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RESUM

Els contaminants organics persistents (COPs) sdn compostos toxics, persistents, bioacumulables i capagos de ser
transportats per I'atmosfera a tot el planeta, incloses aquelles zones remotes on mai s’han produit ni emprat. Després
de la seva producci6 i utilitzacié6 massives amb finalitats agricoles o industrials, cap a la década dels setanta la
comunitat cientifica va alertar dels seus efectes nocius globals, fet que propicia les primeres restriccions i prohibicions.
Malgrat aix0, molts paisos, inclosos els paisos mediterranis, van continuar utilitzant-los fins ben avancgada la decada
dels vuitanta. Encara actualment, després de més de trenta anys de les primeres restriccions, es continuen emprant
per algunes aplicacions especifiques i existeixen indicis que alguns d'ells s'utilitzen de forma no controlada en
diversos indrets del moén.

Aquesta tesi estudia la contaminacid dels ecosistemes aquatics mediterranis per una seleccié de COPs:; els hifenils
policlorats (PCBs), el diclorodifeniltricloroeta (DDT) i els seus derivats (DDE i DDD), els hexaclorociclohexans (HCHS) i
I'hexaclorobenze (HCB). L'estudi es realitza des de dos aproximacions ben diferenciades. Primerament, des d’un
vessant concret, s'estudia l'estat de la contaminacié actual i la dinamica dels COPs en una zona historicament molt
impactada per aquests compostos, el delta de I'Ebre. En aquest context, també s'aprofita per analitzar la distribuci6
dels COPs en un perfil vertical estratificat del riu, a la seva desembocadura, com un exemple dels estuaris de falca
salina desenvolupats a la Mediterrania. En segon lloc, des d’una visié més general, s'analitza I'abast i risc ecologic de
la utilitzacio dels COPs a la conca mediterrania i s'empren els sediments superficials com a indicadors i integradors
d'aquesta contaminaci6. Cadascuna d'aquestes tematiques es tracta per separat en diferents capitols de la tesi.

Contaminacio per COPs al delta de I'Ebre

Es realitzaren diferents campanyes de mostratge (novembre 2002 — octubre 2003) on es recolliren mostres d'aigua
superficial a diverses localitzacions dins de la zona deltaica. S'optimitza una metodologia analitica adient per I'analisi
dels COPs a les fases dissolta i particulada de I'aigua, aixi com també s'estudia de manera especifica una etapa
d'aquesta metodologia, la filtracio, i la seva influéncia sobre la determinaci6 dels COPs.

Les concentracions de COPs a l'aigua de I'Ebre no presenten una disminucié molt marcada respecte als nivells trobats
als anys vuitanta i noranta, tot i que la seva comparacié amb les guies de qualitat mostra que és improbable que es
derivin efectes negatius sobre I'ecosistema aquatic receptor, amb I'excepcié dels PCBs i DDTs en algunes mostres.
L'analisi de les concentracions de DDT i els seus derivats mostra com encara actualment es produeixen aportacions
no controlades d'aquest plaguicida a I'Ebre, ja sigui com a conseqtiencia de I'arrossegament de particules enriquides
mobilitzades des de diferents indrets de la conca i/o com a conseqtiéncia de les activitats agricoles (aplicaci¢ directa
de DDT i/o indirecta a través del dicofol). La dinamica de les concentracions de linda sembla també indicar I'existéncia
d’aportacions recents d’aquest plaguicida.

Les concentracions de COPs a l'aigua mostren una elevada variabilitat temporal i geografica. Els COPs dissolts es
troben correlacionats amb el cabal del riu i la temperatura de I'aigua, aixi que les seves fonts a la zona semblen ser
bastant constants. En el cas de la fase particulada, el factor de canvi més important és I'augment de la matéria en



suspensid de I'aigua (MES) provocada per les crescudes del riu que impliquen un major transport de COPs particulats.
A més, s'observa com les particules descarregades en els moments d'avinguda estan més enriquides en COPs, aixi
que el seu origen pot estar relacionat amb la mobilitzaci6 de sediment contaminat emmagatzemat als embassaments
i/o altre material terrestre mobilitzat des d'altres indrets de la conca.

Es realitza també una estimacié massica dels COPs descarregats anualment per I'Ebre a la Mediterrania. Es va
considerar la dinamica natural del riu i es van recollir mostres en moments de baix cabal i durant els periodes
d'avinguda. Es demostra la gran importancia de les avingudes del riu en el comput global dels COPs descarregats
anualment ja que provoquen un augment de I'escorrentia, la lixiviacié, I'arrossegament de sols i la remobilitzacié de
sediments.

La falca salina al delta de I'Ebre i la distribucio vertical dels COPs

Es realitzaren tres campanyes de mostreig intensives en les que es va recollir aigua a diferents alcades del perfil
vertical en punts amb preséncia de la falca salina i en localitzacions sense estratificacio vertical. Es mostreja també la
zona de la interficie entre I'aigua dolca superficial i la salada del fons. S'analitzaren les concentracions de COPs a les
dues fases de I'aigua amb I'objectiu d'estudiar la seva dinamica vertical. A més, amb la finalitat d’estudiar amb més
detall I'origen i distribuci6 vertical de la matéria organica a l'estuari, s'analitza també el contingut de diversos
marcadors moleculars (alcohols grassos, esterols i fitol) i la seva signatura isotopica (813C).

La presencia de la falca salina a I'Ebre produeix I'estratificacio vertical de diferents variables fisicoquimiques (salinitat,
temperatura, oxigen dissolt, MES i contingut de carboni organic). L'estudi dels marcadors moleculars demostra que
l'aigua de la falca salina manté la influéncia del material marf, tot i que barrejat amb el material continental que
sedimenta o es difon des de I'aigua superficial. L'augment de la profunditat, la terbolesa i el temps de permanéncia de
la falca salina provoquen una major importancia dels processos de degradacié/descomposicio de la matéria organica
en detriment de la productivitat del fitoplancton. En abséncia de falca salina, la materia organica de la columna d'aigua
té origens similars, tot i una major importancia dels processos de degradacio a la zona propera al llit del riu.

El canvi sali vertical provoca la floculacié de material a la zona de la interficie de manera que augmenta la quantitat de
particules en suspensio i el material organic es barreja amb les particules minerals. A la falca salina, aquest material
es mescla a la seva vegada amb la matéria en suspensié marina i les concentracions de carboni organic i COPs a les
particules disminueixen. Tanmateix, a causa de la gran quantitat de materia en suspensio de la falca salina, aquest
compartiment atrapa gran quantitat dels COPs ja que, a causa de la baixa renovaci6 i poc moviment de 'aigua, manté
els contaminants a I'estuari. En absencia de la falca, gran part d'aquests compostos serien descarregats cap al mar.

La zona de la interficie t¢ un paper clau en la distribuci6 de la matéria organica i els COPs a I'estuari ja que pot
provocar una acumulacid i transformacio del material procedent de l'aigua superficial. Els resultats de I'estudi dels
marcadors moleculars de la materia organica mostren com el fitoplancton i el material vegetal s'acumulen a la
interficie on resten més susceptibles a la degradacié/descomposicio. Tot i aix0, no s’han detectat maxims importants
de COPs en aquesta regid.



COPs als sediments mediterranis i risc ecoldgic associat

Es va dur a terme una extensa recopilacié d'informacié existent (articles, informes cientifics i bases de dades
nacionals) sobre concentracions de COPs en els sediments de la conca mediterrania. Aquesta informacié es va
recollir en una base de dades, amb més de 2.000 entrades, que va ser tractada amb eines estadistiques i amb un
sistema d'informacié geografica (SIG).

S'observa una manca general d'homogeneitat de les dades disponibles (metodologia de mostreig i protocols analitics
calibrats), aixi com greus mancances de dades a les riberes sud i est de la Mediterrania i en les arees de mar obert.
Tot i aix0, aquest estudi ha pogut demostrar algunes tendencies geografiques i temporals d'interés, aixi com identificar
zones costaneres que es troben especialment contaminades. D'altra banda, s’ha establert, per primera vegada, els
nivells de contaminacid de fons per COPs als sediments mediterranis.

La contaminaci6 per COPs a la Mediterrania és un problema localment important en algunes zones
urbanes/industrials, arees de descarrega de rius i zones semitancades (ports i llacs costaners). Aquestes
localitzacions es poden considerar com a hot spots, zones on la probabilitat d'efectes negatius per I'ecosistema mari
receptor és més elevada. Malgrat aix0, les concentracions i el seu risc ecologic associat decreixen rapidament en les

zones de mar obert.

Tot i la gran variabilitat de les dades, temporalment s'observa una disminucié general de les concentracions de COPs
des dels anys setanta fins a 'actualitat. Aquest fet indica una certa eficiencia de les regulacions implementades.






ABSTRACT

Persistent Organic Pollutants (POPs) are compounds which have shown to be toxic, persistent, bioaccumulable and
susceptible to atmospheric transport to remote areas where they have never been produced or used. Their production
and use in agricultural and industrial applications was massive until around the 1970s, when the scientific community
raised the alarm about their overall harmful effects and the first restrictions on their use were adopted. In spite of this,
many countries, including those in the Mediterranean, continued using these compounds until the late 1980s. Even
now, more than thirty years later, POPs are used for specific applications and there is some evidence that some are

used in a non-controlled way in several areas in the world.

This Thesis deals with the contamination of the Mediterranean Sea by a selection of POPs: hexachlorobenzene (HCB),
hexachlorocyclohexanes (HCHs), dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) and its derivatives (DDE and DDD) and
polychlorinated biphenyls (PCBs). This study has been conducted at two different levels. First of all, from a specific
point of view, it studies pollution by the POPs and their dynamics in the Ebro Delta, an area with a long history of
pollution. Moreover, being an example of the salt wedge estuaries developed in the Mediterranean, the vertical
distribution of POPs and organic matter in the stratified waters was analysed. Furthermore, from a more general
standpoint, an assessment of POP contamination and ecological risk in the Mediterranean was conducted, using the
superficial sediments as indicators of this contamination. Each one of these subjects is treated separately in the
different chapters of the Thesis.

The contamination of the Ebro Delta by POPs

Surface water samples were collected at several locations in the delta area during different sampling campaigns
(November 2002 — October 2003). A suitable analytical methodology was applied to determine POP concentrations in
the dissolved and particulate water phases. Furthermore, the effect of one of the steps of the methodology (filtration) in
the determination of POPs was studied in more detail.

The concentrations of POPs in the Ebro waters do not show a clear decrease from the levels found in the eighties and
nineties, and comparison with environmental quality guidelines showed that negative effects on the aquatic
ecosystems are unlikely, except for the levels of PCBs and DDTs in some samples. Analysis of the concentrations of
DDT and its derivatives showed that, even now, some DDT input is occurring in the Ebro Delta. This recent input can
be related to the transport of enriched particles stored upstream and/or to the agricultural activities carried out in the
region (application of DDT or indirect input by the application of dicofol). In the case of lindane, the variability of its
concentrations also seems to indicate recent input of this pesticide in the area.

The POP concentrations in the water varied widely, in terms of both time and space. Dissolved POPs are correlated
with the river flow and water temperature, so their sources appear to be quite constant. In the case of the particulate
phase, the most important factor is the increase in suspended particulate matter (SPM) caused by rises in the river's
flow which imply a high level of particulate POP transportation. In addition to this, the particles transported during the



flood episodes were also more enriched in POPs, showing that this material probably comes from the mobilization of
contaminated sediments stored in the dams and/or other material mobilised from other locations in the watershed.

An estimate of input of POPs from the Ebro River into the Mediterranean was also conducted, considering both low
and high water flow conditions. This study showed the great importance of the flood episodes in the total amount of
POPs discharged annually, due to the increases in runoff, lixiviation, dragging of soils and remobilization of sediments.

The salt wedge in the Ebro Delta and the vertical distribution of POPs

Three intensive sampling campaigns were carried out, collecting water samples at different depths under both salt
wedge and non-stratified conditions. The interface between the surface freshwater and the salt wedge was also
sampled. The vertical dynamics of POPs were studied, analyzing the dissolved and particulate phases. Moreover, the
content of several molecular markers (fatty alcohols, sterols and phytol) and their isotopic composition (813C) was
determined, in order to assess the origin and dynamics of the organic matter in a vertical profile.

The presence of the salt wedge in the Ebro estuary produces a high stratification of several physico-chemical variables
(salinity, temperature, dissolved oxygen, SPM and organic carbon). Study of the molecular markers showed that the
salt wedge maintains the influence of marine material, although this is mixed with terrestrial material coming from the
body of surface water. The increase in depth, turbidity and the lasting time of the saline water enhance the importance
of degradation/decomposition of organic matter to the detriment of phytoplankton productivity. In the absence of the
salt wedge, the organic matter within the water column is more similar, although a greater influence of the degradation
processes close to the river bed was observed.

The change in vertical salinity leads to the flocculation of material in the interface, increasing the amount of suspended
matter and mixing the organic and the mineral materials. In the salt wedge, this material is also mixed with marine
suspended particulate matter and the concentrations of organic carbon and POPs decrease. However, the salt wedge
traps a large amount of POPs in the estuary, due to the large amount of suspended matter and the low renewal levels
and lack of movement of the saline water. In the absence of the salt wedge, most of these pollutants are discharged to
the sea.

The interface between fresh and salty waters plays a crucial role in the distribution of the organic matter and POPs in
the estuary, since it can cause an accumulation and transformation of material coming from the superficial water. The
results of the molecular markers study showed that the remains of phytoplankton and vegetal material accumulate in
the interfacial zone, where this material is more susceptible to degradation and decomposition. However, high levels of
POPs have not been found in this thin zone.

POPs in the Mediterranean sediments and ecological risk assessment
An extensive compilation of the existing information about concentrations of POPs in Mediterranean sediments

(articles, scientific reports and national databases) was undertaken. All this information was compiled in a database
with more than 2000 entries, which was assessed with statistical and geographical information tools.

Vi



The data available was not homogenous, since the sampling methodologies and the analytical procedures were
generally not standardised. Furthermore, a general lack of information was found for the southern and eastern
Mediterranean, as well as for the open sea. However, in spite of these limitations, the study was able to prove some
interesting geographical and temporal trends. Moreover, the background level of POPs in Mediterranean sediments
has been established for the first time.

POP pollution in the Mediterranean sediments is a problem of local importance in some urban/industrial locations, river
discharge areas and semi-enclosed zones (harbours and coastal lagoons). These areas should be considered as hot
spots, where the probability of harmful effects on the marine ecosystem is higher. In spite of this, the concentrations
and ecological risks arising from them fall rapidly towards the open sea areas.

As regards trends over time, in spite of the wide variability of data, a general decrease in POP concentrations in
sediments has been observed since the 1970s, indicating some degree of efficiency in the regulations implemented.

Vii
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Capitol 1 Introducci6 general i objectius

1.1. Els contaminants organics persistents (COPs)

La contaminacié ambiental esta molt lligada al progrés huma. L'augment de la poblacié i el seu desenvolupament
provoquen un increment de les activitats urbanes i industrials i causen una introduccié creixent de compostos quimics
al medi ambient. Entre aguestes substancies s'inclouen compostos que provoquen impactes a gran escala com ara
els gasos d'efecte hivernacle, els clorofluorocarburs (CFC), els radioisotops, els metalls pesants o els contaminants
organics persistents (COPs o0 POPs?). Els COPs estan constituits per un ampli ventall de substancies emprades en
aplicacions industrials (bifenils policlorats (PCBs)), aplicats com a plaguicides (aldrin, endrina, dieldrina,
hexaclorociclohexans (HCHs), diclorodifeniltricloroeta (DDT), etc.) o generats de forma inadvertida com a
subproductes en processos de combustio, produccié de substancies quimiques i altres procediments industrials
(dioxines (PCDDs), furans (PCDFs), hexaclorobenze (HCB), etc.).

Els COPs comparteixen entre si quatre caracteristiques basiques (Vallack et al., 1998):

e Toxicitat: s6n compostos toxics en exposicions agudes i croniques (poden provocar alteracions del
desenvolupament, reproduccié, carcinogénesi, modificacions immunologiques i neurologiques).

e Persistencia: son substancies molt estables i resistents als processos de degradacio que poden romandre al medi
ambient gairebé inalterats durant periodes de temps llargs.

o Capacitat per al transport a llarga distancia: son compostos semivolatils, presents a la fase gasosa o adsorhits a
les particules atmosferiques que es transporten a llargues distancies i poden ser detectats en llocs llunyans
respecte dels punts de producci6 i/o aplicacio.

e Capacitat de bioacumulaci6: s6n compostos lipofilics (elevats coeficients de particio octanol-aigua, Kow) que
s'adsorbeixen i es concentren als teixits grassos dels organismes en concentracions superiors a les del medi que
els envolta (bioconcentraci6). Aquestes substancies tenen la capacitat de bioacumular-se als organismes vius i
biomagnificar-se dins de la xarxa trofica (les concentracions s'incrementen amb I'augment dels nivells trofics).

Les primeres alarmes relacionades amb els efectes nocius dels COPs en el medi ambient van sorgir a principis dels
anys seixanta amb la publicacid del llibre “La primavera silenciosa” de Rachel Carson (1962). Posteriorment, diferents
investigacions cientifiques confirmaren aquelles primeres veus i demostraren el caracter global d'aquesta
contaminacié. Els COPs sdn contaminants ubics, distribuits per tot el planeta, fins i tot en regions on mai no s’han
produit ni emprat. La seva preséncia ha estat descrita a tots els continents, a llocs representatius de les principals
regions climatiques i en sectors geografics de tot el mén. S'han detectat en regions remotes (mar obert, deserts, llacs
d'alta muntanya, arees polars, etc.) a on no existeixen fonts directes d'emissié i on I'linica explicacié raonable de la
seva presencia és el transport a llarga distancia (UNEP, 2003).

Les primeres regulacions sobre la produccid i I's d'aquestes substancies arribaren durant els anys setanta. Malgrat
que actualment la majoria d'aquests compostos s’han prohibit, sembla que alguns d'ells es continuen emprant en
diverses zones del mén, sobretot als paisos en vies de desenvolupament (Ritter et al., 1995). A més, actualment

1 Persitent Organic Pollutants (POPS).
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algunes d'aquestes substancies encara es generen de forma no intencionada com a subproductes en diferents
processos industrials.

La magnitud global de la distribucié i efectes dels COPs reclama una accié a escala internacional. Aixi, es
desenvoluparen diferents acords multilaterals com el Conveni sobre la contaminacié atmosférica transfronterera de
llarga distancia (LRTAP)2, amb un protocol especific pels COPs, i el Conveni de Rotterdam3, relatiu al comerg
internacional de determinats productes quimics perillosos. No obstant aix0, el conveni més important en aquest
respecte és el Conveni d’Estocolm4. Aquest conveni va ser aprovat el 2001 a iniciativa del PNUMAS i va entrar en
vigor el 2004. Inicialment es regularen dotze COPs: aldrin, clorda, dieldrina, endrina, heptaclor, HCB, mirex, toxafe,
PCBs, DDT, dioxines i furans. El protocol estableix que cadascuna de les parts prohibira i/o 'adoptara les mesures
necessaries per eliminar la produccio, I'is i la importacié/exportacié dels COPs de produccid intencional. El DDT és
una excepcid i es pot emprar com a plaguicida en la lluita contra els vectors de determinades malalties (malaria) i com
a producte intermediari en la produccio del plaguicida dicofol. Respecte dels contaminants produits de forma no
intencionada (dioxines, furans, HCB i PCBs), s'estableixen mesures per reduir les emissions totals amb I'objectiu
d'aconseguir una reduccié progressiva i, quan sigui viable, eliminar-los definitivament.

En aguesta tesi s'estudien una seleccié de COPs dintre de les diverses tipologies existents: els hifenils policlorats
(PCBs) com compostos d'origen industrial, I'insecticida diclorodifeniltricloroeta (DDT) i els seus derivats, conjuntament
amb el hexaclorociclohexans (HCHs) com substancies emprades com a plaguicides, i I'nexaclorobenzé (HCB) com un
subproducte de diversos processos industrials. En les seccions posteriors es descriuen algunes caracteristiques
especifiques dels COPs d'estudi.

2 Convention on Long-range Transboundary Air Pollution (LRTAP), http://www.unece.org/env/Irtap/welcome.html.

3 Rotterdam Convention on the Prior Consent Procedure for Certain Harzardous Chemicals and Pesticides in International Trade, http://www.pic.int/.
4 Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants, http://www.pops.int.

5 Programa de Nacions Unides pel medi ambient o UNEP (United Nations Environment Programme) en la terminologia anglesa.

-4-
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1.1.1. Diclorodifeniltricloroeta (DDT) i els seus derivats

El 1,1,1-tricloro-2,2'bis(p-clorofenil)eta, conegut com a p,p-DDT (figura 1.1) i generalment referit com a DDT, va ser
sintetitzat per primer cop al segle XIX. Les seves propietats insecticides no van ser descobertes fins al 1939 per Paul
Miiller, fet que li atorga el Premi Nobel de medicina el 1948. Va ser un compost molt emprat durant la Segona Guerra
Mundial per al control d'insectes propagadors de malalties tals com la malaria, el tifus o la febre groga. Des de llavors
es va continuar emprant per lluitar contra les malalties parasitaries, a més d'aplicar-se en gran varietat de cultius com

a biocida agricola.

Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figura 1.1. Estructura quimica del p,p’-DDT.

El DDT era un compost terriblement efectiu, fet que va provocar la seva utilitzacié massiva i indiscriminada, convertint-
lo en el pesticida més utilitzat arreu del mdn fins mitjan anys seixanta. La produccié acumulativa mundial de DDT es
creu que esta al voltant de les 4.500 milions de tones, gran part de les quals es van produir en I'época préevia al 1975
(78 % aproximadament) (Li i MacDonald, 2005). L'is més important del DDT va estar relacionat amb la seva aplicacid
agricola (58 % aproximadament), sequit de la utilitzacié amb finalitats de salut pablica (~33 % de la producci6 total) o
altres proposits (9%). Les barreges comercials contenien com a producte majoritari el p,p’-DDT (aproximadament un
70 % del total), seguit de I'isomer o,p’-DDT (aprox. 15-20 %) i altres impureses (WHO, 1989; Venkatesan et al., 1996).

Després de les alarmes desencadenades sobre la seva toxicitat, als anys setanta una gran quantitat de paisos va
prohibir-ne I'is del DDT a la agricultura de manera que es van disminuir considerablement les principals fonts
d’emissié. De tota manera, es coneix que el DDT va continuar produint-se a diversos paisos europeus mediterranis
fins a la meitat dels anys vuitanta (6.000 t/any a Italia 0 10.000 t/any a Franca) (UNEP, 2002a). Es més, actualment
encara existeixen algunes aplicacions especifiques autoritzades (lluita contra la malaria i produccio del plaguicida
dicofol) (Stockholm Convention, 2001; Beard, 2006). A Espanya, el DDT encara es continua emprant com a
intermediari en la produccié del dicofol (~1.500 tones/any) en una indistria situada a Osca, a la ribera del riu Cinca,
afluent de I'Ebre (UNEP, 2002a).

Malgrat I'elevada persisténcia del DDT (temps de semivida d'un any a l'aigua, nou anys en sediments i fins a setze
anys en sols) (Howard et al., 1991; Mackay et al., 2006), també és susceptible a alguns processos de degradacid. El
p,p-DDT es transforma en p,p’-DDE (figura 1.2) a través de la hidrolisi al medi aquatic (Wolfe et al., 1977), per les
reaccions fotoquimiques en preséncia de llum (Maugh, 1973) i a partir de la degradacié bacteriana en condicions
oxiques (Rhead, 1975). El p,p'-DDE també és el principal metabolit produit als animals (French i Jefferies, 1969;
Kurihara et al., 1988). D'altra banda, el p,p-DDT es transforma en p,p’-DDD (figura 1.2) a través de la descloraci6
reductiva provocada per la degradacié microbiana en condicions anaerobiques (Zoro et al., 1974; Aislabie et al.,
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1997). Aixi, les relacions entre el DDT i els seus productes de degradaci6 aporten informacio sobre I'antiguitat de les
aportacions de DDT (ex. quocients DDE/DDTs i DDD/DDTS), aixi com sobre les condicions oxiques/anoxiques del
medi receptor (p.ex. quocient DDD/DDE) (Tolosa et al., 1995; Maldonado i Bayona, 2002).

Cl l l Cl Cl l l Cl

Cl Cl Cl Cl

p,p-DDE p,p-DDD

Figura 1.2. Estructura quimica del p,p’-DDE i p,p'-DDD.

El p,p’-DDT i els seus derivats sén compostos molt insolubles (solubilitat < 0,05 mg/L a 25 °C) i altament hidrofobics
(log Kow > 6) (Mackay et al., 2006) de manera que mostren una elevada tendencia a quedar acumulats en els
organismes vius i biomagnificats a través de les xarxes trofiques (Kidd et al., 2001). Els DDTs sén compostos toxics
per a un ampli ventall d’organismes, vertebrats i invertebrats (Walker, 2001). Un dels primers efectes adversos
associats a les exposicions de DDT esta relacionat amb desordres reproductius com ara la disminucié del gruix de la
closca dels ous de diferents aus depredadores que motiva el declivi de diferents poblacions (Cade et al., 1971; Peakall
i Kiff, 1979; Wiemeyer et al., 1993). Posteriorment, diferents estudis han demostrat que existeixen proves convincents
de I'efecte carcinogénic del DDT i dels seus productes de degradacid, tot i que els treballs epidemiologics han mostrat
sovint resultats contraris 0 no concloents, tot i que prevalentment negatius (Turusov et al., 2002). Tot aix0 ha portat a
la IARCE a classificar el DDT com a possible carcinogen per als humans (grup 2B). Una revisié recent indica que hi ha
evidencies que relacionen el DDT amb el cancer de pancrees, algunes disfuncions neuropsicologiques i afectacions
reproductives (Beard, 2006). Les exposicions al DDT i els seus derivats també s’han relacionat amb problemes de
disrupcié endocrina (Robinson et al., 1985; Longnecker et al., 1997).

6 International Agency for Research on Cancer (IARC).
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1.1.2. Hexaclorobenze (HCB)

L’hexaclorobenze (figura 1.3) fou introduit al 1933 com a fungicida per a la conservacio de llavors i cereals. També va
ser emprat com a conservant de la fusta, en el procés productiu de la pirotécnia militar, en el tractament d'anodes de
carboni, la manufactura de I'alumini, la fabricacié de gomes sintétiques o com a producte intermedi en diversos
processos de sintesi organica (Bailey, 2001).

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figura 1.3. Estructura quimica de I'HCB.

La produccié d’'HCB a Europa es va estimar en unes 30 kt/any el 1981 (ECETOC, 1988), mentre que a Espanya esta
documentada una producci6 al voltant de les 1.000 t/any per al periode 1980-1983 (Cid Montafies et al., 1990). A la
regio mediterrania, es coneix que 'HCB es va produir fins a la meitat dels anys vuitanta, incloent la seva produccié a la
indlstria Ercross, S.A. situada a Flix (Tarragona, Espanya), a la ribera del riu Ebre (UNEP, 2002a). Atés que les fonts
més importants d’HCB al medi ambient derivaven de la seva utilitzacid en aplicacions agricoles, les restriccions
d'aquest Us provocaren una important disminuci6 de les emissions totals (70-95 %) (Barber et al., 2005). Actualment
les fonts d'HCB queden reduides a la seva produccié no intencionada com a subproducte i/o impuresa en diversos
processos quimics (produccid de dissolvents clorats, compostos aromatics clorats i plaguicides), com a resultat dels
processos de combustié incomplets i com a conseqiencia de la mobilitzacié des de diversos compartiments
ambientals (Bailey, 2001).

L'HCB pot degradar-se per reaccions fotoquimiques (Choudhry et al., 1988) i anaerobiament mitjang¢ant descloracions
reductives (Chen et al., 2000). Malgrat aix0, les degradacions a l'aire, I'aigua o sediments sén molt lentes i no
constitueixen processos eficients d'eliminacié de manera que I'HCB pot persistir al medi durant llargs periodes (temps
de semivida al voltant de dos anys a l'aire i entre tres i més de vint anys als sediments) (Mackay et al., 2006). D'altra
banda, 'HCB té una elevada volatilitat, fet que facilita el transport a llarga distancia i el seu reciclatge ambiental
(deposicio, remobilitzacié des de diferents compartiments ambientals i redeposicio) (Barber et al., 2005).

La IARC classifica I'HCB com un compost possiblement cancerigen per als humans (grup 2B). Existeixen proves
suficients de la seva carcinogenicitat en animals d’experimentacid pero no son suficientment concloents en el cas dels
humans. L'exposicié cronica d'aquest compost s'ha vist relacionada amb una malaltia hepatica (porfiria cutania
tardana), lesions dérmiques, ulceracions, fotosensibilitats, desordres tiroidals, afectacions dssies i perdua del cabell
(WHO, 1997). La utilitzacié de 'HCB com a fungicida provoca una de les intoxicacions més importants de la historia
quan a Turquia als anys cinquanta aparegués un important brot de porfiria en humans relacionat amb el consum de
blat contaminat amb HCB (Jarrell i Gocmen, 2000).
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1.1.3. Hexaclorociclohexans (HCHSs)

Hexaclorociclohexa és el nom que s'utilitza per anomenar col-lectivament els vuit isomers de I'1,2,3,4,5,6-
hexaclorociclohexa. Aquest compost va ser sintetitzat per primera vegada per Michael Faraday pero les seves
propietats insecticides no van ser descobertes fins al 1942 (Li, 1999). Els vuit isomers es diferencien en la posicio axial
0 equatorial de la substitucio de clor en l'anell hexanic i es denominen amb diferents lletres gregues
(o, B, v, 8, & 1mi0) perd només els isomers a, B, v, 8 i € sén quimicament estables. Les barreges comercials
d'aquests isomers es van emprar internacionalment com a insecticides tot i que 'isomer y-HCH (conegut també com
linda) és el que mostra una major activitat. La barreges d'HCH tecnic (8-15 % de y-HCH) i el linda purificat (> 99 % de
v-HCH) sén les formulacions més aplicades arreu del mon (Li i MacDonald, 2005). Les mescles d'HCH tecnic
tipicament contenen quantitats variables dels altres isomers (55-80 % de o-HCH, 5-14 % de B-HCH, 8-15 % de y-
HCH, 2-16 % de 8-HCH i 1-3 % de &-HCH) (Willett et al., 1998; Breivik et al., 1999).

Les barreges d’'HCHs han estat emprades en un ampli ventall d’aplicacions ja sigui com a plaguicides de contacte i/o
d'ingestié. S’han emprat en I'agricultura per lluitar contra les plagues d'insectes, en la proteccio contra els insectes que
afecten el bestiar i altres animals i, fins i tot, en aplicacions domestiques. La produccid i I'ls global d’aquests isomers
és dificil de determinar i les estimacions existents varien considerablement. Voldner and Li (1995) estimaren I'Us global
de I'HCH técnic i el linda purificat en unes 550.000 i 720.000 tones métriques, respectivament. De tota manera, les
estimacions posteriors semblen que situen I'is de I'HCH técnic en xifres superiors al voltant d’'uns 10 milions de tones
(periode 1948-1997) (Li, 1999). La Xina sembla ser el pais que més HCH tecnic ha emprat i representa quasi la meitat
de tot I'tis global, seguida per I'india (Li i MacDonald, 2005). Sembla que I'HCH técnic va ser la barreja més emprada a
lantiga Uni6 Soviética, Polonia, Romania, Iindia, la Xina, Méxic i el Brasil i, en canvi, el linda purificat va ser
majoritariament aplicat als EUA, a I'Europa occidental i a diversos paisos de I'hemisferi sud (Fischer et al., 1991).

L's de 'HCH tecnic es va prohibir a molts paisos durant els anys setanta, la qual cosa va provocar una substitucio
progressiva d'aquesta barreja pel linda purificat (Voldner i Li, 1995). El Canada i els Estats Units van prohibir 'THCH
tecnic els anys 1971 i 1978, respectivament; la Xina el 1983 i I'antiga Unid Soviética el 1990 (Willett et al., 1998). En
altres paisos com ara I'india, Sudan i Colombia no es coneixia cap regulacio del 'THCH técnic ni del linda fins el 1992.
De fet, el linda no esta completament prohibit als Estats Units, Europa i altres paisos del mén on encara es permeten
algunes aplicacions concretes (Li i MacDonald, 2005). En la regié mediterrania, I'is general del linda amb aplicacions
agricoles esta prohibit, tot i que encara s'empra per a determinats usos (UNEP, 2002a). A Espanya, el linda (y-HCH >
99%) es troba autoritzat per certes aplicacions especifiques (tractament de la fusta, aplicacions industrials i
domestiques interiors (fins al setembre del 2006), insecticida topic veterinari i amb finalitats de salut piblica (fins al
2008)) i s'importa una quantitat anual al voltant de les 4 tones (PNA, 2007). Tot i que els HCHs no es trobaven a la
llista inicial de les dotze substancies a controlar pel Conveni d’Estocolm, el Comite de revisié? ha establert incloure el
linda en I'annex A del Conveni amb la finalitat d’eliminar-lo progressivament (UNEP, 2007). D'altra banda, el Comite
també esta duent a terme les revisions dels isomers a-HCH i B-HCH perqué siguin considerats al Conveni en un futur
proxim.

7 The Persistent Organic Pollutants Review Committee (POPRC).
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Al medi ambient normalment es detecten els isomers a-, B- i y-. Els isomers o-HCH i y-HCH so6n els majoritaris a
I'aire i I'aigua, mentre que als teixits i als fluits dels animals, incloent-hi els humans, predomina l'isomer B-HCH ja que
la seva configuracié equatorial afavoreix 'emmagatzematge a les mostres hiologiques i proporciona una major
resistencia a la degradacié (Walker et al., 1999). En aquesta tesi s'estudiaran els dos isomers més abundants a les
mostres d'aigua, el a-HCH i el y-HCH (figura 1.4).

cl Cl

cl Cl

Cl
Cl

Cl

& Cl Cl

o-HCH y-HCH

Figura 1.4. Estructura quimica del a-HCH i <HCH.

Els HCHs presenten una elevada persisténcia al medi ambient, sobretot I'isomer B-HCH (Mackay et al., 2006). Tot i
aix0, també poden patir processos de degradacié com a consegiiencia de la radiacié ultraviolada, la hidrolisi en el
medi aquatic i 'accié dels microorganismes (Macrae et al., 1969; Ferrando et al., 1992; Sahu et al., 1992). Les proves
de laboratori indiquen que es pot produir una foto i bioisomeritzacio de I'isomer y-HCH al o-HCH a I'atmosfera, als
sols i sediments, tot i que la rellevancia d'aquestes reaccions al medi natural encara no esta clara (Walker et al.,
1999). Els HCHs presenten una alta solubilitat en aigua i una moderada pressio de vapor en comparacié amb altres
COPs, de manera que tendeixen a trobar-se en la fase gasosa de I'atmosfera o dissolts en l'aigua i només un petit
percentatge s'adsorveix a les particules (Bidleman, 1988).

Toxicologicament, els HCHs afecten fonamentalment el sistema nerviés central. En els insectes, les exposicions al y-
HCH provoquen rapides i violentes convulsions que poden causar la mort. En humans, altes dosis de y-HCH també
s'associen a lesions del sistema nerviés central, tot i que les dosis baixes son rapidament metabolitzables (Willett et
al., 1998). L'exposicio al y-HCH també pot causar problemes renals, hepatics i reproductius. S'ha observat com
lisdmer B-HCH pot també desenvolupar una accié estrogénica (Wester i Canton, 1986; Steinmetz et al., 1996). La
IARC classifica els HCHs en el grup 2B, com a possibles carcindgens per als humans. Tot i que hi ha suficients proves
de carcinogenicitat en animals d'experimentacio, sobretot pel que fa a l'isdmer a-HCH, aquestes no acaben de ser
concloents en el cas dels humans (WHO/IARC, 1979; WHO/IARC, 1987).
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1.1.4. Bifenils policlorats (PCBs)

Els PCBs son compostos organics sintétics que tenen un hifenil com a base de la seva estructura quimica. La cloraci6
d'aquesta molécula pot produir 209 compostos diferents (denominats congeneres) que comparteixen la férmula
empirica C12H10nCly, on n varia entre 1 i 10 (figura 1.5). La nomenclatura emprada per denominar als diferents
congeéneres es basa en la proposta de Ballschmitter i Zell (1980) en la que s'assigna a cada congénere un nombre
consecutiu de I'1 al 209 en funci6 del nombre de substitucions clorades i de la seva posicié a I'anell bifenilic. Aquesta
nomenclatura va ser posteriorment recollida per la IUPAC i internacionalment acceptada. S'empra el terme homoleg
quan s'agrupen els congeneres segons el seu grau de cloracio.

Figura 1.5. Estructura generica dels PCBs.

Els PCBs van ser sintetitzats per primer cop el 1881 per Schmidt i Schultz perd no van ser introduits al mercat
comercial fins al 1929 de la ma de I'empresa Monsanto Industrial Chemicals Co (EUA). Van ser produits a escala
industrial als EUA, al Japd, a I'antiga Unié Sovietica i en tota Europa mitjancant diverses formulacions de diferents
congeneres conegudes amb els noms d'Aroclor, Clophen, Phenochlor, Soval, etc., segons els diferents productors. Es
van emprar en multitud d'aplicacions industrials: fluids dieléctrics en condensadors i transformadors, fluids hidraulics,
olis lubricants, plastificants, additius en pintures, etc. La produccié acumulativa mundial s'estima al voltant d'1,3-1,5
milions de tones i un 90 % del total es concentra als paisos de I'nemisferi Nord (de Voogt i Brinkman, 1989; Breivik et
al., 2007). Les preocupacions ambientals i de salut publica van provocar la regulacio legislativa d'aquests compostos
als anys setanta als Estats Units, el Japd i el Regne Unit, mentre que continua fins als anys vuitanta en alguns paisos
europeus (Alemanya, Franca, Espanya i Italia) (de Voogt et al., 1990; Erickson, 1997; Breivik et al., 2002b). Als paisos
de l'antiga Uni6 Soviética, els PCBs van continuar produint-se fins al comengament dels anys noranta (lvanov i
Sandell, 1992).

Les principals fonts de PCBs al medi ambient eren conseqtiéncia de la seva elevada producci6 i I'ls historic. Les
possibles fuites, els usos incontrolats, els abocaments de residus i els accidents eren les vies més freqlients
d'alliberament de PCBs. Les fonts actuals s6n molt menors, perd d'origen molt divers (Breivik et al., 2002a). Els PCBs
es generen inadvertidament com a subproductes en una amplia varietat de processos quimics (produccié de
dissolvents clorats, manufacturacié de pigments i adhesius, etc.). També poden trobar-se a les emissions de diversos
processos de combustio i incineracié (Fangmark et al., 1993; Abad et al., 2006), aixi com als fums d'escapament dels
vehicles (Granier i Chevreuil, 1991). La manipulacié o I'abocament d'aparells antics que encara contenen PCBs és
una altra de les possibles fonts actuals.

Analogament a la majoria de COPs, els PCBs sdn bastant insolubles en aigua, altament lipofilics i molt persistents. De
tota manera, les propietats fisicoquimiques dels 209 congéeneres varien en funci6 del seu grau de cloracid, aixi com de
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la posicié d'aquests clors dins I'anell bifenilic. En general, la solubilitat a I'aigua i la pressi6 de vapor disminueixen amb
I'augment del grau de cloraci6 de la molecula (Mackay et al., 2006). En augmentar el nombre de clors també s'eleva la
liposolubilitat (augment de Kow), la persistencia i la capacitat de bioconcentracié/biomagnificacid dels congéneres.

Els PCBs es poden degradar fotoquimicament mitjancant la deshalogenacio del bifenil (Lépine et al., 1992; Lores et
al., 2002). Els PCBs també es poden degradar biologicament en preséncia d'oxigen mitjangant una descloracié
progressiva, hidroxilacio, obertura del sistema bifenilic i, finalment, l'oxidaci6 a CO., (Hardman, 1991). Els
microorganismes aerobics degraden preferentment els PCBs menys clorats, els que tenen quatre o menys atoms de
clor, tot i que també s’han observat algunes degradacions aerobiques dels bifenils penta i hexaclorats (Borja et al.,
2005). En condicions anaerobiques, els PCBs més clorats pateixen descloracions reductores, substituint
preferentment els clors en les posicions meta- i para- per hidrogen, i donen lloc a PCBs menys clorats (Abramowicz,
1990).

La toxicitat dels PCBs depén del nombre i la posici6 dels atoms de clor. Aixi, per exemple, en els PCBs poc 0 gens
clorats en la posicid orto-, ambdds anells poden rotar lliurement i la molécula adquireix una estructura plana, similar a
la de les dioxines i furans, que presenta major toxicitat (de Voogt et al., 1990; Ahlborg et al., 1994). Aquests
congeneres es denominen planars o coplanars (ex. PCBs IUPAC # 77, # 126 i # 169). Els PCBs poden provocar
diferents tipus d'anomalies reproductives, inhibicions del creixement, porfiria, desordres immunoldgics, hepatoxicitat,
alteracions endocrines i neurologiques, lesions dermiques i carcinogénesi (Safe, 1994). La IARC classifica els PCBs
dins del grup 2A, probables carcindgens per als humans. Hi ha evidéncies suficients de I'accid cancerigena en
animals, per0 les proves requerides per tal d'establir una associacié amb el cancer en humans sén limitades,
fonamentalment per falta de caracteritzacio de 'exposicid ja que sovint les exposicions a PCBs s'associen també amb
altres toxics (ex. dioxines i furans) (WHO/IARC, 1978; WHO/IARC, 1987). Un article recent conclou que no hi ha
evidéncies suficients per tal de relacionar causalment I'exposicié als PCBs i I'aparicié de cancer als humans (Golden
etal., 2003).

-11-
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1.2. Dinamica dels COPs als sistemes marins

Les fonts actuals de COPs al medi ambient s’han reduit molt en comparacié a les emissions passades quan aquests
compostos encara es produien i s'empraven massivament arreu del mén (Jones i De Voogt, 1999). No obstant, alguns
dels COPs encara estan permesos per a algunes aplicacions especifiques (ex. DDT i linda) i, a més, encara es
produeixen alguns usos incontrolats (Ma et al., 2003; UNEP, 2003; Wong et al., 2005; Lubick, 2007; Minh et al., 2007;
Schenker et al., 2008). Addicionalment, també es produeix un emissié actual de COPs com a conseqtiéncia de la
generacié inadvertida en diferents processos industrials i/o urbans o com a resultat de la manipulaci6 dels estocs
encara existents (UNEP, 2002b; UNEP, 2003). D'altra banda, la remobilitzacié des de diferents compartiments
ambientals (sols, vegetacié i cossos d'aigua) provoca novament una remissi6 d'aquestes substancies cap a
I'atmosfera (Wania i Mackay, 1996; Ockenden et al., 2003).

Una vegada els COPs entren al medi ambient, aquests pateixen processos de transport, barreja, transformacio,
disposici6, transferéncia i repartiment entre les diferents fases i compartiments ambientals (intercanvi aire/aigua,
adsorcio, sedimentacio, intercanvi aigua/sediment, etc.). El transport, la barreja i la transferéncia no alteren I'estructura
quimica dels COPs mentre que les reaccions quimiques, fotoquimiques i biologiques (activitats microbianes i
enzimatiques) transformen els compostos originals en productes que poden tenir propietats i efectes diferents del
compost original. A la figura 1.6 es mostra un esquema dels principals processos que afecten i determinen la
distribuci6 i desti final dels COPs als sistemes aquatics marins. A causa del caracter hidrofobic dels COPs, la seva
dinamica es troba intimament lligada al cicle de la matéria organica.

Els contaminants organics poden entrar al medi mari a través del transport fluvial, I'escorrentia continental, els
abocaments directes, l'intercanvi amb les aigiies subterranies o mitjangant el transport atmosféric (figura 1.6). Com a
conseqiencia de la capacitat dels COPs de volatilitzar-se, el transport atmosferic és la via més important d’entrada
d'aquests compostos als mars i oceans (Rhead, 1975; van den Hout et al., 1999; UNEP/MAP, 2001). Malgrat aixo, les
entrades associades a I'escorrentia, el transport fluvial, les aigies residuals i els abocaments directes poden ser
particularment importants als estuaris i les zones costaneres a causa de la proximitat a les activitats continentals,
productores d'aquests compostos. En canvi, els COPs arriben a les arees de mar obert i a altres zones remotes, a on
mai s'han produit ni utilitzat, transportats a través de I'atmosfera (Bidleman, 1988; Wania i Mackay, 1993; Vives et al.,
2004; Gioia et al., 2008). De tota manera, I'efecte de dilucid i el llarg temps de residéncia associat al transport
atmosfeéric provoca que les concentracions de contaminants a mar obert siguin baixes, normalment insuficients per
causar impactes significatius (Mcintyre, 1992).

El transport atmosféric dels COPs succeeix en dues fases: la gasosa i la particulada. El repartiment dels COPs entre
aquestes dues fases depén de les propietats fisicoquimiques del compost, de la temperatura ambiental, aixi com de
les propies caracteristiques de les particules atmosfériques (quantitat i composicid) (Bidleman, 1988; Ballschmiter i
Wittlinger, 1991; Pankow i Bidleman, 1992). Els COPs poden ser eliminats o rentats de 'atmosfera a través de la
degradacid fotoquimica, provocada per la incidencia de la radiaci6 solar directa i/o de forma indirecta a través de les
reaccions amb els radicals lliures generats per fotolisi (ex. radicals hidroxils) (Axelman i Gustafsson, 2002; Mandalakis
et al., 2003). Un altre dels mecanismes d’eliminacié dels COPs atmosférics és la seva deposicié (seca i humida) i/o
l'intercanvi gasds amb les superficies (aire-aigua en el cas dels sistemes marins) (figura 1.6) (Swackhamer et al.,
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1988; Totten et al., 2001). La deposicié humida provoca un rentat dels COPs atmosférics gracies a la pluja, neu o
boira que arrosseguen els contaminants associats a I'aerosol atmosferic a la vegada que dissolen els compostos
gasosos a les gotes d'aigua (Cotham i Bidleman, 1991). Daltra banda, la deposicié seca provoca una precipitacio per
gravetat dels COPs associats als aerosols.
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Figura 1.6. Principals processos que afecten la dinamica, el repartiment i el desti dels COPs als sistemes marins.
Font: elaboracié propia a partir de SOLASS.

Una vegada a I'aigua, els COPs es distribueixen entre la fase dissolta i les particules en suspensid. Aquesta particid té
un paper predominant en el transport i el desti final d'aquests contaminants al medi aquatic i depén de les propietats
fisicoquimiques de cada compost individual, la quantitat i la composici6 de les particules i la matéria organica de la
columna d'aigua, aixi com d'altres variables fisiques com ara la temperatura (Chiou et al., 1983; Mackay i Powers,
1987; Bergen et al., 1993). Els COPs tenen una elevada tendéncia a associar-se amb les particules, particularment als
agregats de matéria organica formats per organismes morts, detritus, pilotes fecals i agregats bacterians (Fowler i
Knauer, 1986). Aquests agregats i pilotes fecals tenen una importancia cabdal en el flux vertical del carboni organic, ja
que s6n particules grans i sedimentables amb una elevada capacitat de transportar la matéria organica i els COPs cap
al sediment (Osterroth i Smetacek, 1980; Burns et al., 1985; Baker et al., 1991). En canvi, les particules més fines (<
0,2 um) poden romandre en suspensi6 durant un temps molt llarg i quedar subjectes als processos d'agregacio,
dissoluci6 i degradaci6 (fotolisi, degradacié quimica i bioldgica). Durant el transit de la matéria organica sedimentable
a través de la columna d'aigua també es poden produir processos de dissolucié i degradacié que provoquen una
transformacié de la matéria organica particulada en material dissolt (Gustafsson et al., 1997).

8 SOLAS (The Surface Ocean - Lower Atmosphere Study) project (http://www.bodc.ac.uk/solas_integration/).
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Els contaminants organics amb elevada afinitat per les particules i agregats sén en general més facilment eliminats de
la columna d'aigua, menys biodisponibles i més resistents a la degradacio i la solubilitzacié (Alexander, 1995). En
canvi, els COPs dissolts poden volatilitzar-se de nou cap a I'atmosfera, iniciant de nou el seu cicle ambiental (figura
1.6). Els fluxos d'intercanvi aigua-atmosfera dels COPs depenen de les propietats fisicoquimiques dels compostos,
aixi com de les concentracions i temperatures existents en ambdés medis (Gustafsson i Gschwend, 1999; Jurado et
al., 2004).

