53.0 Pyr-d10
7,12-MBaA * [C2-228] 256, 241 56.3 B(a)Pyr-d12
BbF 252, 250 56.4 B(a)Pyr-d12
BKkF 252, 250 56.6 B(a)Pyr-d12
BeP 252, 250 57.9 B(a)Pyr-d12
BaP 252, 250 58.1 B(a)Pyr-d12
Per 252, 250 58.6 B(a)Pyr-d12
IP 276, 274 64.0 B(a)Pyr-d12
DbahA 278,139 64.1 B(a)Pyr-d12
BghiP 276, 274 65.6 B(a)Pyr-d12
Compuestos deuterados SIM ions (m/z)° tg (min)
Naph-d8 136 21.9
Biph-d10 164 26.5
DBT-d8 192 35.2
Ant-d10 188 36.1
Pyr-d10 212 43.5
Benzo(a)pyrene-d12 264 58.0

: los iones subrayados fueron los empleados para la cuantificacidn, el resto son de confirmacion.

*: Identifica el compuesto objetivo para la integracién del grupo especificado.
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Para la integracion de los grupos de metilados se siguieron las
recomendaciones presentadas en el documento JAMP Guidelines for
Monitoring Contaminants in Sediments (OSPAR Commission 2002),
esta guia describe la integracion de un conjunto de homologos
alquilados seleccionando uno de ellos, como elemento diana, en base
al que realizar la recta de calibrado. En las Figuras Figura IlI- 13 a
Figura III- 18 se muestran los ejemplos de integracion alli
presentados. Para este trabajo se emplearon en algunas ocasiones

diferentes compuestos diana de los especificados en la guia.
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En la Tabla III- 5 se presentan las condiciones de operatividad en
el equipo de GC/MS, para el proceso de determinacion analitica de
35 PAHs y 10 grupos de metilados. Durante el proceso experimental
los tiempos de retencion se pudieron ver modificados al realizar

tareas necesarias de mantenimiento como los cambios de precolumna

o columna.

Tabla llI- 5: Ejemplo de condiciones de andlisis de los PAHs en GC/MS.

Tiempo de lones de cuantificacion PAHs determinados
retencion
20 128, 136 Naph; Naph-d8
23.5 142 1-MNaph ; 2-MNaph
Biph-d10; Biph; 2,3-MNaph ; Acy; Ace;
25.8 152, 153, 154, 156, 164, 170 2,3,6—MNaph*
31 166,178,176, 179, 184, 188, 192 Flu; DBT-d8; DBT; Phe; Ant-d10; Ant
4-MDBT'; 2-MPhe’; 2,8-MDBT ; 1,6-
37 192, 198, 202, 206, 212, 216, 220, 226 MPhe*; Fla; 2,4,7MDBT*; Pyr-d10; Pyr;
1,2,8-MPhe’; 1-MPyr
48.5 226, 228, 229, 242 BcPhe; BaA; Triph, Chry; 2-MChry
55 250, 252, 256, 264 7,12—MBaA*; BbF; BkF; BeP; Per
62 139, 274, 276, 278 IP; DahAnt;. BghiP

*. Identifica compuestos también empleados para la integracién de grupos de metilados
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4.2. Parametros de calidad analitica del método PLE-GC-MS

Todo método desarrollado debe, para garantizar su calidad, ser
sometido a una serie de controles que validan sus caracteristicas en
cuanto a cuatro cualidades basicas: sensibilidad, selectividad,

precision y exactitud.

La sensibilidad del método define su capacidad para poder
determinar pequenas cantidades de analito en la muestra o la
capacidad para discriminar entre concentraciones semejantes de
analitos. Se corresponde con la pendiente de la curva respuesta-vs-
concentracion, de modo que a mayor pendiente el método presentara

mayor sensibilidad.

La selectividad se define como la capacidad de un método para
proporcionar resultados que dependan en forma exclusiva del analito.
Una alta selectividad dotara al método de la capacidad de producir

una senal medible solo debida a la presencia del analito.

Por su parte la precision y la exactitud definen el grado de
concordancia que presenta, en el primer caso un grupo de resultados
entre si y en el segundo entre el resultado obtenido y el valor

verdadero.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para los

diferentes estudios a los que se sometio el método disenado.
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4.2.1.Calibracion y patrones.

En el presente trabajo se emplearon dos disoluciones certificadas,
se selecciond esta opcion que aseguraba la correcta disolucion de los
compuestos a analizar frente a la adquisicion de las sustancias
solidas puras, ya que la baja solubilidad de algunos PAHs dificulta la
preparacion de disoluciones provocando errores de concentracion en
las disoluciones preparadas. Se eligieron las siguientes mezclas: NPD
Cocktail 3, conteniendo 14 compuestos en isooctano con
concentracion 200 upg/mL comercializada por Chiron y Special
MIX808, conteniendo 22 compuestos en isooctano a una

concentracion de 10 pug/mL comercializada por CPAChem.

A partir de ambas disoluciones se preparé una disolucion madre
en hexano que se utilizaria para preparar por pesada y mediante
diluciones independientes 11 disoluciones patron, que permitirian
realizar un calibrado multinivel con concentraciones comprendidas

entre Sy 1000 ug/kg.

Para cada grupo de muestras analizadas en el cromatégrafo se
incorporaban entre 5 y 8 patrones de modo que se disponia de las
curvas de calibrado correspondientes a cada compuesto y dia de
analisis. En las Figura III- 19 y Figura III- 20 se muestran ejemplos
de las rectas de calibrado obtenidas durante el proceso experimental

para algunos compuestos tanto parentales como metilados.
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Figura lll- 19: Ejemplos de rectas de calibrado obtenidas para compuestos parentales.
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Figura IllI- 20: Ejemplos de rectas de calibrado obtenidas para compuestos metilados.
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4.2.2.Replicados y blancos.

Se comprobéd la reproducibilidad del método realizando medidas
por duplicado, y en ocasiones triplicado de las muestras analizadas,
también se verifico la ausencia de interferencias debidas a disolventes
u otros materiales empleados durante las etapas de preparacion de

muestra, extraccion y analisis realizando medidas de blancos.
4.2.3.Ejercicios de Intercalibracion.

El laboratorio de contaminacion del IEO participa de modo
regular desde hace ya casi 20 anos en ejercicios de intercalibracion
QUASIMEME. Este tipo de ejercicios permiten evaluar la exactitud de
un meétodo de forma externa, comparando los resultados obtenidos

por distintos laboratorios y con distintos métodos de analisis.

Los criterios de valoracion de los resultados se basan en los
valores “Z” que se calculan para cada compuesto analizado segun la
siguiente ecuacion:

Z: (xi_xa)
ET

siendo:

x; es el valor enviado por el laboratorio como el valor medido de
concentracion de un determinado analito en la muestra

X, es el valor asignado

Er es el error total, calculado segun:

Xg * Ep%
Er =% """ + 05E
T 100 ¢

donde los valores Ep (Error proporcional) y Ec (Error constante)
son establecidos por el grupo cientifico de QUASIMEME de modo

anual.
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El valor absoluto obtenido para Z se evalua del siguiente modo:
| Z| <2 Valor satisfactorio

2<|Z| =3 Valor cuestionable

3<|Z| =6 Valor insatisfactorio

|Z| > 6 Valor excesivo

Para el control interno del método optimizado se realizo el analisis
de los sedimentos enviados por QUASIMEME (muestras procedentes
de cuatro ejercicios), con el procedimiento optimizado y los resultados
obtenidos se evaluaron empleando los datos proporcionados por

QUASIMEME.

Los resultados de estos estudios fueron satisfactorios y tal y como
recoge la Tabla III- 6 se obtuvieron valores con |Z|<2 para todos los
compuestos excepto para Acy. Estos resultados suponen que mas de
un 95 % de los datos son considerados satisfactorios por el

programa.
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Tabla llI- 6: Resultados obtenidos para los sedimentos de QUASIMEME.

1Z] Codigo muestra QUASIMEME
Analito QMM 64 QvMm 73 QmMm 74 Qvim 78
Naph -0.95 0.21 2.39 1.09
Acy -4.20 3.26 5.32 4.72
Ace -0.35 3.54 1.25 1.32
Flu -2.71 1.81 2.93 2.92
DBT -1.44 0.07 1.35 0.71
Phe -1.41 1.17 1.20 1.13
Ant -1.32 0.02 0.17 0.46
2-Mphe -1.34 0.93 5.81 0.93
1,6-Mphe - - - 0.28
Fla -1.57 0.22 1.24 0.93
Pyr -1.57 0.77 1.55 0.16
BaA 1.89 2.34 0.62 3.06
Triph+Chry -1.56 1.16 1.77 0.77
BbF - 0.49 3.42 0.49
BkF - 0.23 0.95 0.49
BeP -0.66 1.83 0.82 1.68
BaP 0.26 0.49 0.25 0.56
Per -0.54 0.83 1.24 0.41
P -0.54 1.63 1.79 1.87
DBahA 1.65 - 1.07 0.62

BghiP -0.37 1.77 1.37 1.39
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4.2.4.Limites de deteccion y cuantificacion.

Los limites de deteccion y cuantificacion se determinaron para el
meétodo propuesto segun las formulas x, +3S, y X, + 105,
respectivamente, siendo x; la media de las medidas realizadas del
blanco. Los resultados obtenidos aparecen recogidos en la Tabla III-

7.

Tabla llI- 7: Limites de deteccién (LD) y cuantificacién (LC) calculados para el método propuesto.

Compuesto LD (ng/kg) LC (png/kg)
Naph 0.33 0.66
2-MNaph 0.24 0.56
1-MNaph* C1-Naph 0.18 0.34
Biph 0.24 0.44
2,3-MNaph* C2-Naph 0.11 0.19
Ace 0.07 0.15
Acy 0.05 0.09
2,3,6-MNaph* C3-Naph 0.11 0.15
Flu 0.27 0.45
DBT 0.17 0.37
Phe 0.47 1.11
Ant 0.36 0.68
4-MDBT* C1-DBT 0.27 0.56
2-MPhe* C1-178 0.32 0.51
2,8-MDBT* C2-DBT 0.29 0.47
1,6-MPhe* C2-178 0.14 0.27
Fla 0.22 0.52
2,4,7-MDBT *C3-DBT 0.07 0.11
Pyr 0.45 0.77
1,2,8-MPhe* C3-Phe/Ant 0.09 0.12
1-MPyr* C1-Fla/Pyr 0.09 0.13
BcPhe 0.23 0.42
BaA 0.23 0.39
Triph + Chry 0.17 0.39
2-MChry* C1-BaA/Chry 0.10 0.22
7,12-MBaA* C2-BaA/Chry 0.13 0.18
BbF 0.26 0.49
BKkF 0.24 0.55
BeP 0.41 0.65
BaP 0.28 0.52
Per 0.20 0.31
IP 0.29 0.40
DbahA 0.07 0.15

BghiP 0.15 0.34
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5. Resumen del método experimental. Material y métodos.

Se presenta de modo grafico en la Figura III- 21 el procedimiento
experimental optimizado y que se siguid con todas las muestras

recogidas.

Recogida del sedimento con draga Box Corer, obtencidon de un
Toma de muestra testigo de 10x16 y 30cm de profundidad. Congelacidn a bordo.

Liofilizacién.

La muestra congelada es liofilizada durante 24/48 horas y a
continuacién es tamizada para eliminar conchas y piedras mayores
de 2mm.

Extraccion.
. 3g de muestra en celda de 22mL con 250uL ISTD.
Preparacion de la
muestra Parametros PLE:
Acetona:Hx 1:1, T2: 100°C, Tiempo estatico: 300s, N2 Ciclos:2,

Volumen aclarado: 60%, Tiempo de purga: 100s.

Limpieza.

Columna con alumina desactivada al 10% con agua destilada,
elucién con Hexano.

Determinacion de pardametros complementarios.
Contenido en C,N,H: Equipo CHN/S 2400 Perkin Elmer.

Composicion granulométrica: Tamizado humedo con malla 63um.

Determinacion analitica.
Equipo GC/MS: DSQIl Thermo Fisher

Modo de trabajo: El, 70 eV. Columna TR-5MS con precolumna.
Gas portador Helio 0.8mL/min.

Programa de temperaturas: 50°C durante 3min - 6°C/min hasta
200°C - 4°C/min hasta 315°C y 315°C durante 15 min.

Analisis

Figura lll- 21: Esquema del procedimiento experimental de trabajo.
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A continuacion se recopilan los reactivos empleados durante todo

el proceso experimental.

Disolventes.

- Acetona Pestinorm para analisis de residuos de pesticidas, VWR
(Leuven, Alemania).

- Hexano grado Suprasolv, Merck (Darmstadt, Alemania).

Patrones.

- Mezcla de patrones certificados de todos los PAHs analizados
preparada a partir de dos mezclas comerciales:

NPD Cocktail 3, 14 compuestos en isooctano, 200 ug/mkL.
Chiron (Trondheim, Noruega): DBT; 2,3,6-MNaph; 4-MDBT,
Fla; 2,8-MDBT, Phe; 2,4,7-MDBT; 2-MPhe; Naph; 1,6-MPhe,;
2-MNaph; 1,2,8-MPhe; 2,3-MNaph; Pyr.
Special MIX808, 22 compuestos en isooctano, 10 pg/mL. CPA
Chem (Bulgaria): 1-MNaph; Ace; Acy; Ant; Flu; BaA; BDbA;
Triph; Chry; BbF; BkF, BaP; BeP; Per; IP; DbahA; BghiP; 2-
MChry; 7,12-MBaA; Biph; BcPhe; 1-MPyr.

- Mezcla comercial de patrones deuterados conteniendo naftaleno-
d8, bifenil-d10, antraceno-d10, dibenzotiofeno-d8, pireno-d10 y
benzola]|pireno-d12. CIL (MA, USA)
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Otros reactivos:

- Alimina (70-230 mesh), Merck (Darmstadt, Alemania). El
producto comercial se activa durante 24 horas en estufa a 200
°C y se desactiva para su uso al 10 % con agua Milli-Q.

- Cobre granulado (30 mesh), Resprep (PA, USA).

- Tierra de diatomeas (30-40 mesh), Resprep (PA, USA).

- Acido clorhidrico 37 %, para analisis, Merck (Darmstadt,
Alemania).

- Agua Milli-Q obtenida de sistema Milli-Q, Millipore Corp. (MA,
USA)

Se presentan a continuacion y en algunos casos de modo
ilustrado, los equipos e instrumentos que se han empleado,
principalmente durante las etapas de preparacion y analisis de

muestras.

- Liofilizador, Lyobeta, Telstar (Barcelona, Espana).
- Balanzas analiticas de precision, Sartorius (Goettingen,
Alemania).
- Analizador elemental 2400 CHNS/O Series II System, Perkin
Elmer (MA, USA.).
- Tamices de acero inoxidable con luz de malla de 63 um, CISA
(Barcelona, Espana).
- Microjeringa eVol y jeringa 500 uL, SGE Analytical Science
(Victoria, Australia).
- Equipo de extraccion acelerada con disolventes (PLE) (Figura III-
22) ASE® 350 de Dionex (CA, USA), y el material asociado:
Filtros de celulosa de 27mm.
Celdas de acero inoxidable de 22 y 66 mL.
Botellas y tubos de recoleccion ambar.

Nitrogeno ALPHAGAZ™ 1, AirLiquide, Madrid, Espana.
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Figura Ill- 22: Esquema de la técnica de extraccion y sistema ASE® 350.

(Fuente: tools.thermofisher.com)

- Rotavapor R 200 y bano termostatizado B490, Buichi (Flawil,
Suiza).

