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“La mayoría de los humanos son como 
las hojas que caen de los árboles, que 
vuelan y revolotean por el aire, vacilan 
y por último se precipitan al suelo. 
Otros, por el contrario, casi como 
estrellas siguen un camino fijo, ningún 
viento les alcanza, pues llevan en su 
interior su ley y su meta” 
Siddharta Gautama 
 
 
“El planeta ofrece cuanto el ser 
humano necesita, pero no cuanto el 
ser humano codicia” 
Mahatma Gandhi. 
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Phe Fenantreno  
Plast. Plastificantes 
PNEC “Predicted No-Effect-Concentrations” o concentración sin efecto previsible 
PNUMA Programa de la Naciones Unidas para el Medio Ambiente 
POPs “Persistent organic pollutants” o contaminantes orgánicos persistentes 
PPDB “Pesticide Properties DataBase” o base de datos de propiedades de 

peticidas” 
Pyr Pireno  
R2 Coeficiente de determinación 
REACH “Register, evaluation, authorization of chemicals” o Registro, Evaluación, 

Autorización y Restricción de Sustancias Químicas 
RQ “Risk quotient” o cocientes de riesgo 
RSD “Relative standard deviation” o desviación estándar relativa  
s Segundo 
SBSE “Stir bar sorptive extraction” o extracción por adsorción en barras giratorias 
SIM “Selected ion monitoring” o monitorización por selección de ion 
SPE “Solid phase extraction” o extracción en fase sólida 
SPME “Solid phase microextraction” o microextracción en fase sólida 
t Tonelada 
TGD “Technical Guidance Document” o Documento de Orientación Técnica sobre 

Evaluación de Riesgos 
UAE “Ultrasonic assisted extraction” o extracción asistida por ultrasonido  
UE Unión Europea 
US EPA “United States Environmental Protection Agency” o Agencia de Protección 

Ambiental de Estados Unidos 
ww “Wet weight” o peso húmedo 
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1.1 Introducción general 

Las aguas costeras son aguas superficiales situadas hacia tierra desde una línea a una 

distancia de una milla náutica mar adentro, desde el punto más próximo de la línea de 

base que sirve para medir la anchura de las aguas territoriales y que se extienden, en su 

caso, hasta el límite exterior de las aguas de transición [1]. Representan la frontera que 

separa el mar abierto del área de desarrollo de actividades humanas y es por esto que 

son especialmente vulnerables ya que reciben impactos antropogénicos provenientes de 

actividades realizadas tierra adentro y de las que se realizan en el mar (Figura 1). Estas 

zonas de mar son un hábitat rico en arrecifes de corales, manglares y praderas de 

plantas marinas tales como las Posidonias [2; 3]. 

 
Figura 1. Presiones antropogénicas directas en las zonas costeras. 

Fuente: Adaptación de PNUMA, 2009 [4] 

Los principales factores antropogénicos que afectan las aguas costeras son el uso y 

explotación de recursos (p.ej. arena, petróleo, gas, pesca), desarrollo de infraestructuras, 

asentamientos humanos en las costas, industrialización, turismo, transporte marítimo, 

dragado de los mares, vertido de desperdicios (basura, sedimentos, sustancias 

peligrosas, derrames de petróleo), introducción de especies no autóctonas, entre otros [2; 

3]. En la Tabla 1 se resumen estos factores antropogénicos y los efectos que pueden 

causar al medio ambiente costero. 

  

Contaminación por 
actividades tierra adentro, 
escorrentías, etc

Cuenca

Inundaciones
Intrusión de agua 
salobre

Laguna
Banco de arena

Línea de costa

Erosión costera

Pesquerías, acuicultura, 
turismo, extracción de 

materiales

Contaminación marina 
accidental y deliberada

Especies invasoras

Mar

Interior Planicie costera

Banda costera Ecosistema costero

Zona costera

Presiones antropogénicas directas  en las zonas costeras

Urbanización,
Infraestructuras

Industria
Turismo

Posidonias
Barrera de coral
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Tabla 1. Relación de las actividades humanas y los problemas que ocasionan en 
las zonas costeras 

Actividad 
humana 

Agentes/consecuencias Problema ocasionado en la 
zona costera 

Urbanización y 
transporte 

Cambios en los usos de la tierra (ej. 
puertos, aeropuertos); congestión del área 
natural a causa de caminos, vías y rutas 
aéreas; dragado de mares para construir 
puertos; derrames de aceites, combustibles; 
vertido de aguas residuales, basura; 
extracción de agua 

Pérdida de hábitats y diversidad 
de especies; impacto visual; 
intrusión de agua de mar en los 
acuíferos; contaminación del 
agua; eutrofización; 
introducción de especies 
foráneas 

Agricultura Pérdida de tierras; uso de fertilizantes y 
plaguicidas; aumento de la población 
ganadera; extracción de agua; canalización 
de ríos 

Pérdida de hábitats y diversidad 
de especies; contaminación del 
agua; eutrofización; reducción 
de entradas de agua fresca 
proveniente de los ríos 

Turismo, 
recreación y caza 

Desarrollo y cambios de usos de la tierra 
(ej. Construcción de campos de golf, 
hoteles, etc.); congestión del área natural a 
causa de caminos, vías y rutas aéreas; 
puertos y marinas; extracción de agua; 
vertido de aguas residuales y basura 

Pérdida de hábitats y diversidad 
de especies; perturbación del 
medio; impacto visual; 
disminución del agua 
subterránea; intrusión de agua 
de mar en los acuíferos; 
contaminación del agua; 
eutrofización 

Pesquerías y 
acuicultura 

Construcción de puertos; instalaciones de 
procesamiento de pescados; artes de 
pesca; efluentes de granjas piscícolas  

Sobrepesca; impacto en 
especies no-objetivo; basura, 
aceites y combustibles en las 
playas; contaminación del 
agua; eutrofización; 
introducción de especies 
foráneas; daño en el hábitat y 
cambio en las comunidades 
marinas 

Industria 
(incluyendo la 
producción de 
energía) 

Cambios en los usos de la tierra; 
construcción de plantas de generación de 
energía; extracción de recursos naturales; 
efluentes contaminados; agua de 
enfriamiento; molinos de energía eólica; 
embalses de ríos; presas de mareas 

Pérdida de hábitats y diversidad 
de especies; contaminación del 
agua; eutrofización; 
contaminación térmica; impacto 
visual; reducción de entradas 
de agua fresca y sedimentos 
proveniente de los ríos; erosión 
costera  

Fuente: De acuerdo con información de AEMA [5] 

En los países Europeos la presión antropogénica en las zonas de costeras cada día es 

más elevada, ya que el litoral costero es el área de mayor desarrollo social, económico e 

industrial. Los 185,000 km de costas Europeas representan el 11% del territorio 

continental y en 2005 se estimaba que un 16% de la población (70 millones de hab.) se 

asentaba en estas zonas. Se calcula que en las costas europeas existen 280 ciudades 

que superan los 50,000 habitantes [3]. El Programa de Naciones Unidas para el Medio 

Ambiente, PNUMA (UNEP, por sus siglas en inglés) pronostica que en el año 2050 el 

91% de las aguas costeras templadas y tropicales estarán fuertemente impactadas por el 
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desarrollo humano [6; 7]. En la Figura 2 se muestra un mapa del impacto antropogénico 

de las zonas del litoral costero en el 2002 y una estimación para el año 2050. Puede 

apreciarse que la situación es más severa alrededor de Europa, la región Este de los 

Estados Unidos, el Este de China y el Suroeste de Asia. 

 
Figura 2. Distribución geográfica mundial del impacto antropogénico en las zonas 

costeras.  
Fuente: Adaptación de PNUMA, 2006 [8] 

1.1.1 Contaminación en las aguas costeras 

La contaminación de las aguas costeras es uno de los efectos más frecuentes y severos 

ocasionados por las presiones antropogénicas en estas zonas [9; 10]. Además de poner 

en riesgo la salud humana y del ecosistema costero [6], la contaminación puede 

representar un obstáculo para la explotación de sus recursos (incluyendo la pesca) ya 

que al deteriorarse la calidad del agua de mar también se reducen los usos que se le 

� Muy�alto�– alto
� Alto�–medio�
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puede dar [11]. En comparación con el mar abierto, los niveles de contaminación de las 

aguas costeras son sustancialmente superiores, ya que el efecto de dilución y 

autoregeneración es mucho menor, especialmente cuando el agua se encuentra 

estancada, o semi-encerrada como en el caso de los puertos y bahías [12]. 

En la literatura existen una gran cantidad de estudios referentes a la contaminación del 

agua en zonas costeras, enfocados principalmente a parámetros microbiológicos y/o 

fisicoquímicos entre los que se destacan el pH, temperatura, DBO (demanda bioquímica 

de oxígeno), DQO (demanda química de oxígeno), cantidad de nutrientes (fósforo y 

nitrógeno), biodiversidad, entre otros. En comparación, el número de estudios enfocados 

a la contaminación química son mucho menores [13]. 

Existen diferentes tipos de contaminantes en el medio marino y entre los más importantes 

se pueden mencionar a la contaminación por nutrientes, que es ocasionada por la 

presencia de materia orgánica y fertilizantes a base de nitrógeno y fósforo; la microbiana, 

ocasionada por microorganismos patógenos y la química ocasionada por la presencia de 

sustancias químicas como metales pesados y compuestos orgánicos [12]. La 

contaminación química por compuestos orgánicos, es el objeto de estudio en esta tesis. 

La complejidad actual de la contaminación química tiene íntima relación con el elevado 

número de sustancias químicas liberadas en el ambiente de manera intencional o 

accidental. A diario se emplean sustancias químicas en productos de consumo, salud, 

servicio, alimentación y en un amplio número de tecnologías y procesos. Estos 

compuestos pueden ser derivados de sustancias de origen natural o formarse como 

subproductos de procesos naturales y antropogénicos o bien, ser producidos 

intencionalmente a partir de una síntesis química [14]. En 1981, se empleaban 

únicamente en la Unión Europea más de 100,000 diferentes sustancias químicas que en 

su gran mayoría son compuestos orgánicos. Esta cantidad aumenta año tras año y sólo 

se conocen una mínima parte de los efectos adversos que estos podrían causar en el en 

medio ambiente o en la salud humana [15; 16]. 

1.1.2 Principales fuentes de contaminación de las zonas costeras 

La fuentes de contaminación de las aguas costeras pueden agruparse en dos principales 

categorías: la puntual y la difusa: Las fuentes puntuales descargan contaminantes en 

sitios específicos y son identificables y localizadas, discernibles, confinadas y discretas. 

Incluyen, pero no limitan, a cualquier tubería, zanja, canal, túnel, conducto, pozo, fisura 

discreta, contenedores, material rodante, operación concentrada de alimentación animal, 
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buque o artefacto flotante, de donde los contaminantes son o pueden ser descargados. El 

flujo de contaminación de estas fuentes puede ser estimado y controlado por ejemplo, las 

descargas de aguas residuales y los cauces de ríos [17]. 

Las fuentes difusas o no puntuales, no se pueden localizar en un solo sitio ya que no 

tienen un punto específico de descarga. Provienen de infiltraciones, por medio del agua 

subterránea o como consecuencia de las lluvias y fenómenos de transporte atmosférico 

de contaminantes y la escorrentía superficial [18]. La fuente de esta contaminación puede 

ser a causa de una actividad reciente o pasada. Por su propia naturaleza, la gestión de la 

contaminación difusa es compleja y requiere un análisis cuidadoso y la comprensión de 

diversos procesos naturales y antropogénicos, como pueden ser las emisiones de 

transportes marítimos, intercambio de contaminantes por medio del aire, entre otras [19; 

20]. Sin embargo, no siempre quedan claras las fronteras entre estas dos categorías, y 

en algunos casos es difícil distinguir si una fuente es puntual o difusa. En cualquier caso, 

la contaminación puntual es mucho más factible de identificar, gestionar y establecer 

medidas para su control [5; 17; 19]. 

Una de las fuentes más importantes de contaminación de las aguas costeras es la 

descarga directa de aguas residuales urbanas e industriales hacia los mares. Los 

sistemas de saneamiento de aguas residuales no resuelven por completo el problema de 

la contaminación. Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) se diseñan y 

construyen para remover principalmente materia orgánica (medida como DBO o DQO). 

Sin embargo, éstas no logran eliminar por completo el complejo coctel de contaminantes 

contenido en los influentes. Sustancias químicas tales como plastificantes, pesticidas, 

hidrocarburos y combustibles, compuestos halogenadas, detergentes, surfactantes, etc., 

han sido detectados en los efluentes de las EDAR [12; 20]. El problema de la 

contaminación se agrava cuando no existen sistemas de saneamiento. De acuerdo con 

datos de la PNUMA, en el 2006 aproximadamente un 40% de las aguas residuales que 

se descargan en el mar Caspio reciben un tratamiento pre-descarga; en los mares y ríos 

de Europa Central, un 25%; en los mares de Latinoamérica y el Caribe, un 20% y en los 

mares de África y el Indo-Pacífico, únicamente de un 10 a un 20%. Por el contrario, en los 

países de Europa Occidental así como en el mar Báltico y en el Atlántico Norte el 

saneamiento de las aguas es mucho mayor, pues únicamente un 10-20% de las 

descargas no reciben tratamiento [7; 8] (Figura 3).  
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Figura 3. Estado del tratamiento de las aguas residuales que se descargan hacia el mar. 

Fuente: Según datos de PNUMA, 2006 [8]. 

Los ríos son considerados también una fuente potencial de contaminantes de las aguas 

costeras. Al cruzar por las grandes ciudades y por zonas agrícolas pueden arrastrar en su 

cauce parte de la contaminación generada en las cercanías de su cuenca. Así mismo, los 

ríos son receptores de aguas residuales tratadas y no tratadas [21; 22]. En algunos ríos 

que confluyen hacia el mar se han detectado contaminantes como pesticidas [23; 24], 

surfactantes y detergentes [25; 26], plastificantes [27], retardantes de flama [28], entre 

otros. A este aporte de los ríos puede sumarse también la escorrentía de aguas desde 

áreas urbanas y agrícolas hacia las aguas costeras [5]. 

El incremento de estaciones de acuacultura en las zonas costeras también representa un 

impacto directo. En estas instalaciones se emplean una gran variedad de fármacos para 

prevenir infecciones, para la desinfección y terapia de especies cultivables y además 

otras sustancias que previenen el crecimiento no deseado de algas. La escorrentía de 

estas sustancias fuera de las instalaciones puede poner en riesgo otras especies no-

objetivo en el medio ambiente costero. Se ha observado también una seria eutrofización 

de las aguas en torno a estas estaciones [5; 29] 

El transporte marítimo de mercancías y pasajeros así como el recreativo tiene un impacto 

directo en el ambiente marino a través de descargas legales o ilegales de combustibles, 

aceites, desperdicios sólidos, aguas residuales y aguas de lastre. Las emisiones de los 

motores de los barcos y botes despiden hidrocarburos aromáticos y otros gases de 

combustión. Los productos químicos utilizados para evitar el crecimiento de algas en los 

cascos de los barcos pueden desprenderse y contaminar las aguas marinas. El 
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transporte de petróleo y combustibles representa un riesgo de accidentes con serias 

repercusiones ambientales. Tal es el caso de la catástrofe ocasionada por el buque-

tanque Prestige que en noviembre de 2002 derramó aproximadamente 50,000 toneladas 

de crudo pesado en las costas del Norte de España (mares Cantábrico y Gallego) [3; 10].  

La basura (desperdicios sólidos) se considera una fuente moderna de contaminación de 

los mares. Pueden encontrarse desperdicios en el litoral costero o flotando en la 

superficie, en la columna de agua y en el lecho marinos. Además del daño por ingestión 

directa que pueden causar a la fauna marina, gran variedad desperdicios contienen 

sustancias tóxicas o con efectos carcinogénicos y/o mutagénicos que pueden ser 

liberadas en el agua de mar [10; 30]. La cantidad de desperdicios sólidos que se 

recolectan en las playas Europeas cada año (Tabla 2), es una muestra del riesgo que 

estos representan para las aguas costeras y en general para el medio ambiente marino. 

Tabla 2. Cantidad de basura encontrada en las playas europeas.  
Ubicación Cantidad de basura Composición 
Mar del Norte (litoral Norte) 600 - 1400 1 Pequeñas piezas de plástico/poliestireno  

Mar del Norte (litoral Sur) 200 - 600 1  

Mar Celta 600 - 800 1  

Bahía de Vizcaya y costas Ibéricas 100 - 300 1  

Mar Báltico Alto: 700 - 1200 1
Bajo: 6 - 16 1 

Plásticos 30–60 %  

Mediterráneo (litoral griego) 6.7 - 47.4 2 Plásticos: 56 %  
Metal: 17 %  
Vidrio: 11 % 

Mar Negro Plástico: 333–6250 2 
Vidrio: 222–1 455 2 

 

Fuente: Adaptación de AEMA, 2010 [10]. 
1 piezas por cada 100 m de playa 
2 kg por cada km2 de playa 
 

El intercambio de contaminantes entre la atmósfera y las aguas superficiales es un 

fenómeno que afecta también la calidad de las aguas costeras. Existe un cierto grupo de 

contaminantes que son volátiles y que pueden alcanzar la atmósfera y mezclarse con ella 

por ejemplo, algunos hidrocarburos y pesticidas. Estos contaminantes se diluyen y 

transportan por el aire, siendo adsorbidos en las partículas sólidas de la atmósfera. Estas 

partículas se depositan posteriormente en el agua de mar o en los ríos o son acarreadas 

por las lluvias hacia las aguas superficiales [12]. 
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1.1.3 Distribución, compartimentación y efectos de los 

contaminantes orgánicos en el medio marino 

Una vez que los contaminantes orgánicos han alcanzado el medio marino, su 

comportamiento, destino (agua, aire, sedimentos, organismos vivos) y efectos dependerá 

de sus propiedades fisicoquímicas así como de factores propios del medio. Las 

propiedades químicas y físicas de los contaminantes dependen de su estructura 

molecular y la naturaleza de los átomos presentes en la molécula; distintas 

configuraciones de una misma molécula pueden hacer variar estas propiedades [18]. La 

solubilidad, hidrofobicidad (determinado por el coeficiente de partición octanol/agua, log 

Kow) y la presión de vapor, juegan un papel muy importante para determinar el destino 

que tendrán los contaminantes en el medio marino [31; 32]. Al día de hoy, muchas de 

estas propiedades han sido evaluadas por medio de ensayos químicos, bioquímicos, 

físicos, o biológicos ya sea in-situ o a nivel laboratorio. Gran parte de estos valores 

experimentales se encuentran disponibles en diversas bases de datos como la “Base de 

datos interactiva de propiedades fisicoquímicas” editada por la compañía SRC [33] o 

como la PPDB, editada por la Universidad de Hertfordshire y el Proyecto FOOTPRINT de 

la CE en la que se agrupa únicamente propiedades de pesticidas [34]. Para aquellos 

contaminantes que no se han medido sus propiedades o sus valores no están 

disponibles, es posible realizar estimaciones de estas propiedades gracias a diferentes 

programas informáticos diseñados para este fin. Entre estos se puede mencionar al 

programa EPI Suite (por sus siglas en inglés: “Estimation Program Interface”) 

desarrollado por la Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos (“Environmental 

Protection Agency” o EPA) [35].  

Los contaminantes orgánicos pueden encontrarse en el agua en diferentes estados. Los 

compuestos más polares pueden estar disueltos y transportarse por el agua de mar 

moviéndose gracias a las mareas y corrientes. Los compuestos más lipofílicos se unirán 

con la materia particulada rica en materia orgánica y puede sedimentar al fondo de los 

mares (Figura 4) dependiendo de sus propiedades fisicoquímicas [31; 32]. Así mismo 

pueden unirse con el material coloidal, las macromoléculas orgánicas y los 

microparticulados (principalmente de carbohidratos y péptidos) presentes en el agua de 

mar y formar suspensiones coloidales estables, permaneciendo así en la columna de 

agua [31; 36]. Los sedimentos pueden ser en muchos casos el destino final de los 

contaminantes en el medio marino y de esta manera pueden ser utilizados como una 

herramienta para monitorear la contaminación histórica de este entorno [28; 37]. A 

menudo, los contaminantes depositados en los sedimentos pueden resuspenderse y/o 



 
Capítulo 1 

 
27 

difundirse, retornando nuevamente a la columna de agua, lo cual incrementa su tiempo 

de residencia en ella y de esta manera volver a estar biodisponibles [38]. Los cambios en 

la concentración de sales en el agua de mar juega un papel muy importante en la 

solubilidad de los contaminantes y provoca una mayor asociación con el material 

particulado y/o sedimentos. Un aumento en la salinidad puede provocar una floculación 

del material disuelto generando una mayor cantidad de partículas capaces de retener a 

los contaminantes hidrofóbicos [39], fenómeno que ocurre en los estuarios 

(desembocaduras de los ríos en el mar) en donde se da un cambio salino brusco al 

mezclarse el agua de mar con el agua de río [40]. 

Muchos contaminantes orgánicos son transportados principalmente por el aire, 
recorriendo así grandes distancias y alejándose de la fuente de la que originalmente 
fueron emitidos [41; 42] y pueden posteriormente incorporarse al medio marino a través 
de la deposición seca o húmeda [43] (Figura 4). Este fenómeno es dependiente de la 
presión de vapor y solubilidad del compuesto así como temperatura y concentración en 
ambos medios [31]. Como la presión de vapor disminuye cuando se disminuye la 
temperatura, los contaminantes pueden ser atrapados en las aguas más frías y en las 
regiones polares [8; 44]. Los contaminantes atmosféricos también pueden ser 
incorporados en la microcapa de la superficie marina (Figura 4), que es rica en sustancias 
activas como lípidos y ácidos grasos hacia los que pueden tener afinidad y formar 
agregados estables [45]. 

Los organismos vivos pueden estar expuestos a la presencia de los contaminantes ya 
sea en la microcapa de la superficie, la columna de agua o los sedimentos marinos. Una 
vez acumulados, estos pueden ser metabolizados y/o excretados. Los contaminantes 
orgánicos con altos valores de Kow pueden bioacumularse en los organismos marinos 
(generalmente en el tejido adiposo) y en algunos casos biomagnificarse a través de la 
cadena trófica [46; 47]. La bioacumulación de contaminantes orgánicos de origen 
antropogénico en la biota (plantas, plancton, crustáceos, moluscos, peces, mamíferos o 
aves) puede ser utilizada como otra herramienta para monitorear la calidad del medio 
marino. 

Durante la incorporación y transporte de los contaminantes en el medio marino pueden 
sucederse fenómenos de degradación. La estabilidad molecular es un factor que 
determina el tiempo que un contaminante permanece en el ambiente y las distancias que 
puede recorrer [31]. La ruptura no está solamente determinada por la estabilidad del 
compuesto químico, sino también por factores ambientales como temperatura, nivel de 
radiación solar y pH [48-50]. Los microorganismos presentes en el medio juegan también 
un papel importante en la biodegradación de los contaminantes [51; 52]. Ciertos 
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contaminantes tienen la capacidad de permanecer estables en el medio ambiente y de 
resistir a los procesos degradación (fotolítica, química o biológica), llegando a tener una 
vida media (t1/2) de muchos años [18]. Lo anterior permite que permanezcan inalterados 
en los diferentes compartimientos ambientales durante largos períodos de tiempo, antes 
de ser degradados o rotos en sustancias menos peligrosas [18; 53]. Un contaminante se 
puede considerar persistente cuando su vida media en el agua es mayor de 2 meses; o si 
en suelos o sedimentos es mayor de 6 meses [54]. Mientras más persistente sea un 
contaminante, mayor es el riesgo que presenta para el medio ambiente, ya que sus 
efectos nocivos también estarán presentes durante mayor tiempo. 

 
Figura 4. Distribución y compartimentación de los contaminantes orgánicos en el medio 

marino. 

Una gran cantidad de sustancias pueden ser tóxicas, tanto para la flora y fauna marina, 

como también para el ser humano [55]. Entre los efectos tóxicos que los contaminantes 

orgánicos pueden ocasionar en el medio marino se pueden mencionar: daños en el 

sistema nervioso (neurotoxicidad) [56], en el sistema endocrino, y por consecuencia en la 

reproducción y desarrollo [57; 58], riesgo de cáncer y mutaciones [59; 60] hasta 

alteraciones a nivel del ecosistema [61]. 
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1.2 Legislación ambiental del medio marino 

A pesar de todos los esfuerzos y acciones emprendidas a nivel internacional, nacional y 

regional por proteger el medio ambiente marino y en especial el costero, aún quedan 

muchas lagunas en la legislación y en ocasiones, la legislación existente no es lo 

suficientemente clara. En Europa, las directivas son complejas debido especialmente a 

las excepciones, anexos e interconexiones varias entre ellas. Además de esto, antes de 

entrar en vigor deben de ser transpuestas en cada uno de los países miembros. A 

menudo la aprobación se hace con texto íntegro y añadiéndole prórrogas para adaptar la 

nueva ley al marco económico y legal nacional en vigor. 

1.2.1 Convenios internacionales 

Son diversos los convenios internacionales a los que España se ha suscrito para proteger 

el medio marino, a continuación se enumeran y describen los principales: 

Convenio de Barcelona  

En 1975, España y otros 15 países mediterráneos firmaron el “Plan de Acción para la 

Protección y el Desarrollo de la Cuenca del Mediterráneo” (PAM), junto con la CE y bajo 

la supervisión de PNUMA. Como marco jurídico del PAM, se adopta en 1976, el 

“Convenio para la Protección del Mar Mediterráneo Contra la Contaminación” o 

“Convenio de Barcelona”. En la conferencia de Barcelona de 1995 se enmienda el 

Convenio y pasa a denominarse “Convenio para la Protección del Medio Marino y la 
Región Costera del Mediterráneo”. Además se revisan los protocolos existentes y se 

adopta un nuevo PAM (la Resolución de Barcelona sobre medio ambiente y desarrollo 

sostenible en la cuenca del Mediterráneo). Su ámbito geográfico de aplicación son las 

aguas marinas e interiores del mar Mediterráneo, limitadas al oeste por el meridiano que 

pasa por el cabo Espartel (35° 47� 14� N, 5° 55� 30� O), y al este por los límites del 

estrecho de los Dardanelos (40° 13� 0� N, 26° 26� 0� E) entre los faros de Mehmetcik y 

Kumkale. Actualmente son 22 países los que han ratificado este nuevo PAM. Los 

protocolos, destinados a cumplir con el PAM [10; 62] son: 

� Protocolo sobre la prevención de la contaminación causada por vertidos desde 

buques y aeronaves (“Protocolo de Inmersión o Dumping”). Enmendado en 1995 y 

aunque no ha entrado en vigor, España lo ratificó en 1999. 

� Protocolo sobre cooperación para combatir la contaminación en situaciones de 

emergencia causadas por hidrocarburos y otras sustancias perjudiciales 
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(“Protocolo de Emergencia”). Sustituido en 2002, entró en vigor desde 2004 y fue 

ratificado por España en 2007.  

� Protocolo sobre la protección del Mediterráneo contra la contaminación de origen 

marino y terrestre (“Protocolo COT”). Aprobado en 1996, fue ratificado por España 

en 1999 pero entró en vigor en 2008.  

� Protocolo sobre áreas protegidas (Ginebra, 1982) que en 1995 se convierte en el 

Protocolo sobre Zonas Especialmente Protegidas y Diversidad Biológica en el 

Mediterráneo (“Protocolo ZEPIM”). Se encuentra en vigor desde 1999 aunque fue 

ratificado por España un año antes, en 1998.  