Sovint els COPs es troben enriquits en la fase dissolta respecte a les concentracions esperades segons la seva
solubilitat (Baker et al., 1986). Aquest fet ha estat atribuit a 'existéncia d'una fase col-loidal formada per particules
molt petites (aproximadament 0,001-1,0 um) i molt enriquides en matéria organica amb una alta capacitat de retenir
els COPs (Sharp, 1973; Schwarzenbach et al., 2003). Durant el processament de les mostres aquoses, els
contaminants associats a la fase col-loidal passen a través del filtre vidre emprat (0,7 um) conjuntament amb la fase
dissolta. Per tant, la concentraci6 dels contaminants dissolts correspon en realitat a la suma de les fases realment
dissolta i la porci6 col-loidal.

Els organismes aquatics estan exposats a la contaminacio per COPs a través de l'aigua, el material particulat, els
sediments o la ingesta d'altres organismes (figura 1.6). Part dels COPs de 'aigua poden ser assimilats de forma activa
0 passiva per les espécies de fitoplancton i zooplancton (Stange i Swackhamer, 1994; Gunnarsson et al., 1995) o per
altres organismes superiors via la respiracio, la ingesta, i/o la difusié dermica (Gobas et al., 1986). A més, molts
organismes tenen I'habilitat d'ingerir particules ifo espéecies de fito/zooplancton des de la columna d'aigua i/o el
sediment (Boese et al., 1990; Thormann et al., 1992). Una vegada dins dels organismes, part d'aquests COPs poden
quedar acumulats als teixits adiposos mentre que altres poden ser metabolitzats i/o excretats (Barron, 1990; Clark et
al., 1990). Molt organismes aquatics assimilen gran quantitat de COPs mitjancant la ingesta de preses contaminades i
provoquen una biomagnificacié dels contaminants a mesura que s'augmenten els nivells de la xarxa trofica (Metcalfe i
Metcalfe, 1997; Kidd et al., 2001).

Part del COPs introduits al medi aquatic arriben als sediments després del seu transit a través de la columna d'aigua
(figura 1.6). La matriu sedimentaria sovint és considerada com un dels destins final dels COPs als sistemes aquatics
marins i lacustres (Eisenreich et al., 1979; Tolosa et al., 1997; Jonsson et al., 2003). Atés que els sediments
representen una integracié de les concentracions de contaminants al llarg de diversos anys, la distribucié de COPs als
sediments superficials marins o d'estuaris permet estudiar I'impacte i I'area d'influencia de les fonts de contaminacio.
Els contaminants dels sediments poden retornar de nou cap a la columna d'aigua a través de la difusio (intercanvi
aigua—sediment), bioturbacié ifo resuspensioé (figura 1.6) (Jeremiason et al., 1998; Gunnarsson et al., 2000; Palm et
al., 2004; Meijer et al., 2006). També poden ser objecte de diverses transformacions quimiques i biologiques a llarg
termini.

A més dels processos explicats, cal tenir en compte que, una vegada els COPs entren en el medi aquatic, queden

afectats també pel transport associat al moviment de les masses d'aigua a través de I'adveccio i la difusié turbulenta
(llyina et al., 2006; Jurado et al., 2007).
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En el cas dels estuaris, els processos que s’han descrit anteriorment queden, a més, afectats per les caracteristiques i
els fenomens propis d'aquests sistemes, altament dinamics. Els estuaris son els receptors d'una gran quantitat de
contaminants derivats de les activitats urbanes, agricoles i/o industrials desenvolupades a tota la conca hidrografica a
través d'abocaments directes o a partir de fonts difoses.

Als estuaris, l'aigua dolga es barreja amb l'aigua marina i provoca forts gradients de les variables fisicogquimiques
(salinitat, temperatura, oxigen dissolt, nutrients, quantitat i composicié de la matéria organica, etc.). L'increment de la
forca ionica i la barreja de 'aigua continental i la marina produeixen un important efecte sobre el comportament i desti
dels contaminants (Chapman i Wang, 2001). Durant el transport dels contaminants a través dels estuaris es pot
produir simplement una dilucié de les concentracions de contaminants de l'aigua continental amb els continguts
presumiblement més baixos de I'aigua del mar (comportament conservatiu), una pérdua de contaminants (evaporacio,
transformacié quimica o biologica i/o retencié) o un guany (abocaments, transport atmosféric, remobilitzacié o
generacid hiologica i quimica) (Boyle et al., 1974; Steen et al., 2001).

El canvi sali sembla ser clau en el repartiment dels COPs ja que comporta una disminucié de la solubilitat dels
compostos neutres i provoca una major associacié amb les particules i/o el sediment (salting out effect) (Means, 1995;
Turner i Rawling, 2001). A més, l'augment de la salinitat pot provocar també una floculacié del material dissolt
generant una major quantitat de particules que posseeixen una major capacitat de retenir aquests COPs (Sholkovitz,
1976; Brunk et al., 1997). Es per aquesta ra6 que sovint els estuaris s6n considerats com zones de retencié dels
contaminants hidrofobics (Bates et al., 1987; Ridway i Shimmield, 2002; Turner, 2003).

La dinamica sedimentaria de cada estuari difereix segons el tipus de circulacid i barreja (estuaris de mescla completa,
amb barreja parcial i estuaris amb falca salina (seccié 3.1)) de forma que els régims i les zones de retencié dels COPs
poden ser diferents (Postma, 1980; Kennish, 2000). Igualment, els contaminants que queden acumulats als sediments
poden de nou reincorporar-se a la columna d'aigua mitjangant processos de resuspensié provocats pels moviments
advectius de les masses d'aigua i/o per processos difusius (Reutergardh, 1980; Li et al., 2003; Du et al., 2008).
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1.3. Objectius generals

Aquesta tesi estudia la contaminacio per COPs als ecosistemes marins i estuaris de la conca mediterrania. Aquests
aspectes s’han abordat des de dues aproximacions ben diferenciades. Des de una vessant més focalitzada i concreta,
s'aprofundeix sobre la dinamica i la distribucié dels COPs als estuaris mediterranis, agafant com a exemple la zona del
delta de I'Ebre. D'altra banda, amb una visié i un marc més globals, s'analitza I'abast i el risc ecotoxicologic de la
utilitzaci6 massiva dels COPs a tota la conca mediterrania, emprant els sediments superficials com a indicadors i
integradors d'aquesta contaminacio.

De forma més esquematica, els objectius genérics d’aquesta tesi queden resumits en els punts segiients:

1. Analitzar I'estat de contaminaci6 actual per COPs al delta de I'Ebre i estudiar la seva variabilitat estacional i
geografica.

2. Estimar les aportacions de contaminants associades a la descarrega fluvial del riu Ebre a la Mediterrania.

3. Estudiar la dinamica vertical dels COPs i la matéria organica al perfil vertical estratificat de I'estuari de I'Ebre
com un exemple dels estuaris amb falca salina desenvolupats a la conca mediterrania.

4. Estudiar la dinamica espacial i temporal de les concentracions de COPs a tota la conca mediterrania
mitjancant la recopilacié i revisié de la informacié existent sobre les concentracions de COPs als sediments

superficials marins.

5. Valorar el risc ecologic associat a la contaminacié per COPs als sediments mediterranis, identificant punts i
zones especialment impactades.
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1.4. Estructura de la tesi

La present tesi queda estructurada en quatre grans capitols. En el primer d'ells (capitol 1) s’ha fet una introduccié
general a la problematica de la contaminacié global pels COPs i s’han explicat les caracteristiques i propietats
hasiques d'aquests compostos, aixi com s’ha analitzat la seva dinamica i desti als sistemes marins. Posteriorment, la
seccié de resultats i discussio queda dividida en 3 grans capitols (capitol 2, 3 i 4). Finalment, s'afegeixen unes
conclusions generals on es sintetitzen els principals resultats assolits en aquesta tesi.

Concretament, els dos primers capitols de la seccid de resultats (capitols 2 i 3) es centren en I'estudi de la dinamica |
distribucié de COPs al delta de I'Ebre a partir de la determinacié analitica d’aquests compostos en mostres d'aigua
recollides en diverses campanyes de mostreig. En ambdés capitols s'introdueix una explicacié sobre la metodologia
analitica emprada i es descriuen els principals parametres de qualitat, aixi com altres aspectes especifics.
Posteriorment, el capitol 2 es centra en els dos primers objectius fixats en aquest treball: I'estudi del nivell de
contaminacié per COPs a l'aigua de I'Ebre i I'estimaci6 del flux de contaminants descarregats anualment pel riu a la
Mediterrania nord-occidental. D'altra banda, el capitol 3 estudia la dinamica i distribucio vertical dels COPs i la matéria
organica als perfil verticals estratificats formats al delta de I'Ebre, un exemple d'estuari amb falca salina. A banda de
les mostres recollides al camp, aquest estudi es complementa amb els resultats obtinguts en un assaig de laboratori.

Al capitol 4 es tracten els dos Ultims objectius d'aquesta tesi i s'analitzen els nivells de contaminacié per COPs a tota
la conca mediterrania. Aquesta analisi s’ha fet a partir d'una extensa revisié i valoracié de la informaci6 existent sobre
les concentracions de COPs als sediments superficials. La informacié recopilada ha estat tractada amb eines
estadistiques i d'informacié geografica amb I'objectiu d’analitzar I'abast i les tendéncies espacials i temporals. A més,
també es presenta una valoracié del risc ecologic associat a aquesta contaminacio, fent especial émfasi en aquelles
zones de la conca que es troben especialment impactades.

En cadascun dels tres capitols de resultats (capitols 2, 3 i 4) s'afegeix una breu introducci6 al capitol on s'expliquen
alguns detalls sobre la tematica concreta a tractar, aixi com una explicacié sobre els objectius especifics a assolir.
Finalment, a la part final de cada capitol s'afegeix un resum dels principals resultats i conclusions assolides.

Aquesta tesi es presenta en forma de compendi d'articles classificats segons la seva tematica en els tres capitols que
conformen la secci6 de resultats. Els cinc articles presentats son els seglients, classificats segons el seu ordre
d'aparicid:

1. ‘“Influence of water filtration on the determination of a wide range of dissolved contaminants at parts-per-
trillion levels”. 2007. A. Gémez-Gutiérrez, E. Jover, J.M. Bayona i J. Albaigés. Analytica Chimica Acta 583,
202-209.

2. “Organic contaminant loads into the Western Mediterranean Sea: estimate of Ebro river inputs”. 2006. A I.
Gomez-Gutiérrez, E. Jover, L. Bodineau, J. Albaigés i J.M. Bayona. Chemosphere 65, 224-236.
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3. “Transport of organic contaminants through salinity stratified water masses. A microcosm experiment”. 2007.
E. Jover, A. Gomez-Gutiérrez, J. Albaigés, J.M. Bayona. Chemosphere 66, 730-737.

4. “Assessment of the Mediterranean sediments contamination by persitent organic pollutants”. 2007. A.
Gomez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. Environmental Pollution 148, 396-408.

5. “Screening ecological risk assessmwent of persistent organic pollutants in Mediterranean sea sediments”.
2007. A. Gémez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. Environment International 33, 867-876.

A banda de les publicacions cientifiques, també s'afegeixen altres resultats experimentals i explicacions addicionals
que actualment encara es troben en vies de publicacid. S'ha decidit introduir aquestes dades ja que representen una
part important dels resultats obtinguts durant aquests anys de recerca en el marc dels projectes d'investigacio en els
que s’ha treballat. A més, aquestes explicacions serveixen també per donar una coheréncia i un fil conductor a la
globalitat dels resultats presentats en aquesta tesi.
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“For the first time in the history of the world, every human being is now
subjected to contact with dangerous chemicals, from the moment of
conception until death”

Rachel Carson. Silent Spring (1962).

“We forget that the water cycle and the life cycle are one”

Jacques Cousteau.
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2.1.1. El riu Ebre i el seu delta

L’'Ebre és el riu més llarg de I'Estat espanyol, amb una longitud total d'uns 928 km i una conca hidrografica
aproximada de 85.000 km? (figura 2.1). Es un dels rius més importants de la Mediterrania (cabal mitja ~ 9,2 km*/any) i
el segon en importancia a la zona nord-occidental després del Roine. Hi ha una gran quantitat d’embassaments
construits a la seva conca hidrografica entre els quals el de Mequinensa (1533 Hm®) i de Riba-roja (291 Hm®)! sén els
de major capacitat (figura 2.1).

Ribarroja

Mequinenga

20 km

= Embassament

Figura 2.1. Esquema de la conca hidrografica de I'Ebre i detall de la part baixa del riu (des de 'embassament de Mequinensa fins a la
desembocadura) (adaptat de Guillén i Palanques, 1997 i Ibafiez et al., 1999).

El cabal mitja anual del riu mostra una clara tendéncia a la disminucié des de principis de segle XX fins a I'actualitat
(Guillén i Palanques, 1992) (figura 2.2). Les estimacions realitzades calculen que el cabal del riu a l'estacio
d'aforament de Tortosa ha disminuit al voltant d'un 29-47 % des de comengaments del segle passat fins a la década
dels noranta (Ibafiez et al., 1996; UNEP/MAP, 2003). Aquesta disminucié és encara més elevada (54 %) quan ens
referim a un periode més recent (1960-1999) (UNEP/MAP, 2003). Aquest fet s'atribueix fonamentalment a 'augment
de la utilitzacié de l'aigua a la conca (rec agricola) i a les pérdues per evaporacié que es produeixen als
embassaments (Ibafiez et al., 1996).

El cabal de I'Ebre és bastant irregular. Les dades historiques fluctuen entre menys de 50 m3/s durant els periodes secs
fins a més de 10.000 m*s durant les grans avingudes (estacio d’aforament de Tortosa) (Guillén i Palanques, 1997). La
dinamica hidrica natural del riu esta caracteritzada per I'existéncia d’episodis irregulars d'inundacié motivats per
l'augment de les pluges, un important increment del cabal a la primavera, seguit per cabals minims a I'estiu i un
posterior augment continuat des del setembre fins al marg (Ibafiez et al., 1995). Actualment, la gran retenci6 d’aigua
als embassaments esmorteix aquesta dinamica natural.

' Confederacion hidrografica del Ebro (www.chebro.es).
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Figura 2.2. Evolucié del cabal mitja anual de I'Ebre a I'estacié d’aforament de Tortosa (periode 1913-2003) i estimacions de la descarrega
sedimentaria anual (modificat a partir de Guillén i Palanques (1992) amb dades facilitades per la Confederacion Hidrogréfica del Ebro).

Un altre dels canvis importants que ha patit el riu Ebre és la dramatica disminucié de la seva descarrega sedimentaria.
Tot i que les dades historiques son forga incompletes, el transport anual de sediment s'estima que era de més deu
milions de tones/any en I'epoca prévia a la construccié dels embassaments (figura 2.2). Posteriorment, els calculs
realitzats durant els 80-90 estimaren una descarrega solida anual al voltant de 100-200 mil tones per any, la qual
cosa representa una reduccié de més del 95 % (Guillén i Palanques, 1992; Ibafiez et al., 1996). Més recentment, un
estudi fet entre 2002 i 2004 a la zona de Méra d’Ebre (figura 2.1) calcula un transport mitja de 270 mil tones de
sediments en suspensio i 180 mil tones lligades al transport de fons (Vericat i Batalla, 2006). A més, la retencié de
sediments als embassaments provoca també una modificacid de la composici6 de la matéria en suspensi6
transportada, enriquint-la en components argilosos, particules més fines que poden travessar la barrera imposada pels
embassaments on queda acumulada la major part del sediment de naturalesa més grollera (Palanques et al., 1990).
La reduccid del transport de sediments implica I'existéncia d’'un déficit sedimentari a la part baixa del riu que provoca
dos problemes fonamentals: un retrocés de la linia costanera i una pérdua de I'elevacié del terreny (la deposicid
sedimentaria no contraresta la subsidéncia) (Ibafiez et al., 1997).

La planicia deltaica de I'Ebre (~320 km?) té aproximadament uns 30 km de llargaria. La profunditat i amplitud mitjana
del riu en aquesta zona és de 6,8 metres i uns 237 metres respectivament (lbafiez et al., 1996). A la figura 2.3 es
mostra una representacio de I'area deltaica de I'Ebre.

En el passat, gran part de la zona deltaica estava ocupada per les maresmes. Posteriorment, 'ocupacié humana
propicia un canvi importantissim dels usos del sol en favor de les zones agricoles. Actualment, els aiguamolls ocupen
només un 5 % de la superficie total (Prat i Ibafiez, 2003). De fet, només un 20 % de tot el territori deltaic esta constituit
per ambients naturals (platges, arenals, llacunes i maresmes) i els cultius esdevenen el principal Us de la zona, amb
un 75 % d’'ocupaci6 (basicament destinada als arrossars) (Ibafiez et al., 1996). La superficie restant (5 %) sén zones
urbanes.
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Figura 2.3. Mapa de la zona deltaica de I'Ebre.

El delta de I'Ebre és una zona de gran importancia ecoldgica i constitueix un dels emplagaments clau per a una gran

quantitat d’'aus migratories durant llurs viatges anuals. A causa la seva importancia ornitoldgica, a part daltres

particularitats geoldgiques i ecoldgiques, part del territori del delta va ser declarat Parc Natural el 1986 i inclos dins les

zones d'especial proteccid per a les aus (ZEPA). El delta de 'Ebre també esta inclds dins dels territoris PEIN2 de la

Generalitat de Catalunya i forma part de la llista Ramsar (1993) i de la xarxa Natura 2000.

2 Pla d'espais d'interés natural (PEIN)
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2.1.2. Historia de la contaminacio per COPs al delta de I'Ebre

Gran quantitat de compostos quimics arriben al delta de I'Ebre com a consequiéncia de les activitats humanes
(urbanes, industrials i agricoles) desenvolupades a tota la conca hidrografica i, particularment, a la zona de I'estuari.
Els contaminants assoleixen el riu a partir d'entrades directes (ex. disposicid de residus, abocaments d’efluents
industrials o urbans, etc.) o bé d'una forma difusa, pel transport atmosféric, I'escolament superficial o a partir de les
aigles subterranies.

La gran quantitat de nuclis urbans presents a la llera del riu produeixen un important impacte de la contaminacié
d'origen fecal a la zona deltaica (Bayona i Diez, 2001). Les activitats industrials també sén importants a tota la conca,
sobretot concentrades al voltant de les grans ciutats i poden provocar l'alliberament d’'una gran quantitat de
contaminants organics al riu (Lacorte et al., 2006). Cal destacar la indUstria automobilistica, téxtil, alimentaria i de la
fusta, aixi com les activitats mineres desenvolupades a la part nord de la conca (Terrado et al., 2006). A la riba de
I'Ebre també se situa la central nuclear d'Asco, que empra les aiglies de I'Ebre per a la refrigeraci dels seus
processos. Existeix també una planta industrial del cloro-alcali (Ercros, S.A.) situada a l'algada de Flix que esta en
funcionament des de I'any 1897 (figura 2.1). La historia d’aquesta industria inclou la produccié d’'un ampli ventall de
productes quimics derivats del clor, entre els quals hi ha el DDT, els PCBs i 'THCB (GENCAT, 2007). Actualment,
I'activitat productiva de la fabrica se centra en la fabricacié de clor i derivats, sosa, dissolvents clorats i fosfat bicalcic
(ERCROS, 2008). També cal esmentar I'existéncia d’'una industria que fabrica plaguicides organics (Montecinca, S.A.)
situada a la ribera del riu Cinca (Monts6, Osca), afluent del Segre poc abans que aquest desemboqui a I'Ebre a
l'algada de Mequinensa (figura 2.1). Aquesta industria empra unes 1.500 tones anuals de DDT com a precursor del
procés productiu del plaguicida dicofol (UNEP, 2002).

Les activitats agricoles s6n també importants a la conca de I'Ebre i comporten un elevat consum de plaguicides que
finalment poden assolir el riu. En el cas dels productes emprats en el cultiu de l'arros, la xarxa hidrica del delta
provoca que l'aigua repartida als arrossars pels canals dreni directament cap a les badies o cap a la zona marina
(Mafiosa et al., 2001; Prat i Ibafiez, 2003) (figura 2.3). De tota manera, 'escolament i lixiviacié també pot transportar
part d'aquests compostos cap al curs fluvial de I'Ebre.

L'estudi de la contaminacié per COPs al delta de I'Ebre es va iniciar a comengaments dels anys vuitanta, fruit de les
alarmes sorgides amb relacio als efectes negatius d'aquests compostos sobre aquesta area de gran valor ecologic
(Alberto i Nadal, 1981; Risebrough et al., 1983; Llorente et al., 1984; Ruiz et al., 1984). Els primers estudis realitzats
se centraren en I'analisi de mostres de biota i, especialment en mostres d’aus, i confirmaren I'elevada preséncia i la
importancia d’aquests compostos a la zona. Es troba que la contaminacié per DDT i PCBs era especialment rellevant,
amb nivells elevats en relacié amb altres zones costaneres (Risebrough et al., 1983; Albaigés et al., 1987).

L'analisi de mostres d’aigua i sediments va evidenciar també la gran distribucié dels COPs a la zona. La contaminaci6
per HCB i PCBs semblava originar-se en les activitats industrials desenvolupades a la conca (indUstria de Flix)
(Grimalt et al., 1988; Cid Montafies et al., 1990). En canvi, el DDT i el linda sembla que tenien un origen
fonamentalment agricola (Mafiosa et al., 2001). De fet, un treball realitzat el 1985 troba una associacié entre les
concentracions de DDTs a les carpes i angules i els canvis estacionals del cicle agricola i hidrologic dels camps
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d’arros (Ruiz i Llorente, 1991). Amb tot, es va assenyalar que el riu Ebre era un dels focus importants d’entrada de
COPs a la Mediterrania (Risebrough et al., 1983; Grimalt et al., 1988)

Actualment, la preocupacié per la contaminacio dels COPs al delta de I'Ebre ha disminuit considerablement a causa
de la prohibicié general d'aquests compostos. Els estudis fets a llarg termini han trobat una disminucié general de les
concentracions de COPs en alguns organismes (Ruiz et al., 1992; Solé et al., 1994). El declivi de les concentracions
és més evident en el cas del DDT, mentre que en el cas dels PCBs, la disminucié no és tan clara i, fins i tot, alguns
estudis descriuen concentracions que es mostren relativament constants des dels anys vuitanta (Porte i Albaigés,
1993; Solé et al., 1994; Mafiosa et al., 2001). Aquest fet pot ser conseqtiéncia de la major persisténcia dels PCBs en
els nivells superiors de I'escala trofica i/o a un cessament més tarda de la produccié d'aquests compostos a la fabrica
de Flix (fins al 1987) (Solé et al., 1994; GENCAT, 2007). Tanmateix, cal tenir en compte que l'alliberament dels PCBs
a través de fonts difoses és més probable ates que poden estar presents en diferents instal lacions en forma d'olis
industrials, pintures o plastics (Pastor et al., 1995).

Historicament, la contaminacio per COPs al delta de I'Ebre ha estat un tema preocupant. El seu estudi encara és un
tema d'interés que actualment té 'objectiu basic de conéixer quin és l'estat present. Es més, alguns treballs recents
descriuen que existeixen indicis d’aportacions contemporanies d’alguns COPs a I'Ebre (Fernandez et al., 1999;
Lacorte et al., 2006; Navarro et al., 2006; Terrado et al., 2006). Aixi, la contaminacié per organoclorats a I'Ebre, lluny
d'estar resolta, ha de continuar considerant-se com una questié d’estudi prioritari.
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2.1.3. Contextualitzacio i objectius especifics

Els resultats cientifics que es presenten en aquest estudi s'emmarquen dins del projecte d'investigacié “Incidencia de
los procesos estuaricos en la dinamica y efectos de los contaminantes organicos en el Delta del Ebro: bases
cientificas para una gestion sostenible” del Ministeri de Ciéncia i Tecnologia (Direccid General d’Investigacio,
referencia 2001-1117). Els principals objectius d'aquest projecte eren avaluar I'origen, la variabilitat temporal i el
comportament d’'una gran varietat de contaminants organics de rellevancia a la zona, aixi com estimar els seus fluxos
d'emissié a la Mediterrania. En aquest capitol s'explicaran els resultats obtinguts en aquest projecte en relacié a
I'estudi concret dels COPs. El capitol conté una part relacionada amb la metodologia experimental i un apartat de
resultats i discussio en qué s'expliquen les principals descobertes obtingudes. Finalment, les conclusions ofereixen un
resum dels aspectes més rellevants.

En relacié amb la metodologia analitica s’aborden els aspectes seglents:

- La descripcié i I'estudi de la idoneitat i la validesa de la metodologia analitica emprada per I'analisi dels
COPs a les fases dissolta i particulada de I'aigua de I'Ebre.

- Un estudi de detall sobre I'efecte d'una de les etapes de la metodologia analitica, la filtracid, sobre la
determinaci6 dels COPs i la seva distribucio entre les fases de l'aigua.

Pel que fa als resultats, es descriuen i es discuteixen:

- Els nivells de contaminacié per COPs trobats a I'aigua de I'Ebre en comparacié amb algunes guies de
qualitat.

- Ladistribucié dels COPs entre la fase dissolta i particulada de I'aigua de I'Ebre.

- Lavariabilitat temporal i geografica en relacié amb alguns dels possibles factors de canvi.

- Les possibles fonts actuals d’aquests contaminants al delta de I'Ebre.

- Les descarregues massiques de COPs a la Mediterrania.

En aquest capitol s’inclouen dues contribucions cientifiques en revistes internacionals, una dins de I'apartat de la
metodologia experimental (seccid 2.2.7) i una altra en la discussié dels resultats (secci6 2.3.4).
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2.2. Metodologia experimental
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2.2.1. Estrategia de mostreig

Es van recollir mostres d’aigua cada mes durant el periode de novembre de 2002 a octubre de 2003. Les mostres es
recollien a la superficie (~ 0,5 m) en diferents punts de la zona deltaica (figura 2.4.). Un d’aquests punts de mostreig,
situat a prop de la desembocadura (punt 9), sera emprat en I'estudi i valoracié de les aportacions massiques de
contaminants a la Mediterrania.

Figura 2.4. Identificacio dels punts de recollida de les mostres. Els punts marcats amb asterisc corresponen a localitzacions mostrejades
en diverses campanyes.

En algunes de les campanyes (novembre, juny i octubre) es va poder disposar d’un vaixell que va permetre recollir les
mostres en una zona propera a 'amplitud mitjana del riu. En canvi, a la resta de les campanyes, les mostres es
recollien des de la llera del riu, aprofitant els molls existents. Es va controlar que els punts de recollida de mostres no
fossin zones d'impactes directes com a conseqiiéncia del transit de vaixells, ni arees on explicitament s'observés
limpacte de la descarrega d’aigiies residuals o qualsevol altre abocament.

Les mostres es van recollir en ampolles de vidre ambar d’uns 3 litres, préviament descontaminades. L’aparell emprat
esta format per una gabia d'acer inoxidable que permet mostrejar I'aigua a la profunditat desitjada mitjangant un
sistema remot d’obertura (figura 2.5). A l'algada de la boca de I'ampolla, es va acoblar una sonda multiparamétrica
(YSI 556 MPS, YSI Yellow Springs, OH, USA) per poder mesurar alguns parametres generals (salinitat, temperatura i
oxigen dissolt) a la vegada que es recollien les mostres.
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Figura 2.5. Detall de I'aparell de recollida de les mostres on
es pot veure 'acoblament amb la sonda multiparameétrica
YSI 556 MPS.

2.2.2. Processament de les mostres

Ates que la metodologia de processament i analisi dels COPs queda suficientment explicada en un dels articles
presentats a I'apartat de resultats (vegeu la secci6 2.3.4, Organic contaminant loads into the Western Mediterranean
Sea: estimate of Ebro inputs) i amb I'objectiu de no duplicar la informacio, I'explicacié experimental es fara d’'una forma

esquematica, fent especial esment dels aspectes no tractats a l'article.

La figura 2.6 mostra un diagrama global de la metodologia analitica emprada. Les mostres es van transportar
refrigerades i es van filtrar el mateix dia de la seva recollida. Seguint les directrius internacionals per a I'analisi de
compostos organics en 'aigua, es va emprar un filtre de fibra de vidre amb una mida de porus de 0,7 um (Whatman,
GF/F), préviament muflat (T = 400 °C) (Loconto, 2006).

Entre els diferents métodes existents per I'extraccié dels COPs en matrius aquoses (Font et al., 1996; Rawa-Adkonis
et al., 2006), es va seleccionar I'extraccid en fase solida (SPE)3 en el cas de la fase dissolta mentre que els
contaminants continguts a les particules en suspensi6 van ser extrets mitjangant ultrasons.

El projecte d'investigacié en el qual s’emmarca aquesta tesi preveia 'estudi de compostos hidrofobics (els COPs
tractats en aquest treball) i d'altres plaguicides i lipids més polars. Aixi, I'extraccio en fase solida es va fer amb uns
cartutxos Strata X® (100 mg, Phenomenex, Torrance, U.S.A.) ja que el seu rebliment (fase copolimerica del tipus
estiré—divinilbenzé modificada) té propietats tant hidrofobiques com hidrofiliques4. Abans d’analitzar les mostres es
van fer proves dopant aiglies de riu amb una barreja coneguda dels compostos emprats com a surrogates (patrons de
recuperacid, compostos amb propietats molt semblants als analits que no es troben originalment a les mostres i

3 Solid-phase extraction.
4 www.phenomenex.com
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s'afegeixen al comengament del procediment analitic per controlar-ne I'eficiéncia). S’empraren dos congeneres de
PCBs, el PCB-65 i el PCB-166, compostos que normalment no es troben al medi ambient ja que son absents a les
barreges comercials de PCBs emprades arreu del mén (Schulz et al., 1989). Les recuperacions obtingudes en
aquestes proves foren superiors al 80 %. D'altra banda, també es van fer proves percolant pels cartutxos diferents
volums d’aigua de riu (112 L) on s'afegiren els dos patrons de recuperacié emprats. En ambdos casos es van obtenir
les recuperacions superiors al 80%.

MOSTRA D’AIGUA
2L l 25-3L
DISSOLT +——— FILTRACIO —————» PARTICULAT
| (filtre de fibra de vidre GF/F 0,7 um) I
+ SURROGATES (#) + SURROGATES (#)
(PCB-65; PCB-166) (PCB-65: PCB-166: 5a.-androstan-3B3-ol)
v v
FASE SOLIDA (SPE) ’ ULTRASONS
(Cartutx STRATA®',1QO’“9) EXTRACCIO 10 mL diclorometa:metanol (1:1)
10 mL hexa:acetat d'etil (1:1) (3% 15 minuts)

\ v
v

PURIFICACIO | FRACCIONAMENT

3 g alimina desactivada al 3 %
I

F.l. F.II. F.I0.
5,5 mL hexa 6 mL hexa:acetat d'etil (9:1) 12 mL acetat d'etil
HCB + PCBs + p,p’-DDE p,p’-DDD + p,p’-DDT + HCHs Lipids polars
(alcohols grassos i esterols)
(&)
DETERMINACIO ANALITICA
derivatitzacié
BSTFA
v ¢
GC-ECD GC- ECD GC- MS
(GC- MS) (GC- MS) GC-C-IRMS

Figura 2.6. Diagrama de la metodologia experimental emprada per al processament i la determinacié dels COPs.
(#) Patrons de recuperacio. (&) L'explicacio sobre el tractament i I'analisi de la F.III. es tracta al capitol 3. * La técnica GC-MS va ser emprada només per la
confirmacio dels analits.

Els filtres on havia quedat retinguda la matéria en suspensié (MES) eren extrets emprant un ultrasons amb una
mescla de diclorometa:metanol (1:1) (figura 2.6). Aquesta técnica ha estat emprada de forma satisfactoria en I'analisi
de COPs en la MES (Dachs et al., 1997; Garcia-Flor et al., 2005) i esta reconeguda com a metode d’extraccio
establert en nombroses metodologies d’analisi de compostos organics (Kou i Mitra, 2003). A fi d’eliminar el sofre
elemental que existis a les mostres i evitar aixi les interferéncies en el detector de captura d’electrons (ECD), es va
afegir una punta de pipeta (~ 5-10 mg) de coure activat en I'etapa analitica de la purificacio i el fraccionament de les
mostres (Tolosa et al., 1995).
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Els extractes de les mostres s'introduien en una columna d’alimina per purificar i fraccionar els compostos d'interés
(figura 2.6). Els COPs estudiats es repartien entre els dos primers extractes (F.I. i F.Il.) mentre que a la fraccié IlI
s’eluien compostos més polars, com ara algunes families de lipids (alcohols grassos i esterols) que s'estudiaran

posteriorment en el capitol 3.

2.2.3. Determinacio de parametres fisicoquimics generals

En el mateix moment de recollir les mostres es mesuraven diferents parametres de caire general amb la sonda
multiparamétrica YSI 556 MPS (salinitat, temperatura i quantitat d’oxigen dissolt).

El contingut de carboni organic de la fase dissolta i particulada es va determinar en laboratoris externs on s’enviaven
una part de les mostres recollides (3 aliquotes de 20 mL en el cas del carboni organic dissolt (DOC)% i uns 250 mL (1/4
del filtre) en el cas del carboni organic particulat (POC)®). Les aliquotes d'aigua per a la mesura del DOC s'acidificaven
préviament (addici6 de HCI fins a pH=2) i s'analitzaven amb un instrument Shimadzu (TOC-5000) segons el
procediment establert per 'Agencia de Proteccio del Medi Ambient dels Estats Units (EPA 9060A)7. En el cas de la
mesura del POC, les mostres es tractaren préviament amb vapors d’HCI concentrat durant 48 hores per eliminar-ne
les formes de carboni inorganiques i s'analitzaren en un analitzador elemental (LECO CHNS 932, St. Louis, MO,
USA). Amb aquesta técnica també va ser possible analitzar el contingut de nitrogen particulat (NP) i es calcula la
relacié atomica C/N. La quantitat de solids suspesos dels filtres es mesurava per gravimetria després d’un assecatge a
55 °C i un equilibratge en un dessecador a temperatura ambient.

2.2.4. Determinacio analitica dels COPs

Els extractes de les mostres (F.I. i F.II., figura 2.6) s'injectaven en un equip de cromatografia de gasos acoblat a un
detector de captura delectrons (GC-ECD)8. Aquest detector mostra una elevada sensibilitat pels compostos
halogenats. La injeccid de les mostres es realitza en mode splitless i la separacié cromatografica es va dur a terme
amb una columna CP-Sil 8 CB (5%fenil-95%dimetilpolisiloxa) de 50 metres, 0,25 mm de diametre intern i 0,25 um
d'amplitud de fase (Chrompack, Midelburg, The Netherlands). El forn cromatografic es programa a una temperatura
inicial de 70 °C (1 minut d'isoterma) amb una rampa d’increment de temperatura de 15 °C/minut fins a 150°C i després
a 3 °C/minut fins arribar als 300 °C (8 minuts d'isoterma).

Es van analitzar un total de 32 congéneres de PCBs (IUPAC No. 17, 18, 28, 31, 33, 44, 52, 70, 74, 82, 87, 95, 99,
101, 110, 118, 138, 149, 151, 153, 158, 169, 170, 177, 180, 194, 195, 201, 205, 206, 208 i 209), aixi com altres
compostos organoclorats (HCB, a-HCH, y-HCH, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDE i p,p-DDD) (Accustandars, New
Haven, CT, USA). En les condicions cromatografiques emprades, els segiients congeneres coelueixen total o

5 Dissolved Organic Carbon (DOC).

6 Particulate Organic Carbon (POC).

7 http://www.epa.gov/sw-846/pdfs/9060a.pdf

8 Gas Chromatography — Electron Capture Detector (GC-ECD)
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parcialment: PCB-18/17, PCB-31/28, PCB-99/101, PCB-149/118 i PCB-195/208. Excepte en el cas dels PCB-17,
PCB-18, PCB-28 i PCB-31, la resta de parelles de congéneres es quantificaven conjuntament.

La figura 2.7 mostra un exemple dels cromatogrames obtinguts per GC-ECD en I'analisi de les mostres (F.I. i F.Il.) de
la fase dissolta (figura 2.7.A.) i als solids en suspensio (figura 2.7.B.). El perfil de PCBs d’'ambdues fases mostra una
importancia relativa més elevada dels congéneres més lleugers en el cas de la fase dissolta mentre que els

congeneres més clorats son més abundants a les particules en suspensio.

La identificacio i la quantificacio dels COPs es va fer a partir de I'elaboracié de rectes de calibrat externes per a cada
compost en referéncia al senyal obtingut pels compostos emprats a com patrons interns (PCB-30 i PCB-204). La
linealitat del senyal es va mantenir per un interval de concentracio final en vial entre 0,2 i 40 ng/mL de compost
individual i es van obtenir regressions lineals satisfactories (> > 0,99). Quan el senyal d'algun dels analits excedia el
rang lineal estudiat (ex. el p,p-DDT d’algunes mostres), la quantificacié es realitzava amb una diluci6é de la mostra

original.

Tot i que la quantificacié dels COPs es feia mitjangant el detector ECD, les mostres també van ser analitzats per
cromatografia de gasos acoblada a I'espectrometria de masses (GC-MS)® amb I'objectiu de confirmar la preséncia
dels analits. Els extractes s'injectaren en un cromatograf que operava en el mode d’impacte d’electrons (GC-MS (EI)10,
Trace GC-MS, Thermo Quest, Austin, TX), aixi com en un cromatograf que treballava en el mode d'ionitzacié quimica
negativa (GC-MS (NCI)!", Agilent Technologies 6890A, Geneva, Switzerland). Cadascuna d'aquestes dues modalitats
d’ionitzacié mostra una sensibilitat diferenciada pels compostos d’estudi. Mentre les espécies de DDTs i PCBs eren
confirmades mitjangant el sistema GC-MS (El), la resposta del linda i 'HCB eren molt més elevades al sistema GC-MS
(NCI). La confirmaci6 es feia en el mode de registre selectiu d'ions (SIM) emprant la mateixa columna utilitzada amb la
quantificacié de les mostres per GC-ECD (CP Sil 8 CB, 50 m) i la mateixa rampa de temperatures descrita. En la
confirmacié dels analits es comparava els temps de retencié de les mostres amb el del patré extern, aixi com un
minim de quatre a sis ions d'identificacié per a cada compost, comparant les abundancies relatives (Thurman et al.,
2006).

9 Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)
10 Electron Impact (El)
" Negative Chemical lonization (NCI)
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Figura 2.7. Cromatogrames (GC-ECD) de les fraccions | i Il de la fase dissolta i de les particules en suspensid de I'Ebre. Els compostos
queden identificats al cromatograma i els numeros fan referéncia a la numeracid dels PCBs segons Ballschmiter i Zell (1980).
Sl: estandard intern (PCB-30 i PCB-204). Surrogates: patrons de recuperacié (PCB-65 i PCB-166).
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2.2.5. Qualitat de la metodologia analitica

2.2.5.1. Parametres de qualitat

Per tal d'assegurar la idoneitat del procediment analitic emprat, s'analitzaren diferents parametres de qualitat.
Primerament, per estudiar I'eficacia i I'exactitud, es van analitzar mostres d’aigua sintétiques dopades amb els
compostos d’estudi i es va aplicar la mateixa metodologia emprada en el cas de les mostres reals. Es van dopar dos
litres d’aigua Milli-Q amb els 32 congéneres de PCBs i s'analitza la quantitat de compostos recuperats al final del
procés analitic. D’altra banda, el mateix procediment emprat per a I'analisi de la fase particulada va ser aplicat a un
blanc de filtre (tres filtres Whatman GF/F) dopat amb la mateixa barreja de congéneres de PCBs. Es va addicionar una
quantitat de PCBs suficient per aconseguir concentracions, per a cada congénere, semblants a les observades a
I'aigua de riu (0,1-1 ng/L).

La taula 2.1 mostra les recuperacions individuals trobades per una seleccié de congeneres de PCBs (PCBs ICES),
aixi com el rang de recuperacions totals (32 congéneres). Les recuperacions obtingudes sén satisfactories (65-110
%), la qual cosa confirma l'eficacia de la metodologia analitica. A la taula 2.1 també es mostren les recuperacions
obtingudes pels compostos emprats com surrogates, el PCB-65 i PCB-166, que es troben dins de l'interval obtingut
pels analits. Aixi es corrobora la idoneitat d'emprar aquests compostos com a surrogates o patrons de recuperacid.

En el cas de la fase particulada també es van estudiar les recuperacions pels plaguicides organoclorats (y-HCH, HCB i
DDTs), afegits a I'aigua milli-Q en concentracions similars a les observades a les mostres d'aigua de I'Ebre (0,5 ng/L).
Es van obtenir recuperacions dins de l'interval entre el 70-105 %.

Taula 2.1. Recuperacions (interval total i valors individuals per una selecci¢ de congéneres) de les proves de dopatge de PCBs. També es
mostren les recuperacions obtingudes pels surrogates (PCB-65 i PCB-166).

COMPOST DISSOLT (%)  PARTICULAT (%)
PCB individual (32 cong.) 65-109 73-110
(minim-maxim)

PCB ICES:

PCB-28 76 74
PCB-52 95 99
PCB-99+101 92 96
PCB-149+118 97 106
PCB-153 81 95
PCB-138 87 102
PCB-180 79 98
Surrogates:

PCB-65 91 84
PCB-166 83 102

L’addici6 de surrogates permet comprovar I'eficiéncia del protocol aplicat a cada mostra individual i verificar que no es
produeixin problemes puntuals. Les recuperacions obtingudes per les mostres han estat satisfactories en ambdues
fases analitzades. Els valors de recuperacié obtinguts en el cas del PCB-65 es troben en ['interval compres entre el
59-97 % (mitjana 80 %) en la fase dissolta i en I'interval entre 51-103 % (mitjana 77 %) en el cas de les particules en
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suspensié. Respecte el PCB-166, les recuperacions es situen a l'interval entre 78-91 % (mitjana 83 %) a la fase
dissolta i entre 68—108 % (mitjana 95 %) en el cas de les particules en suspensio.

D’altra banda, amb [I'objectiu d’avaluar la precisié de la metodologia, es van determinar els COPs estudiats en un
triplicat d’aigua de riu (solids en suspensio). La variabilitat (repetibilitat) trobada pels congéneres de PCBs i plaguicides
organoclorats és inferior o al voltant del 20 % (% RSD ).

Finalment, un dels problemes que poden afectar la determinaci6 analitica dels compostos traga és la contaminacio6 de
les mostres amb substancies que hi puguin interferir. A fi de controlar aquest problema es van realitzar blancs de
métode per a cadascun dels grup de mostres analitzades. A aquests blancs se'ls aplica el mateix protocol analitic que
a les mostres reals i es controla que no existissin interferéncies en la determinacié dels analits.

2.2.5.2. Limits de deteccid i quantificacio

Els limits de deteccié (LODs3) i de quantificacid (LOQs') es calcularen a partir del senyal dels blancs de métode en
el temps de retencio dels analits d’estudi. En el cas dels limits de deteccio, al valor del senyal del blanc corregit per
I'estandard intern (Area/Area’ = A/A’) se li suma el valor resultant de multiplicar tres cops la seva desviaci6 estandard
(A/A’blanc + 3*SDpianc®) (MacDougall et al., 1980; Thomsen et al., 2003). Finalment, aquest valor és interpolat a la recta
de calibratge i, tenint en compte el volum d’aigua considerat, s’obtenen els limits de deteccié en unitats de
concentracié (ng/L). D'altra banda, en el cas del calcul del LOQs, al senyal del blanc se li suma deu cops la seva
desviacié estandard (A/A’bianc + 10*SD bianc). Quan el blanc no mostrava cap senyal en el temps cromatografic dels
COPs d'estudi, s'agafa el senyal mitja del soroll de fons del cromatograma en aquella zona. A la taula 2.2 s'indiquen
els LODs i LOQs per a alguns dels compostos estudiats en les dues fases de l'aigua i es mostra el valor mitja per a
quatre mostres de blanc.

Taula 2.2. Mitjana dels LODs 1 LOQs (n = 4) per una seleccid dels COPs estudiats.

COMPOST FASE DISSOLTA FASE PARTICULADA
LODs (ng/L)  LOQs (ng/L) LODs (ng/L) LOQs (ng/L)
y-HCH 0,01 0,02 0,01 0,04
HCB 0,01 0,03 0,01 0,02
p,p’-DDE 0,01 0,02 0,01 0,02
p,p-DDD 0,01 0,03 0,01 0,03
p,p-DDT 0,05 0,15 0,08 0,11
0,p-DDT 0,02 0,04 0,01 0,05
PCB individual 0,01-0,31 0,02-0,42 0,01-0,18 0,02-0,23
PCB-28 0,01 0,02 0,01 0,03
PCB-52 0,29 0,41 0,07 0,1
PCB-99+101 0,31 0,42 0,15 0,23
PCB-149+118 0,10 0,19 0,07 0,10
PCB-153 0,05 0,07 0,01 0,03
PCB-138 0,01 0,02 0,02 0,04
PCB-180 0,01 0,02 0,01 0,02

12 Desviaci6 estandard relativa, Relative Standard Deviation (RSD).
13 Limits of Detection (LODs).

14 Limits of Quantification (LOQs).

15 Standard Deviation (SD).
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Tal com es mostrara posteriorment en I'apartat de resultats, la majoria de les concentracions de COPs determinades a
les mostres estan per sobre dels LOQs. Tan sols per a algunes mostres, les menys concentrades, i en el cas dels
congéneres de PCBs poc abundants, els nivells trobats estan molt propers o per sota dels LODs i/o LOQs de la
metodologia analitica.

2.2.5.3. Exercicis de certificacio i intercalibracio

Dins de les activitats de control de qualitat de les metodologies analitiques es va participar en un exercici
d’intercalibracio i en analisi d’'un material de referéncia. No es va poder treballar amb la matriu aquosa d’estudi atés la
dificultat de trobar materials certificats o de referéncia. Aixi, I'analisi del material certificat es va fer amb un sediment
mari (IAEA-417) i I'exercici d’intercalibracio amb un teixit homogeneitzat de musclos marins (Mytilus edulis) (IAEA-
432) proporcionats per la Agéncia Internacional de I'Energia Atomica (IAEA, Monaco)'®. Tot i la diferencia en les
matrius, les metodologies analitiques que es van emprar eren bastant similars a la utilitzada en la determinaci6 dels
COPs a l'aigua de I'Ebre.

L'extraccié del sediment es va fer amb ultrasons amb una mescla de diclorometa:metanol (1:1), analogament als
solids suspesos de l'aigua (figura 2.6). En el cas de 'homogeneitzat de teixit de Mytilus edulis, es va realitzar una
saponificacié amb hidroxid de sodi (6N) durant 18 hores i posteriorment una extraccié amb ultrasons amb una mescla
d’hexa:diclorometa (80:20). En ambdds exercicis es va fer un fraccionament i una neteja dels extractes, emprant una
columna d'alumina en el cas del sediment i una barreja de silica/alimina en el cas del teixit de mollusc.
Posteriorment, les fraccions d'interés (F.I. i F.II.) eren analitzades per CG-ECD i confirmades per GC-MS. L'eficiencia
d’ambdds protocols va ser controlada amb els mateixos surrogates emprats a les aiglies, el PCB-65 i el PCB-166.

La taula 2.3 mostra els resultats de I'analisi del sediment mari certificat. Es mostra una comparacié entre els valors
recomanats i els obtinguts en I'analisi de dos duplicats del sediment. Les dades facilitades per 'organisme certificador
(IAEA) queden classificades en dos grups en funcié de I'acompliment o no d'uns criteris d’exactitud establerts
(Villeneuve et al., 2002). Quan aquests criteris no s'acompleixen, també s'ofereixen unes concentracions mitjanes, tot i
que es classifiquen com a informatives ja que tenen una major incertesa analitica (taula 2.3). Les concentracions
obtingudes en I'analisi mostren una elevada concordanga amb l'interval de valors facilitats per la IAEA.

16 http://www.iaea.org/programmes/aqcs/
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Taula 2.3. Concentracions obtingudes (mitiana, n = 2) en l'analisi del material de referéncia IAEA-417 en comparacié amb les
concentracions certificades i informatives (Villeneuve et al., 2002).