- Estufa de secado, JP Selecta (Barcelona, Espana).
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- Equipo GC/MS (Figura III- 23) e instrumental y gases asociados:
Cromatografo de gases Trace™ GC, Thermo Fisher Scientific
(Waltham, MA, USA)

Detector de masas DSQII Analyzer, trabajando en modo
impacto electronico (EI). Thermo Fisher Scientific (Waltham,
MA, USA)

Inyector automatico Triplus™ Autosampler, Thermo Fisher
Scientific (Waltham, MA, USA)

Helio ALPHAGAZ™ 1, AirLiquide, Madrid, Espana.
Precolumna de silice fundida 2m x 0.53mm ID.

Columna capilar TR-5MS de 60m x 0.25mm ID x 0.25 um
capa de fenil polisilfenileno-siloxano al 5 %.

Jeringa de inyeccion, programada para la inyeccion de 1 uL de
muestra

Viales ambar con inserto de 350 uL y sello de aluminio con
membrana de silicona/PTFE,CRS (Louisville, KY, USA)

Software Xcalibur

Figura llI- 23: Cromatdgrafo de gases Trace GC acoplado a detector de masas DSQII.
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- Material de vidrio ambar y otro material fungible de uso
corriente en el laboratorio.
- Equipos y elementos para la proteccion frente a riesgos de

trabajo en el laboratorio.



Seccion IV —Resultados

En esta seccion se presentan, en primer lugar, los resultados de los andlisis
realizados a las muestras de sedimento superficial de las cinco zonas
estudiadas, describiéndolas segun sus parametros complementarios y su
contenido en PAHs. A continuacion se muestran los datos determinados de
cada uno de los 35 PAHs estudiados en los testigos de sedimento
seleccionados para, finalmente, derivar los nuevos BC a proponer.

Como corolario se realiza un completo estudio del estado actual de la Ria de
Arousa que ademads permite testar y comprobar: la utilidad de los valores

inferidos.
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Seccion IV.1-Inferencia de indicadores de calidad.

Desde 1996, momento en el que se definié el concepto BRC mas
tarde renombrado a BC y se presentaron los primeros valores BC,
durante la reunion desarrollada en Hamburgo (OSPAR Commission
1997), OSPAR no ha cejado en el empeno de destacar la importancia
de dichos valores y de reclamar mas aportes para nutrir la base de

datos que permite su deduccion (OSPAR 2008).

En su comienzo la base de datos incluia los valores de cores
profundos del Mar de Barents, el Océano Artico, el Mar del Norte y el
Mar Baltico (Aptdo 4.2.2 Desarrollo historico.) y no fue hasta 2013
que a estos datos se les sumo6 nueva informacion procedente de cores

de Francia, Escocia y Noruega.

Es sin embargo en este momento, pasados veinte anos desde los
primeros pasos en el establecimiento de BC y con la bases de datos
algo mas completa cuando en una reuniéon del WGMS se incide en la
necesidad de aumentar la base de datos y se presenta la posibilidad
de una deduccion mas local de los valores BC (ICES-WGMS 20009;
OSPAR 2009).

Los mecanismos para ampliar la base de datos ya se establecian
en 1996 (Taller de OSPAR/ICES celebrado en Hamburgo) y definian,
en el caso de los sedimentos, dos caminos razonables para la
obtencion de valores BC:

a) Valores background por evaluacion de testigos de sedimentos.

b) Valores background determinados en areas pristinas.



114| Inferencia [.C.

Principalmente la seleccion de uno u otro procedimiento vendra
determinada por condicionamientos locales, asi Davies en su trabajo
para la determinacion de valores referencia/background para UK
(Davies 2004), defendia la posibilidad de localizar en la costa
britanica, espacios limpios, alejados de industrias y grandes
poblaciones y por tanto susceptibles de ser empleados como zonas
pristinas para la determinacion de valores background. En Espana
los inconvenientes de asumir zonas pristinas nos encaminan como

mejor solucion al uso de testigos de sedimentos.
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1. Materiales y métodos.

1.1. Areas de Estudio.

Las costas gallega y andaluza las dos banadas por el Océano
Atlantico abarcan el area de trabajo del presente estudio. Ambas
costas presentan caracteristicas que las hacen unicas difiriendo
principalmente en lo abrupto de la costa gallega frente a la costa baja
andaluza dominada por las llanuras de las desembocaduras de los

rios Guadiana y Guadalquivir.

Desde Estaca de Bares (A Coruna) hasta la frontera portuguesa se
extiende un tramo de costa muy recortado, con profundas
ensilladuras que llegan a penetrar hasta 35 km en tierra y grandes
acantilados. Las rias gallegas constituyen un relieve montanoso que
llega hasta el mar sin apenas dejar lugar a llanuras costeras. Las
principales playas de la costa se encuentran resguardadas de los

temporales en el interior de las rias o rellenando los acantilados.

La franja litoral andaluza o region del Golfo de Cadiz, se extiende
desde la desembocadura del rio Guadiana en Ayamonte junto a la
frontera portuguesa hasta Tarifa (Cadiz), tiene principalmente tramos
de costa baja y arenosa que se corresponden con las llanuras de las
desembocaduras de los rios Guadiana y Guadalquivir. La presencia
de marismas, y dunas que llegan incluso a alcanzar una treintena de
metros de altura, son una reminiscencia del antiguo lago y la restinga

que lo cerraba.

Dentro de estas dos zonas geograficas se describiran cinco areas:
Ria de Arousa, Ria da Coruna, Ria de Pontevedra, Ria de Vigo y Golfo
de Cadiz, que se muestrearon de un modo intensivo en campanas
separadas, realizando un barrido del sedimento superficial y
recogiendo testigos de sedimentos en aquellas zonas donde la

granulometria del sedimento lo permitia.
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1.2. Muestras recogidas.

La toma de muestras se realizé con una draga Box-corer que
dispone de un cajetin para la toma de muestra con unas dimensiones
de 16x10 cm y permite obtener testigos de hasta 30 cm de

profundidad.

El primero de los muestreos se desarrollo en la Ria de Arousa a
bordo del B/O J.M. Navaz en una campana realizada los dias 20 y 26
de Mayo y 15 de Junio del 2011 respectivamente, campana en la que
se tomaron muestras superficiales en 37 localizaciones (Figura IV- 1)
y testigos en mas de 30 posiciones. Las muestras de esta zona se
identificaron con el codigo AR seguidas de un numero que identifica

la posicion de muestreo.
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Figura IV- 1: Mapa de la Ria de Arousa y situacion de las estaciones de muestreo.

Ocean Dala View
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La toma de muestra en la Ria da Coruna se realiz6 a bordo del
B/O Lura, en una sola campana realizada durante los dias 3, 4y 5
de julio del ano 2012. Se muestrearon superficialmente 26 estaciones

(Figura IV- 2) y se recogieron 15 testigos de sedimentos.

Las estaciones se identifican con el codigo SC (Sedimento Coruna)
y un numero que identifica su posicion, aumentando a medida que
recorremos las Rias de sur a norte y tres ultimas estaciones SC25,

SC26 y SC27 en el exterior de la Ria.
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Figura IV- 2: Mapa de la Ria da Corufia y situacion de las estaciones de muestreo.
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La Ria de Pontevedra se muestre6 a bordo del B/O J.M. Navaz
durante los dias 27 y 29 de Junio de 2012. Se recogieron muestras
superficiales en 18 estaciones (Figura IV- 3) y testigos en cinco de

ellas.

Las muestras se identifican con el codigo SP (Sedimento de
Pontevedra) y un numero que identifica su posicion, aumentando
generalmente a medida que nos alejamos del interior de la ria; con la

excepcion de las estaciones SP17 y SP18, situadas entre bateas.
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Figura IV- 3: Mapa de la Ria de Pontevedra y situacién de las estaciones de muestreo.
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La campana desarrollada a bordo del J.M Navaz los dias 6 y 7 de
octubre del 2011, permitié obtener muestras en la Ria de Vigo. Se
recogieron un total de 25 muestras de sedimento superficial y tres

testigos de sedimento cuya posicion se muestra en la Figura IV- 4.

Las estaciones se nombraron con el codigo SV (Sedimentos Vigo)
seguido de un numero que identifica la posicion. En las estaciones

SV09, SV17 y SV29 se recogieron los testigos de sedimento.
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Figura IV- 4: Mapa de la Ria de Vigo y situacion de las estaciones de muestreo.
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El Golfo de Cadiz se visita anualmente ya que es una de las areas
estudiadas dentro del programa de monitoreo que tiene encargado el
Instituto Espanol de Oceanografia; dentro de esta rutina se realizaron
dos campanas especiales; durante los muestreos realizados en los
anos 2011 y 2012 ademas de recoger muestra superficiales de todas
las estaciones que pueden verse en la Figura IV- 5, un total de 33, se

recogieron también diversos testigos de sedimento.

Las estaciones de esta region se identificaran con el codigo SS

(Sedimento Sur).
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Figura IV- 5: Mapa del Golfo de Cadiz y situacién de las estaciones de muestreo.
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2. Resultados.

La determinacion de valores de fondo exige la disponibilidad de
muestras que presenten concentraciones asimilables a una etapa
previa al desarrollo industrial; para ello debian analizarse todas las
capas de sedimentos necesarias hasta obtener la certeza de haber

alcanzado el nivel de fondo.

Los valores que se presentan en la Tabla IV- 1 identifican zonas
limpias con valores que son en su mayoria inferiores 200 ug/kg, por
ello se seleccion6 esta cifra como valor limite para la concentracion
suma de 35 PAHs en las capas a estudiar y de este modo poder
preseleccionar las estaciones mas adecuadas para el estudio de

valores de fondo.

Esta busqueda comienza con la caracterizacion del sedimento
superficial disponible, describiendo las zonas de trabajo para a
continuacion analizar los testigos de sedimentos y finalmente

establecer los valores de fondo.

El sedimento superficial se describié segin su composicion
granulométrica, contenido en materia organica y presencia de PAHs.
La metodologia para la determinacion de los parametros
complementarios aparece descrita en el apartado 3. Determinacion de
parametros complementarios (pag. 81) y el analisis de los PAHs siguio
el protocolo definido en Vinas, 2010 que permite la determinacion de
la concentracion de 13 PAHs (Phe, Ant, Fla, Pyr, BaA, Chry, BeP,
BbF, BkF, BaP, BghiP, DbahA e IP) por HPLC con detector de

fluorescencia de longitud de onda programable.
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La caracterizacion del sedimento superficial ayudoé en la
preseleccion de las zonas mas adecuadas para el estudio del perfil
completo de sedimento. Con esta primera identificacion de los que
podrian ser testigos de sedimentos apropiados se comenzo la
determinacion de hidrocarburos presentes en las capas de
sedimentos disponibles. En ocasiones esta caracterizacion
identificaba sedimento con niveles de PAHs mas elevados de lo
esperado en base a los datos de superficie y hacia necesaria la
seleccion de un nuevo testigo para la obtencion de un sedimento

adecuado.

Las distintas muestras se nombraron en funcion del testigo de

sedimento al que pertenecen y la capa que representan tal y como se

describe en la Figura IV- 6.

SC04SUpP

Figura IV- 6: Esquema de obtencidon y nomenclatura de las distintas capas de un testigo de

sedimento.

La presentacion de la informacion se realiza zona por zona,
mostrando para cada una de ellas, en primer lugar la caracterizacion
del sedimento superficial con los valores de composicion
granulométrica, contenido en materia organica y concentracion de

PAHs para, a continuacion, comenzar con las determinacion de las
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capas de sedimentos de los diversos cores necesarios hasta llegar a la

obtencion de los valores de fondo para cada una de las areas.

En el apartado final se combinaran los valores de fondo,
obtenidos en las diferentes zonas geograficas, para la presentacion de
un valor de fondo comun y por tanto aplicable para toda la zona

estudiada.

Estos nuevos valores son comparados con los que en la
actualidad dispone OSPAR para sus evaluaciones del medio marino

en la zona del Atlantico Noreste.
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2.1. Ria de Arousa

2.1.1. Sedimento superficial.

En la Figura IV- 7 se presenta la composicion granulométrica
expresada como % de sedimento con tamano de grano inferior a 63
um. En general toda el area de la Ria de Arousa resulta una zona
donde abundan los finos en el area interna (55-80 %) y aparecen las
arenas en el exterior de la ria y en algunos puntos proximos a

Cambados y a O Grove.
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Figura IV- 7: Mapa de isolineas de la composicion granulométrica (%<63 um) en la Ria de Arousa.
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En cuanto al contenido en hidrocarburos, expresado como suma
de 13 PAHs, determinados segun Vinas et al. 2010, el punto de
mayor concentracion de la Ria de Arousa se encuentra al norte de
Pobra do Caraminal en la ensenada interior que se forma (Figura IV-
8). Esta ria presenta una gran dispersion con concentraciones que
llegan a superar los 10000 ug/kg en la zona de Cabo de Cruz y que

se mantienen por debajo de los 200 pg/kg en el exterior de la ria.
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Figura IV- 8 : Mapa de isolineas de la suma 13 PAHSs (ug/kg) en la Ria de Arousa.

En el mapa se identifica la posicion de tres estaciones (marcados
con un simbolo +) que, como se vera mas adelante, seran importantes

en la determinacion de los valores fondo.
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2.1.2. Testigos de sedimentos.

En la Figura IV- 9 puede observarse el perfil de concentracion de
PAHs, expresada por el valor de la suma de la concentracion de los
35 PAHs analizados, en cinco testigos de sedimentos muestreados en

la Ria de Arousa.
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Figura IV- 9: Evolucion de la concentracién de PAHs (expresado como suma de los 35 PAHs

analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria de Arousa.

Con el objetivo de encontrar aquel sedimento que presentase
menores valores de concentracion de PAHs se seleccionaron aquellas
posiciones que superficialmente presentaban valores bajos de
concentracion y también los testigos de sedimentos que se
componian de un mayor numero de capas, ya que nos permitian
alcanzar un sedimento mas profundo y previsiblemente con
concentracion bajas de hidrocarburos. Los testigos recogidos en las
estaciones ARO3 y AR22 se componian de 6 capas y se esperaba
poder encontrar en las capas mas profundas sedimento apropiado
para la determinacion de los valores de fondo. Se puede observar en
la Fig IV.9 que el testigo AR22 respondi6é de un modo acorde a lo

esperado, presentando una disminucion de la concentracion con la
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profundidad; no asi la estacion ARO3 que a pesar de disponer de 6
capas de sedimento y apreciarse un descenso en la suma de PAHs a
lo largo del testigo no se logra alcanzar un nivel bajo de
concentracion de PAHs. Tampoco resulta valido el testigo muestreado
en la estacion AR12 para el que a pesar de apreciarse una tendencia
en la que la concentracion disminuye para las capas mas profundas
en éstas no se alcanza un valor lo suficientemente bajo como para

poder ser asimilado a una situacion pristina.

Se descartaron, por este motivo, los testigos de sedimentos
precedentes de las estaciones ARO3 y AR12. EI testigo recogido en la
estacion ARO3, situada muy proxima al puerto de Vilagarcia, muestra
una evolucion irregular que podria ser debida a dragados efectuados
en el puerto para recuperar la operatividad y seguridad en la
navegacion, lo que empeora aun mas la validez de este testigo. El
testigo muestreado en la estacion AR12 presenta para la capa
superficial valores altos de concentracion para la suma de los 35
PAHs analizados, y tras al analisis de sus cuatro capas la

concentracion total tampoco decrece a valores inferiores a los 200

ug/kg.

Finalmente fueron adecuados los testigos tomados en las
estaciones AR14, AR22 y AR27. En estos tres testigos una o dos de
sus capas mas profundas presentan valores inferiores a 200 pg/kg y
se seleccionaron como apropiadas para realizar los estudios que

permitirian la deducciéon de los valores de fondo.