� Protocolo para la protección del Mediterráneo contra la contaminación resultante 

de la exploración y explotación de la plataforma continental y del fondo del mar y 

su subsuelo (Madrid, 1994) (“Protocolo Offshore”). Aprobado en 1994, no ha 

entrado en vigor y no ha sido ratificado por España. 

� Protocolo sobre la prevención de la contaminación del mar Mediterráneo por 

movimientos transfronterizos de desechos peligrosos y su eliminación. Aprobado 

en 1996, entró en vigor desde 2008 y no ha sido ratificado por España. 

� El nuevo (“Protocolo GIZCM”) del Convenio de Barcelona, firmado por España y 

otras trece partes contratantes en 2008 y aprobado en 2010. El Protocolo 

establece los instrumentos al servicio de la gestión integrada de zonas costeras, 

analiza los riesgos que afectan a la zona costera y promueve la cooperación 

internacional. Es el primer instrumento jurídico vinculante en el mundo sobre 

gestión integrada de zonas costeras [10; 63]. Algunas medidas que se destacan  

son las siguientes:  

– Prohibición de construir en al menos los primeros 100 metros desde la 

línea de costa. Establecimiento de zonas protegidas, la libertad de acceso 

público al mar y control del desarrollo urbanístico en la costa. 

– Reducción al mínimo de los recursos naturales costeros e implantar una 

correcta gestión ambiental y promover códigos de buenas prácticas para 

las actividades desarrolladas en la costa. 

– Legislación, planificación y gestión. 

– Protección del patrimonio cultural de las zonas costeras, incluido el 

patrimonio cultural submarino. 

– Participación social y fomento de la sensibilización, formación, educación e 

investigación sobre la gestión integrada de zonas costeras. 
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Convenio OSPAR 

Como resultado de la fusión del convenio de Oslo para la prevención de la contaminación 

marina provocada por vertidos desde buques y aeronaves, y el convenio de París para la 

prevención de la contaminación marina de origen terrestre, en 1992 se suscribe en París 

el “Convenio Sobre la Protección del Medio Marino del Atlántico Nordeste”, o Convenio 
OSPAR. Fue ratificado por España mediante su publicación en el BOE del 24 de junio de 

1998. Además de España, lo firman 14 países más de la región que cubre el Atlántico 

Nordeste y la CE. Las partes contratantes de este convenio se reúnen cada año, y cada 

cinco años tiene lugar una reunión ministerial de las partes. OSPAR establece una serie 

de objetivos estratégicos en cuanto a diversidad biológica y ecosistemas; sustancias 

peligrosas; sustancias radiactivas; eutrofización y a industria del gas y del petróleo en alta 

mar [62; 64]. La aplicación del Convenio y sus Estrategias se lleva a cabo mediante la 

adopción de Decisiones (legalmente vinculantes), Recomendaciones (acciones que han 

de desarrollar las partes) y otros Acuerdos (otras cuestiones de importancia). El OSPAR 

cuenta con un programa conjunto de evaluación y seguimiento (Programa JAMP) que se 

encarga de todo lo relativo a mediciones de los cambios en el estado del medio marino, 

de los impactos de las actividades humanas, así como de evaluar la eficacia de las 

medidas de gestión. Algunos de los instrumentos más relevantes derivados del Convenio 

OSPAR son [62; 64]: 

� Programa de vigilancia del medio marino o CEMP, por siglas en inglés 

(Coordinated Environmental Monitoring Programme). Estudia las tendencias 

temporales de la contaminación, realizando muestreos anuales y el estudio de la 

distribución espacial de la contaminación, cada 5 años, de los siguientes 

compuestos: mercurio, cadmio, plomo, PCBs, PAHs, TBTs, determinación de los 

efectos biológicos (Imposex), nutrientes. El programa establece si estas 

sustancias se deben analizar en agua, biota o sedimentos. 

� Programa de monitoreo ambiental o CAMP, por siglas en inglés (Comprehensive

Atmospheric Monitoring Programme) que tiene por objeto evaluar la entrada de 8 

metales, lindano y compuestos nitrogenados en el área OSPAR a través de su 

deposición atmosférica. 

� El programa sobre control de vertidos desde ríos y directos al mar o RID, por sus 

siglas en inglés (Riverine Inputs and Direct Discharges) obliga a cada Estado a 

informar sobre todos los vertidos industriales y urbanos que llegan al mar bien 

desde los ríos o de manera directa por vertidos en la costa. En los informes 

nacionales se incluye información sobre el volumen de vertido y las cargas totales 

vertidas de las siguientes sustancias: cadmio, mercurio, cobre, plomo, zinc, 
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lindano, PCBs, amonio, nitratos, fosfatos, nitrógeno total, fósforo total y sólidos en 

suspensión. 

� España ha incluido al Parque Nacional de las Islas Atlánticas de Galicia y El 

Cachucho a la Red de Áreas Marinas Protegidas de la OSPAR. 

� En 2002, OSPAR publicó la Lista Sustancias Químicas de Acción Prioritaria o 

“Lista OSPAR” donde se incluyen 42 substancias o grupos de substancias 

consideradas como prioritarias para su monitoreo en el medio ambiente y control 

para minimizar o eliminar su emisión. 

Convenio de Estocolmo 

El Convenio de Estocolmo sobre los contaminantes orgánicos persistentes1 o POPs 

(por sus siglas en inglés, Persistent Organic Pollutants) proporciona un marco, basado en 

el principio de cautela, que persigue garantizar la eliminación segura y la disminución de 

la producción y el uso de estas sustancias nocivas para la salud humana y el medio 

ambiente. El convenio inicialmente afecta a doce POPs prioritarios, producidos deliberada 

y no deliberadamente. El objetivo a largo plazo es que este convenio abarque otras 

sustancias. Persigue limitar la contaminación por POPs y define las sustancias afectadas, 

así como las reglas de producción, importación y exportación de estas sustancias. Fue 

firmado en 2001 y entró en vigor en 2004. Los países firmantes se definen como las 

Partes entre ellos, España. 

Los POPs prioritarios se encuentran listados en 3 Anexos. En el Anexo A se agrupan 

aquellas sustancias para las que las Partes tomen medidas para eliminar su producción y 

uso. En el Anexo B se incluyen aquellas sustancias para las que las Partes restrinjan su 

producción y uso, sólo para a una pequeña cantidad de propósitos bien definidos.  En el 

Anexo C se listan aquellas sustancias para las que las Partes traten de reducir su emisión 

accidental y su vertido al medio ambiente. Las disposiciones del Convenio no se aplican a 

las cantidades de un producto químico destinado a la investigación en laboratorio 

Para la aplicación del Convenio a escala internacional se han creado los tres organismos 

siguientes: 

� Conferencia de las partes: Organismo principal, en el que participan todas las 

partes en el Convenio y, eventualmente, observadores. Fija las normas de los 

procedimientos de aplicación y es responsable de las decisiones importantes, 

                                                 
1 Los contaminantes orgánicos persistentes (POPs) son productos químicos que poseen ciertas propiedades tóxicas y 

que, contrariamente a otros contaminantes, son resistentes a la degradación. Los COP son especialmente perjudiciales 
para la salud humana y para el medio ambiente. Se bioacumulan, son transportados por el aire, el agua y las especies 
migratorias, y se acumulan en los ecosistemas terrestres y acuáticos. 
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como la inclusión de una nueva sustancia en el Convenio y el acuerdo de 

exenciones; 

� Comité de examen de los contaminantes orgánicos persistentes: El Comité, 

compuesto de especialistas, tiene por función examinar las propuestas para incluir 

nuevas sustancias en el Convenio; 

� Secretaría: Este organismo se encarga principalmente de las tareas 

administrativas. 

En la 4a Reunión de la Conferencia de las Partes (4 al 8 de mayo del 2009) se 

modificaron los Anexos A, B y C del Convenio de Estocolmo con la finalidad de incluir 9 

sustancias más en el listado original. A continuación se mencionan todas las sustancias 

incluidas hasta la fecha en el Convenio (originales y nuevos POPs), agrupadas en sus 

respectivos Anexos: 

� Anexo A: aldrina, clordano, clordecona, dieldrina, eldrina, heptacloro, 

hexabromobifenil, éter de tetrabromodifenilo y éter de pentabromodifenilo (éter de 

pentabromodifenilo de calidad comercial), éter de hexabromodifenilo y éter de 

heptabromodifenilo (éter de octabromodifenilo de calidad comercial), 

hexaclorobenceno (HCB), �-hexaclorociclohexano (HCH), �-HCH, lindano (�-

HCH), mírex, pentaclorobenceno, los congéneres de bifenilos policlorados 

(PCBs), endosulfan técnico y sus isómeros relacionados y toxafeno. 

� Anexo B: DDT y sulfonato de perfluorooctano (PFOS), sus sales y fluoruro de 

perfluorooctano sulfonilo (PFSO-F) 

� Anexo C: Pentaclorobenceno, dibenzo-p-dioxinas (PCDD) y dibenzofuranos 

policlorados (PCDF), hexaclorobenceno (HCB) y PCBs. 

Otros convenios  

Se han suscrito otros convenios que tienen como finalidad promover el control efectivo de 

los vertidos de desechos y otras materias realizados desde buques al medio marino y la 

adopción de todas las medidas posibles para impedir su contaminación [62] :  

� Convenio internacional sobre cooperación, preparación y lucha contra la 

contaminación por hidrocarburos (“Convenio OPRC”). 

� Protocolo sobre sustancias nocivas y potencialmente peligrosas (“Protocolo 

HNS”).  

� Convenio sobre la prevención de la contaminación desde los buques (“Convenio 

MARPOL”). 
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� Convenio sobre el control de los movimientos transfronterizos de los desechos 

peligrosos y su eliminación (“Convenio de Basilea”). 

� Convenio sobre responsabilidad civil nacida de daños debidos a contaminación 

por los hidrocarburos para combustible de los buques (“Convenio Combustible”). 

� Convenio relativo a la intervención en alta mar en caso de contaminación por 

hidrocarburos (“Convenio Intervención”). 

1.2.2 Legislación en vigor 

La Directiva Marco del Agua (DMA) 

La Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo [1], establece un marco 

comunitario de actuación en el ámbito de la política de aguas basada, de acuerdo a su 

filosofía, en un uso sostenible y respetuoso de los recursos, enfocada a conseguir como 

objetivos principales la racionalización en el uso, conservación y recuperación del recurso 

hídrico, el equilibrio entre el aprovechamiento y la sostenibilidad, ambiental y 

económicamente entendida de los ecosistemas continentales, estuarinos y litorales. La 

DMA pretende prevenir todo deterioro del estado de las masas de aguas continentales 

(superficiales y subterráneas) y costeras. Así mismo, para el año 2015 se alcanzar el 

“buen estado ecológico y químico” de todas las masas de agua naturales y el “buen 

potencial ecológico y el buen estado químico” de todas las masas de agua artificiales y 

muy modificadas (como pueden ser las aguas confinadas en los puertos o algunas masas 

de agua costeras sometidas a fuertes alteraciones hidromorfológicas). La DMA exige 

principalmente, realizar un estudio de las características de la demarcación, de las 

repercusiones de la actividad humana en el estado de las aguas y un análisis económico 

de los usos del agua (Art 5); la creación de un registro de zonas protegidas (Art 6); el 

establecimiento de programas de seguimiento del estado de las masas de agua (Art 8); la 

aplicación de la recuperación de los costes de los servicios relacionados con el agua (Art 

9), el establecimiento de las medidas necesarias para asegurar la participación activa de 

todas las partes interesadas, etc. 

Directiva de sustancias prioritarias 

En el 2001, con la publicación de la primera modificación a la DMA en la Decisión 
2455/2001/CE [65], se aprobó una primera lista de 33 sustancias prioritarias1 o grupos de 

sustancias en el ámbito de la política de aguas (Tabla 3). También se contemplan 

                                                 
1 Sustancias prioritarias: Sustancias o grupo de sustancias que presentan un riesgo significativo para el medio acuático o 

a través de él. 
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medidas de selección para nuevas sustancias prioritarias, lo cual permite revisiones y 

adaptaciones de la primera lista lo cual debe realizarse como mínimo cada cuatro años. 

La categoría de prioritaria es establecida a través de evaluaciones de riesgo llevadas a 

cabo utilizando el sistema combinado de fijación de prioridades basado en mediciones y 

modelos, denominado COMMPS (combined monitoring-based and modelling-based 

priority setting). En la lista se incluyen sustancias peligrosas1 (al incluirse en la lista son 

ahora “peligrosas prioritarias”) que provienen de acuerdos internacionales a los que la 

Comunidad Europea se encuentra suscrita, tales como el Convenio OSPAR. De acuerdo 

con la DMA y la Decisión 2455/2001/CE, deben interrumpirse o reducirse 

progresivamente la contaminación por vertido, emisión o pérdida de las sustancias 

peligrosas prioritarias, así que la selección de nuevas sustancias debe hacerse tomando 

en cuenta también el coste que supondría su eliminación y sus controles necesarios. 

Tabla 3. Listado de los 33 contaminantes incluidos en el listado de sustancias 
prioritarias en el ámbito de la política de aguas (Decisión 2455/2001/CE). 

 Contaminante o grupo de contaminantes prioritarios Prioritario-
peligroso 

1. Alacloro  
2. Antraceno X 
3. Atrazina  X 
4. Benceno   
5. Difeniléteres bromados (sólo pentabromodifenileter) X 
 Difeniléteres bromados congéneres 28, 47, 99, 100, 153 y 154  
6. Cadmio y sus compuestos X 
7. Cloroalcanos C10-13 X 
8. Clorfenvinfós   
9. Clorpirifós (Clorpirifós etil) X 
9a. Plaguicidas de tipo ciclodieno: Aldrina, dieldrina, endrina, isodrina  
9b. DDT total y 4,4’-DDT  
10. 1,2 dicloroetano  
11. Diclorometano  
12. Di(2-etilhexil)ftalato (DEHP) X 
13. Diurón  X 
14. Endosulfán X 
15. Fluoranteno   
16. Hexaclorobenceno X 
17. Hexaclorobutadieno X 
18. Hexaclorociclohexano (lindano y sus isómeros � y �) X 
19. Isoproturón  X 
20. Plomo y sus compuestos X 
21. Mercurio y sus compuestos X 
22. Naftaleno X 
23. Níquel y sus compuestos   

                                                 
1  Sustancias peligrosas: Sustancias o grupos de sustancias que son tóxicas, persistentes y pueden causar 

bioacumulación, así como otras sustancias o grupos de sustancias que entrañan un nivel de riesgo análogo, como los 
disruptores endócrinos. 
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Tabla 3…cont. 
 Contaminante o grupo de contaminantes prioritarios Prioritario-

peligroso? 
24. Nonilfenol (4-Nonilfenol) X 
25. Octilfenol (4-tert-octilfenol) X 
26. Pentaclorobenceno  X 
27. Pentaclorofenol  X 
28. PAHs: benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, 

benzo(g,h,i)perileno, indeno(1,2,3-cd)pireno 
X 

29. Simazina X 
29a. Tetracloro-etileno   
29b. Tricloroetileno   
30. Compuestos de tributilestaño (Catión de tributilestaño) X 
31. Triclorobencenos  
32. Triclorometano  
33. Trifluralina X 

Reglamento sobre los contaminantes orgánicos persistentes 

En el 2004 se publica el Reglamento 850/2004/CE [66], relativo a los POPs. Está dirigido 

a completar la legislación ya abundante de la UE relativa a los POPs que figuran en las 

listas del convenios internacionales suscritos por la Comunidad Europea, tales como el 

Convenio de Estocolmo (firmado en 2004) y el Protocolo del Convenio sobre 

contaminación atmosférica transfronteriza a gran distancia provocada por 
contaminantes orgánicos persistentes (firmado en 1979 y ratificado en 1998). El 

Reglamento se refiere de forma específica a la producción, comercialización, utilización, 

vertido y eliminación de las sustancias que son objeto de prohibiciones o limitaciones 

enumeradas en ambos acuerdos. Uno de sus objetivos es evitar cualquier hueco o 

incoherencia jurídica entre los textos comunitarios y los textos nacionales y favorecer una 

aplicación práctica más coherente. Con el fin de actualizar la lista de sustancias incluidas 

en la modificación del Convenio de Estocolmo del 2009, a este Reglamento se le han 

sumado dos más publicados en 2010, el 756/2010 [67] y el 757/2010 [68].  

Directiva de Normas de Calidad Ambiental (NCA) 

De la DMA se desprende la Directiva 2008/105/CE [9], publicada en 2008, que pretende 

regular la calidad química de las aguas superficiales de Europa, incluyendo a las aguas 

costeras. Esta Directiva define los límites de concentración o NCA (Normas de Calidad 

Ambiental) de los 33 contaminantes prioritarios mencionados en la Tabla 3 (Decisión 

2455/2001/CE) en los diferentes tipos de cuerpos de agua. Exige que se realicen un 

inventario de emisiones, vertidos y pérdidas de las sustancias incluidas. Así mismo 

establece mediciones de NCA en biota o sedimentos para únicamente 3 compuestos. 

Esta Directiva se complementa con la Directiva 2009/90/EC [69] que establece las 
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especificaciones técnicas del análisis químico y del seguimiento del estado de las aguas. 

Esta última determina que, en caso de no existir métodos analíticos normados, se deben 

emplear las mejores técnicas disponibles que no acarreen costes excesivos siempre 

siguiendo las prácticas de gestión de calidad aceptadas internacionalmente para asegura 

la comparabilidad de los resultados analíticos. Estas dos Directivas se transcriben a nivel 

español en el Real Decreto 60/2011 (21-01-2011) sobre las normas de calidad ambiental 

en el ámbito de la política de aguas [70]. El 31 de enero de 2012 la Comisión Europea 

presentó la Propuesta de Directiva 2011/0429 con lo que se pretende modificar las 

Directivas 2000/60/CE y 2008/105/CE en cuanto a las sustancias prioritarias en el ámbito 

de la política de aguas. En ésta propuesta se presenta modificaciones en algunos de los 

valores de NCA, e incluye un mayor número de sustancias que deberán analizarse en 

biota tales como peces y moluscos [71]. 

Directiva marco sobre la estrategia marina (DMEM) 

En un intento por coordinar y unificar a nivel europeo toda la legislación existente 

referente al medio marino, en junio de 2008 se instauró la Directiva 2008/56/CE por la 

que se establece un marco de acción comunitaria para la política del medio marino. En 

ella exige que los Estados Miembros adopten las medidas necesarias para lograr o 

mantener un buen estado medioambiental del medio marino a más tardar en el año 2020 

[72]. Así mismo establece las diferentes regiones y subregiones en las que se dividen las 

aguas marinas europeas:  

� Mar Báltico 

� Océano Atlántico Nororiental, que se divide en las subregiones: 

– el Mar del Norte  

– el Mar Céltico 

– el Golfo de Vizcaya y las Costas Ibéricas 

– en el Océano Atlántico, la región biogeográfica macaronésica, definida por las 

aguas que circundan las Azores, Madeira y las Islas Canarias 

� Mar Mediterráneo, que se divide en las subregiones: 

– el Mediterráneo Occidental 

– el Mar Adriático 

– el Mar Jónico y el Mediterráneo Central 

– el Mar Egeo Oriental 

� Mar Negro 

La DMEM se aplica a las aguas, el lecho marino y el subsuelo situados más allá de la 

línea de base que sirve para medir la anchura de las aguas territoriales y que se 
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extienden hasta el límite exterior de la zona en que cada Estado miembro ejerce 

derechos jurisdiccionales. 

Las estrategias marinas constituyen un plan de acción que debe llevarse a cabo para 

cada demarcación marina, y que conlleva las siguientes acciones: 

� Una evaluación inicial del estado ambiental actual y del impacto de las actividades 

humanas en el medio marino de cada demarcación marina (plazo: 15 de julio de 

2012), que tendrá los siguientes elementos:  

– Un análisis de las características esenciales y del estado ambiental actual de 

la demarcación marina 

– Un análisis de los principales impactos y presiones que afectan al estado 

ambiental de la demarcación marina 

– Un análisis económico y social de la utilización del medio marino y del coste 

que supone el deterioro del mismo 

� Definición del buen estado medioambiental de las aguas marinas. Plazo: 15 de 

julio de 2012 

� Establecimiento de una serie de objetivos medioambientales e indicadores 

asociados. Plazo: 15 de julio de 2012 

� Elaboración y aplicación de un programa de seguimiento. Plazo: 15 de julio de 

2014 

� Elaboración de un programa de medidas destinado a alcanzar o mantener el buen 

estado medioambiental. Plazo: año 2015 

� Inicio del programa de medidas. Plazo: año 2016 

La Directiva establece que los Estados miembros que compartan una región o subregión 

marina deben cooperar para las estrategias marinas sean coherentes y adopten un 

enfoque común. Esta cooperación se puede canalizar a través de los convenios marinos 

regionales, que en el caso de España se trataría del Convenio de Barcelona y el 

Convenio OSPAR. 

Directiva de las aguas residuales 

Como ya se mencionó previamente en la sección 1.1.2, una de las principales fuentes de 

contaminación de los mares y aguas costeras, son las descargas de aguas residuales. A 

nivel europeo existe la Directiva 91/271/CE [73] que provee medidas básicas acerca del 

tratamiento de aguas residuales exige la recolección de las aguas residuales a través de 

toda la región europea e implementa los controles y medidas mínimas orientadas a la 

reducción de nutrientes y sustancias consumidoras de oxígeno descargadas en las aguas 
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frescas. Esto supondrá una reducción de la carga total de contaminantes que llegan a las 

aguas costeras. 

Calidad de las aguas de baño 

La Directiva 2006/7/CE relativa a la gestión de la calidad de las aguas de baño, está 

encaminada a proteger la salud de los bañistas que recurren a las zonas de aguas 

turísticas marítimas y continentales. Se enfoca principalmente a factores microbiológicos 

y establece el período y frecuencia en la que se deben hacer estas mediciones [74]. 

Reglamento REACH 

Una legislación europea que no está relacionada directamente con las aguas costeras ni 

con el medio marino, pero que es una herramienta que supondrá tener un control estricto 

y un conocimiento detallado de los riesgos de las sustancias químicas, tanto para el 

medio ambiente como para la salud del ser humano es el Reglamento 1907/2006/CE o 

Reglamento de Registro, Evaluación, Autorización y Restricción de Sustancias Químicas 

(REACH) [15]. Esta regulación se creó con el fin de reducir el descontrol que ha habido 

durante años en la creación, producción y comercialización de sustancias químicas de las 

cuales, como ya se mencionó anteriormente (sección 1.1) se desconoce totalmente los 

efectos que pueden tener en el medio ambiente. Este Reglamento garantiza que los 

fabricantes, importadores y usuarios intermedios sólo fabricarán, comercializarán o 

usarán sustancias que no afecten negativamente a la salud humana o al medio ambiente. 

Uno de los resultados que hasta el día de hoy se han obtenido del REACH, es evidenciar 

que las actividades humanas han causado efectos significativos y severos en el medio 

ambiente costero y en general el marino [10; 72]. Los principales elementos que se 

contemplan en el REACH son [15]:  

� Registro sistemático de todos los productos químicos, no sólo los nuevos sino 

también los existentes. 

� Introducción de un procedimiento de autorización o de restricción en el caso de 

sustancias que generen especial preocupación.  

� Responsabilidad de productores e importadores de evaluar los riesgos de sus 

productos.  

� Mayor transparencia al facilitar el acceso de los ciudadanos a la información sobre 

las sustancias.  

� Sustitución progresiva de las sustancias químicas más peligrosas cuando sean 

identificadas nuevas alternativas. 
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Acciones como las implantadas por el Reglamento REACH ayudarán a tener un mayor 

conocimiento de los riesgos que implicaría poner en el mercado “nuevas” sustancias 

químicas y además de que se irán incluyendo sustancias “ya existentes” que actualmente 

se comercializan y producen. 

Ley de Agua Limpia 

Aunque la Ley de Agua Limpia (Clean Water Act) no es una legislación europea, se 

considera conveniente mencionarla en esta sección. Ésta es la principal ley federal en los 

Estados Unidos que regula la contaminación del agua superficial. Establece los objetivos, 

y proporciona los instrumentos legales y económicos para reducir las descargas directas 

de contaminantes en los cuerpos de agua. Así mismo gestiona las directrices para el 

tratamiento de aguas residuales y aguas de escorrentía contaminadas [75]. Uno de los 

instrumentos más importantes que se pueden destacar de esta legislación son los 

Criterios de Calidad del Agua, homólogas a las NCA. Determina los niveles máximos de 

concentración para 120 contaminantes prioritarios y 47 no prioritarios en aguas dulces y 

saladas (valores críticos y agudos), con el fin de proteger la vida acuática. También se 

especifican los niveles máximos para la protección de la salud humana, en caso de que el 

agua o los organismos que se encuentran en el agua sean para consumo humano, 

basados en un riesgo de carcinogenicidad de 10-6 [76].  

Como puede apreciarse, el número de sustancias legisladas y en especial las 

denominadas prioritarias es muy pequeño en comparación de la cantidad real de las que 

pueden contaminar y potencialmente causar efectos negativos en el medio ambiente y/o 

presentar un riesgo en la salud humana. A este último grupo de sustancias se denomina 

contaminantes emergentes. Estos se definen como los compuestos que no están 

regulados por alguna legislación referente al medio acuático, y se conoce poco o nada de 

sus efectos hacia la salud pública y a los ecosistemas. Los contaminantes emergentes no 

son necesariamente “sustancias nuevas” o de reciente creación y algunas de ellas se han 

detectado en el medio ambiente, y su presencia y efectos perjudiciales se hacen 

evidentes hasta el día de hoy [14]. Entre ellos se pueden incluir a un gran número de 

familias químicas incluyendo a los fármacos, drogas de abuso, productos de cuidado 

personal, esteroides y hormonas, compuestos perfluorados, retardantes de llama, aditivos 

industriales, agentes y aditivos para gasolina así como sus productos de transformación, 

entre otros [77]. Algunos de estos compuestos se producen y consumen en grandes 

cantidades y por consiguiente se introducen al ambiente continuamente, por lo que no 

necesariamente tienen que ser persistentes para causar efectos negativos [78]. 
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1.3 Compuestos de estudio, su presencia y efectos adversos 
en el medio marino 

Entre la gran diversidad química de sustancias prioritarias y emergentes, se eligieron 7 

grupos de contaminantes para desarrollar el presente trabajo de tesis doctoral. Estos 

grupos son los hidrocarburos aromáticos policíclicos, los alquilfenoles, los plastificantes 

(ésteres de ftalatos y bisfenol A), los bifenilos policlorados, éteres de polibromodifenilo, 

plaguicidas organoclorados y compuestos perfluorados. A continuación se describen las 

principales características de cada familia. 

1.3.1 Hidrocarburos aromáticos policíclicos 

Los hidrocarburos policíclicos aromáticos (“polycyclic aromatic hydrocarbons” o PAHs) 

son un grupo de sustancias químicas orgánicas semivolátiles que consisten en 3 o más 

anillos de benceno fusionados, aunque en esta categoría también pueden incluirse 

algunos compuestos bicícilcos (con dos anillos de benceno) [79].  

Las dos principales fuentes de PAHs en el medio ambiente son los combustibles fósiles, 

principalmente el petróleo crudo y la combustión incompleta de materia orgánica. Los 

PAHs son emitidos al aire desde procesos de combustión y dependiendo de la 

temperatura del aire pueden permanecer en forma gaseosa o ser adsorbidos en las 

partículas. En general todos los procesos térmicos que contengan carbono e hidrógeno 

pueden ser fuentes potenciales de PAHs. Las principales fuentes antropogénicas 

identificadas de estas sustancias hacia el aire son plantas termoeléctricas, incineradores 

de residuos sólidos, estufas, motores de vehículos, incluso de restaurantes de comida 

rápida [3; 80]. También pueden ser emitidas por fuentes naturales como los incendios 

forestales y los volcanes. Normalmente la formación de PAHs en los procesos térmicos 

está íntimamente relacionada con las condiciones del proceso, y la cantidad emitida de 

PAHs depende de la eficiencia de los sistemas de contención instalados en el sitio de 

emisión. Así mismo, pueden provenir de otras fuentes ya que se emplean como 

ingredientes activos de biocidas como el alquitrán, la creosota y productos similares 

utilizados para la conservación y protección de madera y además son componentes del 

asfalto [80]. 