Anit CONCENTRACIO (nglg) Aniii CONCENTRACIO (nglg)
el Valor certificat Mitjana obtinguda e Valor informatiu Mitjana obtinguda

y-HCH 0,54 +£0,35 0,42 o-HCH 0,28+0,19 0,42

p,p’-DDE 14+6,9 18,5 HCB 12+08 1,2

p,p-DDD 21+11 18,8 p,p-DDT 19+12 16,3

PCB-28 57+28 4,7 PCB-18 37+24 1,5

PCB-31 41+15 49 PCB-95 20+15 22,5

PCB-44 9,7+4,6 10,0 PCB-118 43+ 18

PCB-52 1779 214 PCB-153 39+20 31,0

PCB-74 51+£21 56 PCB-158 60+28 5,0

PCB-87 19+6,0 22,6 PCB-180 16+7,4 14,2

PCB-99 19+78 71,4 (PCB-99+101)*  PCB-201 38+28 33

PCB-101 42+ 15

PCB-110 42+15 314

PCB-138 45+ 22 43,6

PCB-149 25+11 59,9 (PCB-149+118)*

PCB-170 81+43 10,2

PCB-177 1,8+0,61 2,1

PCB-194 2,7%£13 35

PCB-206 1,8+0,96 1,9

PCB-209 1,207 0,6

*Congéneres que coelueixen en les condicions cromatografiques emprades.

A la taula 2.4 s'indiquen els resultats obtinguts en I'analisi del teixit de Mytilus edulis (IAEA- 432). Les concentracions
obtingudes en troben dins de l'interval de resultats obtinguts per la resta de laboratoris que participaven en I'exercici
d’intercalibraci6. De tota manera, els valors acceptats per a alguns dels compostos tenen un interval molt ample.

Taula 2.4. Concentracions determinades a I'exercici d'intercalibracié (mitjana, n=3) en comparaci6 als valors facilitats per la resta de
laboratoris (Villeneuve et al., 2004).

Analit CONCENTRACIO (nglg)
Valors acceptats (ng/g) Mitjana obtinguda (n = 3)
HCB 02+0,1 0,13+ 0,01
p,p'-DDE 21+1,0 3,0+0,15 (p,p-DDE+ p,p’-DDT)*
p,p-DDT 0,67 +0,46
PCB-31 1,0+1,04 0,15+ 0,02
PCB-28 0,32 +0,26 0,12 +£0,01
PCB-44 0,7+0,68 0,20 £ 0,02
PCB-52 12+12 0,71 £ 0,06
PCB-70 0,64 +0,35 0,40 £ 0,02
PCB-74 0,13+0,03 0,13 +0,02
PCB-82 0,11+0,08 0,17 £ 0,01
PCB-95 1,1+£0,79 0,77 £ 0,06
PCB-118 1,09 £ 0,42 2,19 £ 0,19 (PCB-149+PCB-118)**
PCB-149 14+041
PCB-158 0,17 +0,41 0,17 £0,02
PCB-177 0,26 0,14 0,36 £ 0,05

* El p,p’-DDT es transforma a p,p'-DDE durant I'etapa de saponificacié amb NaOH.
** Congeneres que coelueixen en les condicions cromatografiques emprades.

-48 -



Capitol 2 Dinamica dels COPs a I'Ebre i fluxos de descarrega a la Mediterrania

En els exercicis d'intercalibracid, la mesura del biaix analitic de les concentracions facilitades per cada laboratori es
calcula mitjangant el coeficient Z-score (2.1):

Z = (Xi-Xa)/Sh 2.1)

on X; és valor de concentraci6 de I'analit i per un laboratori participant, Xa és la mitjana dels resultats acceptats i Sy és
la desviacio estandard de I'analit en qliestié (Thompson i Wood, 1993; Thompson et al., 2006). Els resultats obtinguts
per un laboratori determinat s6n acceptables quan el valor absolut de Z és inferior a 2 (Villeneuve et al., 2004). En el
nostre cas, el valor absolut de Z va ser sempre inferior a 1.

2.2.6. Tractaments estadistics

Els resultats obtinguts s’han analitzat amb diferents eines estadistiques mitjangant el paquet estadistic SPSS 15.0
(SPSS Inc., Chicago, EUA). Primerament, les concentracions s'agruparen en poblacions (ex. grup de compostos), i es
facilitaren dades sobre el nombre total de dades analitzades, l'interval de concentracions (minim-maxim), aixi com
mesures de localitzacio (mitjana o mediana) i dispersié (desviacié estandard, SD). Amb I'objectiu de poder realitzar els
calculs estadistics, els compostos no detectats o per sota dels LODs van ser substituits per un valor igual a la meitat
del limit de deteccid. Aquesta és una aproximacié senzilla a la problematica de tractar amb valors inferiors als limits de
deteccio perd molt emprada en I'estudi de la contaminacié ambiental (Newman et al., 1989; Helsel, 1990).

Per comparar les diferéncies entre les concentracions de diferents grups de dades s'empraren dos tests estadistics no
paramétrics, la prova de Mann-Whitney i la prova de Kruskal-Wallis. La prova de Mann-Whitney és aplicable quan es
comparen dues poblacions de dades no relacionades mentre que la prova de Kruskal-Wallis s'empra per comparar
més de dues poblacions. Es mostrara el resultat obtingut per la significacio del test, el p-valor, que quan se situa per
sota de 0,05 indica que les dades son estadisticament diferents, amb una probabilitat del 95 %.

Aquestes proves de comparacié de poblacions sén I'equivalent no parameétric a I'analisi de variancia d'un factor (test
ANOVA) i detecta les diferéncies en la localitzacio de les poblacions (Sokal i Rohlf, 1995). S’ha emprat I'estadistica no
paramétrica ja que aquesta no es basa en el suposit que les poblacions de dades es distribueixen seguint una corba
normal, hipotesi que no sempre s’acompleix en el cas de les distribucions de contaminants al medi ambient. De fet, la
no-normalitat de les poblacions va ser comprovada i confirmada (test de Kolmogorov-Smirnov) per gran part de les
dades tractades.

L'estadistica també va ser necessaria per estudiar les correlacions entre diferents variables. Es van fer servir les
matrius de correlacions bivariades i s'empraren els coeficients de correlacié de Spearman, I'equivalent no paramétric
al coeficient de correlacio de Pearson (Sokal i Rohlf, 1995). Quan el valor del coeficient de Spearman és inferior a
0,05, les variables es troben correlacionades amb una probabilitat del 95 %. En alguns casos, i sempre després de
comprovar la distribucié normal de les dades (ex. dades transformades en el seu logaritme, log1o), la correlacié entre
variables s'aproxima a una regressio lineal. En aquests casos, es faciliten els coeficients de regressié i la seva
significacio.
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2.2.7. Apunt experimental

Dins de les linies de recerca del grup investigador en el que s’ha treballat, va sorgir I'oportunitat d’estudiar I'efecte
d'una de les etapes de la metodologia analitica (la filtracié) sobre el repartiment dels contaminants organics entre la
fase dissolta i particulada de I'aigua.

Les metodologies emprades internacionalment per aillar la fase particulada de I'aigua comporten normalment una
filtracio de l'aigua amb filtres de fibra de vidre, freqiientment del tipus GF/F (Loconto, 2006). Malauradament, s’han
descrit diferents artefactes inherents a aquesta etapa de filiracio. Entre aquests, cal destacar I'adsorcié de part del
material dissolt (substancies i contaminants organics) en els filtres, fet que provoca una sobreestimacio de la quantitat
de compostos associats a les particules en suspensié (Bates et al., 1983; Hermans et al., 1992; Mouvet i Jiicker,
1997; Turnewitsch et al., 2007).

Es va decidir estudiar I'efecte del filtratge de les mostres sobre la determinacio6 analitica d’alguns compostos organics,
incloent-hi els COPs. Amb aquest objectiu es va estudiar la influéncia de diferents factors relacionats amb les
propietats fisicoquimiques dels compostos i també amb les caracteristiques de les mostres d'aigua (contingut de
carboni organic i salinitat). Els resultats d’aquest experiment es presenten seguidament mitjangant una contribucié
cientifica a la revista Analytica Chimica Acta. En aquest article s'inclouen els COPs estudiats en aquesta tesi, aixi com
altres compostos organics, detectats amb freqliéncia a les aiglies continentals i marines. De tota manera, la discussid
dels resultats d’aquest apartat se centrara unicament en el COPs ja que son els compostos analitzats i estudiats en
aquesta tesi.
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ARTICLE 1:

Influence of water filtration on the determination of a wide range of dissolved
contaminants at parts-per-trillion levels.

A. Gomez-Gutiérrez, E. Jover, J.M. Bayona i J. Albaigés. 2007. Analytica Chimica Acta 583, 202-209.
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The slsorpizon of dissolved erganic comaminanis on glass fibee filiers throughowt waler dissolvediparticulate phase decoupling stadies was
cxamined. A ol of 49 dilferem conpounds were comsidered @ low concentration levels tag L '), incloding FAHs. PCBs. organochlorine and
organoplosphions pesticides. iazines, ihiocartanates, pyrehmoids, phosphate espers and calleine. Their sdsonpion on the llers was positively
correlated with their log Kow and solubilities. imdicating that fileer adsorption increased with hydrophobicity. The influence of ster propertics
e salimity and dissolved organic carbon {DOC) comem ) was also studied by mcans of a star caperime mal design e= 111, Salinsy was the main
Fctor im increasing the slswrpiion, dee b othe soliing o effect, The influence of DOC supgested that pan of the contaminmmi lsses deing water
Aliration may have bocn Gwscd by the retemtion on he orgamic maticr ol on ibe lier sarfice, Novertheless a decrease in Glier reteniion wis
observed for warer with the highest BOC comems. which was probably due o an enhancement of the comaminant solubility in these conditons.
Although severil Factors may comrol the adomiion process in naburally OCCurming wiakers, the exsem of the retention of dissolved 1argel analyies
on the glass fibre filers should pon be underestimated in cthe amalysiz of hydrophobic conaminams in marine amd esmoarine waters a0 very low
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: Dissalved arganic carbon: Waler salinity

1. Imtroduction

Water filurmion wechnigques are widely applicd in environ-
memal analyvical chemisary in order wosmdy the panitdoning
of comaminunts between the particulute wwl dissolved phises
and Better understand Weir ranspon. bioavailsbiliny and Cae
in the envirenment [ 1=3]. Filoration is also included in many
amidytical methododogies as o sample pre-treatment step when
suspended noner removal is required. The boumbary between
dissolved wnd particulae maner in aguatic snslics has been oper-
ativenally defined as the material passing througha 0.45 o Gleer
[4]. Membeang iilhiers are pormally applicd when smdying nicis
als and major ions inenvirommental samples | 5.6]. Nevenheless,
2l fibvre filters with a moomimal pore stee ol 0.7 o are nosmally

* Conrespond mg authorn, Fas: +34 932045004,
E-mril adifrese: agpaami iigahesie.es (A, Gldmez-Gatideez).
! Ihsciorate Program of Envaonmanial Scxnees, Univemilal Aulinoma Je
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wsgd o determing the concentration of suspended particulme
curbom, nitrogen, chlorophyll wnd other organic compounds [ 7).
D 1o their chemical inerness. the non-interierence properties
of the ghass material aml the case of combustion cleaning, glass
fibre flters are used 1o recover samples inended for organic
Chemical analyses [R9],

Water passing through a filier (filirate b contains Ccompaoumls
thist are wruly dissolved and compounds that are bound w
the operaionally defined “dissolved” organic maner (DOM)
(1, 10). DOM, generally quantificd as “dissolved™ organic car-
b { D0 1, imcludes both organic mauer st isoruly dissolved in
the aqueows phase and collobdal organic matter [12], The degree
of interaction hetween the chemicals and the DOM is closely
related to the mralecalar siee. conformation and conposition of
th TaOM [13], ban is also affected by ihe imninsic physicochem-
ical propertics of the compounds themselves [14].

Several authors have described diffenent anefacts relmed o
the Altration =icp, such as filer clogging. release of imparilics
undl aidsorption of dissolved material on the flers [8.15-17].
DO is koo 1o adsorks on glass Gibee Gilees. leading 1ooan

-53-



Capitol 2

Dinamica dels COPs a I'Ebre i fluxos de descarrega a la Mediterrania

A, Eiiienes Ciovidrne? er o, & Aaaivniva Cliadee Acne 380 o JI0 7 Ji7-T00

INCTesse in e apparent Congenriion of pamicalale onzanic
carbon in wimers [18-22]. Funhermore, several swhors have
reponted e ocurrence of this phenoamemon in e analyticil
deterimination of specilic orgamic comanimns such as aliphaic
and gronunic hydrocarbons (PAHs) [8,23 24], polychiloninmed
biphicnyls (PCBs] [ 16,23 ] and other rgamic posticides [§,26,27].
However, Tunher information i< needad in osder 1o delermine ihe
extent of this phenomenon and the Gclors hat contro it

This stdy @xmmines e ofcurmence of  sdsorplion an
glass fibre flters in 2 set of 49 different dissolved organic
contamiminis al realistic eavironmenial concentrations. These
contmiimuts wiere selected aevording o the patiems of usage
andd frequency of detection in fresh and nurine waters, covering
w ol g of physicochemical propemics (scdubility runaeg:
" w0 2.2« 10 mg L") (Table 15, In addition, e influence
of water characteristics (i.e. salinivy andl DOC content) on Coa-
Lamiman L sclsorprion wis evalwated by oweans of an experimemzl
design,

2. Experimental
24 Reugeris

All the organic sodvems were analytical grade [Supnls;nh'“]
from Merck { Darmstisdt, Genmany . Mewbrl aloming wis also
purehased Trom Merck and sctivared overnight an S00°7C prios
o wse. Sociom chloside wias obdained from Carlo Ecba (Silan,
lealy ) and o homic scid oixioee (ash 10-15%, Mr s000- 10007
was obained from Fluka (Buch, Swigerland), Gilass fibre
fillers (GFF, 0.7 pm, 47 mm diameter) were obained from
Wihntnuan (Maidsione, UKD and kiln-fired at 400°C overnight
betore wse, Compounds used a5 sumogates, PCB IUPAC g, 63
i L35 0etetrachlorobiphenyl), PCB IUPAC mo. 166(2.3 4.4 5.0-
hesachlorobipheny D) and werbothyBeing, were obtained Tom Dy
Ehrenstorfer GibH {Augshurg, Germany ),

22 el soraivies

PCE individual congeners with different degrees of chlorin-
viom (3= 10 e hloring s ) (IUPAC nos, 18, 28, 31,44, 101, 133,
133, 1T, 180 and 2080 were obiained Trom AccuSiandard Tng.
(Mew Hoven, CT, USAR A selection of chlorinated pesticidies
(i a-HCH, B-HCH, 4-HCH, HCE, a-gndosylizan, hepachlos-
endo-gpoxide (isomer Ay, dietdrin, methoxychior, pp'’-DDE,
pp-DDD and pop'-DOT) was purchased from Dr Ehrenstorfer
CombH {Augsbung, Genmemy b A misiure of 16 PAHS (i.2. noplh-
thalene, acenaphthene. acenyphilylene, Muorene, phenanthrene,
wnllraeend, Meormmilene, pyrene., bemea antlirmeene., clirysene.
heneo] b Muoranthens, benzolLMuoramnens, benzols]pyrens,
dibenz [air]ambricens, benzalghi]perylene, and indewo[1.2.3-
cdlpyrene) was obtwingd from Dy Elirgnstorier GimbH. Analyl-
ical grale polar pesticides (e, molinate, propachbor, simazine,
atraeine., dizrinon, chlorpyritos methyl. femtrothion and cllion)
were slso purchased from D Ehrensiorier GmbH. Finally, per-
mgihrin, caffeineg, rrischloroethylphosphate { TCIEF) and trib-
uiyiphosphate (TBFP) were obained from Aldrch (Sweinheim.,
Ciermany ).
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Fig. 1. Expersmental desipn applicd, considering DO snd salinity as indepes-
dent variables. The central experiment was carmied out in iriplicate. Axis values
wne phatted hoth i the peal eomtinueas Dined and normalizad axis idomed s,
standandized weale from — /2 o+ 20

2.3 Experimentd desceipifon

The experiment was perfonmed by preparing water solutions
of the warget analyies with differemt salinitics and DOC coments,
Thus. a el expedmental desizn (star desizn. ns 1 wis
carried oun, with DOC and salinity as independem variables
(Fig. Ix. The central poim was conducted in wriplicate. An
initial solution of humic acids in Milli-Q water (330mgL=")
wirs prepared and aliguots were added w clean amber gliss
botles, The water samples were filled with Milli-0 water 1o
at fimal volume of 1L, achieving differemt DOC conceninsions
{0.5=20mg L") Sodivm chloride was also sdded to e water
botiles and different salinily concentrations were obdained
II.'I'.I—HgL“'Il (Fig. 11 The water sumples were then filtered
through kiln-fired glass fibre flers (GEF) In order w0 cinsure
ihat mos panticles were present in ihe solution ihat was lder wsed
for the spiking experiment.

A solution containing the argel compounds was prepancd
in methanol. An aliguot (1R pL) of this solution was wsed
1 spike e various waler samples oo fnal concentrion of
abow | ng L=' for individual PCB congeners and coganochlo-
rine pesticides (OPs), 18 ng L™ for individual PAH compounds
and about 30ng L' for the other sidicd compounds. Water
samples were mised and storcd inothe dark a0 4 C overnight,
Fimally. they were flliered dwough glass fibee Glers (GFT (one
filver for cach water sanple, o= 118 im order 1w study the oomne
tamningnt aclsoeption on the filters,

24 Chewrienl emgives

Filers obiined afler processing the tanget analyle solu-
Biows were spiked for recovery calculmions witly o surmogale
splution of PCB IUPAC nos, 03 and 166, and terbuathyineiee
(mmctbamol b with a potal suncunt of 3ag For ihe PCE congeners
and 27 ng for terbuthykazine. Filers were extracted thiee tines

exbracts were combined, dricd with ambydrows sodiom sulplue,
solvent-exchamged 1o hexane amd concenirated wwler o gentle
nitrgen soresans 0o Gl vidume of sbout 100l

The flirates were al=o spiked with o solution of surrogaies
i mgthonasl, schicving o nal Concentratiam i warer of abogn
IngL~" for cach PCE congener amd 2TngL=" for terbuthy-
lazim, The water sompdis (1 Ly wierd exrscted By solid-phiae
extraction (SPE} using a Sirmia X™ 100 mg polymeric phase
curtridge from Phenomenex (Tormnee, CA, USAJ Aler clul-
ing with Mol of eyl seetane and Bexame (121 il extradt
wits roda-evaporabed o roughly 0.5 mL and dried wsing activiied
sabydrous sodivm splphate (Merck) as deseribed Clsewleng
[15].

Dy tothe humic substances added to the samples. the Aliraie
extrmes neded o be rctionsted in order o avoid inlerferenoes
in thederermi nation of the analvies, This wasdone using alwiming
open-collumn chromatography (3 2 of newtrsd lumin, descti-
vated witly 3% Coafw ) MIG-Cp e and cluting with 5.5 mL of
hexmme (Tractbon 1, PCEs and <ome OP<), ml. of o mixire of
Beemame sl eyl acetate (91 (fraction 1L the rest of the O
and some polar compounds) and, finally, with 12mL of ¢hyl
acetare (rraction L e restof poliar compounds .

The orgunochlorine comamingnis (PCBs and OPs) were
analysed by GC-ECD using an HF 5890 <gries 11 chiomato-
araph equipped with an HP 6890 autosimpler. The samples
wire amjecied in splithess mode (38 shoab 25000 gl e deee-
1o was Beld w 300°C, Hetium 4.6 (1L5mLmin~" st 70°0)
and mitrogen 5.0 (30ml min~"y were wsed g5 the carrier and
make-up gases. respeetively. Chromastiographic separation was
achieved wsing a 530m = 025 mmid, = 025 pm CPSIE CR col-
umn {Chrompack, Metherblands) with a iemperature programme
Froan TOCC {1 min w 130°C w0 15 °C min™" and then w 300°C
At 300 min~", holding for % min,

The PAH=, the polar pesticides amd the rest of the come-
poumls woere anplysed wsing o GO-MS system CThemm Quest,
Austin, TX, USA) working in eleciron impact mode {T0eV)
and opersting in full scan acquisition mode (nfz S0-3000. Chio-
wmgtEraphiee sepmration wis achigved using o BPX-3 ¢colunm
{30 035 o L = 008 pmy froan SGE (Ringwosd, Aus-
irliay. The wemperaiure progranin wis s¢t from 7070 (1 ming
no 3000C a0 10°C min~ ", holding for 200min,

The internal <tandard (15} procedure was used Tor guan-
tifieation, wsing 2 46-tfchlorobiphenyl and 2.2° 3447 5.6.6™
oetachlorobiphenyl, FCR IUPAC nos, 30 and 204 (D Ehren-
siorfer GmbH, Auvgsburz, Germanyh for GC-ECT and iriph-
enylamine for GO-ME. Analyie copcenraions were calculaied
froam external calibration mixires conial ning all wrget and sur.
rogme amdyies,

25 Blanks and recoveries

A waer sobulion of DOC and sodinm cioide withoul spiked
contaminants was considered (blank sample) and processed as
expliined above, incloding e Gliation sep. The DOC con-
CeEmranenn and Saliminy of Ui soluien Cormespond 16 one verex
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of the star experimental design (Fig, 11000 = 20mg L1 and
salinity = 1 Tmg L="}. The selecicd DOK conceniration was ihe
Mighest lor the experimental design so thal exireme case con-
ditions could be siudscd, The salimily was Gaed in the middle
range of the swdied conditions. On the oaher hamd, a Kiln-fired
filier (blank filiery was also considercd and processed like il
filters obtained from e spiked samples.

The mean recovenes found when using PCB-65 and PCB-
[ a5 surmozates in ke particulste phose were 52% and B1%.
pespectively, and 337 and W65, respectively, in the dissolved
pliase. For the podar pesticides, recovenes were hagher U 6095,
Thee eesulting data fos PCBs and orgamochloning pesticides were
corrécled for surro@ale recoverics, However, the data for the nést
ol compounds was nol comecied due to the structwral diflerences
betwedn analyles and the surragake (erbuthylazing b, which was
anly wsed to comtrol the eificiency of the analytical procedure.
Thhe abunadance of blank Dlier peaks. when present. wis less ihan
5% of the abundanee of the spiked analvies, with (e exceplion of
PCB- 101, phenambrene and TBP which wers below 105, The
Timits oof deteetion (LODs b rnged froo 0003 10 00% g L1 for
individual PCB congeners and OFs and from (005 10 3 rlgl."
Tor the rest of compounds,

Blank sample amalysis reveabed thit some traces of anal vies
abready existed in the comméercial hinmic acids (mainly some
PCB congeners, some PAH compounds, TBP and TCIEP). In
order W take this imo account, the sdsorplion on the Glers
wiis referned W the ol amoant of contaminant in e sample
{spiked + DOC assocned analytes),

2.0 Stanistics

The 5P55 150 software (3PS5 Inc., Chicago. IL. U5A)
was wsed o carry ol the statistical analysis of the data sel.
Significant correlions were studicid using the Spearman non-
praramearic tesn [290, withoihe significance level setm 95%. Mul-
tiphe regressions and response surfaces were conducted using
the Statgraphics Plus 5.0 (Statistical Graphics Corp.. Rockville,
MDD, US4

3. Results and discussdon
A0, Sorpiies of dissolved conrmininans on ghass fibee fifnees

The @lwss libwe Giller analysis revenled al som wlsorplion
ol the targen dissolved analyies oceurmed duﬂng wiler fltrticn,
Table 2 shows il resulls for the different waker samples con-
sidered in the experiment (Fig, 1),

The central point of the experimental design (Fig. 1) was
processed in wriplicate in order o stody the recwrrence of the
adsorption phenomenon, Dy gemeeal, the scmdard devianon of
the reults was wisder 1090 for the studicd contaminints, with the
exnception of sinkuine. permerin and dibenzo] ol anthracens,
for which the standard devistion increased 1o up 1o 200%,

The adzorptions shown in Twhle 2 vary greatly depending on
e comtaminanl, The nean wlsorpeon values found foe polar
pesticides were under 15%, whereas, mean values for PCBs and

208

Tabde 2
Kange amd merage of (he adwnpiion of Grpo amalytes on the ghass Bibre hiliers
for the different waier sanaples (w115

Contaminant Kange Mean
Sedsorpiion {57

Chleninated biphenyls
M5 | =l
MCB-21 -2 =l
PS8 2 <l
OB 4 1
(L& AT 62T 15
PCIE-1 2R 1=37 15
PCTB 155 =15 19
PCIE-170 12=74 o
PO 130 (R i
MCB-HR 2045 T

Chlisinated pesticidis
¥ HCH -1 <l
[ ]l -2 1
a-HEH -3 z
mEndiosasdian {| S €|
Methoxvehibor -2 <|
Daehlvim =3 F4
HCR -2 <
Heplachkor-endoeponile L <l
rJ,‘II-I“'I'I“ -1 ]
g DN =13 F4
rJ,gl'-l“'l‘T | &

Polyvetie arematic hydrogarbons
Naphibalene L 1] &
Mucmaphiy eas 3 I
Aormaphicne i 1
Fliseron: -2 i
Mhemanchiens | =ty ¥
Anthracene -1 1
Pyrense I=12 5
Fluerantbens I=ts 2
Besmanfur Janchracene =33 1
Chrysise =12 1
e ] st s S-id b1
Benpaf & [Auoranthens LS [ F1)
Bemenfajprens i-u0 i
st i s b 114 b
Ninaievin] 1.2 Featal | i vemnae =127 k|
D¥iben 2|l fanthaiacens 0122 L.

Polar pesticides
Simazine | ] fy
Propaschlon | S 1
SAmraine 2-30 1
Malinale =13 4
Fenitheotin -3 &
Chlsepyrifin methyl i 1
[Fazinen -5 4
Exhion (1S | [

(hbers
Callene Al [ 3
Trischloseocthy lphangpan: d=18
Tribuiylphosphaic . i
e thrin 5=l 1d i

niy- ol dquantificd doe o an interformg peak.

* Analvie comenliations e about Dagl™" for POBs and <hlonnatad pes-
tcides. Ifngl~" for Akl and about Singl =" for cach one of the otber
ponlammanis, H:Il-ll:f walues are mn 1he g ol El:‘—“gi I and INX an

the pamge Erom 0.5 o Xomg -1
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Fig. X Cosrelation between comtaminanl physioochemical propertis. and
el adsorpdion [0 = 3nag L=" and salinsty = Momg L") in gliss fbre
filers. Adeorplion v bag Kem (A). Adsomption v log solubality (B

PAHs were around 30% for some compongats, The e
reports wlsorption levels of 506 for different PCB congencrs
in spiked Milli-Qy water using inosganic binder glass fibre il
ters [16) and levels ranging from 31w 0% a0 conoenmtion
levels of 1ngL™" for binder-free filiers [25]. In general accor-
danee with values repored in this stody, Dler sdsorprion (GFF
filecrs) Tow lindane, dickinn, DDE, DU, DEXT and abeeine, ai
concentrations of 035 pg L', were reported under 306 [27].
Addsorpiron for various PAHS was repored o be amber 15% for
flass fibre filicrs ibinder-Tree) [23.24]. bul a pereentage of 33%
was ohserved for fleoranthene in seawater (GFF Glters) [30].

The data presented in Table 2 also shows high sdsompiion
varihility for o speciiic confaminant. atiributable to the waler
characteristics {DOC and salinity b The broad range of DOC and
salinity values siudicd in this work (salinity from 0.2 0 35p L="
and DO from (0.5 o 20mg L="y resulicd in high variability in
filier adsorpions, This highlights the need for @ proper dssesse
meni of the influcnce of waler propemics on filier sdsorprion
since this aspect has been poorly addressed in the litersure.
Indeed. has sty focus on (Sections 3.2 and 3.3) bow the dif-
fergnn variables may affect filwer adsorion.

A2 Advorprion depesdence on conannnmy
pirvsicec el properiies

In general. Olier sdsorption is higher when compound
lipophilicity increases [6,24.25.27). Fig, 2 shows the resulis
of ploming diler pdsorprion versps oCTnod—waler Constmis
(b B} amed water solubility of the differemt analvies for
a fied water sample conditions (DOC=3mzL~" and salin-
y=30g L"), exhibiing sirong correlations (< 0001 ), For
better insight into these cormelations, contaminants from the
santee Chemical Clss, encompassing a beoad range ol log kow
and wiater solubility values (e.g. PAH< and PCBs), were con-

sidered separaely. The increase in adsonpion on the filters with
log kow for ihese comtaminanis wis modellad by a linear regres-
siom, which explaimed more than TH5% amd 595% ol the data
variance for PAH< and PCBs, respectively (Fig. 2A). The <lope
of the linear plots was very similar in both contamninant classes,
sugoesting similarivies in e wdsorprion process on e filer
surface. Analogous resulis were found wien adsorplion was rep-
resented aEminst chimical waster solubilivy, bot in this case he
slope was negative (Fig, 2B), These correlaions may (ndicme
that the more hydrophehic contaminants have i gremer affinity
Tor e no-polar fibre-glass surface [31]. This process is pri-
mari |y comrolled by e incomparibiliny of the compounds with
water (e “hydrophobic eflect™ ). rather than by their specific
INBETCTOomS Wil s inOrganic surface | 32 ). However, dissolved
contaminams can be retained bodh on ihe fibier surface and on
the Layer formed by the organic matier retained on the fillers,
dug 1 e abiliy of DOC w0 adsort i the Gilers, Fonfenmog,
contaminms bownd io DOC could also e part of e bodal mete-
rial retwined om b filers. Inany case. the inoreasing atrction
o DR of he mesre lipophilic analvies may alss cowsg high
SONLoN percentages Tor these comaninms.

A3 Adsorprion dependence on water cliaraeteniziies

Thee star experimentl design displaved in Fig. | was used w
Cvalugte e infueence of he wiler nirix on e adsorplion o
COnaminms, ushing this as o dependem variable and ihe saliniy
amd the DOC content as independent ones. Dispersion of daia
wats moglelled using @ mltiple regression, including e first-
ordder inneraction amd the quadratic 1ems, The generl equation
for ihe ol ynaomial regression wis as follows:

Adsorplion = o+ Bi5 + Sl + S0+ A5 + BDP (1)

wiherg ¥ is salinity and I3 is DOC concentradion.

For cach analyie, o response surfice wis obtxined as a func-
tion of sample DOC and saliniy, Fig, 3 shows the response
surfiace fora selection of four studied contuminants, Salinity was
T e b s et sigzmificant parmneter controdling contmm-
inant sdsonplion. This wremd could be imerpaeted as e saliing
il e, whene the water solubility of hydrophobic contam-
IS BeCTENses a5 i00ic sirEnEl inereoses, leading W ereaber
adlsorpion onto the Alier [33], The exeent of the salinity et on
adsorpiron was studicd as o function of Contuminan progeriics.
Sigmificon comelmions (pr< DU were obtmined Berween he
water salinity coefficlent () ) o Eq. {1y and the log kow (Fig, 3)
andl thi sodubility of the treed analyles.

The anfleence of the merease in o wwer jonke sirength on
the solubility properties of the contaminanis is higher as their
hydrophobicity increases [32.34). However, the extent of the
seliing onr effect is wolsolely relmed w compound hydrophobic-
ity, bae it is also g complex function of its diffusion mokar volume,
medecular diamerer amd hydrophobic sorface anza [35]). Thise
faciors dictme e volime and shope of e aueois Cavibes
requined for the dissodution of neutral compounds [ 36,37). This
iy cxplaim why contaminants Irom daleeent Chemical Clinses
exhibiting similar log Kow values con show diverse responses 1
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an inerease i onic sirength, as was the case, for example, for
PCBs amld PAHS (Fig. 4 and Table 2y

The minor influence of DOC concentration on filter adsomp-
fiom does ol seem straightfonwand when compared (o salinity.
Theorerically, the presence of MO0 in wler enlances an organic
compound’s apparent solubility [38,3%], Thus, filter adsorpiion
should decrease as DOC content increases. However, multiple
regressions for some of the siudied contaminants showed posi-
tive coeflicients for the DOC variable. indicating that adsorption
on the flkers increases as the DOC coment in water increases
(Fig. 3 On the oiher hand, for most of the soadied come-
pounds, the surface response shows a curvature in the D

a0
O O psasiciches:
]
an PaHs
Foils. -
3 B P e ik @
:. X
2 e®
g
Um -
-'E 3 i. &
; "
[ (]
Qe * ='u-"“'3 o o
*a
v 'I T L}
1] 2 4 1] a 10
Lag Kow

Fig 4. Rehtionship hetween cocilicients for salinity in malliple negnessions aml
ant physicochensical peopenies {log Kow ).

axis: im ene intervil adsorpion inereases as DOC increases and
in another interval sdsorplion decreases a5 DO Concentrlion
increases, The association of contaminams with organic mat-
ter (both DOC-bound contaminants and those retained on (he
laver adsorbed on the tiler surface) could be responsible for
ihe concurment increase of adsorption with DOC contem. The
decreasing adsorption tremd for e highest DOC concentrtions
may indicme ihe level of humic substances, which trigger an
observable enhancement of contaminant solubility in water. In
this respect, DOC concentrations in water under 10mg L7 have
been reponed wenhanee scdubiliny for U]"‘E'PCHI:L'HT.EI!EFH and
pyrene by faciors fewer than 1.3, depending on the characieris-
tics of the humic substances [ 13.40]. Consequemly, the decrease
incontaminan adsorption on the fillers scems 0 become consid-
erable at DOC contents greater than 10mg L' for most of the
sudhied contaminants, In any case, adsorpton varations induced
by DR were shown 10 be secondary compared o ihe influcnce
of ionic strength.

JA. Influence of filter adsorpiion on the determination of
preriilioning coeffierenls

Because dissolved contwminants can adsorb on the filler
surfece during e analytical procedure, partilioning consiams
between the particulaie and dissolved phases may be overesti-
mated. The resolts of this sudy show that this cowld be sienil-
fcamt when high water salinity and hydrophobic comaminans
are present. Accordingly, when assessing the partitioning of
COntaminants in iver watérs low in :-::ﬁl'l"l[}' and 'l.'ll"g:llli(“ mail-
ter contenis, the loss of dissolved contaminanis adsorbed on
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Sedsoiption of sehobod conbamimants om the glass fibve il For o vanety of waler condtions
Coqibanmnant Addsorplion {5 1
DOC=Imgl !, D = g1, M= | Tegl ", DO = 1T gl !,

salinity = 31"

salininy = 3zl

sabmily=5glL sty = 30 g L

£ howmsaned bphenyls

PCR-F1 - -
P R-44 - -
PCB-153 Y q
PCR- 150 15 19
PCB-2M 20 1]
Chilormated peslicides
+-HCH - -
g -DDT | 1
Podveyclic aromali hydeocarbons
Naphthabane 2 1
Fucnamthinene i 1
{'lu!. wfE 4 L]
Benpofu]pyrene £ |
Db [l Jaathmcens 1] n
Prodar pesdicides
Semazine 2 -
Atrazing 3 2]
Femitbwitrm - 5
b
Calfeine 2t 14
Tirisahbesrosihy iphos pass 5 4
Permethrin 14 nd|

1 I
] 1%
@ 2
| 27
5 i
2 I
1 ]
] i
17 b ]
| n
1 -
k 1
1] 24
2 i
n A

e filters is expected o be fewer than 20% (Table 3. How-
ever, when dealing with waters with high lonic sremgih, such
s mringe seawater, adsorption on the Gillers could account for
arowd 3066 of the odal dissolved concemrtions for U mone
hvdrophobic PCEsS amd PAHS considened, Losses of over 30%
can b foumd for the most lipophilic contuminants in salty wilers.
with midsgange DOC contemts (around 10mg ="

Adihough the reporied daia could be useful for evaluming
the extemt of wdsorplion of dissodved comaminants on the fil-
lers, pencralisation w dilferent spacific envirommenial comdi-
tions must be done carefully because differences could wrise
berween synthetic samples and mourally occurring waters. The
conimninants im this @xpeniment may be more susceprble o
filter adsorpeion than those in mural waters, which presem
differem rates of imeraction with DOM or different exposune
timies 1o homic sub<aances [41], On the ohar hamd, other sowd-
1es have reporied that commercially avalable humic substances
Neid Lo e Belper sorbemis, xiablishing stronger meeractions with
compounds than (e oocurming in the aguatic emvironment
[15.4243). This might lead toa higher solubility of contaminants
in synihcte samples than in natoral waters, although in mdgha
also cause higher misorption on ihe filiers of the DM -bound
(raction of contaminamts. Forthenmore, sdditional compounds
OCCurring in mural wWater (2., ionic species. metals, other neu-
iril compounds, ¢lc.) could interact both with the surfece of the
fileers and with the analyies themselves, In any cose. despite
ihese lmibtations in mimicking the behaviour of natural warers,
e boss of dissolved analyees at low concentrations, due o fil-

fer sorptica, should mol be disregarded. paticulady in high iomic
argngih witers, Tesing the sdsorpiion of dissolved organic con-
faminanis on gliss fbre fllers, using the specific matural waler
in question and a method of stndard additon, should there-
fore be performed betore applying an snalvikcal methodology,
especiilly when dealing wiih highly hydrophobic contaminanis.

Finally. filer sdsorpiion has been described as largely depen-
dent on analyie concenrations, with the perceniage of misorpiion
increasing when wiater contiuminants are in low concentralions,
as i ilis case (ng L1 A Bigher concentrations (pe L"), ana-
Iyt boss due w Alter ad=orption becomes lower or gven not
significant, as has been reported for PCBs (<5%) and PAHSs
(< 10% ) [24,25],

4, Conclusions

Adsorptiion on glass fibre fillers has boen found o be 2
sigmilcant source of bias whcn udying i partitioning of Cone-
faminanis in owaler s low concentration levels {ng L'y, The
extent of s eoror strongly depends on the tarzetl amalyie props
Clbes, increasing with the Bpophilicity of the comtaminamn, Waler
samiple characteristics also play an importind rode in determining
the nagnitudde of tee slsorption, witl salinily as the nuin Gctor
cohancing filier adsoqpticn, Even assuming the high variabil-
iry of muural water environments, the extent of the mlsorption
of dissolved contmminants on the Aler was estimated, whicly is
cspecially mportant when studying hvdrophoble comaminms
in nuarine and esiwirine walers.
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2.2.7.1. Discussio6 addicional a I'article

Els resultats de I'article mostren com la filtracié de I'aigua pot provocar un biaix important en la determinacié dels
COPs dissolts quan s’analitzen contaminants a baixes concentracions (nivells de ng/L) en aiglies amb una salinitat
elevada (= 30-35 g/L) i uns continguts de carboni organic dissolt (DOC) propers als 10 mg/L. En aquestes condicions,
forga comunes als estuaris, I'adsorcié dels congéneres de PCBs més pesants (> 8 Cl) pot arribar a representar al
voltant del 50 % de la concentracio dissolta total. D’altra banda, aquesta retencié pot assolir un percentatge de pérdua
al voltants del 30 % quan s’analitzen substancies hidrofobiques (log Kow > 7) en aiglies de caracteristiques similars a
I'aigua marina (salinitat = 30 g/L i DOC = 3 mg/L). En el cas d’aiglies semblants a I'aigua de riu (salinitat < 5g/L i DOC
=~ 3-17 mg/L), l'adsorcio dels contaminants més hidrofobics (log Kow > 7) se situa en xifres properes o inferiors al
20%.

La matéria organica dels sistemes naturals i la seva interaccié amb els contaminats organics és dificil de reproduir en
els experiments de laboratori que empren una aigua sintética amb una matéria organica d’origen comercial. Aquest fet
pot provocar que les sorcions mesurades en els assajos siguin diferents a les que s'observen amb una aigua d'origen
natural. A més, al medi ambient actuen molts altres factors que son també molt dificils de simular al laboratori
(contingut i propietats de la matéria en suspensio, preséncia de col foides, etc.). Aixi, tot i que la situacio ideal és
poder comprovar la magnitud i la importancia de I'adsorcié dels COPs directament en les mostres reals d'analisi,
aquesta etapa previa no es realitza gairebé mai. En el nostre cas, els assajos de laboratori malauradament es van
realitzar amb posterioritat a les campanyes de recollida de mostres, aixi que es desconeix amb exactitud quina és la
importancia concreta d'aquest biaix analitic en I'aigua de I'Ebre. En qualsevol cas, I'experiment realitzat ha servit per
indicar-nos que I'adsorcié als filtres no s’ha de menysprear quan es determinen els PCBs més hidrofobics, almenys en
les mostres recollides a la falca salina (salinitat > 30 g/L). De tota manera, a mesura que les concentracions dels
analits augmenten, I'afectacié relativa d’aquest artefacte analitic es redueix.

L’adsorcio de substancies organiques durant I'etapa de filtracié s un fenomen conegut des de la década dels setanta
(Feely, 1975). Per evitar aquest problema, alguns estudis empren la centrifugacié com a métode de separacié dels
solids en suspensid (Bates et al., 1983; Discroll et al., 1991). Tanmateix, aquesta alternativa també comporta
problemes ja pot produir una diferenciaci6 de la matéria en suspensio en funcié de la seva densitat de manera que les
particules de baixa densitat poden no quedar ben representades als centrifugats (Hermans et al., 1992). D'aquesta
manera, I'abséncia d’alternativa fiable, conjuntament amb una major facilitat d’operacié, han fet que la filtracio sigui el
métode emprat en la majoria de les metodologies analitiques que analitzen contaminants organics en l'aigua (Barcel6 i
Hennion, 1997). Aixi, els resultats d'aquesta tesi son perfectament comparables als resultats obtinguts
internacionalment en I'analisi de la contaminaci6 organica d'altres sistemes aquatics.
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2.3. Resultats i discussio
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2.3.1. Contaminaci6 per COPs a I'aigua de I'Ebre
2.3.1.1. Nivells generals i distribuci6 entre fases (dissolt /particulat)

A la taula 2.5 es mostren les concentracions de COPs a la fase dissolta i particulada de l'aigua, aixi com les
concentracions totals (dissolt + particulat, ng/L). Les concentracions particulades s'expressen en ng/L (en funcié dels
litres d’aigua filtrada) i en ng/g, en funcié del contingut de solids en suspensio.

Taula 2.5. Interval (minim-maxim) i mitjana (entre paréntesis) de les concentracions de COPs a l'aigua de I'Ebre. S’hi indiquen les
concentracions de la fase particulada (n = 26), fase dissolta (n = 18) i els nivells totals (particulat+dissolt) (n = 18).

CONCENTRACIO (minim — maxim(mitjana))

COMPOST PARTICULAT DISSOLT TOTAL (D+P)
(ng/g) (nglL) (ng/L) (nglL)
PCB-28 nd.-7(3) nd.-0,1(0,02) 8(03) 02-08(0,3)
PCB-52 6-65(31) 0,02-0,7(02) 0,8-6,6 (2,0) 09-67(2.2)
PCB-99+101 15123 (54) 0,1-07 (0.4) 02-9.2(26) 05-97(2,9)
PCB-149+118 7-49(29) 0,03-0,6(02) 03-27(0,9) 05-29(L1)
PCB-153 9-88(22) 0,1-05(0,2) 0,02-08(0.3) 0,1-1,0 (0,5)
PCB-138 nd. - 36 (20) nd.-05(02) 0,1-1,1(0,3) 0.2-1.2(0,5)
PCB-180 6-60 (19) 004-08(02)  nd.-01(005  01-08(02)
Total PCBs ICES 78-362(178)  03-32(13)  22-197(64) 4-21(8)
Total PCBs 32cong.  117-643(355)  05-59(25)  36-315(116) 7-34(14)
HCB nd-366)  nd-07(01)  01-15(06) 03-15(08)
y-HCH nd-9(1)  nd-005001) 02-56(22) 02-56(22)
p,p-DDT 21-3675(356)  0,1-623(39) 0.2-1.2(0,6) 0,6-629 (5,7)
p,p-DDE 17 -89 (35) 0,1-0,6(0.3) 0,08-0,7(03) 03-1,1(0.6)
p,p-DDD 7-326(39) 0,03-55(04) 0,1-07 (0.4) 0.2-6,0 (0.9)
0,p-DDT! nd.-877 (91  nd.-149(11)*  nd.-06(03*  0,08-151(L7)*
DDTs? 62-4034(430)  03-684(46)  06-20(13)  14-696(71)

n.d.= no detectat; ' El o,p’-DDT no es va analitzar a les mostres de novembre de 2002; 2 Suma de p,p-DDT p,p-DDE i p,p’-DDD; * n = 23; **n = 17
Els PCBs i els DDTs son els compostos més abundants, seguits pel y-HCH i 'HCB. Les concentracions son molt
variables i per un mateix compost els nivells poden variar més d’un ordre de magnitud i, fins i tot, dos ordres en el cas
del p,p’-DDT i 0,p-DDT (taula 2.5). Posteriorment, a les seccions 2.3.2 i 2.3.3, s'estudiaran algunes de les possibles
causes d’'aquesta variabilitat.

La comparaci¢ dels nivells de contaminacié actuals (taula 2.5) amb els descrits als anys vuitanta i noranta, quan
encara alguns d’aquests compostos s'empraven i produien als paisos mediterranis (Breivik et al., 2002; Breivik et al.,
2007), no mostra una disminucié molt marcada. En el cas dels DDTs, els nivells actuals fins i tot sén més elevats que
els descrits als anys noranta (0,98 - 6,77 ng/L) (Cid Montafies et al., 1990; Fernandez et al., 1999) i no s'observa la
disminucié de concentracions descrita als teixits d’alguns organismes (Ruiz et al., 1992; Solé et al., 1994). En el cas
dels PCBs, la tendéncia temporal no és gens clara com a conseqléncia de la gran variabiltat de les dades passades
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(2,04 — 3,30 ng/L (Aroclor 1260; periode 1982-1983) i 43,17 — 108,0 ng/L (suma de 13 congeneres; periode 1995-
1996)) (Cid Montafies et al., 1990; Fernandez et al., 1999). En el cas de I'HCB si que s'observa una lleugera
disminucié de les concentracions detectades quan encara existia produccié a la fabrica de Flix (4,05 — 8,50 ng/L,
periode 1982-1983) i els nivells determinats posteriorment (Grimalt et al., 1998, aquest estudi (taula 2.5)). De tota
manera, cal tenir present que la comparacié de les concentracions de contaminants existents a I'aigua de riu s una
tasca forca complicada ja que és una matriu molt dinamica i heterogénia que pot quedar molt influida per factors de
canvi molt diversos (ex. variables hidriques, patrons de contaminaci6 temporals i geografics, abocaments puntuals,
etc.).

La distribucio dels COPs entre les dues fases de l'aigua (particules en suspensid i la fase dissolta) depén de la
hidrofobicitat dels compostos (log Kow). A mesura que augmenta la hidrofobicitat d’'un compost, incrementa també la
seva tendéncia a associar-se amb les particules i amb la matéria organica present en elles (Chiou et al., 1983;
Schwarzenbach et al., 2003). La reparticié d’'un contaminant entre aquestes dues fases es mesura amb el coeficient
de distribucié o particié (Kp= Cparticulat/Caissott (L/kg), €quacio 2.2):

_ Cparticulat (ng/kg)
Ko (Lk9) =G e (ngD) (22)
A la figura 2.8 es representen les constants de distribucié aparent dels COPs d’estudi en una de les mostres de

I'octubre. S'observa clarament com els valors d’aquesta constant augmenten amb la hidrofobicitat dels compostos
(logKow).

°
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3 . . . . .
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Figura 2.8. Logaritme de la constant de partici6 aparent dels COPs (equacit 2.2) versus el logaritme de la constant octanol — aigua (Kow)
en una mostra de I'octubre de 2003.

Tot i que les particules en si mateixes presentin un enriquiment en COPs, la contribucié de la fase particulada al
contingut total de contaminants (dissolt + particulat) és evident que depén de la quantitat de solids suspesos de
l'aigua. Quan la quantitat de materia en suspensio dels rius és baixa (MES < 20 mg/L), gran part dels COPs es
transporta a través de la fase dissolta (Horzempa i Di Toro, 1983; Chevreuil et al., 1987; Chevreuil et al., 1990). Aixi,
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no és estrany que a I'Ebre, amb continguts de matéria en suspensié generalment inferiors als 15 mg/L, la fase dissolta
tingui una influéncia molt important en la contaminacié total de I'aigua (taula 2.5).