Con la finalidad de conocer el tipo de sedimento escogido y poder
obtener una descripcion del mismo que acompane a los valores de
fondo obtenidos; las capas de los sedimentos que formaran parte de
la deduccion de los nuevos valores BC fueron caracterizadas segun

los parametros complementarios de: composicion granulométrica,
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porcentaje de materia organica, hidrogeno y nitrogeno. Estos datos se

recogen en la Tabla IV- 2.

Tabla IV- 2: Pardmetros complementarios de las capas de los testigos de Ria de Arousa.

Muestra % <63 um % TOC %H %N
AR14SUP 68.59 2.89 5.79 0.37
AR14.1 77.40 2.84 5.07 0.34
AR14.2 70.95 2.77 6.62 0.30
AR14.3 75.45 2.71 4.30 0.32
AR14.4 80.42 3.02 5.09 0.34
AR22 43.68 2.45 4.81 0.32
AR22.1 50.22 2.39 5.47 0.32
AR22.2 45.01 2.04 5.55 0.27
AR22.3 54.42 1.86 4.03 0.25
AR22.4 56.84 1.96 5.17 0.21
AR27 22.16 1.22 3.85 0.16
AR27.1 21.97 0.99 3.81 0.13
AR27.2 27.06 0.90 4.03 0.11
AR27.3 26.90 1.00 4.50 0.13

Con la identificacion y caracterizacion de los testigos apropiados y

determinada la concentracién presente de cada uno de los 35 PAHs

en las capas que los forman, se disponia de la informacién para

realizar una primera aproximacion a los valores BC de la zona. Estos

datos se recogen en las Tabla IV- 3, Tabla IV- 4 y Tabla IV- 5.
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Tabla IV- 3: Valores de PAHs parentales determinados en testigos de sedimentos procedentes de la

Ria de Arousa.

PAHs AR 14 AR 22 AR 27 mediana
ug/kg d.w. AR
Naph 2.65 1.41 3.80 2.65
Biph 1.87 1.09 1.82 1.82
Acy 0.13 0.27 0.10 0.13
Ace 0.22 0.17 0.31 0.22
Flu 1.63 0.34 1.57 1.57
DBT 1.45 0.30 1.32 1.32
Phe 6.97 1.64 4.67 4.67
Ant 2.28 0.68 1.51 1.51
Fla 8.01 2.45 5.80 5.80
Pyr 7.33 2.38 5.36 5.36
BcPhe 0.94 0.37 0.78 0.78
BaA 3.62 1.68 2.64 2.64
Triph+Chry 4.23 1.08 3.21 3.21
BbF 10.7 1.87 7.75 7.75
BkF 4.42 1.17 3.64 3.64
BeP 4.99 0.87 3.75 3.75
BaP 5.06 0.60 3.09 3.09
Per 41.1 23.7 5.48 23.7
IP 4.54 1.18 3.08 3.08
DBahA 1.15 0.21 0.86 0.86

BghiP 5.09 1.11 3.86 3.86
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Tabla IV- 4: Valores de PAHs alquilados individuales determinados en testigos de sedimentos

procedentes de la Ria de Arousa.

PAHs AR 14 AR 22 AR 27 mediana
ug/kg d.w. AR
2-MNaph 2.10 1.09 3.12 2.10
1-MNaph 0.94 0.52 1.29 0.94
2,3-MNaph 0.68 0.35 0.94 0.68

2,3,6-MNaph 0.69 0.22 0.60 0.60
4-MDBT 1.08 0.13 1.19 1.08
2-MPhe 2.61 0.76 2.02 2.02

2,8-MDBT 5.60 0.41 4.99 4.99
1,6-MPhe 0.76 0.21 1.02 0.76
2,4,7-MDBT 0.08 0.09 0.26 0.09
1,2,8-MPhe 0.14 0.25 0.39 0.25
1-MPyr 0.54 0.20 0.61 0.54
2-MChry 1.49 0.29 1.82 1.49
7,12-MBaA 0.71 0.13 0.26 0.26

Tabla IV- 5: Valores de concentracion para grupos de PAHs alquilados determinados en testigos de

sedimentos procedentes de la Ria de Arousa.

PAHs AR 14 AR 22 AR 27 mediana
ug/kg d.w. AR
C1-Naph 3.28 1.58 3.14 3.14
C2-Naph 6.67 6.26 6.78 6.67
C3-Naph 3.13 1.86 2.79 2.79
C1-Phe 7.51 2.50 5.26 5.26
C2-Phe 4.49 1.61 3.82 3.82
C3-Phe 3.76 4.73 5.58 4.73
C1-DBT 5.83 0.23 4.96 4.96
C2-DBT 18.24 104 15.5 15.5
C3-DBT 1.80 2.02 3.45 2.02
C1-Fla/Pyr 6.85 2.63 6.27 6.27
C1-BaA/Chry 4.80 2.23 5.42 4.80

C2-BaA/Chry 15.0 5.74 7.74 7.74
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2.2. Ria de A Coruna
2.2.1. Sedimento superficial

En el area del Golfo Artabro encontramos que las zonas mas
fangosas coinciden con las bocanas de los rios, especialmente los rios
Mandeo y Eume (Figura IV- 10). Se aprecia también una lengua de
sedimento con un porcentaje en torno al 30 % de sedimentos finos
entre las rias da Coruna y Betanzos, rodeada por arenas (porcentaje

de finos menor al 20 %).
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Figura IV- 10: Mapa de isolineas de la composicidén granulométrica (% <63 um) en la Ria da Corufia.
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En cuanto a la presencia de hidrocarburos, la zona del Golfo
Artabro (Figura IV- 11) se presenta como una de las areas con las
concentraciones mas bajas de entre las estudiadas, con una
concentracion total, expresada como suma de 13 PAHs, inferior a 600
ug/kg exceptuando el interior de la Ria de Ferrol que llega a alcanzar

valores en torno a los 1000 ug/kg.
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Figura IV- 11: Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en el Golfo Artabro.

En el mapa aparece senalada la posicion (+) de dos estaciones que
se encuentran en zonas de baja concentracion indicando las zonas
menos afectadas por los aportes antropogénicos y que mas adelante
veremos seran determinantes para la obtencion de los valores de

fondo.
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2.2.2. Testigos de sedimentos.

Procedentes de la Ria da Coruna se analizaron las distintas capas
de tres testigos con el proposito de seleccionar un sedimento 6ptimo
para el estudio. Los tres testigos estudiados fueron SCO04, SC15 y
SC18. EIl testigo procedente de la estacion SC18 presenta un gran
descenso en la suma de concentracion de los 35 PAHs, desde valores
superiores a 4000 ug/kg llega hasta por debajo de los 650 ug/kg, sin
embargo se queda por encima de lo adecuado para el estudio. Todas
las capas de los otros dos testigos estudiados, SC4 y SC15, presentan
valores inferiores a 200 ug/kg, por lo que resultaban adecuados para

el estudio a desarrollar.

Profundidad de la capa (cm)

g 5C4
5C15
12 5C18
15
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Figura IV- 12: Evolucion de la concentraciéon de PAHs (expresado como suma de los 35 PAHs

analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria da Corufia.
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Con la finalidad de conocer las caracteristicas de los sedimentos
escogidos, las cuatro capas del testigo de la estacion SC4 y las cinco
capas de la estacion SC15 fueron analizadas en términos de
composicion granulométrica, contenido en carbono organico total,

hidrégeno y nitrégeno. Datos que se muestran en la Tabla IV- 6.

Tabla IV- 6 : Parametros complementarios de las capas de los testigos de Ria da Corufia.

Muestra % <63 um % TOC %H %N
SC4SUP 1.00 0.21 6.98 0.12
SC4.1 11.6 0.21 4.08 0.05
SC4.2 8.88 0.18 4.77 0.03
SC4.3 6.59 0.17 3.75 0.04
SC4.4 6.84 0.15 3.97 0.02

SC15SUP 9.15 0.10 5.02 0.03
SC15.1 1.45 0.13 3.87 0.03
SC15.2 1.76 0.12 4.62 0.03
SC15.3 1.52 0.11 4.04 0.03
SC15.4 1.16 0.10 3.23 0.05
SC15.5 1.74 0.11 3.68 0.03

Las determinaciones de los 35 PAHs de estudio aportaron los
valores que se presentan en las Tabla IV- 7, Tabla IV- 8 y Tabla IV- 9
y que formaran parte del conjunto final de datos que permitiran la

derivacion de los valores de fondo.
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Tabla IV- 7: Valores de PAHs parentales determinados en testigos de sedimentos procedentes de la

Ria de A Corufia.

PAHs SC04 SC15 mediana
ug/kg d.w. SC

Naph 2.22 1.77 1.99
Biph 0.71 0.51 0.61
Acy 0.08 0.04 0.06
Ace 0.15 0.21 0.18
Flu 0.77 0.60 0.68
DBT 0.09 0.09 0.09
Phe 1.66 1.37 1.52
Ant 0.67 0.30 0.48
Fla 1.19 0.62 0.91
Pyr 0.68 0.63 0.66
BcPhe 0.79 0.12 0.45
BaA 0.73 0.33 0.53
Triph+Chry 2.38 0.76 1.57
BbF 3.35 1.85 2.60
BkF 1.73 0.65 1.19
BeP 2.84 0.53 1.69
BaP 1.00 0.68 0.84
Per 0.69 0.22 0.46
IP 1.74 0.94 1.34
DBahA 1.73 0.70 1.22

BghiP 1.59 0.68 1.14




Resultados |137

Tabla IV- 8: Valores de PAHs alquilados determinados en testigos de sedimentos procedentes de la

Ria de A Corufia.

PAHs SC 04 SC15 mediana
ug/kg d.w. SC
2-MNaph 6.52 3.67 5.10
1-MNaph 5.56 2.70 4.13
2,3-MNaph 1.81 0.61 1.21
2,3,6-MNaph 0.82 0.47 0.64
4-MDBT 0.14 0.14 0.14
2-MPhe 0.16 0.16 0.16
2,8-MDBT 0.76 0.26 0.51
1,6-MPhe 0.59 0.07 0.33
2,4,7-MDBT 0.04 0.04 0.04
1,2,8-MPhe 0.04 0.04 0.04
1-MPyr 0.57 0.22 0.40
2-MChry 0.91 0.31 0.61
7,12-MBaA 0.22 0.11 0.16

Tabla IV- 9: Valores de concentracion para grupos de PAHs alquilados determinados en testigos de

sedimentos procedentes de la Ria de A Coruiia.

PAHs SC04 SC 15 mediana
ug/kg d.w. SC
C1-Naph 6.19 7.31 6.75
C2-Naph 8.11 8.06 8.09
C3-Naph 3.20 2.58 2.89
C1-Phe 4.94 4.21 4.58
C2-Phe 7.46 4.35 5.91
C3-Phe 3.38 3.24 3.31
C1-DBT 1.11 0.49 0.80
C2-DBT 10.3 11.1 10.7
C3-DBT 1.10 0.74 0.92
C1-Fla/Pyr 1.67 1.16 1.41
C1-BaA/Chry 1.45 0.70 1.08

C2-BaA/Chry 3.03 191 2.47
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2.3. Ria de Pontevedra

2.3.1. Sedimento superficial.

La Ria de Pontevedra (Figura IV- 13) presenta una composicién
granulomeétrica con gran variabilidad, mostrando en el interior de la
ria en la costa proxima a la ciudad de Marin un porcentaje de finos
inferior al 20 %, pero rodeada de zonas con porcentajes del 40 e
incluso superior al 60 % de finos. La zona exterior de la ria parece
tener un sector amplio con sedimentos con una composicion
granulométrica inferior al 20 % pero aparece también una pequena
zona, al sur de la Isla de Ons, con granulometrias que rondan el 60

%.
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Figura IV- 13: Mapa de isolineas de la composicién granulométrica (%< 63 um) en la Ria de

Pontevedra.
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En la Ria de Pontevedra (Fig. IV.14) las mayores concentraciones
se determinaron en sedimentos de la zona comprendida entre las
ciudades de Pontevedra y Sanxenxo donde las concentraciones
superaron los 2000 ug/kg para la suma de los 13 hidrocarburos
analizados. Por otro lado presenta entornos limpios como son los

alrededores de la Isla de Ons o la parte exterior de la Ria.
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Figura IV- 14: Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en la Ria de Pontevedra.

Se identifica en el mapa la posicion de dos estaciones que, como
mas adelante se vera, presentan las caracteristicas adecuadas de

concentracion no muy alta y adecuada composicion granulométrica.
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2.3.2. Testigos de sedimentos.

La facilidad con la que se pudieron seleccionar testigos Optimos
en la Ria da Coruna tuvo su contrapunto en la Ria de Pontevedra. Se
analizaron, cinco testigos de sedimentos recogidos en la ria, antes de
poder localizar sedimentos con valores de concentracion inferiores a

200 ug/kg, que pudieran permitir el estudio posterior.

Se analizaron todas las capas de los cinco testigos de sedimentos
muestreados en la Ria de Pontevedra: SPO1, SP04, SPO8, SP11 y
SP12. Las concentraciones determinadas incluso en los sedimentos
de las capas inferiores de los testigos SPO1 y SPO4 se encontraban en
valores altos por lo que fueron descartados. Los sedimentos recogidos
en las estaciones SPO8, SP11 y SP12 presentan una idonea
disminucion de la concentracion determinada a medida que se
analizan capas mas profundas; de ellos, los sedimentos mas
profundos de SP11 y SP12 permitieron disponer de sedimento valido
para la region. La Ria de Pontevedra presenta bastantes problemas de
contaminacion por lo que era de esperar que fuese dificil disponer de
sedimento adecuado, se pudo conseguir gracias a que los testigos
SP11 y SP12 se encuentran en zonas alejadas de emisiones urbanas

y protegidos del trafico maritimo.
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Figura IV- 15: Evolucion de la concentracion de PAHs (expresado como suma de los 35 PAHs

analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria de Pontevedra.

Todas las capas de los sedimentos escogidos fueron analizadas
para realizar una caracterizacion de los mismos y conocer su
composicion granulométrica, contenido en materia organica y
porcentajes de hidrogeno y nitrogeno. Los datos se muestran en la
Tabla IV- 10.

Tabla IV- 10: Parametros complementario de las capas de los testigos de la Ria de Pontevedra.

Muestra % <63 um % TOC %H %N
SP11SUP 32.97 1.47 4.79 0.17
SP11.1 27.03 1.36 5.08 0.18
SP11.2 25.43 1.38 4.08 0.18
SP11.3 24.72 1.21 3.36 0.15
SP12SUP 42.24 2.24 4.52 0.34
SP12.1 27.04 1.53 4.03 0.24
SP12.2 33.09 1.82 4.00 0.27

SP12.3 45.01 2.36 6.94 0.30
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Los dos testigos de sedimentos analizados en la Ria de Pontevedra
aportaron los datos recogidos en la Tabla IV- 11, Tabla IV- 12 y Tabla
IV- 13 para cada uno de los PAHs y grupos de hidrocarburos
analizados. Como en los casos anteriores estos datos formaran parte

del calculo final de los valores BC.

Tabla IV- 11: Valores de PAHs parentales determinados en testigos de sedimentos procedentes de la

Ria de Pontevedra.

ug;&“;.w. sP11 SP 12 meg:,a"a

Naph 5.57 4.96 5.26
Biph 2.18 2.06 2.12
Acy 0.63 0.49 0.56
Ace 2.19 1.95 2.07
Flu 2.32 2.72 2.52
DBT 2.88 2.12 2.50
Phe 15.1 19.0 17.1
Ant 6.05 7.26 6.65
Fla 28.3 50.6 39.4
Pyr 225 37.6 30.1
BcPhe 2.86 4.40 3.63
BaA 11.3 213 16.3
Triph+Chry 12.7 34.9 23.8
BbF 20.5 72.8 46.7
BkF 10.3 32.1 21.2
BeP 12.3 42.3 27.3
BaP 13.1 36.1 24.6
Per 9.7 15.4 12.5
IP 11.8 38.8 25.3
DBahA 4.12 14.1 9.11
BghiP 12.7 42.2 27.5
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Tabla IV- 12: Valores de PAHs alquilados determinados en testigos de sedimentos procedentes de la

Ria de Pontevedra.