La EPA recomienda el análisis de 16 PAHs entre su lista de sustancias prioritarias 

(Criterios de Calidad del Agua), aunque en la legislación europea (Decisión 

2455/2001/CE), se incluyen solamente 6 PAHs como sustancias peligrosas-prioritarias y 

2 como prioritarias que son los mismos compuestos que se incluyen en la Lista OSPAR 
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[81] (Tabla 3). Los PAHs son sustancias tóxicas, aunque los animales vertebrados (aves 

peces, mamíferos) pueden metabolizarlos. Sin embargo, algunos de los PAHs son 

compuestos carcinogénicos. En la Figura 5 se muestra la estructura química de los 16 

PAHs estudiados en este trabajo (los recomendados por la EPA). 

 
Figura 5.  Estructura química de los 16 PAHs analizados 

Se han detectado PAHs en aguas costeras y de mar abierto así como en otros 

compartimientos del medio marino (sedimentos, peces, moluscos) [82-85]. Las descargas 

de PAHs al agua pueden provenir de actividades industriales situadas en mar abierto o 

tierra adentro, así como de material de dragado. La disposición final sin control de 

residuos que contienen PAHs, como los provenientes de la industria de la construcción, 

tratamiento de maderas, etc., pueden ser fuentes difusas de contaminación de las aguas 

superficiales, marinas y subterráneas. Los PAHs son fotoquímica y biológicamente 

degradables. La vida media de los distintos compuestos varía considerablemente, desde 

semanas hasta años, dependiendo de características del medio que los rodean. Los 

PAHs adsorbidos en el material particulado y en los sedimentos se degradan en menor 

proporción y también son menos solubles y volátiles. Debido a su menor degradación, 

menor volatilidad y que son fuertemente adsorbidos por el particulado, los PAHs de alto 
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peso molecular tienden a acumularse en los sedimentos [80]. Algunas de las propiedades 

fisicoquímicas y toxicológicas de los PAHs se indican en la Tabla 4. 

1.3.2 Alquilfenoles 

Los alquilfenoles (APs) son sustancias derivadas del fenol, que contienen uno o más 

grupos alquilos unidos al anillo aromático. Los APs etoxilados son surfactantes no-iónicos 

que tienen excelentes propiedades espumantes y son en general buenos detergentes 

humectantes, dispersantes y emulsionantes. Por todas estas propiedades, se encuentran 

hoy en día en todos los tipos de formulaciones de detergentes tanto industriales como 

domésticos, líquidos o en polvo, y en otras aplicaciones como plaguicidas y productos 

industriales. No producen iones en solución acuosa y por lo tanto son compatibles con los 

demás tipos de surfactantes y pueden integrarse en formulaciones complejas. Los 

nonilfenoles etoxilados (NPEOs) son los surfactantes más vendidos (80%). Los 

principales sectores industriales en donde se emplea estos productos son: limpieza 

industrial, institucional y doméstica (30% del uso en la UE), polimerización de emulsiones 

(12%), textiles (10%), síntesis química (9%) y pieles (8%) [86; 87]. Los octilfenoles 

etoxilados (OPEOs) se emplean secundariamente, pero pueden estar presentes como 

impurezas en las formulaciones de los NPEOs (max. 10%, típicamente entre 3 y 5%) [88].  

Los términos nonilfenol (NP) y octilfenol (OP) representan un número muy grande de 

formas isoméricas de las fórmulas generales C8H17C6H4(OH) y C9H19C6H4(OH). Los 

grupos octil (C8H17) y nonil (C9H19) pueden estar ramificados de varias maneras o estar en 

forma de cadena lineal y a su vez, estar situados en la posición 2, 3 o 4 en el anillo de 

benceno. Las formas más comunes presentes ambientalmente como contaminantes 

suelen ser como diferentes isómeros de 4-nonilfenol y en el caso del octilfenol, en forma 

del 4-tert-octylphenol [88-90]. La mezcla isomérica de NP y el 4-tert-octylphenol están 

incluidos en la Lista OSPAR, en la Directiva de Sustancias Prioritarias y en las NCA [9; 

65; 81]. En la Figura 6 se muestran las estructuras químicas de los alquilfenoles 

estudiados en este trabajo. 

La peligrosidad del OP y el NP radica en que son sustancias lipofílicas que se acumulan 

en los fangos, sedimentos y biota. Así mismo el NP y los etoxilados de cadena corta son 

considerados disruptores endocrinos1 [88; 89; 91; 92]. 

                                                 
1  Disruptor endócrino o interruptor endócrino: Sustancia química capaz de alterar el equilibrio hormonal (o sistema 

endocrino) de animales, incluyendo a los humanos. Puede interrumpir algunos procesos fisiológicos controlados por 
hormonas, o generar una respuesta de mayor o menor intensidad que lo habitual. Pueden generar tumores 
cancerosos, defectos de nacimiento y otros desordenes del desarrollo o crecimiento. 
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Figura 6. Estructura química de los 4 alquilfenoles estudiados 

El NP únicamente se emplea como intermediario en la producción de otros compuestos 

químicos como los NPEOs, en cambio el 98% de la producción de OP puede usarse 

como tal, en la producción de resinas fenólicas. En Europa, la producción estimada de 

NPEOs en 1997 fue de 118,000 t y se utilizaron alrededor de 77,600 t. En el caso de OP, 

se produjeron 22,633 t y se utilizaron 22,854 t en el año 2001 [88; 89]. En 2003, se 

publicó la Directiva 2003/53/EC que limita la comercialización y el uso del NP y sus 

etoxilados restringiendo una cantidad máxima de 0.1% en ciertas formulaciones de uso 

industrial, doméstico y personal [93]. Generalmente los NPEOs tienen un intervalo de 

etoxilación de entre 6 a 12 monómeros y estos pueden degradarse rápidamente en el 

ambiente, perdiendo monómeros etoxilo (CH3-CH2-O-), pasando por NPEO2 y NPEO1 

hasta llegar a NP, especialmente si las condiciones del medio son anaeróbicas [86; 89]. 

La presencia de alquilfenoles en el medio marino (agua, sedimentos, peces) ha sido 

reportada en diversos estudios [85; 87; 94]. Las principales fuentes de contaminación de 

los alquilfenoles son durante la fabricación y uso de los productos que los contienen. 
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Estos pueden llegar principalmente al agua a través de las descargas no tratadas de 

aguas residuales domésticas e industriales y también de los efluentes de las EDAR, ya 

que no son eliminados completamente en los procesos de depuración [21; 95]. Así mismo 

el empleo de fangos de depuradora como fertilizantes de suelos agrícolas, al lixiviar estas 

sustancias retenidas, puede contaminar los suelos y posteriormente el agua [89; 96]. En 

la Tabla 4 se enumeran las principales propiedades fisicoquímicas y toxicológicas de los 

4 alquilfenoles estudiados. 

1.3.3 Ftalatos 

Los ftalatos o ésteres de ftalato (“phthalate esters” o PEs) son una familia de sustancias 

químicas industriales empleadas como suavizantes, adhesivos o disolventes en una gran 

variedad de procesos y productos industriales. Su principal uso es en la industria de los 

polímeros, como plastificante en el PVC y, en menor medida para la fabricación de 

artículos de consumo tales como selladores, pinturas, tintas de impresora, cosméticos, 

cubiertas de diferentes productos (automóviles, bobinas, telas cables, etc.) [97; 98]. 

Se estima que en 1998, se produjeron 71,000 t de di-n-butil ftalato (DBP), di-(2-etilhexil) 

ftalato (DEHP) y butilbenzil ftalato (BBP) en la UE y que en ese mismo año, se 

consumieron aproximadamente un total de 530,000 t. En el 1999, se prohibió en Europa 

la utilización de PVC que contuviera ciertos ftalatos para la fabricación de juguetes y 

artículos para niños menores de 3 años [99]. 

Los ftalatos pueden entrar al medio ambiente a través de pérdidas durante el proceso de 

manufactura y lixiviación de los productos finales, ya que estas sustancias no se 

encuentran unidas químicamente a la matriz polimérica [98; 100]. Esta migración puede 

darse durante la vida útil de los productos o durante la disposición final [101]. Las 

principales fuentes de contaminación son a través de aguas de lavado, por abrasión y 

arrastre desde los productos de uso doméstico, comercial o industrial que contienen PVC 

(pisos, paredes, tuberías, etc.) y posteriormente son descargadas directamente a los ríos 

o mares o hacia las plantas depuradoras [22; 102]. Los ftalatos pueden provenir también 

de la los residuos sólidos plásticos que son arrojados al mar o son arrastrados desde 

tierra adentro y que se encuentran formando grandes cúmulos flotantes en los mares o 

como micropartículas (microplásticos) que se desprenden de materiales más grandes, 

pudiendo así ser ingeridos por la biota marina [103]. 

El elevado uso histórico y actual de los ftalatos, así como el gran número de productos 

que los contienen (en especial al DEHP) ha hecho que su presencia se haya esparcido 
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difusamente en el ambiente, inclusive en áreas marítimas remotas [98; 102; 104]. 

Únicamente el DEHP se encuentra incluido dentro de la Directiva de sustancias 

prioritarias y la de NCA; en la lista OSPAR se incluye además el DBP. Además del DEHP 

y DBP, en este trabajo se incluyen otros 4 compuestos considerados como 

contaminantes emergentes (Figura 7). Aunque la mayoría de estas sustancias se 

degradan con facilidad, incluirlas en este trabajo se justifica con que estas son 

descargadas continuamente y en grandes cantidades al medio acuático. Asimismo se ha 

evidenciado su toxicidad en diferentes estudios, relacionándose con daños en el hígado y 

los riñones [105]; se les atribuye propiedades de disrupción endocrina, afectando el 

metabolismo humano, de animales de laboratorio [106-108] y especies de mamíferos 

marinos y peces [22; 108; 109].  

 
Figura 7. Estructura química de los 6 ftalatos estudiados 

En la Tabla 4 se enumeran las principales propiedades fisicoquímicas y toxicológicas de 

los 6 ftalatos estudiados. 

1.3.4 Bisfenol A 

El bisfenol A (BPA) es el monómero empleado en la producción de policarbonato, 
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mayoritario de las resinas epóxicas como las usadas en los revestimientos de latas y 

selladores dentales; así mismo se emplea para fabricar poliestireno insaturado y 

retardantes de flama. También se utiliza como aditivo para el PVC, tintas de imprenta, y 

para el papel térmico, en pinturas en polvo, pulpa de papel, colorantes y encapsulación 

de partes eléctricas [110; 111]. El BPA es uno de los compuestos químicos con mayor 

producción a nivel mundial. En 2003 fue estimada en más de 2 millones t de las cuales el 

72% se usó para plástico de policarbonato y un 21% para resinas epóxicas. En la Figura 

8 se muestra la estructura química del bisfenol A. 

El BPA en bajas dosis puede alterar la estructura química del cerebro y el 

comportamiento, el sistema inmunológico, la actividad enzimática, el sistema reproductivo 

de los machos y hembras de una gran variedad de animales incluyendo peces, ranas y 

mamíferos [112]. Así mismo es un disruptor endocrino y se ha demostrado en estudios 

con cultivos celulares, que puede estimular respuestas en células pancreáticas, 

crecimiento de tumores en células pituitarias, prostáticas y cáncer de pecho, entre otros 

[91; 113; 114]. 

El BPA es un contaminante emergente y a pesar de todos los estudios que evidencian 

sus efectos en el medio ambiente y la salud humana, no se ha incluido a esta sustancia 

en ninguna regulación Europea. Únicamente se menciona como sustancia de posible 

preocupación en el listado OSPAR. Se habla de que los estudios realizados por los 

fabricantes de BPA no han llegado a concluir que se trata de una sustancia con las 

características de persistencia, bioacumulación y toxicidad para poderla registrar como 

sustancia peligrosa, y estos mismos han desestimado los resultados obtenidos por la 

comunidad científica, ya que el coste de prohibirla y buscar un sustituto sería muy 

elevado [112]. 

Así como en el caso de los ftalatos, el BPA puede migrar desde los productos que lo 

contienen, ya sea durante su vida útil, como durante su disposición final. También pueden 

liberarse significativas cantidades al ambiente durante los procesos de manufactura [101]. 

La descarga de BPA por medio de efluentes domésticos e industriales después de un 

tratamiento en una EDAR, suele ser bajo debido a que los procesos biológicos degradan 

en gran medida este compuesto (generalmente más del 86%) [110; 115]. Sin embargo, si 

el BPA llega a alcanzar el medio marino, por medio de descargas no tratadas, la 

degradación en el agua de mar no se da con la misma intensidad que en las EDAR o los 

ríos, permaneciendo biodisponible en la columna de agua y/o en los sedimentos 

representando un riesgo para el ecosistema marino [48]. Ya que las cantidades de 

envases, bolsas y diversos productos plásticos encontrados flotando en el mar han 
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aumentado drásticamente en los últimos años, la concentración de BPA en el medio 

marino también se ha dispersado e incrementado. Estos objetos plásticos no sólo 

representan un riesgo por liberar BPA en el agua, sino que también pueden ser ingeridos 

por los peces y mamíferos marinos, incrementando así el nivel de esta sustancia en los 

organismos [30; 97].  

 
Figura 8. Estructura química del bisfenol A 

En la Tabla 4 se enumeran algunas de las propiedades fisicoquímicas y toxicológicas del 

BPA.  

1.3.5 Bifenilos policlorados 

Los bifenilos policlorados o policlorobifenilos (“polychlorobiphenyls” o PCBs) son un grupo 

de 209 congéneres producidos al introducir de uno a 9 átomos de cloro en un bifenilo. Su 

producción comercial abarcó desde los años treinta hasta mediados de los años ochentas 

y se calcula que en total se fabricaron más de un millón de toneladas a nivel mundial. 

Gracias a su extraordinaria estabilidad química y resistencia al calor, se emplearon en 

sistemas cerrados para enfriar transformadores dieléctricos, como fluidos de aislamiento 

en capacitadores y fluidos hidráulicos; también se han empleado en sistemas abiertos en 

aplicaciones como extensores de plaguicidas, selladores, papel para copia sin carbón, 

aceites industriales, pinturas, adhesivos, plásticos, productos ignífugos y para controlar el 

polvo en las carreteras. Desde 1970, se evidenció la persistencia en el medio ambiente 

de estas sustancias y a mediados de los años ochentas se prohibieron su fabricación en 

Europa y se restringieron sus usos [116; 117]. Están incluidos en la lista de POPs del 

Convenio de Estocolmo, por lo cual se incluyen también en el Reglamento 850/2004/EC. 

Históricamente se han comercializado diferentes mezclas de congéneres, entre ellos se 

pueden mencionar al Kanechlor (Japón), Aroclor (Estados Unidos y Reino Unido), 

Clophen (Alemaniay), Chlorofen (Polonia) y Phenoclor y Pyralène (Francia). El perfil de 

congéneres del Aroclor 1254 y 1260 se han identificado previamente como 

contaminantes globalmente distribuidos, especialmente en biota [118]. Se han realizado 

varios intentos por identificar marcadores (los congéneres mayoritarios) de las mezclas 

HO OH



 
Capítulo 1 

 
49 

de PCB más empleadas y utilizarlos como trazadores de contaminación. Entre estos 

isómeros se puede mencionar al tri-CB 28, dominante en la composición del Kanechlor-

300, Kanechlor-400, Aroclor 1016, Aroclor 1242 y Clophen A30; el tetra-CB 52 

predominante en el Clophen A40; el penta-CB 101, dominante en la composición del 

Kanechlor-500 y Aroclor 1254; el penta CB 118, dominante en el Clophen A50; el hexa-

CB 153, más abundante en el Clophen A60 y Clophen T64; el hepta-CB 180 en la 

composición del Kanechlor-600, Aroclor 1260 (junto con el hexa-CB 138), Aroclor 1262 y 

Chlorofen [119]. En la Figura 9 se muestran los 7 congéneres de PCB incluidos en esta 

tesis, los cuáles son los más representativos de las mezclas comerciales. 

Los PCBs son altamente tóxicos ya que tienen propiedades de disrupción endócrina y 

pueden afectar negativamente a la reproducción y también al sistema inmunológico [91; 

120]. Al ser hidrófobos, pueden bioconcentrarse preferentemente en tejidos grasos y 

biomagnificarse a través de la cadena trófica, especialmente en aves y mamíferos 

marinos [117; 120]. Su alta estabilidad química los hace ser persistentes y recalcitrantes. 

Pueden ser transportados grandes distancias, habiéndose ya esparcido por todo el globo, 

incluyendo sitios remotos y detectándose en todas las matrices ambientales (agua, aire, 

biota, sedimentos, suelos) [116; 117; 121-124]. 

A partir de su prohibición, se han buscado maneras eficientes de disponerlos. Estas 

medidas se publicaron en 1996 en la Directiva 96/59/EC acerca de la disposición final de 

policlorobifenilos y tetrabifenilos policlorados (PCB/PCT) [125]. 

Sus propiedades fisicoquímicas (baja solubilidad, alta hidrofobicidad) permiten 

preferentemente su acumulación en biota, material particulado y sedimentos [126]. Ya 

que no se han fabricado más desde los ochentas, las vías en las que estos 

contaminantes llegan al medio son a través del uso de productos que aun están en 

servicio que contienen estas sustancias como por ejemplo pérdidas de fluidos de los 

transformadores, de aislamiento, así como por medio de una ineficiente disposición final 

(lixiviación al agua y arrastre). Una fuente difusa más por la que actualmente se siguen 

detectando PCBs en el medio marino, es a través de la resuspensión de sedimentos 

contaminados [116; 123]. En la Tabla 4 se enumeran algunas de las propiedades 

fisicoquímicas y toxicológicas de los PCBs estudiados. 

 



 
Introducción 

 
50 

 
Figura 9. Estructura química de los 7 PCB estudiados en este trabajo 

1.3.6 Éteres de polibromodifenilo 

Los éteres de polibromodifenilo (“polybromo diphenyl ethers” o PBDEs) son un grupo de 

sustancias que se utilizan para retardar la combustión (retardantes de flama) en bienes y 

productos comerciales e industriales, especialmente en plásticos y espumas, resinas, 

aparatos electrónicos, materiales de construcción y textiles [127]. Por ejemplo, la espuma 

de poliuretano, que es ampliamente utilizada en los muebles tapizados, se trata con un 

10-30% en peso de PBDE para reducir su flamabilidad [128]. Comercialmente se 

distribuyen tres productos, dos de los cuáles son mezclas de diversos congéneres. La 

primera de ellas llamada penta-BDE contiene 2,2’,4,4’-tetraBDE (BDE-47), 2,2’,4,4’,5-
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pentaBDE (BDE-99), 2,2’,4,4’,6-pentaBDE (BDE-100), 2,2’,4,4’,5,5’-hexaBDE (BDE-153) 

y 2,2’,4,4’,5,6’-tetraBDE (BDE-154), en una proporción aproximada de 9:12:2:1:1. La 

segunda, llamada octa-BDE contiene diversos congéneres de hexa a nona BDEs y, 

finalmente los deca-BDE está compuesta únicamente del decaBDE (BDE-209) [128; 129]. 

En 2001, la demanda mundial del mercado de PBDEs se estimó en 67,400 t, de las 

cuales el 83% correspondía a deca-BDE, después penta-BDE (11%) y finalmente octa-

BDE (aprox. 6%) [130]. La Directiva de sustancias prioritarias prohibió la producción de 

penta-BDE en la Unión Europea, aunque aún se emplean productos que utilizaron en su 

fabricación esta mezcla de congéneres [66; 131]. En este trabajo se incluyeron 8 PBDEs 

considerando los legislados incluidos entre la formulación penta-BDE, como aquellos 

emergentes también disponibles en formulaciones comerciales (deca-BDE) así como los 

resultantes de la degradación de congéneres más bromados (Figura 10). 

A pesar de los beneficios que proporcionan los PBDEs a la sociedad, diferentes estudios 

indican que estos migran desde los productos en los cuales se emplea, ingresando al 

medio ambiente y en el ser humano. Son ahora contaminantes globalmente distribuidos 

en todas las matrices ambientales (agua, aire, organismos marinos y terrestres, suelos) 

[42; 131-136] y sus valores parecen estar aumentando con el tiempo [130].  

Los PBDEs son persistentes, se bioacumulan en la biota y se biomagnifican a través de 

la cadena alimenticia. En el medio marino se han detectado en peces, sedimentos en la 

columna de agua [42; 136; 137] e inclusive en focas, ballenas y marsopas cuyas 

concentraciones en muchos casos exceden más de 100 veces las detectadas en seres 

humanos [130]. Los efectos tóxicos de los PBDEs en animales son varios, pudiendo 

causar disrupción endocrina [138], desórdenes neurotóxicos, inmunotoxicidad, problemas 

en la reproducción y en algunos casos, cáncer [135; 139].  

Las fuentes de contaminación más evidentes de los PBDEs hacia el medio marino son 

los efluentes industriales de sitios donde se utilizan estos compuestos (polímeros, 

plásticos, artículos electrónicos). Estos efluentes llegan a los ríos o se descargan 

directamente al mar [140]. Otras fuentes de emisión indirecta de PBDEs son los 

incineradores municipales, hospitalarios o de residuos peligrosos, las instalaciones de 

reciclado de plásticos y metales, los sitios de disposición final de residuos y artículos 

electrónicos así como los incendios [130]. Los compuestos altamente bromados son 

menos móviles en el ambiente ya que son menos solubles, menos volátiles y son 

adsorbidos principalmente en sedimentos. Por otro lado, los congéneres menos 

bromados son transportados más fácilmente por el agua y por el aire ya que son más 

solubles y al parecer son más bioacumulables [140]. Recientemente también se ha 
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descubierto, que al igual que los ftalatos y el bisfenol A, estas sustancias se pueden 

desorber desde las pequeñas partículas y grandes objetos flotantes en la superficie 

marina [30]. El deca-BDE puede ser degradado en el ambiente transformándose en 

congéneres menos bromados, como los BDE 47 y BDE 99 que son los más ubicuos, lo 

cual a su vez explicaría la presencia de tri y tetra BDEs, que comúnmente no se 

encuentran como parte de las formulaciones comerciales [28; 42]. En la Tabla 4 se 

muestran algunas de las propiedades fisicoquímicas y toxicológicas de los PBDEs. 

 
Figura 10. Estructura química de los 8 PBDEs estudiados 
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1.3.7 Plaguicidas organoclorados 

El termino plaguicida abarca un grupo muy amplio de sustancias de origen botánico, 

inorgánico o sintético empleados para matar o controlar insectos, malezas, enfermedades 

y otros organismos indeseables (plagas) [141]. A nivel mundial se comercializan más de 

800 ingredientes activos en decenas de miles de formulaciones. Estos productos se usan 

extensamente en la agricultura, la salud pública, y en áreas domésticas y urbanas [142]. 

Dentro de los plaguicidas sintéticos se encuentran los que en su estructura química 

tienen átomos de cloro, denominados plaguicidas organoclorados (“organochlorinated 

pesticides” u OCPs). Estos se emplean principalmente como insecticidas. La mayoría de 

los insecticidas actúan directamente sobre el sistema nervioso o el metabolismo 

hormonal del animal y en particular, los organoclorados trastornan la cinética iónica de las 

bombas de sodio-potasio [143]. Dentro de éste grupo de plaguicidas se puede destacar al 

diclorodifeniltricloroetano (DDT), el lindano y el endosulfan (endsf). La gran mayoría de 

los OCPs están incluidos en la lista de sustancias incluidas en los anexos del Convenio 

de Estocolmo y en los Reglamentos Europeos 756/2010/EC y 757/2010/EC, por lo que se 

consideran sustancias prioritarias. Estos compuestos pueden ingresar al medio ambiente 

acuático a través de escorrentías agrícolas, descargas de efluentes tratados y no 

tratados, deposición atmosférica, etc. y pueden ser transferidos a través de las cadenas 

tróficas y finalmente bioacumulados en organismos acuáticos superiores [144; 145]. 

El DDT fue empleado indiscriminadamente durante la Segunda Guerra Mundial para 

proteger a los soldados y civiles contra la malaria y otras enfermedades transmitidas por 

insectos. Después de la guerra, se continuó usando para controlar enfermedades y se 

pulverizó en una gran variedad de sembradíos agrícolas, especialmente en el algodón. El 

DDT se continúa empleando en muchas regiones del mundo donde la malaria es un 

problema de salud pública. Este compuesto tiene alta estabilidad y persistencia (t1/2 � 10-

15 años en suelos, después de su aplicación), se bioacumula y biomagnifica y ya que 

posee una elevada transportabilidad, se encuentra globalmente distribuido en todas las 

matrices ambientales (agua, aire, organismos marinos y terrestres, suelos) [54; 142] y 

aún en regiones apartadas como el Ártico [146]. El término DDT se refiere al 

diclorodifeniltricloroetano, aunque se diferencian dos isómeros: el 4,4’-DDT ó 1,1’-(2,2,2-

tricloroetilideno)-bis(4-clorobenceno) y el 2,4’-DDT ó 1-cloro-2[2,2,2-tricloro-1-(4-

clorofenil)etil]benceno. Los productos comerciales de DDT consisten en una mezcla de 

isómeros, predominando el 4,4’-DDT (�77.1%), con pequeñas cantidades de 2,4’-DDT 

(�15%) y trazas de productos de degradación (Figura 11a). En el medio ambiente el DDT 

es degradado por diferentes procesos. Principalmente, bajo condiciones aeróbicas los 
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microorganismos del suelo los degradan por medio de dehidroclorinación a 4,4’-DDE 

(1,1-dicloro-2,2-bis[p-clorofenilletileno) o a 2,4’-DDE (1,1-dicloro-2[o-clorofenil]-2[p-

chlorofenil]-etileno), dependiendo del isómero de partida. Este proceso puede tardar 

muchos años en llevarse a cabo por completo. El DDE es un compuesto recalcitrante que 

no se degrada fácilmente en el ambiente. Bajo condiciones anaeróbicas y reductoras, los 

microorganismos y las porfirinas de hierro degradan el DDT en 4,4’-DDD (1,1-dicloro-2,2-

bis[p-clorofenil]etano) o en 2,4’-DDD (1,1-dicloro-2[o-clorofenil]-2[p-clorofenil]etano) 

dependiendo del isómero de partida. Los microorganismos marinos también tienen la 

capacidad de degradar el DDT, principalmente a DDD. Sus elevados log Kow (5.87-6.91) 

hacen que el DDT y sus productos de degradación tengan mayor afinidad a permanecer 

en los suelos y sedimentos, especialmente aquellos ricos en materia orgánica o 

bioacumulados en organismos. El DDT es altamente tóxico para los microorganismos, 

peces, anfibios y aves marinos y de agua dulce [147; 148]. El DDT se encuentra listado 

en el Anexo B del Convenio de Estocolmo [54], por lo que se considera un contaminante 

prioritario. 

El lindano ha sido empleado como insecticida de amplio espectro en semillas, suelos, 

follaje, árboles y madera, así como tratamiento contra ectoparásitos en aplicaciones 

veterinarias y humanas. Su producción se ha reducido rápidamente en los últimos años. 

Lindano es el nombre común del isómero gama del hexaclorociclohexano (�-HCH) [54]. 