En el cas del y-HCH, el compost més soluble de tots els COPs considerats, la importancia de la fase dissolta és
especialment elevada (> 95 % del linda total) (taula 2.5). La relacié ambiental entre els isdmers a-HCH i y-HCH (au/y)
s’empra per diagnosticar si els HCHs existents al medi ambient deriven de I'aplicacié de la barreja d’'HCH técnic (8-15
% de y-HCH) o de la formulacié denominada linda purificat (quasi y-HCH pur). L'is predominant de la mescla de
I'HCH técnic (relacions ov/y de 4-6) provoca que les raons a/y determinades a les mostres ambientals siguin elevades
(Ridal et al., 1996). En canvi, I'is del linda purificat fa que aquesta ra6 sigui en general inferior a 1 (Dickhut et al.,
2005). A les mostres de I'Ebre també es va analitzar I'isomer a.-HCH tot i que les concentracions determinades eren
molt baixes, properes al limit de deteccié o no detectades, i la relacio a/y era en la majoria dels casos inferior a 0,2.
Aixi, sembla que el y-HCH detectat a I'Ebre deriva fonamentalment de I'ls de la formulacid del linda purificat, la
barreja més emprada a 'Europa occidental i que encara actualment es troba autoritzada a Espanya per algunes
aplicacions especifiques (Fischer et al., 1991; PNA, 2007).

En el cas dels DDTs, el transport associat a les particules en suspensio té més importancia i representa una mitjana
del 55 % de la concentracio total (30-98 %), basicament com a conseqiiéncia de la importancia del p,p-DDT particulat
(mitjana del 61 %). Amb T'objectiu d’esbrinar si les concentracions de DDTs deriven d’aplicacions recents o de fonts
passades, es calcularen les raons entre el DDT i els seus productes de degradacié (DDD i DDE) (taula 2.6).

Taula 2.6. Interval (mitjana, n = 18) de les raons DDE/DDTs i DDD/DDTs i contribucié del compost p,p’-DDT al total de DDTs
(percentatge).

DISSOLT PARTICULAT ~ TOTAL (D +P)

DDEDDTs  01-03(02) 001-03(02) 001-03(02)
DDDDDTs ~ 0,1-05(03) 002-03(01)  0,1-04(0.2)
DDT/DDTs (%) 17 -64 (51) 34 - 96 (70) 35-91 (65)

Les raons DDE/DDT i DDD/DDTs de les dues fases de I'aigua sén molt més petites que la unitat la qual cosa indica
que encara actualment hi han aportacions recents del plaguicida DDT al delta de I'Ebre (Tolosa et al., 1995). Altres
estudis que analitzaren els COPs als sediments del riu trobaren també resultats similars (ACA, 2005; Lacorte et al.,
2006). Tot i que encara es permeten algunes utilitzacions especifiques del DDT (producci6 de dicofol), la prohibicid
general d'aquest compost a Espanya fa més d’'una década que és vigent. Aixi, la destacada preséncia del DDT sobre
dels seus metabdlits és indicativa de I'existéncia de fonts recents no controlades d’aquest plaguicida a la zona.
Sembla que I'aportacié incontrolada de DDT estigui sobretot associada als solids en suspensio ja que el predomini del
DDT és especialment important a la fase particulada (taula 2.6) i els maxims de concentracié de DDT a l'aigua estan
basicament provocats pels increments de DDT particulat. Podria ser que el temps de permanéncia de les particules a
la columna d'aigua no fos suficient com perque s'arribi a un equilibri entre el DDT dissolt i particulat, de manera que
existis un transport preferent associat a les particules (Lau et al., 1989; Froese et al., 1997).

En estudiar la particié dels COPs a l'aigua cal no oblidar els resultats obtinguts en I'analisi de la influéncia de I'etapa
de la filtracié sobre la determinacié de les concentracions dissoltes (secci6 2.2.7). Per un aigua similar a les mostres
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recollides a I'Ebre (salinitat < 2% i contingut de DOC mitja de 2-3 mgll, seccié 2.3.2.1, taula 2.8, pag. 74), el biaix en
la determinacié de les concentracions dissoltes seria menyspreable per a la majora de COPs estudiats. Tanmateix, en
el cas dels compostos més hidrofobics (PCBs amb log Kow >7) no es pot descartar que existeixi cert grau d’adsorcid

als filtres, tot i que cal esperar que no sigui superior al 20 %.

2.3.1.2. Toxicitat associada

Es va realitzar una revisié bibliografica i es recopilaren diversos valors guia que s'empren per valorar la toxicitat pels
organismes aquatics derivada de I'exposicio als COPs de l'aigua (taula 2.7). Dins de les accions previstes per la
Directiva marc de l'aigua de la Unié Europea (2000/60/EC), la Comissié ha adoptat una nova proposta de Directiva
que estableix unes normes de qualitat ambiental (EQS)' per a diversos contaminants presents a les aigiies
superficials, entre els quals hi figuren els DDTs, 'HCB i els HCHs (European Commission, 2006). D'altra banda,
I'Agéncia de Proteccié del Medi Ambient dels Estat Units (EPA) i el Consell per la Conservacié i el Medi Ambient
d'Australia i Nova Zelanda (ANZECC)18 també han desenvolupat guies o valors llindar per a determinats contaminants
a les aigiles superficials (ANZECC, 2000; EPA, 2006).

Taula 2.7. Valors guia de qualitat ambiental pels COPs d'estudi a les aiglies superficials continentals.

Environmental Quality Standard (EQS) Water Quality Criteria Water Quality Guidelines
COMPOST (European Commission, 2006) (EPA, 2006) (ANZECC, 2000)
EQS-AA () (ng/L) EQS-MAC @ (ng/L) CMC @ (nglL) CCC® (nglL) Llindar 95 % ©) (ng/L)
HCB 10 50
y-HCH 950 200
HCHs 20* 40*
p,p’-DDT 10 n.a. 10
DDTs 25** n.a. 1100 1
PCBs 144 30t

(W EQS-AA: Environmental Quality Standard—Annual Average. Norma de qualitat ambiental expressada com a valor mitja anual. @ EQS-MAC:
Environmental Quality Standard—Maximum Allowable Concentration. Norma de qualitat ambiental expressada com a concentracié maxima admissible. n.a.
No aplicable. Quan la EQS-MAC esta marcada com a no aplicable, el valor de EQS-AA protegeix també contra els pics puntuals de contaminacié ja que
els valors de EQS-AA sén inferiors als derivats amb la toxicitat aguda. @ CMC: Criteria Maximum Concentration, és una estimacié de la concentracid
maxima a la que una comunitat aquatica pot estar exposada puntualment sense que es derivin efectes adversos. @ CCC: Criterion Continuous
Concentration, és una estimaci6 de la concentracié maxima a la que una comunitat aquatica pot estar exposada prolongadament sense que es derivin
efectes adversos. ®) Llindar 95 %: Valor llindar per a la proteccio del 95 % de les espécies de la comunitat aquatica. *Hexaclorociclohexa, barreja
d'isdmers. **Suma de p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDE i p,p-DDD. #Aplicable a la quantitat total de PCBs (suma de tots els congéneres o equivalents en
Aroclor). TEquivalents en Aroclor 1254.

Els valors recopilats (taula 2.7) sén bastant variables ja que s’han desenvolupat amb diferents metodologies i, fins i tot,
amb finalitats diferents. Per exemple, dels dos valors facilitats per 'EPA, un d’ells es refereix a la concentracié que hi
pot haver a l'aigua de manera continuada sense que s'observin efectes adversos sobre la comunitat aquatica (CCC)1®
i reflecteix una toxicitat cronica, mentre que l'altre fa referéncia a la concentracié maxima permissible en una exposicio
puntual (CMC)2. De manera similar, els criteris de qualitat desenvolupats per la Comissié Europea estableixen un
valor guia referit a una concentracié mitjana anual (EQS-AA)21, i una guia referida a la concentracié maxima permesa

7 Environmental Quality Standards (EQS).

18 Australian and New Zealand Environment and Conservation Council.
19 Criterion Continuous Concentration (CCC).

20 Criteria Maximum Concentration (CMC).

21 Environmental Quality Standard — Annual Average (EQS-AA).

-68 -



Capitol 2 Dinamica dels COPs a I'Ebre i fluxos de descarrega a la Mediterrania

de forma puntual (EQS-MAC)22. Finalment, les guies de qualitat desenvolupades per 'ANZECC fan referéncia a una
concentracid que estadisticament protegeix el 95 % de les espécies de I'ecosistema aquatic dels efectes adversos
derivats de I'exposicié als contaminants.

Les concentracions d’HCB i y-HCH de I'Ebre (taula 2.5) estan totes per sota de les guies recopilades, aixi que s’estima
que probablement no son contaminants problematics en relacié amb la seva toxicitat pels organismes aquatics. En
canvi, en el cas del PCBs i DDTs, s'observen algunes superacions dels criteris de qualitat (figura 2.9).

total PCE CCC ANZECC
ota s
eq. Aroclor | X X

ccc EQS
DDTSs - o comone co® ]
EQS i ANZECC
p,p'-DDT - 0O 0 OIDO O 000D al
T T
0,1 1 10 100

Concentracio (ng/L)

Figura 2.9. Comparacié de les concentracions de COPs de I'Ebre amb les guies de qualitat desenvolupades per la Uni6 Europea, 'EPA i
'ANZECC.

Els criteris de qualitat pels PCBs fan referencia al contingut total en equivalents d’Aroclor, aixi que les concentracions
determinades com a suma dels 32 congéneres es van transformar en els corresponents equivalents d’Aroclor. Amb
aquest objectiu es va recopilar informacio bibliografica sobre la caracteritzacié de les mescles técniques d’Aroclor
(Safe et al., 1985; Schultz et al., 1989; Larsen et al., 1993; Frame et al., 1996; Frame, 1997) i es calcula la mitjana del
percentatge en pes de cada congénere individual a la mescla comercial d’Aroclor 1254 (la barreja més similar als
perfils de PCBs trobats a les mostres d'aigua). Aixi, els 32 congéneres analitzats en aquest treball representen una
mitjana del 64,9 % del total de congéneres existents a la barreja d’Aroclor 1254.

Un 56 % de les mostres analitzades tenen concentracions de PCBs per sobre del llindar de qualitat cronica establert
per 'EPA i un 22 % es troba per sobre de la guia de qualitat determinada per 'ANZECC. En el cas dels DDTs, cal
remarcar que la totalitat de les mostres analitzades excedeix el llindar de toxicitat cronica establert per 'EPA (1 ng/L).
Pel que fa a les normes de qualitat proposades per la Directiva marc de la Uni¢ Europea, el valor mitja de les
concentracions de p,p’-DDT (5,7 ng/L) se situa per sota del llindar (10 ng/L), perd individualment una mostra es situa
per sobre d’aquest valor, amb una concentracié de més de 50 ng/L. Aquesta mateixa mostra també es troba per sobre
del valor llindar establert a les guies desenvolupades per 'ANZECC. Es molt dificil poder verificar el grau d’exactitud

22 Environmental Quality Standard Allowable Concentration (EQS-MAC).
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d'aquestes estimacions, sobretot en el cas concret dels PCBs pels quals la falta d’homogeneitat en I'expressio de les
concentracions (equivalents d’Aroclor vs. congéeneres individuals) pot provocar un major error associat. En tot cas,
aquesta comparacio és Uutil per tal de emfatitzar com la contaminacié per PCBs i DDTs a I'Ebre mereix un interés
especial atés que no es pot descartar que en alguns casos se’n puguin derivar efectes negatius per a I'ecosistema
aquatic receptor. A més, aquestes guies no tenen en compte els possibles efectes adversos derivats de la
bioacumulacié d’aquests COPs als organismes, aixi com la biomagnificacio a la xarxa trofica, fendomens que poden
agreujar encara més les afectacions negatives que se’'n derivin.

2.3.2. Dinamica temporal

Les fonts de variabilitat de les concentracions de contaminants a un riu poden ser molt diverses, entre les quals cal
destacar les relacionades amb la dinamica del riu, aixi com les vinculades amb les possibles fonts de contaminacid
directes i/o difoses. En aquest apartat s'analitzara la variabilitat de les concentracions des d’un punt de vista temporal i
s'estudiara la dinamica de les concentracions de COPs en les diferents campanyes de mostreig. S'analitzara si
aquesta variabilitat es pot relacionar amb determinats factors de canvi de la dinamica del riu (cabal hidric,
temperatura, contingut de carboni organic i concentracions de particules en suspensi6) o, pel contrari, els COPs
mostren una dinamica temporal aleatoria. Per fer aquest estudi s'estudiaran separadament la fase dissolta i la fase
particulada de l'aigua.

2.3.2.1. Fase dissolta

A la figura 2.10 es representa la concentracié mitjana (£ desviacié estandard) de les concentracions de COPs
dissoltes determinades en cadascuna de les campanyes de mostreig.

Influéncia de les condicions hidriques

La figura 2.11 mostra el cabal mitja diari enregistrat a I'estacié d’aforament de Tortosa durant el periode de mostreig.
S'observa una gran fluctuacio, incloent-hi periodes de grans crescudes (desembre del 2002, febrer, marg i maig del
2003), aixi com una etapa amb cabals generalment baixos durant la temporada d’estiatge. Els dies en qué es van
recollir mostres queden marcats en vermell i indicats amb un asterisc. En general, les nou campanyes de mostreig sén
una bona representacio6 de la variabilitat hidrica anual ja que inclouen mostres recollides durant una gran crescuda del
riu (febrer del 2003, cabal mitja diari = 1245 m®s), aixi com als mesos de baix cabal (juny—setembre de 2003, cabal
mitja diari < 200 m¥/s).
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Figura 2.10. Evoluci6 temporal de les concentracions de COPs dissoltes (mitjana + desviacié estandard) a les diferents campanyes de mostreig.
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Figura 2.11. Cabal mitja diari (m%s) enregistrat a 'estacié d’aforament de Tortosa durant el periode de mostreig (novembre de 2002 —
octubre de 2003) (dades facilitades per la Confederacié hidrografica de I'Ebre23). Els dies de recollida de mostres queden marcats en
vermell i amb un asterisc.

Si s'observen les concentracions mostrades a la figura 2.10, s’evidencien alguns maxims dels COPs dissolts durant el
periode de cabals baixos (maig — agost), sobretot perceptibles en el cas dels PCBs. La concentracié mitjana per
aquest periode augmenta més de tres cops (~24 ng/L, > 32 cong.) en comparacio a la concentracié trobada a la resta
de l'any (~6 ng/L). D'altra banda, s’observen minims de concentracio al febrer de 2003 que coincideixen amb el cabal
maxim. De fet, les concentracions de PCBs i HCB es correlacionen de forma negativa amb el cabal del riu (test de
Spearman, p < 0,05) (figura 2.12, cas concret de 'HCB), mentre que en el cas dels DDTs i y-HCH, no s’observa cap
correlacio estadisticament significativa.
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Figura 2.12. Concentracié d’HCB dissolt (ng/L) vs el cabal mitja diari (m?/s).

23 www.chebro.es
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En altres rius també s’ha observat una correlacié inversa entre les concentracions de PCBs dissolts i els valors de
cabal diari (Brown et al., 1985; Chevreuil et al., 1987; Verbrugge et al., 1995; Meharg et al., 2003) i, fins i tot, en alguns
casos s'observa una disminucié logaritmica similar a la descrita a la figura 2.12 (Larsson et al., 1990; Bremle i
Larsson, 1997). Aquesta correlacié pot reflectir que les fonts de PCBs i HCB dissolts al riu sén relativament constants
en el temps de manera que es produeix una diluci6 durant els episodis d’augment del cabal i, inversament, un efecte
de concentracid quan el cabal del riu és baix. Aquesta contaminacié pot estar relacionada amb el nivell de
contaminacié de fons de la zona, incloent I'entrada dels COPs via el transport atmosferic.

Influéncia de la temperatura de I'aiqua

La temperatura de I'aigua superficial presenta també una elevada fluctuacié a causa de I'estacionalitat climatica.
S'observa un periode de temperatures maximes a la I'estiu (juny — agost del 2003) amb valors superiors als 26 °C,
mentre la temperatura de la resta de mesos se situa al voltant dels 15-18 °C, amb I'excepcié dels minims detectats a
I'estacié freda (7,51 12 °C per a les mostres de febrer i marg de 2003, respectivament).

Les concentracions de COPs dissolts també es correlacionen amb la temperatura de l'aigua superficial (test de
Spearman, p < 0,05) de manera que a temperatures més elevades s'observen concentracions majors. La figura 2.13
mostra una representacié d’aquestes correlacions pels cas concret de 'HCB. Contrariament al que succeia amb el
cabal, en aquest cas la correlacio entre les concentracions de DDTs i la temperatura també és significativa (test de
Spearman, p < 0,05) pero igualment no s'observa cap correlacio pel cas del linda.
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Figura 2.13. Concentracié d’HCB dissolt (ng/L) vs la temperatura de I'aigua superficial (°C).

Altres estudis trobaren també correlacions positives entre la concentracié de COPs dissolts i la temperatura de I'aigua
de riu (Larsson et al., 1990; Bremle i Larsson, 1997). Aquesta tendencia pot ser el resultat d'un increment significatiu
de la solubilitat dels COPs provocat per 'augment de temperatura de l'aigua (Shiu et al., 1997; Schwarzenbach et al.,
2003).
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Si s'estudia de forma conjunta la influéncia del cabal i la temperatura de 'aigua es pot observar com el periode de
temperatures altes coincideix amb I'época de cabals més baixos i, a la inversa, el mostreig en situacié de cabal elevat
(febrer 03) coincideix amb les temperatures més baixes (7,5 °C). De fet, aquestes dues variables es troben fortament
correlacionades (test de Spearman, p < 0,01), aixi que és impossible determinar quina de les dues exerceix una
influéncia més important sobre la variabilitat dels COPs dissolts.

Cal esmentar el cas concret del y-HCH dissolt (figura 2.10) el qual mostra un patr6 estacional bastant diferent a la
resta de COPs. Es troben maxims a les mostres recollides al novembre de 2002 i a I'abril del 2003 i, tal i com s’ha
esmentat préviament, no s'observa cap correlacié ni amb el cabal ni amb la temperatura de l'aigua. Atés que el linda
es continua emprant a la regid mediterrania per a algunes finalitats especifiques (UNEP, 2002; PNA, 2007), és molt
probable que la seva variabilitat temporal sigui el resultat d'aplicacions recents a la zona deltaica o, en general, a la
resta de la conca hidrografica de I'Ebre (Huertas i Grimalt, 2008).

Influéncia del carboni organic dissolt (DOC)

Un altre dels parametres que cal considerar és la interaccio dels COPs amb les substancies organiques en solucié
(carboni organic dissolt, DOC). A la taula 2.8 s'indiquen els valors de DOC disponibles (mitjana £ desviacié estandard)
per a cada campanya de mostreig. Les concentracions oscil len entre 1,5 i 8,8 mg/L i no es detecta cap tendéncia
estacional clara. A banda d’aix9, els resultats obtinguts en algunes campanyes son també molt variables (ex. maig i
juny). Fins i tot, la determinaci6 d'algunes mostres individuals (realitzada per triplicat) identifica també una elevada
variabilitat analitica (RSD > 50%). No se sap amb certesa per que les dades de DOC s6n tan variables tot i que es
creu que les determinacions probablement han quedat afectades per la gran heterogeneitat existent a la matriu
aquosa.

Taula 2.8. Mitjana * desviaci6 estandard (n = 3) de les concentracions de DOC (mg/L) a cadascuna de les campanyes de mostreig.
(*n=2).

CAMPANYA DOC (mglL)
Novembre 02 22+0,1

Febrer 03 21+0,2
Marg 03 27+12
Abril 03* 1,8+£0,2
Maig 03* 3,021
Juny 03 45+3,7
Juliol 03 26+0,1
Agost 03* 28+0,2
Octubre 03 28+04

No s'observa cap correlacio significativa entre el contingut de DOC i les concentracions dels COPs dissoltes (test de
Spearman, p > 0,05). A causa de la forta associacié dels compostos hidrofobics amb la matéria organica, la preséncia
de carboni organic dissolt a I'aigua teoricament incrementa la solubilitat aparent dels COPs (Chiou et al., 1986; Evans,
1988; Gunnarsson i Rosenberg, 1996; Piérard et al., 1996). En el nostre cas, les concentracions de DOC (< 10 mg/L)
podrien no ser prou elevades com per induir un efecte suficientment perceptible (Chin et al., 1997; Uhle et al., 1999).
Tanmateix, el grau d'interaccié dels compostos organics amb la matéria organica dissolta no només depen de les
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concentracions de DOC, sind que també varia amb la naturalesa i caracteristiques d’aquesta materia organica i amb
determinades variables de I'aigua (ex. pH, forca ionica, etc.) (Carter i Suffet, 1982). També cal tenir en compte que la
gran variabilitat analitica que s’ha detectat pot haver emmascarat qualsevol tendéncia existent.

2.3.2.2. Fase particulada

A la figura 2.14 es mostren les concentracions de COPs al particulat a cada campanya de mostreig (mitjana +
desviaci6 estandard). Les concentracions s’expressen per litre d’aigua filtrada (grafiques de la dreta de la figura 2.14) i
en funcio del contingut de solids en suspensio (grafiques situades a I'esquerra de la figura). Existeix una elevada
fluctuacié temporal i també una elevada variabilitat dins d'una mateixa campanya. No es mostra la grafica
corresponent al y-HCH al particulat ja que les concentracions eren molt baixes o no detectades.
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Figura 2.14. Concentracions de COPs (mitjana + desviacio estandard) a les particules en suspensié de cada campanya de mostreig.
(Nombre de mostres (n): novembre 02, febrer i marg 03, n = 3; abril i maig, n = 2; juny, n = 5; juliol i agost, n = 2; octubre, n = 4).
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Influéncia de la matéria en suspensié (MES)

A la figura 2.15 es representa el contingut de MES de les mostres en funcié del cabal mitja diari. Aquestes dues
variables es troben correlacionades de manera positiva (test de Spearman, p < 0,05) (Vericat i Batalla, 2006). La
quantitat de particules en suspensié és més elevada a I'época de cabals més alts (febrer — abril de 2003) i, en general,
és més baixa quan els cabals son inferiors (juny — octubre 03). La capacitat erosiva i de transport del riu s'incrementa
amb l'augment del cabal i creix aixi el contingut de sdlids en suspensié arrossegats. A més, sovint els maxims de
cabal es corresponen amb els episodis plujosos que provoquen també un augment de les aigiies d’escolament que
transporten alts continguts de sediment en suspensid.

D’altra banda, a la figura 2.15 s'observen també algunes mostres que tenen un elevat contingut de MES perd van ser
recollides a I'época de cabals baixos (dues mostres del maig de 2003, una mostra del juliol i una altra de I'agost). Els
dies previs a la campanya del maig el cabal va arribar fins als 1475 m3/s (figura 2.11, secci6 2.3.2.1, pag. 72) aixi que
és probable que encara existis un major transport de sediments tot i que el dia concret del mostreig el cabal no era
molt elevat (cabal mitja diari de 176 m3/s). Les altres dues mostres recollides al juliol i agost possiblement reflecteixen
alguna situacié puntual. Si no es consideren aquestes quatre mostres que se surten de la tendencia general, la relacié
lineal entre la MES i el cabal mitja diari és molt bona i explica més d’un 80 % de la variabilitat total.
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Figura 2.15. Concentracions de la matéria en suspensio de 'aigua (mg/L) en funci6 del cabal mitja diari (m?/s).

A la representacio de les concentracions de COPs al particulat (concentracio en ng/L, figura 2.14) s’observen maxims
importants a les mostres recollides al febrer de 2003 durant la crescuda del cabal i 'augment de les particules en
suspensid. De fet, les concentracions de COPs a les particules (ng/L) i els valors de MES es correlacionen de forma
significativa (test de Spearman, p < 0,01). L’augment de la quantitat de sdlids suspesos arrossegats pel riu comporta
també un augment dels contaminants hidrofobics que es transporten en associacié a aquestes particules. A més, atés
que les concentracions de MES depenen del cabal del riu (figura 2.15), les concentracions dels COPs a les particules
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es troben també correlacionades amb el cabal del riu (test de Spearman, p < 0,05). Inversament al que succeia a la
fase dissolta, a cabals més elevats es detecten nivells de contaminacié majors.

Quan les concentracions de COPs de les particules s'expressen en funcié del contingut de MES de l'aigua
(concentracions en ng/g, figura 2.14), es continuen observant maxims a I'época de gran crescuda del riu (HCB i DDTs
al febrer). Sembla que les grans descarregues d’aigua de 'Ebre no només fan augmentar la quantitat de solids en
suspensio i els contaminants hidrofobics associats, sind que també provoquen el transport de particules enriquides en
aquests COPs. Aquesta relacio és molt clara pel cas de 'HCB (test de Spearman, p < 0,05) (figura 2.16). Es molt
possible que les crescudes del riu provoquessin la mobilitzacié d’'una part del sediment contaminat amb compostos
clorats (PCBs, DDTs i HCB entre d'ells) (Swindlehurst et al., 1995; ACA, 2005) que es troba retingut a 'embassament
de Flix. De fet, un treball recent descriu que es produeixen mobilitzacions del sediment emmagatzemat a Flix quan el
cabal del riu és superior als 900 m?¥s (Lourencetti et al., 2008). Aixi, els cabals superiors als 1.000 m%/s detectats al
febrer del 2003 (maxim de 2.420 m3/s) haurien permés la mobilitzacié del sediment contaminat i que aquest arribés a
la zona deltaica i produis els maxims observats a la figura 2.14.
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Figura 2.16. Representacié de les concentracions d’'HCB a les particules en suspensi6 en funcié dels continguts de MES.

Respecte a la contaminacié per DDTs al particulat, és important remarcar que els maxims estan provocats
fonamentalment pels pics del compost originari, el p,p’-DDT (figura 2.14). A les mostres amb concentracions elevades
(DDTs > 2 ng/L, n = 9), el p,p’-DDT representa una mitjana del 84 % del total mentre aquest percentatge es redueix
fins al 61 % a la resta de mostres ( < 2 ng/L, n = 15). Alguns d'aquests maxims es troben associats a moments
d'augment del cabal i elevades concentracions de MES (febrer — maig 2003) pero es detecten també pics de
concentracié en mostres amb baixos continguts de solids suspesos (ex. maxims del novembre 02 i juliol 03, figura
2.14). Aquest fet suggereix que, a part de la possible mobilitzacié de material contaminat provocat per les crescudes
del riu, hi ha altres fonts o factors que afecten a les concentracions DDTs a l'aigua de I'Ebre. Alguns autors han
assenyalat que I'agricultura pot ser una de les causes de la contaminacié actual per DDT a la part baixa de I'Ebre
(ACA, 2005; Navarro et al., 2006).
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La producci6 del plaguicida dicofol per 'empresa Montecinca, S.A. (conca de I'Ebre a I'algada de Monts6 (Osca)),
també ha estat esmentada com una de les fonts possibles de DDT al riu Ebre (Lacorte et al., 2006). El plaguicida
dicofol conté el DDT com a impuresa amb un contingut maxim que es troba legislativament fixat en un 0,1 % (Directiva
europea 79/117/EEC) (Rasenberg i van de Plassche, 2003). Atés que la zona propera a I'empresa productora de
dicofol es troba notablement impactada pel DDT (C.H.E., 2004; de la Cal et al., 2008), no es pot descartar que els
residus d'aquest plaguicida puguin ser arrossegats pel riu fins arribar a la part baixa de I'Ebre. Tot i aixo, cal
considerar que aquesta empresa productora es troba a més de 200 km de la zona deltaica i entre mig es troben els
embassaments que retindrien gran part del material en suspensié que pogués mobilitzar-se. De totes maneres, aquest
material podria ser de nou arrossegat cap a la part baixa del riu en els moments de crescuda del riu.

El DDT també pot ser introduit al delta com a consequéncia de la utilitzacié directa del mateix plaguicida dicofol. A
Espanya, I'Gs del dicofol esta permes i es calcula que al 2000 es van aplicar al voltant d’'unes 100 — 150 tones a I'area
mediterrania espanyola amb I'objectiu de controlar plagues que afecten el cultiu de citrics i d'altres fruites (Rasenberg i
van de Plassche, 2003).

Les barreges comercials de dicofol presenten quantitats de o,p’-DDT equivalents o superiors als continguts de I'isomer
p,p-DDT (o,p-DDT/p,p-DDT >1) (Qiu et al., 2005). Contrariament, les mescles técniques de DDT contenen
aproximadament un 15 — 20 % de I'isomer 0,p’-DDT i la rad o,p-/p,p-' acostuma a ser inferior a 0,3 (WHO, 1989;
Venkatesan et al., 1996). Aixi, quan les mostres ambientals presenten valors elevats per la ra6 o,p’-DDT/p,p’-DDT (~
0,4 — 16) és una indicaci6 que el DDT s'introdueix al medi ambient com a resultat de I'is o I'existencia del dicofol
(Pham et al., 1996; Qiu et al., 2004; Wan et al., 2005). Aquesta associaci6 es realitza sota la premissa que I'isomer
0,p’-DDT acostuma a ser metabolitzat al medi ambient amb més rapidesa que el p,p’- (MacGregor, 1976; Martijn et al.,
1993) i que la degradacié ambiental de les mescles técniques de DDT és improbable que produeixi relacions o,p’-/p,p’-
superiors a les de la mateixa mescla (Qiu et al., 2005). Les concentracions de o,p-DDT a les mostres de I'Ebre son
puntualment elevades (taula 2.5, apartat 2.3.1.1, pag. 65) i les relacions entre isdmers 0,p'- /p,p'- es troben entre 0,01 i
1,2 amb un 17 % de les mostres amb una raé superior a 0,3. Aixi, com a minim part de la contaminaci6 per DDT al
delta de I'Ebre pot ser el resultat de la seva introduccio indirecta a través de I'entrada del dicofol (Li et al., 2006). De
tota manera, sembla dificil poder esbrinar si el DDT s'introdueix com a resultat de la producci6 de dicofol a Montsé o
com a consequéncia de I'aplicacié agricola d’aquest plaguicida.

Respecte als PCBs, les seves concentracions també mostren maxims durant 'avinguda del febrer de 2003. Tot i aixo,
aquests maxims no sén tan marcats com els detectats pels DDTs i I'HCB (figura 2.14, concentracio en ng/g). Les
dades de la figura 2.14 es refereixen a la suma del total de PCBs i s'inclouen congéneres amb un ampli interval de
propietats fisicoquimiques. Per estudiar més concretament el comportament dels congéneres individuals, a la figura
217 s’ha representat el percentatge mitja (+ desviacié estandard) de la contribucié dels congéneres de PCBs
(classificats segons el seu grau de cloracid) a la concentracié total de PCBs en cada campanya.

Els congéneres pentaclorats predominen amb claredat a les mostres recollides durant les campanyes amb cabal baix
(novembre 02, juny — octubre 03). En canvi, en condicions de cabal més elevat, sobretot en la crescuda del febrer,
augmenta la importancia relativa dels congéneres més pesants (6, 7 i 8 atoms de clor). Les entrades de PCBs al riu
via el transport atmosféric difés (intercanvi aire — aigua i deposicié seca i humida) podrien tenir una major importancia
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en els moments de cabal baix i afectar amb més importancia als PCBs més lleugers (Ferreira et al., 2003). En canvi,
en els moments d'alta descarrega hidrica i sedimentaria predominen aquells congéneres de PCBs més pesants que
es mobilitzen preferentment a partir del transport del sediment en suspensié (Meharg et al., 2003).
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Figura 2.17. Contribuci6 (percentatge mitja + desviacio estandard) dels congéneres a les concentracions totals de PCBs en cada

campanya. Els congéneres queden classificats segons el seu grau de cloracio (la nomenclatura X Cl fa referéncia al nombre de clors (X)
existents a 'anell bifenilic).

Influéncia del carboni organic particulat

Determinades caracteristiques dels solids en suspensi6é (mida, contingut de carboni organic, grau d’aromaticitat,...)
condicionen la seva capacitat d'interaccié amb els COPs (Schwarzenbach et al., 2003). Es va determinar el contingut

del carboni organic i nitrogen total (% en pes) de la matéria en suspensié de I'Ebre. Els resultats es troben a la figura
2.18.

Els valors que s'observen a la figura sén molt variables, fins i tot entre dins d’'una la mateixa campanya. Tot i aixo, en
el cas del carboni organic (POC), les mostres recollides al febrer son les que presenten els percentatges més baixos
(figura 2.18). De fet, les mostres recollides al periode de major descarrega solida i hidrica (febrer — maig) tenen un
percentatge de carboni organic menor (3,3 + 1,6 %) que les mostres recollides en condicions de cabals més baixos
(nov. 02, juny — oct. 03: 6,4 £ 2,1 %) (test de Mann-Whitney, p < 0,01). En el cas del nitrogen particulat (NP) no
s'observa cap tendéncia significativa probablement a causa a la gran variabilitat de les dades dins d’'una mateixa
campanya (febrer — maig: 0,9 = 1,0 %; nov. 02, juny — oct. 03: 1,7 £ 1,1 %).
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Figura 2.18. Mitjana + desviaci6 estandard del contingut de carboni organic (POC, % pes) i nitrogen particulat (NP, % pes) dels solids en
suspensi6 de les diferents campanyes de mostreig.
(Nombre de mostres (n): novembre 02, febrer i marg 03, n = 3; abril i maig, n = 2; juny, n = 5; juliol i agost, n = 2; octubre, n = 4).

La matéria organica als estuaris deriva de la producci6 autoctona (fitoplancton i vegetacié aquatica) o també de fonts
al-loctones (material terrestre, detritus organics, aportacions d'aigties residuals, etc.) (Knox, 2000). Quan el cabal del
riu és elevat, aquest té la capacitat d’'arrossegar grans quantitats de MES i de mobilitzar i transportar les restes del
material al locton d'origen terrestre (caracteritzat pels baixos continguts de carboni organic) (Chevreuil et al., 1990;
Cauwet, 1991). De fet, la fraccié de carboni organic particulat (POC, %) es correlaciona de forma negativa amb la
quantitat de solids suspesos transportats pel riu Ebre (test de Spearman, p < 0,01).

La disminucio del contingut de carboni organic de les particules en suspensié en general provoca una disminucié del
seu contingut en COPs ja que aquestes particules tenen menor capacitat de sorci6 dels compostos hidrofdbics (Teil et
al., 1998; Ko i Baker, 2004). En canvi, en les mostres aqui analitzades passa justament el contrari; quan les particules
tenen baixos continguts de carboni organic presenten un major enriquiment en COPs (figura 2.19, cas de I'HCB, test
de Spearman, p < 0,01).
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Figura 2.19. Relacid entre la concentracié d’HCB (ng/g) i el contingut de carboni organic (% pes) de les particules en suspensid.
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Sembla que I'augment del cabal de I'Ebre provoca un important arrossegament de particules en suspensio d’origen
terrestre amb baixos continguts de carboni organic pero elevats continguts de COPs. Tot i que aquest material enriquit
pot provenir de diversos indrets de la conca hidrografica, és inevitable pensar en possibles mobilitzacions dels
sediments contaminats dipositats a I'embassament de Flix (Lourencetti et al., 2008).

D'altra banda, els resultats de les determinacions de la ra6 C/N a les particules en suspensié es mostren a la figura
2.20. La relaci6 atomica C/N déna informacié sobre l'origen de la matéria organica als ecosistemes aquatics ja que
algunes fonts caracteristiques presenten valors diferenciats. Els teixits de les plantes superiors mostren valors entre
20 i 500, la matéria organica dels sdls terrestres al voltant de 10-12 i els organismes planctonics (C/N = 5-7) i les
comunitats bacterianes (C/N = 4) tenen raons més baixes (Hedges et al., 1986; Hedges et al., 1997). Aixi, quan als
ecosistemes aquatics es detecten valors elevats (C/N > 7) sén una indicacié de la influéncia del material d’origen
terrestre, mentre que les relacions més baixes reflecteixen una major importancia de la produccié planctonica (Ko i
Baker, 2004).
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Figura 2.20. Mitjana £ desviacio estandard de la relacié atomica C/N a les particules en suspensié de les diferents campanyes de
mostreig.

Els valors més elevats de la relacié C/N corresponent a les mostres recollides al febrer i maig (mitjana total de 9,8 +
4,7, figura 2.20) i indiquen de nou la importancia del material d’origen terrestre en els moments de gran descarrega
sedimentaria. De tota manera, la gran variabilitat de les dades, fins i tot dins d'una mateixa campanya, limita
enormement la discussié d’aquests resultats. De fet, la interpretacid de la relacio C/N pot arribar a ser una tasca forga
complexa ja els processos que fan variar aquest coeficient sén molt diversos i no necessariament es reprodueixen als
diferents punts de mostreig. Per exemple, la vegetacié aquatica que creix en algunes zones de I'estuari (C/N > 8) pot
fer augmentar aquesta relacio (Atkinson i Smith, 1983; Duarte, 1992; Wang et al., 2003). D’altra banda, la raé C/N
també varia en funcié de l'estat de degradaci6 de la matéria organica. En general, la relacié C/N de la matéria
organica degradada disminueix com a resultat de la incorporacio del nitrogen per la biomassa bacteriana (Hedges et
al., 1997). Contrariament, la degradacio del plancton, més ric en nitrogen, justament provoca una tendéencia inversa i
produeix un augment de la raé C/N per una pérdua preferent del nitrogen davant del carboni (Gordon i Cranford, 1985;
Thornton i McManus, 1994).
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D'altra banda, és necessari comentar els resultats sorprenentment baixos trobats en algunes de les mostres (C/N < 3,
figura 2.20), per sota dels valors que normalment s'atribueixen als organismes vius (Miiller, 1977). Com que I'analisi
del nitrogen particulat no és capag de considerar Unicament les formes organiques (Liu et al., 2007), aquestes raons
tan baixes probablement indiquen la contribucié del nitrogen inorganic al contingut total (Ruttenberg i Gofii, 1997; Gofii
et al., 2005). Molt possiblement aquest nitrogen inorganic s’introdueixi al riu amb les descarregues d'aiglies residuals i
de fertilitzants nitrogenats emprats per I'agricultura (Sierra et al., 2002).

2.3.3. Dinamica geografica

Les concentracions de COPs no només varien temporalment sind que també s'observa una gran variabilitat de valors
entre les mostres recollides en una mateixa campanya. En aquest apartat estudiara si s'observa cap tendéncia
geografica reproduible. A la figura 2.21 es representen les concentracions de COPs totals (fase dissolta + particulada)
a diversos punts mostrejats en cinc campanyes diferents. S'abasta tota la zona deltaica, des de la localitat d’ Amposta
fins a la desembocadura del riu.

La disminuci6é de la concentracié d’'un contaminant en direccidé a la desembocadura d'un riu indica que les fonts
predominants de contaminacio se situen aigiiles amunt de I'estuari (Verbrugge et al., 1995). En el cas de I'Ebre, els
nivells dHCB i PCBs en algunes de les campanyes disminueixen en direccio a la desembocadura (figura 2.21). Aixi,
és molt probable que part d'aquesta contaminacié provingui de fonts situades aiglies amunt de I'estuari. Tot i aixo,
aquesta tendéncia no és en cap cas molt marcada i no es pot descartar que sigui el resultat de les particularitats
concretes dels punts de mostreig i/o la variabilitat i heterogeneitat de la matriu aquosa. En el cas de 'HCB al febrer,
les seves concentracions clarament augmenten en direcci6 a la desembocadura com a conseqiiéncia d'una major
importancia de 'HCB particulat i al fort increment de la MES en direcci6 al mar.

Respecte als DDTs, s’han representat només les concentracions de p,p-DDT atés que és el compost predominant.
Tot i que els nivells tenen una lleugera tendéncia a disminuir en direccié al mar, també s'observen importants maxims
dins de la zona deltaica (punt 8, figura 2.21). Aquet fet indica que no es pot descartar que es produeixin entrades
addicionals de p,p’-DDT dins de I'estuari, probablement associades a I'activitat agricola (ex. aportacions directes o
indirectes a partir del dicofol). L'estudi de la contaminaci6 dels sediments de I'Ebre troba també un augment de les
concentracions de DDT a la zona deltaica (ACA, 2005; Lacorte et al., 2006) i I'estudi dels sols de camps de cultiu de la
ribera detecta també concentracions elevades als arrossars del delta (Bosch Suades et al., 2008).

Les variacions geografiques del linda no sembla que segueixin cap patrd reproduible. Aixi, la concentracié pot
disminuir en direccié al mar (marg, agost 2003, figura 2.21), augmentar (abril) o trobar maxims dins I'area deltaica
(febrer i octubre). Pot ser que existeixin aportacions de linda aiglies amunt del delta pero també és molt probable que
es produeixin aplicacions dins de la zona de I'estuari (Huertas i Grimalt, 2008).
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2.3.4. Fluxos de descarrega de COPs a la Mediterrania

Les pressions agricoles, urbanes i industrials poden provocar I'emissié i abocament de multiples contaminants al rius i,
finalment, la seva descarrega al mar. Tot i aix0, la recerca destinada a I'estudi dels fluxos de contaminants dels rius
mediterranis al mar no ha estat molt abundant. El programa MED POL?24, durant la seva primera fase (1975-1980), va
abordar aquest estudi tot i que el projecte va trobar moltes limitacions com a consequéncia del reduit nombre de
contaminants que s’analitzaven amb regularitat. Aixi, només es va poder fer una valoracié comparativa de les
magnituds i es va posar de manifest la importancia de les descarregues dels rius de la zona nord-occidental de la
Mediterrania (un ter¢ de la descarrega total) (UNEP/MAP, 2004a). Els dos rius que més contribueixen a aquestes
descarregues, el Roine i I'Ebre, tampoc han estat gaire estudiats. Centrant-nos en els COPs, Unicament es disposa
dels calculs realitzats al Roine durant el periode de 1994-1995 (Tronczynski i Moisan, 1996) i les dades de I'Ebre dels
anys 1982-1983 (Cid Montafies et al., 1990).

El flux instantani de descarrega d'un contaminant (massa/unitat de temps) esta definit com el producte de la seva
concentracié a l'aigua pel volum d'aigua descarregat. Tanmateix, quan es considera un periode de temps determinat
(ex. un any), cal integrar el producte entre el volum total descarregat i la concentracié del contaminant durant aquell
periode de temps. Normalment aquests calculs resulten dificultosos a causa de la manca de dades. Tot i que el cabal
es registra amb una periodicitat elevada, les mesures dels contaminants solen ser més escasses i, com a maxim, es
pot disposar d’'una periodicitat mensual o setmanal en el millor dels casos (Walling i Webb, 1985).

A la figura 2.22 es presenten les principals metodologies de calcul desenvolupades per superar la problematica de la
manca de dades i poder calcular els fluxos de descarrega contaminant del rius (UNEP/MAP, 2003). El métode A
(mitjana aritmética) és el més senzill dels métodes esta basat en el calcul d'una concentracid mitjana que
posteriorment es multiplica per la descarrega total anual. Aquest métode és Util quan les concentracions dels
contaminants s6n temporalment estables pero, en general, és poc exacte (UNEP/MAP, 2004b). El métode B (mitjana
ponderada per la descarrega)? es basa en el calcul d’'una concentracié mitjana ponderada pel cabal i t& en compte la
variabilitat estacional. Posteriorment, aquesta concentracié ponderada es multiplica per la descarrega anual. D'altra
banda, el métode C (fluxos parcials)?® esta basat en el calcul d’'una concentracié mitjana ponderada entre dos
periodes de mostreig. Aquesta concentracié es multiplica per la descarrega del periode considerat i després se sumen
tots els fluxos individuals fins a completar I'any hidrologic. La utilitat d’'aquest métode depén de I'adequacié dels
intervals de mostreig als principals canvis de concentracié6 (UNEP/MAP, 2004b). Finalment, el métode D (model de
regressio) es basa en I'establiment de relacions empiriques, normalment logaritmiques, entre les concentracions i els
cabals. Sovint aquest métode s'aplica quan les concentracions dels compostos es troben correlacionades amb el
cabal del riu, tot i que no és gaire adequat per estimar les descarregues de compostos amb un comportament irregular
(ex. plaguicides d'aplicacio esporadica) (Godfrey et al., 1995).

2 Mediterranean Marine Pollution Monitoring and Research Programme (MED POL). http://www.medpol.org.
25 Averaged weighted mean.
% Partial fluxes.
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Figura 2.22. Metodologies emprades en el calcul del flux massic de descarrega dels rius. Modificat a partir de UNEP/MAP (2003). (Ci=
concentracié en el moment i; Cmitana = concentracid mitjana; Qaniai: descarrega anual; Fanua= flux anual; Cae: concentracié mitjana
ponderada per la descarrega; Qi: cabal en el moment i; Cz: concentracio parcial (temps compres entre i i i+1); Qz descarrega parcial
(temps compres entre i i i+1); Qa = cabal diari).

En aquest apartat es presenta una estimacio de les descarregues de contaminants de I'Ebre a la Mediterrania per un
periode recent (2002-2003). Es va decidir emprar el métode de la mitjana ponderada per la descarrega (metode B) ja
que és un metode capag de recollir la variabilitat temporal. Aquest métode ha estat emprat en una gran varietat
d'estudis i es troba acceptat i recomanat internacionalment (Walling i Webb, 1985; HELCOM, 1993; Schéfer et al.,
2002; UNEP/MAP, 2004b). Els resultats d’aquest estudi es presenten en forma de publicacié cientifica. En aquest
article també s'analitza la variabilitat temporal de les concentracions de contaminants, aspecte que ha quedat
ampliament cobert a 'apartat 2.3.2 d’aquest capitol. L'article mostra els resultats dels COPs analitzats en aquesta tesi
i també d'altres plaguicides més polars. Aix0 és conseqiiencia d'un estudi més ampli que va més enlla dels objectius
de la present tesi. Per tant, en aquest treball només es comentaran els resultats que fan referéncia als COPs.

-85-






Capitol 2 Dinamica dels COPs a I'Ebre i fluxos de descarrega a la Mediterrania

ARTICLE 2:

Organic contaminant loads into the Western Mediterranean Sea: estimate of Ebro river
inputs.

A. Gomez-Gutiérrez, E. Jover, L. Bodineau, J. Albaigés i J.M. Bayona. 2006. Chemosphere 65, 224-236.
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Annual inpan estimates for several orgunic contaminants from the Ebro River mio the Morthwestern Mediterrancan Sea were carned
out on the busis of monthly sampling from November 2002 10 October 2003, Some erganochlorine compounds iDDT and its degrada-
tion products, DD and DDE. PCBs (% congenersp. HCR and y-HCH) were selected due io their reported occurrence i ihe river. Fur-
thermare, some podar pesticides wied in the Ebeo Delia were alser determased fatrwane, simaise, duenson, fenivroghion and molisee).
Coneentrations rnged from (4 1 19,5 ng 1" for the ergancchloning compounds (sam of paurtieulate and dissolved phases) and from nat
detected (MO o 1T0ng 1 ! for the miose polar pesticides, which were only Found in the disselved phuse. The sum of PCB congeners
imean %% ng 1"y showed the highest concentrations among the organochlorine compounds and atrazine imean 32 ng 177} among the
podiar pesticides. Based on the contaminant concentrations and on hydrological dati, contaminum dischurges into the sea were estiminted
amauting i tolal 1o 167 and 1258 ke vear ' of organochlonne compounds and polar pestraides. respectively. Furthermore, it was
observed that CHs, DT and HC B inputs were basically influenced by spute perisds dwe to an inerease in suspended particulaie matier
mesociated T runadl anad sechment resuspenson, Wherens s more water soluble contunimamts, such as the agrochenuculs, Usar seasomal
use had a higher incidence in contaminant fluxes. Bulk chemical parameters such as SPM, DOC, POC, 2000, SW0M and OM ratio pro-
vided additional information on the orgime natler sources. This provides a better understunding of the wemporal vasiabiliny of the Son-
A CoBoenlralions.
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1. Introduction 10 this. ground water entrances inte coastal areas, affected
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Large amounts of nutrients, organic matler, pathogens,
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stances could reach the marine environment from Jamnd-
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municipal, incduzirial and agriculiural wasies, river and
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! Diocyorae Program of Environmental Sciences. Universiva Ausbaoma
de Barcelona (UL AR, ER193 Bellaterra, Barcelona, Spain.
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also been documented as o souree of anthropogenic chem-
icals inte the coastal warers { Michael et al., 20058), In fact,
aboul 8064 of the contamination load o the marine envi-
reament 15 said o have onginated from mland human
activities. In this contexi, river dizcharges have baen recog-
nized as a major pressure [or the coastal waters, Thus, the
assessment of comaminant boads transporied by rivers is
considered necessary for betier coastal 2one management.