PAHs SP 11 SP 12 mediana
ug/kg d.w. SP
2-MNaph 3.28 3.25 3.27
1-MNaph 2.65 1.91 2.28
2,3-MNaph 1.53 1.23 1.38

2,3,6-MNaph 1.68 0.89 1.28
4-MDBT 3.05 1.30 2.18
2-MPhe 4.39 5.37 4.88

2,8-MDBT 2.01 0.99 1.50
1,6-MPhe 2.62 2.02 2.32
2,4,7-MDBT 0.89 0.87 0.88
1,2,8-MPhe 0.79 1.06 0.93
1-MPyr 2.34 4.09 3.21
2-MChry 2.20 5.24 3.72
7,12-MBaA 4.02 9.16 6.59

Tabla IV- 13: Valores de fondo para grupos de PAHs alquilados

sedimentos procedentes de la Ria de Pontevedra.

determinados en testigos de

PAHs SP 11 SP 12 mediana
pg/kg d.w. SP
C1-Naph 8.71 7.97 8.34
C2-Naph 15.7 135 14.6
C3-Naph 8.45 7.74 8.09
C1-Phe 12.3 21.2 16.7
C2-Phe 13.6 16.4 15.0
C3-Phe 28.5 19.8 24.2
C1-DBT 5.78 4.25 5.01
C2-DBT 15.3 11.1 13.2
C3-DBT 9.39 9.39 9.39
C1-Fla/Pyr 19.2 29.0 24.1
C1-BaA/Chry 15.7 22.6 19.2
C2-BaA/Chry 28.2 55.8 42.0
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2.4. Ria de Vigo

La composicion granulomeétrica del sedimento superficial recogido
en la Ria de Vigo se presenta en la Figura IV- 16 mediante el mapa
de isolineas correspondientes al porcentaje de sedimento con tamano
de grano inferior a 63 um. Se observa que la ria se caracteriza por un
segmento central con sedimento fangoso rodeado de zonas con un
porcentaje de finos por debajo del 75 % y una pequena region de

arena proxima a las Islas Cies.
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Figura IV- 16 : Mapa de isolineas de la composicién granulométrica (%< 63 um) del

sedimento recogido en la Ria de Vigo.

La determinacion de la concentracion de 13 PAHs en el sedimento
superficial de la Ria de Vigo permite realizar un barrido de la
situacion actual y tal y como puede verse en la Figura IV- 17

identificar las zonas con menor concentracion de hidrocarburos.
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Figura IV- 17 : Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en la Ria de Vigo.

Se estudiaron los tres testigos de sedimentos analizando todas las
capas de cada uno de ellos para determinar el contenido de los 35
PAHs. En la Figura IV- 18 puede verse la evolucion de los valores
para la suma de la concentracion de PAHs. Todas las capas, incluidas
las mas profundas presentan valores de concentracion superiores al
valor de 200 pg/kg que se presentdo como limite e incluso las capas
mas profundas llegan a superar los 800 ug/kg. Por ello ninguno de
los datos obtenidos para estos testigos de sedimentos pudo formar

parte del conjunto de valores para la deduccion de los BC.
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Figura IV- 18: Evolucién de la concentracion de PAHs (expresado como suma de los 35 PAHs

analizados) en los testigos de sedimentos de la Ria de Vigo.
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2.5. Golfo de Cadiz
2.5.1. Sedimento superficial.

El Rio Guadalquivir marca, en el Golfo de Cadiz, (Figura IV- 19)
un sector con un sedimento muy fino, con una composicion
granulométrica marcada por un porcentaje cercano al 100 % de
sedimento con un tamano de grano menor de 63 um. A medida que
nos alejamos de su desembocadura y nos acercamos por €l norte a la
ciudad de Huelva y por el sur a Cadiz, comienzan a aparecer
sedimentos con un porcentaje algo mayor de gruesos encontrando al
superar la ciudad de Cadiz y continuar hacia el sur los primeros
sedimentos mas gruesos que a la altura de Barbate ya presentan un

porcentaje de sedimento >63 um cercano al 100 %.
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Figura IV- 19: Mapa de isolineas de la composicidén granulométrica (% <63 um) del sedimento del

Golfo de Cadiz.
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La suma de la concentracion de los 13 PAHs analizados es, en
todos los puntos muestreados en la region del Golfo de Cadiz, inferior
a 400 ug/kg y, en general, solo supera los 150 ug/kg en la
desembocadura de los rios Tinto y Odiel en el entono de Huelva

(Figura IV- 20).
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Figura IV- 20: Mapa de isolineas de la suma 13 PAHs (ug/kg) en el sedimento muestreado en el

Golfo de Cadiz.

Se determinaron concentraciones bajas en todas las estaciones
estudiadas en el Golfo de Cadiz lo que dejaba un margen amplio para
la seleccion de posiciones optimas para el estudio de los testigos de
sedimentos. Mas adelante se vera la utilidad de las estaciones SS569
y SS570 (marcadas en el mapa +) para la inferencia de los valores de

fondo de hidrocarburos en sedimento.
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2.5.1. Testigos de sedimentos.

En el Golfo de Cadiz, se estudiaron cuatro testigos de sedimentos,
SS558, SS569, SS570, SS571 y para todas o varias de sus capas se
determino un valor para la suma de los 35 PAHs analizados inferior a
200 ug/kg (Figura IV- 21). Los testigos de sedimentos muestreados
en las estaciones SS558 y SS571 solo incluian tres capas, y eran 6 y
S respectivamente las capas de las que se disponia para los testigos
SS569 y SS570 por lo que finalmente se seleccionaron estos dos
testigos para formar parte del grupo de sedimentos que se

estudiarian en la determinacion de los valores de fondo.
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Figura IV- 21: Evolucién de la concentracion de PAHs (expresado como suma de los 35 PAHSs

analizados) en los testigos de sedimentos del Golfo de Cadiz.
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Es importante acompanar, aquellos valores de concentracion de
PAHs que vayan a ser utilizados para la deduccion de los valores BC,
de la caracterizacion del sedimento en el que fueron determinados. Es
por ello que, cada una de las capas de sedimentos, fue descrita en
base a su composicion granulométrica, porcentaje de materia
organica, nitrogeno e hidrogeno. Estos datos se muestran en la Tabla
IV- 14 y describen un sedimento fangoso y con un contenido en

materia organica inferior al 1 %.

Tabla IV- 14: Parametros complementarios de las capas de los testigos del Golfo de Cadiz.

MUESTRA % <63 pm % TOC %H %N
SS569SUP 99.55 0.79 4.36 0.10
$5569.1 99.58 0.80 4.50 0.09
§5569.2 99.13 0.78 6.06 0.09
$5569.3 99.16 0.80 4.42 0.09
§$5569.4 99.18 0.88 6.04 0.09
$5569.5 99.40 0.96 3.72 0.10
SS570SUP 99.62 0.79 3.49 0.09
§§570.1 99.72 0.63 3.71 0.08
§5§570.2 99.32 0.70 3.51 0.09
$5§570.3 99.13 0.92 3.64 0.09

§$58570.4 99.32 0.86 4.41 0.08
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Las capas de sedimentos recogidas en las estaciones SS569 y
SS570 fueron analizadas segin la metodologia descrita y aportaron
los valores de concentracion presentados en la Tabla IV- 15 para los
PAHs parentales, los valores recogidos en la Tabla IV- 16 para los
PAHs metilados y los valores de concentracion determinados para los
grupos de metilados presentados en la Tabla IV- 17. Todos ellos
formaran parte del grupo de valores con los que se calcularan los

valores BC que se presentaran como conclusion de este trabajo.

Tabla IV- 15: Valores de fondo para PAHs parentales determinados en testigos de sedimentos

procedentes del Golfo de Cadiz.

pg;&”:_w_ $5569 $5570 meg;ana
Naph 3.22 271 2.97
Biph 1.37 1.33 1.35
Acy 2.29 1.92 2.10
Ace 0.32 0.40 0.36
Flu 1.77 0.97 1.37
DBT 0.57 0.65 0.61
Phe 5.41 3.43 4.42
Ant 0.99 0.80 0.89
Fla 2.9 3.88 3.43
Pyr 2.63 3.56 3.09
BcPhe 0.36 0.30 0.33
BaA 1.37 1.38 1.38
Triph+Chry 3.03 2.63 2.83
BbF 4.05 2.20 3.13
BKF 236 1.40 1.88
BeP 2.63 1.68 2.16
BaP 2.19 1.51 1.85
Per 16.0 17.0 16.5
1P 2.02 0.87 1.45
DBahA 0.82 0.24 0.53

BghiP 2.34 0.36 1.35
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Tabla IV- 16: Valores de fondo para PAHs alquilados determinados en testigos de sedimentos

procedentes del Golfo de Cadiz.

ug;fg“;_w_ $5569 55570 megisa"a
2-MNaph 2.62 1.30 1.96
1-MNaph 1.39 0.67 1.03
2,3-MNaph 0.59 0.51 0.55
2,3,6-MNaph 0.60 0.43 0.52
4-MDBT 0.70 0.58 0.64
2-MPhe 2.67 2.10 2.38
2,8-MDBT 2.18 1.79 1.99
1,6-MPhe 0.48 0.27 0.37
2,4,7-MDBT 0.48 0.47 0.47
1,2,8-MPhe 0.48 0.27 0.37
1-MPyr 3.78 4.13 3.96
2-MChry 0.54 0.63 0.58
7,12-MBaA 0.41 0.13 0.27

Tabla IV- 17: Valores de fondo para grupos de PAHs alquilados determinados en testigos de

sedimentos procedentes del Golfo de Cadiz.

pg;&“iw. $5569 $5570 meg;a"a
C1-Naph 4.52 2.78 3.65
C2-Naph 7.78 6.19 6.99
C3-Naph 4.58 3.69 4.13
C1-Phe 8.73 6.90 7.81
C2-Phe 14.6 15.2 15.0
C3-Phe 17.3 29.1 23.1
C1-DBT 237 2.04 221
C2-DBT 7.37 5.97 6.67
C3-DBT 7.66 8.69 8.18
C1-Fla/Pyr 8.21 6.77 7.49
C1-BaA/Chry 5.20 5.72 5.46

C2-BaA/Chry 22.4 9.44 15.9
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3. Determinacion de evaluadores de calidad.

Tras la seleccion de muestras y su analisis, los valores de
concentracion de PAHs obtenidos constituyen el conjunto de datos
que nos permitira derivar unos nuevos valores BC. Antes de su
calculo final se presentan a modo de resumen la localizacion de los
sedimentos escogidos y su caracterizacion para con ellos poder

encuadrar y describir los valores BC derivados.

En la Figura IV- 22, podemos ver la situacion de los cores y
comprobar que a falta de poder disponer de muestras de la Costa
Portuguesa, cubren la region Oeste de la Peninsula Ibérica con
testigos procedentes de la Ria da Coruna en la costa Norte Gallega,
muestras recogidas en las Rias de Arousa y Pontevedra en la Costa

Sur Gallega y sedimentos del Golfo de Cadiz en el Sur Peninsular.
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Figura IV- 22: Segmento de la Costa de la Peninsula Ibérica banada por el

Océano Atlantico donde se muestra la localizacion de los testigos de sedimentos

seleccionados.
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A lo largo de este apartado (Seccion IV —Resultados), se han ido
presentando los datos de caracterizacion de los sedimentos
analizados y ahora se presentan en las Figura IV- 23 y Figura IV- 24

para facilitar su comparacion.

Estas diferencias nos permiten obtener una representatividad de
los sedimentos de la zona. Asi encontramos sedimentos como los
recogidos en la Ria da Coruna y en el Golfo de Cadiz ambos con
porcentajes de nitrogeno inferiores a 0.1 % y %TOC inferiores al 1 %
pero con diferente composicion granulomeétrica, los sedimentos de
Coruna presentan un porcentaje bajo de finos y los del Golfo de Cadiz
alcanzan valores en torno al 99 %. Las muestras recogidas en Arousa
y Pontevedra presentan caracteristicas muy similares en los cuatro
parametros determinados; todas ellas, aunque con algunas
variaciones, presentan valores de porcentaje de nitrogeno que se
encuentran entre 0.10 y un 0.40 %, porcentajes de TOC entre un
1.00 y un 3.05 % y una composicion granulométrica que ronda y/o

supera el 50 % de particulas <63 um
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Figura IV- 23: Mapa y gréfica que muestran la variacion de Hidrégeno y Nitrdgeno en las capas de los

testigos seleccionados.

Es interesante comentar, como puede verse en la Figura IV- 24, la
variabilidad que presentan las muestras en cuanto a su composicion
granulomeétrica y contenido en materia organica. Para el grupo de
estaciones de Galicia (SC, AR y SP) el %TOC y el porcentaje de finos
varian de modo similar, sin embargo esta tendencia cambia para las
estaciones muestreadas en el Golfo de Cadiz, para las que, a pesar de
contener un alto porcentaje de finos, el %TOC se mantiene en valores
bajos, inferiores a los determinados para las muestras de las rias
gallegas de Arousa y Pontevedra que presentan siempre valores

inferiores de contenido de finos.
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Figura IV- 24: Mapa y grafica que muestran la posicidn, la granulometria y la variacion de TOC en las

capas de los testigos seleccionados.
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A continuacién se muestran tres tablas: la Tabla IV- 18 , Tabla
IV- 19 y Tabla IV- 20 en las que ademas de recordar los valores ya
referidos de concentracion de PAHs en los distintos testigos
analizados se presentan los valores BC finales. Estos valores se
obtuvieron siguiendo las indicaciones dadas para la inferencia de los
valores BC que especifican que la determinacion del BC se realice
mediante el calculo de la mediana de las medianas de los valores de
las concentraciones mas bajas que formen parte de la base de datos

disponible (ICES-WGMS 2004; ICES WGMS 2005).

Tabla IV- 18: Valores de fondo obtenidos para PAHs parentales.

BC

PAHs mediana mediana mediana mediana (mediana
ug/kg d.w. AR SS SC SP de

medianas)
Naph 2.65 2.97 1.99 5.26 2.81
Biph 1.82 1.35 0.61 2.12 1.59
Acy 0.13 2.10 0.05 0.56 0.35
Ace 0.22 0.36 0.18 2.07 0.29
Flu 1.57 1.37 0.68 2.52 1.47
DBT 1.32 0.61 0.09 2.50 0.96
Phe 4.67 4.42 1.52 17.1 4.55
Ant 1.51 0.89 0.48 6.65 1.20
Fla 5.80 3.43 0.91 39.4 4.62
Pyr 5.36 3.09 0.66 30.1 4.23
BcPhe 0.78 0.33 0.45 3.63 0.62
BaA 2.64 1.38 0.53 16.3 2.01
Triph+Chry 3.21 2.83 1.57 23.8 3.02
BbF 7.75 3.13 2.60 46.7 5.44
BkF 3.64 1.88 1.19 21.2 2.76
BeP 3.75 2.16 1.69 27.3 2.95
BaP 3.09 1.85 0.84 24.6 2.47
Per 23.7 16.5 0.46 12.5 14.5
IP 3.08 1.45 1.34 25.3 2.26
DBahA 0.86 0.53 1.22 9.11 1.04

BghiP 3.86 1.35 1.14 27.5 2.61
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Tabla IV- 19: Valores de fondo obtenidos para PAHs alquilados.