De los 8 diferentes isómeros de HCH conocidos, el lindano es el que posee mayor 

actividad pesticida. Comercialmente se ha producido al lindano en formulaciones al 100% 

(99.9%), lo que resulta muy caro; otra alternativa de uso, que además resultaba más 

barata es una mezcla isomérica de HCHs que contiene generalmente un 55 a 80% de �-

HCH, un 5 a 14% de �-HCH, un 8 a 15% de �-HCH y de un 2 a 16% de �-HCH (Figura 

11b) [149]. Se calcula que por cada tonelada de lindano (al 100%) producida, se obtenían 

8 t de subproductos no comerciales (el resto de isómeros) [150]. Las propiedades 

fisicoquímicas de los isómeros de HCH son diferentes, lo que permite que se 

compartimenten de distinta manera en el ambiente. El isómero �-HCH es más a fin a 

particionarse en el aire y es transportado largas distancias lo cual genera problemas 

ambientales en las regiones más frías y remotas del planeta; es carcinogénico tanto para 

el humano, como para animales y plantas. El isómero �-HCH domina en suelos, tejido 

animal y fluidos, además de ser más resistente a la hidrólisis y a la degradación en el 

medio ambiente [151]. El lindano es persistente, se bioaculuma fácilmente en la cadena 

trófica, se bioconcentra rápidamente y posee una elevada toxicidad (efectos en la 

reproducción, desarrollo y sistema inmunológico) [54]. El isómero �-HCH es el más 

resistente a la degradación. Después de un largo período en el medio ambiente, los 
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isómeros �- y �-HCH son transformados en �-HCH. Una elevada concentración del 

isómero �-HCH sobre el �- y el �-HCH es generalmente un indicativo de contaminación 

histórica [149; 151]. El lindano y los isómeros �- y �-HCH están listados dentro del Anexo 

A del Convenio de Estocolmo [54], por lo que se consideran sustancias prioritarias. Sin 

embargo, el lindado excepcionalmente se puede emplear como segundo tratamiento en 

el control de piojos y liendres de la cabeza. 

El endosulfan ocurre en dos isómeros, el �- y �-endosulfan (Figura 11c). El endosulfan 

técnico es una mezcla en proporción 70:30 de los isómeros �- y �-endosulfan. Se emplea 

como acaricida e insecticida de amplio espectro en una amplia variedad de hortalizas, 

frutas, cereales y algodón, así como arbustos ornamentales, árboles, enredaderas y 

plantas ornamentales. Los mecanismos de acción del insecticida por contacto y por vía 

oral. El endosulfan tiene un potencial de bioacumulación relativamente alto en peces. La 

exposición al endosulfan genera riesgos crónicos y agudos para organismos terrestres y 

acuáticos. Se han reportado efectos en la reproducción y desarrollo de peces, y aves y 

mamíferos acuáticos. El endosulfan es un contaminante persistente y semivolátil, siendo 

el isómero �-endosulfan más persistente y el �-endosulfan más volátil. Su vida media en 

el agua se estima en 4 días, pero si las condiciones son anaeróbicas y/o con un pH bajo, 

la vida media podría alargarse. En el suelo, el isómero �-endosulfan desaparece más 

rápidamente que el �-endosulfan. Las vidas medias de los isómeros en suelos ácidos a 

neutros varía de 1 a 2 meses para el �- y de 3 a 9 meses para el �-endosulfan. Los 

principales productos de degradación son el sulfato de endosulfán (en el suelo) y el 

endosulfan diol (en el agua). Estos metabolitos pueden ser aún más tóxicos y 

persistentes que los compuestos parentales. El endosulfan ingresa al medio acuático 

principalmente por la disolución de los suelos contaminados, por escorrentía, por 

vaporización y/o adsorción en materia particulada y su posterior deposición. Este 

comportamiento permite que sea transportado por el agua, aire o sedimentos a regiones 

remotas del planeta [152; 153]. El endosulfan (mezcla técnica) se encuentra listado en el 

Anexo A del Convenio de Estocolmo [54], por lo que se considera un contaminante 

prioritario. 

El hexaclorobenceno (HCB) es un fungicida empleado desde 1945 como tratamiento de 

semillas, y especialmente en el control de la caries del trigo. El HCB (Figura 11d) también 

es un subproducto de la manufactura de químicos industriales tales como el tetracloruro 

de carbono, percloroetileno, tricloroetano y el pentaclorobenceno. Así mismo se 

encuentra como impureza en muchas formulaciones de pesticidas incluyendo a la del 

pentaclorofenol y dicloram, entre otros. Fue empleado como disolvente y como 
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intermediario y/o aditivo en la producción de PVC, fuegos pirotécnicos, municiones y 

tintas. Este compuesto es altamente insoluble en agua y semivolátil, por lo que puede ser 

transportado por medio de la atmósfera. Es muy resistente a la degradación y puede 

bioconcentrarse en el tejido adiposo. En el agua, puede adsorberse a la materia 

particulada y depositarse en los sedimentos. Se calcula que tiene una vida media de 2.7 

a 6 años en el agua y atmósfera y más de 6 años en suelo/sedimentos. Se considera una 

sustancia con probable efecto carcinogénico y las principales rutas de exposición humana 

son a través de los peces, plantas y otros alimentos contaminados [54; 154]. Está incluido 

en el Anexo A del Convenio de Estocolmo, por lo que se considera un contaminante 

prioritario. 

La aldrina, endrina, dieldrina y el heptacloro  pertenecen al grupo de ciclodienos clorados 

(Figura 11e). La aldrina fue utilizada en la lucha contra los insectos del suelo, hormiga 

blanca, el gusano de la raíz del maíz, el gorgojo acuático del arroz y los saltamontes y se 

ha usado especialmente en grandes cantidades para cultivos de maíz y patata; también 

sirvió para proteger las estructuras de madera de las termitas. La dieldrina se utilizó en la 

agricultura en la lucha contra los insectos del suelo y contra varios insectos vectores de 

enfermedades, también se usó en la lucha contra las termitas y los barrenillos de la 

madera. La endrina fue usada desde los años cincuenta para el control de insectos en 

cultivos de algodón, arroz, caña de azúcar y maíz; también ha sido usado como 

rodenticida. El heptacloro es un insecticida no sistémico que actúa en el estómago y por 

contacto, utilizado fundamentalmente contra los insectos del suelo y las termitas. Se 

emplea en la lucha contra los insectos del algodón, los saltamontes y algunas plagas de 

cultivos, así como para combatir el paludismo y la malaria. Tanto la aldrina como la 

dieldrina fueron creados y comercializados a partir de 1948 y el heptacloro desde 1952 

[155]. No son bioacumulables, sin embargo son altamente tóxicos para peces, aves y 

humanos. La aldrina es letal para los humanos en concentraciones alrededor de 83 mg 

kg-1 de peso corporal. La dieldrina además puede generar deformidades en embriones de 

ranas a niveles de unos cuantos μg g-1. El heptacloro es considerado como carcinógeno. 

Estos compuestos tienen tiempos de vida elevados, por ejemplo la endrina puede 

persistir en el suelo/sedimentos hasta 12 años. Estos contaminantes son introducidos al 

medio acuático principalmente como el resto de pesticidas organoclorados, los suelos en 

donde fueron aplicados se disuelven y son arrastrados por escorrentía, por vaporización 

y/o adsorción en materia particulada y su posterior deposición [156; 157]. Estos 4 

pesticidas están incluidos en el Anexo A del Convenio de Estocolmo. 
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Figura 11. Estructura química de los pesticidas estudiados y sus 

compuestos relacionados 

En la Tabla 4 se muestran algunas de las propiedades fisicoquímicas y toxicológicas de 

los OCPs. 

1.3.8 Compuestos perfluorados 

Los compuestos perfluorados, o también llamados perfluoroquímicos o sustancias 

químicas polifluoradas (“perfluorochemicals” o PFCs), están compuestos por la cadena 

perfluorocarbonada con propiedades hidrofóbicas y oleofílicas, y en un extremo poseen 

un grupo funcional con carga (carboxilo o sulfonato), el cual es hidrofílico [158]. Esta 

combinación única de carácter hidrófobo y oleófobo permite que estas sustancias tengan 

uso como surfactantes. Son excelentes protectores de superficies gracias a su habilidad 

para repeler aceites, grasas y agua. Así mismo, reducen la tensión superficial en 

sistemas acuosos, lo que también hace que se empleen como agentes humectantes 

[159]. Algunas de las aplicaciones que se utilizan día a día son como protectores en 

papel, envases de cartón (para comida), tapices, pieles y textiles, en donde repelen 

grasas, humedad y suciedad. También son poco reactivos y ya que resisten también las 

altas temperaturas se emplean en la manufactura de fluoropolímeros para las cubiertas 

antiadherentes de sartenes, películas protectoras de ropa (para repeler agua y ayudar a 
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que sean transpirables), en cintas aislantes para cables, en tubería resistente al fuego y 

agentes químicos y en las cintas para plomería. También se emplean en las espumas 

para extinguir incendios. En la industria se emplean en formulaciones en emulsificantes, 

humectantes y aditivos y cubiertas. El sulfonato de perfluorooctano (PFOS) ha sido el 

compuesto históricamente más utilizado a nivel mundial gracias a su excelente 

resistencia a los ácidos y a elevadas temperaturas [160]. 

Las mayores emisiones directas de PFCs al ambiente son a través de las descargas al 

aire y al agua durante los procesos industriales como la manufactura de perfluoroalquil 

carboxilatos y la manufactura y procesamiento de fluoropolímeros; también se pueden 

mencionar al uso de espumas contra incendios y a través de la lixiviación de productos 

de consumo e industriales que contienen PFCs. Entre las emisiones indirectas se 

encuentran las impurezas de PFCs en la fabricación de productos a base de 

perfluorooctilsulfonil fluoruro y la degradación de fluorotelómeros [160]. 

A partir de la inclusión del PFOS en el listado B del Convenio de Estocolmo (Conferencia 

de las Partes, mayo 2009), las grandes empresas productoras de este compuesto, tales 

como 3M y Dupont cesaron su producción. Este compuesto ha sido sustituido por otros 

PFCs con cadena más corta como el sulfonato de perfluorobutano (PFBS) [159; 160].  

Las mismas propiedades de estabilidad que han hecho tan socorrido el uso de 

compuestos como el PFOS, producen un riesgo significativo para el medio ambiente, ya 

que pueden permanecer ahí indefinidamente. La elevada solubilidad de los PFCs hace 

que las masas de aguas sean el sumidero final de estas sustancias y que así mismo, las 

corrientes oceánicas sean excelentes medios de transporte [161-163]. Se ha demostrado 

que estas sustancias pueden ser transportadas fácilmente por el aire y por las corrientes 

oceánicas, siendo esta última, la principal vía de transporte hacia regiones remotas del 

planeta [159; 161]. Ya que estos compuestos existen principalmente en el agua como 

aniones, no se espera su volatilización en el aire. Sin embargo, debido a sus propiedades 

surfactantes, pueden formar micelas que son fácilmente transportables por el aire [164]. 

La presión de vapor del ácido perfluorooctanoico (PFOA) en forma neutra (0.017 mm Hg 

at 20 °C) indica que esta sustancia es altamente volátil, lo que permite también ser 

transportada por el aire [165]. Compuestos como el PFOS y PFOA han sido detectados 

en matrices ambientales (aguas superficiales y subterráneas, sedimentos y suelos) y 

biológicas (invertebrados, peces, anfibios, reptiles, aves, huevos de aves y mamíferos) 

así como en muestras de suero de la población general analizadas por toda la extensión 

del planeta. Otros como el sulfonato de perfluorohexano (PFHS) y el ácido 

perfluorononanoico (PFNA) también se encuentran globalmente distribuidos, pero en 
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menor frecuencia. Las mayores concentraciones de PFCs en animales han sido 

detectadas en mamíferos predadores, como los osos polares, lo cual indica que estas 

sustancias son biomagnificadas a través de la cadena trófica [160; 166-169]. 

 
Figura 12. Estructura química de los 5 compuestos perfluorados estudiados 

En este trabajo se incluyen al compuesto prioritario PFOS y otros 4 PFCs emergentes 

(Figura 12). Algunas de sus propiedades fisicoquímicas y toxicológicas se muestran en la 

Tabla 4. 
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1.4 Métodos analíticos empleados para determinar los micro-
contaminantes orgánicos en muestras del ambiente 
marino 

Un microcontaminante orgánico es aquel que se encuentra presente en una matriz en 

concentraciones que van desde nanogramos (ng) hasta unos cuantos miligramos (mg) 

por cada litro o gramo, dependiendo si la matriz es líquida o sólida. Tal es el caso de los 

contaminantes orgánicos en las matrices del medio marino [58; 61]. Además, las 

diferentes matrices (ya sean aguas de mar, río o residuales, sedimentos o biota) están 

compuestas por una mezcla muy compleja de sustancias que pueden interferir en la 

identificación y cuantificación de los compuestos diana. Entre estas interferencias se 

pueden mencionar principalmente a la materia orgánica, lípidos, sales, metales, etc. Las 

metodologías a emplear deben tomar en cuenta desde la toma y conservación de 

muestras, su preparación (técnicas de extracción o preconcentración), separación 

analítica, detección, hasta el procesamiento de resultados. En este trabajo nos 

centraremos en el análisis de tres matrices ambientales, aguas (de mar y río y descargas 

de efluentes), sedimentos y biota (mejillones). En la Tabla 5 se enumeran las técnicas de 

preparación y la técnica de separación/análisis utilizadas en algunos estudios reportados 

en la literatura, así como los límites de detección del método y los porcentajes de 

recuperación alcanzados 

1.4.1 Toma y conservación de las muestras 

El muestreo es considerado una de las etapas más críticas en las determinaciones de 

contaminantes orgánicos en matrices ambientales. Es necesario reducir la incertidumbre 

derivada del muestreo, especialmente en matrices que no son homogéneas donde la 

distribución de los contaminantes varía, como por ejemplo, las aguas de mar o de río o 

las descargas de efluentes. Para reducir la incertidumbre y dependiendo del objetivo del 

estudio, se pueden realizar la toma de varias muestras de aguas superficiales (mínimo 2) 

en una misma área. En el caso de aguas residuales se prefiere una muestra compuesta a 

partir de varias muestras simples tomadas durante 24 h o una semana completa. 

También es aconsejable el emplear rutinariamente un blanco de campo, que consiste en 

llevar al sitio de muestreo agua desionizada y tratarla analíticamente como cualquier 

muestra [170]. Los blancos de sedimentos pueden recolectarse en sitios alejados de las 

fuentes de contaminación [171]. Durante el muestreo, también es indispensable evitar la 

contaminación de las muestras con otros compuestos presentes en el medio circundante, 

ajenos al estudio. Algunas recomendaciones prácticas son: 
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1. Para almacenar las muestras utilizar de preferencia, envases de vidrio de 

borosilicato color ámbar [171].  

2. Lavar el material que contendrá la muestra con detergente Extran (Merck) y 

enjuagarlo repetidamente con agua desionizada, y finalmente con acetona [171]. 

Envolver el material con papel aluminio. Muflar el material a 450 ºC (cuando sea 

posible) durante 4 horas para eliminar cualquier rastro de contaminación por 

compuestos orgánicos que haya quedado retenido en el envase. 

3. Tapar perfectamente los envases durante su transporte al sitio de muestreo, 

para evitar re-contaminación. Los tapones con aislante de politetrafluoroetileno 

(PTFE, comercialmente conocido como Teflón) son preferidos sobre los fabricados de 

plástico, principalmente porque los plásticos contienen PEs y BPA que pueden migrar 

a la muestra; además el PTFE posee una muy baja reactividad. Sin embargo, si se 

analizarán compuestos perfluorados, deberán de ser evitados todos los materiales 

que contenga PTFE o cualquier fluoropolímero, durante todo el procesamiento [172]. 

4. Para el muestreo de aguas de mar o río se pueden emplear botellas Niskin o 

similares que permita recolectar agua a una profundidad determinada. Para el 

muestreo de sedimentos se prefiere el empleo de dragas fabricados de acero 

inoxidable, por su baja reactividad, durabilidad y resistencia [171]. Es recomendable 

que en caso de utilizar vehículos como lanchas y barcos a motor para transportarse al 

sitio de muestreo, el motor se apague durante la toma de muestra para evitar la 

contaminación con PAHs y otras sustancias provenientes de la combustión de 

combustibles. 

5. Una vez recolectadas las muestras, deben cerrarse los envases perfectamente, 

refrigerarse durante el transporte y evitar la luz directa para evitar degradación por 

fotólisis y/o acción microbiana, así como prevenir la volatilización de los compuestos 

de interés. Generalmente se recomienda acidificar (con ácido ascórbico, clorhídrico, o 

fosfórico) las muestras para inhibir el crecimiento microbiano y almacenarlas a 4 ºC, lo 

que permite mantenerlas por un máximo de 15 días. Sin embargo, compuestos como 

los analizados en este trabajo (PAHs y otros) requieren que los análisis se realicen 24 

h después del muestreo (sin la adición de ácido) o 72 h (añadiendo ácido) [171]. 

1.4.2 Preparación: aislamiento y preconcentración 

La etapa de preparación de la muestra es una de las que requiere más tiempo, cuidados 

y esfuerzos de todas las tareas analíticas. Las muestras ambientales requieren un 

tratamiento previo antes de realizar el análisis, en especial si la técnica que se empleará 

es cromatografía de gases. Este pretratamiento permite aislar y preconcentrar los 
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contaminantes de la matriz ambiental primaria y eliminar las interferencias contenidas en 

ella. Se obtendrá con ello, una extracto selectivamente enriquecido con los 

contaminantes a estudiar con el fin de alcanzar los límites de detección instrumentales 

[173]. La necesidad de contar con técnicas de preparación de muestras lo más simples, 

rápidas, fiables, robustas y de ser posible, generando la mínima cantidad de residuos, ha 

llevado a desarrollar un gran número y variedad de técnicas. 

La selección del método de aislamiento y preconcentración de microcontaminantes 

orgánicos adecuado dependerá de las propiedades fisicoquímicas de los analitos como 

por ejemplo, su volatilidad, polaridad, estabilidad y solubilidad. [174]. Además se debe de 

considerar también el factor económico. La gran mayoría de los contaminantes 

estudiados se consideran semivolátiles ya que sus presiones de vapor se encuentran 

entre 0.1 y 10-7 mm Hg (Tabla 4) y las polaridades varían en un intervalo muy amplio (log 

Kow entre 1.6 a 12.1). En la literatura científica se pueden encontrar una gran variedad de 

metodologías analíticas (Tabla 5). Para este tipo de compuestos los métodos de 

aislamiento-preconcentración más utilizados en matrices acuosas son la extracción 

líquido-líquido (LLE), extracción en fase sólida (SPE), microextracción en fase sólida 

(MPE), extracción por adsorción en barras giratorias (SBSE), extracción por medio de 

sistemas micelares (CPE), entre otras. Para la extracción de muestras sólidas se 

encuentran la extracción Soxhlet, extracción asistida por ultrasonido (UAE), extracción 

asistida por microondas (MAE), extracción con líquidos presurizados (PLE), extracción 

acelerada con solventes (ASE), extracción por dispersión en matriz de fase sólida 

(MSPE), entre otras [170; 175; 176]. A continuación se mencionan algunas características 

de los métodos que han sido empleados en este trabajo de tesis: 

� Extracción en fase sólida (“solid-phase extraction” o SPE). Esta técnica es el 

reemplazo de la clásica LLE. Se emplea para extraer contaminantes orgánicos 

semivolátiles o no volátiles de matrices acuosas. Consiste en adsorber los analitos en un 

sustrato específico (fase sólida), haciendo pasar la muestra por una micro-columna o 

cartuchos. Mediante el lavado del adsorbente previo a la elución de los analitos es 

posible descartar las sustancias provenientes de la matriz que causen interferencias y 

lograr una concentración de los analitos de 100 a 5000 veces. Gracias a esto, el método 

pude ser empleado para el aislamiento de trazas. Comercialmente existen cartuchos que 

contienen adsorbentes de diferentes tipos y tamaño de partícula, que permiten utilizar 

baja presión (vacío) para forzar la entrada de la muestra a través del adsorbente. El 

cartucho típico para extracción en fase sólida consiste en una columna corta 

(generalmente dispuestos en una jeringa abierta) que contiene un adsorbente con un 

tamaño de partícula nominal entre 50 a 60 μm, contenido entre un metal poroso o una 
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membrana plástica. Los cartuchos son desechables. Se ha logrado diseñar los cartuchos 

para que se puedan extraer grandes volúmenes de muestras y que tengan tolerancia a la 

obstrucción por partículas y otros sólidos o agregados provenientes de la matriz. El 

proceso que se sigue en una extracción en fase sólida, empleando cualquier cartucho 

comercial es el siguiente: a) acondicionar el adsorbente, preparando el cartucho para la 

posterior interacción con la muestra; b) pasar la muestra para adsorber los analitos en el 

adsorbente; c) lavar el cartucho, para remover las impurezas de la matriz y d) eluir, para 

extraer los analitos con un disolvente selectivo. Como con ésta técnica es posible 

emplear disolventes apolares o polares, los extractos pueden ser inyectados en 

cromatografía de gases o de líquidos, según sea la naturaleza química de los 

contaminantes [170; 173].  

� Extracción por adsorción con barras giratorias (“stir-bar sorptive extraction” o 

SBSE). El método se basa en la extracción por adsorción de los analitos en una cubierta 

polimérica adherida a una barra magnética giratoria. La extracción de los solutos de la 

fase acuosa en la cubierta de PDMS está controlada por el coeficiente de partición 

PDMS/W (aproximado al coeficiente de partición octalnol/agua, logKow) de una masa de 

analito presente en un volumen conocido de muestra, de acuerdo a la ecuación: 

��� � ����	 
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 �����
��

� �����
��

� ��
�����
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�, donde KPDMS/W es el coeficiente de 

distribución entre el PDMS y el agua; CPDMS y CW son las concentraciones del soluto en la 

fase PDMS y el agua, respectivamente; mPDMS y mW son las masas del soluto en la fase 

PDMS y acuosa, respectivamente; y � es la relación de fases (� = VW / VPDMS) que 

representa el volumen de la cubierta de PDMS del “Twister” y el volumen de agua, 

respectivamente [44]. Una vez concentrados los contaminantes en la superficie 

polimérica, se procede a su desorción térmica en el cromatógrafo de gases. El método es 

ideal para compuestos apolares en muestras acuosas ya que su coeficiente de partición 

es mayor en la cubierta polimérica. Para contaminantes polares, será necesario añadir 

cloruro de sodio o metanol. El método debe optimizarse para obtener la mejor eficiencia 

de extracción. Los parámetros a optimizar son el tiempo de extracción, el volumen de 

muestra, la cantidad y tipo de la sustancia modificadora, el tiempo y temperatura de 

desorción y la temperatura del crio-enfoque en la cabeza de la columna cromatográfica. 

Al igual que la SPME, esta técnica no utiliza disolventes y se considera una técnica 

miniaturizada es decir, requiere un volumen muy bajo de muestra, lo que representa 

ventajas durante la toma, almacenamiento y procesamiento de muestras. Adicionalmente, 

este método presenta ventajas sobre la SPME, ya que la superficie de adsorbente 

empleado es mucho mayor y en consecuencia la sensibilidad del método es 

extremadamente superior. A diferencia de los cartuchos para SPE, las barras giratorias 
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son reutilizables (tiempo de vida entre 20 y 50 análisis). También se pueden emplear 

alternativamente una desorción líquida, es decir empleando disolventes para extraer los 

analitos de la cubierta polimérica. Típicamente, la barra giratoria con el adsorbente se 

coloca en un vial con un disolvente apolar (hexano) y su posterior inyección en un 

cromatógrafo de gases o un disolvente polar (acetonitrilo o metanol) para inyección en 

cromatografía de líquidos. Sin embargo, los porcentajes de recuperación utilizando 

desorción líquida son muy inferiores a los obtenidos empleando desorción térmica [177; 

178]. 

� Extracción asistida por ultrasonidos o sonicación (“ultrasonic assisted extraction” o 

UAE): Esta técnica emplea se emplea para extraer contaminantes orgánicos de matrices 

sólidas. Es rápida (15-60 min) y permite procesar cantidades pequeñas o grandes de 

muestra (1-30 g). La muestra es sumergida en un disolvente y empleando un baño de 

ultrasonidos, se generan burbujas microscópicas de vapor que posteriormente 

implosionan, produciendo fuertes ondas de choque en la muestra sólida. Gracias a estas 

ondas, el disolvente penetra en la muestra, extrayendo los analitos. Es una técnica muy 

económica. Es necesario filtrar el disolvente después de la extracción y en ocasiones 

realizar una limpieza o “clean-up” con generalmente cartuchos con un adsorbente de 

sílica o una mezcla de sílica gel-magnesio (comercialmente, Florisil) para eliminar las 

sustancias que pueden causar interferencias en el análisis, como por ejemplo las grasas 

y lípidos, que fueron extraídas junto con los analitos. [170; 175]. 

1.4.3 Separación analítica y detección 

La determinación analítica requiere el uso de técnicas que proporcionen sensibilidad, 

selectividad, precisión y exactitud. Para cumplir con la legislación Europea [9] es 

necesario que el método permita detectar concentraciones iguales o por debajo de un 

30% de los niveles especificados en los NCA. En caso de analizar contaminantes que no 

tengan un NCA, el límite de detección deberá ser lo más bajo posible, sin que esto 

requiera un costo excesivo [69]. En nuestro caso en particular, la meta fue alcanzar unos 

límites de detección lo más bajo posibles en comparación con los niveles estimados o 

publicados de toxicidad o legislados [179] para que de esta manera el monitoreo 

ambiental permita proteger a las especies más sensibles del ecosistema marino. 

La cromatografía de gases (“gas chromatography” o GC) y la cromatografía de líquidos 

de alta resolución (“high permormance liquid chromatography” o HPLC) pueden ser 

acopladas con diferentes tipos de detectores para realizar la identificación y cuantificación 

de los compuestos de interés. La GC es una técnica de separación analítica con alta 

selectividad y resolución, buena precisión y exactitud, con intervalo dinámico de 
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concentraciones y sensibilidad. Esta técnica está diseñada para el análisis de sustancias 

volátiles o semivolátiles y ha sido empleada satisfactoriamente para el análisis de PAHs, 

pesticidas, PCBs y PBDEs [180], PEs, APs y BPA [97; 181].  

El acople de la GC con diferentes tipos de detectores, permite una adecuada 

identificación y cuantificación de los compuestos de interés. La elección de un de detector 

dependerá del tipo de sustancias a analizar. Detectores como el de ionización de flama 

(“flame-ionisation detector” o FID), de captura de electrones (“electroncapture detector” o 

ECD) y de foto-ionización (“photoionisation detector” o PIDs) han cedido el paso al de 

espectrometría de masas (“mass spectrometry” o MS) ya que ha demostrado una mayor 

selectividad, sensibilidad y versatilidad [182].  

La técnica de ionización más empleada en GC-MS es la ionización electrónica (“electron 

ionization” o EI) a una energía de 70 eV. Los iones generados se detectan en el 

analizador, que puede ser de distintos tipos. Los cuadrupolos tienen la factibilidad de 

barrer (modo “scan”) un intervalo de masas (m/z) o de filtrar selectivamente una masa 

concreta (modo SIM o “selected ion monitoring”). Esto último aumenta la sensibilidad del 

método, pues discrimina interferencias que puedan afectar el análisis [180]. Existen otros 

tipos de ionización que por ser selectivos para determinados tipos de sustancias y no son 

útiles para el propósito de este trabajo. Entre ellos se puede mencionar a la ionización 

química (“chemical ionization” o CI) en modo positivo o negativo (“negative chemical 

ionization” o NCI). Esta última generalmente es empleada para compuestos halogenados. 