Several studies have been carned oul Lo estimalte Lhe
transport of suspended sediments, nutrients, organie and
inorganic contaminants by rivers into different regional
seas (Webb et al.. 1997 Queémerais ¢t al. 1999 Sieen
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et al. 2000; Meybeck et al. 2003 De Gieter et al.. 2005;
Warriek en al.. 2005). However, this nfomuanon s very
limited in the Mediterranean, where about 80 nvers may
contribute 1o its contamination. The large nvers such as
the Po. Rhone and Ebro are contamimated by polychlori-
nitted biphenyls {PCBs), polveyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) amd organic solvents [ Mevbeck and Ragu. 1997
Moreover, rivers carrying agricullural runofl {e.g. Rhone,
Ebro. Po. Axios, Loudias and Alakmon) are also impor-
tant poant sources of pesticides discharged imto the Medi-
werrancan [UNEP/MAFP, 2000 ),

An assessment of the regional contribution to land-
based contamination load i the Mediterranean was done
i the framewark of MED POL Phase | {(1975-1980).
The assezssment highlighted the imponance of the North-
western basin sinee it accounted lor one-third of the total
contaminant load. the Bhone and Ebro being the main riv-
ers discharging their waters in this region (UNEP/MAP,
20sa), The discharges ol organochlorne pesticides and
PCBs were estmated for the Rhone Biver [or the period
of 19941995 [Tronceynski and Moizan, 199%%). A survey
of orgnochlonne contaminanls was also carmed oul n
the Ebro River during 19821983 (Cid Montanes ¢t al.,
1%y, Omn the other hand, o the best of our knowledge,
an estimate of contaminant Muxes are nol available lor
polar pesticides in the WW Mediterranean Sea except for
some organonitrogen herbicides that have been evaluated
i the Ebro and Rhone Rivers | Troncgynskl and Moisan,
199 Gaseon et al., 1998),

In this work, loads of organochlorine componnds
(OCIs) and polar pesticides from the Ebro River inte the
Medinerranean Sea have been estimated on the basis of
nine sampling campaigns during the period of November
2002 1o October X003, PCR=, NCB. DDTs and +-HCH
were selocted by their previously reported occurrence in
the river (Grimalt et al., 1988; Cid Montanes et al., 1990;

Amaral et al. 1996 Ferminder et al.. 1999 Furthermore.
two trmanic herbicides (atraane and simazine). a thiocar-
bamate herbicide (molinate) and two organophosphate
msecticides {diazinon and lenitrothion) were chosen since
they are currently used in the agnculiural activities wnder-
taken n the nver basin (Chiron et al., 1993 Readman
etal.. 1993; Oubida et al.. 1996 Pocurull et al.. 1995; Agu-
ilar et al., 1999 Santos ¢f al., 20000, Finally, several bulk
chemical parameters {e.g. SPM, POC, PON and DOC)
were determined in order 1o better characterize the source
of the aquatic dissolved and particulate organic matter,

2. Experimental metluals
2. Envivosmental serving

The Ebre River iz the longest (928 km) Treshwater
waterway in Spain with a watershed of about B4000 km®
(Frg. 1§ It flows through Norih Eastern Spain and reaches
the NW Mediterrmnean forming a delw of 320 km®, Agri-
culbural activities are developed [T7%6 of ihe total area)
(Skerra 1 al., 2004) around this delta. Furthermore, the
Ebro Delta hosts o charactenstic natural habitan, basically
weilands {Prat and Thanez, 19935).

The outllow of the Ebro inte the Mediterranean Sea is
about 9.2 km® vear ' It is one of the most important rivers
in the Mediterranean, and the second in importance in the
NW Medilerranean. alter the Rhone (539 l:l'l]t}'l';ll' Iy,
The mean annual discharge determined 38 km upstream
the river mouth (city of Torosa) was 4l6m s ' for the
period af 1960-19949, showing a decreasing trend (UNEF
MAP, 2003}, Furthermore, as a mesult of the niver flow
regulation during the last century, more than 100 reser-
voirs exist along s course. Sediment discharge estimates
revealed a dramaiic reduction from  14-25 Mi year ™'
(18801934, pre-damming) to 0.12-0.15 Mt year ' (1983

Sampling Site
40°43°N: 0°51'E

0 e

---- Iigation chanrels

Fig. 1. Map of 1he audy arca sbhowing e sampling site [ocution (W),
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1600 (Guillén and Palangues, 19921 Even in vears of high
precipitation. sediment discharge does not exceed the 5% of
the presdamming load (Palangues ¢t al., 194540).

The main  sources of anthropogenic  compounds
expected in the rver are from urban wastewater | popula-
tiom in the basin i ca, 33 10% inhabitams (1998), CHE,
300357 and pesticide inputs. These are derived from agricul-
tural activities both in the basin and in the delta area,
where the mee crop s predominant (4% of the waal delia
surface) { Prat and Ihines, 1993). Industrial inputs arc also
expected. mainly by the presence of a chlor-alkali plant
{95 km upstreamy, Flix, Tarragona), with more than one
hundred vears of activity, and by several others chemical
Cactories present in the basin,

2.2 Samipling

Surface water samples were collected once a month,
from November 2002 1o October 2003, except for Decem-
ber 2002, January 2003 and Seprember 2003 (nine feld
campaigns). These were taken at a sampling point near
the mver mouth (40743 N-0°51'Ep (Fig. 1), Daly sampling
was checked 1o be representative of the monmhly river
hydrodynamic conditions. The measured water conductiv-
ity values were venfied 1o correspond Lo that of [reshwater
samples,

Precleaned 251 gliss amber bottles were deploved
closed with a homemade deviee, at a 0.5 m depth. as
deseribed previously (10C, 1984). This device consisls in
a stainless sieel cage holding the sampling bottle, which is
submerged sealed with a PTFE stopper thal can be remo-
tely opened ol the desired sampling depth. The collected
water samples were transported relngerated (o the labora-
tory where they were Dllered through a previously Kilne
fired (400 °C overnight) GEFE glass fiber filter (47 mm =
0.7 pm: Whatman, Maidstone, UK Filers (particulate
phased were kepl in the dark at —20°C unbil analysis, Dis-
solved phase refers 1o the fraction of contaminants passing
through the Alier. This includes the compoundsz that are
both truly dssolved as well as those associated with collor-
dal erganic matter. These filtrates were kept in the dark at
4°C and exiracted within the sume day of sampling (36 h
from samplingl. Simultancously 1o the sampling, dissolved
oxveen, temperature and conductivity data were obtained
with a muliiparametric probe (Y51, Yellow Springs, QH,
LISA),

Prior te chemical analysiz, three replicans aliquotz of the
filiered sample were acidified (pH = 2 with HCL) and then
were determingd for dissolved orpanic carbon [DOC).
The diszalved phase wasz then spaked with a surrogate solu-
ton of PCB IUPAC & 85 (2.3,5.6-1etrmchlorobiphenyl),
PCB IUPAC & ik (2,344, 3 6-hexachlorobiphenyl) and
terbuthylazine [(Dr, Ehrenstorfer Gmbl, Augshurg, Ger-
many) in methanol (Suprasolv®, Merck, Darmstadl, Ger-
many). This achieved o final concentration in waler of
dngl ' for each PCE and 700 ng | ' for terbuihylazine.
Filters were also spiked for recovery caleulations with a
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solution of these three surrogates with 0.7 ng for each
PCH and 0.1 pg for terbuthylazine.

L3 Chemfoad analvsis

230 Bulk chenoal parameters

Suspended particulate matter (5PM) content was deter-
mined by gravimetry. alter deving the filter in an air-heated
oven (35°C unnl constant weight) and equilibraned at
room temperature in o desiecator. Cme quarter of the filer
wies used for POC and PON determination, which was
done by dry combustion in an elemental analyzer (LECO
CHNS 932, 51 Louwis, MO, USA) Prior 1o the measure-
menl. inerganic carbon was removed by exposure 10 cons
centrated HECT fumes for 48 he Following acid-fuming, the
filters were dred under vacuum i a desiocator for 24 h
and maimtained a1 43°C Tor 24 b (Maldonada e al..
199, DOC was measured in the filtrate vsing a TOC-
3000 Shimaden instrument, following the EPA Method
A,

232, Particulate phase

Spiked flers were extracted theee times by sonication
with [0ml of dichloromethane-methanol (1:1) {(Supra-
solvi®, Merck) for 15min. The recoversd eximacls were
combined and dricd wath anhydrous sodium  sulfate
i Merck). Then they were concentrated in a rotary evapora-
tor o 0.5 ml and solvent-cxchanged o hexane (Merck).
Extract Tractionation was cared oul by open column
chromatography (3 g of neutral alumina Merek, deacii-
vabed with 3% (w/fw) Milli- waler] and the OCls wene
eluted with 5.5 ml of hexane {Merck) in fraction | {PCBs,
HCB and pp'-DDE) and 6 ml of hexaneethyl acetate
(901 i Merck) i [raction W {p-HOH, pp’-DDD and pp'-
DOT). Fially, the column was ¢luted with 12 ml af ethyl
acetate (fraction 1) containing more polar compounds.
Cleaned extrocts of Tractions [ and 11 were analyieed by
GO-ECD using a HP 5890 series 11 chromatograph
cquipped with a HP 6390 autosampler. Samplez were
ingected i the splithess mode (48 s)at 230 °C and the detec-
tor was held at 310 °C. Helium 4.6 (1.5 ml min ' a1 70 °C)
and nitrogen 50 (30 mlmin '} were used as carrier and
make-up gases. Chromatlographse separation was achieved
by using a S0 = 025 mm 1D =025 pm CPSIE CB eol-
umn (Chrompack, Netherlands) with a temperature pro-
grany of 70 °C (1 min) 10 150°C at 15 °C min U and then
1o 300 °C a1 3 °C min ', holding it for § min. The presence
ol OC]s was confirmed by means of GC-MS vsing a Trace
GOC-MS (Thermo Creest, Austin, TX) working i the clec-
trom impact mode and aperating at 70 eV, The transfer line
and ton source femperatures were held wl 240 and 2000°C,
respectively, Confirmatory analyses were alse performed
by GC-MS in the negative ion chemical ionization mode
{Agilent Technologies 6390A, Geneva, Swiltzerland) cou-
pled with a 3973N MS detegior. Ammona was used as
reagent gas and the ion source was kept at 1.4 10 * Torr
aned 1700°C,
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The concenrations were ealeulated from the calibration
curves fior 9 PCH congeners (IUPAC Mo, 28, 52, 99 + i1,
148 - 118, 153, 138 and 1500 ( Aceusiandard. New Haven,
CT, USA) pgp'-DDT, py'-DOE, pp'-DOD, HCB and
- HCH {Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg, Cermany).
Hereim, PCBs stands  for the sum of the congeners
described above and DOTs for the sum of pp'-DOT,
Fpy-DDE and pp-DODD. Individual calibration plots were
finear from 0,01 102 ng (r” = 0.996), Recoveries were caleu-
lated from the surrogates, Quantification was performed by
the mternal standard method wsing 24.6-trichloro and
22344 5 000 - octachlorobiphenyl, PCBs IUPAC & 30
and IUPAC # 204, respectively (Dr. Ehrenstorfer GehH,
Aupsburg. Cermany).

The presence of polar pesticides in the third lraction was
determined by GC-MS working in the full scan acquisition
mode and by using a BPX-5 columna (30 m = 0025 mm 1D =
0,25 pm) from SGE (Ringwood, Auvstralin) temperaiure
programmed from 70°C (1 min) to 300 5C at 10 *C min !
hisldling it for 20 min. The polur pesticides studied {atreine,
simazine, dizinon, fenitrothion and maolinate) were not
detected in the particulate phase.

28 Piweodved plaw

Two litres of previously fillersd waler were preconcen-
teated by solid-phase extretion (SPE) using a 100 mg poly-
meric phase carridge Strata X'™ from Phenomenex
{Torrance, CA. USAJ Aler eluting with 10 ml ethyl ace-
tate-hexane (1:0), e extract was rotaevaporated 10
roughly L5 ml and dreied through activated anhvdrous
sodium sulfate { Merck). The sample wis (ractionated using
an alumima open column chromatography as indicaned
ahowe for the particulate phase, OCls were analyzed by
GO-ECD and polar pesticides by GO-MS a5 explained
lfor the particulate phase, Polar pesticides detected i the
dissolved phase were quantified in the full scan mode using
compound charactersie wns, Trphenylamine was used as
internal standard 10 compensate for the sensitivity varia-
tion of the MS detector. Calibration curves were prepared
with cach impection of the samples i the GO-MS svstem.

23 Chualiey assurance and qualiny controf

Repetiivity was evaluated by progessing a toplicate of
river witer samples, An average RS0 value was below
100 for polar pesticides and PCBs and below 2006 in case
of organcchlorine pesticides.

Mean recoveries found when wsing PCR-65 and PCR-
Ibh as surrogates were 2% and 102%, respectively. in
the particulate phase and 86% and 83%, respectively, in
the dissolved phase. For the polar pesticides recoveries
were higher than 73%, Resultung data for PFCBs amd
organochloring pesticides were corrected for surrogate
TECOVeries.

Procedural blanks were processed in Uie sume manner as
real zamples and evaluated with each set of water samples,
Blank walues were ca. Odng for PCB congeners amd
0.08 ng for organochlorine pesticides. Limins of detection

-92-

(LODs) were calculated as the average blank valwe plus
three times the standard deviation of the blanks and ranged
from 0003 1o 0004 ng 17" for individual PCBs and organo-
ehlorme pestcides in te partculare plase, n e dissolved
phase ihe values ranged from (L2 1o 0.069 ng | ' For the
polar pesticides, LODs ranged (rom 0,035 w0 3ng ™"

2. Calcularion of couranmnngis inpurs

The method wsed 1w estimate the vearly contaminan
discharges (F ) was based on the UNEP puidelines
(UMERMAR, 2004b) and hos been widely accepred (Wall-
ing and Webb, 1985, HELCOM, 19493; Steen et al., 2001),
A Row-avernged mean concentration (O, ) was caleulated
for the available dma, which was comrected by the 1ol
water discharge in the sampled period. The equations used

W,

D D o ¢
Con = Sity—— 1}
S0 ‘
-F.l'lrlual - E‘Jh{?‘ III

where ¢ and £, are the instantaneous concentration and
water flow discharge, caleulated by means of a daily aver-
aged water flow, respeciively for each sampling event.
represents the total river discharge for the perod consid-
ered (November 02-October 03) calculawed by adding
the momhly averaged water flow. River outflow data wis
ohtained from the Confederacion Hidrogrifica del Ebro
(CHLE. Spanish Ministry for the Environment) from a
COMIMIONS FERisIer.

Furthermore, to study the temporal contaminant dis-
charge varaton, O and ) were considered for cach
monthly period and expressed as g day I

3, Resulix
dd. Bulk chemical poramerers

Despite the high flow regulation. the hvdrological
regime of the Ebro River shows large vadability belween
low and high water discharge penods (Fig. 25 In this
regard, during the sampling period. the daily average flow
ranged from less than 130m® s~ (July and Avgust) up
o 1236 m*s " (February), SPM correlated significantly
with the flow rate {Pearson correlation, r= 0678, signifi-
cance value < 0,05, raching a maximum in February
i1eamgl ') iFig. 2). However, other maximum concen-
trations. in SPM were also evidenced in Mayv and Awgust.
which cannot be related 1o an increase in the river flow,
Values for POC and DOC did not show a definite trend,
with the maximum and the minimum corresponding to dif-
feremt months of the sampling penod. Organic carbon
{0OC) and organic nitrogen (ON) percentages in the partic-
ulate manter also presents monthly Quctuations with min-
ima i February and May and a maximum in June,
Considering the mass loads, similar patterns were observed



Capitol 2 Dinamica dels COPs a I'Ebre i fluxos de descarrega a la Mediterrania
ek A4 Grawes-Gautiiroes of ol |/ {.ﬁl.'.lllll'lj"llll'.lq'-'l.; e ek Y Bl

258
4

EPM {mp I}

= mED
(iAmp o i)

e
M. b, Mo, Age. May Jun, Jul Aug. Oet

5t

£

ﬂ + } i I + + 'l b D
Moy, Feb. Mar. fpr. Moy Jun bl fug. Od

i ]--l--‘hl:‘!:' 0N '\-ﬂ‘ 4
E 3
! 2
3 23
E ‘ -I--——l-"d-'l' "‘I 41

] 1]

Mo, Feb Mar Age. My Jus Rl lug Qs

g

!:FI}I'1
Z

Mow, Feb Mar, Apr. May Jun, Jul fAeg Odl

& FOC

e N MNnon0

Mow. Fab, Mar Apr My Jon bl Aug Del

Fig. * The weeporal ticeds and loads of sose chemoeal bull paramerers. SPM: Saspendal ParGealare Manerimg 1 "y Flow pefers vo water discharge per
day recorded n1 Tortosa (Terrapoma) by the Confederscian Hidrogrifies del Fheo [ Spamish Ministry for the Environmentj; DOC: Dissolved Organic
Caghon (g | ' POC: Panbcuare Osganbe Carbos (ug ] " 5400 and 00M pefers 10 1he poreentage of organie carbos and nitpepen 5 the SPAL.

resperiively: O/ & on olomae rutio in the SPM.

for SPM. POC and DOC with a high mass emission period
[rom February (maximum) bo Apnl and o low emssion
peried from May 1o Movember. Although fleading events
have been importantly bulfered after the river diumming.
sodiment transport o (e Delta i manly related 1o
apate periods (Ibanez et al., 19964 Accordingly. the SPM
daily load corresponding 1o February alone accounts lor
the 61% of sum of the total mputs along e sampling
reriesd.

A2 Temporal carinhility of contaminan! concentralions

Coneenirabions of QCTs in water are shown in Table | as
the swm of the dissolved and te particulate phase coments.
Their temporal variahility on o monthly bazis for hoth
phases is plotted in Fig, 3.

PCBs m the particulute phase manged from 0.3 1o
25ngl 'iTE 240 ngg 'y with a mean value of 1.2ngl '
(140 ng g B A masimum  coneentralion expressed  as
ng |~" was detected in February. This was concurrent with
the maximum flow rute and the SPM concentration
(Fiz. 21 However, referring the PCB concentration Lo U

SPM (ng g "1 higher values were found in the menths with
i fower flow rate and SPM (Movember 02, June and July
03 In the dissolved phase (22-18.1ngl I mean 7.7
ngl "y higher values were observed during low water
discharge conditions during the dry period from May to
August (daily mean  discharges below  150m*s ")
However. in Movember, with a low daily discharge
(121 m* s, the concentration in the dissolved phiise was
in the lower range.

Concentrations of DDTs in the particulate phase (0.3
Sahng 1! mean 2.2 ng 17"y present the highest concentra-
tion in May, February and July zamples, However, when
coneentrations are referred (o particulale contenis (62
B3 g e, 2ag g 'L the maximum value correspond
to July. Individual compounds (pp"-DOT, pp’-DDE and
p-DD0D [ollow basically the same trend, DDTs in the
disselved phase (0.7-16ng 1", mean L3ngl™") seem 1o
be relatively constant in time, bul a minimum was found
m Celober,

The ppe-DDT wis predominanm over iis degradation
products (pp-DDE and pp-D0D0), representing a mean
of T frangimg from 34% w0 82%) of the DDT= i the par-
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Tahde 1
Companson of contamamant conoenirations ing | 'pwith dafa previeusly reporicd i the Ebro Biver imean valwes in brackets)
Compound This study [hlen studies Relerende
PORs" A0 1S R RN T T Cid Muoatanes of al [ 1FH

43071080 (7629 Fermimder ¢l al. {199
DT 1312135} S9E-131 (L A5y Uil Monlancs el al | 1#4)

LWT-6.77 (3 00F Ferndinder ¢ al. {1994)
Linetame SR 1 2,00 A DOA-DLH (00 Cid Montanes et al {190

L1-5.5 (104 Amaral of al. {1996}

(222058 (5. kmpF Fernirder € al. {1994)
Hes” LUE TR et IR (RBEE-1LAS (b Cirimali e al. {1988)

4052 5 (6,27} Cid Mositanes et al | 1K)

0] 14 Amsaral et al. {150)

Adgaiee” 12170 482} 17|50 Feeadnaan €1 al, {19903

100 Chiron et al. {1993

G- 240 | ey Agular of al. {1999}
Simarind® EE TR K744 Readiman o al. {19935

150 Chiron ot al. {1943

S J 00 § 223 Apular ¢t al, | 1E9)
Malimae" MIO-26 K ) 284 m Readman o al, {1993

kL Chiran et al. {1993)

NI-T0 Apuilar et al, {199}

' Bum of dissalved and particulise phise
® Only detected in 1he dessolved plhiase.
© Quamnified as Aroclor 1260

4 Sum of congeners 877, L1, 105, 118, 126, 138, 153, 156, 167, 169, 170, 150 and 194

* Sum of dichlorobenzophenose. pp'-DDE. pp'-TDFE and pp'-DDT.
" Conventrtion only in the particulale pho.
# Sam of +-HCH aml =-HCH.

ticulate phase. In the dissolved phase, this percentage
decreases 10 45% {ranging from 17% to 63%) In this
respect, the ratwos between DTS and pp'-DDE and g
DD are lower than unity, being the DDE/DDTs ratio
between D08 and 03 (mean 0L2) in te particulate phase
and beiween 0.03-0.4 (mean 0.3) in the dissalved phase,
The DOBDDOTS ratios range from 0,07 100.3 {mean value
0,15 anad from 0.2 @ 008 (mean valwe 003 i U particakite
and the dissolved phases, respectively.

HCE concentrations in the particulste phase (0.0]
0.67 ng 17", mean 11 ngl") show wo maxima, one in
February and o second in May. This s consistent with
maxima values also reported lor PCBs and DDTs. Furthers
more, pariculate HCB concentrations correlated with
SPM (Pearson correlation, r=0L815, significance value
A0 When the concentralion 15 normalized 1w the
SPM content (0.3 36ng g ! meam 7.2 ng o "1, the same
trend appears. In the dissolved phase (0.34-1.19ng ] I
mecan 067 ng 17") the higher values were found in May
October with o maximum in June,

Lindane {y-HCH) was detected in the particulate phase
only i three out of e nine campaigns and coneentralions
were very low (not detected (ND)-004ngl ", mean
0.01 ng1”"). In the dissolved phase, it was detected in all
the samples a1 higher concentrations (0,33 363ngl ",
mean 2.28ngl '), The temporal concemrations of -
HCH in the dissclved phase show two maxima in Novem-
ber and April.
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For polar pesticides, the temporal variahility encoun-
tered in concentrations was higher than that observed for
organochlorine compounds, Nevertheless, for all the stwd-
ied compounds the minimal concentration was found in the
winter period, mainly in February {Fig, 41 The penod of
maximuwm concentration s more dependent on the studied
compounds, but it is generally found between April and
July, apart Trom a local maximum for dizzinon in Novem-
ber. The triazinic herbicides were the most abundant in
all the sampling seasons, ranging from 12.2 w0 170ng | !
imean %40 gl ") and from 8.7 o $T.6ng1" (mean
424 gl ') for atrazine and simazine, respectively, Mali-
nate, a thiocarbamate, ranging from NI o 2603 a1
dmean 9.6 ng |~ '), presents a more regular distribution with
a high concentration period from May to August and a
maximum in June. For the ulgunuphuecfi]mruus Fn:-.cm:im.'s.
dinzinon ranged from 0.2 10 1.7ngl " (mean 0. ngl ")
and fenitrothion from ND o 4235nzl' (mean 135

ng ="
A3 Conranirennrs fogels

Estimates of organochlorine discharges accounting for
the Chro River imo the NW Mediterranean are shown in
Table 2. PCBs are the chemical class released in the high-
est amount with a considerable importance of the dis.
charge associated with the dissolved phase (60 kg vear ™",
73% of the totall; where the lower chlorinated congeners
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Fig. 3. Temporal wends of arganochlonine concentrations in the particulate amd the dissolved phases of Ebeo Biver waters.

predominate. Moreover, a lotal of 50 kg vear "ol DDTs is
out flown by the river, heing the pp’-DDT the major con-
stitlwent (33 kgh followed by p,ru DD (9 kgh and pp'-
DDE (£ kgl DOT discharge is predominantly associated
tiv particles (660 Ffor the DI¥Ts), mainly due 1o the partic-
ubiite pp’-DOT contribution, which represents 759 of the
ttal discharge of this compound. The load of hndane
was estimated a1 26 kg vear ', mostly in the dissolved form
{more than 9994, Aboul 11 kg of HCB are discharged per
wear 1o the sea, 4 kg within the particulate and 7 kg in the
dissolved phase.

For a better understanding of the temporal Auetuation
of these discharges, daily loads have been calculated, These
are presented in Figs. 5 and 6. For PCBs. DDTs and HCB,
a maximum 15 observed in February (Fig. 5). correspond-
ing 10 a monthly mean Aow (1086m’ s ', CHE, 2005)

aboul threg limes higher than e monthly mean value
foor the studied period (298 m® s !, CHE, 2003 It iz almost
one order of magnitude higher than the typical values of
the dry months (June—August 03 Furthermore, the
increase in the SPM transport during the overflow period
leads to a subsiantial increase in the amouni of PCBs,
DDTs and HCB associated 1o the particles discharged
into the sea. The trend Tor lindane is totally different since
no maximum m discharge 5 observed in February, but
an ingrease in loads was detected in Apal, which is coneur-
rent with the high concentration found in the water
(Sdngl I,

Annual loads estimated for the analvzed polar pesticides
are summarized in Table 2, which are several orders of
magnitude higher than those of the OCks. The daily emis-
sion rates do not alwavs parallel the concentration trends
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A Sum of dissolved and particulate phases.

" Caneentration only in the paniculate phase,

 Sum ood pp"0E, pp R, o p D0, o' sDNOT ancd o p DT

4 Wulues reparted refer to the estimations caleulited with the same method used in this stsdy,
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(Fig. 6). In this senge, even if in February the lowest con-
centrations were observed for all polar compounds, the
emission was compensated (or the high rver flow during
this period, In any case, triazinic compounds are still the
predominant with atrne fluxes ranging from  nearly
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Sel, Aug. Ocl

des loads (g day '} in the Ebro River.

0.0 kg day i Apnl and 07 kg day in March and
August, when there s the lowest water discharge. The
lower discharze was obtaimed for dicanon, which presents
a maximum discharge of 23 gdav ' in June and a mini-
mum of 4 g day ' in May.
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4. Discission

.1 Ovgonic malier sowrces

The temporal profiles of the water $PM and the flow
ratg exhibit prodinent maxima in February (Fig, 2). High
water discharges are characterized by low 50000 and 560N
and high C/N values. indicative of the werrigenous ongin of
the SPM (Cavwer, 1991 Amon and Meon, 20045, On the
other hand, the two local maxima in the SPM concentra-
tion foumd in May and Avgust are not related with an
incrense in the water discharge, The high values of the ratio
CfN observed for these months are more characteristic of a
terrigencus SPM (Maksymowska e al. 20001 I suggests
that these maxima could be attributed 1o the agriculral
activity. which contributes to the soil remobilization. Con-
versely, in June the maximum in the %000 and “ON for
the SPM corresponds to a minimum in the /N ratio,
which is more chiractenstic of biogenic aquatic production
(Hellings €1 al.. 1999).

4.2 Pt axsexssiment

The concentrattons of the present contaminants and
those reported previously in the Ebro River are shown in
Tahle 1. The total PCBs found in this study are higher than
those reported by Cid Montanes et al. {(1990) and lower
than these Tound by Fermindez €1 al. {19995, It is known
that PCB data may exhibit a large varability due 1o differ-
ent quantification methods. However, the lower concen-
tratioms {expressed as Aroclor 1260} reported by Cid
Maontanes ¢t al. (19909, when PCB production was still
active in the region, could be explained by a dilutieon effect
snce the waler samples were eollected oul of the river
mouth, where some mixing between river and marine
walers could occur. On the other hand, the values reporied
by Fernamdez ¢ al. [ 1999) are nearly one order of magni-
tude higher than those found in this study.

It i= difficult to assess the vamations among dilferent
studies because several reasons aceount for them, particu-
larly the temporal trends of inputs, the location of the sam-
pling stations, the hyvdrological regime of the river in the
sampling period and the accuraey of the analytical method-
ologies, However, the present data are the mest compre-
hensive In coverng nearly an annual cyele moa station
representative of the autflow of 1he river.

The mean congentrations of DOT: and lindane are in
agreement with those reported previously (Table 1), but
DOTs data are higher than these found by Cid Montanes
et al. (1990}, This could be atiribuled 1o the sampling loca-
Lon as for PCBs. In general, it has been lound that pp'-
DT is the predominant compound (maximum 3.1 ngl~")
and the caleulated ratios beiween the degradation products
and the parent pp-DOT are moch lower than wnity, mdi-
cating the possible presence of recent inputs in the area
(Tolosa el al.. 1995). The prevalence nfp.;.l'-DlJT aver 1ks
degradanion products has also been reporied noa survey
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carried out recently in lower course river sediments
(ACA, 2005y, 1t sugpests the possibility that this pesticide
could come from local apphcations, probably [rom agricul=
wral use. However, remobilization rom upsiream con-
taminated sediments cannot be undervalued, due 10 the
presence af an old factory 95 km upsiream the sampling
point ( Flix, Tarragona).

The HCB concentrations are similar to those reported in
19851986 by Grimal er al. (1988), but much lower than
those reponted in 19821985 by Cid Montanes ¢t al.
(1990), which reached B 3ngl ¥ This could possibly be
attributed 1o the mobilization of residues from the produce
tion plant wpstream the Ehro River (Flix), where the pro-
duction of this compound reached about |kt vear " in
the period of 1980-19835. In this respect, concentrations
as high as 19ng 1" were found in a sumpling point close
10 the ehlorinated organic solvemt factory (Amaral ¢ al..
TEER).

The encountered concentrations for the triaznic com-
pounds are of the same order of magnitude as thase previ-
ously reported. taking into account that these studies
usually refer o penods of usage of these pesticides., there-
fore, overcstimating the anial range of coneentEions,
However, n the case of molinate a significant decrease
SECims Lo be OCCurring.

As far as the nver discharges are eoncermed, the only
data existing to the best of our knowledge are those
reported by Cid Montanes et al. (19900 for OC]s and Gas-
com el al, (1998) for atrazine and simazne, The values
reported for PCHBs, DDTs and HCB [(Table 2) are consis-
fent with the concentration patlerns described  carlier.
which may account for the differences abserved. However,
the menthly sampling adopted in this work, whech encom-
passed months willy elevated water discharge amd a food
episode (fow rames reaching 2420 m*s ") may provide
more consistent discharge values. in accordance with natu-
ral river Mectuations, The values obained for triaenic
compounds are slightly lower than those reported previ-
ously (=300, bul sull indicating a long standing mput,
Mo other estimates are available for molinate, diazinon
feniteohion and lindane.

Contaminant load estimates have a certam degree of
uneertainty when a continuous recond of water discharge
is available whereas concentration data are obtained diz-
continuously, monthly i the present study, Errors i
accuraey and precision in fux estimate may derive lrom
ihe caleulation procedures and several methods have
been proposed and studied (Walling and Webb, 1955,
Clarke, 1990; Littlewood, 1995, Moatar and Mevheck,
2005). The load estimates reported in this study could
be subjected w0 the ercor sources described previously,
However, the calculation of sediment transport based
on the present data (0016 Mi year 'i has been succes-
fully eompared with 2 previeus consislenl  estimale
(0,12 Mivear '; Guillén and Palanques, 1992), which
enhunces the accurscy of the contamimant load values
reported here.
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Contaminant losds for the Rhone River (Table 2). also
discharging the waters into the MW Mediterranean. are up
o one order of magnitede higher than the values found for
the Ebro ( Tronceynski and Moisan, 1996). Apan from dif-
ferences in water concentrations, it has 1o be taken into
account that the Bhone River outflow s ahout 6 nmes
higher than that of the Ebro (UNEP/MAP, 2003).

4.3 The fate of conrgmineirs in e river warer

For PCBs. the dissolved concemrations represent 82%
of the total as a mean of all samples, 88% for HCB and
more than 99 for hindane. However, a higher (rction
of DINT: was associaned o the pariculiate phase (35% as
it mean, ranging from 295 1o 79950 In general, the partic-
ulate-dizsalved partiioning of compounds is determined by
their physicochemical propertics, namely by the K., (Sch-
warzenbach et al., 2003). although the occurrence of a col-
loidal phase may enbance their solubility (Bergen ¢t al.
19493). The apparemt distnbution cocflicients {Ky), defined
as the ratio between the compound content in the SPM
feompound mass per mass of particle) and the concentra-
tiom in the dissolved phase (compound mass per volume),
show differences among the studied compounds. In this
way, DITs seem to be relatively cnreched in the particulate
phase (with an average of distribution coeflicient for the
nine campaigns, logKs= 321kg ") with respect 1o the
sum of PCB congeners (loghy =43 1kg "y and HCB
ilog Ky = 3.71kg ") The fact that the pp’-DDT predomi-
nance over its degradation products was higher in the par-
iculate than i the dissalved phase (see Section 3.21 and
that eoncentration maxima i partickes for pgo-DDT were
[oundd when the SPM was mainly terngenous (higher C/N})
meay indicate the existence of recent npuls of this com-
pound which have no reached equilibrium in the water
By,

Maximum discharges were found for PCBs, DOTs and
HCB in February in both the particulate and the dissolved
phases (Fig. 31, which iz attributable 10 the spate period,
Sinee high OCls concentrations were also encountered in
thiz month (Fig. 3. particularly for HCB, it appears thn
particles transporied in this pericd are enriched in these
kinds of OC 15, In addition, the high value of the C/N ratio
could indicane a higher contribution of terrigenous materul
{see Section 4.1). This suggests thal part of these suspended
materials could come fram the remebilization of polluted
sediments stored in dams upsiream (e Flix dam) (Swin-
dichurst o1 al, 1995 ACA, 2005), An increase m 5PM
wis dlgo found in Mav, which is ranskied o higher
organochlorine concentrations similar o what occurred
in February, On the other hand, maximum congentralions
observed in July [PCBs and DIDTs) are not duee o an
incrense in either SPM or in the river low but probahly
due 1o o dilferent source of organic matter {high CfMN rate),

The trend for 3= HCH is different compared 1o the rest of
OCls because 11 mainly oecurs in the dissolved phase.
belaving similar o polar pesticides, The Noctuations of
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its concentrations in the dissolved phase (Fig. 3) are not
attributable 1w hydrological variatons, This wemporal dis-
tribution could possibly reflect the recem use of this coms
pound in agricultural activities, since lindane is one of
the pesticides =0ll used in most Mediterranean countries
{UNEP/MAP, 2.

The emission patterns observed for the polar pesticides
differ from those of Ol Their presence and wrends could
b more associated o their agricultural application and
weather conditions. This is in part duc wo the physicochem-
ical propertics because they are more associated with the
dissolved than with the particulate phase and are less per-
sistent in the environment. In this way, the leaching and
runedl of these compounds from agrculiural fields wo the
river due to rainfall cannot be neglected as it has already
been reported i other studies (Southwick et al.. 2003; Nak-
ama et al, 20040, Asa result, the behavior of these contani-
imants could be due to different processes and. therelore,
the abserved pattern 15 difficult o interpret. Finally, when
considering the contribution of pesticides 1o the Mediterra-
nean Sea. 1t has to be pointed out that the Ebro River 15 not
the only source for these kKinds of contamanants in this anea:
a5 it can be seen in Fig. 1, ircigation channels from the delta
rice felds discharge directly into the sea.

4.4 Inffucnce of yvdealogical conditings

Oeganochlonne contaminant concentrations and boads
in the particulate phase are related 1o the orgin and abun-
dance of suspended selids and are not highly influenced by
waler low. with the exceplion of the February looding
event, The increase of the flow and of the SPM in February
induces the mobilication of a major amount of organcch-
lorine comtaminants which were Iransported (o the sea
{Fig. 31 Haowever, in the dissolved phase, concentrations
seem 1o be more sensitive 1o water Now variationz, with
higher values durmg the dry penod { May-August], possi-
blv due 1o a lower dilution factor.

Polar pesticides are also alfected by river fow variations,
exhibiting lower concentrations in February when the river
flow wias at ils maximum level, However, apart Trom
hydrelogical conditions, the maximum dischurges are asso-
ciated with, as in the case of lindane, the higher water ¢on-
centrations, in relation with other parameters like seasonal
use and mobilzation.

&, Conclusions

The emission rates of different contaminants [organo-
chlorine compounds and polar pesticides) of the Ebro
River mte the MW Mediterranean have been assessed,
polar pesticides being the most abundant. However, the
data presented show that organochlonne contaminanis
continue 1o be of concern in this area, with a histery of
production. This highlights the need for their continwed
monitorng in the Ebro basin. Furthermore. DT snll
predominates over s degradation  products, indicating
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recent inputs of this banned product. This stresses the
importanee of the Ebro River as a source of this compoumnd
e the Medierranean Sea, Flooding events result i an
increase of PCBs, DDTs and HCB mputs into the sea
due to their influence on processes like soil kaching. runofl
and sediment remoilization. In the case of lindane and the
currently applicd polar pesticides. it was found that the
amounl discharged inte the sea was primarily alfected by
their scasonal use,
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2.3.4.1. Discussio6 addicional a I'article

Més de 50 kg de PCBs (7 ICES) i DDTs (~ 33 kg de p,p’-DDT) son introduits anualment a la Mediterrania a través de
la descarrega del riu Ebre. Les entrades d’HCB se situen al voltant dels 11 kg/any i uns 26 kg en el cas del linda. La
comparaci6 de les descarregues massiques aqui calculades amb les obtingudes als estudis previs no evidencien cap
tendéncia clara a la disminucié (amb I'excepcié de 'HCB) (Cid Montaries et al., 1990). Novament, aquest fet posa de
manifest la importancia de la contaminacié per COPs a la zona tot i després de tants anys de la prohibicié d’aquests
contaminants.

El calcul dels fluxos massics comporta implicitament una inexactitud dificil de quantificar (Schwartz i Naiman, 1999;
Degens i Donohue, 2002). Aquesta incertesa disminueix quan la freqiiéncia del mostreig és capa¢ de copsar els
principals canvis de la dinamica natural del riu i de les fluctuacions de les concentracions dels contaminants a l'aigua.
Malauradament, les metodologies d’analisi dels COPs, normalment llargues i costoses, provoquen que la freqiiencia
de la seva determinacié no sigui molt elevada. En aquest estudi es van analitzar els nivells de COPs a I'Ebre amb una
freqliencia mensual durant un any hidrologic. D’aquesta manera es tingueren en compte les fluctuacions temporals de
les concentracions i es consideraren els dos extrems possibles: les condicions de baix cabal i els moments
d'avinguda. Analogament al que succeeix en altres rius de clima mediterrani, es demostra que els periodes de
crescuda de I'Ebre sén clau en la descarrega anual dels COPs, sobretot a causa de 'augment del transport dels
contaminants associats a les particules en suspensio (Canovas et al., 2008; Radakovitch et al., 2008). De tota
manera, el registre del cabal diari (figura 2.11, seccid 2.3.2.1, pag. 72) mostra I'existéncia d'altres periodes de
crescuda del riu on no va ser possible recollir mostres (desembre 02, marg i maig de 2003). Aixi, les descarregues
massiques anuals aqui calculades possiblement es troben en cert grau infravalorades respecte a la descarrega real
per aquest periode. Malgrat aix0, es considera que aquestes dades sdn una contribucié importat a I'estudi de les fonts
de COPs a la Mediterrania i una bona actualitzacié de les dades preexistents.

Tot i que el transport atmosfeéric és efectivament la font predominant d’entrada de COPs al medi mari (Tanabe et al.,
1982; Lipiatou i Albaigés, 1994; Tolosa et al., 1997; Breivik i Wania, 2002), les descarregues del rius poden ser
especialment importants a les zones prodeltaiques i a l'area costanera. En aquest sentit, la determinacié de les
concentracions de DDTs i HCB en els sediments de la Mediterrania nord—occidental mostra que les concentracions
més elevades es detectaven als punts més propers a les desembocadures de I'Ebre i del Roine (Tolosa et al., 1995).
Posteriorment, a capitol 4 d’aquesta tesi es tractara aquest tema dins d’un ambit més global, a tota la Mediterrania, i
es constatara la importancia dels rius com a fonts d'entrada de COPs a la conca.
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Les conclusions assolides en aquest capitol sén les segients:

Seccié experimental:

S’ha optimitzat una metodologia analitica adequada per a I'analisi dels COPs en la fase dissolta i en les particules
en suspensié de l'aigua de I'Ebre. Els parametres de qualitat analitica son satisfactoris i validen els resultats
experimentals obtinguts. Tot i aixd, les baixes concentracions trobades per alguns congéneres de PCBs, properes

als limits de deteccié/quantificacié, augmentaren la incertesa analitica de les mostres menys concentrades.

La filtracid de les mostres pot provocar una adsorcié als filtres dels COPs dissolts i infravalorar el seu contingut
envers dels COPs a la fase particulada. Aquest fenomen és especialment important en el cas dels COPs més
hidrofobics (PCBs més pesants) que es troben a concentracions traga en aiglies d’elevada salinitat. Malgrat aixo,
actualment la filtracié continua essent la metodologia més emprada ja que no existeix cap alternativa fiable. Aixi,
els resultats d’aquesta tesi son perfectament comparables amb la bibliografia internacional. De tota manera, és

recomanable comprovar la importancia d’aquest artefacte analitic per cada cas especific.

Nivells de contaminacio:

Les concentracions totals d'HCB, HCHs, DDTs i PCBs a l'aigua de I'Ebre es troben entre 0,1 — 34 ng/L. Amb
I'excepcié de 'HCB, no s'observa cap disminucié clara de les concentracions des dels anys vuitanta fins a
I'actualitat. La comparacié amb les guies de qualitat mostra que la contaminacié per COPs és improbable que
provoqui efectes negatius sobre I'ecosistema aquatic receptor, amb I'excepcié dels PCBs i DDTs trobats en
algunes de les mostres.

Les concentracions de COPs a l'aigua de I'Ebre s6n molt variables. Temporalment, les concentracions dissoltes es
correlacionen amb el cabal del riu i amb la temperatura de l'aigua superficial. A I'época d’estiatge, amb
temperatures elevades i cabals baixos, les concentracions dissoltes sén més elevades, probablement com a
resultat d'un menor efecte de dilucié i un augment de la solubilitat aparent dels compostos. Aixo sembla indicar
que les fonts de COPs dissolts son relativament constants, relacionades amb el nivell de contaminacié de fons de
la zona, inclosa I'entrada via el transport atmosféric. En el cas de la fase particulada, el factor de canvi més
important és I'augment del cabal ja que provoca un major transport de particules en suspensié i COPs associats
pero també té la capacitat de mobilitzar particules enriquides en COPs (sediment emmagatzemat als
embassaments (Flix) i/o altres indrets).

Les concentracions de COPs a I'Ebre sén també molt variables dins d’'una mateixa campanya de mostreig. Malgrat
aix0, no s’ha pogut evidenciar un patré geografic clar i reproduible. Tot i aix0, les concentracions de PCBs i HCB
tenen una lleugera tendéncia a disminuir en direccié a la desembocadura, la qual cosa indicaria que una part

important de les fonts d’'aquests contaminants es troben localitzades aiglies amunt del delta.
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El p,p-DDT és el compost majoritari de les espécies de DDTs analitzades, aixi que encara es produeixen
aportacions recents d’aquest plaguicida a la zona, sobretot lligades a la matéria en suspensié (abundancia mitjana
del 70 %). Les fonts d’aquesta contaminacio poden relacionar-se amb la mobilitzacié de particules contaminades
amb DDT des de diferents indrets de la conca (embassaments (Flix) i/o altres zones de la conca (Montsd)) i/lo amb
les activitats agricoles (aplicacio directa del DDT o indirecta a través del dicofol). La distribucié espacial d’aquest
compost, amb pics de concentracio en punts intermedis dins I'estuari, probablement indica I'aportacidé de DDT a

través de les activitats agricoles desenvolupades al delta.

El comportament del linda, basicament present en la fase dissolta, és totalment diferent al de la resta dels COPs
estudiats. La seva variabilitat temporal i espacial no es relaciona amb cap de les variables estudiades (cabal,
temperatura, carboni organic, etc.) i probablement és el resultat dels usos recents d’aquest plaguicida a la conca

hidrografica de I'Ebre i a la zona deltaica.

Introducci6 de COPs a la Mediterrania:

S’han estimat els fluxos anuals de descarrega de COPs de I'Ebre a la Mediterrania. En aquest calcul s’han
considerat periodes de baix cabal i moments de crescuda del riu. El riu Ebre descarrega anualment al voltant de
80 kg de PCBs (7 ICES), 50 kg de DDTs (33 kg de p,p’-DDT), 26 kg de y-HCH i 11 kg d'HCB.

Els continguts de matéria en suspensié de I'Ebre (<15 mg/L) no s6n molt elevats i, com a conseqiiéncia, gran part
del fluxos de COPs es transporten a través de la fase dissolta (75 % del transport total de PCBs, 66 % de 'HCB i
99 % en el cas del linda), amb I'excepci6 dels DDTs (34 %) i PCBs més pesants (18 % en el cas del PCB-180).
No obstant aixd, durant els periodes d’avinguda aquesta tendéncia s'inverteix i es produeix un clar increment de la
descarrega d’'HCB, DDTs i PCBs al particulat. Les crescudes del riu soén un element clau per la descarrega de
COPs al mar ja que produeixen un augment de l'escolament, la lixiviacié, I'arrossegament de sols i la
remobilitzacié de sediments. En canvi, la descarrega cap a mar de compostos més solubles com el linda no esta

tan influenciada per les avingudes, sin6 que depén basicament de la dinamica de les concentracions a l'aigua.
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The main conclusions reached in this chapter are as follows:

Experimental section:

A suitable analytical methodology for the analysis of POPs in the Ebro river water has been optimized, for both the
particulate and dissolved phases. Analytical quality parameters are generally satisfactory, validating the results
obtained. However, the low concentrations found for some PCB congeners, with values close to detection and
quantification limits, increased uncertainty for the less contaminated samples.

Filtration of samples can cause a bias in quantification of the amount of dissolved contaminants due to filter
sorption. The phenomenon is especially important in the case of the most hydrophobic POPs (heavier PCBs) that
are found in very low concentrations in waters of high salinity. In spite of this, filtration of samples is actually the
most commonly used methodology due to the lack of a reliable alternative. The results of this Thesis are therefore
perfectly comparable to those in the international literature. Nevertheless, the importance of this potential artefact

should be checked for each specific situation.

Levels of contamination:

The concentrations of total HCB, HCHs, DDTs and PCBs (sum of 32 congeners) in the waters of the Ebro are in
the range of 0,1 — 34 ng/L. With the exception of HCB, no clear decrease in concentrations has been observed
since the 1980s. Comparison of these values with the ecotoxicological guidelines shows that it cannot be ruled out

that PCBs and particularly DDTs in some samples, could have some adverse effects on the aquatic ecosystem.

Concentrations of POPs in the Ebro water are highly variable. Over time, dissolved concentrations correlate well
with river flow and water temperature. With high temperatures and low river flow, dissolved concentrations are at
their highest, probably as a result of the lesser effect of dilution and an increase in the apparent solubility of the
contaminants. This seems to indicate that sources of POPs in the dissolved phase are quite constant, and related
with the background level of contamination in the area, including the atmospheric transport. In the particulate
phase, the increase in river flow is crucial because it implies greater transportation of suspended particles as well
as the ability to mobilise material with high concentrations of POPs (sediment stored in dams and/or other

terrestrial materials).