BC
PAHs mediana mediana mediana mediana  (mediana
ug/kg d.w. AR SS SC SP de
medianas)
2-MNaph 2.10 1.96 5.10 3.27 2.68
1-MNaph 0.94 1.03 4.13 2.28 1.66
2,3-MNaph 0.68 0.55 1.21 1.38 0.94
2,3,6-MNaph 0.60 0.52 0.64 1.28 0.62
4-MDBT 1.08 0.64 0.14 2.18 0.86
2-MPhe 2.02 2.38 0.16 4.88 2.20
2,8-MDBT 4.99 1.99 0.51 1.50 1.74
1,6-MPhe 0.76 0.37 0.33 2.32 0.57
2,4,7-MDBT 0.09 0.47 0.04 0.88 0.28
1,2,8-MPhe 0.25 0.37 0.04 0.93 0.31
1-MPyr 0.54 3.96 0.40 3.21 1.88
2-MChry 1.49 0.58 0.61 3.72 1.05
7,12-MBaA 0.26 0.27 0.16 6.59 0.26
Tabla IV- 20: Valores de fondo obtenidos para grupos de PAHs alquilados.
BC
PAHs mediana mediana mediana mediana  (mediana
pg/kg d.w. AR SS SC SP de
medianas)
C1-Naph 3.14 3.65 6.75 8.34 5.20
C2-Naph 6.67 6.99 8.09 14.6 7.54
C3-Naph 2.79 4.13 2.89 8.09 3.51
C1-Phe 5.26 7.81 4.58 16.7 6.54
C2-Phe 3.82 14.9 5.91 15.0 10.4
C3-Phe 4.73 23.2 3.31 24.2 13.9
C1-DBT 4.96 2.21 0.80 5.01 3.58
C2-DBT 15.5 6.67 10.7 13.2 12.0
C3-DBT 2.02 8.18 0.92 8.2 5.10
C1-Fla/Pyr 6.27 7.49 1.41 24.1 6.88
C1-BaA/Chrys 4.80 5.46 1.08 19.2 5.13

C2-BaA/Chrys 7.74 15.9 2.47 42.0 11.8
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Es importante destacar que con este nuevo trabajo no soélo se
actualizan los indicadores existentes sino que se presentan por
primera vez valores para algunos PAHs parentales para los que no se
disponia de indicadores y para PAHs metilados individuales, ya que
hasta este momento solo se definian para grupos de metilados. Todos

ellos se presentan en la Tabla IV- 21.

Tabla IV- 21: Nuevos valores de fondo presentados para PAHs parentales, metilados y grupos de

metilados.
BC BC BC
PAHs PAHs PAHs
ug/kg ug/kg ug/kg
d.w. d.w. d.w.

PAHs parentales

Naph
Biph
Acy
Ace
Flu
DBT
Phe
Ant
Fla
Pyr
BcPhe
BaA
Triph+Chry
BbF
BkF
BeP
BaP
Per
IP
DBahA
BghiP

2.81
1.59
0.35
0.29
1.47
0.96
4.55
1.20
4.62
4.23
0.62
2.01
3.02
5.44
2.76
2.95
2.47
14.5
2.26
1.04
2.61

PAHs metilados

2-MNaph
1-MNaph
2,3-MNaph
2,3,6-MNaph
4-MDBT
2-MPhe
2,8-MDBT
1,6-MPhe
2,4,7-MDBT
1,2,8-MPhe
1-MPyr
2-MChry
7,12-MBaA

2.68
1.66
0.94
0.62
0.86
2.20
1.74
0.57
0.28
0.31
1.88
1.05
0.26

Grupos de metilados

C1-Naph
C2-Naph
C3-Naph
C1-Phe
C2-Phe
C3-Phe
C1-DBT
C2-DBT
C3-DBT
C1-Fla/Pyr
C1-BaA/Chrys
C2-BaA/Chrys

5.20
7.54
3.51
6.54
10.4
13.9
3.58
12.0
5.10
6.88
5.13
11.8
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En la Tabla IV- 22 se contrastan los nuevos datos obtenidos y que
nombraremos como BC para la Costa Atlantica Espanola: BC
ATL.SPA.COAST frente a otros disponibles hasta la fecha. Se emplean
para ello los valores creados en el entorno OSPAR, cuya ultima
actualizacion se realizo en 2013 durante la reunion del grupo de
trabajo WGMS y los definidos por MEDPOL para el Mediterraneo. Los
BC OSPAR se presentan normalizados y debemos aclarar que los
datos BC ATL.SPA.COAST al igual que los definidos para el entorno

MEDPOL no se someten a este ajuste.

El proceso de normalizacion implica, tal y como se describe en la
JAMP (OSPAR Commission 2002) el ajuste de las concentraciones de
contaminantes con la finalidad de reducir la variabilidad debida a la

composicion del sedimento.

El sedimento que se ha seleccionado para la derivacion de los
valores BC presenta caracteristicas de granulometria que cubren un
rango de porcentaje de finos (<63 um) que va desde el 1.00 al 99.72 %
y un contenido de materia organica (TOC) bajo, con una media de
1.20 % y siempre inferior a un 3 %. Ademas, se comprobo, para el
conjunto total de muestras, la falta de correlacion entre la materia
organica y la composicion granulométrica. Es por ello que se descarta
la normalizacion de los datos asumiendo que los valores derivados
incorporan muestras de diferente naturaleza y seran por tanto
validos para diferentes sedimentos sin necesidad de realizar ajustes
que, lejos de mejorar los valores obtenidos, introducirian el error

asociado al calculo.



162| Inferencia [.C.

Tabla IV- 22: Comparativa de los valores BC deducidos con los existentes en OSPAR y MEDPOL para

PAHSs parentales.

PAHs BC OSPAR
ng/kg d.w. BC ug/kg d.w., BC
ATL.SP.COAST 2.5 %TOC MEDPOL
Naph 2.81 5 4.00
Biph 1.59 n.d n.d
Acy 0.35 n.d 0.50
Ace 0.29 n.d 0.38
Flu 1.47 n.d 0.75
DBT 0.96 0.6 n.d
Phe 4.55 17 4.55
Ant 1.20 3 0.80
Fla 4.62 20 5.60
Pyr 4.23 13 10.28
BcPhe 0.62 n.d n.d
BaA 2.01 9 3.45
Triph+Chry 3.02 11 1.30
BbF 5.44 n.d 1.10
BkF 2.76 n.d 0.53
BeP 2.95 n.d n.d
BaP 2.47 15 2.55
Per 14.5 n.d n.d
IP 2.26 50 1.70
DBahA 1.04 n.d 0.18
BghiP 2.61 45 1.25

n.d: no disponible.

Entre los valores determinados para PAHs parentales, se definen
10 nuevos valores para los que OSPAR no indicaba BC: Ace, Acy,
Biph, Flu, BcPhe, BbF, BkF, BeP, Per y DBahA. Para estos
compuestos no es posible la comparacion con valores previos sin
embargo cabe destacar la coherencia de los mismos, e incluso una
gran similitud en aquellos casos en los que MEDPOL presentaba un

valor.

Para aquellos compuestos para los que si se dispone de datos de
OSPAR y MEDPOL se comprueba mayor similitud con los datos
empleados en el entorno MEDPOL y debemos destacar la

actualizacion para el Pyr que siendo de 10.3 ug/kg en el entorno
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OSPAR el nuevo indicador definido en este trabajo lo situa en 4.23

ug/kg.

En la Tabla IV- 23 se comparan los valores actuales para los
grupos de metilados con los nuevos valores inferidos. Para la region
Atlantica se definen valores de un 18 y 33 % inferiores para C2-Naph
y C3-Naph respectivamente, para el resto los nuevos valores
concluidos son superiores a los previos, encontrandose la mayor
diferencia para el C2-DBT que siendo de 1.1 el propuesto
actualmente por OSPAR, en este trabajo se situaria en 12.0. Se
presume que estos datos obtenidos sean mas adecuados para la
evaluacion de la costa Atlantica Espanola y se propone la
actualizacion de los datos de OSPAR existentes o la aceptacion de

estos como valores regionales optimos.

Tabla IV- 23: Comparativa de los valores BC deducidos con los propuestos grupos de PAHs

alquilados.
BC OSPAR
PAHs BC WGMS 2013
pg/kg d.w. ATL.SP.COAST (pg/kgd.w.,
2.5 %TOC)
C1-Naph 5.20 3.4
C2-Naph 7.54 9.2
C3-Naph 3.51 5.3
C1-Phe 6.54 5.1
C2-Phe 104 4.2
C3-Phe 13.9 2.9
C1-DBT 3.58 1.4
C2-DBT 12.0 1.1
C3-DBT 5.10 0.9
C1-Fla/Pyr 6.88 2.7
C1-BaA/Chrys 5.13 2.3

C2-BaA/Chrys 11.8 11
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Seccion IV.2-Aplicacion de los indicadores en la Ria de

Arousa.

Cualquier indicador definido en el campo del analisis
medioambiental ha de ser disenado para ser util y su aplicabilidad
confirmara su validez. Los BC obtenidos y que podrian ser
propuestos para su inclusion o aprobacion como valores locales en
las listas validadas por ICES, fueron sometidos a un chequeo que a la
par brindaba una oportunidad tunica para realizar un completo

estudio medioambiental de la Ria de Arousa.

El area de la Ria de Arousa se presenta como el escenario ideal
para comprobar el indicador disefiado. Al contrario de lo que sucede
con las otras rias, como la Ria da Coruna o la Ria de Vigo para las
que existen diversos estudios, la region de la Ria de Arousa
permanecia hasta ahora falta de estudios de hidrocarburos

ofreciendo un area interesante para el desarrollo de este trabajo.

1. Materiales y métodos

1.1. Area de Estudio.

La Ria de Arousa (Figura IV- 25) se caracteriza por ser la ria mas
amplia de la costa gallega con 230 km?, una longitud de 33 km, un
ancho de 8 km, 3.5 km entre el Puerto de Aguino y la Isla de Salvora
y 4.5 km desde ésta hasta la Peninsula de O Grove y una
profundidad maxima de 69 m. En su entorno se asientan grandes
poblaciones como Vilagarcia de Arousa, Ribeira y Boiro y otras de
menos de 15000 habitantes como Cambados o Rianxo. A la presion
generada por estos asentamientos urbanos se le suman industrias
locales, una planta de tratamiento de aguas residuales y el puerto de

Vilagarcia.
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Figura IV- 25: Mapa de localizacién de las muestras estudiadas y los principales puntos geograficos.

La ria presenta poca profundidad, con formacion de extensos
bancos de arena y su configuracion fisica permite una elevada
produccion de fitoplancton, con un flujo marino caracteristico, que
hace que esta ria sea famosa por su riqueza marina, siendo la zona
de mayor produccion de mejillon cultivado en viveros flotantes de
todo el mundo, acogiendo en sus aguas mas de 2250 bateas (Otero et
al. 2006; Caballero Miguez et al. 2009) y una produccion anual

superior a las 150,000 toneladas de mejillon.
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1.2. Muestras recogidas

La campana para la obtencion de muestras de la Ria de Arousa se
realizo a bordo del B/O J.M. Navaz durante la primavera del ano
2011. Se empledé la draga Box-corer y se recogieron muestras de
sedimento superficial en un total de 37 estaciones previamente

fijadas.

Las posiciones de muestreo fueron definidas para poder tener una
amplia cobertura de toda la ria y éstas se encuentran situadas tanto
en zonas en principio no sometidas a impacto directo (e.g. exterior de
la Ria: AR28-32) como en zonas afectadas por puertos (e.g. ARO7,
ARO03), rios (e.g. AR0O2) y bateas (e.g.AR35). Se recogieron muestras a
profundidades entre 4,5 y 77 metros, esta ultima en el exterior de la
ria. La Tabla IV- 24 recoge estos datos ademas de las coordenadas de
todas las muestras recogidas. Y en la Figura IV- 25 se puede

comprobar de modo mas grafico la situacion de las mismas.
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Tabla IV- 24: Caracteristicas de las estaciones muestreadas en la Ria de Arousa.

MUESTRA COORDENADAS Prof. |\ e COORDENADAS Prof.
Latitud Longitud (m) Latitud  Longitud (m)
ARO1 42°38.560'N 8°49.700'W  6.50 AR21 42°31.850'N  8°56.400'W 50.0
AR02 42°37.420'N 8°48.100'W 5.30 AR22 42°30.590'N  8°54.900'W 37.0
ARO3 42°35.710'N  8°46.200'W - AR23 42°31.500'N  8°58.210'W 42.0
ARO4 42°36.610'N 8°49.900'W 14.5 AR24 42°30.810'N  8°57.380'W 53.0
ARO5 42°35.770'N 8°48.300'W 13.0 AR25 42°29.650'N  8°55.410'W 36.0
ARO6 42°35.540'N 8°49.850'W 18.6 AR26 42°30.900'N  8°59.300'W 38.6
ARO7 42°37.110'N 8°54.000'W 17.0 AR27 42°29.650'N  8°57.950'W 61.3
AR08 42°35.150'N 8°51.500'W  27.0 AR28 42°30.672'N  9°01.437'W 20.0
AR09 42°34.150'N 8°50.780'W  17.5 AR29 42°28.140'N  8°58.500'W 58.0
AR11 42°36.463'N 8°55.981'W  7.00 AR30 42°25.570'N  8°54.600'W 36.0
AR12 42°34.880'N  8°53.400'W  45.0 AR31 42°26.500'N  8°59.000'W 68.0
AR13 42°32.300'N 8°51.200'W  4.50 AR32 42°25.500'N  8°59.730'W 77.0
AR14 42°34.180'N 8°54.770'W  53.0 AR33 42°34.742'N  8°51.138'W 23.0
AR15 42°32.850'N 8°53.500'W  20.0 AR34 42°35.962'N  8°51.767'W 17.8
AR16 42°31.400'N 8°50.510'W  9.00 AR35 42°36.123'N  8°50.239'W 21.0
AR17 42°33.600'N 8°57.300'W  30.0 AR36 42°36.748'N  8°49.287'W 12.0
AR18 42°32.880'N 8°55.660'W  68.0 AR37 42°36.295'N  8°49.015'W 13.0
AR19 42°33.500'N 8°59.230'W  9.00 AR38 42°35.320'N  8°49.542'W 18.0
AR20 42°32.500'N 8°58.070'W  38.0
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1.3. Pretratamientos realizados.

Como ya se describio en los apartados anteriores, las muestras
recogidas se mantuvieron congeladas tanto a bordo del B/O como en
el laboratorio, hasta el momento de su liofilizacion y, una vez

liofilizadas, se mantuvieron en el congelador.

Las muestras fueron sometidas a extraccion en un equipo ASE®
™ 350 de Thermo siguiendo las condiciones optimizadas y descritas

en el apartado 2.2 Etapa de extraccion. (pag.73).
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2. Resultados

2.3. Parametros complementarios.

Estudios geologicos previos de la ria de Arousa (Vilas et al. 2005)
la describen como una ria heterogénea y compleja con un gran aporte
sedimentario por parte de los rios que en ella desembocan y una gran
variabilidad en cuanto a la distribucion textural de sus sedimentos.
La clasificacion presentada por Koldijk en 1968 describe diez tipos
distintos de sedimentos en base a su composicion granulomeétrica. En
el trabajo de Vilas se consideran hasta 15 tipos consiguiendo una
cartografia mucho mas detallada y que demuestra la diversidad
sedimentaria de la ria. La Figura IV- 26 muestra las clases texturales

descritas y la simbologia empleada.