Para conseguir una mayor sensibilidad y reducir las interferencias, se ha desarrollado un 

sistema de triple cuádruplo o MS en tándem (MS/MS). Consiste en dos analizadores 

cuadrupolares (Q1 y Q3) y una celda de colisión (Q2). Cada cuádruplo puede ser 

operado en modo SCAN o SIM. Las moléculas son fragmentadas ya sea por CI o EI y 

son filtradas selectivamente (SIM) en el primer cuadrupolo. En la celda de colisión los 

iones precursores son fragmentados gracias a un potencial eléctrico para generar nuevos 

fragmentos (ion producto). En el segundo cuadrupolo los iones producto son nuevamente 

seleccionados. La fragmentación de ion precursor a un ion producto se denomina 

transición [183]. 

De todos los contaminantes orgánicos considerados en este trabajo, los únicos que no es 

posible analizar por GC, son los PFCs ya que son poco volátiles y muy polares. Para 

analizar sustancias polares no volátiles o sustancias termolábiles es la cromatografía de 

líquidos de alta resolución (“high liquid cromatography” o HPLC) acoplada a MS/MS y 

ionización por electro-spray (“electrospray ionization” o ESI) [172; 176].  
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Tabla 5. Metodologías analíticas reportadas en la literatura, empleadas para el 
análisis de las familias de contaminantes prioritarios y emergentes 
considerados en este trabajo, en diferentes matrices del medio marino 

Familia Matriz Técnica de 
preparación 

Técnica de 
separación/análisis 

Límite de detección 
del método * 

Recuperación 
(RSD) en % 

Fuente 

PAHs Agua de mar SPE HPLC-PDA 1.8-16 ng L
1 86-102 (1-13) [184] 
  SBSE GC-EI-MS 0.02-2.5 ng L
1 89-112 (3-14) [185] 
 Agua de río SPE GC-EI-MS/MS 1.1-7.8 ng L
1 67-92 (6-22) [186] 
  SPE HPLC-UVD 5-58 ng L
1 79-118 (2-5) [187] 
  SPE HPLC-FLD 0.02-5 ng L-1 86-94 (3-13) [188] 
 Efluente SBSE GC-EI-MS/MS 2-10 ng L
1 62-108 (4-10) [189] 
  MAE-HS-SPME GC-FID 30-1000 ng L
1 89-103 (6-17) [190] 
  SPE GC-EI-MS 0.4-263 ng L
1 82-117 (3-27) [191] 
 Sedimentos UAE  GC-EI-MS 0.1-2.0 ng g
1 dw 20-114 (2-16) [192] 
  UAE GC-EI-MS 1.0-3.0 ng g
1 dw 70-119 (1-14) [193] 
  MAE GC-EI-MS 0.5-11 ng g
1 dw 62-100 (0-35) [194] 
 Mejillones PLE GC-EI-MS 0.5-8.0 ng g
1 ww 66-121 (3-30) [192] 
  UAE GC-EI-MS 6.0 -51 ng g
1 ww 55 -129 (4-30) [195] 
  MAE GC-EI-MS 0.5-11ng g
1 ww 88-175 (0-16) [196] 
APs Agua de mar DLLME HPLC-UV 86-119 ng L
1 800-1600 [197] 
  SBSE GC-EI-MS 2.5-3.8 ng L
1 100 - 117 [198] 
  SPE HPLC-ESI-MS/MS 0.12-0.14 ng L
1 52-91 [199] 
 Agua de río SBSE  GC-EI-MS 0.2-10 ng L
1 93-99 (5-15) [200] 
  SPE HPLC-ESI-MS/MS 0.03 -0.2 ng L
1 81-110 [201] 
 Efluente SPE HPLC-ESI-MS/MS 90 - 440 ng L
1 77-102 (7-13) [202] 
  SPE GC-EI-MS 18-833 ng L
1 61-107 (3-11) [191] 
 Sedimentos ASE HPLC-ESI-MS/MS 0.1-1.4 ng g-1 dw 67-110 [201] 
  MAE GC-EI-MS 100 ng g-1 dw 100 (7-30) NP [194] 
  SPE HPLC-FD 30-60 ng g-1 dw 79-107 (5-20) [203] 
 Mejillones MSPE HPLC-FLD 10-30 ng g-1 ww 101-108 (1-10) [204] 
  UAE HPLC-ESI-MS 5.0 ng g-1 ww 63-66 (11-14) NP [205] 
PEs Agua de mar SBSE GC-EI-MS 0.3 - 19 ng L
1 95 - 124 [198] 
  UAE-ME GC-EI-MS 28-133 ng L
1 78-83 (2-11) [206] 
 Agua de río SPE GC-EI-MS 2-8 ng L
1 72-104 (1-8) [207] 
 Efluentes SPE HPLC-MS/MS 19-79 ng L
1 96-103 (3-5) [208] 
  SPE GC-EI-MS 9.0-21 ng L
1 89-108 (8-26) [191] 
  LLE HPLC-FD 20 ng L
1 87 [95] 
 Sedimentos Soxhlet GC-EI-MS 0.09-0.6 ng g
1 dw 89-96 [209] 
  MAE GC-EI-MS 1-22 ng g
1 dw 95-100 (2-44) [194] 
  ASE GC-EI-MS 6-11 ng g
1 dw 77-102 (5-12) [109] 
 Mejillones SLE GC-EI-MS 10-20 ng g
1 ww 70-90 [210] 
BPA Agua de mar DLLME HPLC-UV 700 ng L
1 92.9-118 (3.1-11) [197] 
  SPE LC-MS/MS 0.04 ng L
1 80 [199] 
 Agua de río SPE GC-EI-MS 10 ng L
1 94.3 (6.3) [211] 
  SPE HPLC-ESI-MS 2.0 ng L
1 93 (<21) [212] 
 Efluentes SPE GC-EI-MS 150 ng L
1 96-99 (4-4.2) [181] 
  SPE HPLC-ESI-MS 20 ng L
1 40 (<21) [212] 
  SPE GC-EI-MS 54 ng L
1 107 (26) [191] 
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Cont…Tabla 5 
Familia Matriz Técnica de 

preparación 
Técnica de 
separación/análisis 

Límite de detección 
del método * 

Recuperación 
(RSD) en % 

Fuente 

PCBs Agua de mar SBSE GC-EI-MS 0.4-10 ng L-1 nm [198] 
  SBSE GC-EI-MS 0.02-0.95 ng L-1 89-118 (10-21) [185] 
 Agua de río HS-SPME GC-ITMS-MS 1.5-9.1 ng L
1 nm [213] 
  SBSE GC-EI-MS 0.05-0.1 ng L
1 93-97 [214] 
 Efluente SLE GC-ECD 0.3-1 ng L
1 79-232 (6.3-24) [215] 
  SPE GC-EI-MS 15-68 ng L
1 88-124 (1-12) [191] 
  LLE GC-ECD 1 ng L
1 97-103 (10-11) [95] 
 Sedimentos MAE GC-EI-MS 0.4-1.0 ng g-1 dw 97-99 (1-17) [194] 
  MAE GC-EI-MS 0.3-0.6 ng g-1 dw 86-109 (1-12) [216] 
  MAE GC-ECD 0.008-0.016 ng g-1 dw 93-96 [217] 
 Mejillones UAE GC-ECD 0.8-1.7 ng g-1 ww 57-142 (16-25) [195] 
  PLE GC-EI-MS/MS 0.002-0.07 ng g-1 90-106 [218] 
PBDEs Agua de mar SBSE GC-EI-MS 0.2-1. 0 ng L
1 82 - 106 [219] 
  SBSE GC-EI-MS 0.1-2.9 ng L
1 92-100 (8-17) [185] 
 Agua de río CPE-UAE GC-EI-MS 1.0-2.0 ng L
1 97-108 (1.1-2.1) [220] 
  SPE HPLC-NI- MS/MS 0.1-12 ng L
1 78-92 [221] 
 Efluente SPE GC-EI-MS 5.0-74 ng L
1 103-114 (12-18) [191] 
  LLE HPLC-NI- MS/MS 0.2-20 ng L
1 43-47 (8-17) [221] 
  LLE GC-EI-MS 2-5 ng L
1 nm [95] 
 Sedimentos SLE GC-NCI-MS 0.007-0.171 ng g-1 dw 74-120 (13) [28] 
  SLE GC-NCI-MS 0.01-0.04 ng g-1 dw 65.4-103.6 (<13) [137] 
  ASE HRGC-HRMS 0.1-1.5 ng g-1 dw nm [131] 
 Mejillones SLE GC-ECNI-MS 0.02-6.6 ng g-1 ww 67-80 (<15) [135] 
  PLE HRGC-HRMS 1.4 to 2.8 ng g-1 ww nm [131] 
OCPs Agua de mar SBSE GC-EI-MS 1.3-5.4 ng L-1 93.2-99.7 (3.7-7.1) [222] 
  SBSE GC-EI-MS 0.26-14 ng L-1 90-114 (8-18) [185] 
 Agua de río SPE GC-ECD 0.05-1.5 ng L-1 76-91 (7.1-10.4) [223] 
  HS-SPME GC-ITMS-MS 0.4-26.3 ng L-1 nm [213] 
 Efluente HS HPLC-UVD 50-80 ng L
1 87-101 (7-8) [224] 
 Sedimentos MAE GC-EI-MS 0.1-0.4 ng g-1 73-117 (2-15) [216] 
  SPME GC-EI-MS 0.04-0.1 ng g-1 dw 86-102 (3-14) [225] 
 Mejillones SLE (Soxhlet) GC-ECD 0.1-0.18 ng g-1 ww nm [226] 
  SLE  GC-�ECD 0.05 ng g-1 ww 81-108 [227] 
PFCs Agua de mar SPE HPLC-ESI-MS/MS 0.0006-3 ng L-1 60-122 [228] 
 Agua de río SPE HPLC-ESI-MS/MS 1.7-6.8 ng L-1 91-114 [229] 
 Sedimentos UAE HPLC-ESI-MS/MS 0.26-1 ng g-1 dw 81-109 [229] 
 Mejillones SPE HPLC-ESI-MS/MS 1-10 ng g-1 ww 50-140 [169] 

nm:  No mencionado; dw: dry weight (peso seco); ww: wet weight (peso húmedo) 
 

  



 
Capítulo 1 

 
71 

1.5 Zonas de estudio 

1.5.1 Costa Catalana 

Datos generales del Mar Mediterráneo  

El mar Mediterráneo recibe el impacto antropogénico directo de 22 países. Entre los 

países europeos que se encuentran en su litoral se encuentran España, Turquía, Italia, 

Grecia, Eslovenia, Francia, Albania, Chipre, Croacia, Bosnia, Herzegovina, Serbia, 

Montenegro y Malta [10; 230]. En muchos aspectos, se le considera un gran lago ya que 

es un mar semi-cerrado que únicamente tiene flujo de agua fresca del Atlántico por el 

Estrecho de Gibraltar, con un largo período de recarga (aproximadamente de 90 años) 

así como un muy bajo nivel de mareas (micromareal) alcanzando cuando mucho 50 cm 

[230-232]. Este efecto reduce el potencial para la dilución y dispersión de los 

contaminantes disueltos y particulados. Es un mar bajo en nutrientes y con baja 

productividad pesquera. El régimen de temperaturas promedio anual mínimo es de unos 

15º C llegando a elevarse hasta 21º C en el verano. Es uno de los mares más salados de 

Europa, con una salinidad promedio entre 3.62% y 3.9% [230; 231]. Su alta salinidad y 

temperaturas lo hacen unos de los 25 puntos calientes en diversidad biológica a nivel 

mundial [4].  

La costa del mar Mediterráneo es una de las regiones más densamente pobladas de la 

Tierra. En el litoral costero habitan más de 150 millones de personas, llegandose a doblar 

este número en las temporadas turísticas veraniegas (220 millones de turistas, datos del 

2008) [233]. Entre los sectores productivos asentados en el Mediterráneo se destacan la 

producción de energía, manufactura de metales, extracción de petróleo y gas, refinería de 

combustibles, industria química orgánica (entre otros, compuestos organoclorados), 

química inorgánica, curtido y acabado de pieles e industrias alimenticias. Cada año se 

producen en el Mediterráneo unos 60 accidentes marítimos por término medio, 15 de los 

cuales provocan vertidos de petróleo y productos químicos. Diariamente navegan por sus 

aguas 200 grandes buques petroleros, poniendo en riesgo el equilibrio de todo del 

ecosistema marino en esta zona [4; 233; 234].  

Las principales fuentes puntuales de contaminación son los 69 ríos que desembocan en 

el, siendo el Ródano, el Po, el Ebro y el Nilo los mayores contribuyentes [4; 29]. Otras 

fuentes puntuales de contaminación son las descargas de aguas residuales. Cada año se 

producen en las costas del Mediterráneo, un aproximado de 3.8 billones m3 de aguas 

residuales (2.5 millones m3 producidos por turistas) y en el año 2004 se estimaba que de 
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las 601 ciudades costeras del Mediterráneo con más de 10,000 hab, el 68% contaban 

con una EDAR para tratar sus aguas residuales de las cuales únicamente el 56% 

operaban con un tratamiento secundario y el resto con primario. A pesar de esto, se 

considera que diariamente se descargan 9 millones m3 de aguas residuales no tratadas 

en las aguas costeras del Mediterráneo [233; 235; 236]. 

Costa Catalana 

A. Descripción del litoral catalán 

La costa Catalana (España), se encuentra al Noroeste del mar Mediterráneo y cuenta con 

826.5 kilómetros de litoral de los cuales 213.4 km están modificados con muelles, diques 

y espigones y 1.2 km corresponden a desembocaduras de ríos. Al Norte, comienza en la 

Costa Brava, caracterizada por acantilados de pequeña altura y calas escondidas y 

largas playas a los extremos den las desembocaduras de los ríos Fluvià y la Muga. Luego 

sigue una larga línea de playas en la zona del Maresme, que solo se corta por los varios 

puertos comerciales y pesqueros. La comarca del Barcelonés se caracteriza por playas 

artificiales y el gran puerto comercial de Barcelona que se extiende a lo largo de más de 

nueve kilómetros. Luego en el macizo del Garraf se articulan destacables acantilados 

hasta Sitges donde comienzan nuevamente una zona de pequeñas playas y nuevo de 

numerosos puertos hasta llegar al del puerto de Tarragona. Éste es el segundo mayor 

puerto de Cataluña y se extiende por más de 5 kilómetros, antes de entrar en el Cabo de 

Salou. Las playas de esta zona son largas y toman el nombre de Costa Dorada en su 

vertiente turística. Hacia el Sur, la costa es de nuevo suave, y se caracteriza por una 

menor ocupación humana. El último gran accidente geográfico lo determina el Golfo de 

Sant Jordi y las tierras bajas del Delta del Ebro [46].  

B. Clima 

El clima en la costa de Cataluña a groso modo, es de tipo mediterráneo que se 

caracteriza por una pluviometría irregular y estacional, con inviernos húmedos y 

relativamente suaves y veranos muy secos y calurosos. Las temperaturas y la 

evapotranspiración potencial aumentan de norte a sur, inversamente a la pluviometría. En 

la Tabla 6 se resumen las características climáticas predominantes en la costa Catalana. 

Los vientos dominantes en gran parte de la costa son de componente SO, salvo en la 

parte más septentrional, donde dominan los de componente N. Hay una fuerte 

variabilidad estacional, siendo los vientos del N mucho más frecuentes durante los meses 

invernales, y los vientos del SO más comunes durante el verano. En gran parte de la 
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costa, durante los meses de verano el régimen de marinadas sopla del SO y NE durante 

el día. Los vientos de levante y siroco son en general poco frecuentes, pero se pueden 

presentar en otoño y primavera ocasionando fuertes temporales en toda la costa, 

acompañados de fuertes lluvias. El oleaje es, en general, el agente que actúa con más 

fuerza en el litoral catalán debido al escaso intervalo mareal del Mediterráneo. Se podrían 

diferenciar tres periodos de actuación de este agente: el período de calma o baja energía, 

de junio a septiembre, que se caracteriza por presentar las alturas de oleaje menores y 

períodos cortos; el período energético, de octubre hasta marzo, que está caracterizado 

por las mayores alturas de oleaje y periodos largos y finalmente hay un período de 

transición, de marzo a junio, en el que la altura del oleaje y el período decrecen [232]. 

Tabla 6. Generalidades climáticas en la costa de Cataluña 
 Zona climática 

oceánica 
Zona climática 
prelitoral 

Zona climática 
litoral 

Precipitación media anual (mm)  900-1000 600-1000 500-750 
Régimen pluviométrico estacional Equilibrado  Máx. otoño y 

primavera 
Máximo otoño 

Temperatura media anual (º C)  6-10 11-15 14.5-17 
Variación térmica anual (º C) 13-15 15-18 14-15 
Fuente: ACA [237] 

La salinidad media anual en la costa Catalana varía entre 3.75 y 3.8%, a excepción de los 

sitios en que es menor debido a la presencia de un río, pudiendo disminuir hasta 3.65% 

[237]. 

C. Población y sectores productivos 

Cataluña ocupa una superficie total de 32,107 km² y sus 12 comarcas costeras (Alt 

Empordà, Baix Camp, Baix Ebre, Baix Empordà, Baix Llobregat, Baix Penedès, 

Barcelonès, Garraf, Maresme, Montsià, Selva, Tarragonès) ocupan el 22.8% (7,319 km²). 

Según datos del 2010, en estas 12 comarcas habitan el 63% de la población de la 

Comunidad Autónoma (4,764,170 vs. 7,512,381), con una densidad de 651 hab. por cada 

km² [238].  

Además del impacto que causa la elevada población regular en la Costa Catalana, esta 

área recibe anualmente una gran cantidad de turistas, en especial en la temporada de 

verano. En el año 2010 Cataluña recibió a 15,610,582 viajeros, colocándose en primer 

lugar a nivel español con el 19% del total. La densidad de oferta turística en la costa (en 

2001) rondaba cerca de 186 plazas de establecimiento turístico por cada km² [239]. 

De acuerdo con los datos generados por el censo agrario del año 2009, la agricultura en 

Cataluña ocupa una superficie total de 1,147,532 ha, de las cuales el 70.9% 
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corresponden a cultivos de secano y el 29.1% restante a regadíos. De este total, 202,414 

ha (18%) se encuentran en las 12 comarcas costeras. En relación a la ganadería, en 

Catalunya se registraron 18,640 explotaciones de las cuales el 19% se encuentran en las 

comarcas costeras, con un total de 13 millones de cabezas de ganado (26%) [240]. La 

pesca en Cataluña genera un total de 3,400 puestos de trabajo y de los 20 puertos 

pesqueros ubicados en el litoral se obtiene una producción anual de 35,000 t de pescado 

[241]. 

El sector industrial en Cataluña genera un valor añadido de 24,936 millones de euros 

(28% del PIB total de Cataluña) y 689,145 puestos de trabajo (27% del empleo). La 

actividad se concentra en los sistemas Baix Llobregat, Anoia, Garraf (con el 46% de la 

actividad total de Cataluña) y de sistema Besòs, Baix Maresme (26%) [237; 242]. En la 

Tabla 7 se muestra la distribución de las actividades industriales en las diferentes 

cuencas hidrológicas de Cataluña. 

Tabla 7. Distribución de actividades industriales (%) en las cuencas hidrográficas 
de Cataluña en 2009 

 
Fuente: Institut d'Estadística de Catalunya 

D. Ríos de Cataluña que desembocan en las aguas costeras 

Desde Cataluña se pueden identificar dos principales aportes de agua de río hacia el Mar 

Mediterráneo (Figura 13). El primero proviene del Río Ebro (cuenca del Ebro) que con un 

caudal promedio anual de 435 m3 s-1 (medido en Tortosa). El segundo aporte es de casi 

55-60 m3 s-1 a través del caudal de un conjunto de pequeños ríos agrupados en las 

Actividad económica
Alto 
Llobregat Alto Ter 

Bajo Ebro, 
Montsià

Bajo 
Llobregat, 
Anoia, 
Garraf

Bajo Ter, 
Costa 
Brava 
Centro

Besòs, 
Bajo 
Maresme

Foix, Gaià, 
Francolí

Muga, 
Fluvià, 
Costa 
Brava 
Norte

Tordera, 
Costa 
Brava Sur, 
Alto 
Maresme Segre

Noguera-
Garona Ebro

Alimentación, bebidas y 
tabaco

4 7 0.1 32 9 17 8 5 4 11 0.6 3

Textil, confección, cuero 
y calzado

7 5 0 36 3 33 3 2 8 3 0.3 1

Madera y corcho 5 4 0.3 20 21 15 9 6 5 10 1.2 4

Papel y artes gráficas 2 1 0.1 59 3 22 5 2 2 2 0.1 2

Química 2 1 0.1 52 2 28 9 1 3 1 0.1 1

Caucho y plástico 5 2 0.1 41 3 31 8 3 2 2 0.1 2

Otros minerales no 
metálicos

3 1 0.5 40 7 21 10 3 4 6 0.6 3

Metalurgia y productos 
metálicos

4 5 0.1 41 4 30 7 2 3 4 0.2 1

Maquinaria y equipo 
mecánicos

4 2 0 52 2 30 3 1 2 2 0.1 1

Equipamiento eléctrico, 
elect. y óptico

3 3 0.1 53 3 24 5 1 2 3 0.1 2

Material de transporte 3 0 0 60 2 22 5 1 3 1 0.1 1

Industrias manuf. 
diversas

4 5 0.5 40 4 26 6 2 3 3 0.3 7

Extractivas y ref. del 
petróleo

24 1 0.1 14 3 6 40 2 2 3 0.3 5

Total industrial 4 3 0.1 46 4 26 7 2 3 3 0.2 2
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denominadas cuencas internas formadas por los ríos Llobregat, Ter, Muga, Fluvià, 

Tordera, Francolí, Besòs, Foix, Daró y Gaià, de los cuales, los últimos 3 no siempre 

aportan agua al mar ya que pueden estar modificados para el aprovechamiento en su 

cauce [243]. 

 
Figura 13. Ríos principales de Cataluña que desembocan en el Mediterráneo 

E. Saneamiento 

Cataluña cuenta con 319 sistemas de saneamiento o estaciones depuradoras de agua 

residual (EDAR), de los cuales 51 (16%) están ubicadas en poblaciones litorales y tratan 

las aguas residuales de más de la mitad de la población catalana conectada a los 

sistemas de saneamiento (58%). Esto representa el 78% de las aguas residuales que se 

generan en Cataluña. De estos sistemas de saneamiento litorales, 35 vierten sus 

efluentes directamente al mar y 16 lo hacen total o parcialmente, a cursos de agua 

fluviales, o se reutilizan después de un tratamiento terciario (datos del 2002). En la mayor 

parte de las EDAR litorales se realiza un tratamiento secundario y en algunos de ellos, un 

tratamiento terciario (en el litoral de Girona, un 25% de las aguas residuales se reutilizan 

para recargas de acuíferos y humedales, o para riego agrícola y de campos de golf). De 
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los 35 sistemas que vierten sus aguas residuales al mar, la mayoría lo hace a través de 

emisarios submarinos, a excepción de 5 que abocan directamente en las aguas costeras 

(Portbou, Colera, Tossa de Mar, Garraf y San Carles de la Ràpita) [237; 244]. En el litoral 

catalán hay censados 94 emisarios submarinos, de los cuales 55 funcionan regularmente 

y 40 se utilizan exclusivamente en casos de emergencia, o bien están fuera de servicio. 

De los 55 emisarios en funcionamiento, 36 pertenecen a los sistemas de saneamiento 

urbanos y 18 son de titularidad privada (6 urbanos y 12 industriales) [237]. 

Por otra parte, se han identificado que de los 4,649 establecimientos industriales 

asentados en la comunidad autónoma (datos del 2003), el 71% descarga sus aguas 

residuales en un sistema de alcantarillado dirigido hacia una EDAR, mientras que el resto 

(1,326; 29%) lo hace directamente al mar o al cauce de un río [244], que finalmente 

podrían ser arrastradas hacia el mar. 

F. Puertos 

Los puertos representan una importante fuente de contaminación difusa de las aguas 

costeras. Cataluña es la tercera comunidad autónoma con mayor número de 

instalaciones náuticas y deportivas, después de Galicia y Baleares (datos de octubre del 

2010). En Cataluña hay un total de 78 puertos, de los cuales 50 son deportivos, 20 son 

pesqueros, 5 son comerciales y 2 son industriales [245-247]. A través de los cinco 

puertos comerciales que existen en Cataluña (Palamós, Barcelona, Vilanova y la Geltrú, 

Tarragona y Sant Carles de la Ràpita) se mueve un tráfico de mercancías de casi de 32 

millones de toneladas al año (datos del 2010); de este gran total el 98% del tráfico se 

realiza en los puertos de Barcelona (Figura 14) y Tarragona que son considerados dos de 

los más grandes e importantes de España [238]. En la Tabla 8 se enumeran los 

principales puertos del litoral catalán y las actividades que se realizan en ellos. 

Los puertos pesqueros están distribuidos homogéneamente a lo largo de la costa 

catalana y en cuanto a su capacidad pesquera varían en un intervalo muy amplio: pueden 

albergar desde 14 embarcaciones (Torredembarra) hasta 204 (Arenys de Mar). El 

volumen de pesca en los puertos catalanes es considerable, y constituye el 15.8% de la 

totalidad del estado Español. Los puertos pesqueros con mayor volumen de pesca son 

(en orden de importancia decreciente) los puertos de Roses, Sant Carles de la Ràpita, 

Vilanova i la Geltrú, Tarragona y Barcelona [237; 238]. 

Por otra parte, el número de puertos deportivos en Cataluña es bastante elevado. En 

términos general, se puede decir que existe un puerto deportivo cada 10 km de costa. En 

2010, se contabiliza un total de 30,406 amarres. Sin embargo, el tamaño o capacidad de 
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estos puertos es muy variable, con un número mínimo de 60 amarres (puerto de 

Aiguablava, Begur) y un máximo de 5,000 (marina de Empuriabrava, en Castelló 

d’Empúries) [245; 247]. A esta elevada densidad de puertos, hay que sumarle las 3,492 

embarcaciones que atracan en los fondeaderos que se encuentran dispersos por el litoral 

costero, llegándose a contabilizar 50 playas y/o calas, las cuales no cuentan con 

sistemas de recolección de aguas residuales, basureros y otros servicios disponibles en 

los puertos [245]. 

Tabla 8.  Relación de los principales puertos en la costa de Cataluña 
Puerto Tipo Puerto Tipo 
Provincia de Girona El Forum B, C 

Port bou B, C Barcelona A, B, C 
Colera C Ginesta B, C 
Llançà B, C El Garraf C 
de la Selva B, C Vallcarca D 
Roses B, C Aiguadolç C 
Canales Sta. Margarida C Vilanova i la Geltrú A, B, C 
Marina Empuriabrava C Coma-Ruga C 
Pere Pescador C Provincia de Tarragona 
La Escala B, C Segur de Calafell C 
El Estartit B, C Roda Barà C 
Aiguablava B, C Torredembarra B, C 
Llafranc B, C Tarragona A, B, C 
Palamós A, B, C Salou C 
D’Aro B, C Cambrils B, C 
Sant Feliu Guíxols B, C Hospitalet-Vandellós C 
La Cala Canyelles C Calafat C 
Blanes B, C Marina Sant Jordi C 

Provincia de Barcelona La Ametlla de Mar B, C 
Arenys Mar B, C La Ampolla B, C 
Mataró B, C Deltebre B 
Marina Premià B, C Sant Carles la Ràpita A, B, C 
El Masnou B, C Alcanar D 
Marina Badalona B, C Las Casas de Alcanar B, C 

A: Comercial; B: Pesquero; C: Deportivo; D Industrial 
Fuente: Según datos de FEADPT [245] y Ports de la Generalitat [246] 

 
Figura 14. Distribución del Puerto de Barcelona a lo largo de sus 828.9 ha. 