POP concentrations in the Ebro are also highly variable within the same sampling campaign. No clear and
reproducible geographical pattern has been detected, even though the concentrations of PCBs and HCB seem to
diminish slightly downstream, probably indicating that an important part of the inputs come from sources located

upstream from the delta.

p,p’-DDT is the most abundant of all DDT species, indicating that recent inputs of this pesticide are entering the
area, mainly associated to particulate matter (average abundance of 70%). The sources of this pollution can be
related to the transportation of particles with high concentrations of DDT (sediment stored in dams (Flix) or other

areas in the basin (Monzon)) or to the agricultural activities in the region (direct application of DDT or indirect due
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to dicofol). The spatial distribution of this pesticide, with peaks of concentration at intermediate points in the
estuary, possibly reflects the fact that inputs of DDT are also related to agricultural activities carried out in the
Delta.

The variability of lindane, basically found in the dissolved phase, is totally different to that of the other POPs
studied. This variability over time and space does not correlate with any of the variables considered (flow, organic
carbon, temperature, etc.), probably as a consequence of recent uses of this pesticide in the river basin and in the
Delta.

POPs loads to the Mediterranean:

An estimate of POP loads from the Ebro River into the Mediterranean has been carried out, considering both low
and high flow conditions. The Ebro annually discharged around 80 kg of PCBs (7 ICES), 50 kg of DDTs (33 kg of
p,p’-DDT), 26 kg of y-HCH and 11 kg of HCB.

As a consequence of low concentrations of suspended organic matter in the Ebro (<15 mg/L), most POP loads are
transported through the dissolved phase (75% of the total flow of PCBs, 66% of HCB and 99% in the case of
lindane), with the exception of DDTs (34%) and the heavier PCBs (18% in the case of PCB-180). However, this
trend is reversed at times of high river flow and an increase of HCB, DDTs and PCBs transported in association
with suspended matter takes place. Rises in the river are a key element for POP loads to the Mediterranean due to
the increase of runoff, lixiviation, dragging of soils and the remobilization of sediments. However, the discharge of
more soluble compounds such as lindane is not influenced by flood episodes to the same extent, and it is basically

controlled by the variability of concentrations in water.
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CAPITOL 3:

La falca salina al delta de I'Ebre:
caracteritzacio general i distribucio
vertical dels COPs

“For many of us, water simple flows from a faucet, and we think little
about it beyond this point of contact. We have lost a sense of respect
for the wild river, for the complex workings of a wetland, for the
intricate web of life that water supports”

Sandra Postel. Last Oasis: Facing Water Scarcity (1992).
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3.1.1. Els estuaris de falca salina

Pritchard (1967) defini els estuaris com “cossos d’aigua costaners semitancats que tenen una connexié lliure a mar
obert en els quals I'aigua de mar es dilueix amb l'aigua dolga provinent del drenatge continental”. Els estuaris es
classifiquen en diferents categories segons el criteri emprat (geomorfologic, hidrografic, en funcié de la salinitat,
segons el regim de marees, etc.) (Kennish, 1986). Una de les classificacions potser més acceptada és la proposada
per Hansen i Rattray (1966) que es basa en un diagrama d'estratificacid—circulacio i permet caracteritzar els estuaris
en funcio de la distribucié de la salinitat i la velocitat. Segons aquesta classificacio existeixen set tipus d'estuaris. Una
d'aquestes tipologies inclou els estuaris de falca salina (salt-wedge estuaries) que es caracteritzen per tenir una
estratificacio vertical elevada (Ibafiez et al., 1997).

La falca salina esta present a un estuari quan la descarrega del riu és suficient com per mantenir un fort gradient entre
I'aigua dolca i la salada en contraposicio a les forces que provoquen la barreja (turbuléncia del vent i de les marees)
(Geyer i Farmer, 1989). Aquesta definicié implica que la falca salina no és un fenomen permanent, sind dinamic i
depén de la relaci6 entre la descarrega del riu i les forces de barreja. Més recentment, Ibafiez et al. (1997)
diferenciaren el concepte de régim de falca salina (salt-wedge regime) d’'un estuari determinat, del terme d'estuari de
falca salina (salt-wedge estuary). El primer concepte fa referéncia a una situacié hidrologica d’elevada estratificacio
vertical termohalina que pot donar-se en diferents tipus geomorfologics d’estuaris sota diverses situacions. En canvi, el
terme d'estuari de falca salina fa referéncia a un tipus especific d’estuari en el que existeix una forta estratificacio
vertical quan la descarrega fluvial és baixa, mentre que la falca salina és eliminada quan el cabal del riu és elevat
(Ibafiez et al., 1997). Els estuaris de falca salina s6n caracteristics de regions amb un régim de marees débils com ara
la Mediterrania (estuari de I'Ebre, del Roine o del Po) o el golf de Mexic (estuari del Mississipi).

Quan la falca salina esta present a un estuari existeix una massa d’aigua dolga o salobre que flueix per sobre d’un cos
d'aigua salada posicionat en la zona inferior de la columna d’aigua; entre tots dos hi ha una interficie de canvi:
I'haloclina (Rattray i Mitsuda, 1974). El terme falca salina fa referéncia al cos d'aigua salada situat en profunditat. La
figura 3.1 mostra un esquema del perfil vertical d'un estuari amb falca salina on es representa la zona de I'haloclina i
els perfils de salinitat i velocitat que es troben en profunditat.

El marcat gradient vertical dels estuaris de falca salina limita enormement la barreja vertical (Lewis, 1997). No obstant
aixo, es produeixen processos d'inestabilitat a la interficie com a conseqiiéncia del diferencial de velocitats que hi ha
entre les dues capes d’aigua que llisquen. Aquest fenomen causa unes pertorbacions en forma d’'onades que originen
un moviment d'aigua des de la falca salina cap a la capa superficial (entrainment process) (Dyer, 1991). Per mantenir
el balang del sistema, la pérdua d'aigua de la zona profunda es compensada amb un lent moviment de la falca salina
en direccié a la capgalera del riu (Legovic, 1991).

La velocitat de la capa superficial que es mou en direccié al mar és elevada perd la massa d’aigua situada al fons té
una baixa recirculacio (figura 3.1) (Rattray i Mitsuda, 1974). Per una descarrega fluvial relativament estable, el
moviment de la falca salina és molt petit i la massa d’aigua salada es pot considerar que queda gairebé segrestada
(Keulegan, 1966). Les velocitats del corrent de la capa profunda solen ser molt baixes, fins i tot nulles (Geyer i
Farmer, 1989).

-123 -



Capitol 3 La falca salina al delta de I'Ebre: caracteritzacio general i distribucié vertical dels COPs

RIU MAR

- -

Velocitat
0

A o Salinitat - B.

+

Profunditat
Profunditat

Figura 3.1. Representacié d’una seccid vertical tipica dels estuaris de falca salina. Perfil de salinitat (A.) i velocitat (B.). Adaptat a partir de
Morris (1985) i de Bowden (1980).

La falca salina té un efecte sobre la distribucié de diverses variables quimiques i biologiques, aixi com també pot
provocar un efecte negatiu sobre la qualitat de I'aigua. La zona de la picnoclina actua com una barrera fisica al
transport i provoca que la falca salina pugui romandre aillada dels corrents superficials i relativament estancada per
periodes de temps prolongats. Aquest fet pot causar una andxia de les aiglies profundes i el conseglient efecte
negatiu sobre la qualitat de 'aigua (Kurup et al., 1998).

El fort gradient sali vertical pot provocar que la matéria organica quedi acumulada a la zona de la interficie i formi una
pel licula ben definida d’'una amplada d’uns pocs centimetres (estuari del Krka, Adriatic) (Zutic i Legovic, 1987).
Aquesta pelficula esta formada per I'acumulacié i la condensacié de la matéria organica derivada del plancton
(productes de I'excrecié i la descomposicié) i mostra una estreta semblanga als complexos amb propietats
tensioactives identificats en altres interficies (ex. microcapa aire—aigua) (Zutic i Tomaic, 1988; Svetlicic et al., 1991). El
temps de residéncia de les particules a la interficie és més elevat que en qualsevol altre punt de la columna d'aigua de
manera que prenen importancia processos com ara la floculacio, la complexacié i la sorcio. Les particules minerals
que sedimenten a través de la interficie poden adsorbir capes organiques que transportin el material cap a la capa
profunda, mentre que les particules més lleugeres hi quedaran retingudes. La peldicula organica de la interficie
contribueix a la seva estabilitat, conté una font potencial d'aliment pels organismes heterotrofs i actua com un trampa
per a la retencié i 'acumulacié de diversos contaminants (Zutic i Legovic, 1987).

La recerca desenvolupada al voltant dels estuaris de falca salina no és gaire abundant i els estudis existents estan

basicament centrats en aspectes hidrologics. Encara més, existeix una manca general de coneixement sobre el
comportament i la dinamica dels contaminants en aquests sistemes.
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3.1.2. La falca salina al delta de I'Ebre

La dinamica de marees debils de la Mediterrania i el régim hidric del riu Ebre provoquen que la falca salina s'estableixi
al seu delta durant diversos mesos de I'any. La formacié de la falca salina a I'Ebre, aixi com el seu avang i retrocés,
depén de la descarrega hidrica, tot i que es troba estretament controlada per la morfologia irregular del llit del riu
(Ibafiez et al., 1995). Hi ha zones de menor profunditat que actuen com a barrera per a I'avang de la falca salina. Aixi,
el moviment de la falca no és un procés continu, sind que depén de valors critics de cabal (Ibafiez et al., 1997). Daltra
banda, les variacions del nivell del mar, causades per les marees i les condicions atmosfériques, també poden tenir un
efecte sobre I'evolucié de la falca salina, tot i que s’ha vist que no sén factors predominants (Guillén i Palanques,
1992; Sierra et al., 2004).

Actualment s'accepta que hi ha un llindar del cabal al voltant dels 400 m%s per sota del qual la falca salina esta
present a I'estuari (Sierra et al., 2004). Quan el cabal és inferior als 300 m?¥/s, la falca salina progressa rapidament fins
a l'illa de Gracia, situada a uns 18 km de la desembocadura del riu (figura 2.3, secci6 2.1.1, pag. 33) (Prat i Ibafiez,
2003). La falca s'estableix i es queda en aquesta posicid6 de manera permanent mentre no s‘assoleixin cabals
superiors als 400 m¥s. Contrariament, els cabals inferiors als 100 m*/s permeten el seu avang riu amunt fins assolir
una zona de graves poc profunda (desembocadura del barranc de la Galera, 32 km de la desembocadura) que en
paralitza la seva progressio. Historicament es té constancia que la falca salina havia arribat a Tortosa en periodes de
forta sequera (figura 2.1, secci6 2.1.1, pag. 31). Actualment i a causa de la forta regulacio del riu, la falca salina no
acostuma a assolir una posicié tan avangada.

Diversos estudis han analitzat les caracteristiques hidrologiques de la falca salina al delta de I'Ebre (Guillén i
Palanques, 1992; Guillén i Palanques, 1997; Ibafez et al., 1997; Ibafiez et al., 1999; Sierra et al., 2004), aixi com les
conseqiencies de la presencia d'aquesta falca sobre la qualitat de I'aigua (Mufioz i Prat, 1990; Ibafez et al., 1995;
Cruzado et al., 2002). Malgrat aix0, segons el nostre coneixement, no existeix cap treball que estudii la distribucid
vertical de la matéria organica i els contaminants organics en l'estuari estratificat de I'Ebre. Aixi, aquest treball
intentara contribuir a aquest coneixement.
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3.1.3. Contextualitzacio i objectius especifics

L'objectiu basic d'aquest capitol és estudiar la falca salina al delta de I'Ebre, aixi com la seva influéncia sobre la
distribucié vertical de la matéria organica i dels COPs. Analogament al capitol 2, els resultats cientifics que es
presenten en aquest capitol s'emmarquen dins del projecte d’investigacié “Incidencia de los procesos estuaricos en la
dinamica y efectos de contaminantes organicos en el delta del Ebro: bases cientificas para una gestién sostenible” del
Ministeri de Ciencia i Tecnologia.

Després d'una petita introduccio a la tematica d'aquest capitol, s'afegeix un apartat relacionat amb la metodologia
experimental en el qual només s’esmentaran aquelles parts no explicades al capitol 2 ja que la resta s6n comunes.
Posteriorment, els resultats assolits s’han organitzat en quatre seccions. Es parlara d’algunes caracteristiques
basiques de la falca salina i posteriorment es tractaran aspectes relacionats amb l'origen i la dinamica vertical de la
materia organica al delta de I'Ebre. Finalment, tots els aspectes estudiats ajudaran a comprendre quina és la influéncia
de la falca salina sobre la dinamica i la distribucié vertical dels COPs. El capitol es cloura amb un apartat de

conclusions.
Més concretament, els aspectes que s'abordaran sén els segiients:

- Caracteritzacié de la falca salina al delta de I'Ebre a partir de I'estudi de parametres fisicoquimics generals.

- Estudi de diversos marcadors moleculars lipidics i la seva signatura isotopica (abundancia dels isotops
estables del carboni) per coneixer les principals fonts de matéria organica particulada a I'estuari i la seva
dinamica vertical.

- Simulacié al laboratori d’un perfil vertical estratificat per estudiar simplificadament els processos que afecten
la distribucié vertical dels COPs dissolts. Aquest estudi es presenta mitjangant una contribucio cientifica a

una revista internacional (article 3, seccié 3.4.3).

- Analisi de les concentracions verticals de COPs a I'estuari de I'Ebre per conéixer quins processos afecten la
distribucié i dinamica vertical d’aquests contaminants als estuaris de falca salina.
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3.2. Metodologia experimental
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3.2.1. Estrategia de mostreig

Es van dur a terme tres mostrejos intensius (novembre de 2002, juny i octubre de 2003) en els que es recolliren
mostres d’aigua en diversos punts del perfil vertical. Tot i que els punts mostrejats ja han estat anteriorment identificats
al capitol 2 (apartat 2.2.1), la figura 3.2 recorda les localitzacions considerades en aquest capitol.

*, Barranc de la Galera

S
Ny

Novembre 02 @
Juny 03 @
Octubre 03 ®

0 5 km 10 km
J

Figura 3.2. Localitzacio dels punts de mostreig tractats en aquest capitol (novembre de 2002 (blau), juny (vermell) i octubre (verd) de 2003).
* Localitzacié mostrejada en diferents campanyes.

En aquestes tres campanyes es mostrejaren punts amb preséncia i absencia de la falca salina. En aquest capitol
només s'estudiaran aquells punts de mostreig on va ser possible recollir aigua a diferents algades dins la columna
d'aigua. A cada punt es recolliren mostres d'aigua superficial (AS), mostres d'aigua de la zona del fons (AF) i, en
algunes ocasions, mostres corresponents a la zona de la interficie (1). La taula 3.1 indica el total de mostres
considerades en cada campanya. A les mostres recollides se’ls assigna una codificacid que segueix I'exemple
seglient: AS 4 Oct 03, per indicar una mostra superficial recollida a I'estacio 4 (figura 3.2) a la campanya d’octubre de
2003.

Taula 3.1. Mostres considerades en aquest capitol (campanyes de novembre de 2002, juny i octubre de 2003).

Mostres recollides*

Campanya Punts de mostreig
I AF  Altres
Novembre 2002 1,2 2 - 2 -
Juny 2003 3,57,8,9 5 2 5 -
Octubre 2003 4,6,7,9 4 2 4 2

* AS: aigua superficial; AF: aigua del fons; I: interficie; Altres: mostres recollides a diferents algades dins del perfil vertical.

La metodologia de recollida de les mostres és analoga a la descrita al capitol 2. En aquestes tres campanyes es va
disposar d’'una embarcacio forabord que va permetre recollir les mostres en una zona propera a la zona central del riu.
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Les mostres d'aigua superficial (AS) es van recollir a una profunditat aproximada de 0,5 m des de la superficie mentre
que les mostres d'aigua del fons (AF) van ser recollides aproximadament a 0,5 m des del llit del riu.

El sistema de mostreig (figura 2.5, secci6 2.2.1, pag. 40) permetia mesurar la salinitat d’'una manera simultania a la
recollida de la mostra aixi que es podia comprovar I'existéncia de la falca salina en cadascun dels punts de mostreig.
Per mostrejar la interficie s’obria 'ampolla just en el moment en qué es detectava el canvi brusc de salinitat (d'una
salinitat aproximada de 0,5-2%o fins a 32-36 %o) i posteriorment es comprovava la salinitat total de la mostra recollida.
Amb [l'objectiu que la mostra de la interficie fos el més representativa possible d’aquesta estreta zona de gran canvi
sali, es va reduir al maxim I'amplitud de la boca de I'ampolla mitjangant un tap de teflé amb un forat aproximat d’'uns
2-3 cm de diametre. Amb aixd s'intentava que la depressio creada al mostrejar fos el més petita possible i es reduia
aixi la mescla de I'aigua de la interficie amb I'aigua adjacent. A més, en un dels punts mostrejats (punt 7 de I'octubre)
es va fer un mostreig vertical més complet, recollint aigua a cinc fondaries diferents (taula 3.1).

La metodologia de processament i determinacio dels COPs és idéntica a la que s’ha explicat amb anterioritat al capitol
2 (secci6 2.2.2, 2.2.3 i 2.2.4). D’igual manera, I'analisi dels parametres de qualitat de la metodologia, aixi com els
tractaments estadistics aplicats, han quedat també suficientment descrits a les seccions 2.2.5 i 2.2.6 del capitol 2. Pel
contrari, a continuacio es descriura la metodologia emprada per a la determinacié analitica de compostos lipidics i la
seva signatura isotopica ja que no s’ha descrit anteriorment.

3.2.2. Abundancia dels isotops estables del carboni en
compostos lipidics

A banda dels COPs, el procediment analitic emprat permetia també analitzar alguns compostos més polars (figura 2.6,
seccié 2.2.2, pag. 41). Entre aquests es troben alguns marcadors lipidics que acostumen a ser emprats com a
indicadors de I'origen de la matéria organica. Amb I'objectiu d’estudiar I'origen biogeoquimic d’aquestes substancies a
I'estuari, es van quantificar a les mostres de material particulat de I'Ebre i se’ls va determinar 'abundancia relativa dels

isotops estables del carboni (ra6 entre I'abundancia del 13C i el 12C).
3.2.2.1. Determinaci6 analitica dels esterols i dels alcohols grassos

Després de fraccionar els extractes de les mostres, una part important dels compostos lipidics sén recollits a la fraccié
lll (figura 2.6, seccié 2.2.2, pag. 41). S’han estudiat dos grans grups de lipids, els alcohols grassos (FALs?) i els
esterols. L'estructura basica d’aquests compostos es mostra a la figura 3.3, conjuntament amb I'estructura del fitol, un
altre alcohol estudiat en aquest treball.

" Fatty Alcohols (FALS).
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Figura 3.3. Estructura quimica genérica dels alcohols grassos (ex. C1o), el fitol i els esterols (ex. colesterol).

S’han estudiat els alcohols grassos amb cadenes saturades de 14 a 30 atoms de carboni. En el cas dels esterols,
s’han determinat els compostos més abundants. Els esterols es diferencien entre si per I'estructura de la seva cadena
lateral, aixi com per la preséncia d'insaturacions a I'anell esteroidal (A%, A7) i a la cadena lateral (A2, A24) (figura 3.3).
Els esterols es classifiquen en diferents grups en funci6 de la preséncia o I'absencia d'insaturacions a 'anell esteroidal
(estenols i estanols, respectivament), aixi com en funcio de I'existéncia del grup metil a la posicié 4 (4-metilesterols) o
la seva abséncia (4-desmetilesterols).

L'analisi cromatografica dels lipids s’ha fet per GC-MS (TRACE-GC-MS, Thermo Quest, Austin, TX) en el mode
d’impacte d’electrons (70 eV). Les mostres es van injectar en el mode splitiess, mantenint I'injector a una temperatura
de 280 °C i la separacié cromatografica s'assoli amb una columna Zebron ZB-5ms de 30 metres (5 % fenil — 95 %
dimetilpolisiloxa; 0,25 mm de diametre intern i 0,25 um de gruixaria de fase) (Phenomenex, Torrance, U.S.A.). El forn
cromatografic es va programar a una temperatura inicial de 60 °C (1 minut) amb un increment de 10 °C/minut fins als
200 °C i, posteriorment, una rampa de 4 °C/minut fins als 320 °C (10 minuts). A causa de 'escassa volatilitat d'aquests
compostos, es van derivatitzar préviament amb la N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA). Aquest agent sililant
proporciona els trimetilsilil derivats dels corresponents alcohols (TMS derivats). Es va treballar en el mode d’escaneig
complet (full SCAN, m/z 50-600) i la identificacié dels lipids es va fer a partir de les fragmentacions caracteristiques
dels TMS derivats. La taula 3.2 identifica els lipids estudiats en aquesta tesi i els seus ions (m/z) caracteristics. Els
ions caracteristics de cada compost i les seves abundancies relatives s’han comparat amb la informacio existent a la
base de dades NIST 98 i a diferents articles cientifics.
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Taula 3.2. Fragments caracteristics de 'espectre de masses dels TMS derivats dels alcohols grassos, fitol i esterols.

COMPOST m/z caracteristics (TMS derivats)
ALCOHOLS GRASSOS (Cx) M M-15 75 73

FITOL 143 123 75 73

ESTEROLS:

Colest-5-en-33-ol (Colesterol)
5a-Colestan-3B-ol (Colestanol)
5a-Colestan-33-ol (Coprostanol)
Colesta-5,22-dien-3B-ol
5a-Colest-22-en-33-ol
24-metilcolesta-5,22-dien-33-ol (Brasicasterol)
24-metil-50-colest-22-en-33-ol
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol
24-metilcolest-5-en-33-ol (Campesterol)
24-metil-5a-colestan-3B-ol (Campestanol)
24-¢etilcolest-5,22-dien-3-ol (Estigmasterol)
24-¢etil-50.-colest-22-en-33-ol (Estigmastanol)
24-gtilcolest-5-en-33-ol (Sitosterol)
24-¢til-50.-colestan-33-ol (Sitostanol)
24-gtilcolest-5,24(28)-dien-33-ol
40.,23,24-trimetilcolest-22-en-3B-ol (Dinosterol)

458 443 368 353 329 129

460 445 403 370 355 215

460 403 370 355 257 215

456 441 366 351 327 255 129 111
458 443 374 359 345 257

470 455 380 365 341 255 129 69
472 457 374 359 345 257

470 455 386 341 296 129

472 457 382 367 343 129

474 459 417 384 369 305 215
484 469 394 379 355 255 129 83
486 471 374 359 271 257 55

486 471 396 381 357 255 129
488 473 431 398 383 305 215
484 469 386 355 296 218 129
500 485 388 359 271 69

M: massa molecular del TMS derivat.

La figura 3.4 mostra un perfil cromatografic de la fraccio Ill d’'una mostra de particules en suspensié a on s'identifiquen

els lipids estudiats.

ABUNDANCIA RELATIVA

100 4

920

80

70

60

50

40

30

20

10

Sl

5a-androstan-3p-ol
(surrogate)

Fitol

D
CZS
M

F

A Cao

K
Cas B H
|
N+O
P
L
s U

Temps de retencié

Figura 3.4. Registre total d'ions de la F.IIl. d’'una de les mostres de solids en suspensi6. Cx: Alcohols grassos (x: nombre d’atoms de
carboni). A: coprostanol; B: colesta-5,22-dien-3p-ol; C: 5a-colest-22-en-3B-ol; D: colesterol; E: colestanol; F: brasicasterol; G: 24-metil-
5a-colest-22-en-3f-ol; H: 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol; I: campesterol; J: campestanol; K: estigmasterol; L: estigmastanol; M:
sitosterol; N: sitostanol; O: 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol; P: dinosterol; Sl: trifenilamina (compost emprat com a patré intern).
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La quantificacié d'aquests compostos s’ha fet amb rectes de calibratge externes per a I'alcohol behenilic sililat (C2o) i el
colesterol. L’alcohol behenilic silitat s’ha emprat com a patr6 per a la quantificacio dels FALs i el fitol i el colesterol per
quantificar els esterols, amb I'excepcié del coprostanol per al qual es disposava de patr6 especific. Es va emprar el
meétode de I'estandard intern emprant la trifenilamina com a patré intern. D'altra banda, els filires que contenien els
solids suspesos van ser dopats a l'inici del protocol analitic amb el compost 5a-androstan-34-ol. Aquest compost
s’empra com a surrogate (patro de recuperacio) per a controlar I'eficiencia de la recuperacié dels lipids de les mostres.

3.2.2.2. Determinaci isotopica

L’aven¢ de les técniques analitiques ha permés que les mesures isotopiques no només puguin ser determinades en el
contingut total d’'una mostra, sind que actualment aquestes raons poden ser determinades als compostos individuals.
Aquesta técnica és coneguda amb les sigles CSIAZ i és el resultat de I'acoblament de I'espectrometria de masses de
relacié isotopica (IRMS)3 amb la cromatografia de gasos. Per obtenir mesures isotopiques fiables cal que els analits
siguin abundants i es trobin cromatograficament ben resolts. Aixi, les mesures isotopiques només es van poder

determinar pel cas del fitol i els esterols i FALs més abundants.

Per mesurar els isdtops estables del carboni dels compostos individuals cal que els analits, préviament separats per
cromatografia de gasos, siguin convertits a CO,. La interfase de conversi6 acostuma a estar constituida per un forn de
combustio. Aixi, aquesta técnica és internacionalment coneguda amb les sigles GC-C-IRMS4. Després de la
combustio (T > 800 °C), el gas passa per un forn de reduccié on els Oxids de nitrogen que puguin existir a les mostres

sdn convertits a N.

La composici6 isotopica dels materials naturals s'indica majoritariament mitjangant la notacio6 delta, , expressada en
unitats per mil (%o). Aquesta notacio relaciona la mesura de les mostres amb I'estandard Pee Dee Belemnite (PDB)

segons la seglient formula (3.1):

(Rmostra - Resténdard) X 103 (31)

$13C (%) = -
estandard

on R és 'abundancia relativa dels dos isotops, *3C/**C. La relaci6 isotopica absoluta per I'estandard PDB és
0,0112372 %o pero se li assigna un valor de 0 %o (Boutton, 1991). Aixi, el signe positiu o0 negatiu de 5'3C indica si les
mostres estan enriquides o empobrides amb 13C en relacié amb I'estandard PDB.

La determinacid de 8*3C dels lipids es va fer mitjancant un cromatograf de gasos HP 5890 connectat a un
espectrometre de masses de relacid isotopica FINNIGAN MAT Delta C (Delta-C irm-GCMS). La separaci6
cromatografica es va aconseguir amb una columna Ultra-1 (50 m, 0,32 mm de diametre intern i 0,52 um de gruixaria
de fase, 100 % dimetilpolisiloxa (Agilent Technologies, Wilmington, EUA)) i un programa de temperatures iniciat als 60

2 Compound-Specific Isotope Analysis (CSIA).
3 Stable Isotope Ratio Mass Spectrometry (IRMS).
4 Gas Chromatography-Combustion-Isotope Ratio Mass Spectrometry (GC-C-IRMS).
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°C amb un gradient de 4 °C/minut fins al 290 °C (isoterma de 57 minuts)). Per minimitzar el fraccionament isotopic en
el moment de la injeccio, les mostres es van injectar on column. A la figura 3.5 s'observa el cromatograma d’una de
les mostres amb la identificacié dels compostos d’estudi (figura 3.5 (B)). La identificacié dels compostos individuals en
aquest sistema es va fer per comparacioé amb els perfils obtinguts amb el GC-MS i per la injeccié d’algunes barreges
conegudes de FALs i esterols.
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Figura 3.5. Cromatograma (GC-C-IRMS) corresponent a la relacio m/z 45/44 (A) i al registre de I'i6 m/z 44 (B). 1: C160H; 2: C1s0OH; 3:
fitol; 4: C200OH+5a~androstan-3 -0l (surrogate); 5: C220H; 6: C240H; 7: C260H; 8: C2s0H; 9: C300H; A: coprostanol; B: colesta-5,22-dien-
3B-ol; C: colesterol; D: colestanol; E: brasicasterol; F: 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol; G: campesterol; H: estigmasterol; J: sitosterol;
K: sitostanol+24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol; *: trifenilamina (patr6 intern del GC-MS); **: friedelina (patr¢ intern del GC-C-IRMS).

La figura 3.5 també mostra la relacio entre els senyals dels ions m/z 45 i m/z 44, mesurades pel equip d'IRMS per
calcular la raé 8'3C (figura 3.5 (A)). Aquestes masses corresponen a les espécies '3CO; (m/z 45) i 12CO; (m/z 44)
donant lloc a la corba tipica de la rad m/z 45/44 (figura 3.6). El sistema de registre de dades calcula aquesta relacid i,
referint-la a I'estandard PDB, facilita la dada en la notaci¢ & (§**C).

Els valors finals de *3C de cada compost a les mostres van ser calculats com a mitjana d’un minim de tres punxades.
Per controlar les condicions d'operacié del sistema GC-C-IRMS s'injectaven, alternativament a les mostres,
estandards de FALs i esterols de composicié isotopica coneguda. D’altra banda, la introduccioé d'impulsos del gas de
referéncia (CO,) a [l'inici i al final del cromatograma també s'emprava com a referéncia per controlar el bon
funcionament del IRMS. A més, a cada mostra se li va afegir un compost de composicié isotopica coneguda (la
friedelina) per comprovar les condicions de treball del GC-C-IRMS en cada punxada.
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m/z 45

Intensitat

45/44

m/z 44

Temps

Temps

Figura 3.6. Corba tipica de relacio entre les masses m/z 45 i 44 (adaptat a partir de Ricci et al., 1994).

Finalment, atés que la derivatitzacié amb el BSTFA provoca la introduccié de tres nous atoms de carboni, és necessari
calcular el valor de *3C dels lipids sense derivatitzar a partir de la dada de 3*3C determinada pels TMS derivats. La
composici¢ isotopica del BSTFA era també una dada coneguda, de manera que es va poder aplicar I'equacid
desenvolupada per Jones et al (1991) (3.2):

ncd.écd = nc.SC + nd6d (32)
ON Neg i 8cq COrresponen respectivament al nombre d’'atoms de carboni i el valor 8'3C del compost derivatitzat (TMS

derivat), mentre que ng i ¢ son les dades corresponents al compost derivatitzant (BSTFA). Finalment, n¢ és el nombre
d’atoms de carboni del compost sense derivatitzar i 6. és el valor de la relacié 6'3C del compost d’estudi.
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3.3. Resultats i discussio
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3.3.1. Caracteritzacio general de la falca salina al delta de I'Ebre

L'objectiu fonamental d’aquest apartat és estudiar I'ocurréncia i les caracteristiques de la falca salina a l'estuari de
I'Ebre per després analitzar quin és el seu paper en la distribucié vertical dels COPs. El cabal enregistrat en els tres
mostreigs era inferior als 400 m?/s, fet que possibilita la preséncia de la falca salina al delta (taula 3.3).

Taula 3.3. Condicions de presencia o abséncia de la falca salina als punts de mostreig i informacié sobre el cabal mitja del riu (m?s,
estacio d’aforament de Tortosa (C.H.E., 2007)). Els punts es troben ordenats en ordre ascendent des d'aigiies amunt d’Amposta fins a la
desembocadura (punt 9) (vegeu la figura 3.2, seccié 3.2.1, pag. 129).

Punts de mostreig Falca salina  Cabal mitja diari (m?/s)
Novembre 02:

1 Si 121
2 Si

Juny 03:

3 NO

5 Sl

7 Si 160
8 Si

9 si

Octubre 03:

4 NO

6 NO 239
7 Si

9 si

La falca salina es va detectar als tots els punts mostrejats al novembre de 2002 (taula 3.3), aixi que la seva posici6 es
trobava molt avangada, aiglies amunt d’Amposta. El baix cabal enregistrat el dia del mostreig, aixi com les
descarregues dels dies previs (al voltant dels 100 m*/s des del juliol de 2002 (C.H.E., 2007)), fan probable que la falca
salina es trobés en la posicid6 més avangada normalment enregistrada (barranc de la Galera, 32 km amunt de la
desembocadura) (figura 3.2, seccié 3.2.1, pag. 129) (Prat i Ibafiez, 2003). De fet, les determinacions fetes durant la
mateixa campanya a un punt situat 34 km aiglies amunt de la desembocadura confirmaren 'absencia d’aigua salada
en profunditat.

El juny de 2003 la capgalera de la falca salina es trobava en algun punt comprés entre Amposta i l'illa de Gracia ja que
es va detectar aigua salada al punt 5 perd no a I'algada d’Amposta (taula 3.3). Els cabals enregistrats els dies previs al
mostreig, entre els 100-150 m?¥s, probablement provocaren 'aveng de la falca salina aiglies amunt de l'illa de Gracia
després d’'un periode de descarregues més elevades durant el maig de 2003 (mitjana mensual 593 m¥s, figura 2.11,
secci6 2.3.2.1, pag. 72). Es molt probable que els cabals enregistrats als mesos de juliol i agost de 2003, al voltant o
inferiors als 100 m®/s, permetessin I'aveng de la falca salina fins a aigiiles amunt d’Amposta. En canvi, 'augment de la
descarrega a partir de I'octubre i, particularment, durant els dies previs al mostreig, amb cabals entre 200-250 m%/s,
produiren que la falca salina es situés a la seva posicié més freqlient, al marge inferior de ['illa de Gracia, uns 18 km
aigiies amunt de la desembocadura.

A continuacié es presentaran els resultats obtinguts en I'analisi d’alguns parametres fisicoquimics generals (salinitat,
temperatura i contingut d'oxigen), aixi com el contingut de matéria organica (particulada i dissolta) dels perfils verticals

mostrejats amb preséncia/abséncia de la falca salina.
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3.3.1.1. Parametres fisicoquimics generals

La taula 3.4 mostra la profunditat dels punts de mostreig i els resultats de la salinitat, la temperatura i I'oxigen dissolt
mesurats in situ. Les dades s'ordenen segons el tipus de mostra recollida (AS, | i AF) i en funci6 de la
preséncia/abséncia de la falca salina.

Taula 3.4. Mesures de profunditat, salinitat, temperatura i concentracié d’oxigen dissolt (mitjana + desviacié estandard). Les mostres es
classifiquen segons la seva posicié al perfil vertical (AS, |, AF) i d'acord amb la preséncia/absencia de la falca salina.

Situacio Tipus de mostra  Profunditat (m)" Salinitat (%) ~ Temperatura (°C) ~ Oxigen dissolt (mg/L)
No falca salina: ~ AS (n=3) ~0,5 0,5+0,1 21+5 76+0,1

AF (n=13) ~4-45 0,6+0,2 21+5 76102
Falca salina: AS (n=8) ~0,5 1,0+£05 22+5 8,1+0,7*

[(n=4) ~3-35 9,0%57 23+5 7,0%0,2

AF (n=8) ~3,5-9,8 338117 21%2 4,5+ 2,0

ILes dades de profunditat sén aproximades ja que es van determinar a partir de la calibracié del cable de la sonda multiparamétrica YSI; n: nombre de
mostres per cada categoria. * n = 6 (el novembre del 2002 no es va mesurar 'oxigen dissolt).

Les mostres d'aigua del fons es van recollir a profunditats variables ja que el llit del riu presenta una topografia
irregular amb zones poc profundes (~ 3 m) perd també punts concrets on la profunditat pot arribar als deu metres
(Ibafiez et al., 1995). La posicié vertical a la que es troba la interficie és també variable entre els 2-4 metres i depén
de la descarrega diaria de riu (Ibafiez et al., 1997). Aixi, la profunditat de la interficie era d'uns tres metres en la
campanya del juny (cabal mitja diari = 121 m*/s) mentre a I'octubre, amb una major descarrega diaria (239 m3s), la
interficie es situava a uns tres metres i mig.

La salinitat de I'aigua superficial (0,5-1,9 %o) contrasta amb la falca salina (> 30 %o) (taula 3.4). Les mostres recollides
a la interficie tenen una salinitat bastant variable (4-15 %o) a causa de la dificultat de mostrejar aquesta estreta franja
de fort canvi sali. Tot i la reduccié de I'obertura de 'ampolla de mostreig (2-3 cm) (secci6 3.2.1), va ser impossible
evitar que es produis algun grau de barreja entre els diferents cossos d’aigua. Aixi, sembla que les mostres de la
interficie del juny representen una zona menys profunda (~ 4-5 %o) que les recollides a I'octubre (~ 13-14 %).

La concentracié d'oxigen dissolt disminueix clarament amb la profunditat en preséncia de la falca salina (taula 3.4, test
de Kruskall-Wallis, p < 0,01). La matéria organica de les aigiies superficials sedimenta i es descompon a les aigiles
del fons on la disminucié de la llum i I'abséncia de barreja vertical provoquen una extincié gradual d’'oxigen fins a
poder arribar al seu esgotament i, conseglientment, I'establiment de rutes metaboliques anaerobiques (Ibafiez et al.,
1995; Casamayor et al., 2001). La subodxia afecta la vida dels organismes i pot comprometre la seva supervivéncia
(ex. fauna bentonica) (Ibafiez et al., 1995). La concentracié d’oxigen dissolt mesurada a la falca disminuia fins a 1-2
mg/L en les zones internes i profundes de I'estuari mentre que era superior als 5 mg/L en les zones menys profundes i
més properes al mar. La hidrodinamica de la desembocadura del riu fa més facil la renovacié de 'aigua i impossibilita
l'assoliment del déficit d’'oxigen que s’aconsegueix en les zones més interiors, on la renovacio de I'aigua és molt
limitada (Sabater i Mufioz, 1990).
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Les dades de temperatura (taula 3.4) no mostren diferencies remarcables dins del perfil vertical estratificat (test de
Kruskall-Wallis, p > 0,05). Malgrat aix0, quan les dades s’agrupen segons les campanyes, si que es poden identificar
algunes tendéncies. A I'estacio calida (juny 2003), el cos d’aigua dolga superficial es troba més calent (~26 °C) que
I'aigua de la falca (~22 °C). L'aigua de la superficie s'escalfa amb facilitat per I'efecte de l'alta irradiacié solar mentre
que la falca salina es manté més freda perqué l'abséncia de barreja vertical en dificulta I'escalfament. En
contraposicié, a la tardor (novembre 02 i octubre 03) s’observa una inversié térmica a la columna d’aigua i la falca esta
uns 2-3°C més calenta. Quan les temperatures atmosféeriques i la irradiacié solar sén més baixes, 'absencia de
mescla vertical conserva I'aigua de la falca salina protegida de la influéncia climatica, mantenint-la més calenta,
mentre que l'aigua superficial es refreda amb més rapidesa (Indrebo et al., 1979; Legovic et al., 1991). En abséncia de
la falca salina, la barreja vertical manté tota la columna d’aigua a temperatures similars (test de Mann-Whitney, p >
0,05).

La figura 3.7 mostra el detall de I'evolucio vertical de la salinitat, la temperatura i I'oxigen dissolt a un dels punts de
mostreig (punt 7, octubre 2003). El canvi de salinitat al perfil vertical és molt brusc perd la variacié de la concentracio
d'oxigen dissolt i de la temperatura sembla ser més gradual, probablement per I'efecte de la difusié i del consum
d'oxigen. De fet, la temperatura mostra distribucions exponencials similars a la de la figura 3.7 en els perfils verticals
de I'estuari del riu Krka, a I'Adriatic (Legovic et al., 1991). De tota manera, no es pot descartar que aquest fet no sigui
en part el resultat d’'un temps de resposta analitic més elevat d’'aquests dos sensors en comparacié al sensor de
salinitat.

Salinitat (%o) Oxigen dissolt (mg/L) Temperatura (°C)

0 10 20 30 40 1 2 3 4 5 6 7 8 9 18 19 20 21 22
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Profunditat (m)
(&2

10

Figura 3.7. Perfils verticals de salinitat (%), concentracié d’oxigen dissolt (mg/l) i temperatura (°C) al punt de mostreig 7 (octubre 2003).

141 -



Capitol 3 La falca salina al delta de I'Ebre: caracteritzacio general i distribucié vertical dels COPs

3.3.1.2. Materia organica particulada

La taula 3.5 mostra les dades de la materia en suspensié (MES) i el contingut de carboni organic a la fase particulada
(POC). També es disposa dels resultats del contingut de nitrogen particulat (NP) i la relacié atomica C/N.

Taula 3.5. Mitjana + desviacié estandard del contingut de matéria en suspensié (MES), carboni organic (POC), nitrogen (NP) i relacié C/N
al particulat. Les mostres queden classificades segons la seva posicié al perfil vertical (AS, I, AF) i d'acord a la preséncia/abséncia de la
falca salina. (n: nombre de mostres).

Fase particulada

Situacio Tipus de mostra
MES (mg/L)  POC (%) NP (%) Ra6 C/N
No falca salina: ~ AS (n=3) 45+12 64+25 21+15 43+14
AF (n=3) 56+13 72+49 12+04 68%26
Falca salina: AS (n=8) 46+0,6 69+19 27+16 52+33
I(n=23) 12,7+ 3,6 30+15 05+01 76+£31
AF (n=8) 29997 16+£07 06+£06 73+34

En abséncia de la falca salina, la MES de la columna d’aigua és similar (test de Mann-Whitney, p > 0,05). En canvi,
l'aigua de la falca salina presenta una quantitat de solids en suspensié clarament més elevada que l'aigua de la
superficie (test de Mann-Whitney, p < 0,01) (taula 3.5). Aquest fet ja ha estat observat anteriorment en altres estuaris
estratificats (Laureillard i Saliot, 1993; Unger et al., 2005) i, fins i tot, al mateix delta de I'Ebre (Mufioz i Prat, 1990;
Ibafiez et al., 1995). L'enriquiment en particules suspeses de la falca salina no pot ser atribuit al seu origen mari ja
que les concentracions de MES al mar acostumen a ser inferiors (< 0,1-4,2 mg/L a la plataforma continental davant de
I'Ebre (Palanques et al., 1990)). D’altra banda, aquest augment és improbable que sigui degut als fendmens de difusié
turbulenta del sediment atés que la velocitat de moviment de la falca salina és molt baixa (Ibafiez et al., 1997). Aixi,
sembla que I'explicacié més plausible seria I'existencia de processos de floculacié de la matéria provocats pel canvi de
salinitat del perfil vertical (Rasmussen et al., 2002).

La figura 3.8 mostra les concentracions de MES, POC i NP al perfil vertical del punt 7 (octubre 2003). La concentracié
de MES a la interficie és unes tres vegades més elevada que a I'aigua superficial. A I'estuari del riu Krka fins i tot s’han
observat maxims de concentracié de MES a la interficie (Zutic i Legovic, 1987; Seyler i Martin, 1991). A banda que els
processos de floculacié provoquin un increment de la concentracié de MES, els solids en suspensio que sedimenten
des de l'aigua superficial també poden quedar-se acumulats a la interficie a causa de la disminuci6 de la velocitat de
sedimentacié que pateixen les particules en trobar-se una capa salina més densa (Rasmussen et al., 2002). Tot i aixo,
tampoc no es pot descartar totalment que la resuspensio del sediment no provoqui un augment de la concentraci6 de
MES als punts més propers al llit del riu (Guillén i Palanques, 1992).
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Materia en suspensié (mg/L) POC (%) NP (%)
0 5 10 15 20 25 30 0 1 2 3 4 5 6
0 1 1 1 1 1 1 | 1 1 | L
1 A 4
2 A 4
3 ]

Profunditat (m)
[¢;]
1
1

7 4 -
8 4 -
—— POC (% pes)
9 1 —— MES (mg/L) b —@— NP (% pes)
10

Figura 3.8. Distribuci6 de la concentraci¢ de solids en suspensié (MES), carboni organic particulat (POC, %) i nitrogen particulat (NP, %)
al perfil vertical del punt 7 (octubre de 2003).

A la taula 3.5 també es mostren els percentatges de carboni organic i nitrogen de les particules en suspensio. En
abséncia de la falca salina la diferéncia vertical no és significativa (test de Mann Whitney, p > 0,05). En canvi, les
concentracions mesurades a la interficie i a la falca salina sén clarament inferiors a les de l'aigua superficial (test de
Mann-Whitney, p < 0,01) (taula 3.5 i figura 3.8). Aquesta tendencia pot ser una consequiéncia de I'origen mari de la
falca salina ja que les concentracions a I'aigua del mar sdn tipicament més baixes que les mesurades a les aigiies
continentals (Cauwet et al., 1997). D’altra banda, I'augment de la materia en suspensio del perfil vertical estratificat
(figura 3.8) pot provocar la barreja del material organic amb particules d'altres procedéncies (ex. material mineral o
restes de particules terrestres) i disminuir aixi la concentracié total de POC (Unger et al., 2005). A més, la major
intensitat dels processos de mineralitzacié a la zona de falca, amb un temps de residéncia més elevat i una major
accié del consum heterotrof i la descomposicid, també podrien provocar una eliminacié més rapida de la matéria
organica fresca i disminuir aixi els continguts de carboni organic de les particules (Sigleo i Shultz, 1993; Unger et al.,
2005).

Els resultats de la rad atdmica C/N no mostren diferéncies significatives amb presencia/abséncia de la falca salina
(test de Mann-Whitney, p > 0,05) (taula 3.5). Tal com s’ha indicat anteriorment al capitol 2 (secci6 2.3.2.2), la
interpretacio de les raons C/N és una tasca forca complicada ja que els valors poden ser molt variables a causa de la
gran quantitat de fonts de matéria organica que poden coexistir i, a més, poden modificar-se en funcié de l'estat de
degradacio. Tot i aix0, els valors de la relaci6 C/N a la interficie de tots els punts mostrejats mostren maxims en
comparacio6 a la resta de mostres recollides dins del perfil vertical. Aixd podria indicar que en aquesta zona s'estan
produint processos diferents dels de la resta de la columna d'aigua, ja sigui perqué la matéria organica té un origen
diferent, o per fendmens d’acumulacié i/o degradacié.
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3.3.1.3. Materia organica dissolta

A la taula 3.6 es mostren els resultats disponibles de les determinacions del carboni organic dissolt (DOC). En
abséncia de la falca salina els continguts de I'aigua superficial i del fons son similars (test de Mann-Whitney, p > 0,05).
Analogament, en condicions de perfil vertical estratificat, les concentracions mesurades a la falca salina no es
diferencien estadisticament de les trobades a l'aigua superficial (test de Mann-Whitney, p > 0,05), pero si que sén
estadisticament inferiors a les trobades a la zona de la interficie (p = 0,01). De tota manera, tal i com s’ha esmentat al
capitol 2 (seccid 2.3.2.1), els resultats del DOC sén molt variables i, fins i tot, mostren una elevada variabilitat
analitica, aixi les tendéncies aqui trobades poden no ser molt concloents.

Taula 3.6. Mitjana + desviacié estandard de la concentracié de carboni organic dissolt (DOC) segons la posicié de les mostres al perfil
vertical (AS, |, AF) i d'acord a la preséncia/abséncia de la falca salina. (n: nombre de mostres).

Situacié Tipus de mostra DOC (mg/L)

No falca salina: ~ AS (n=3) 28+04
AF (n=3) 2505

Falca salina: AS (n=6) 56+5,6
[(n=3) 51+27
AF(n=T7) 1,9+0,5

Els estudis realitzats en altres estuaries estratificats indiquen que les concentracions de DOC a la falca salina sén
inferiors a les trobades a la resta de la columna d’aigua (Sempére i Cauwet, 1995; Ramalhosa et al., 2005). L’origen
mari de la falca salina pot ser la rad d’aquesta tendéncia ja que I'aigua marina tipicament mostra concentracions
inferiors a les aiglies de riu (Kennish, 1997). Tot i aix0, en un perfil vertical estratificat poden océrrer processos
difusius de bescanvi de les substancies dissoltes entre els dos cossos d’aigua que depenen de les concentracions
relatives. En aquest cas, el sentit del flux difusiu vertical aniria des de I'aigua superficial fins a la falca salina, amb
concentracions més baixes. Aquest fet podria provocar que part del carboni organic dissolt s'eliminés via la floculacié
a la zona del canvi sali, mantenint aixi les concentracions de DOC més baixes a l'aigua del fons (Sempére i Cauwet,
1995). Daltra banda, alguns estudis han trobat maxims de concentracié de DOC a la interficie que s'atribueixen a les
elevades taxes de degradacio de la matéria organica que s'observen en aquesta zona (Cauwet, 1991; Seyler i Martin,
1991). L'exsudacié de material organic dissolt per part del plancton, 'excrecio de les bactéries colonitzadores, aixi
com l'autolisi de les restes d’organismes son algunes de les fonts que poden contribuir a 'augment de la concentracid
de DOC a la interficie (Kennish, 1986; Cauwet et al., 1997).
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3.3.2. Origen i distribuci6 vertical de la materia organica al delta
de I’Ebre: marcadors moleculars i signatura isotopica (813C)

3.3.2.1. Els marcadors moleculars

Els marcadors o tragadors moleculars sdn compostos amb estructures quimiques ben definides que es relacionen
amb fonts biogeoquimiques especifiques (Brassell i Eglinton, 1986; Farrington, 1987; Prahl i Muelhausen, 1989). Entre
ells, diversos compostos lipidics s'empren en I'estudi de I'origen i la dinamica de la matéria organica al medi ambient
(Mackenzie et al., 1982; Volkman, 2006). Aixi, alguns lipids s’empren com a tragadors de la matéria organica d'origen
terrestre (estigmasterol, campesterol i sitosterol), com a marcadors bacterians (acids grassos ramificats) o com a
tracadors de la produccio primaria marina (dinosterol) (Eglinton i Hamilton, 1967; Volkman et al., 1981; Volkman, 1986;
Mudge i Norris, 1997). Malgrat aix0, en molts casos s’ha observat que aquests tragadors estan més extensament
distribuits del que inicialment hom pensava de manera que es redueix la seva utilitat com a marcadors especifics
(Tolosa i de Mora, 2001). A la taula 3.7 es presenten les fonts més probables dels marcadors lipidics estudiats en
aquesta tesi. Es pot observar com la majoria d’ells estan associats a més d’un origen.