Grava (G) Grava (G)

Fango (F) 1:9 1:1 9:1 Arena (A)|| Fango (F) 1:2 1:1 91 Arena(A)

Figura IV- 26: Diagramas ternarios: (a) referencia mostrando las 15 clases texturales y (b)

representativo de la Ria de Arousa. Fuente: (Vilas et al. 2005)

Segun el trabajo de Vilas et al (Vilas et al. 2005) se identifican en
la parte interior y menos profunda de la ria las clases de fango (F,
F(g), Fg y Fa(g)). En el canal central principal y en las zonas internas
mas profundas dominan los sedimentos mas fangosos. Las arenas
aparecen en la zona del estuario, principalmente ligadas a los aportes
del Rio Ulla. El tipo Agf ocupa una gran extension rodeando tanto por

el norte como por el sur la lengua central mas fangosa.
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Los distintos tipos de gravas (Ga, Gaf y Gf) estan presentes en
zonas internas y poco profundas de la ria asociadas a pequenas islas
rocosas (Xidoiro Pedregoso, Xidoiro Areoso) tanto en la orilla norte
como en la sur. En la zona exterior de la ria desaparecen los lodos y
dominan las arenas gruesas, aumentando el tamano de grano a

medida que la ria se abre al mar.

Ante esta variabilidad en el laboratorio y para facilitar la
interpretacion posterior de los datos, se considero importante realizar
la determinacion de los parametros complementarios en los
sedimentos recogidos. Para todas las muestras se determinaron los
porcentajes de nitrogeno, hidrogeno, carbono asi como la

composicion granulomeétrica.

La distribucion en funcion del tamano de grano se realizé por
tamizacion humeda con tamices de luz de malla de 63 um, con lo que
se obtuvieron dos fracciones, los datos pueden consultarse en la
Tabla IV- 25. Ademas para facilitar la comparacion se presenta la

Figura IV- 27.
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Figura IV- 27: Variacion de los parametros de %C, %H, %N y composicion granulométrica en las

estaciones de la Ria de Arousa.
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Los datos de % TOC se encuentra para la mayoria de las
muestras entre un 2 y 4 %. Las muestras situadas bajo las bateas
(AR33 a AR38) se apartan de esta tendencia y se pueden identificar
por presentar valores superiores al 4 %. Las muestras situadas en el
exterior de la ria (AR28 a AR32) también son facilmente identificables

por sus valores inferiores al 2 %.

La muestra AR12 presenta valores que parecen indicar una
situacion especial: valores, especialmente altos para nitrégeno con
respecto a las muestras de su entorno; situacion que podria
explicarse al encontrarse esta estacion en una zona donde se han
identificado episodios importantes de afloramientos (Alvarez-Salgado

et al. 2000).

La muestra AR13 presenta valores bajos para los cuatro
parametros estudiados, el bajo porcentaje de finos determinado hace
pensar en una muestra muy arenosa y esto podria explicar los bajos

porcentajes hallados para C, N e H.
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Tabla IV- 25: Parametros complementarios para las 37 estaciones muestreadas en la Ria de Arousa

MUESTRA % <63 pum %TOC %H %N | MUESTRA % <63 um %TOC %H %N
AR1 53.90 3,55 435 0.45 AR21 86.54 3.33 5.33 0.37
AR2 46.03 258 385 041 AR22 43.68 245 481 0.32
AR3 64.38 3.00 433 0.34 AR23 70.78 3.18 4.79 0.39
AR4 53.69 3.03 550 0.41 AR24 39.51 3.21 549 0.44
AR5 63.04 291 477 0.38 AR25 47.40 296 5.13 0.42
AR6 72.30 341 5.06 0.45 AR26 19.84 1.00 3.80 0.20
AR7 58.31 423 631 0.51 AR27 22.16 1.22 3.85 0.16
ARS8 77.00 273 5.78 0.51 AR28 1.72 0.18 3.82 0.06
AR9 54.37 3.74 419 0.48 AR29 9.28 0.55 3.70 0.10
AR11 28.26 1.36 3.47 0.50 AR30 0.02 0.28 3.88 0.14
AR12 61.89 281 559 158 AR31 82.63 093 6.39 0.17
AR13 6.58 0.76 1.44 0.89 AR32 2.28 0.88 3.47 0.06
AR14 68.59 2.89 579 0.37 AR33 59.89 4.18 6.19 0.61
AR15 55.60 3.70 581 0.58 AR34 61.74 450 410 0.64
AR16 43.21 1.70 294 0.24 AR35 57.90 461 3.77 0.64
AR17 42.13 1.69 6.21 0.21 AR36 50.28 503 341 0.70
AR18 50.41 297 696 0.39 AR37 53.86 477 3.69 0.61
AR19 18.19 2.13 491 0.23 AR38 50.14 3.78 4.11 0.54
AR20 69.11 292 535 0.42
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Se estudio la correlacion entre la concentracion total de PAHs y la
materia organica presente. Esta generalmente aceptada la existencia
de correlacion entre la materia organica existente en el sedimento y la
concentracion de PAHs (Choudhary & Routh 2010; Cortazar et al.
2008; Bouloubassi et al. 2012; Nasher et al. 2013), si bien también
existen algunas publicaciones que describen la ausencia de dicha

correlacion (Cavalcante et al. 2009; Vinas et al. 2009; Gu et al. 2013).

Al representar nuestros datos de concentracion de PAHs frente a
la proporcion de carbono organico observamos, tal y como puede
verse en la Figura IV- 28, una ausencia bastante clara de correlacion,
pudiendo claramente identificar y diferenciar, aquellas muestras
afectadas por bateas de las situadas en areas limpias como el exterior
de la ria o las areas legalmente protegidas. Podria parecer que la
muestra ARO7 es la que crea la falta de correlacion, pero con la
omision de este punto tampoco se observa una correlacion clara,

obteniéndose en esa situacion una R2=0.439.

36000
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24000
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< 18000
a
12000
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g | ’
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» [ 2
R Wiy
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

%C

Figura IV- 28: Representacion de la correlacion de la concentracién de PAHs frente a la materia

organica presente en los sedimentos.
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Esta ausencia de correlacion resulta muy interesante ya que es
cierto que algunos contaminantes, como los PAHs, tienden a
asociarse con el detritus (materia organica asociada a las actividades
acuicolas), y que por tanto la presencia de éste en gran cantidad
podria facilitar la adsorcion y acumulacion de contaminantes en
estas zonas y esto podria explicar los altos valores encontrados bajo
las bateas. Sin embargo, la falta de correlacion entre % TOC y la
concentracion de PAHs y, a pesar del alto numero de bateas
presentes en la Ria de Arousa, el hecho de que los valores
determinados para materia organica, se encuentran dentro del rango
de los valores publicados para otras rias cercanas como Vigo o
Pontevedra (Vilas et al. 2005; Vinas et al. 2009) parece indicar que
las altas concentraciones halladas en algunos puntos no deben
atribuirse a una acumulacion de contaminantes debida a la mayor
presencia de materia organica sino mas bien a aportes puntuales en

algunas zonas.

Se comprobd también la posible correlacion entre la suma de las
concentraciones de los PAHs estudiados y la fraccion de sedimento en
funcion del tamafo de grano; tampoco en este caso pudo identificarse
una correlacion entre ambas variables, ni cuando se hizo utilizando
todos los puntos, como puede verse en la Figura IV- 29, ni

excluyendo ARO7, situacion en la que se obtiene un R2= 0.094.
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Figura IV- 29: Representacidon de la correlacion entre la concentracién de PAHs y la composicion

granulométrica de los sedimentos.

También se comprobo la posible relacion entre la materia organica y
el porcentaje de finos, no encontrandose tampoco en este caso,

como puede verse en la Figura IV- 30, una fuerte correlacion.
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Figura IV- 30: Representacion de la correlacion de la composicidon granulométrica frente a la materia

organica presente en los sedimentos.
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2.4. Determinacion de PAHs.

Con los métodos optimizados y anteriormente aplicados a los
sedimentos que formaban las distintas capas de los testigos de
sedimentos escogidos, se realizé la determinacion de los 35 PAHs
citados en la Tabla I-1: Estructura molecular de los PAHs de interés..
(pag. 17), en todas las muestras superficiales recogidas en la Ria de
Arousa. Los valores encontrados para la suma de 35 PAHs variaron

entre 15.38 y 31460 ng kg1 p.s, con un valor medio de 3830 pg kg!.

Las posiciones mas limpias fueron aquellas situadas en la parte
exterior de la ria (AR28 a AR32) y la estacion AR13, que aun siendo
una estacion interior, sus caracteristicas granulométricas y su
situacion protegida de los aportes urbanos por la Isla de Arousa, y
libre de bateas al pertenecer al area de proteccion del Parque Natural
de O Carreiron, le confieren unas caracteristicas propias. Por otra
lado, las zonas en las que se encontré6 una mayor de presencia de
PAHs son aquellas situadas cerca de puertos, bateas o en la

desembocadura del rio Ulla.

Es también importante realizar una evaluacion de estos valores
comparandolos con otros estudios que se encuentren publicados.
Para ayudar en esta comparacion se presentan en la Tabla IV- 26 los
valores obtenidos en diferentes estudios consultados. Destaca, al
realizar esta comparacion, la situacion de los puntos mas
contaminados en la Ria de Arousa ya que presenta valores
anormalmente altos y muy por encima de los determinados en otras
zonas cercanas como las rias de Vigo, Pontevedra o A Coruna (Vinas
et al. 2009; Bellas et al. 2011; Rodriguez et al. 2007; Riba et al.
2004). Debemos tener en cuenta ademas, que la Ria de Arousa no es
una ria en la que se pueda prever la presencia de altos niveles de
contaminantes, ya que no presenta gran actividad industrial y en los

estudios que se han realizado en la zona se llegé a definir como una
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ria limpia en cuanto al contenido en metales (Prego & Cobelo-Garcia
2003; Beiras et al. 2003) y otros contaminantes como PCBs (Carro et
al. 2002). Sin embargo, esta situacion en un principio inesperada se
vuelve mas comprensible cuando las estaciones muestreadas se
combinan en un mapa con la posicion de las bateas, y entonces se
descubre una clara relacion entre las estaciones con los valores mas

altos y las zonas con alta actividad acuicola.

Tabla IV- 26: Comparacién de datos de suma de concentracién de PAHs en distintas areas del

mundo.
Rango ZPAHs .
Area Referencia
(ng/kg d.w.)
S. Carolina Estuario, USA (2,3sPAHSs) 33-9600 Kucklick et al. 1997
NO Mar Mediterraneo, Espafia (£1sPAHS) 119-1720 Be"'a;‘;‘;; etal
Estuario Gironde, Francia (S,PAHSs) 19-4888 B”dz'lngsg;m 2
Plataforma Continental Gallega, Espafia 0.9-422 Franco et al. 2006
(213PAHSs)
Ria de Vigo, Espaiia (2;3PAHSs ) 29-3203 Vifas et al. 2009
Mar de Barent, Noruega (23,PAHSs) 58.8-326 Boitsov et al. 2009
Mar de Noruega, Noruega (23,PAHSs) 9.5-2496 Boitsov et al. 2013
B l.
Mar Mediterréneo, Espafia (51,PAHs) 30-870 a“mlagrsset a
Costas de Gales e Inglaterra (2,3PAHs) 25-37110 Woodll'lggs Gl
Benin (2,4PAHs ) 25-1450 Soclo et al. 2000
Francia(2,4PAHSs) 4-855 Soclo et al. 2000
Rio Pearl, China (2;sPAHSs) 10.8-2432 Mai et al. 2002

Lago Michigan, USA (2,PAHSs) 5.2-9790 Kannan et al. 2005
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3. Discusion

3.1. Distribucion espacial

A continuacion se presenta el estudio de la distribucion espacial
de los hidrocarburos analizados. En la Figura IV- 31 se muestra en
un mapa la distribucion de la presencia de hidrocarburos en funcion

de la suma de los 35 PAHs analizados.

30000
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25000
42.6°N S
15000
42.5°N
Ria de Arousa
10000
42.4°N
N
s M 5000
:
S
g
42.3°N = s®y
9.2°W  9.1°W 9°W 8.9°W  8.8W  8.7TW 8.6°W

Figura IV- 31: Mapa de isolineas que representa la concentracion suma de los 35 PAHs analizados.

Destaca, por su alto contenido en PAHs, la ensenada de Boiro. En
ese lugar se localiza el puerto de Cabo de Cruz donde el trafico
portuario y la presencia de bateas provocan la concentracion
hidrocarburos mas alta de entre las determinadas. En general, la

orilla norte de la ria presenta unos valores de concentracion de
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hidrocarburos superiores a los de la orilla sur y se observa una

lengua central con una presencia intermedia de PAHs.

Ademas, como puede verse reflejado en la Figura IV- 32, se
aprecia bastante concordancia entre las concentraciones mas
elevadas de hidrocarburos y la presencia de puertos y/o bateas

aunque no directamente con el % TOC.

Las zonas mas limpias aparecen a medida que nos alejamos de la
costa y nos dirigimos mar adentro con la excepcion del entorno de O
Grove donde se observa una concentracion mas elevada que la
hallada en zonas proximas lo que puede deberse a la presencia de un

poligono de bateas.
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Figura IV- 32: Mapa de la concentracién de PAHs en cada una de las estaciones estudiadas y

ubicacién de bateas de cultivo de mejillon.
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Aparte de la concentracion total de hidrocarburos apreciada en
cada una de las estaciones, es importante determinar la mayor
presencia de unos PAHs u otros. Los distintos perfiles que muestran
este reparto pueden verse en las Figura IV- 33 a-f. Por lo general se
puede observar que los hidrocarburos mas abundantes son Fla, Pyr,
BbF y Phe, tres de ellos claros indicadores de fuentes piroliticas. Esto
es lo que sucede en el sedimento con valores mas altos para la suma
de PAHs, ARO7, estacion situada en el puerto de Cabo de Cruz,
afectada por el trafico portuario y ademas por la presencia de bateas

y urbes en la cercania.

En el caso de las estaciones con menor contenido de
hidrocarburos (e.g. AR32) se observa una pequena variacion y, a
pesar de ser dominantes los PAHs de 4-5 anillos, también alcanzan
un destacado porcentaje del total los hidrocarburos de bajo peso
molecular (2-3 anillos). Indicando que en el exterior de la ria se

aprecia una disminuciéon de los aportes piroliticos.
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Figura IV- 33a: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras ARO1 a AR06.
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Figura IV.33b: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras AR0O7 a AR13
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Figura IV.33c: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras AR14 a AR19.
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Figura IV.33d: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras AR20 a AR25.
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Figura IV.33e: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras AR26 a AR31.
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Figura IV.33f: Perfiles de hidrocarburos presentes en las muestras AR32 a AR38.
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3.2. Interpretacion de las fuentes de contaminacion

En el apartado 4.3 Indicadores de Procedencia. (pag. 52) se
describieron las distintas herramientas que se emplean para poder

discernir las fuentes implicadas en la presencia de PAHs en el medio.

Principalmente se habla de fuentes naturales o de fuentes
antropogénicas dentro de las que se diferencian, por su origen,

petrogénicas o piroliticas.

Como primera aproximacion, la presencia o ausencia de ciertos
PAHs puede resultar indicativa de diferentes fuentes de
contaminacion. En este sentido los PAHs caracteristicos de
sedimentos con contaminacion de procedencia petrogénica serian:
Naph, Biph, 2-MNaph, 1-MNaph, 2,3-MNaph, Acy, Ace, 2,3,6,-
MNaph, Flu, Phe, Ant, 2-MPhe y 1,6-MPhe, y los propios de fuentes
piroliticas: Fla, Pyr, BbF, BaA, Chry, BbF, BkF, BeP, BaP, IP, DBahA
and BghiP. La contaminacion debida a fuentes diagenéticas cuenta

con el Per como principal indicador (Ren et al. 2015).

Las Figura IV- 34 a - d, emplean esta correlacion y permiten
realizar una primera identificacion de las fuentes presentes en cada
estacion. De modo general y tanto para las muestras afectadas por
puertos, bateas o aquellas situadas en la zona media de la ria este
indicador muestra una mayor influencia de fuentes de origen
pirolitico, sin embargo pueden observarse caracteristicas algo
diferenciadoras para la muestra ARO3 y para las muestras recogidas

en el exterior de la ria.