Fuente: Adaptado de Autoridad Portuaria de Barcelona [248] 
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1.5.2 Costa Cantábrica 

Datos generales de la Costa Ibérica - Golfo de Vizcaya 

La región marítima denominada Costa Ibérica - Golfo de Vizcaya se sitúa en el Océano 

Atlántico del Nordeste extendiéndose desde las costas de Francia, España y Portugal 

abarcando un área de 300,000 km2. La morfología costera varía considerablemente, 

desde largas playas de arena del Golfo de Cádiz a un tramo rocoso casi continuo a lo 

largo del norte y noroeste de la Costa Ibérica así como humedales y rías [249]. Estas 

últimas son sistemas únicos que se encuentran en la Costa Ibérica. Son brazos de mar 

que se internan en la costa y que están sometidas a la acción de las mareas, con una 

circulación modulada del viento (tipo de estuario) y son lo que permite que la región tenga 

una alta productividad en especial, de mejillones. La morfología del fondo marino también 

es muy variable y una de las principales características de esta región, es una serie de 

cañones marinos extremadamente escalonados y profundos como los de Avilés y Lastres 

y Llanes ubicados a 7 km de la costa, alcanzando una profundidad de 4,500 m. El clima 

es característico de las latitudes templadas y está fuertemente influenciado por la 

afluencia de agua oceánica del Atlántico y la circulación de los vientos del Oeste, que 

vienen frecuentemente acompañados de sistemas de baja presión. En los meses de 

invierno pueden ocurrir grandes tormentas. La amplitud típica de las mareas es de 2.5 m 

y asociadas a las corrientes mareales que van de 0.1 a 1 m/s, pueden alcanzar los 6 m 

de altura [233; 250]. 

En la costa de la región se pueden encontrar industrias de varios tipos así como zonas 

agrícolas. Las principales actividades que se desarrollan en esta zona son la industria del 

metal, el turismo, pesca, acuacultura, transporte marítimo, extracción de grava y arena, 

generación de electricidad (eólica y mareal) [249]. Las principales amenazas al 

ecosistema costero de la zona son: la extracción y refinamiento de petróleo y 

combustibles; la eutrofización debido al alta cantidad de nutrientes de las descargas de 

aguas residuales urbanas e industriales; la agricultura, la industria química, la 

sobrepesca, el fondeo de barcos y botes, el turismo y los accidentes de barcos [250]. En 

este último punto se pueden mencionar al desastre del petrolero Prestige en 2002, 

provocando una masiva contaminación por hidrocarburos de la costa gallega en el 

Noroeste de España y el del petrolero Erika en 1999, que encalló en las costas de 

Bretaña [3; 250]. 
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Costa del Mar Cantabrico: Asturias, Cantabria y País Vasco 

A. Descripción del litoral Cantábrico 

El Mar Cantábrico es el mar litoral de la Costa Ibérica que baña el norte de España y el 

suroeste de Francia; forma la parte sur del Golfo de Vizcaya. Se extiende desde la punta 

de Estaca de Bares, en la provincia de La Coruña, hasta la desembocadura del río Adur, 

en las costas del departamento francés de Las Landas, cerca de Bayona. Baña 800 

kilómetros de costa compartida por las provincias de La Coruña y Lugo (Galicia), 

Asturias, Cantabria, Vizcaya y Guipúzcoa (País Vasco), y Labort, ya en Francia. Es un 

mar de transición entre los mares fríos del norte y los templados del trópico, lo que hace 

que sea ecotono (zona de transición donde se presentan muchas especies 

características de dos ecosistemas adyacentes) de especies vegetales y animales de 

aguas frías. La profundidad de las aguas costeras es esta zona puede alcanzar los 93.3 

m. En la franja del Mar Cantábrico que abarca de la provincia de Asturias hasta el País 

Vasco, se distribuyen tramos de acantilados, playas y campos dunares, rías y estuarios.  

B. Clima 

El Norte de España es caracterizado por sus leves oscilaciones térmicas, repartición 

homogénea de las precipitaciones a lo largo del año y escasez relativa de heladas. Los 

fuertes vientos del noroeste que soplan sobre esta región litoral tienen su origen en las 

bajas presiones centradas sobre las islas británicas y el mar del Norte en combinación 

con el anticiclón de las Azores. La distancia recorrida por el viento y el mantenimiento de 

su dirección y velocidad constantes hacen que se generen olas que oscilan entre 2.5 y 3 

metros de altura, lo que origina un mar muy agitado. En condiciones muy particulares, 

más propicias en los meses de abril-mayo y septiembre-octubre, los vientos del oeste 

pueden alcanzar magnitudes de galerna con olas que llegan a superar los 9 m de altura. 

A medida que nos aproximamos a la costa francesa las aguas van siendo más cálidas en 

verano (22-24 ºC) y más frías en invierno (10-12 ºC). Posee una salinidad media del 35%, 

aunque este dato varía mucho en función del régimen de lluvias imperante en la zona. 

Tiene una significativa amplitud de marea y es atravesado por la corriente del Golfo .  

C. Población y sectores productivos 

En las provincias de Asturias, Cantabria, Vizcaya y Guipúzcoa habitan 3,537,578 de 

personas (datos del 2010), siendo las ciudades costeras de Santander, Bilbao y 

Donostia-San Sebastian en donde se aglomera la mayor parte de la población [251]. El 

litoral correspondiente a Asturias es el menor poblado por la gran cantidad de accidentes 
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geográficos que se presentan. En la franja de Cantabria-País Vasco se halla una 

importante proporción de los asentamientos urbanos de la región. La presencia de dichos 

núcleos urbanos supone una importante presión sobre el medio litoral costero [252; 253]. 

Según datos del 2002, en el País Vasco el sector servicios es un 60% de la actividad 

económica, mientras que el sector industrial abarca un 32% (concentrado principalmente 

en el área de Viscaya), el de la construcción un 7% y el agrario un 1% [254]. Según datos 

del 2007, en Cantabria el sector servicios corresponde a un 72%, el sector industrial 

(principalmente metales) un 18% (concentrado en las regiones costeras de El Astillero, 

Santoña, Marina de Cudeyo y Escalante) y el agrario aproximadamente un 2% [255]. En 

el caso de Asturias, los porcentajes económicos son similares, ocupando un 64% el 

sector de servicios, un 19% el industrial, un 12% el constructivo y un 6% el agrícola [256].  

D. Estuarios 

En Asturias los principales estuarios son los de Eo, Nalon, Sella y Villaviciosa [253]. En 

Cantabria se delimitan 15 estuarios, siendo los más importantes la Bahía de Santander, 

las Marismas de Santoña, las Marismas de S. Vicente de la Barquera y la Ria de 

Suances [252]. En el País Vasco se cuenta con 12 estuarios entre los que se pueden 

mencionar al estuario de la Ría de Bilbao, Urdaibai (considerado como zona protegida), 

Txingudi y Lea [254]. La mayoría de los estuarios en el Mar Cantábrico se hayan 

altamente afectados por presiones antropogénicas como las descargas de aguas 

residuales y las actividades derivadas de los puertos. En la Figura 15 se aprecian dos 

estuarios, uno en Cantabria y el otro en el País Vasco. 

 
Figura 15. Imagen de dos estuarios. A la izquierda en Cantabria (Bahía de Santander) y a la 

derecha en el País Vasco (Oyarzun). 
Fuente: Google Maps. 
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E. Saneamiento 

En la comunidad de Asturias existen instaladas 21 EDAR, de las cuales 7 estan ubicadas 

en localidades costeras, con una capacidad de 394,000 habitantes equivalentes [253]. En 

el País Vasco la infraestructura de saneamiento es de 56 EDAR para dar servicio al 88% 

de la población, de las cuales se estima que la mitad de ellas (25) descargan en el litoral 

o en los estuarios [254]. Con respecto a la Comunidad Autónoma de Cantabria se han 

detectado 39 fuentes puntuales de contaminación al litoral costero de los cuales el 79% 

corresponden a descargas de aguas residuales urbanas, 8% a alivios de tormentas, 8% 

descargas provenientes de acuicultura y finalmente 5% a descargas de aguas residuales 

industriales [257]; en cuanto a los estuarios, se han contabilizado 220 puntos de vertido 

de aguas residuales, de los cuales el 64% proceden de núcleos urbanos (141), el 25% de 

origen industrial (56) y el 10% son vertidos de aguas pluviales o de alivios de tormenta 

(22) [252]. 

F. Puertos 

En el País Vasco se han contabilizado 17 puertos, de los cuales 15 son puertos menores 

y los otros 2 son importantes centros de entrada y salida de productos petrolíferos, de 

mercancías generales, vehículos y bienes siderúrgicos. El tráfico de mercancias en el 

puerto de Bilbao ronda los 28,000,000 t anuales, cifra que le sitúa en el quinto puesto del 

ránking de movimientos del Estado español. Cuenta con las instalaciones para pequeñas 

embarcaciones, hasta grande buques petroleros que descargan en una planta de 

refinamiento. El Puerto de Pasajes, emplazado en una bahía se especializa en el tráfico 

de productos siderúrgicos y chatarras, papel y automóviles, con movimientos de 

mercancías que alcanzan los 6,000,000 t anuales [258].  

En Cantabria, se contabilizan 9 puertos ubicados en los estuarios de San Vicente de la 

Barquera, ría de Suances, bahía de Santander y marismas de Santoña. En las aguas 

costeras únicamente hay 3 puertos ubicados en Comillas, Laredo y Castro Urdiales [252; 

257]. De todos ellos, el más importante es el de Santander, manejando un tráfico de más 

de 5,000,000 t anuales (datos de marzo 2012); es un puerto de pasaje y comercial, 

destacando el manejo de cemento, biocarburantes, productos derivados del petróleo, 

aceites, aditivos, etc [259]. 

En Asturias hay una infraestructura de 21 puertos [245], siendo el más importante el 

Puerto de Gijon con un movimiento de 15,604,419 t en el 2010. Entre las mercancías que 

se trafican en este puerto se pueden mencionar el cemento, clínker, y abonos, gasóleo, 
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gasolina, fuel, GLP, productos asfálticos y productos siderúrgicos [260]. El resto de 

puertos son mayoritariamente deportivos. 

Tabla 9. Relación de los principales puertos en el litoral Cantábrico 
Puerto Tipo 
País Vasco  

Elantxobe B, C 
Mundaka C 
Bermeo A, B, C 
Plentzia C 
Bilbao A, B, C, D 
Hondarribia B, C 
Donostia-San Sebastián B, C 
Orio A, B, C 
Getaria B, C 
Mutriku B, C 
Pasajes A, B, C, D 

Cantabria  
San Vicente B, C 
Suances B, C 
Requejada A 
Santander A, B, 
Colindres B, C 
Santoña B, C 

Asturias  
Aviles A, B, C 
Gijon A, B, C 

A: Comercial; B: Pesquero; C: Deportivo; D Industrial 
Fuente: Según datos de FEADPT [231] 
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1.6 Justificación de la tesis 

Las zonas costeras son las regiones más vulnerables de todo el medio marino, 

especialmente por su colindancia con las zonas de desarrollo humano tierra adentro. La 

escasez de estudios relacionados con la presencia, distribución e impacto de los 

contaminantes orgánicos en estas zonas marinas ha sido el detonante para la elección 

del tema de este trabajo. Es indispensable procurar la buena calidad de estas regiones y 

esto se logra como primer paso, realizando una vigilancia ambiental. Para ello se debe 

contar con métodos lo suficientemente reproducibles, exactos y precisos que incluyan un 

gran número de contaminantes, no solamente los que están legislados. Estos métodos 

deben tener la sensibilidad adecuada para determinar concentraciones muy bajas. Es 

indispensable la caracterización de las principales fuentes de contaminación y conocer la 

carga total de contaminantes liberados en las zonas costeras. Así mismo, es de gran 

importancia comparar los niveles de contaminación con los valores críticos de toxicidad 

para diferentes niveles de organismos del ecosistema marino y conocer así el grado de 

afectación que sufren. Esto se puede hacer por medio de modelos que miden el riesgo 

ambiental y aportan una calificación del estado químico de las aguas. El identificar a los 

contaminantes que causan efectos adversos y las zonas que se encuentran gravemente 

impactadas puede ser una herramienta clave para tomar las medidas necesarias y así 

mejorar la calidad de las aguas costeras. 

En esta tesis en primer lugar se desarrollaron 3 metodologías analíticas multiresiduales 

utilizando la cromatografía de gases acolpada a espectrometría de masas para la 

identificación y cuantificación de microcontaminantes orgánicos semivolátiles de distintas 

familias y en diferentes matrices. La primera metodología basada en la SPE-GC-MS, se 

aplicó para identificar y evaluar el comportamiento de los contaminantes en las aguas 

residuales en una red de alcantarillado, hasta llegar a una EDAR, la cual es una de las 

principales fuentes de contaminación puntual de la Costa Catalana. Así mismo se evaluó 

la eficiencia de eliminación de estas sustancias y finalmente se estimó la cantidad de 

contaminantes que llegan al mar. La segunda metodología, basada en la SBSE-GC-MS 

se desarrolló para determinar los niveles de contaminantes orgánicos en la Costa 

Catalana y se compararon las concentraciones detectados con los valores legislados. La 

tercera metodología, basada en la SPE-GC-MS/MS pretendía mejorar los límites de 

detección de las anteriores técnicas, la capacidad de identificación y además se 

consideraron un mayor número de compuestos y matrices. Se empleó para determinar la 

presencia de OMPs en la Costa Catalana, estimar las fuentes de contaminación puntual 

(rios y efluentes de EDAR) y su carga, y con ello poder calcular el riesgo ambiental de 
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esta zona costera. Así mismo la metodología basada en la SPE-GC-MS/MS se empleó 

también para analizar OMPs en agua de mar y estuarios, sedimentos y mejillones 

transplantados en el litoral Cantábrico. Por medio de los resultados obtenidos se 

determinaron los compuestos que ponen en riesgo la salud del medio ambiente marino 

en esta región y los sitios que sufren mayor afección. Además se realizó un monitoreo de 

una familia de contaminantes orgánicos polares, como son los PFCs. 

Este trabajo cumple además con lo requerido por algunas normativas Europeaas como la 

Directiva Marco del Agua, la Directiva Marco sobre la Estrategia Marina y la Directiva de 

Normas de Calidad Ambiental las cuales exigen que los países miembros deben realizar 

una evaluación del estado químico de aguas, sedimentos y biota. 

1.7 Objetivos 

El objetivo principal de este trabajo de tesis fue incrementar el conocimiento acerca de la 

presencia, distribución, fuentes y el riesgo potencial que presentan los 

microcontaminantes orgánicos prioritarios y emergentes en el medio ambiente costero. 

En este mismo contexto se pueden enumerar los siguientes objetivos específicos: 

� Desarrollar metodologías analíticas sensibles y robustas basadas en la extracción 

en fase sólida (SPE), extracción por adsorción en barras  giratorias (SBSE) y 

extracción asistida por ultrasonidos (UAE) y el análisis por cromatografía de gases 

acoplada a espectrometría de masas (GC-EI-MS) y masas en tándem (GC-EI-

MS/MS) para la determinación de microcontaminantes orgánicos prioritarios y 

emergentes en agua de mar, aguas de río, aguas residuales, sedimentos y 

mejillones. 

� Determinar la presencia de microcontaminantes orgánicos prioritarios y 

emergentes en zonas costeras de la Costa Catalana y del Mar Cantábrico. 

� Identificar las fuentes de contaminación de las aguas costeras y estimar la carga 

de contaminantes hacia el mar. 

� Determinar la acumulación de microcontaminantes orgánicos prioritarios y 

emergentes en sedimentos y mejillones. 

� Evaluar el riesgo ambiental que supone la presencia de los contaminantes 

detectados en las aguas costeras del Mediterráneo Occidental y del Mar 

Cantábrico. 
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2.1 Introducción 

En la literatura se destacan los estudios referentes a la presencia de PAHs, APs, PEs, 

BPA, PCBs y PBDEs en aguas de río y depuradoras en diferentes partes del mundo, pero 

la información disponible en las aguas costeras y en especial de la región de Cataluña es 

escasa. Estos contaminantes provienen de fuentes industriales y domésticas y se 

encuentran globalmente distribuidos. La mayoría de estudios utilizan metodologías 

analíticas enfocadas al análisis de una o dos familias químicas. Sin embargo son muy 

pocos los estudios que reporten metodologías para el análisis simultáneo de una batería 

de compuestos con amplios intervalos de propiedades fisicoquímicas (ver Kow, Tabla 10). 

Para realizar un adecuado programa de vigilancia ambiental es necesario contar con 

métodos optimizados y validados que aseguren la calidad de los resultados. En esta tesis 

se desarrollaron metodologías multiresiduales que contemplan un gran número de 

contaminantes de diferentes familias químicas y con diferentes intervalos de propiedades 

fisicoquímicas. Una gran ventaja de los métodos multiresiduales es la posibilidad de 

analizar varios compuestos en un único análisis, disminuyendo de esta manera los costos 

del análisis, el trabajo analítico y el tiempo invertido [261]. 

Los resultados científicos que se presenta en este Capítulo describen el desarrollo de tres 

metodologías analíticas para la determinación de microcontaminantes orgánicos 

semivolátiles prioritarios y emergentes en matrices tales como aguas de mar, efluentes 

de depuradora, aguas de río, sedimentos y mejillones. Estos métodos se basan en la 

SPE o SBSE para las marices acuosas o en la UAE para las matrices sólidas y el 

posterior análisis de los extractos por GC-EI-MS o GC-EI-MS/MS.  

El Capítulo contiene una parte relacionada con la metodología experimental y un 

apartado donde se discuten los principales resultados obtenidos, según las muestras 

analizadas provenientes de zonas costeras catalanas. 

Estos trabajos han dado 3 contribuciones científicas en revistas internacionales 

indexadas en el Índice de Citas Científicas o SCI (“Science Citation Index”).  

2.2 Metodología experimental 

El primer paso del protocolo analítico es el muestreo. Se recolectaron aguas residuales 

tomadas tanto de alcantarillas como del influente y efluente de las EDAR.  

Para tomar las muestras de las alcantarillas se empleó una vara extensible con un vaso 

de precipitados previamente lavado en un extremo. En la Figura 16 se aprecian algunas 
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imágenes del muestreo en una red de alcantarillado. Estas aguas se recolectaron en 

arquetas de la red de alcantarillado de la zona del Maresme. En esta zona se ubica una 

importante red industrial, destacando la fabricación de jabón y textiles, que se 

caracterizaron por sus aguas residuales coloreadas. 

 
Figura 16. Imágenes del muestreo en la red de alcantarillado 

El influente y efluente de las EDARs se recolectaron empleando un muestreador 

automático que toma una alícuota cada hora para finalmente hacer una muestra 

compuesta de 24 h. En la Figura 17 se ilustra el muestreo de los influentes e influentes de 

las EDAR de Mataró y el equipo utilizado para recolectar las muestras compuestas. 

Las muestras de agua de mar fueron recolectadas a unos 50 m de la costa ya sea a nado 

o desde un espigón o muelle (Figura 18a) utilizando siempre una botella de vidrio 

previamente lavada con acetona. Las muestras de agua de río fueron tomadas desde un 

puente, en el centro del cauce del río por medio de un dispotitivo formado de una 

estructura de acero que cubre una botella de vidrio, que se hace bajar hasta la 

profundidad deseada (Figura 18b). Las muestras de sedimento fueron colectadas con 

ayuda de una draga Van Veen de acero inoxidable (Figura 18c). En el caso de los 

mejillones se manejaron muestras trasplantadas en el fondo del mar con ayuda de buzos 

expertos (Figura 18d). 

a) Apertura de la tapa de la alcantarilla b) Aspecto de las aguas residuales dentro de los colectores

c) Toma de muestra d) Trasvase de la muestra
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Figura 17. a) Influente y b) efluente de la EDAR de Mataró y c) y d) equipo utilizado para 

realizar la recolecta de muestras compuestas 

Una vez colectadas las muestras se almacenaron en botellas de vidrio color ámbar 

previamente lavadas y mufladas perfectamente cerradas y conservando en todo 

momento una cadena de frío (aprox. 4 ºC). Las muestras se procesaron en menos de 48 

h después de su colecta para evitar su degradación. Los sedimentos se limpiaron 

retirando los residuos que pudieran contener, tales como plásticos, vidrios y piedras. Los 

mejillones se abrieron y se retiró el tejido de las conchas. Ambas matrices fueron 

liofilizadas, molidas, tamizadas y homogenizadas. 

a) Fotografía del aspecto del influente de la  EDAR 
de Mataró

b) Fotografía del aspecto del efluente de la EDAR 
de Mataró

c) Fotografía de panel de control del muestreador 
automático para el influente y efluente

d) Fotografía del interno del muestreador 
automático
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Figura 18. Imágenes de la toma de muestra de a) aguas de mar; b) aguas de río; c) sedimentos; d) 

mejillones trasplantados 

A continuación se presenta el desarrollo de las 3 metodologías analíticas desarrolladas 

en este trabajo de tesis (Tabla 10). 

  

a) Muestreo de aguas de mar

A nado, � 50 m de la costa

Desde un muelle o espigón

b) Muestreo de  aguas de río

Desde un puente

d) Muestreo de mejillones

Trasplante de los mejillones a cargo 
de buzos expertos

c) Muestreo de sedimentos

Utilizando una draga
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Tabla 10. Metodologías analíticas desarrolladas para el análisis de los 
contaminantes orgánicos prioritarios y emergentes 

 Metodología A Metodología B Metodología C ** 
No. de 
compuestos 

42 49 51 

Log Kow 1.6 – 12.1 3.3 – 9.4 1.8 – 5.5 
Contaminantes 
prioritarios * 

24 38 33 

Contaminantes 
emergentes 

18 11 18 

Cantidad de 
muestra por tipo 
de matriz 

50 mL agua residual 100 mL agua de mar 1 L agua de mar 
1 L agua de río 
50 mL agua residual 

Método de 
aislamiento/ 
preconcentración 

SPE SBSE SPE 

Tipo de 
adsorbente 

Oasis HLB PDMS (polidimetil-
siloxano) 

Oasis HLB 

Elución 10 mL  CH2Cl2/Hx (1:1) y 
10 ml CH2Cl2/Ace (1:1) 

Desorción térmica Igual que en Metod. 1 

Reconstitución 250 μL de AcEt No se requiere Aguas de mar y rio: 
100 μL de AcEt 
Agua residual:  
250 μL de AcEt 

Separación 
analítica 

GC GC GC 

Modo de 
ionización 

EI EI EI 

Técnica de 
análisis 

MS (modo SIM) MS (modo SIM) MS/MS (modo SRM) 

CH2Cl2, diclorometano; Hx, hexano; Ace, acetona; AcEt, acetato de etilo 
* De acuerdo con la Directiva 2008/105/EC, incluyendo además aquellas sustancias que 

encuentran restringidos por el Convenio de Estocolmo y el Reglamento 850/2004/EC 
** Inicialmente se planeó analizar 53 contaminantes, pero al final de la optimización debido a 

problemas analíticos no se consideraron a los BDEs 183 y 209 

La Metodología A se desarrolló para determinar 42 OMPs prioritarios y emergentes de 

aguas residuales. Para la optimización se utilizaron 50 mL de agua grado Mili-Q dopadas 

con los 42 analitos de interés y 8 patrones de recuperación (“surrogate standard”). Como 

técnica de aislamiento/preconcentración se empleó la SPE (Figura 19a). 

Ya que el estudio de esta tesis se centra en el análisis de OMPs en aguas costeras, 

posteriormente se desarrolló una metodología para determinar 49 OMPs en aguas de 

mar (Metodología B). Para su optimización, se doparon con los 49 contaminantes aguas 

de mar artificial que consistían en 3.5% de NaCl disueltos en agua grado HPLC para 

emular la salinidad característica del Mar Mediterráneo. Como técnica de 

preconcentración/aislamiento se utilizó la SBSE (Figura 19b). A grandes rasgos, la SBSE 

tiene por ventaja sobre la SPE el empleo de pequeñas cantidades de muestra (�100 mL), 
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lo cual ahorra espacio durante su recolecta, transporte y almacenamiento. Además, es 

una técnica limpia ya que al no emplear disolventes, no se generan residuos peligrosos. 

Además es más económica ya que los “twisters” son reutilizables. Para análisis rutinarios 

de muestras, la SBSE es una técnica de aislamiento/preconcentración simple y ahorra 

tiempo al analista. La mayor desventaja de la SBSE es el alto costo del equipo necesario 

para desorber y crioenfocar la muestra en la columna de GC. Otra desventaja de la SBSE 

es que únicamente se comercializa un tipo de adsorbente (PDMS), en cambio para la 

SPE existe una gran variedad de tipos de cartuchos disponibles, a elegir dependiendo de 

la funcionalidad y selectividad que se desee. 

 
Figura 19. a) diagrama de la extracción en fase sólida (SPE) y b) por adsorción en barras 

agitadoras (SBSE) 

Finalmente, ya que el realizar una vigilancia ambiental del medio marino no requiere 

únicamente del análisis de aguas de mar o de las descargas de aguas residuales que se 

vierten a las aguas costeras, se decidió desarrollar una metodología analítica que incluyó 

de manera integral el análisis de 53 OMPs en agua de mar, agua de río, efluentes de 

depuradora, además de sedimentos y mejillones (Metodología C). Los sedimentos fueron 

incluidos ya que representan un sumidero y/o destino final de gran parte de la 

contaminación del medio marino y los mejillones son ampliamente utilizados como 

organismos centinelas o bioindicadores. Como técnicas de preconcentración/aislamiento 

Solutos adsorbidos

Acondicionamiento del 
cartucho

(Hx, CH2Cl2, MeOH, H2O)

Secado del cartucho por vacío

Elución x gravedad

Evaporación con N2

1. Hx:CH2Cl2 (1:1)
2. Ac:CH2Cl2 (1:1)

Reconstitución
con AcEt

Análisis

Alimentación
�5 mL min-1

Agitación
(Tiempo y velocidad)

Muestras sin 
filtrar

+
Me OH

+
NaCl

Muestras 
sin filtrar

+
Patrón 
interno

a) b)

“Twister”

Desorción 
y

Análisis
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para las matrices acuosas se utilizó la SPE tal y como se optimizó en la Metodología A 

(Figura 19a) y para las matrices sólidas se utilizó una extracción asistida por ultrasonidos 

(UAE) y su posterior “clean-up” o limpieza con cartuchos de Florisil (Figura 20). Esta 

técnica es sencilla y económica, pero tiene el gran inconveniente de utilizar cantidades 

considerables de disolventes orgánicos. Para la optimización de la metodología se 

doparon con los 53 compuestos de estudio y 11 patrones de recuperación aguas de mar 

y de río recolectadas en zonas alejadas de fuentes de contaminación; también se 

doparon sedimentos del nacimiento del río Ebro y mejillones adquiridos en el 

supermercado. En todos los casos se determinaron las concentraciones de 

contaminantes en las matrices antes de dopar, para restar sus contribuciones. 