Taula 3.7. Llistat dels marcadors lipidics estudiats i descripcio de les seves possibles fonts.

Compost (nom com)

Fonts possibles*

Referéncies

Colest-5-en-33-ol (Colesterol)

5B-Colestan-3p-ol (Coprostanol)

Colesta-5,22-dien-3f3-ol
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol

24-metilcolesta-5,22-dien-33-ol (Brasicasterol)

24-metilcolest-5-en-3p-ol (Campesterol)

24-etilcolesta-5,22-dien-33-ol (Estigmasterol)

24-etilcolest-5-en-3p-ol (Sitosterol)

24-etilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol

40.,23,24-trimetilcolest-22-en-3B-ol (Dinosterol)
Alcohols parells de cadena curta (<Cz)

Alcohols parells de cadena llarga (>Cz2)

Fitol

- Fitoplancton/zooplancton
- Animals

- Contaminacié antropica (aiglies residuals)

- Fitoplancton (diatomees)/zooplancton
- Fitoplancton (diatomees)

- Fitoplancton (diatomees i algues flagel fades
(classe Haptophyceae i Cryptophyceae))

- Plantes terrestres
- Plantes aquatiques i macrofits
- Fitoplancton (algues verdes)

- Plantes terrestres

- Plantes aquatiques i macrofits

- Fitoplancton (algues verdes, diatomees i flagel 1ats
(Haptophyceae))

- Plantes terrestres

- Plantes aquatiques i macrofits

- Fitoplancton (algues verdes, cianobacteris,

flagel {ats (Haptophyceae) i algunes diatomees)

- Fitoplancton (diatomees), algues macroscopiques

- Fitoplancton (dinoflagel 1ats)
- Fitoplancton/zooplancton/poblacié bacteriana

- Plantes terrestres
- Plantes aquatiques i macrofits

- Organismes fotosintétics (clorofil 1a) (fitoplancton,
plantes aquatiques i terrestres)

(Volkman, 1986)

(Mudge i Lintern, 1999; Maldonado et al., 2000;
Isobe et al., 2002; Readman et al., 2005)

(Volkman, 1986; Yunker et al., 1995)
(Lin et al., 1983; Volkman, 1986; Volkman, 2003)

(Volkman, 1986; Zimmerman i Canuel, 2001;
Volkman, 2003)

(Huang i Meinshchein, 1979; Volkman, 2003)

(Huang i Meinshchein, 1979; Volkman, 1986;
Volkman, 2003)

(Huang i Meinshchein, 1979; Volkman, 1986;
Volkman, 2003)

(Volkman, 1986; Bayona et al., 1989;
Zimmerman i Canuel, 2001)

(Boon et al., 1979; Zimmerman i Canuel, 2001)
(Sargent et al., 1977; Jaffé et al., 1995)

(Eglinton i Hamilton, 1967; Kolattukudy, 1970;
Ogura et al., 1989; Pearson et al., 2007)

(Rontani i Volkman, 2003)

*S'inclouen els origens més probables d’aquests compostos al medi aquatic segons les descripcions fetes a la bibliografia. En el cas del fitoplancton, quan
hi ha informacié, s'inclouen els grups d’organismes associats amb més freqiiéncia.
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3.3.2.2. Els isotops estables del carboni (8!3C) i la matéria organica dels estuaris

La materia organica dels estuaris pot provenir de fonts diverses: productivitat del fitoplancton autdcton, restes de la
vegetacidé aquatica, restes de les plantes terrestres i material d’'origen mari. A més, I'existéncia de nuclis urbans
proxims a I'estuari també pot provocar 'entrada de matéria organica a través de la descarrega de les aigues residuals.
Davant d’aquesta gran diversitat, les dades isotopiques (5*3C, vegeu la secci6 3.2.2.2) son molt dtils per ajudar a
discernir entre els diversos origens. A la taula 3.8 es mostra una recopilacié dels valors de 8'3C de les fonts de
matéria organica tipiques dels estuaris. S'afegeixen també les dades isotopiques de diverses especies vegetals que
es solen trobar al delta de I'Ebre (Curcd, 2001).

Taula 3.8. Valors isotopics de les fonts de matéria organica tipiques dels estuaris i, especificament, d’algunes de les espécies freqlients al
delta de I'Ebre (Curcd, 2001).

Fonts de matéria organica Metabolisme  Valors isotopics (3'°C)!  Referéncies

(Boutton, 1991)

Plancton d'aigua dolca Cs (-42 %0 — -25 %)
Plancton mari Cs (-30 %o — -18 %) -22%,  (Eoutton 1991)
Plantes terrestres: Cs (-32 %o — -20 %o) -27 %o %;;glt:: ég glg 1236’ i()’mon tal, 1994; Cloem et al, 2002
Cs (-17 %0 = -9 %0) -13 %o
CAM (-20 %o — -10 %o)
Populus sp. Cs (-31,3 %0 — -25,7 %)
Ulmus sp. Cs (-30,8 %o — -28,4 %)
Salix sp. Cs (-30,4 %0 — -26,4 %)
Tamarix sp. Cs n.d.
At AfLaD. ; 290 _ 09 (Andersen et al., 1985; Keeley et al., 1986; Boutton, 1991;
Plantes aquatiques o macrofitsz ~ Cs, C4i CAM  (-32 %0 — -9 %) Golyshev et al, 1991: Boon | Bunn, 1994; Zheng et l.
2000; Gichuki et al., 2001; Cloern et al., 2002; Wang et
Ceratophyllum sp. Cs (-30 %o — -17 %o) al., 2003; Chikaraishi et al., 2004; Chikaraishi et al., 2005;
Choi et al., 2005)
Potamogeton sp. Cs (-32 %0 — -12 %)
Lemna sp. Cs n.d.
Phragmites sp.3 Cs0Cs (-28 %o — -21 %o)
Typha sp. Cs (-30 %o — -25 %)
Scirpus sp. Cs (-30 %o — -26 %)

1Els valors subratllats son els valors isotopics caracteristics segons Boutton (1991). 2En aquesta categoria s'inclouen espécies que desenvolupen el seu
cicle vital submergides, flotants a 'aigua (p.ex. Ceratophyllum sp., Potamogeton sp, Lemna sp.,etc.), aixi com plantes herbacies emergents (p.ex.
Phragmites sp., Typha sp..etc.). 3En funcié de les caracteristiques del medi poden desenvolupar un metabolisme tipus Cs o C4 (Zheng et al., 2000).

Al medi ambient, aproximadament el 98,9 % del carboni correspon a l'isotop estable *2C mentre que el *3C constitueix
al voltant de I'1,1 % restant (Nier, 1950). La relacié entre els isotops estables del carboni als materials naturals és el
resultat del fraccionament isotopic provocat pels processos fisics, quimics i biologics. Aixi, per exemple, la relacié
entre aquests isotops (813C) s'empra per analitzar la importancia d'espécies de plantes terrestres que empren
diferents rutes fotosintetiques (Cs vs Ca). Les plantes tipus Cs, que realitzen la fotosintesi via I'enzim RuBP
carboxilasa, tenen valors de 8'3C tipicament empobrits en comparacio a les plantes tipus C4 que fan servir I'enzim
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PEP carboxilasa (taula 3.8) (Westerhausen et al., 1993). D'altra banda, les plantes CAM® minimitzen la pérdua d’aigua
mitjancant la fixacié nocturna del CO; via I'enzim PEP carboxilasa i tenen valors de 5'3C enriquits, similars a les
plantes C; (taula 3.8). De tota manera, algunes espécies de plantes CAM (CAM facultatives) poden emprar un
metabolisme tipus Cz en funcié de les condicions ambientals de manera que amplien els seus valors de 8**C (8*°C =
-28 %0 — -10 %o) (Boutton, 1991).

Les dades isotopiques s’'empren per estudiar la importancia de I'origen mari o terrestre de la matéria organica als
estuaris, aixi com per analitzar la influéncia de les aportacions terrestres a I'ocea. Malgrat que la fotosintesi en el medi
mari es fa segons la via Cj, els valors de §'°C de la matéria organica marina estan enriquits en *3C en comparacio
amb les plantes Cj terrestres (taula 3.8) (Rau et al., 1982; Descolas-Gros i Fontugne, 1990). Aixd és perqué el
fitoplancton mari pot emprar el bicarbonat (HCOs") (substancialment enriquit en 13C en comparacio amb al CO;
atmosféric) com a font de carboni per a la fotosintesi i perqué la difusié del CO, dissolt a I'aigua és menor que a
I'atmosfera i aix0 provoca una reduccio del fraccionament produit per I'enzim RuBP carboxilasa (O'Leary, 1988).
Tanmateix, els valors de *3C del plancton terrestre son més empobrits que el plancton mari (taula 3.8), tot i que la
produccié autdctona dels ecosistemes aquatics terrestres també es dona via la ruta fotosintética Cs. Aixd és perqué la
font de carboni (carboni inorganic dissolt, DICS) dels rius i llacs esta empobrida (5*°C pic = -15 — -5 %o als rius en
comparacio als valors ~ 0 %o de I'oced) com resultat de la descomposicié de la matéria organica terrestre (introduccié
de CO, empobrit) (Fry i Sherr, 1984).

Els valors de §*3C de les plantes aquatiques son molt variables (taula 3.8) ja que aquesta categoria inclou espécies
amb metabolismes i rutes fotosintétiques molt diverses (espéecies amb metabolismes Cs, Cs, rutes intermédies Cs-Cs i
CAM) (Bowes i Salvucci, 1989; Boutton, 1991). A més, s’ha vist com algunes plantes aquatiques poden canviar la
seva ruta fotosintética en funcié de les condicions ambientals, aixi com emprar el HCO3;™ com a font de carboni quan
el CO, és limitant (Van et al., 1976; Zheng et al., 2000; Gichuki et al., 2001).

Una de les arees d’estudi que actualment té un desenvolupament més ampli és la mesura de les raons isotopiques del
carboni en els marcadors moleculars d’origen. Tal i com s’ha comentat anteriorment (seccié 3.3.2.1), la majoria dels
tragadors lipidics no sén tan especifics com es creia i sovint el seu origen pot estar relacionat amb diverses fonts
biologiques. En aquest context, la determinacié de 8'3C és una dada molt interessant per discernir entre les diferents
fonts potencials d’'un determinat marcador. A continuacio, a la secci6 3.3.2.3, es discutiran els resultats obtinguts en la
mesura de 6'3C dels marcadors lipidics trobats a la mostres de materia en suspensié recollides a I'Ebre. Els possibles
origens d’aquests tragadors han estat descrits a la taula 3.7.

5 Crassulacean Acid Metabolism (CAM).
6 Dissolved Inorganic Carbon (DIC).
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3.3.2.3. Aplicacio a les particules en suspensio del perfil vertical de I'Ebre

Per realitzar aquest estudi es va fer una seleccid del total de mostres recollides i es van considerar les condicions de
preséncia/absencia de la falca salina en dues campanyes diferents (juny i octubre de 2003). Al juny es va seleccionar
el perfil vertical recollit al punt 5 (falca salina) i les mostres recollides al punt 3, proper a la localitat d’Amposta (sense
falca salina) (figura 3.2, secci6 3.2.1, pag.129). Les baixes concentracions de lipids detectades a I'octubre van obligar
a analitzar mostres compostes (pools) per poder aconseguir dades isotopiques fiables (taula 3.9). D'altra banda, les
mostres del juny es trobaven suficientment concentrades per ser analitzades individualment.

Taula 3.9. Pools de mostres considerades per la determinacié de 5'3C a I'octubre. La localitzaci6 dels punts de mostreig es mostra a la
figura 3.2 (secci6 3.2.1, pag. 129).

Situacié Mostres individuals d'origen

Superficie -No falca  AS 4 Oct + AS 6 Oct
Fons - No falca AF 4 Oct + AF 6 Oct
Superficie - Falca AS 7 Oct + AS 9 Oct
Interficie - Falca Inter 7 Oct + Inter 9 Oct

Fons - Falca AF 7 Oct + AF 9 Oct

Les dades isotopiques es van determinar al laboratori de la International Atomic Energy Agency (IAEA) de Monaco
sota la supervisi¢ de la Dra. Imma Tolosa. La quantificacio dels compostos lipidics es va fer als nostres laboratoris de
Barcelona. Els detalls sobre la metodologia analitica i la determinacio quantitativa i isotopica ja han estat descrits a
I'apartat de material i métodes d’aquest capitol (seccié 3.2.2).

L'exposicio dels resultats d’aquesta seccid s’ha organitzat en tres apartats. Els dos primers tracten sobre les fonts i els
processos que afecten la matéria organica en cadascuna de les dues campanyes. El tercer apartat tracta
especificament sobre la dinamica de la materia organica al perfil vertical de I'Ebre en condicions de
preséncia/abseéncia de la falca salina.

i. Campanya de primavera — estiu (juny de 2003)
La taula 3.10. mostra les concentracions dels alcohols lineals i els esterols a les mostres del juny. La figura 3.9

presenta els valors de 8'3C. Les dades isotopiques només s’han pogut determinar per als compostos més abundants i
amb una bona resolucié cromatografica.
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Taula 3.10. Concentracions d'esterols, n-alcohols i fitol als solids en suspensié del juny de 2003. El percentatge de cada compost
respecte al contingut total es mostra entre paréntesis. Les caselles en blau i blanc indiquen respectivament perfils amb la falca salina i
sense, respectivament.

CONCENTRACIO (nglg)
AS3 AF 3 AS5 Interficie 5 AF 5

COMPOST

ESTEROLS (percentatge respecte del total d'esterols):

Colesterol (colest-5-en-34-0l) 43,7(23) 20,4(20) 52,6 (16) 10,9 (4) 7,5 (13)
Colestanol (5a-Colestan-3/0l) 3,0(2) 2,0(2) 2,7 (1) 1,5 (0,5) 0,7 (1)
Coprostanol (54Colestan-3/0l) 15,1 (8) 5,7 (6) 5,6 (2) 1,4 (0,5) 0,8 (1)
Colesta-5,22-dien-3 4ol 1,8 (1) 0,9 (1) 1,7 (0,5) 1,0 (0,4) 2,4 (4)

5a-Colest-22-en-3 40l (1) - - 5 - -
Brasicasterol (24-metilcolesta-5,22-dien-340l) 236(13) 148(15 52,7(16) 11,4(4) 9,2 (16)

(
24-metil-5a-colest-22-en-3 4ol - 0,1(0,1) - 0,02 (0,01) 0,3(0,5)
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3 4ol 9,6 (5) 14,3 (14) 343(10) 28(1) 9,4 (16)
Campesterol (24-metilcolest-5-en-3 3-ol) 6,5 (3) 5,6 (6) 25,1(8) 57(2) 21(4)
Campestanol (24-metil-5a-colestan-34-ol) 0,4(0,2) 0,3(0,3) - - 0,5(2)
Estigmasterol (24-etilcolesta-5,22-dien-340l) 32,7(17)  9,6(9) 73,0(22) 40,3 (14) 7,7 (13)
Estigmastanol (24-etil-5a-colest-22-en-3 4-0l) 0,1(0,2) 0,1(0,2) - 1,4 (0,5) 0,5(2)
Sitosterol (24-etilcolest-5-en-34-0l) 459(24) 226(22) 779(24)  158,8 (55) 13,9 (24)

24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3 40l +
Sitostanol (24-etil-5a-colestan-340l) @
Dinosterol (4¢,23,24-trimetilcolest-22-en-34-0l) - - - 0,05(0,02) 0,7(1)
TOTAL ESTEROLS 189 102 329 286 59

643  57(6)  30()  506(18  35(6)

ALCOHOLS (percentatge respecte del total d'alcohols):

Cis - 0.1 () 0101 07(2 01(1)
Cio 07(6) 22013 59(13)  49(12) 0,8(8)
Cs 12(9)  23(13)  32() 19849  08(9)
Cao 110 477  26(6)  67(16) 0,5(5)
Cz 33(27) 14(8) 99(22) 31(7) 17 (18)
Cas 14(12)  07(4) 4410 15(4) 11(12)
Cas 13(10)  14(8)  49(1) 164 11(12)
Cas 22(18)  29(17)  120(26) 21(5) 2,3 (25)
Cao 11(9) 17100 2560  05() 0,9 (10)
TOTAL ALCOHOLS 12 17 46 42 9
FITOL 4,0 18,5 38,8 93,0 19

(1 Aquest compost no es va poder quantificar a causa d'un pic interferent. @ Aquests dos compostos coelueixen i es van quantificar conjuntament. El
compost majoritari és el 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol amb traces de 24-etil-5a.-colestan-33-ol (< 10 % del pic total).

Esterols

Els 4-desmetilestenols predominen a totes les mostres de juny i els 4-desmetilestanols sén molt minoritaris (< 1 %), tot
i una major abundancia del 5a-colestan-3p-ol (colestanol, 0,5-2 %) i el 5B-colestan-3p-ol (coprostanol) (0,5-8%)
(taula 3.10). Respecte als 4a-metilesterols, només s’ha trobat el 4a,23,24-trimetilcolest-22-en-33-ol (dinosterol) en
algunes mostres pero és un compost poc abundant (< 1 %). Individualment, els compostos més abundants sén el 24-
etilcolest-5-en-3B-ol (sitosterol), el 24-etilcolesta-5,22-dien-33-ol (estigmasterol), colest-5-en-33-ol (colesterol), el 24-
metilcolesta-5,22-dien-3B-ol (brasicasterol) i el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol.
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Els esterols tipics del plancton son el colesta-5,22-dien-33-ol, el brasicasterol, el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol i
el 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3p3-ol (taula 3.7) (Chikaraishi et al., 2005). A la campanya del juny aquests esterols sén
importants i les seves abundancies relatives representen un 22-41 % del total d'esterols. El brasicasterol, el colesta-
5,22-dien-3p-ol i el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol sén esterols molt habituals i abundants a les diatomees
malgrat que també es poden detectar en altres grups de fitoplancton (Volkman, 2003). Els estudis sobre el fitoplancton
de I'Ebre indiquen que les diatomees i les algues verdes son els grups més freqlients i abundants a I'estuari (Sabater i
Mufioz, 1990). Atés que aquests tres esterols no sén gaire abundants a les algues verdes (Volkman, 1986), és
probable que provinguin de la produccié de les diatomees de I'estuari. Aquests esterols sdn abundants a les mostres
superficials (~20 %) i a la zona propera al llit del riu (~30 %), la qual cosa indica la preséncia de diatomees en ambdos
cossos d'aigua.

Els valors de 8'°C del 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol a les dues mostres d'aigua superficial (AS 3 i AS 5) son
similars entre si (-27,0 £ 0,7 i -27,5 £ 0,5 %o) (figura 3.9) i indiquen el seu origen comu, probablement relacionat amb
les comunitats de diatomees d’aigua dolca (taula 3.8). En canvi, les relacions §C d'un altre marcador tipic del
fitoplancton, el brasicasterol, estan molt més empobrides en 3¢ (-38,7 £ 0,5 %0 i -39,8 £ 0,5 %o). Les raons que poden
fer variar la composicié isotopica del fitoplancton son diverses: modificacions de la font del carboni inorganic,
diferéncies en el metabolisme i les rutes d’assimilacié, canvis en les taxes de creixement, variacions de la temperatura
i canvis en les espécies que formen la comunitat (Descolas-Gros i Fontugne, 1990; Laws et al., 1995; Bidigare et al.,
1997). En el nostre cas, les variables ambientals sén presumiblement les mateixes, aixi que és probable que I'origen
del brasicasterol empobrit estigui lligat a unes espécies de fitoplancton d'aigua dolca diferents de les que produeixen
el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p3-ol. L'empobriment en 13C podria ser el resultat d'una baixa taxa de creixement
d'aquestes especies productores i/o I'assimilacié del CO, tan sols per difusié i no per la utilitzacié directa del
bicarbonat (Tolosa et al., 2003). Dins de les diatomees, hi han espécies que poden varien significativament el seu
fraccionament isotopic en funcio de les seves taxes de creixement (Fry i Wainringht, 1991; Pancost et al., 1997).

Els valors de 8*°C del 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol (-25,3 + 0,5%q) i brasicasterol (-36,9 + 0,5%) de la mostra
recollida a la falca salina (AF 5, vegeu figura 3.9) sén molt més enriquits que a la resta de mostres. Aixo probablement
és una conseqtiéncia de la barreja del material d’origen continental que sedimenta des de la superficie amb la matéria
organica provinent del mar, més enriquida amb **C (taula 3.8).

El sitosterol, estigmasterol i campesterol son esterols que tipicament s’associen a la influéncia de la vegetacio
terrestre (taula 3.7). L'abundancia relativa d'aquests tres esterols en les mostres del juny és elevada (37-71 %).
Tanmateix, aquests tres esterols també es troben en diverses espécies de fitoplancton (Bayona et al., 1989) i en les
plantes aquatiques (emergents, submergides o flotants) (Cranwell, 1984; Canuel et al., 1997; Jaffé et al., 2001). Per
exemple, 'analisi dels extractes de dues plantes aquatiques recollides a la zona d’estudi (Lemna sp. i Ceratophyllum
sp.) mostren que el sitosterol és I'esterol majoritari i contenen quantitats variables d’estigmasterol i campesterol (taula
3.11). Aixi, les concentracions totals de campesterol, estigmasterol i sitosterol al medi normalment sén el resultat de la
barreja de les diferents fonts. A més, en el cas dels ecosistemes aquatics terrestres, les dades isotopiques no sempre
son aclaridores ja que els valors de 8*°C del fitoplancton d’aigua dolca i les plantes terrestres i aquatiques poden
trobar-se dins del mateix interval (taula 3.8) (Cloern et al., 2002). Tot i aixd, amb I'excepcié de la mostra AS 5, en cada
mostra individual els valors de 8*3C de I'estigmasterol i sitosterol son similars a la §*3C del 24-metilcolesta-5,24(28)-
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dien-3p-ol, marcador tipic del fitoplancton. Aixi, és probable que I'origen d’aquests dos esterols estigui relacionat amb
la comunitat planctonica (possiblement diatomees i algues verdes, taula 3.7) (Sabater i Mufioz, 1990). En canvi, en el
cas del campesterol, menys abundant i amb valors de 5'C més empobrits (-31,6 + 0,5 — -29,4 + 2,0 %) (figura 3.9),
és probable que la matéria organica derivada de les plantes terrestres i/o aquatiques tingui una major importancia.

Taula 3.11. Abundancia relativa dels esterols majoritaris de dues especies de plantes aquatiques recollides al delta de I'Ebre*.

ABUNDANCIA RELATIVA (%)

COMPOST
Ceratophyllum sp. Lemna sp.

Colesterol 3 "
Colesta-5,24-dien-33-ol 2

Campesterol 6 12
Estigmasterol 8 27
Sitosterol 81 31
24-etilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol - 19

* El procediment analitic emprat per analitzar les plantes aquatiques és molt similar a la metodologia emprada en I'analisi dels COPs a l'aigua perd a més
s'afegi un neteja addicional amb florisil per eliminar els pigments.

La mostra AS 5 és un cas particular ja que els valors de 5'3C dels dos esterols majoritaris, 'estigmasterol i el
sitosterol, s6n molt similars i molt més enriquits que la resta d’esterols (-22,5 £ 0,5 %o i -22,4 + 0,5 %o, respectivament)
(figura 3.9). Es molt possible que aquest enriquiment sigui el resultat de la influéncia puntual en la superficie d’alguna
planta terrestre tipus C4 i/o d’alguna planta aquatica amb una ruta fotosintetica C4 0 que sigui capag d’assimilar el
HCOs™ quan el CO; és limitant (taula 3.8) (Madsen i Sand-Jense, 1991; Goiii et al., 1997). El valor de la relacié C/N
d'aquesta mostra (~ 9) esta d'acord amb la influéncia de les plantes Cy i/o plantes aquatiques en comparacié amb les
condicions de predomini del fitoplancton (C/N ~ 5-7) (Duarte, 1992).

Els extractes de les plantes aquatiques recollides a I'Ebre (taula 3.11) es van injectar al GC-C-IRMS i es va determinar
la 83C del sitosterol. En el cas de la Lemna sp. es va obtenir un valor de -33,9 + 0,5 %o i de -27,3 % 0,5 %o pel
Ceratophyllum sp. Atés que ambdos valors indiquen un notable empobriment en *3C, aquestes plantes no sembla que
siguin la causa del sitosterol enriquit trobat en la mostra AS 5. De tota manera, podrien ser altres plantes aquatiques/
C. terrestres les que provoquessin aquest enriquiment. Tanmateix, els valors de §'°C es van determinar a uns
exemplars recollits el novembre de 2002. Com que la signatura isotopica de les plantes aquatiques pot variar
considerablement en funcié de les condicions ambientals, no es pot descartar que les dues plantes aquatiques aqui
estudiades no siguin responsables de I'enriquiment de I'estigmasterol i sitosterol en AS 5 (Fry i Sherr, 1984; Bowes i
Salvucci, 1989).

La mostra de la interficie recollida al punt 5 mostra concentracions molt elevades de sitosterol (abundancia del 55%) i
de 24-efilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (17%, 5-C= -27,4 + 0,7 %o). Aquest liltim esterol representa menys del 5 % del
total d'esterols de la resta de les mostres (taula 3.10). Conjuntament amb l'estigmasterol, aquests dos esterols
representen el 86% de I'abundancia total dels esterols a la interficie i, en canvi, els marcadors tipics de diatomees so6n
molt minoritaris (< 6 %). No obstant aixd, els valors de 8*3C son similars (interval -26,8 + 0,6 %o fins -27,4 + 0,7 %)
(figura 3.9), la qual cosa fa compatible un origen comu derivat del fitoplancton. De tota manera, el canvi dels esterols
evidencia una variacié en la composicio de les espécies del fitoplancton d'aquesta zona. En aquest sentit, el 24-
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etilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol és un esterol caracteristic d’algunes algues verdes macroscopiques (Volkman, 1986).
En aquest treball s’ha trobat que el 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol també és abundant en algunes plantes
aquatiques (taula 3.11, cas de la Lemna sp.) de manera que no es pot descartar que la seva preséncia a la interficie
no estigui relacionada amb I'acumulacié de restes vegetals.

Finalment, el coprostanol és un marcador molt emprat com a indicador de la contaminaci6 antropica associada a la
descarrega d'aigiies residuals (taula 3.7). La 5"C d’aquest esterol (interval de -22,5 + 0,5 %o a -24,5 + 0,6 %q) es
diferencia clarament dels valors dels marcadors tipics del fitoplancton (figura 3.9), aixi que el seu origen és al 1dcton a
I'estuari. El treball realitzat per Isobe et al. (2002) establi un percentatge de coprostanol del 2% (respecte dels deu
esterols més abundants) com a limit indicatiu de I'existéncia de contaminacié fecal a l'aigua. El percentatge de
coprostanol a les mostres del punt 3 (abundancia del 6-8 % respecte dels disset esterols més abundants) és superior
a aquest limit (taula 3.10). D'altra banda, Grimalt et al. (1990) van establir una rad entre l'isomer 5a-colesta-3p3-ol
(colestanol) i 5B-colesta-3p-ol (coprostanol) per estudiar quines zones es trobaven impactades per la contaminacio
urbana (coprostanol/(colestanol + coprostanol) > 0,7) (Grimalt et al., 1990). Els valors d’aquesta ra6 al punt 3 estan
per sobre del limit de 0,7 en ambdues mostes (AS i AF amb valors de 0,79 i 0,74, respectivament). La proximitat del
punt 3 a la ciutat d’Amposta és la causa més probable de la importancia de 'impacte fecal en aquest punt.

Alcohols lineals (fitol i n-alcanols)

El fitol, com a part integral de la clorofil 1a, és ubic al medi aquatic (Gillan i Johnson, 1980; Sun et al., 1998). El fitol pot
provenir de diferents fonts potencials: el fitoplancton, les plantes terrestres i la vegetacié aquatica. Tanmateix, el fitol
lliure a l'aigua fonamentalment s’allibera a partir de la hidrolisi de la clorofil la com a conseqiiéncia de la degradacié i
la senescéncia del fitoplancton (majoritariament diatomees) (Rontani i Volkman, 2003). La mesura isotopica del fitol en
les mostres de I'Ebre és bastant empobrida (-37,1 £ 0,5 %o fins -29,8 £ 1,6 %) i depén dels organismes que
composen el fitoplancton, tant dels organismes que produeixen el brasicasterol empobrit com de les espécies que
generen el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol (figura 3.9) (Chikaraishi et al., 2005).

Respecte als FALs, s'han trobat compostos amb cadenes de 14 a 30 atoms de carboni (taula 3.9). En general, els n-
alcohols de cadena llarga (>C2) son els compostos més abundants, amb maxims al Cy i Cgs. Els alcohols lineals de
cadena llarga normalment deriven de les aportacions de les plantes superiors terrestres (Tulloch, 1976), tot i que
també de les restes de les plantes aquatiques (Pearson et al., 2007). S’han trobat distribucions de n-alcanols amb
maxims al C22 0 Cps en algunes espécies de plantes aquatiques submergides (ex. Potamogeton sp., Lemna sp.)
(Ogura et al., 1989) i maxims al Ca4 i Cos en diferents extractes de plantes terrestres i vegetacié aquatica emergent
(ex. Phragmites sp., Typha sp.) (Cranwell, 1984; Lii i Zhai, 2006). A la figura 3.10 s'afegeix la distribucié dels n-
alcohols dels extractes de les dues plantes aquatiques analitzades, Lemna sp. i Ceratophyllum sp. i s'observen
maxims al Cy2 i Cos, respectivament (figura 3.10).
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Figura 3.10. Caracteritzacié del perfil de n-alcanols dels extractes de les plantes aquatiques Lemna sp. i Ceratophyllum sp.

Els valors 8*3C dels n-alcohols de cadena llarga es troben aproximadament entre -27 i -31 %o (figura 3.9). Considerant
que els lipids acostumen a empobrir-se un 4-8 %o respecte a la biomassa total (Wakeham et al., 1997; Dai i Sun,
2007), és possible que aquests n-alcohols de cadena llarga derivin de les plantes Cs terrestres i/o la vegetacio
aquatica (taula 3.8) (Tolosa et al., 1999; Chikaraishi et al., 2004). Analogament al que succeia amb els esterols
terrestres, discernir entre aquests dos tipus d'origens és molt dificil ja que les signatures isotopiques es poden trobar
dins dels mateixos intervals (taula 3.8). En el cas de la mostra AS 5, tal i com passava amb I'estigmasterol i sitosterol,
els n-alcohols Cas, Cag i C3p mostren un important augment de concentracio i un enriquiment en 13C en comparacié a
la resta de mostres (6130 = -24%0). Probablement aquests n-alcohols enriquits derivin de la mateixa font que

I'estigmasterol i el sitosterol, d’alguna planta Cs4 terrestre i/o alguna planta aquatica (Chikaraishi et al., 2004;
Rommerskirchen et al., 2006).

Draltra banda, els n-alcanols de cadena curta (C14 - C20) mostren valors de 83C més empobrits (-37,9 fins a -27,5%).
Aixo probablement és el resultat de la barreja del material derivat del fitoplancton i de la seva degradacio per part del
zooplancton i la flora bacteriana (taula 3.7). L'abundancia relativa d’aquests n-alcohols de cadena curta augmenta en
la mostra corresponent a la interfase (74%), i en menor mesura en la mostra d’aigua dolga recollida al fons (AF 3)
(54%) i indica una major importancia del fitoplancton i la seva degradacio.
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ii- Campanya de tardor (octubre de 2003)

La taula 3.12 mostra els continguts de n-alcohols, fitol i esterols de les mostres analitzades a I'octubre. Els valors de

les determinacions de §'°C es mostren a la figura 3.11.

Esterols

Les concentracions d’esterols a I'octubre sén més baixes que al juny. Els 4-desmetilestenols dominen a totes les
mostres analitzades, pero la contribucio relativa dels 4-desmetilestanols augmenta en comparacié amb el juny. Aixi, el
coprostanol representa un 5-9 % del total dels esterols; el colestanol, un 3-5 % i un 0,1-2 % la resta de 5oi-estanols.
Respecte als 4a-metilesterols, novament només s’ha trobat el dinosterol amb una abundancia similar a la trobada al
juny (0,1-1 %), perd amb una distribucié més generalitzada (detectat a totes les mostres).

L’esterol més abundant a I'octubre és el colesterol (27-42 %), seguit pel sitosterol (10-16 %), el brasicasterol (8-14
%) i el colesta-5,22-dien-3B-ol (5-9 %). En comparacié amb el juny, disminueixen de les abundancies relatives del
sitosterol, estigmasterol i 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol, mentre que augmenta el colesterol, el colesta-5,22-dien-
3p-ol i els 5a-estanols. Aquests canvis probablement reflecteixen diferéncies estacionals en la composicié de les
espeécies del fitoplancton.

El predomini del colesterol i el sitosterol a I'octubre podria indicar la importancia d'organismes del fitoplancton com ara
les algues verdes i/o els cianobacteris (Volkman, 1986; Volkman, 2003). Tot i que els cianobacteris no sén un grup
molt abundant a I'Ebre, si que s’han observats augments esporadics a la tardor (Sabater i Mufioz, 1990). De tota
manera, el sitosterol i el colesterol sén esterols bastant inespecifics que es poden trobar en multitud d’organismes. El
contingut de sitosterol pot quedar afectat per les aportacions de les plantes terrestres i aquatiques, mentre que el
colesterol és abundant en gran quantitat d’espécies de fitoplancton, al zooplancton i als organismes superiors. El
fitoplancton acostuma a ser la font principal de colesterol en les particules petites com ara les que romanen en
suspensié a l'aigua, mentre que les excrecions del zooplancton sén les principals responsables de la preséncia del
colesterol en particules més grosses (sedimentables) i en el sediment (Prahl et al., 1985; Pancost et al., 1999). A més,
les concentracions de colesterol a I'aigua també es veuen afectades per I'abocament de les aigiies residuals. El
coprostanol representa un 5-9 % del total dels esterols i els valors de la relacié coprostanol/(colestanol + coprostanol)
es troben a linterval entre 0,6-0,7, aixi que limpacte fecal en la campanya d’octubre sembla bastant important
(Grimalt et al., 1990; Isobe et al., 2002).
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Taula 3.12. Concentracio6 dels esterols, n-alcohols i fitol dels solids en suspensié de I'octubre de 2003. El percentatge de cada compost
respecte al contingut total es mostra entre paréntesi. Les caselles en blau i blanc indiquen el punt amb la falca salina i sense,
respectivament.

CONCENTRACIO (uglg)
COMPOST Superficie Fons  Superficie Interficie f
no falca no falca falca falca Fons falca

ESTEROLS (percentatge respecte del total d’esterols):
Colesterol (Colest-5-en-34-0l) 33,5 (36) 64,5 (37) 45,1 (35) 9,7 (42) 1,7(27)
Colestanol (5a-Colestan-3/0l) 4.8 (5) 6,7 (4) 3,3(3) 0,7 (3) 0,2 (3)
Coprostanol (54Colestan-3/-0l) 8,4 (9) 13,2 (8) 8,8 (7) 1,2 (5) 0,4 (6)
Colesta-5,22-dien-3p-ol 5,6 (6) 15,2 (9) 6,5 (5) 1,5 (7) 0,5 (8)
5a-Colest-22-en-3 4ol 0,3 (0,3) 0,6 (0,3) 0,5(0,4) 0,1(0,4) 0,03 (0,5)
Brasicasterol (24-metilcolesta-5,22-dien-350l) 8,2 (9) 12,9 (8) 14,3 (11) 3,3 (14) 0,9 (14)
24-metil-5a-colest-22-en-3 40l 0,04 (0,04) 0,3(0,2) 0,3(0,2) 0,1(0,4) 0,1 (1)
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol 5,1(5) 7,7(5) 6,7 (5) 1,0 (4) 0,3 (5)
Campesterol (24-metilcolest-5-en-3 3-ol) 4,0 (4) 7,5(4) 6,3 (5) 0,9 (4) 0,2(3)
Campestanol (24-metil-5a-colestan-34-ol) 0,9(1) 2,2 (1) 1,3 (1) 0,2 (1) 0,1(2)
Estigmasterol (24-etilcolesta-5,22-dien-340l) 5,2 (6) 8,4 (5) 7,6 (6) 1,0 (4) 0,4 (6)
Estigmastanol (24-etil-5-colest-22-en-33-0l) 0,1(0,1) 0,6 (0,3) 1,1(1) 0,2 (1) 0,1(2)
Sitosterol (24-etilcolest-5-en-3 4-0l) 15,4 (16) 27,2 (16) 20,7 (16) 2,4 (10) 1,0 (16)
24-¢etilcolesta-5,24(28)-dien-3 40l +
Sitostanol (24-etil-5a-colestan-3 4ol) () 210 466) 49 () 07 () 03()
Dinosterol (4 ,23,24-trimetilcolest-22-en-340l)  0,1(0,1) 0,6 (0,3) 0,1(0,1) 0,1(0,4) 0,1(2)
TOTAL ESTEROLS 95 172 128 23 6
ALCOHOLS (percentatge respecte del total d'alcohols lineals):
C14 0,1(0,1) 0,3(1) 0,2 (0,3) 0,1(0,2) 0,1(0,3)
C16 1,1(2) 2,1 (4) 0,8(2) 0,4 (4) 0,1(4)
C18 2,6 (4) 4,5 (8) 2,7(5) 0,7 (8) 0,2 (12)
C20 20(3) 23(4) 2,3(4) 0,7 (8) 0,1(6)
C22 6,8 (11) 5,5 (10) 5,4 (10) 1,1(12) 0,2 (9)
C24 45 (8) 3,6 (6) 1,4 (3) 0,6 (7) 0,1(5)
C26 7,6 (13) 7,5(13) 6,6 (13) 1,1 (13) 0,4 (17)
C28 247 (42) 21,0 (37) 23,2 (44) 3,0 (34) 0,7 (34)
C30 9,9 (17) 94 (17) 9,6 (18) 1,2 (14) 0,3 (14)
TOTAL ALCOHOLS 59 56 52 9 2
FITOL 43 8,1 5,2 1,3 0,4

(1 Aquests dos compostos coelueixen i es van quantificar conjuntament.

Els valors de 8*3C a l'octubre son més empobrits que al juny, incloent-hi els esterols tipics del fitoplancton (figures 3.9
i 3.11). Genericament, els periodes d’elevada productivitat s'associen a enriquiments dels valors §13C perqué el
fraccionament isotopic disminueix com a conseqtiéncia de I'increment de la rad de fixacio relativa al subministrament
de CO; a través de la membrana dels organismes (Laws et al., 1995). Aixi, una major productivitat autoctona a la
campanya del juny podria provocar uns valors de &3C més elevats. D'altra banda, la temperatura de l'aigua
superficial a la campanya de I'octubre és més baixa (~18°C) que al juny (~27 °C) i aix0 implica també una major
solubilitat del CO2 a I'aigua i maximitza el fraccionament isotopic i empobreix els valors de §13C.
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L'empobriment de 5*3C a 'octubre també pot ser el resultat de la preséncia d'una matéria organica més degradada,
incloent-hi la degradaci6 de material detritic terrestre que introdueix CO2 empobrit al sistema (Boutton, 1991). En
preséncia d'oxigen, els estenols sén més susceptibles a la biodegradacio que els estanols, aixi que les raons entre
aquests compostos s'empren com una indicacié de I'estat de degradacié de la matéria organica (Wakeham i Beier,
1991; Hudson et al., 2001). Les raons estanol/estenol (colestanol/colesterol, brasicastanol/brasicasterol,
campestanol/campesterol, estigmastanol/estigmasterol) de I'octubre sén més elevades (0,01-0,4) que al juny (0,002
0,2), fet que pot indicar que la matéria organica de I'octubre esta més degradada que al juny. Malgrat aixo, els
estanols també poden ser sintetitzats pel fitoplancton, sobretot pels dinoflagel lats i alterar aixi aquestes raons
(Volkman et al., 1998). Tanmateix, en les mostres aqui tractades no sembla que I'aportaci6 dels dinoflagel lats sigui
molt elevada (abundancia del dinosterol < 1 %).

Tal com succeia al juny, el brasicasterol continua mostrant una signatura bastant empobrida (-42,7 + 0,9 - -32,5
0,5%0). A més, a l'octubre augmenta I'abundancia del colesta-5,22-dien-33-ol, marcador tipic de diatomees, i se’'n pot
determinar la 8*3C. Els resultats mostren valors bastant similars als del brasicasterol (-41,6 + 1,0 = -31,2 + 0,6 %o).
Aquest fet confirma de nou I'existéncia d’espécies de fitoplancton, probablement diatomees d’aigua dolga, amb taxes
de creixement baixes i/o que utilitzen la difusié com a mecanisme basic de transport de carboni inorganic dins les
cellules.

Els valors de 5'3C del campesterol, estigmasterol i sitosterol (-36,8 + 0,5 %o — -28,2 % 1,0 %q) s6n bastant similars als
obtinguts pel 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (-34,3 £ 0,5 — -28,2 + 0,5%0) (figura 3.11). Aquest fet suggereix que
aquests quatre esterols poden tenir un origen comu associat amb el fitoplancton. Tot i aixd, de nou pot existir una
contribucié emmascarada de les plantes aquatiques i/o terrestres que és molt dificil d'identificar. Es més, identificar la
influéncia de les plantes aquatiques a l'octubre és encara més complicat ja que els valors de §13C dels seus
marcadors, analogament als esterols del fitoplancton, també poden quedar afectats per 'empobriment general de la
font del carboni inorganic.

Alcohols lineals (fitol i n-alcanols)

Les concentracions de fitol a 'octubre sén més baixes que al juny. Els esterols també mostren la mateixa tendéncia,
fet que indica que la productivitat autdctona de 'estuari era menor a l'octubre (Sabater i Mufioz, 1990). De tota
manera, també cal considerar que I'efecte dilucié del riu a I'octubre (cabal mitja diari 239 m¥s) era major que al juny
(160 m?/s). Els valors de 5*3C del fitol a I'octubre (-40,5+0,8%0 — -34,7+0,2%) reflecteixen I'empobriment que presenta
el fitoplancton en aquesta epoca.

Els FALs de cadena llarga sén abundants (C22 — Cso, mitjana del 74%) i s'observen maxims importants a I'alcohol Cas.
Aquesta tendéncia és més marcada a les mostres d’aigua superficial (superficie falca i no falca, taula 3.12), amb un 80
i 78 % respectivament. Es probable que aquests n-alcanols de cadena llarga derivin de les plantes terrestres i/o
aquatiques (Kolattukudy, 1980; Cranwell, 1984; Canuel i Martens, 1993). De tota manera, les seves signatures
isotopiques (-29,1 £ 2,1 %o fins a -40,9 £ 0,7 %o) (figura 3.11), semblen que es troben bastant empobrides, sobretot pel
que fa als n-alcanols Cz, C2s i Cso i S'acosten més als valors trobats pels marcadors del fitoplancton d’aigua dolca
(colesta-5,22-dien-33-ol i brasicasterol). Tot i que no és gaire comu, en algunes espécies de fitoplancton s’ha detectat

-158 -



Capitol 3 La falca salina al delta de I'Ebre: caracteritzacio general i distribucié vertical dels COPs

la preséncia de n-alcanols de cadena llarga aixi que no es pot descartar que com a minim part d’aquests compostos
provinguin del fitoplancton (Volkman et al., 1998).

iii- Fonts i dinamica vertical de la matéria organica

Perfil vertical sense estratificar (abséncia de la falca salina):

La matéria organica derivada del fitoplancton d’aigua dolga coexisteix amb les restes de les plantes aquatiques i/o
terrestres. Al juny, els valors de 8'*C dels marcadors estudiats no mostren diferéncies entre I'aigua superficial i la
recollida al fons, aixi els origens de la materia organica en ambdues zones son similars. Probablement, gran part dels
solids en suspensio del fons provenen de la sedimentacié de la matéria organica des de la superficie. Tot i aixo, en la
zona propera al llit del riu s'observa un increment de 'abundancia relativa dels marcadors de diatomees, probablement
com a conseqléncia de I'existéncia de diatomees bentoniques. A la mostra del fons també s’observa una major
abundancia dels n-alcanols de cadena curta (C1s, C1s i sobretot Cao) (~54%) i aquest fet indica que existeix una major
acumulacio6 i degradacié del material derivat del fitoplancton. S’han observat distribucions de n-alcanols amb maxims
al Cy en diverses mostres de plancton i els maxims al C1g i C2o €s relacionen amb I'activitat herbivora del zooplancton
(Robinson et al., 1984; Ogura et al., 1989; Tolosa et al., 2003; Pearson et al., 2007). La concentracié més elevada de
fitol a la zona propera al llit del riu confirma també una major intensitat dels processos de degradacié del fitoplancton
(taula 3.10). A la figura 3.12 es mostren esquematicament les principals idees explicades.

JUNY 2003 NO FALCA SALINA OCTUBRE 2003
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol (~ -27%q) A S brasicasterol (~ -41%) A S

colesta-5,22-dien-3f-ol (~ -41%o)

brasicasterol (~ -40%o)
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol
estigmasterol+sitosterol (~ -27%o) :g?gprﬁsatsetre?i)ﬁfg?‘%l)

sitosterol (~ -30%o)

campesterol (~ -30%o)

n-alcanols (>Cy,) (~ -36%0) | plant. terrestres/aquatiques |

n-alcanols (>Cy,) (~ -30%0) | plant. terrestres/aquatiques |

24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol a0
brasicasterol + diatomees

n-alcanols (<Cz) fitoplanct./bact./zooplanct.
fitol (+ degradacid)

n-alcanols (<Cy) fitoplanct./bact./zooplanct.

fitol (+ degradacio)

enriquiment
5°C esterols

(~ -30%0)

fitoplancton
(bloom passat)

Figura 3.12. Representacio esquematica de les principals fonts i els processos que afecten la matéria organica particulada de I'Ebre en
condicions de perfil vertical sense estratificar (no falca salina).

A I'octubre s'observen tendéncies similars a les del juny perd els valors de 8*3C de gran part dels marcadors es troben
lleugerament enriquits a l'aigua del fons en comparaci6 a la superficie (figura 3.11). Aquest enriquiment pot estar
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provocat per la sedimentacié des de les aiglies superficials de material que provingui d'un bloom passat. Aquesta
hipotesi es veu recolzada pel fet que els esterols, els n-alcanols de cadena curta i el fitol mostren concentracions
elevades (taula 3.12).

Perfil vertical estratificat (preséncia de la falca salina):

Al perfil vertical estratificat les concentracions totals d’esterols, n-alcohols i fitol disminueixen amb la profunditat com a
conseqiencia de 'augment de la quantitat de particules en suspensio de la falca salina (seccié 3.3.1). Tot i aixo, la
disminuci6 de les concentracions d’esterols amb la profunditat també pot ser una conseqiiéncia del minvament de la
productivitat autoctona a les aiglies salades, més fondes i un major contingut de matéria en suspensio (Tolosa et al.,
2003). Les dades de clorofil 1a de I'Ebre mostren que la terbolesa de I'aigua en els punts profunds no permet que la
llum arribi fins al fons i, per tant, la fotosintesi no es déna a tota la columna d'aigua (Prat i Ibafiez, 2003).