La muestra ARO3, situada en el puerto de Vilagarcia de Arousa,
parece presentar contaminacion mixta, con mayor presencia de
indicadores de origen pirolitico pero también, y en mayor medida que

en el resto de muestras del interior de la ria, contaminacion de origen
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petrogénico e incluso diagenético; presentandose como explicacion de
esta situacion los posibles dragados que se han acometido en la zona

a lo largo de los anos.

Las muestras del exterior de la ria presentan también una
distribucion que se aparta de la comun. En ellas se observa una
disminucion del porcentaje de PAHs indicadores del origen pirolitico a

favor de los que caracterizan los aportes petrogénicos.
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Reparto de los tres tipos de fuentes de PAHs en las muestras ARO1 a AR09.

Figura IV- 34a
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Reparto de los tres tipos de fuentes de PAHs en las muestras AR11 a AR19.

Figura IV.34b

onauadelq g
JlusSonad m

21Aj0JAd m

BJIOA|ES 3P S| -6TYVY

Jnauadelq g
olusSonad m

21Aj0JAd m

seajeq €243
eIp3|\ BUOZ -8TYY

onauadelq m
JluaSonad m
2nAj0IAd m
seajeq eJ21dd
BIP3INl BUOZ -LTHY

onauadelq m
Jjuadonad m
211Aj0JAd m
seajeq 2122
BIP3Al BUOZ -9TYHY

Jnauadelq m
JlusSonad m

211Aj0JAd m

seajeq 219
BIP3Al BUOZ -STHVY

onauadelq m
oluagonad m
2nAj0IAd m
seadjeq 243
elpaw euoz -pTHv

Jnauadelg m
Jlussonad m

21Aj0JAd m

uoJlaiie) 0
|eanjeN anbied -€THY

Jnauadelq m
Jluasonad m

J1Aj0JAd m

BIP3Al BUOZ -ZTYVY

onauadelq m
Jluadonad m
2nAj0JAd m
|ediweae) op eiqod
01iand -TTHVY




Resultados |191

Figura IV.34c: Reparto de los tres tipos de fuentes de PAHs en las muestras AR20 a AR28
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Reparto de los tres tipos de fuentes de PAHs en las muestras AR29 a AR37

Figura IV.34d
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En el apartado 4.3 Indicadores de Procedencia. (pag. 52 y ss.), se
describieron también los diferentes indices de relaciones isoméricas
entre hidrocarburos, los cuales ofrecen valores caracteristicos y
permiten una identificacion mucho mas detallada de las distintas
fuentes causantes de contaminacion por PAHs. Los cuatro
principales ratios definidos son Phe/Ant, Fla/Pyr, BaA/Chry e
I[P/BghiP. El modo mas comun de presentar estos indicadores es
mediante graficas dobles en las que se enfrenta el ratio Fla/Pyr a los
otros tres descritos. Las Figura IV- 35 a-c presentan el reparto de las
distintas muestras segun las zonas definidas para cada fuente; en
ellas se observa que la mayor parte de las muestras caen en la zona
correspondiente a contaminacion debida a combustiones de carbon y
biomasa lo que se relacionaria con las escorrentias de las ciudades y
el trafico portuario. Se apunta también la probable contaminacion
debida al uso de breas en el mantenimiento de las bateas, este tipo
de contaminacién también presentaria un indicador pirolitico. No se
identifica ninguna muestra caracterizada por aportes directos de

petréleo.
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Se puede dar un paso mas, si se dispone de datos para los
homologos metilados de los PAHs estudiados. En el presente estudio
se analizaron varios hidrocarburos metilados y, por tanto, se
pudieron realizar estudios mas precisos de identificacion de fuentes.
Mezclas de PAHs donde la fuente principal sean productos
procedentes de combustiones se caracterizaran por una menor

abundancia de los homoélogos con mayor grado de sustitucion.

Se estudiaron cuatro indices que evaluan la relacion entre los
compuestos sustituidos y sus homologos parentales:

-  MPhe/Phe que senala la relacion entre la concentracion de
los compuestos metilados del fenantreno y el fenantreno
parental.

- MNaph/Naph que estudia la relacion entre Ila
concentracion de los metilados del naftaleno y su homologo
parental.

- M202/202 que estudia la relacion entre la suma de la
concentracion de los metilados del Fla y del Pyr y la suma
de los parentales homologos.

- M228/228 que estudia la relaciéon entre la suma de la
concentracion de los metilados del BaA y del Chry y la
suma de los mismos no sustituidos.

- MPAHs/PAHs que relaciona la suma de todos los
compuestos metilados estudiados frente a la suma de sus

correspondientes homologos sin sustituyentes.

En un sedimento la predominancia de fuentes de origen pirolitico
provocara una baja presencia de compuestos sustituidos y Saha et al
(Saha et al. 2012) establece los siguientes valores limite para este tipo
de muestra MPhe/Phe = 0.5, M202/202 = 0.15, M228/228 = 0.2.
Una mayor influencia de fuentes de origen petrogénico vendra
marcada por una mayor abundancia de los compuestos con

sustituyentes alquilo. En el mismo articulo publicado en 2012 se
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fijan los limites para identificar fuentes petrogénicas en los siguientes
valores: MPhe/Phe > 3.5, M202/202 > 1.5, M228/228 > 2 vy,
MPAHs/PAHs > 2.

Las graficas presentadas en la Figura IV- 36 muestran para todos
los sedimentos analizados una clara predominancia de las fuentes de
origen pirolitico y unicamente la muestra AR32, para la que tres de
los cinco indices estudiados ofrecen valores altos podria presentar

marcadores de origen petrogénico.

Frecuentemente el valor de concentracion para el maximo en una
serie de compuestos homologos sustituidos provoca desviaciones que
pueden llevar a errores de interpretacion con los indices anteriores,
es por ello que se suelen emplear con la finalidad de confirmar las
fuentes identificadas, los indices CO/CO+C1 representados en la
Figura IV- 37. Al igual que en el caso anterior el fragmento m/z = 202
identifica los picos para los compuestos del Fla y el Pyr; los
compuestos del Phe y Ant se identifican con m/z = 178 y m/z = 228
identifica la serie homologa para BaA y Chry. Los valores publicados
marcan 0.5 como el limite por el encima del cual se identifican
fuentes piroliticas segun los indices CO/C0+C1 178 y CO/C0O+C1 202.
Para el tercer ratio CO/CO+C1l 228 no existe mucha informaciéon
publicada, y tnicamente un estudio (Yunker et al. 2012) habla de
valores en torno a 0.3 para identificar carbon y 0.6 para identificar

sedimentos contaminados por fuentes de origen pirolitico.

Los tres indices estudiados confirmarian las conclusiones
anteriores que senalaban un origen pirolitico como el origen principal

de la contaminacion de los sedimentos estudiados.
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3.3. Tratamiento Estadistico

Se disponia de una gran cantidad de datos, resultado del trabajo
de determinacion analitica realizado sobre las muestras de sedimento
recogidas en la Ria de Arousa. En estos casos, la estadistica ofrece
una herramienta perfecta para realizar estudios de caracter
exploratorio y descriptivo, dificiles de realizar mediante estudios
simples estudiando por separado niveles de concentracion y/o

perfiles de los diferentes hidrocarburos analizados.

Partiendo de una matriz de 1258 elementos que se corresponde
con los valores para 34 variables (para los 35 PAHs descritos siendo
Triph+Chry una de las variables) medidos en 37 casos (muestras). La
Tabla IV- 27 muestra esta informacion. Diversas funciones
estadisticas permitieron analizar, comparar, relacionar y combinar
toda la informacion disponible, que hasta el momento se habia
tratado de modo independiente, logrando de este modo tener una
vision de conjunto de los datos referidos a las concentraciones totales

y a las fuentes implicadas.

Como sucede con la mayoria de la informacion fruto de procesos
experimentales, ésta puede contener errores, ausencias o problemas
de forma que impidan la asuncion de la existencia de wuna
distribucion normal de los datos. Es por ello que, antes de poder
aplicar los datos experimentales, es necesario depurarlos y
transformarlos con el fin de lograr eliminar aquellos efectos que
puedan causar sesgo en los mismos y asi disponer de un conjunto de
datos que se ajusten a una distribucion de probabilidad normal o de
Gauss. Se conocen diversas transformaciones que logran que los
datos se ajusten a una distribucion normal permitiendo de este modo
que los datos pueden ser sometidos a calculos estadisticos basados
en la asuncion de normalidad. Se realizo la transformacion

logaritmica y a continuacion el escalado de los datos con respecto a
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la media aritmética de los logaritmos, permitiendo de este modo la
total comparacion del conjunto de elementos de la matriz de datos.

En la Figura IV- 38 se representan los datos transformados.
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Figura IV- 38: Representacion de los datos de concentracion de PAHs transformados mediante
logaritmo.
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Datos de concentracidon de PAHs expresados en pg/kg en las muestras de sedimento

Tabla IV- 27

superficial recogido en la Ria de Arousa.
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Los métodos de agrupacion (clustering) permiten analizar los datos con
la finalidad de descubrir asociaciones y evidenciar similaridades entre
los diferentes casos y/o variables. El proceso completo para el analisis
de los datos mediante las técnicas de cluster puede estructurarse en
cuatro etapas. Partiendo de un conjunto de datos: matriz de n variables

referidas a N individuos:

1°. Se realiza su preparacion, previo analisis exploratorio,
mediante la depuracion y estandarizacion de los mismos.

2°. Se selecciona un criterio de similitud (distancia) en base al
cual establecer una matriz de similaridades que refleje las
semejanzas de los individuos entre si.

3°. Se escoge un algoritmo de clasificacion que permita agrupar
las muestras y/o variables

4°. Se representa el resultado generado mediante diagramas,

dendrogramas, etc.

Una vez se ha hecho una correcta transformacion de los datos el
siguiente paso implica la definicion de una medida de similitud en
base a la cual crear la matriz de similitudes/disimilitudes. En este
caso, el calculo de la matriz de distancias se realiz6 empleando para
ello la distancia Euclidea. A continuacion se aplico la forma
actualizada de Lance-Williams como algoritmo de agrupacion vy,
finalmente, la representacion de la jerarquia cluster, que se realizo
mediante el dendrograma representado en la Figura IV- 39 y que
permite, de un modo visual, identificar las distintas asociaciones

existentes entre las muestras estudiadas.
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Figura IV- 39: Dendrograma circular de agrupamiento mediante el método Lance-Williams de los

37 sedimentos analizados.

En la interpretacion del dendrograma obtenido se observa un
reflejo de la concentracion total de PAHs a la hora de generar las
agrupaciones. Los tres grandes grupos creados separan las
estaciones mas limpias (en azul) generalmente emplazadas en la zona
externa de la Ria, las estaciones con presencia de PAHs pero sin
problemas de contaminacion (en verde) y aquellas con valores mas
altos de PAHs (en rojo) y en las que se identifican problemas de
contaminacion bien asociados a efluentes urbanos, trafico portuario,

bateas, etc.

En una observacion mas detallada se aprecia que la muestra
ARO7 se separa del resto identificandose, dentro del grupo de
muestras con altos valores de PAHs, como la muestra con los valores
mas altos. Las estaciones AR15, AR34, AR37 y AR38 forman otro

subgrupo de muestras todas ellas situadas en zonas de bateas. Otro
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subgrupo lo forman las estaciones ARO0OS, ARO06, AR08 y AR33
proximas geograficamente entre siy situadas en las inmediaciones de
la desembocadura de los rios Ulla y Umia, por lo que podemos
asumir una contaminacion comun a todas ellas procedente de los

rios y de las bateas que las rodean.

Dentro del grupo de muestras caracterizadas por valores
intermedios de concentracion de PAHs forman un subgrupo las
muestras ARO3, AR12, AR18, AR19 y AR20, estas cinco muestras
corresponden a estaciones situadas en puertos (ARO3 y AR19), o
afectadas de modo indirecto por las desembocaduras de rios o las

bateas (AR12).

Entre las muestras mas limpias existen ciertas agrupaciones que
también presentan interés. Asi el subgrupo formado por AR28, AR30
y AR32 identifica tres muestras con una diferente distribucion de las
fuentes implicadas en la contaminacion. Estas tres muestras, como
también pudo verse en el apartado 3.2 Interpretacion de las fuentes
de contaminacion, se caracterizan por una distribucion de PAHs en
las que parece que las fuentes petrogénicas toman mas valor; aunque
en realidad pueda deberse a una disminucion del porcentaje de PAHs
piroliticos relacionado con su localizacion en el exterior de la ria lo
que hace que se vean menos afectadas por fuentes piroliticas

directas.
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3.4. Aplicacion de los evaluadores al estudio de la Ria de Arousa.

Ya se ha visto que la Ria de Arousa es un entorno complejo por su
actividad humana, portuaria y acuicola. No es de extranar por tanto,
la presencia de hidrocarburos en sus sedimentos. Como se ha visto
en el apartado anterior, los PAHs determinados presentan un
marcado caracter pirogénico, por lo que se pueden atribuir a aportes
de las industrias de la zona, escorrentias urbanas y actividades

portuarias sin descartar la actividad acuicola.

Sin embargo, evaluar el estado de la Ria no es una tarea sencilla y
no debe basarse Unicamente en marcadores de presencia/ausencia,
sino en evaluaciones que deberan también tener en cuenta la posible

presencia natural de PAHs.

El trabajo presentado por Hahladakis en 2013 (Hahladakis et al.
2013) plantea una aplicacion interesante de tres meétodos en uso
hasta ese momento y que combinan evaluadores de toxicidad
descritos en el apartado 4.1 Indicadores de Toxicidad. y evaluadores
de calidad presentados en el apartado 4.2 Indicadores de Calidad. De
este modo, permiten evaluar el nivel actual de contaminacion y
toxicidad en una determinada zona asociado a su contenido en PAHs
y también describir el estado de la zona en base a la presencia

natural de hidrocarburos de la zona.

El primero de esos métodos emplea los indicadores ERL/ERM y
TEL/PEL anteriormente descritos (aptdo 4.1) y establece los posibles
efectos toxicos que un sedimento pueda causar. Los valores
correspondientes de ERL/ERM y TEL/PEL para siete PAHs se
presentan en la Tabla IV- 28. Segun ellos se realizé la evaluacion de
las muestras de sedimentos recogidas cuyo resultado se muestra en
la Figura IV-40 empleando el siguiente criterio de colores: rojo si se

supera el valor ERM o PEL respectivamente, amarillo si el valor se
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encuentra entre el ERM y el ERL o entre el PEL y el TEL y verde si el

valor determinado para el compuesto estudiado es inferior al ERL o

TEL correspondiente.

Tabla IV- 28: Valores ERL, ERM, TEL y PEL para PAHs en sedimento.

Sustancia

ERL

ERM

TEL

PEL

Fenantreno (Phe)
Antraceno (Ant)
Fluoranteno (Fla)
Pireno (Pyr)
Benz[a]antraceno (BaA)
Criseno (Chry)
Benzo[a]pireno (BaPyr)

240
90
600
660
260
380
430

1500
1100
5100
2600
1600
2800
1600

90
50
110
150
70
110
90

540
240
1490
1400
690
850
760

AROI
AROZ
ARDZ
ARO4
AROS
ARDG
AROT
ARDB
AROD
ARII
ARIZ
ARI3
ARI4
ARIS
ARIG
ARIT
ARIB
ARIS9
ARZ0
ARZ1
ARZZ
ARZ3
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ARZS
ARZE
ARZT
ARZ8
ARZ9
AR30
AR31
AR3Z
AR33
AR34
AR35
AR36
AR3T
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Figura IV-40: Evaluacién de los sedimentos de la Ria de

TEL/PEL.