 
Figura 20. Diagrama de extracción asistida por ultrasonidos (UAE) empleado en las 

muestras de sedimentos y mejillones 

En las tres metodologías se utilizó la GC como herramienta de separación analítica y en 

modo de impacto electrónico (EI). En la metodología A se empleó una columna 

cromatográfica de 15 m, mientras que en las otras 2, fue una columna de 30 m. El 

aumento de la longitud de la columna se debió a que al aumentar el número de 

1 g de muestra

Refrigerar  8 h

Añadir 
mezcla de 

disolventes

Sonicar 10 min

Centrifugar 10 min a 
2500 rpm

Decantar y recolectar 
el disolvente

3x

1. 10 mL CH2Cl2/Hx
2. 10 mL Hx/Ac
3. 10 mL Hx/Ac

Evaporar 
hasta 1 mL en 
corriente de N2

Clean-up con 
cartucho de 

Florisil

Eluir
1. 15 mL CH2Cl2/Hx
2. 15 mL Hx/Ac

Evaporar 
hasta casi 

sequedad en 
corriente de N2

Reconstituir 
con AcEt

Análisis por 
GC-EI-MS/MS
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compuestos se requería una mejor separación de los mismos, para evitar en lo posible 

colusiones entre los compuestos. Así mismo, con la columna de 30 m se aseguró la 

separación del 4,4’-DDD y 2,4’-DDT, lo que no sería posible con la de 15 m. Sin embargo, 

el empleo de la columna de 30 m imposibilitó la detección de los BDEs 183 y 209 que no 

eluyeron en la columna de 30 con el programa de temperaturas utilizado. Los 

compuestos que fueron más difíciles de optimizar cromatográficamente fueron el BPA y 

los NPEOs, que generalmente son analizados por HPLC o se derivatizan para aumentar 

su volatilidad y con ello su sensibilidad [262]. En este trabajo de tesis se tomó la decisión 

de no derivatizar y sacrificar la sensibilidad de estos compuestos como compromiso para 

así no afectar la respuesta del resto de analitos. En las Figuras 21, 22 y 23 se aprecian 

los cromatogramas de cada uno de los métodos desarrollados.  

En las metodologías A y B se empleó el análisis por MS y en la metodología C se 

adaptaron las condiciones de separación cromatográfica pero utilizando en esta ocasión 

el análisis por MS en tándem. Con esta última técnica se alcanza una mayor sensibilidad 

y selectividad, reduciendo el efecto matríz. Esto es consecuencia de la monitorización del 

par de iones precursores o fragmentos característicos de cada compuesto aumentando 

con ello la relación señal/ruido. La mayor desventaja de la MS en tándem con respecto a 

la MS, es que para optimizar cada transición se requiere un mayor número de pasos, 

como por ejemplo una vez seleccionado el ion precursor hay que encontrar la energía de 

colisión adecuada para la formación de los iones producto. Además, el software es 

mucho más complejo que el que se utiliza en un GC-MS. Sin embargo, para aumentar la 

sensibilidad en las metodologías por GC-EI-MS el método de adquisición se trabajó en 

modo SIM utilizando los 3 iones más abundantes de cada analito y con el menor número 

de iones en cada ventana cromatográfica. 

Durante el desarrollo de las 3 metodologías se analizaron blancos para restar la 

contribución que pueda provenir de la manipulación de las muestras y/o de los 

disolventes y materiales utilizados. En cada lote de análisis se incluyeron controles de 

calidad que consistían en agua grado HPLC dopadas con los analitos a una 

concentración conocida. Se manejaron curvas de calibración entre 5 a 9 valores de 

concentración, inyectándolas en el equipo en orden creciente de concentración. La 

linealidad fue aceptable en la gran mayoría de los casos (>0.993). Durante la secuencia 

analítica se intercalaron disolventes cada 4 muestras para reducir el efecto memoria que 

pueda quedar en el equipo. Así mismo se intercalaron cada 12 muestras un patrón de 

concentración conocida para controlar la sensibilidad del equipo a lo largo de la 

secuencia de inyección.  
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Figura 21. Cromatograma de GC-EI-MS de un patrón a 0.1 ng μL-1 de la mezcla de los 
contaminantes orgánicos analizados utilizando una columna cromatográfica de 15 m 

1) Nap d8; 2) Nap; 3) Acy d8; 4) Acy; 5) DMP; 6) Ace; 7) Flu; 8) DEP; 9) OP; 10) NP; 11) Phe d10; 12) Phe; 13) 
DPP D4; 14) Ant d10; 15) Ant; 16) NP d8; 17) PCB 28; 18) PCB 52; 19) NPEO1; 20) DBP; 21) Flr d10; 22) Flr; 
23) Pyr d10; 24) Pyr; 25) PCB 101; 26) BPA D16; 27) BPA; 28) BDE 28; 29) PCB 118; 30) NPEO2; 31) PCB 
138; 32) PCB 153; 33) BBP; 34) B(a)A; 35) DEHA; 36) Chr; 37) BDE 47; 38) PCB 180; 39) DEHP; 40) BDE 
100; 41) B(b)F; 42) B(k)F; 43) BDE 99; 44) B(a)P d12; 45) B(a)P; 46) PCB 209; 47) BDE 154; 48) BDE 153; 

49) I(cd)P; 50) D(ah)P; 51) B(ghi)P d12; 52) B(ghi)P; 53) BDE 183; 54) BDE 209 

 
Figura 22. Cromatograma de GC-EI-MS de un patrón a 0.1 ng μL-1 de la mezcla de los 

contaminantes orgánicos analizados con una columna de 30 m 
1) Nap d8; 2) Nap; 3) Acy d8; 4) Acy; 5) Ace d10; 6) Ace; 7) Flu; 8) �-HCH; 9) NP; 10) HCB; 11) �-

HCH; 12) Lindano; 13) Phe d10; 14) Phe; 15) Ant; 16) �-HCH; 17) PCB 28; 18) HpCl; 19) PCB 52; 20) 
PCB 65; 21) Aldrina; 22) HpCl-B; 23) Flr; 24) Pyr; 25) 2,4'-DDE; 26) PCB101; 27) �-endsf; 28); 

dieldrina; 29) 4,4'-DDE; 30) 2,4'-DDD; 31) endrina; 32) �-endsf; 33) PCB 118; 34) BDE 28; 35) 4,4'-
DDD; 36) 2,4'-DDT; 37) PCB 138; 38) 4,4'-DDT; 39) PCB 153; 40) B(a)A; 41) Chr d12; 42) Chr; 43) 
PCB 200; 44) PCB 180; 45) BDE 47; 46) BDE 100; 47) B(b)F; 48) B(k)F; 49) PBDE 99; 50) B(a)P; 

51) Per-d12; 52) BDE 154; 53) BDE 153; 54) BDE 183; 55) I(cd)P; 56) D(ah)P; 57) B(ghi)P 

1, 
2

3, 
4

5, 
6 7 8

9, 10, 
11, 1213

14
15

16

17

18

19

20,
21 22

23 24

25
26

2728
29

30

31 33,
34

35

36

32

373839

40

41,
42

57
56

55

54
5352

51

50

49

44,
45

46
47

48

43

1, 2

3, 4

5

6

7

8

9

10

11,
12

13,
14,

16, 17

18
19

20

23,
2421

25 26

27 28,
2930

33
32

34, 
35

36

37, 
38

39

40

41
42

43

44, 45

47    48

49
50

51

53 54

15

22

31 46

52

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Time (min)

0

10000000

20000000

30000000

40000000

50000000

60000000

70000000

80000000

90000000

100000000

110000000

120000000

130000000

140000000

150000000

160000000

170000000

In
te

ns
ity



Determinación de microcontaminantes orgánicos prioritarios y emergentes en aguas y otras 
matrices de las zonas costeras 

 
96 

Figura 23. Cromatograma de GC-EI-MS/MS de un patrón a 0.1 ng μL-1 de la mezcla de OMPs 
1) Nap d8; 2) Nap; 3) DMP; 4) Acy d8; 5) Acy; 6) Ace; 7) Flu; 8) DEP; 9) OP; 10) NP; 11) �-HCH; 12) �-HCH; 
13) Lindano; 14) DPP D4; 15) Phe d10; 16) Phe; 17) Ant d10; 18) Ant; 19) �-HCH; 20) NP d8; 21) PCB 28; 22) 
PCB 52; 23) DEHA; 24) NPEO1; 25) Flr d10; 26) Flr; 27) Pyr d10; 28) Pyr; 29) 2,4'-DDE; 30) PCB 101; 31) �-
endsf; 32) BPA d16; 33) BPA; 34) 4,4'-DDE; 35) 2,4'-DDD; 36) �-endsf; 37) PCB 118; 38) BDE 28; 39) 4,4'-

DDD; 40) 2,4'-DDT; 41) NPEO2; 42) PCB 138; 43) 4,4'-DDT 13C12; 44) 4,4'-DDT; 45) BBP; 46) PCB 153; 47) 
DEHP; 48) B(a)A; 49) Chr; 50) PCB 180; 51) BDE 47: 52) DBP; 53) BDE 100; 54) B(b)F; 55) B(k)F; 56) BDE 
99; 57) B(a)P d12; 58) B(a)P; 59) PCB 209; 60) BDE 154; 61) BDE 153; 62) I(cd)P; 63) D(ah)P; 64) B(ghi)P 

d12; 65) B(ghi)P 

2.3 Aplicación de los métodos desarrollados 

La metodología A, SPE-GC-EI-MS, se aplicó para determinar OMPs prioritarios y 

emergentes en 13 muestras puntuales de aguas residuales urbanas, industriales o 

mixtas, tomadas a lo largo del recorrido de la red de alcantarillado de la Comarca del 

Maresme en Cataluña, así como 3 muestras compuestas (de 8 h) del influente y 3 del 

efluente de la EDAR de Mataró. Se realizó una estimación de la descarga diaria de 

contaminantes al Mar Mediterráneo y se calcularon los porcentajes de eliminación de los 

contaminantes analizados en la EDAR. Además se discutieron los datos con respecto a 

las implicaciones ambientales que tendrían estas descargas y finalmente se empleó el 

método para analizar agua subterránea de un pozo cercano a la red de tuberías para 

comprobar si existe alguna fuga que afecte la calidad de esta agua. Este trabajo se 

discute más adelante en el Artículo Científico 1 denominado “Determination and 
occurrence of phthalates, alkylphenols, bisphenol A, PBDEs, PCBs and PAHs in an 
industrial sewage grid discharging to a Municipal Wastewater Treatment Plant”. 

La metodología B, SBSE-GC-EI-MS, se utilizó para determinar la carga de contaminantes 

orgánicos y prioritarios en 12 muestras de agua de mar recolectadas durante el mes de 

octubre del 2007 en la costa de Cataluña. Seis de estas muestras fueron colectadas en 

zonas de playa, 5 en puertos y la última en la zona de alimentación de la planta de 

1, 2

3, 
4,
5

6

7

8

9

10

10, 11, 
12., 13

14

15,
16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29
30, 
31 32

33

34

35

36

37, 
38

39

40

42
41

43
44

45

46

47
48

49

50, 
51

52

53

54 55

56

57

58

59 60 61

62
63

64

65



 
Capítulo 2 

 
97 

desalinización del Llobregat. Las concentraciones detectadas fueron discutidas en 

relación a los valores legislados (NCA) en Europa o en Estados Unidos (EPA), así como 

su posible impacto ambiental. Este trabajo es presentado en el Artículo Científico 2 

denominado “Stir bar sorptive extraction-thermal desorption-gas chromatography-

mass spectrometry: An effective tool for determining persistent organic pollutants 
and nonylphenol in coastal waters in compliance with existing Directives”. 

El desarrollo y validación de la metodología C consistente en SPE para muestras 

acuosas y UAE para muestras sólidas y análisis por GC-EI-MS/MS se detalla en el 

Artículo Científico 3 que lleva por título “Development of a multi-residue method for the 

determination of organic micropollutants in water, sediment and mussels using gas 
chromatography-tandem mass spectrometry. 
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Supplementary Data 
 
Table S1 
List of the target compounds with each corresponding internal standard 

 
 

Nota: 

La información contenida en la “Table S2” forma parte de la Tabla 5, dentro del cuerpo de 
este trabajo de tesis. 

 

Surrogate Target compound Surrogate Target compound

4,4’-DDT 13C12 2,4'-DDE Fluoranthene d10 Fluoranthene

4,4'-DDE Naphthalene d8 Naphthalene

2,4'-DDD Nonylphenol d8 Octylphenol

4,4'-DDD Nonylphenol branched

2,4'-DDT Nonylphenol monoethoxylated

4,4'-DDT Nonylphenol diethoxylated

Acenaphthylene d8 Acenaphthylene PCB 209 PCB 28

Acenaphthene PCB 52

Fluorene PCB 101

Benzo[a]pyrene d12 Benzo(b)fluoranthene PCB 118

Benzo(k)fluoranthene PCB 138

Benzo(a)pyrene PCB 153

Benzo[g,h,i]perylene d12 Indeno(1,2,3-cd)pyrene PCB 180

Dibenzo(a,h)anthracene BDE 28

Benzo(g,h,i)perylene BDE 47

Bisphenol A d16 Bisphenol A BDE 99

Dipropyl phthalate d4 Dimethyl phthalate BDE 100

Diethyl phthalate BDE 153
Di-2-ethylhexyl phthalate BDE 154

Butyl benzyl phthalate
Di-2-ethylhexyl adipate
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2.4 Discusión de los resultados 

Las tres metodologías desarrolladas permitieron la identificación inequívoca de 24, 38 y 

33 contaminantes prioritarios y entre 11 y 18 contaminantes emergentes en diferentes 

matrices relacionadas con el medio marino. Las 3 demostraron su versatilidad ya que fue 

posible determinar simultáneamente contaminantes con un amplio intervalo de 

propiedades fisicoquímicas como es el log Kow. Los métodos fueron sensibles (ver MDLs 

en Tabla 11) precisos (variabilidad <20% en la mayoría de los casos) y permitieron una 

elevada recuperación de los analitos (69-120%).  

Tabla 11. Prestaciones de las metodologías desarrolladas 
 Metodología A 

SPE-GC-EI-MS 
Metodología B 
SBSE-GC-EI-MS 

Metodología C 
SPE ó UAE-GC-EI-MS/MS 

Límites de 
detección del 
método (MDL)* 

Agua residual: 0.4-833 Agua de mar: 0.01-38 Agua de mar: 0.1-6.0  
Agua de río: 0.1-4.8 
Agua residual: 1-75 
Sedimentos: 1-150 
Mejillones: 0.9-125 

Recuperación 
(RSD) en % 

Agua residual: 69-124 Agua de mar: 86-118 Agua de mar: 70-126  
Agua de río: 71-117 
Agua residual: 69-120 
Sedimentos: 70-114 
Mejillones: 69-115 

Variabilidad (RSD) 
en % 

Agua residual: 1-26 Agua de mar: 2-24 Agua de mar: 1-20 
Agua de río: 1-21 
Agua residual: 0.3-27 
Sedimentos: 1-18 
Mejillones: 1-31 

* MDL para aguas de mar, río y efluentes de depuradora en ng L-1; para sedimentos en ng g-1 
dw; para mejillones en ng g-1 ww. 

La sensibilidad lograda al utilizar la SBSE-GC-EI-MS en aguas de mar para la mayoría de 

los compuestos fue 10 veces superior a la que se alcanzó con SPE-GC-EI-MS/MS (Tabla 

11). Esta alta sensibilidad está relacionada con que en la SBSE, no se manejan 

extractos, sino que toda la carga de contaminantes aislada en el adsorbente es inyectada 

(desorbida) en el equipo; en cambio en la SPE se genera un extracto, del cual 

únicamente se inyectaron unos 2 μL. La sensibilidad alcanzada con el método SBSE-GC-

EI-MS fue suficientemente alta como para cumplir con la exigencia de la Directiva 

2009/90/CE [69]. Esta Directiva establece que los límites de detección de los métodos 

empleados para realizar la vigilancia ambiental de las aguas, debe ser un 30% menor del 

valor de las NCA o algún nivel de calidad ambiental relevante (en este caso si no se tiene 

una NCA, se comparan con los valores de toxicidad crónica para peces, ver Tabla 4). 

Con la técnica SPE-GC-EI-MS/MS se destaca que para los congéneres de PBDEs la 

sensibilidad es 10 veces más baja de lo requerido. Generalmente para los PBDEs y otros 

compuestos halogenados, la técnica de detección por excelencia es la GC-NCI-MS, sin 
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embargo ésta no es apta para el análisis del resto de los analitos. Además al tratarse de 

metodologías multiresiduales es necesario llegar a un compromiso con la finalidad de 

obtener buenas recuperaciones y una sensibilidad aceptable para el resto de los 

compuestos, en vez de conseguir las óptimas condiciones para cada uno de ellos. Sin 

embargo, en la Propuesta de Directiva 2011/0429 [71] donde se marcan nuevos valores 

de NCA, algunas de las concentraciones máximas son más bajas, pero en el caso de los 

congéneres de PBDEs aumenta a 14 ng L-1. En caso de autorizarse estos nuevos valores 

de NCA, ambos métodos multiresiduales cumplirán al 100% con la exigencia de las 

Directivas Europeas. Respecto a los MDLs para las aguas de río y residuales, 

sedimentos y mejillones, éstos son lo suficientemente bajos como para determinar niveles 

de concentración ambientalmente relevantes. Este método sería adecuado para llevar a 

cabo el programa de seguimiento de contaminantes requerido por la DMEM que tiene 

como plazo para realizarse el 15 de julio de 2014. 

La utilización de patrones de recuperación en las tres metodologías fue de vital 

importancia, pues durante el aislamiento/preconcentración se manipulan constantemente 

las muestras. Se pueden dar perdidas de los analitos más volátiles especialmente en la 

evaporación del disolvente (metodologías A y C). 

Los estudios realizados en la red de alcantarillado del Maresme demostraron que las 

EDAR tienen una gran capacidad de eliminar contaminantes orgánicos, sin embargo los 

porcentajes que quedan remanentes se liberan al mar. Únicamente en la EDAR de 

Mataró se demostró que se vierten 800 g por día, considerando sólo los 42 

contaminantes estudiados. Estos vertidos generan una pluma de contaminación desde la 

salida del emisario y una dispersión de los contaminantes, tal como se demostró en un 

estudio realizado a posteriori. Para ello, se recolectaron 5 muestras de las aguas costeras 

(a 1 m de la superficie) cercanas a la descarga del emisario submarino de la EDAR de 

Mataró cuya salida se encuentra a 2 km de la costa. Una de las muestra se recolectó en 

la superficie justo en la salida del emisario (EM-0), otra a 500 m (EM-1) y una más a 1000 

m hacia la costa (EM-2). Las otras dos se tomaron a 500 (EM-3) y 1000 m (EM-4) desde 

la salida del emisario, mar adentro (Figura 24). Las muestras de agua de mar fueron 

analizadas empleando SPE-GC-MS/MS. En la superficie, justo a la salida del emisario 

(EM-0), la 	PAHs (71 ng L-1) y la 	Plast. (1197 ng L-1) fue mayor que en el resto de sitios 

(Figura 24). Conforme se aleja del emisario, hacia mar adentro, estas concentraciones 

fueron disminuyendo (	PAHs: EM-3, 24 ng L-1 y EM-4, 8.5 ng L-1; 	Plast: EM-3, 133 ng L-

1 y EM-4, 88 ng L-1) lo que indica una efecto de dilución. Al acercarse a la costa en EM-1, 

la 	PAHs (26 ng L-1) y la 	Plast (220 ng L-1) disminuyó, sin embargo en EM-2, 
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nuevamente volvió a incrementarse (	PAHs, 42 ng L-1 y 	Plast, 644 ng L-1). El intenso 

tráfico marítimo de la zona, la cercanía del Puerto de Mataró y la existencia de otros 

emisarios industriales no controlados son factores no descartables que contribuyen a este 

incremento de concentraciones cerca de la costa. Esto explicaría también el porqué la 

	APs fue mayor en EM-1 (10 ng L-1) que a la salida del emisario (EM-0, 5.5 ng L-1) y que 

únicamente se hayan detectado congéneres de PCBs (PCB 52, 101, 118, 138, 153 y 180) 

en EM-2 (	PCBs, 9.8 ng L-1). 

 
Figura 24. Resultados de la determinación de OMPs en aguas costeras cercanas a la salida 

del emisario de la EDAR de Mataró (en ng L-1) 
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Si se comparan los niveles de OMPs en los efluentes de la EDAR de Mataró y de la 

salida del emisario, se puede observar que hay una rápida dispersión en las aguas de la 

superficie de la salida del emisario. Así mismo se observa que la pluma de contaminación 

en torno de la boca del emisario tiende a la dilución. Por tanto, los emisarios submarinos 

representan una fuente de contaminación de OMPs en las zonas costeras. Estos 

vertidos, conjuntamente con los aportados por otras actividades (marítimas, descargas, 

etc.) contribuyen a la propagación de contaminantes a niveles de ng L-1 a lo largo de la 

costa. 

La detección de contaminantes a niveles traza en las muestras reales de agua de mar 

hacen patente la sensibilidad y selectividad de los métodos desarrollados. El análisis de 

las muestras de agua colectadas en puertos y playas de la costa Catalana sentó un 

precedente de los niveles de contaminación por OMPs en esta región (0.16 a 597 ng L-1), 

aún en zonas donde no se esperaría encontrar estos compuestos como es el caso de la 

alimentación de una planta de desalinización. Estos niveles son similares a los 

detectados en otras regiones del mundo con moderada-intensa actividad industrial y 

turística y asentamientos urbanos en la costa, tal como se muestra en la Tabla 12. 

 Tabla 12. Comparación de concentraciones de OMPs detectados en el muestreo 
piloto realizado en la costa Catalana con otros sitios alrededor del 
mundo 

Familia química Concentración 
en ng L-1 

Sitio de muestreo Referencia 

PAHs individuales 0.53 –261 Cataluña, España Artículo 2
0.08 – 14.6 Saint-Anne y Moulin Blanc, Francia [263] 
20.0 – 160 Golfo de Saronikus, Grecia [84] 
0.40 – 168 País Vasco, España [198] 
3.0 – 389 Bahía de Cádiz, España [264] 

NP 22.8 – 597 Cataluña, España Artículo 2
<30.0 Estuarios alemanes [265] 
150 – 4100 País Vasco, España [198] 

	PCBs 14.9 – 36.7 Cataluña, España Artículo 2
3884 – 4313 País Vasco, España [198] 
0.05 – 1.8 Singapur [266] 
0.07 – 3.4 Campeche, México [267] 

Lindano y endsf 7.5 – 481 Cataluña, España Artículo 2
1600 Cataluña, España [268] 
0.0004 – 0.027 Singapur [266] 

	DDTs 1.48 – 17.7 Cataluña, España Artículo 2
<6.0 – 35.0 Cataluña, España [268] 
0.01 – 0.63 Singapur [266] 
0.07 – 0.61 Campeche, México [267] 
0.29 – 1.46 Puerto de Barcelona, España [269] 
0.04 – 0.21 Bañuls, Francia [269] 
3.0 – 11 Costa Atlántica española [264] 
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La detección de PAHs, APs, PEs, PCBs, PBDEs y OCPs en sedimentos y mejillones 

colectados en las costas ha demostrado la ubiquidad de estos compuestos en los 

diferentes compartimientos ambientales. La elevada concentración de compuestos 

derivados de actividades industriales y urbanas como el DEHP, NP, BBP, Flr y Pyr en el 

ambiente costero refleja la urgente necesidad de establecer programas de monitoreo con 

la finalidad de proteger la calidad de sus aguas. 

Para finalizar, es necesario destacar que las metodologías desarrolladas son idóneas 

para realizar estudios de vigilancia de los contaminantes orgánicos prioritarios y 

emergentes en las aguas costeras de cualquier región. Un posterior desarrollo de 

metodologías multiresiduales con un mayor número de contaminantes sería de gran 

utilidad en estos estudios de vigilancia. El análisis de aguas residuales y de río permitirá 

estimar las principales fuentes de contaminación y los sedimentos y mejillones, aportarán 

datos de la compartimentación de los contaminantes.  
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3.1 Introducción 

3.1.1 Campañas de muestreo 

Como se ha descrito extensamente en el Capítulo 1, las zonas costeras están sometidas 

a un gran número de presiones antropogénicas provocando la contaminación de sus 

aguas y afectando la calidad del ecosistema marino. Con el fin de proteger la salud 

ambiental en estas zonas vulnerables es necesario realizar una monitorización química 

que tenga en cuenta la legislación vigente así como la toxicidad de los contaminantes. 

Con la finalidad de ampliar el escaso conocimiento del comportamiento, distribución e 

impacto de los contaminantes orgánicos en aguas costeras, se diseñaron dos campañas 

de muestreo en dos regiones costeras. Estas zonas se caracterizan por su un elevado 

desarrollo urbano, una importante actividad industrial así como un elevado tráfico 

marítimo. 

En la primera campaña se consideró como objetivo el litoral NE del País, específicamente 

en las aguas costeras de Cataluña, en el Mar Mediterráneo. En la segunda campaña, se 

monitoreó el litoral N de España, en las aguas costeras de las Provincias de Asturias, 

Cantabria y País Vasco, en el Mar Cantábrico. En la Tabla 13 se enumeran los diferentes 

tipos de matrices muestreadas en cada campaña. Las muestras se recolectaron y 

procesaron utilizando las herramientas descritas en el Capítulo 2. 

Tabla 13. Resumen de las muestras de agua recolectadas en cada campaña 
Concepto  Costa Catalana  Costa Cantábrica 
Sitios de muestreo *  60  13 
Destinadas al análisis de   51 OMPs 5 PFCs  51 OMPs 
Tipo de muestra      

Aguas de mar (costa y puertos) superficial  39 38  6 

Aguas de mar (costa) a diferentes 
profundidades 

 - -  12 

Aguas de transición (bocas de río o 
estuarios) 

 7 7  15 

Aguas de río  6 6  - 

Aguas residuales (efluente)  8 8  6 

Sedimentos  -   10 

Mejillones  -   12 

* Considerando costeros, estuarinos, cauces de ríos y EDAR 

En primavera del 2009 se recolectaron aguas en 46 sitios costeros de Cataluña, 

diferenciando 22 zonas de costa, 17 puertos y 7 bocas de los ríos. Además se colectaron 

muestras de los 6 principales ríos que desembocan en el Mar Mediterráneo (de N a S, 

Muga, Fluvià, Ter, Besòs, Llobregat y Ebro). Inicialmente se había decidido incluir un 
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mayor número de ríos, tales como el Francolí, pero al desembocar dentro de las 

instalaciones del Puerto de Tarragona, fue imposible acceder al sitio. Otros dos ríos que 

en un principio se habían considerado fueron el Foix y el Tordera cuyo caudal era muy 

escaso en esta temporada y por ello se descartaron del estudio. También se recolectaron 

muestras compuestas (24 h) de los efluentes de las 8 principales EDAR que descargan 

en el Mar Mediterráneo por medio de emisarios submarinos. Cada sitio se muestreó una 

sola vez. Cabe mencionar que las muestras se recolectaron por duplicado, destinados a 

diferentes tipos de análisis. La primera réplica se utilizó para la determinación de 51 

contaminantes semivolátiles y la segunda para determinar PFCs. Para el muestreo de las 

replicas destinadas al análisis de PFCs se tuvo como cuidado adicional, el evitar el 

contacto con cualquier material que pudiera contener polímeros perfluorados como el 

PTFE o teflón para no “contaminar” las muestras. 