Arousa con los indicadores ERL/ERM vy

La evaluacion anterior permite sacar algunas conclusiones sobre

el estado actual de la Ria y su toxicidad. Ambos indicadores
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ERL/ERM y TEL/PEL identifican problemas en la estacion ARO7 para
la que S de los 7 PAHs presentan valores por encima del ERM y seis
de los siete PAHs estudiados superan el PEL. Por su parte, el criterio
TEL/PEL mas restrictivo, identifica ademas cuatro estaciones (ARO2,
AR25, AR35 y AR36) en las que al menos un PAHs supera los valores
PEL. Las estaciones ARO2, AR35 y AR36 se encuentran proximas a la
desembocadura del Rio Ulla en la parte interna de la ria y las dos
ultimas estan ademas situadas en zona de bateas. La estacion AR25
aunque situada en la boca de la ria y sin presencia cercana de bateas
parece recibir los aportes de las poblaciones cercanas, ocasionando
que los indicadores para Fla y BaA ambos identificadores de fuentes

pirogénicas superen el limite PEL.

Los evaluadores anteriormente definidos “Grado de
contaminacién” (Caq) e “Indice de geoacumulacién” (Igeo) (aptdo. 4.2)
(pag.36), nos permiten realizar una evaluacion mas completa. Ambos
indices tienen en cuenta la presencia natural de los hidrocarburos,
por lo que es necesario disponer de los valores de fondo de la zona; de
modo que ademas nos permitiran comprobar la validez de los valores

inferidos en esta Tesis.

El calculo de ambos indicadores se realizé segin las ecuaciones
anteriormente descritas y empleando los valores fondo calculados en

esta Tesis para los términos My, 6 B,,.

Se evaluaron todos los sedimentos recogidos en el area de la Ria
de Arousa, un total de 37, empleando los criterios de clasificacion
descrita en la Tabla IV- 29 y Tabla IV- 30 para Cgq e Igeo

respectivamente.
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Tabla IV- 29: Niveles de clasificacion segun el indice “Grado de Contaminacion”

mCy Grado de contaminacion Indicador de calidad
mCy<1.5 Nulo o muy bajo 1.
1.5<mC;<2 Bajo 3:]
2<mC,; <4 Moderado
4<mC,;<8 Alto |:>
8<mC,<16 Muy alto
16< mC,;<32 Extremadamente alto %
mC,>32 Ultra-alto i,

Tabla IV- 30: Niveles de clasificacion segun el evaluador “indice de Geoacumulacién”

lgeo Estado de contaminacién Indicador de calidad
Ige0 <O Nulo ¢
0<lgeo<1 Nulo o moderado o
1<lgeo<2 Moderado
2<lyeo<3 Moderado o fuerte |:>
3<lgeo<4 Fuerte
4<lyeo<5 Fuerte o extremo S
lgeo™5 Extremo )
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En la Figura IV- 41 se presentan los
indicadores obtenidos para el analisis de
las muestras en base a los 35 PAHs
analizados segun los criterios
especificados. Se aprecia una gran
correlacion entre los indicadores a la hora
de identificar estaciones con un grado de
contaminacion nulo o muy bajo; asi ambos
identifican las estaciones AR13, AR2S8,
AR29, AR30, AR31, AR32 como estaciones
limpias. Cinco de las seis estaciones
identificadas como limpias se encuentran
en el exterior de la ria reforzando la idea de
que los principales problemas de
contaminacion se encuentran asociados a
los efluentes urbanos. La sexta estacion
que presenta una situacion Optima,
asimilable a un grado de contaminacion
nulo o muy bajo se encuentra dentro de la
ria, pero alejada de las desembocaduras de
los rios, sin presencia cercana de bateas y
ademas amparada por la proteccion que
existe sobre el area al encontrarse proxima

al Parque Natural de O Carreiron.

Estacion

AROL
ARD2
ARD3
ARD4
ARODS
AROG
AROT
AROS
ARO9
ARI11
ARI12
AR13
AR14
ARLS
ARLG
ARLT
ARLS
ARI19
AR20
AR21
AR22
AR23
AR24
AR25
AR26
AR27
AR28
AR29
AR30
AR31
AR32
AR33
AR34
AR35
AR36
AR3T7
AR38

e {iiidididididivresrrrrer e er

Figura IV- 41: Indicadores mCd e

Igeo
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En el lado opuesto, entre aquellas estaciones con mas problemas
de contaminacion se aprecia que el indice Igeo tiene un criterio algo
menos exigente al reconocer solo en las estaciones AR02, ARO7, y
AR35 un estado de contaminacion extremo, mientras que el indicador
mCd identifica estas mismas y ademas las estaciones ARO1, ARO4,
ARO6, AR11, AR15, AR25 y AR33 a AR38 con un grado de
contaminacion que define como ultra-alto. Ambos indicadores
coinciden en senalar la estacion ARO7 como la mas problematica, en
ella la presencia de un pequeno puerto de mar y la existencia de
bateas parecen estar detras del problema identificado. El resto de
estaciones que presentan valores preocupantes de contaminacion
estarian asociadas a las escorrentias urbanas, las bateas y el trafico
portuario. Resumiendo, el estado general de la ria es algo
preocupante; entre las estaciones mas contaminadas nos
encontramos con la estacion ARO7 con valores para los indicadores
mCd=252.83 e Igeo=6.70 y con las estaciones AR15 y AR35 ambas

situadas en zonas donde existe presencia de bateas.
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Conclusiones

Se detallan a continuaciéon las conclusiones derivadas del

desarrollo de esta Tesis.

Se disenn6 un procedimiento optimizado y testado para el analisis
de 35 PAHs (22 parentales y 13 con sustituyentes metilados) en
sedimentos marinos que incluye; la liofilizacion de las muestras, la
extraccion automatica con disolventes a alta presion, la limpieza del
extracto y la determinacion analitica mediante cromatografia de gases
con detector de espectrometria de masas. Se realizo la optimizacion
del método de extraccion en el equipo ASE®, consiguiendo que la
extraccion de una muestra pueda realizarse en aproximamente 20
minutos y con un consumo de disolventes inferior a los 50 mL. La
preparacion de una secuencia de trabajo rapida, desde el muestreo
hasta la obtencion de los resultados analiticos, permitio la realizacion
de mas de 150 determinaciones que hicieron posible la obtencion de
valores asimilables a una situacion preindustrial y postulables a

formar parte en la derivacion de los valores de fondo: BC.

La caracterizacion del sedimento superficial de cinco areas
geograficas: Ria da Coruna, Ria de Arousa, Ria de Pontevedra, Ria de
Vigo y Golfo de Cadiz, en cuanto a su contenido en hidrocarburos y
composicion granulomeétrica facilité la seleccion de nueve testigos de
sedimentos. El analisis de las distintas capas de los testigos
escogidos muestra un sedimento con un porcentaje de finos que
comprenden entre un 1 y un 99 % y sin embargo con unos valores de
TOC que se encuentran siempre por debajo del 3.00 %, con una
media de 1.20 %. Se concluye la caracterizacion de un sedimento tipo
de la Costa Atlantica Espanola que presenta variabilidad en
composicion granulométrica pero muy poca dispersion en su

contenido en materia organica. Se abre una interesante linea de
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investigacion en la que se debe aclarar el tipo de materia organica

existente.

Se presentan valores de fondo (BC) en sedimentos de la costa
Atlantica Espanola para 22 PAHs parentales: naftaleno (Naph),
bifenilo (Biph), acenaftileno (Acy), acenafteno (Ace), fluoreno (Flu),
dibenzotiofeno (DBT), fenantreno (Phe), antraceno (Ant), fluoranteno
(Fla), pireno (Pyr), benzo[c]fenantreno (BcPhe), benzol[a]antraceno
(BaA), suma trifenileno y criseno (Triph+Chry), benzo[b]fluoranteno
(BbF), benzo[k|fluoranteno (BkF), benzo|[e]pireno (BeP), benzo|a]pireno
(BaP), perileno (Per), indeno[1,2,3-cd|pireno (IP),
dibenzo[a,h]antraceno (DBahA) y benzo[ghi]perileno (BghiP); trece
PAHs metilados: 2-metilnaftaleno (2-MNaph), 1-metilnaftaleno (1-
MNaph), 2,3-dimetilnaftaleno (2,3-MNaph), 2,3,6-trimetilnaftaleno
(2,3,6-MNaph), 4-metildibenzotiofeno (4-MDBT), 2-metilfenantreno (2-
MPhe), 2,8-dimetildibenzitiofeno (2,8-MDBT), 1,6-metilfenantreno
(1,6-MPhe), 2,4,7-trimetildibenzotiofeno (2,4,7-MDBT), 1,2,8-
trimetilfenantreno (1,2,8-MPhe), 1-metilpireno (1-MPyr), 2-
metilcriseno (2-MChry) y 7,12-dimetilbenzola]antraceno (7,12-MBaA)
y doce grupos de PAHs metilados: Cl-naftalenos (C1-Naph), C2-
naftalenos (C2-Naph), C3-naftalenos (C3-Naph), Cl-fenantrenos (C1-
Phe), C2-fenantrenos (C2-Phe), C3-fenantrenos (C3-Phe), Cl1-
dibenzotiofenos (C1-DBT), C2-dibenzotiofenos (C2-DBT), C3-
dibenzotiofenos (C3-DBT), Cl-fluorantenos+C1l-pirenos (C1-Fla/Pyr),
C1l-Benzo[a]antracenos+C1-crisenos (C1-BaA/Chrys), C2-
Benzo[a]antracenos+C2-crisenos (C2-BaA/Chrys).

Los valores propuestos seran de utilidad para la evaluacion y
clasificacion de los sedimentos del area geografica descrita,
caracterizados por un bajo contenido en materia organica, y por ello
no se deberan someter a ajustes como la normalizacion a un 2.5 %

COT propuesta por OSPAR.
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Los BC calculados representan diez nuevos indicadores para
hidrocarburos parentales y trece para PAHs metilados para los cuales
OSPAR no disponia de valores para las evaluaciones del medio

marino en la zona del Atlantico Noreste.

Para aquellos PAHs para los que OSPAR dispone de BC, se
contrastaron los valores inferidos con los valores en uso,
comprobandose su cercania tanto a los valores de OSPAR para sus
evaluaciones del medio marino en la zona del Atlantico Noreste, como
a los empleados en el entorno MEDPOL. Si bien se debe considerar la
particularidad de que los valores aqui definidos no se someten a
ningun tipo de normalizacion en base a sus particulares

caracteristicas.

Se realizo también la evaluacion de los BC presentados y su
aplicabilidad a estudios medioambientales reales mediante el examen
exhaustivo de la Ria de Arousa. Se analizaron 37 muestras
representativas y ampliamente distribuidas en la ria, para las que se
determinaron 35 PAHs: 22 parentales y 13 metilados, y 10 grupos de
metilados. El estado de la calidad de la ria se examiné en base a dos
indicadores “Grado de Contaminacion” e “Indice de geoacumulacion”
que incorporan en sus ecuaciones los valores BC obtenidos como
resultado de esta Tesis, comprobando con ello la importancia que
tiene conocer dichos valores y atestiguando su validez. Se estudiaron
también las posibles fuentes de origen de la contaminacion por
hidrocarburos en esta 2zona, concluyéndose una procedencia
pirolitica. En cuanto a la calidad medioambiental de la ria se
descubren puntos de contaminacion (ARO7, puerto de Cabo de Cruz)
y se establecen las areas menos afectadas correspondientes a la zona
de proteccion del Parque Natural do Carreiron - AR13- y la parte mas

exterior de la ria - AR28, AR29, AR30, AR31 y AR32-.
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Abreviaturas, acronimos y siglas

Relacion de abreviaturas, acréonimos y siglas empleados en el

texto.
En el idioma original Descripcidn en castellano
AET Apparent Effects Threshold Umbral de Efectos Aparentes
ASMO Assessment and Monitoring Comité de Evaluacién y Seguimiento del
Convenio OSPAR
B/O Buque Oceanogriéfico
BAC Background Assessment Concentrations  Concentraciones de fondo para
evaluacién
BC Background Concentration Concentracion de fondo
BDEs Brominated Diphenyl Ethers Eteres de difenilo polibromados
BRC Background Reference Concentration Concentracion fondo de referencia
CEMP Coordinated Environmental Monitoring  Programa de Vigilancia del Medio Marino
Programme
d.w. dry weight peso seco
DDT Dichloro Diphenyl Trichloroethane Dicloro Difenil Tricloroetano
EAC Environmental Assessment Criteria Criterio de Evaluacién Medioambiental
El Electronic Impact Impacto Electrénico
EPA Environmental Protection Agency Agencia Estadounidense para la
Proteccion del Medioambiente
EqP Equilibrium partitioning Equilibrio de reparto
EQSD Directive on Environmental Quality Directiva sobre Normas de Calidad
Standards Medioambiental
ERL Effects Range-Low Rango bajo de efectos
ERM Effects Range-Median Rango medio de efectos
GC Gas Chromatography Cromatografia de Gases
HMW High Molecular Weight Alto peso molecular
ICES International Council for the Exploration  Consejo Internacional para la Exploracion
of the Sea del Mar
ICRAM Istituto per la Ricerca Scientifica e Instituto para la Investigacién Cientifica y
tecnologica Applicata al Mare Tecnolégica aplicada al Mar
IEO Instituto Espafiol de Oceanografia
JAMP Joint Assessment & Monitoring Estrategia comun de evaluaciony
Programme. seguimiento
JRC Joint Research Center Centro Comun de Investigacion
LC Low Concentrations Concentraciones Bajas
LMW Low Molecular Weight Bajo peso molecular
MAP Mediterranean Action Plan Plan de Accién del Mediterraneo
MCGW Marine Chemistry Working Group Grupo de Trabajo de Quimica Marina
MEDPOL Mediterranean Pollution: the marine Componente del Plan de Accidn del

pollution assessment and control

Mediterraneo para el control y
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MS
NOAA

OSPAR

PAH
PEL
PLE
POP
PTV

QSR
SETAC

SIM
SLC
SQG

TEL
TOC
TU
UNEP

WFD
WGMS

component of the Mediterranean Action
Plan
Mass Spectrometry

National Oceanic and Atmospheric
Administration

Oslo and Paris Conventions for the
protection of the marine environment of
the North-East Atlantic.

Polycyclic Aromatic Hydrocarbon

Probable effects level
Pressurised Liquid Extraction
Persistent Organic Pollutant

Programmable Temperature
Vaporization
Quality Status Report

Society of Environmental Toxicology and
Chemistry
Selected lon Monitoring

Screening Level Concentrations

Sediment Quality Guidelines

Threshold Effects Level
Total Organic Carbon
Toxicity units

United Nations Environment
Programme

Water Framework Directive

Working Group on Marine Sediments

evaluacion de la contaminaciéon marina.

Espectrometria de masas

Administracion Nacional Oceanica y
Atmosférica de los EE.UU

Convenio Oslo-Paris para la proteccion
del medio marino en el Atlantico Noreste.

Hidrocarburo aromatico policiclico
Nivel de efectos probables

Extraccion Acelerada con Disolventes
Contaminantes Orgdnicos Persistentes

Vaporizacion a temperatura programada

Informe del estado de calidad

Sociedad de Quimica y Toxicologia
Medioambiental
Deteccion selectiva de iones

Concentraciones de cribado

Criterios de Evaluacién de la Calidad del
Sedimento
Nivel umbral de efectos

Carbono Organico Total
Unidades de Toxicidad

Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente

Directiva Marco de Agua

Grupo de Trabajo en Sedimentos Marinos
en Relacién con la Contaminacidn
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Biodisponible, 20, 41
Cromatografia, 80
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