La hidrografía costera en la zona de Cataluña es muy diferente a la de la zona del Mar 

Cantábrico. En el Mar Cantábrico se pueden encontrar estuarios con una amplitud y 

profundidad considerable como para ser navegables desde el mar. Esto ha sido 

aprovechado para instalar puertos comerciales, pesqueros e industriales. Estas regiones 

costeras son aún más vulnerables ya que en muchos casos las corrientes no son lo 

suficientemente fuertes como para dispersar la continua descarga de contaminantes. En 

otoño del 2009 se recolectaron muestras en 3 puntos del Mar Cantábrico, que son de 

especial interés porque se situaron justo en la superficie donde se realiza la descarga de 

emisarios submarinos, vertidos industriales o escorrentías. Así mismo, en estos 3 puntos 

se tomaron muestras en el fondo, lo más cercano a la salida del emisario y a 15 m de 

profundidad. Se recolectaron también muestras de agua de estuario en 8 sitios, 

diferenciando 2 zonas supuestamente no contaminadas, alejadas de fuentes de 

contaminación y con la categoría de Parque Natural (San Vicente) o Reserva de la 

Biósfera (Urdabai); 3 aledañas a puertos y finalmente 3 afectadas por descargas de 

aguas residuales y fuentes difusas. Se recolectaron muestras compuestas de efluentes 

de 2 EDAR. Adicionalmente para conocer la compartimentación de los contaminantes en 

el ecosistema marino se muestrearon sedimentos de los 11 puntos de muestreo, aunque 

en uno de ellos no fue posible recolectarlos pues el fondo se encontraba cubierto de 

chatarra y restos de escombros. También se trasplantaron mejillones cebra (Mytilus 

galloprovincialis). Estos mejillones eran originarios de las rías gallegas tomados de una 

misma batea con el fin de que presenten características morfológicas y actividad 

metabólica semejante (4.9-7.2 cm de longitud). De aquí, los mejillones se dividieron en 

dos partes, acondicionado una de ellas para sitios de baja salinidad (1.7%) y la otra para 

sitios con salinidad estándar. Se tomaron muestras representativas de mejillones de los 2 
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acondicionamientos (t0) antes de ser trasplantados en los sitios de muestreo. A los 21 

días se recogieron las unidades trasplantadas (t21) para determinar la bioacumulación de 

contaminantes. Únicamente pudieron analizarse los mejillones de 10 sitios, ya que una 

unidad fue arrastrada por las fuertes corrientes causadas por una tormenta. Durante la 

recolecta a t21 se tomaron muestras de aguas de mar o estuario para tener análisis de 

cada sitio por duplicado. 

3.1.2 Análisis de las muestras 

Todas las muestras recolectadas en ambas campañas fueron analizadas de acuerdo al 

protocolo analítico descrito en el Artículo 3, “Development of a multi-residue method for 

the determination of organic micropollutants in water, sediment and mussels using gas 

chromatography–tandem mass spectrometry”. Para la determinación de PFCs en aguas 

costeras de la Costa Catalana se utilizó una preconcentración por SPE, con diferencia de 

que se extremaron precauciones para que todo el material empleado no contuviera PTFE 

y otros polímeros perfluorados y como técnica de separación y análisis se empleó la 

cromatografía de líquidos acoplada a espectrometría de masas en tándem con ionización 

por electro-espray (Tabla 14). La metodología fue adaptada de Taniyasu et al., 2005 

[172]. 

Tabla 14. Metodología analítica para el análisis de los PFCs 
No. de compuestos 5 
Intervalo de log Kow 1.8 – 5.5 a 
Volumen de muestra 50 mL, agua residual 

1 L, agua de río 
1L, agua de mar 

Método de aislamiento/ 
preconcentración 

SPE 

Tipo de adsorbente Oasis HLB 
Elución 10 mL de metanol 
Reconstitución Aguas de mar y rio: 200 μL de acetonitrilo/ agua HPLC (30:70) 

Agua residual: 500 μL de acetonitrilo/ agua HPLC (30:70) 
Separación analítica HPLC 
Modo de ionización ESI – 
Técnica de análisis MS/MS (modo SRM) 
a Este valor es estimado, pues debido a sus propiedades tanto hidrofilicas - lipofilicas, 

experimentalmente se forma una emulsión que no permite su medición 

3.1.3 Herramientas quimiométricas  

Los datos obtenidos del análisis de contaminantes de las aguas de mar de la Costa 

Catalana (SPE-GC-MS/MS) fueron tratados quimiométricamente con el fin de obtener 

información sobre las principales fuentes de contaminación. Se utilizó para ello el Análisis 
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de Componentes Principales o PCA (“principal component analysis”). La matriz original 

de datos consistió en 46 sitios de muestreo agrupados por tipo de muestra (efluentes de 

EDAR, agua de río, agua de mar en la costa, agua de mar en el puerto, agua de mar en 

la boca de río) y 37 contaminantes (se excluyeron aquellos que el 10% o menos 

estuvieran debajo del límite de detección). Para aplicar la herramienta de PCA es 

necesario que no existan datos vacios, por lo que los valores inferiores al límite de 

detección fueron rellenados con la mitad de éste. 

El PCA es una técnica que permite reducir y simplificar el número de variables del 

sistema de datos mediante la formación de combinaciones lineales de las variables 

originales (en este caso, las concentraciones de los contaminantes analizados). Se 

forman nuevas variables ortogonales no correlacionadas entre sí que se denominan 

componentes principales (PCs). La nueva matriz se descompone en “scores”, que 

describe la composición de las muestras según las nuevas variables y en “loadings”, que 

describe la contribución de cada analito a los PCs. La información relevante del conjunto 

de datos se encuentra concentrada en los primeros PCs, explicando así el primero de 

ellos, el mayor porcentaje de varianza [270; 271]. Matemáticamente se puede expresar 

con la ecuación X = T • PT + E. Donde X es la matriz de datos originales, T es la matriz de 

scores, PT es la matriz de loadings y E la matriz de los valores residuales. El número de 

PCs a trabajar se elige según la varianza total explicada. Cuantos menos PCs se 

consideren, más sencillo será el análisis. Por otro lado cuanto mayor sea el número de 

PCs, mayor será la varianza total acumulada y el análisis será más exacto. 

Con cada PC fue posible identificar una posible fuente de contaminación. Gráficamente 

se representó una matriz de scores en 2 ejes, ilustrando los patrones de contaminación 

dominantes existentes entre las muestras y permitiendo localizar aquellas con fuentes de 

contaminación en común. 

Como los datos ambientales no siempre son de la misma magnitud, fue necesario 

pretratar los datos para evitar que una variable domine a la otra. Ya que no existe un 

tratamiento ideal, fue necesario realizar diferentes pruebas y combinaciones de las 

mismas hasta visualizar de manera adecuada la información extraída del PCA. El 

pretratamiento aplicado a los datos consistió en una transformación logarítmica y un 

centrado de las medias.  

3.1.4 Estimación del riesgo 

Reportar únicamente las concentraciones de los contaminantes orgánicos detectados en 

campañas de monitoreo no sería de gran relevancia si no se estudia el riesgo que 
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ocasionan. Los datos químicos pueden transformarse a concentraciones 

toxicológicamente relevantes y permiten estimar el riesgo que presentan en el ambiente. 

Es por ello que uno de los objetivos de este trabajo de tesis fue evaluar el riesgo que 

representan los contaminantes orgánicos en las aguas costeras teniendo en cuenta las 

dinámicas de cada zona de muestreo. 

Como bien se mencionó en los Capítulos anteriores, los compuestos de estudio fueron 

elegidos porque existe constancia de su potencial riesgo al medio marino. Muchos de 

ellos pueden presentar toxicidad para las especies más sensibles aún a concentraciones 

muy bajas. Así mismo, algunos de los contaminantes poseen también propiedades 

carcinogénicas, como el caso de I(cd)P, B(ghi)P y D(ah)A [59; 79; 272]. Para determinar 

la toxicidad de un contaminante se realizan estudios exponiendo a un organismo a 

concentraciones determinadas del contaminante por un período específico de tiempo y en 

condiciones determinadas. Generalmente la toxicidad puede expresarse como la 

concentración de exposición (“effective concentration”) que induzca una cierta respuesta 

en el 50% de la población de estudio. Estas respuestas suelen ser tan diversas como por 

ejemplo, afectaciones en el crecimiento, comportamiento, reproducción, entre otros. Los 

valores de EC50 van acompañados de la especie en la que se realizó el estudio, el tiempo 

de exposición y la respuesta [273]. Existe otro indicador o punto final, de la toxicidad que 

se refiere a la concentración letal (LC o “lethal concentration”) que afectaría al 50% de la 

población de estudio (LC50), en 24-96 h (toxicidad aguda), el cual es más empleado en 

estudios del medio acuático. También existen otros puntos finales como la concentración 

sin efecto o NOEC (“No-effect concentration”) [274]. El Documento de Orientación 

Técnica sobre Evaluación de Riesgos o TGD (“Technical Guidance Document”) [273] 

recomienda el uso de NOEC o en otro caso la concentración sin efecto previsible o PNEC 

(“Predicted No-Effect-Concentrations”) que se refiere a la concentración en la que no se 

esperarán que ocurran efectos inaceptables. Ésta calcula empleando resultados de 

toxicidad aguda en especies de laboratorio (generalmente LC50) dividido entre un factor 

de seguridad que dependerá de la cantidad de resultados disponibles (Tabla 15). Los 

valores de toxicidad pueden encontrarse en bases de datos como la ECOTOX [275]. 

Cuando no se conozcan estos valores es posible utilizar modelos de estimación, como el 

programa ECOSAR de la EPA [35]. 
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El estudio de vigilancia ambiental de 51 contaminantes orgánicos en las aguas costeras 

de Cataluña se complementó con una estimación del riesgo utilizando cocientes de riesgo 

o RQs (“Risk quotient”). Para calcular el RQ se necesita conocer la concentración 

ambiental predicha o PEC (“predicted envinronmental concentration”) o en su caso la 

concentración medida en el ambiente o MEC (“mesured environmental concentration”) de 

un contaminante, divida entre su respectivo PNEC. Matemáticamente se puede expresar 

como: 

RQ= MEC
PNEC

 ó RQ= MEC

�LC50
f� �

 

Donde f, es el factor de seguridad. Los RQ individuales de cada contaminante, en cada 

sitio de muestreo fueron sumados para obtener el RQ en ese punto de muestreo. El TGD 

recomienda establecer RQs para tres niveles representativos del medio acuático, es decir 

en organismos tales como peces, algas y crustáceos planctónicos (Daphnia magna). 

Como la Daphnia magna es un organismo de agua dulce, se decidió emplear datos de un 

organismo de agua salada como los crustáceos misidáceos (Artemia salina o 

Americamysis bahia) [274]. Finalmente, los resultados de la estimación del riesgo fueron 

representados en un mapa para observar las zonas en las que existe un mayor riesgo 

para las especies evaluadas. 

Por otra parte, también se evaluó el riesgo de los contaminantes en las aguas costeras 

del Mar Cantábrico, pero esta vez utilizando una metodología diferente y más completa 

que tuviera en consideración no sólo la toxicidad al medio, sino también factores como 

bioacumulación y posibles afectaciones al ser humano. Para ello se siguió el 

procedimiento Combinado de Fijación de Prioridades Basado en Mediciones y Modelos o 

COMMPS (“Combined Monitoring-based and Modelling-based Priority Setting Scheme”) 

el cual ha sido utilizado en tareas tan relevantes como el establecimiento de la lista de 

sustancias prioritarias y prioritarias peligrosas en el ámbito de la política de aguas [65]. 

Este procedimiento sólo se puede aplicar si se tienen varias réplicas para cada sitio de 

muestreo. Para que una sustancia sea tomada en cuenta en el procedimiento COMMPS 

debe ser detectada en al menos 5 sitios; serán excluidas todas aquellas en que el 

porcentaje de positivos sea menor al 10%. Los valores inferiores al límite de detección 

(bdl) serán remplazados por la mitad del correspondiente MDL [276]. En este sentido, se 

consideraron 36 contaminantes de los 51 estudiados. El modelo cuantifica el riesgo 

asociado a la exposición de una sustancia química haciendo uso de las concentraciones 

de programas de vigilancia ambiental, obteniendo primero el índice denominado Índice de 

Exposición (“Exposure Index”). Por otro lado se modelan los efectos directos e indirectos 

que podrían ocasionar los contaminantes en organismos acuáticos, para ello se usan 
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valores de la toxicidad (PNEC) y bioacumulación. En el modelo se consideran también 

posibles efectos indirectos en el ser humano, asignando un valor de acuerdo a las frases 

de riesgo (R-phrases) designadas por la Directiva 2001/59/CE [277]. Estas R-phrases 

pueden obtenerse de los envases y los certificados de calidad de cada compuesto. De los 

efectos de toxicidad al medio y al ser humano se obtiene el segundo índice llamado 

Índice de Efectos (“Effect Index”). Finalmente el modelo establece una jerarquía de las 

sustancias químicas de acuerdo a un índice de prioridad del riesgo (“Priority index”). 

Estos índices se grafican y puede observarse el compuesto o compuestos cuya presencia 

y concentración representen un problema para las zonas de la costa en esta región. Por 

último para la región costera y estuarina de Asturias-Cantabria-País Vasco, se calculó un 

índice de riesgo por sitio de muestreo, contemplando el riesgo de exposición y de efecto 

obtenidos en el procedimiento COMMPS para una representación geográfica del riesgo 

[276]. 

3.2 Desarrollo experimental 

La vigilancia ambiental de PFCs en la costa catalana y la estimación de fuentes de 

contaminación se describen en el Artículo Científico 4 denominado “Spatial distribution 

and sources of perfluorochemicals in the NW Mediterranean coastal waters 
(Catalonia, Spain)”. 

La vigilancia ambiental, estimación de las fuentes y evaluación del riesgo ambiental en la 

costa catalana se discuten en el Artículo Científico 5 titulado “Organic micropollutants 
in coastal waters from NW Mediterranean Sea, Spain: Distribution, sources and 
potential risk”. 

Finalmente, la vigilancia ambiental, estimación de las fuentes y evaluación del riesgo 

ambiental en la costa Cantábrica se discuten en el Artículo Científico 6 que lleva por título 
“Sources, fluxes and risk of organic micropollutants to the Cantabrian Sea (Spain)” 
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ARTÍCULO CIENTÍFICO 4. 

“Spatial distribution and sources of perfluorochemicals in the NW 
Mediterranean coastal waters (Catalonia, Spain)” 

Juan Sánchez-Avila, Johan Meyer, Silvia Lacorte. 

Environmental Pollution, 158 (2010) 2833-2840 
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ARTÍCULO CIENTÍFICO 5. 

“Organic micropollutants in coastal waters from NW 
Mediterranean Sea, Spain: Distribution, sources and potential 
risk” 

Juan Sánchez-Avila, Romà Tauler, Silvia Lacorte. 

Environment International, 46 (2012): 50-62 
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Nota:  
La información contenida en el Material Suplementario (Tabla S1) de este artículo se utilizó para 
construir la Tabla 14 en el cuerpo de esta tesis. 
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ARTÍCULO CIENTÍFICO 6. 

“Sources, fluxes and risk of organic micropollutants to the 
Cantabrian Sea (Spain)” 

Juan Sánchez-Avila, Beatriz Echavarri-Erasun, Cinta Porte, Romà 

Tauler and Silvia Lacorte 

Marine Pollution Bulletin, submitted (2012): 1-21 
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3.3 Discusión de los resultados

Las dos campañas de muestreo desarrolladas en las costas de las provincias de 

Cataluña y de Asturias-Cantabria-País Vasco permitieron recolectar un total de 125 

muestras en aguas costeras y de transición (estuarios). Estos dos programas han 

permitido incrementar el conocimiento de la presencia de contaminantes orgánicos 

prioritarios y emergentes en las zonas costeras. En todas las muestras, sin excepción, se 

detectó al menos uno de 42 OMPs. Nueve compuestos no se detectaron (bdl) en ninguna 

muestra (2,4'-DDE, 4,4'-DDE, 2,4'-DDT, 4,4'-DDT, �-HCH, �-HCH, BDE 100, BDE 153 y 

BDE 154). El compuesto más ubicuo fue el BPA (96%) seguido de DEHP (95%) y BBP 

(93%). Los OMPs se detectaron en un amplio intervalo de concentraciones, desde 0.14 

(PCB 28) hasta 35,583 ng L-1 (NPEO2). La vigilancia ambiental en aguas de las costas y 

estuarios permitió divisar incumplimientos de la NCA para la suma de I(cd)P y B(ghi)P (2 

ng L-1) en 23 sitios, la suma de B(b)F y B(k)F (30 ng L-1) en 1, NP (2000 ng L-1) en 1, BDE 

28 (2.0 ng L-1) en 1, BDE 47 (2.0 ng L-1) en 2 y la suma de HCHs (40 ng L-1) en 2. La 

Figura 25 muestra el intervalo de concentraciones de 	OMPs en las dos zonas de 

estudio. Los compuestos detectados en mayor concentración fueron los APs y 

plastificantes y, en menor concentración, los PBDEs. 

 
Figura 25. Gráfica de cajas de las concentraciones de OMPs detectados en las aguas 

costeras en la costa Catalana y estuarios y costas en el mar Cantábrico 
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Los 5 sitios de muestreo con mayores niveles de contaminación, expresados como 

	OMPs (mencionados en orden decreciente) fueron el estuario cerca del vertido de la 

EDAR de Galindo (País Vasco, 61147 ng L-1), el Puerto de Barcelona (Cataluña, 8443 ng 

L-1), el Puerto de Arriluce (País Vasco, 6294 ng L-1), el Puerto de Pasaia (País Vasco, 

5268 ng L-1) y el estuario cerca del vertido industrial de la compañía Ferroatlántica 

(Cantabria, 3125 ng L-1). Los 5 sitios con menores niveles de contaminación 

(mencionados en orden creciente) fueron la costa de Vinarós (Cataluña, 17 ng L-1), la 

costa de Peñíscola (Valencia, 32 ng L-1), la costa de Calella (Cataluña, 51 ng L-1), la costa 

de Virgen del Mar (Cantabria, 74 ng L-1) y el Puerto de Palamós (Cataluña, 83 ng L-1). En 

general, las concentraciones detectadas en los estuarios y costas del Mar Cantábrico 

fueron superiores a las de la zona Catalana. Esto está relacionado con que los estuarios 

son zonas confinadas y además refleja la elevada actividad industrial y portuaria 

desarrollada. 

En la Figura 26 se muestran los intervalos de concentración de los OMPs en los efluentes 

de las EDAR evaluadas en ambas campañas. Los OMPs individuales variaron en un 

intervalo entre 1.6 (BDE 99) y 15,232 ng L-1 (DMP). Los compuestos más ubicuos fueron 

Nap, OP, NP, DEP y DEHP (100%). En ninguno de los efluentes se detectó la presencia 

de 2,4'-DDE, 4,4'-DDE, 2,4'-DDT, 4,4'-DDT, �-HCH, �-HCH, �-HCH y �-endos. La EDAR 

con una concentración de OMPs más elevada en el efluente fue la de Galindo (País 

Vasco, 44333 ng L-1), posteriormente la de San Román (Cantabria, 32957 ng L-1) y en 

tercera posición la de Tarragona (Cataluña, 15552 ng L-1). En las EDAR de Cataluña se 

detectaron entre 7 y 14 contaminantes, en cambio en las de Cantabria entre 33 y 41. En 

estas últimas se detectaron PAHs de elevado peso molecular así como PCBs, PBDEs y 

trazas de OCPs, contaminantes que están íntimamente relacionados con descargas 

provenientes de industrias, procesos de combustión y otras actividades agrícolas. Así 

como sucedió en el caso de las aguas de mar y de transición, las concentraciones en los 

efluentes de las dos EDAR recolectadas del Norte de España, son mayores que las de 

las EDAR de Cataluña, en especial los APs y plastificantes. 
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Figura 26. Gráfica de cajas de las concentraciones de OMPs detectados en los efluentes de 

las 8 EDAR Catalanas y las 2 EDAR del Mar Cantábrico 
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estas sustancias provienen principalmente de los procesos de combustión, son 

transportados por la atmósfera y en regiones donde el tráfico marítimo es intenso, parece 

haber una recarga de estos contaminantes [278]. Por esta razón se puede concluir que la 

presencia de PAHs en la superficie de las aguas costeras en esta región no es totalmente 

atribuida a las descargas de los emisarios, sino que también existen otras fuentes como 

el transporte atmosférico.  

 
Figura 27. Perfil de concentraciones de OMPs en la columna de agua de mar, a partir de la 

salida de los emisarios submarinos de EDARs 
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metabolitos de DDT. A pesar de conocerse los efectos tóxicos del DDT y otros OCPs, no 

existen NCA para biota en la legislación europea. Aunque estos mejillones trasplantados 

no serán ingeridos, se ha hecho una comparación con base en niveles aceptables de 

ingesta diaria (ADI o “acceptabled daily intakes”) de DDT propuestos por la FAO-UNEP, 

que corresponde a 5000 ng kg-1 d-1. Para una persona de 70 kg, la ADI sería de 350000 

ng d-1 [279]. Si se estima un consumo de 1 kg de estos mejillones, una persona estaría 

ingiriendo una dosis de DDT entre 4200 a 25000 ng g-1, valor por debajo de la ADI. Sin 

embargo, en Canadá la ADI de DDT es de 400 ng g-1 [279]. Para una persona de 70 kg, 

correspondería a 24000 ng g-1, valor que se excedería únicamente en los trasplantados 

en Galindo (25000 ng g-1). Para el DEHP se encontraron también valores de ADI, que 

corresponde a 50000 ng kg-1 peso corporal [280]. Para una persona de 70 kg, 

consumiendo 1 kg de mejillones trasplantados en los sitios del Cantábrico, la ingesta de 

DEHP estaría más de 500 veces por debajo del ADI (3897 – 6831 ng g-1). Los mejillones 

también bioacumularon otros OMPs con propiedades de disrupción endocrina como el 

NP. Esto puede representar problemas tanto a nivel ecosistema como de salud humana. 

Por otro lado, el análisis de 5 PFCs en las aguas costeras, puertos, ríos y efluentes de 

EDAR de Cataluña representó el primer estudio de la presencia de estos contaminantes 

en esta región costera (Figura 28). Si se comparan las concentraciones detectadas con 

los resultados reportados en otras partes del mundo, se hace evidente la ubiquidad de 

estas sustancias, en especial de PFOS y PFOA, tal y como se muestra en la Figura 29. 

 
Figura 28. Gráfica de cajas de las concentraciones de PFCs detectados en las aguas 

costeras, puertos, ríos y efluentes de EDAR en Cataluña 
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Figura 29. Concentración (eje en escala logarítmica) de PFOS y PFOA en aguas de mar de 

diferentes regiones del mundo (* estudio actual) 

La metodología basada en RQs y el procedimiento COMMPS demostraron su capacidad 

para estimar el riesgo ocasionado por la presencia de OMPs prioritarios y emergentes en 

las regiones evaluadas. La integración de datos de toxicidad, bioacumulación y efectos 

en la salud humana en el procedimiento COMMPS hace de ésta metodología una 

herramienta más exacta y confiable para definir el impacto de la contaminación. En la 

región litoral del Cantábrico la sustancia que representó un mayor riesgo para el ambiente 

costero, tanto por su presencia como por sus efectos fue el compuesto prioritario NP. El 

hecho de contar con sólo una réplica por sitio en la campaña de muestreo en la Costa 

Catalana no permitió la aplicación del procedimiento COMMPS. Sin embargo, para fines 

de un estudio inicial, la estimación del riesgo por medio de RQs ha sido adecuada, pues 

se apreciaron las zonas con mayor impacto y en las cuales se debe realizar una vigilancia 

más exhaustiva, con un monitoreo más frecuente y así poder adoptar medidas para la 

remediación de la contaminación. Cabe mencionar que como trabajo adicional se realizó 

una nueva estimación del riesgo para las aguas costeras de Cataluña sumando a los 

resultados reportados los RQs calculados a partir de la vigilancia ambiental de PFCs. Sin 

embargo, como las concentraciones detectadas de PFCs se encuentran varias veces por 

debajo de los valores de toxicidad, los RQs son tan pequeños que no cambian sus 

valores. 

Para reforzar los hallazgos en cuanto al riesgo ambiental, se recomienda realizar análisis 

toxicológicos in-situ para clarificar los efectos sinergísticos o de competición que puedan 

producirse en el medio. 
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Los estudios llevados a cabo en la presente tesis han permitido llegar a las siguientes 

conclusiones: 

1. Las metodologías multiresiduales desarrolladas permitieron el análisis de 51 

contaminantes orgánicos semivolátiles de las familias de PAHs, APs, PCBs, 

PBDES, OCPs, PEs y BPA y 5 compuestos orgánicos polares de la familia de los 

PFCs en matrices ambientales relacionadas con las aguas costeras, tales como 

aguas de mar, aguas residuales, aguas de río, sedimentos y mejillones. 

2. Las metodologías multiresiduales mostraron un excelente rendimiento (entre 69 y 

120%) y una sensibilidad óptima (límites de detección entre 0.01 a 38 ng L-1 para 

aguas de mar) para ser utilizadas como herramientas en la vigilancia ambiental de 

contaminantes orgánicos prioritarios y emergentes. 

3. Los estudios de vigilancia ambiental llevados a cabo permitieron identificar 47 

contaminantes orgánicos en aguas costeras españolas, en el litoral Catalán y en 

litoral de Asturias-Cantabria-País Vasco, siendo las concentraciones detectadas 

mayores en estuarios y puertos que en costas y bocas de ríos. Las 

concentraciones detectadas se encontraron por debajo de los Niveles de Calidad 

Ambiental establecidos por la Directiva 105/2008/CE, excepto en algunos sitios 

para I(cd)P, B(ghi)P, B(b)F, B(k)F, NP, BDE 28, BDE 47 y HCHs. 

4. Las descargas de efluentes y ríos fueron identificadas como las principales 

fuentes de contaminación de las aguas costeras. Es evidente que existen otras 

más como las actividades marítimas y otras escorrentías agrícolas, urbanas e 

industriales que al no estar identificadas, no fue posible estimar su aporte. 

5. La contaminación descargada a través de los emisarios submarinos de las plantas 

depuradoras se diluye tanto de manera horizontal como vertical, esparciendo los 

contaminantes por las aguas costeras. A corto plazo esta contaminación no 

representa un riesgo para estas zonas, pero si podría serlo a un largo término. 

6. Además de distribuirse en la columna de agua, los contaminantes orgánicos 

prioritarios y emergentes estudiados se acumulan en sedimentos, pudiendo ser 

por tanto disponibles para organismos bentónicos como los mejillones. 

7. Los mejillones son buenos indicadores de la contaminación ambiental y permiten 

determinar la biodisponibilidad de los contaminantes. La bioacumulación de 

contaminantes carcinogénicos y disruptores endócrinos en mejillones 
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trasplantados en zonas con elevado impacto antropogénico podría representar un 

riesgo para otras especies de organismos expuestos a los elevados niveles de 

concentración. 

8. El análisis de riesgo demostró que las zonas potencialmente más afectadas por 

los contaminantes orgánicos son los puertos y sitios cercanos a las descargas de 

EDAR y ríos. 

9. Los datos de la distribución geográfica de los contaminantes que se obtienen del 

análisis de riesgo pueden ser aplicados en programas de gestión y tomar medidas 

pertinentes para alcanzar una calidad adecuada de las aguas costeras. 

10. Es recomendable ampliar el número de muestras en las regiones que parecen 

tener un índice de riesgo mayor, con la finalidad de determinar si el riesgo se 

mantiene a través del tiempo. 

11. Es recomendable el abarcar otras regiones costeras aún no estudiadas y con ello 

determinar el o los contaminantes cuya presencia represente un elevado riesgo 

para el ambiente costero y con ello recomendar su inclusión en la lista de 

sustancias prioritarias en el ámbito de la política de aguas.  

12. Es recomendable incrementar el número de contaminantes contemplados en las 

metodologías multiresiduales, sin sacrificar su sensibilidad y eficiencia, y aplicarlas 

en la vigilancia ambiental de las costas, con el fin de ampliar el conocimiento de la 

presencia de contaminantes en las zona costeras. 
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