A la Figura 3.13 es mostra un resum esquematic dels principals origens i els processos que afecten la matéria
organica al perfil vertical estratificat.

FALCA SALINA

24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3B-ol (~ -27%o) A S brasicasterol (~ -40%o) A S
brasicasterol (~ -39%) colesta-5,22-dien-3p-ol (~ -43%q)
fitoplancton I,
X . fitoplancton
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3-ol (~ -34%o)
estigmasterol+sitosterol
CIN ~9 (~ -24 — -22%0) campesterol (~ -33%o)
| influéncia macrofit (**C enriquit) | estigmasterol (~ -34%)
CasOH+C20H+CoOH sliiwsiiciel (- 55) plant. terrestres/aquatiques |
n-alcanols (>Cy) (~ -39%o)
campesterol (~ -32%o) | plant. terrestres/aquatiques | |

T sitosterol I enriquiment §"°C esterols vy I

24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol

\A4
yalcanolsl(3Cs n-alcanols (<Cy ool N
fitol (€0 fitoplanct./bact./zooplanct. (+ degrad.) T' nols (<Czo) blf|mp|ancrjba_clt)./zoqplanct_
CIN =10 material vegetal (terr./aquat) 1 (bloom passat i barreja marina)
B [

vy vy

metilcolesta-5,24(28)-dien-3p-ol enriquiment
sicasterol 5°C esterols fitoplancton
lesta-5,22-dien-3b-ol (bloom passat i barreja marina)

? n-alcanols (<Cy)

influéncia marina 5 5
_ fitoplanct./bact./zooplanct.

Figura 3.13. Representacié esquematica de les principals fonts i els processos que afecten la matéria organica particulada de I'Ebre en
condicions de perfil vertical estratificat (falca salina).

La majoria dels esterols, incloent-hi els marcadors del fitoplancton, mostren un enriquiment isotopic a la falca salina
del juny i indiquen la influencia del material d’origen mari (figura 3.9) (Pancost et al., 1999). La preséncia del dinosterol
en aquesta mostra indica I'existencia de dinoflagel lats, tot i que amb una abundancia molt baixa (< 1 %). Aquest
esterol probablement també sigui una indicacio de la influencia del material mari a la zona de la falca ja que aquest
compost no ha estat detectat en cap altre mostra del juny, amb I'excepcié de traces a la mostra corresponent a la
interficie.
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L’enriquiment isotopic de la falca salina del juny pot indicar I'existéncia de fitoplancton mari senescent o, fins i tot, la
preséncia d'espécies vives que siguin capaces de proliferar en aquesta zona mentre empren una font de carboni
organic enriquida. Tot i que el contingut de solids en suspensio de la falca salina pot comprometre la productivitat del
fitoplancton a causa de la manca de llum, la concentraci6 trobada al punt mostrejat al juny no és molt elevada (~20
mg/L) i tampoc no ho és la seva profunditat (~ 5 m). Els marcadors esteroidals indiquen una major abundancia de les
diatomees a la falca salina i aquestes especies toleren bé la falta de llum (Reynolds, 1986). De tota manera, en
aquesta zona també s'observa la influéncia de les restes de vegetacio terrestre i/o aquatica (n-alcanols de cadena
llarga i campesterol) (figura 3.9) que sedimenta des de la superficie.

A la falca salina de l'octubre també s'observa un enriquiment en 13C als esterols tot i que no s’arriba a valors tan
enriquits com al juny (figura 3.9 i 3.11). Aix0 pot ser una conseqiiéncia de I'empobriment general de la matéria
organica a l'octubre que, en barrejar-se amb el material d’origen mari, no pugui assolir valors tan enriquits. No obstant
aixo, cal tenir en compte que la falca salina al juny portava poc temps instaurada a I'estuari, aproximadament un mes,
ja que els cabals del mes de maig (> 400 m®s) impediren la seva formacié. En canvi, la falca salina a I'octubre portava
tot I'estiu a I'estuari i la influéncia de la matéria organica marina probablement estava molt minvada ja que el temps de
renovacié de la falca és molt elevat (Legovic, 1991). De tota manera, I'enriquiment isotopic en profunditat a I'octubre
també pot ser el resultat de la sedimentacié del material superficial provinent d’algun bloom de fitoplancton passat tal i
com s'observa al punt sense la falca salina (figura 3.11).

Els valors de la rad estanol/estenol sén maxims a la falca salina, la qual cosa indica la importancia dels processos de
degradacié de la matéria organica. La major proporcié dels n-alcanols de cadena curta, sobretot pel que fa al C1sOH
(taula 3.12), és una altra indicacié de la importancia de la degradacié bacteriana i del zooplancton en aquesta zona
(Grimalt i Albaigés, 1990; Jaffé et al., 1995). D’altra banda, també s’ha descrit que la reduccié dels estenols cap els
estanols pot ocorrer en la columna d’aigua andxica (Wakeham, 1989). No es pot descartar que aquest procés pugui
succeir a 'Ebre en condicions d’estratificacié prolongada que provoquin I'esgotament de l'oxigen a la falca salina
(Casamayor et al., 2001).

Respecte a la interficie, els marcadors moleculars del juny mostraven un canvi en la comunitat del fitoplancton en
comparacio6 a la resta de la columna d'aigua. D’altra banda, la gran abundancia dels n-alcanols de cadena curta (79
%), sobretot en el cas del Cis, indiquen l'acumulacié i degradacié (zooplancton/comunitats bacterianes) del
fitoplancton. A més, I'elevada concentracio de fitol també confirma un elevat grau de degradacié del fitoplancton i/o
I'acumulaci6 del material senescent. Els estudis realitzats al Krka descriuen que les restes del fitoplancton s'acumulen
a la interficie i actuen com a font de nutricié per als organismes heterotrofs (Zutic i Legovic, 1987; Laureillard i Saliot,
1993). De tota manera, en aquesta zona també es poden acumular particules de restes de plantes aquatiques i/o
terrestres tal i com indiquen els valors de 8*3C dels alcohols de cadena llarga i el campesterol. Finalment, la relacié
CIN (10,2) esta d'acord amb el fet que la materia organica d’aquesta zona sigui una mescla de fitoplancton degradat,
conjuntament amb el detritus de plantes aquatiques i/o terrestres.

A la mostra de la interficie de l'octubre, I'acumulacio i degradacié del fitoplancton no s'observa d'una forma tan

marcada. Tot i una major proporcié dels n-alcanols de cadena curta, les concentracions dels marcadors i els seus
valors de §'3C son, en general, intermedis entre els observats a 'aigua superficial i els de la falca salina. Es probable
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que els processos d’acumulacié i degradacié de la falca salina siguin més intensos i observables en els periodes
d'elevada productivitat (juny), mentre que poden quedar més diluits quan les concentracions de lipids s6n més baixes
en les époques menys productives (octubre). D'altra banda, la mostra de la interficie de I'octubre esta constituida per
la barreja de mostres corresponents a punts diferents (punt 7 i 9), aixi com a punts variables dins del perfil vertical
(salinitat entre 13 — 22 %.). Aixi, pot ser que aquesta mostra procedeixi d'una diluci6 entre els dos cossos d’aigua
adjacents i emmascari els processos que puguin ocorrer en I'estreta zona de transicid.

iv- Principals resultats assolits
Atesa la gran extensio d’aquesta secci6 3.3.2, a continuacié es fara un breu resum de les principals idees tractades:

o L’estudi combinat de les concentracions dels marcadors lipidics i la seva signatura isotdpica (613C) és molt util per
discernir entre possibles origens de la materia organica, sobretot en el cas dels marcadors no especifics. Tot i aix0,
laplicacio a l'estudi dels sistemes aquatics terrestres troba limitacions atés que els valors de 8*3C de les plantes
terrestres, aquatiques i el plancton d’aigua dolga poden ser similars.

o La matéria organica de les dues campanyes tractades (juny i octubre) mostra caracteristiques ben diferenciades. El
juny és una época d'elevada productivitat autdctona (concentracions elevades dels marcadors i valors de §13C
enriquits), mentre que a l'octubre la productivitat és molt més baixa i els processos de degradacié predominen.
També s’evidencia un canvi important en la composicié de les especies de fitoplancton en ambdues époques de
I'any.

e La productivitat autdctona de I'Ebre és una font molt important de matéria organica a I'estuari, tal com indica
I'empremta dels marcadors d’espécies de fitoplancton com les diatomees, les algues verdes i/o els cianobacteris.
No obstant aix0, també s’ha observat la influéncia de la vegetacié terrestre, aixi com les aportacions derivades de
les plantes aquatiques.

o L'analisi del perfil vertical evidencia diferéncies remarcables a la matéria organica en suspensié dels diferents
cossos d'aigua. En abséncia de la falca salina, la matéria organica de I'aigua superficial i la recollida al fons té
origens similars, tot i que a la zona propera al llit del riu hi ha una major importancia dels processos de
degradacié/descomposicio. Quan la falca salina hi és present, existeix una acumulacié de fitoplancton i restes de
plantes (terrestres/aquatiques) a la interficie on aquest material és degradat/descompost. A la falca salina s'observa
la influéncia del material mari, tot i que barrejat amb el material que sedimenta o es difon des de I'aigua superficial.
La profunditat, la terbolesa i el temps de permanéncia de la falca salina condicionen que els processos de
productivitat autotrofa perdin importancia, substituits per un predomini de la degradacié/descomposici6 de la matéria
organica.
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3.3.3. Simulacio al laboratori de la distribucié de COPs en un
perfil vertical estratificat

Després de caracteritzar la falca salina de I'Ebre i estudiar les principals fonts i la distribuci6 vertical de la matéria
organica, s'estudiara la dinamica vertical dels COPs en aquests sistemes estratificats a partir d’'un assaig realitzat al
laboratori.

L’experiment va consistir en simular el gradient sali que existeix a I'Ebre i analitzar I'evolucié vertical de les
concentracions dels contaminants dissolts que van ser introduits a cadascuna de les masses d'aigua. L'objectiu
fonamental d’aquest experiment era estudiar els mecanismes que actuen sobre la distribucié dels contaminants en un
sistema estatic, senzill, i d'aquesta manera, contribuir al coneixement del que pot succeir en un sistema real i molt més
complex.

Els resultats d'aquest experiment es presenten en forma de contribucié cientifica. A l'article 3 (Transport of organic
contaminants through salinity stratified water masses. A microcosm experiment) s’analitza el comportament de
diversos COPs i d'altres compostos més polars en una situacio de falca salina controlada. Es van analitzar compostos
amb propietats fisicoquimiques diferents perqué es volia veure com aquestes podien influir sobre la seva dinamica. La
inclusié d'alguns plaguicides més polars és consequéncia d’un estudi que va més enlla dels objectius de la present
tesi i, per tant, aquests resultats no es comentaran explicitament.
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ARTICLE 3:

Transport of organic contaminants through salinity stratified water masses. A
microcosm experiment.

E. Jover, A. Gomez-Gutiérrez, J. Albaigés i J.M. Bayona. 2007. Chemosphere 66, 730-737.
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Abstract

A salt-wedge stratified microcosm. spiked with 51 target analywes, incleding PCBs, orgunochlorine and orgunophosphorous pesii-
cides, trmanes, organophosphate fame netardants and caffane fan urban wastewater molecular markerk, wis setup, Compound behay-
iour was momitored during a Four week period, by sampling at six different levels of the water oodlumn, i onder o understand the
Irnsport and loss proceses of the diferent elosses of chemical substunees, Compoamed transport from one waler bady 1o the olher
s been positively correlated witl diffusion cie their molar volumse. Target analyies loss has been positively correlated with evaposation
i therr Ky and with degrodanon eia their halve-lives. From these two processes. evaporation was found o be predominant using a

multipurametric regression,
3 20 Elsevier Lid. All righis reserved.
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1. Intraduction

Latuaries arg subject 10 the impact of significant anthro-
pogenic inpuls originated as a result of the agricultural,
industrial and urban activitics taking place in the surroumnd-
ing areas as well as i the rver watershed. Due to the Fact
that these svstems constitute an interface between conti-
pental (fresh) and marine (salty) waters, ¢stuanes have
stromg gradients (Jonginedinally, lmerally and also verti-
cally) in many phyvsieal and chemical parameters, including
splinily, temperature, pH, dissolved oxygen and organic
mstter (Chapman and Wang, 2001,

The amount and composition of dissalved, colloadal and
particulate organie matter play a erucial role i the trans-
port and ransformation  processes controlling the fae
and behaviour of organik contaminanis n estvaries, due

" Corresponding awibor. Tels + 3 93 0060000 Fax: 34 932045H,
Essiuan! amilrans I:_.FJI{'.II.'I'I'IH I.H.llh.-l.'h.l\."'l:i.ir' Jower)

ORS00 350 « sod (o] matier & 20 Elsevier Led. All nghts peserved
dlo: [, 1 DD& chemos plwere, 200607 06 ]

1o thie trend of these non-ionic erginic compounds 1o a850-
ciatte 10 the organie content in water { Schwarzenbach ¢t al,,
2003). lonie strength can affeet the partitioning of con-
pounds in estuarine waters, saling ow the hydrophobic
contaminants Irom the dissolved phase and. in this way,
alfecting their bioavalability [Brunk e al., 1997), Despae
that the biogeochemical processes OCCUrTing in many esiu-
ares have been mvestigated | Wangersky, 2006), few studics
exist coneerning processes in highly stratified svstems (Ca-
wet, 1991y, and a general lack of information existz when
dealing with contanminants distribution, fte and behaviour
in salt-wedge estuaries.

Thermohaline stratified water bodies ocour in the mar-
e environment under a varely of conditions. Estuaries
are particularly prone 10 water stratification because i
strong gradient between Treshwater and saltwater can be
meaintained, against the mixing tendency of tides and
wind-induced turbulence (Geyer and Farmer, 1989). In
these circumstances, a marked water salmity  gradient
can oceur with depth between the upper (freshwater) and
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the lower (saliwater) layers. The friction between the
two lavers causes the interface to slope downwards in
the upstream direction, forming a wedge-shaped saling
intrHsion,

Sualt-wedge estuaries occur in rivers flowing into low
vidal gas, where advective circulation is stronger Uhan tidal
circulation, The cxtent, advince and retreat of the sali-
wedpe in these estuaries are basically controlled by the river
discharge. albough the topography of 1the estuary bed is
also u determinant factor (Ibance ot al., 19497). Examples
nglude the Ebro (Spain). Rhone (Framcel and Po (Ialy)
catiirics, These systems can also be present in high tidal
arcis when the ratio of river discharge to width of the
estuary is sufliciently high (Ibines et al. 19990, as i s
the case of the Fraser River (Canada) { Kostaschuk ct al.,
199925,

A peneral featire of the sali-weadze svaem i than mixing
across the interface is reduced 1o a very low level. This is
due to the strong vertical density gradient, which greatly
hampers vertical torbulence ( Lewis. 19970 However. insta-
bility can occur at the interface due to the velocity shear
between the two layers. causing wave-like perturbalions
and origisating an upward transfer of saltwater into the
upper laver, with no corresponding downward movement
of freshwater (entrinment processh (Dyer, 19915 To main-
tain the volume balance of 1he svstem, the water lost (rom
the bottom layer 15 compensated by a slow movement of
seawater towards inkand,

Vertical muxing in stratified svstems is nomially consid-
ered to be a function of the gradient Richardson number,
Ri. Thas depends on the density gradient i the waler
column and also on the vertical difference of horzantal
vebocily, Theoretically. mixing occurs (disappearance of
The salt-wedged when the 8 lfalls below a (L.25 value [ Dwver,
1991 1. When the sali-wedge is formed. the movement of the
dizzolved chemical compounds [rom one water body (o the
ather s largely due 10 diffusive phenamen:, which can he
described by the Fick's Law. However, in such complex
systems the contamimanis behaviour 15 difficult to predict
because other factors influence their movement [particulate
phaze partitioning. kiclogical interactions. ¢1¢.). Theralore,
A simplificd experiment in o microcosm system would be an
adequate approach for understanding the main processes
taking place in the feld.

I thas work, 31 targel analvies, representatve af those
found in the Ebro estuary (Gomes-Gutidrrez et al., 2006),
and encompassing a wide range of physicochemical proper-
Lies, have been introdueed ina container filled with two lay-
ers of Tresh and salt waters and monitored during Four
weeks. These include polvehlorobiphenyls (11 congeners),
organochlonme  pesticrdes  (HCB, 2-HCH, [f-HCH,
t-HCH, ppv'-DD, pp"-DDE, op DT, pp'-DOT, diel-
drin, w-endosulfun, heptachlor (isomer A) and methoxy-
chler), polar pesticides (atrazme, simaane, molinale,
diazinon and fenitrothion), flame retardants (tributyiphos-
phate and tns-chlorocthylphosphate) and a moleculiar mear-
ker for urban wastewater {calleine).

2. Methodology
2. Experinumi descripiion

The experiment was conducted in a 551 glass wank
(38 ¢ wade, 32 em high and 30 cm af depth), where a ver-
tical stratificd system was created with 2000 of salvwater @
the bottom amnd 20| of freshwater at the surface. The water
mixtures were prepared in previously cleaned plass amber
bodtles (2001) and then transforred into the tank. The salt-
water was preparcd by adding sodium <hloride (Carlo
Erba, Milan, laly) 1o distilled water in order 10 achicve a
concentration of 37 g1'. Aliquots of an initisl solution
ol humic acid (Fluka, ash 10-15%. Mr 600-1000) in dizs-
tilled water {342 mg 17"} were sdded 1o the fresh and sali
walers Lo achieve a concentration of 2.5 and 1.5 mg 1" of
dissolved organic carbon {DOC), respectively. Aler prepa-
ration, the saltwater was filtrated through kiln-fired gliss
fibre filters (400 “C overmght) { Whatman, GEF/F, 0.7 pm.
47 mm}.

The freshwater was spiked with a mixture in acetone
il mgl I ol PCB congeners (PCB IUPAC & 18, 28, 31,
44, 100, D38, 133, 170, 180, 194 and 2091, 1o achicve a final
concentration of approximately  30ngl™" for cach
compound, Some  polar  pesticides.  namely  molinate
(S0 mg 1"y, diweanon (50 ng ") and atrazioe (1 pgl ")
as well as tributvlphosphate (TBP. 500 ng "), were also
added. On the other hand. the saltwater was spiked with
a mixture n acetone of several arganochloringe pesticides
(HCB. =-HCH, p-HCH, v-HCH, ppe-DDD, pp'-DDE,
ot -DOT, pp’-DOT, dieldrin, 2-endosullan, heptachlor
(isamer A) and methoxyvehlor), achieving a final water eon-
centration of aboul 58 ng 1! for sach compound. Simasine
(1pgl '), fenitrothion {1 pg | "), caffeine (750 ngl yand
tris-chloro-cthylphosphate (TCIEWP, 300 ng 1"y were also
added 1o the saliwater. All compound: were of analyiical
grade. Phvsicochemical propertics of the target analvies
are summarized in Tahle 1.

When the saliwater (about 56000 p% em ') was placed
al the bamom of the wnk, the first 51 of freshwater were
carefully added by means of an HPLC pump with an aver-
age flow of 10mimin ', A piece of aluminium ol was
placed in the tank where the freshwater dreops fell in order
1o wvoid the mixture of the two water bodies and 10 ensure
a strong vertical stratfication, The rest of the lreshwater
was then gemtly transferred. Verical stratification was
confirmed by means of conductivity  measurementis
(<1000 pSem " and 35800 pSem ' for fresh and sall-
water, respectivelyl. The tank was kept in the dark and
at ambient temperature (19-23 °C during the expenmental
umel. An evaporation loss of 2.3 1 of water was observed
along the whobe experiment,

2.2, Sampling strategy

The water tank was libelled as follows: the interfee
between the two water bodies (1), te muddle poing i the
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EL

Targel analyies plysicochemical properties

Compoand name Chemical class Modar valwme (cm™) Livg K K 1P el ") Spiking phase’
HCR Organochlorine 24 55 07 B,
a-HCH M6 A4l (W]

pBHCH REEN ] iR 0T

+HCH REEN 414 il

pp-D0E My} 2 5.7 LE]

pp'-D0G ki s i3 i

ap'-D0T 145 .2 i

pp'-DOT 1248 62 i

Hepenchlor A .z 4.56 il |

A-Endisallan g in2 i Je ]

Diclidirin 1R.2 5.7 1.12

Methoxychln i3 R8-S LR

PCTE Polvchlorinared biphenyls 7.3 M %0 L
L R 473 .07 e :

PO 73 567 2543

PO 264.2 5735 8

PR IO0 2801 38 32T

PO BT 03 110

PCIRIAR ik 5492 1793

BCBITO 1309 .3 %3

PCRIED EEIL) 136 g

BRI kR 74 4742

PCRXE LN 518 1246

THI Phosphale ester 1T iR o152

TCIEW® L 163 (b R 3 2 o,
Adrarime Traazine R 2482 (kM) £
Rimanne R4 2y (g I,
Dhazinaom {rganophospharous MU0 LR 124 He
Femitroason i3 330 (LELE] Y [
Molinane Thiocarbamane 45 i3 135 A
Caffeine M7l nI6 B,

1 &, wefers no compounds spikod in the surface freshwater and B, 10 those spiked inthe bonom saly water.

freshwater (5 ) and saltwater [ 8 ) and intermediate points
(%), 5 8 and 8 (Fig 1) Inorder 1o keep undisturbed
the vertical stratification during sampling, a cylinder was
also fixed vertwally i one side of the wnk. prior W water
fillimg. In this way, saltwater samples were taken through
the cylinder. Samples of 30 ml were taken from the mid
poims of cach water body when the experiment was beng
setup (0 hy and at 12, I3 36, 6, Gb, 90, 114, 162, 213, 276,
34 and 672 h. Morcover, the whole vertical profile was

i, "
‘-“

FRESH WATER 5w

SALTY WATER

Fig. 1. Experimental desipn, showing ihe water sampling podnts

sampled five times during the experiment (¢ =10, 46, 162,
334 g 672 hy,

Immediately after sampling, the water aliquots were
spiked with a surrogate solution contaming PCB IUPAC
£ 05 and 166, and werbuthvlazine { D, Ehrenstorfer CGimbH .,
Augshurg, Germany) in methanol (Suprasolv™, Merck,
Darmstadt, Germany) to achiove a final concentration of
about 60 ng | ' for cach PCR and 530 ng | ! for terbuthyl-
arine. These water aliguots were both vsed for chemical
analysis amd Tor salimiy measurcmcnis,

24 Chennical analvses

Water saamples were saturated with sodism chloride and
liguid-ligguid extracted with cthyl acetate { Merck) in three
sequential extractions of 5 ml The collected extracts were
dried through anhydrous sodivm sulfate { Merck), cleaned
with | g of neuiral alumina (Merck) deactivated with 3%
(wifaw) of Milli-) water and concentrated under a gentle
nitrogen stream until a final volume of 100 pl. Organochlo.
rine compounds were analyeed by GO-ECD vsing a HP
5500 serws 1 chromatoeraph equipped with a HP 683
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autosampler. Samples were injected in the splitless mode
(48=, 2ply at 250 °C. The detector was held at 3100°C.
Helium 4.6 (1L3mlmin~"' an M0°C) and nitrogen 3.0
(30 ml min ") was used as a carrier and make-up pases.
respectively. Chromatographic separation was achieved
by wsing a Mom =025 mum 1D = 0025 pm CPSIE CB col-
umn {Chrompack, Metherlands) with o temperature pro-
gram of 70°C (1 ming w0 150°C at 15°C min =" and then
o 300 °C ar 3°C min " holding it for 8 min. The rest of
the spiked compounds were analyeed using a GC-MS sys-
tem working in the Tull scan acquisition mode (s 70-8i0)
and a BPX-3 column {30 m o 0,25 mm 113 2 0,235 pm) from
SGE (Ringwood, Awustralia) temperature  programmcd
from T05C (1 min) w 300°C a0 10 °C min " holding it
for 20min. Samples were injocted in the splitless mode
(505, 2 plpat 300°C. lon source was kepl at 200 °C and
the transfer ling at 280 °C. Further information about con-
pound analysis by hoth GC-ECIY and GC-MS s given
elsewhere (Gomes-Guticrres et al . 2006).

The imermal standard (15) procedure was used for quan-
tification using PCBs IUPAC & 30 and # 204 {Dr. Ehren-
stofer GmbH., Augsburg. Germany) for GC-ECD and
triphenylaming for GC-MS, Quamification was based on
external calibration mixtures containing all target and sur-

o, BoBd
00 DF o4 oA 0

ok PCO-X

GO B2 04 S8 @8 0 N2 T RRE]

O V2 ey
<o Tl haasd
= T3 houn = TS b
» ]
Guinity &%, By oupDOT
3 0 o4 oA ek b 13 G0 02 04 D8 BA 1B 12
AR a4 . 4 o o :

-]

=i Qi hawry

- 4 s
B 143 hejasd
- T P
= B Prd

.

25

rogates analytes. Mean recoveries found when using PCB-
65 and PCB-166 as surrogates were 84°% and 895, respec-
tively, For the polar pesticades recoveries were higher Uhan
T30, Results were corrected for surrogate recoveries of the
PCBs and organochlorine pesticides.

The stanisnical study was carried out using the SPSS 13,0
software | 5P55 Inc., Chicago, IL, USA) sctting the signif-
eance level at p < 005, Significant correlations were inves-
tigated wsing the Spearman non=paramelnie sl

3 Resulis
3L Vervical profiles

The vertical behaviour of mrgen analyies was monitoned
during the whole experiment and compared to the sodiom
chlonde behaviour, The evolution of the sodium chloride
vertical profile is shown in Fig. 2. As expected, ot the begin-
ning of the experiment. salt forms a sharply stratified ver-
tical profile which smoothes out progressively with time,
However, it has to be poimied out that cquilibrinm s mod
completely reached even aller 672 h (4 weeks) showing
the stability of the density imerface, I this profile is com-
pared with the ones obtaimed for selected target analyies

e, TER CiC, Abaiine
e 0F 04 @4 OB 13 1F a2 BY 04 A 3R 18 19
b ¥ . o o
E [H
s =
;

1 £

*5?(
ol

o

=g

L]
o hown
T o EArd = il iy
o T P 20 0 182 heamu
B P Ty o XA b
’ e L) s ETR b
ke 23
Oy, Desberin S, Rlmaziat

oo S 04 OB o8 1@ N2

“i'.l B @4 S8 BB 18 1F

e
=i~ (| oy
e 1]
L] Y, LT ] -

‘\.._‘ - T T
%\“ E— H e
-, e,

Fig. 1. Vertical profiles showing the time series for different largel analytos. s and Oy correspond 1o the salinity of the salty waler at the boginning of the
experiment and wa the initial coneentraizon of the tangen analvees in 1he spiked water bady, respeciively
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i Fig. 2, only characteristic profiles shown), large differonces
can be seen among them. Therefore, turbulent mixing as
the main compound transport moton (sali=wedge perur-
bastion cavsed by samplingd can be excluded,

The diagrams presented correspond to compounds
which have been spaked both e the Treshwarer and o
the battom saltwater, showing similar results, Looking ot
the FCB vertical profile. it can be seen that their concentr-
tom rapidly decreases at the op amd that there = only a
smull increase in the bottom saltwater layer. Morcover,
even i their behaviour is simikar. it can be observed tha
the PCB-31 is dropping faster in the freshwater than
PCB-2049, ut the 46 h sampling. When looking at the more
polar compounds, completely differemt trends are found.
O one hand, strazine and dissinon show more stuble ver-
tical profiles than those shown by the PCBs and salinity.
Om the eaher hand, the TBP decreases drastially after a
shor period of time.

F.2 Tewmyprerad trevls

Temporal trends could be better understomd when look-
ing at the evolution of the mid point of cach waier Body as
they were sampled ot o higher fregquency. In Fig. 3, the tem-
porl trends for [our targel analvics are presenied. where
the same behaviour abserved in Fig. 2 can be seen. Mainly,
twor kinds of trends have been identihed depending on the
cvolulion of the targel analvie in the spiked water layer.
Compoumds such as PCB-170 and THE, with a rapid expo-
nential decrease. and compounds such as z-endosul fan and
simazine with a much slower and apparently  lincar
deerease, Even il the two Kinds of evolution are found in
the twe spiked water layers, the upper layer showed a pre-
dominant decrease. For all the stediad compounds. a slight
increase 15 observed in the non-spiked layer due to com-
pound diffusion Trom one phase 1o anather.

PCE-1TY

Tt i)

4. [Mscusshon
4.1, Diffusion

In the system of study, compound mixing will only be
related to the diffusion from one water body 1o another
us ny mechanical mixing was 1aking place. The diffusive
phinomencn can be descobed by the first Fick's law Eq.
ilp
‘-‘ri‘
i

()

J.—\.= _:JJ‘.'

where Ja 15 the flux of the compound A, Dy s s dilfusion
cocllicient. Oy 115 concentration and = the dilfusion direc-
tion. The difusion cocficients can be estimated by the
Wilke -Chang equation (Eq. (210 (Wilke and Ching, 1935):

CS06x 107 T

Aln
-V

3, {2}
where T 6= the temperatune (K1, p the media viscosity (cP)
and 1y, the malar volume of the compound A (em’).

In the present experiment, sincee wiler viscosity is related
1o linity, 1 will be different in the freshwater and inothe
wiltwater for o same compound. Based on previously
reported data { Boufadel ¢ al., 1999, and references therein)
the empirieal correlation between the viscosity and the
salinity is defined as
Boti-g9 (3)
H
where i is the freshwater viscosity (0,00 kgm ™' s™'), Zun
empiric constant (1.566% 10 "1g ') and 5 the salinity
gl

Despate the extreme salinity conditions of the expeniment
iTreshwater, Dl ! and slwater, 371 'L the viscosity
catimation showed a 6% vanation betwen the two water

i Ernicausan
a
‘
.
- ™ .
400 Lot ML
Tierss: 1)
Simaging
& & -
L]
- W
i Wl o]
T

Fig. 3. Temporal congentration trends of several 1anget amalyies, ot 5, and B,
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layers i ebmaie = OOOIO00  and  pi, 00 = 0LO01062 a, ..l
kem 's'), indicating the small influence of this para- ’ )
meter in the dilfusion process, as it has already been repo=
med for other transport models (Welty and Gelhar, 1992), 12E3
Therefore, in this work, water viscosity differences related
1o the salinity gradien will be consadered as irrelevam, g 1063
In order 10 confirm that diffusion is the main transpon £
mechani=m [rom one water layer to another. the resulis 5 )
abtained were comrelated with the molar volumes of the tar- E BiF-44 ]
gt analyics cstimated at the boiling poimt (Choy and :
Reible, 1999, which determine their dilfusion coclicients . .
Eq. (2}, As the surface water is more influenced by cvapo-
ration, the bottom water was chosen to carry out these cor- ‘. Farineal =4
relations. As expected. a significam correlation {Speamman 40E4 -
test] was found between the initial slope of the graph 200 a0 o 50 P
= o) (090 hy and the molar volume of the studied Mlas Yolurse
compound (p < 005). In this statistical amalvsis, fenitro- b
thion and TCIENP were reated as outlicrs and not consid- R
ered. since their behaviour is thought 10 be influenced by
degradation. Maoreover. il the increase in Be of the com- o804
pounds spiked in the top laver 15 considered. excluding !
diaanon and TBP. again a significant correlation between i
the initial slape of the graph and the molar volume of e 04
studied compound (jr = (026} 15 found (Fig. 4a), thus con- 5
firmang that diffusion is the driving process for compauimd 0204
transport from omne water body 1o another, i
00

4.2 Lows af companrls

Since the present microcosm setup was abiotic and pro-
eeted from hght, compound biodepradation and phaoto-
lvsis can be considered as negligible for the loss of
compsounds in the water column. In the same way, it is con-
sidered that no adsorption on the plass walls was aking
place since the water tank was big enough to have a high
volume to surface ratio. Therefore, two main processes will
b consaderad. namely evaporation and hydrolysis,

4. 2.0, Eraparation

In order 1o study the influence of evapoeration on the
microcosm, Uhe mass balamee of ihe compounds spiked n
the upper laver was studhed. This was calculated by divid-
ing the wial waler volume inte six different sections (one
for cach sampling peint), delimited by the middle heighis
which exist between two different sampling points, The val-
ume of these sections wis multiplied by the concentration
of e corresponding sampling point, Finally, the mass
abtained for the six sections was added 1w obtain the ol
amount contained in the tank. At the setup of the experi-
ment (F=0), the mass balance estimated, using this
method, represented around 80-1100% of the mass spiked
for all the target analvies, validating this approach, This
mass balanee can be defined by e following egquation,
considering that no degradation or adsorption on the tnk
wills ook place,

g = #tg — (mpe + fig ) (4]

S v bl m LGS

Rty

-GIW -‘.IW -Z..'II' O.Iﬂ:l E.:II'
Leg KH
Fig. 4, Correlation between: {ab indlial comoentration slopes |¢" .I-'.'|]

and compouskl meolar volums (compoands spiked in e Tresh surfacs
warler ). (by Mormalised compoumd lms amd log Ky (compoands spiked in
e Bollons walsrh

where mig, 15 the target analyle mass in the surface water.
mrpy e diffused mass of the targer analvie and mg, the
evaporation loss of the compound, at a time o, and iy
the initial wargel analyvee spiked mass. Lo Eq. (40, wip, could
be replaced by the mass of the trget compound present in
the bottom Luyer (o). thus giving

My = mry — (g b oy i5)

Therefore. the mazs evaporated could be estimated [rom
the chemical analysis of the two water lavers and [rom
the initial spaking condinons. 15 1hese assumpLions ane con-
firmed, the evaporated mass Eq. (3] will be correlated with
the Henry constant { £y) of cach target analyie, In this way,
log Kyp was Toumd sigmificantly correlated (p o= 0000) with
the mass lozz rate ol the end of the experiment (4 weeks),

Furthermore, the same kind of caleulations can be car-
ried out for the compounds spiked in the salowater, These
compounds will diffuse to the upper layer and then will also
be able W cvaporate, bul ot a lower rate than those [roam
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the upper laver, Nn:gh:-cling again :|rlmlp1i:nn 1o the tank
wills and compound degradation, the mass loss was posi-
tively correlated with the log Ky (p < 0,001 ) In Frg. 4b. tlus
correlation is shown for the compounds spiked in the bot-
tom waler.

From these resulis, evaporition scems 1o accoun for the
muain compounds loss process in the studicd svstem. In this
wiry. il should be pointed out that the loss rates by evapo-
ratbom alter 4 weeks Trom both water livers ane significam
(Table 2) and that this process should not be neglecied in
the environment. Evaporation s more important for the
less podar compounds (organochlonne and PCHs) bt is
not relevant for more polar compounds such as triaenes,
calfeine and - HCH. In Gact. neardy 100645 of the low chlo-
rination degrees PUBs are lost by evaporation.

.22, Degradaiion

Compounds such as TRP, TCIE(F and some of the
organophosphorous pesticades showed different loss pat-
terms compared 1o the rest of the studied compounds, This
hehwviour could be tentatively explained by certain degra-
dation, as, for example, TBP 15 known o endure hydrolysis
with a hali-life in surface waters of roughly | week (Spec-

Table 2

Raies of evaposation For the two wailer layers after four wecks
Compound name  Evaporation (79 Median (90" Spiking phase
HCB 21 33 B,
2=HCH iz

-HCH ]

wHCH ne

e -DE b

gD i)

en-DIT 40

ptDDT &

Heplachlor A 3]

e Enclosiu | Kan 6

Dielidrin L1

Methoxychlor L

LR E 97 5 .
PUHIS EL]

PCTER] ]

PO w L

PCRRIO] T L

PR RS i L

PCRISR =

PCBTT 55 b

PCRIED 0

PO 5 44

POBXR £ 83

THF n.. 5,
TR FreS B,
Albrise ne 5.
Simanne b B,
Diarimon n.c. 5.
Femitrivhoom . I
Molinaie &l 4l 5.
Culfeme n.s N,

n.s - ol significan; ne.: mon comsidered
P OB were copbined in accordance with their chlorination degre,

Table 3
Kumenary of ihe climinaion deseripiogs

5 H.
Canrrelfeariony
Elsmination e hogi K" 0741 (Dl p QUBSS [-0u])
Elmminalzon ey hulve-lives” [ER-ER TR OLEZT (DL
Mleipamammetrie regne s
Explained winance B0 <00l BT (DEHIER
LopiKy) coetficent® CAE] (AW CLTAS (o0
Habve-lives coefficieni” —AT 0T 14y OIZ% (215}

Significance degrer s indicabed between brackets
* Bpearman fes)
* Sundandived coefliciens

trum Laboratories, 20000 10 i important to point out that
hali-life data show a large disperzion depending on the pro-
cesags included in the degradation {(photolysis, Bodegrada-
i, ete.) and the experimental conditions {laboratory ar
field), For B, spiked compounds no correlation was found
Between the compound loss and their halve-lives, However.
for %, a slight correlation was found (Spearman test
p=003) beiween the compound loss ot the end of ihe
expenment and their halve-lives. These correlations would
e beter if more consistent hali-life dava would be avail-
able, Therefore, even il evaporation is the main elimination
provess Tor U o water bodies, degradation (hvdrolvsis)
cannol be completely ruled oul for these relatively long-
term experiments. Table 3 summarizes the compound loss
correlations with the halve-lives and the K.

In order o confirm the predominance o evaporaltion
over degradation. a mulliparametric model, correlating
the compounds elimmnation with evaporation (Jog Ky
and degradation {halve-lives) for the two water hodies
(8, and 5,0 was tested. For the two water Layers, log Ky
was found 1o be the only relevant parameier [ Table 31, 50
that the hypothesis assumed in Eq. (4], in the sense that
degradation was negligible during the experiment. can be
confirmed.

It i interesting to point out that similar results have
been reported for certain components in tidal estoaries.
In this wav, a clear evidencee of dinsinon loss has been
ohserved in the Scheldt estuary. consistent with its low
hall=hfe and high log Ky Moreover. alrazine was Tound
ter have a conservative behaviour, as was also demonsirated
i the murocosm experiment (Steen et al., 2000 ), The sim-
lanty of these feld and laboratory results confirms that
micrecesm experimenis can be a suitahle approach for
mmproving our knowledgze on environmental contaminants
behaviour in stralified estuares.

5. Conchsion

The microcozm experiment carried out in this work. in
arder to understand the Behaviour of dissolved organic
Conuminants in a sal-wedge estuary, allowed 1o conclude
that compounds transport from one water body 1o another
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may oocur by diffusion as it has been correlated with their
compound molar volume. Elimination processes were also
observed, boing evaporaton largely predominant over de-
gradation {hydrolysis) for the set of studied compounds.

The conclusions of this study could be uselul in order 10
undersiand ficld results in stratified sysiems as salt-wedge
estuaries. [n this respect. furiher rescarch 15 in progress in
the contexl ol our work on the Ebro aver {Gamez-Guliér-
rez ¢t al.. 206K,
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3.3.3.1. Discussi6 addicional a I'article

L'experiment mostra la gran estabilitat del perfil vertical artificial que simula aquell que es pot trobar en un estuari de
falca salina. Sense forces externes que I'alterin, tot i la difusio de la sal cap a I'aigua dolga, el perfil vertical continuava
estratificat després de 28 dies des de l'inici de I'experiment. El procés basic de transport dels contaminants dissolts en
aquest sistema és la difusid, provocada per la diferéncia de concentracions relatives d'ambdues masses d'aigua, i que
varia en funci6 del volum molar dels compostos. Un altre dels processos clau d'aquest sistema estatic és la perdua
dels contaminants per volatilitzacid. En el cas dels compostos més volatils (PCBs lleugers i HCB), la pérdua per
volatilitzacié arriba a representar més del 80 % de la totalitat de la massa afegida. A més, s’ha observat com els
processos de volatilitzacio també afecten als compostos existents a I'aigua salada inferior que es difonen cap a I'aigua
dolca i posteriorment es volatilitzen cap a I'atmosfera.

En aquest experiment de laboratori s’han anul lat diversos fenomens naturals amb 'objectiu de simplificar el sistema i
que els processos que controlen la distribucio vertical dels COPs siguin més senzills de coneixer i quantificar. En
canvi, els factors que condicionen el comportament vertical dels contaminants als sistemes estratificats reals i
dinamics s6n molt diversos i aixd en complica I'estudi. Per exemple, malgrat que la falca salina impedeix la barreja
vertical, els contaminants es poden transferir d'una massa d’aigua a l'altre a través de la difusid perd també pel
moviment advectiu de les masses d’aigua (Ibafiez et al., 1999). D’altra banda, el fregament causat pel moviment de
les dues masses d'aigua provoca una transferéncia d’aigua salada cap a la capa d'aigua superficial (entrainment
process) i pot provocar també un transport de contaminants (Dyer, 1991). A banda d’aixo, cal tenir en compte que el
sistema és dinamic i que les concentracions a l'aigua estan sotmeses a una gran variabilitat, estacional i geografica,
sobretot en el cas de l'aigua superficial que queda molt condicionada per les fluctuacions continentals. A més, la
tendéncia dels COPs a associar-se amb les particules en suspensio provoca que aquestes juguin un paper clau en el
desti final d’aquests compostos a I'estuari. El canvi de salinitat de la interficie pot provocar fendmens de floculacié i
agregacio i afectar també a la dinamica vertical dels COPs. Finalment, els fendmens de degradacid i la interaccio dels
contaminants amb els organismes també poden condicionar la dinamica dels COPs a I'estuari. En resum, I'elevada
complexitat del sistema provoca que hi hagin mdltiples variables que cal tenir en compte i que el seu estudi no sigui
senzill. En aquest context, I'experiment de laboratori ha estat una ajuda per explicar el paper d’alguns dels processos
fisics que ocorren en aquests sistemes.
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3.3.4. Influéncia de la falca salina sobre la distribucio vertical
dels COPs al delta de I'Ebre

3.3.4.1. Fase particulada

Les concentracions de COPs a les particules en suspensio es mostren a la taula 3.13. S'indiquen les concentracions
de l'aigua superficial i del fons en punts amb preséncia/abséncia de la falca salina.

Taula 3.13. Mitjana + desviacié estandard de les concentracions de COPs (ng/g) a les particules en suspensi6 superficials i del fons amb
preséncia (ombrejats en blau) o 'abseéncia de la falca salina. S'assenyala també el coeficient entre la concentracio de I'aigua superficial i
del fons (Cas/Car).

CONCENTRACIO PARTICULAT (ng/g)
AS Falca AF Falca AS No falca AF No falca

(n=8) (n=8) Chas/Car (n=3) (n=3) Chas/Car
HCB 31 1£1 94 +15,0 1£0,1 22 06+0,5
y-HCH 33 n.d. 122+160 1+03 1+£04 09+0,1
p,p-DDT 2934505 37+20 1,3+£221 12718 123 £ 91 1,509
p,p-DDE 47 £22 15+9 41+£2,0 411 35+9 12+03
p,p-DDD 29+9 1M1+3 28+0,8 24+4 29+5 0,8+0,2
DDTs 369+502 62+28 75+11,9 192 + 21 187 £ 98 1,2+0,6
PCBs ICES 213+83 55+ 25 4115 168 + 42 142 + 31 1,2%0,2
PCBs32cong. 390+165 96+44 44+£17 265 +92 24874 1,1+0,1

AS: aigua superficial; AF: aigua del fons; n.d.: compost no detectat.

Les concentracions dels COPs de les particules en suspensid sén més baixes a la falca salina que a l'aigua superficial
(test de Mann-Whitney, p < 0,05). Contrariament, en condicions de perfil vertical sense estratificar, les concentracions
d’ambdues masses d'aigua no son estadisticament diferents (test de Mann-Whitney, p > 0,05). Aquesta divergéncia
pot venir motivada per la diferéncia d'origens de totes dues masses d'aigua. Mentre que l'aigua superficial esta més
sotmesa a les fonts de contaminacié continentals, I'aigua de la falca salina, d’origen mari, t¢ concentracions més
baixes (Dachs et al., 1997; Garcia-Flor et al., 2005).

D’altra banda, tal i com s’ha explicat a la secci6 3.3.1, la quantitat de particules en suspensié augmenta en la falca
salina mentre que disminueix el seu percentatge de carboni organic a causa de la barreja de particules de diversos
origens (material organic i material mineral). Atesa la gran afinitat dels COPs per la matéria organica, la dilucié dels
continguts de carboni organic particulat provoca també una disminucié de les concentracions dels contaminants
(ng/g). De fet, les concentracions de COPs a la falca salina son més elevades quan el contingut de carboni organic de
les particules augmenta. A la figura 3.14 es representa aquesta relacio pel cas concret del p,p’-DDT (test de
Spearman, p < 0,05).
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Figura 3.14. Correlaci6 entre el contingut de carboni organic dels solids suspesos de la falca salina i les concentracions de p,p-DDT
(ng/g).

La correlacio de la figura 3.14 contrasta amb les tendéncies trobades pels contaminants a I'aigua superficial on les
concentracions més elevades es trobaven en les particules amb baixos continguts de carboni organic (seccié 2.3.2.2.,
pag. 80). Aquest fet s’explicava per una entrada puntual dels contaminants en associacio a particules enriquides en
COPs que es mobilitzaven durant les crescudes del riu (MES amb baixos continguts de carboni organic). En canvi, els
temps d'interaccié entre les particules en suspensio i els contaminants de la falca salina és més elevat i aixd pot
provocar que en aquest cas el contingut de carboni organic sigui realment un factor crucial en la determinaci6 de les

concentracions de COPs.

Hom defineix el quocient entre la concentracié a l'aigua superficial i la detectada a I'aigua profunda (Cas/Car) per a
cada compost en un mateix perfil vertical. Amb la falca salina, aquests coeficients sé6n més elevats que la unitat,
mentre que en un perfil vertical no estratificat son molt propers a 1 (taula 3.13). Els coeficients més elevats i variables
s’obtenen pel p,p’-DDT (1,4 - 65,8), 0,p’-DDT (0,3 — 25,0), HCB (0,8 — 44,5) i linda (4,9 - 51,35). Tot i aix0, els valors
d'HCB i linda d’aquestes campanyes tenen una major incertesa ja que les concentracions detectades son molt baixes,
properes o inferiors als limits de deteccié analitics. En canvi, en el cas dels isdmers del DDT, la variabilitat dels
quocients és probable que estigui relacionada amb les aportacions recents d'aquest plaguicida a les aigles
continentals (secci6 2.3.1 i 2.3.2). Contrariament, els coeficients pels PCBs sdn més homogenis (Cas/Car=2,0 - 7,5)

de manera que les seves fonts al riu semblen ser més constants.

Les explicacions realitzades no estan en contradiccio amb el fet que el contingut de contaminants particulats
expressats en funci6 de la quantitat de litres d’aigua filtrada (ng/L), sigui en general més elevat a la falca salina que a
I'aigua superficial (quocients Cas/Car < 1). Per alguns COPs (ex. p,p'-DDD i diversos congéneres de PCBs), aquestes
diferéncies verticals son significatives (test de Mann-Whitney, p < 0,05). L'augment de les concentracions de solids en
suspensio a la falca salina provoca que, en global, la quantitat de massa de COPs sigui més elevada, tot i que les
particules en si mateixes es trobin menys concentrades. En aquest sentit, la falca salina actua com una zona
d’atrapament de la matéria organica particulada i, aixi, dels contaminants organics associats (Rasmussen et al., 2002).
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Mentre que la capa d’aigua superior es troba en moviment i arrossega els contaminants cap al mar, la zona de la falca
salina, quasi estatica, és el desti de molts dels COPs que, associats a les particules, sedimenten cap al llit del riu.

3.3.4.2. Fase dissolta

Les concentracions de COPs a la fase dissolta es mostren a la taula 3.14. Malauradament, el nombre total de mostres
disponibles queda reduit a les recollides a la campanya d'octubre (n = 8). Les concentracions dissoltes no sén gaire
diferents entre els diversos cossos d’aigua. Tot i aixd, amb preséncia de la falca salina, els coeficients Cas/Car
acostumen a ser majors que la unitat i aixd pot ser una consequéncia de I'origen mari de I'aigua de la falca amb
concentracions tipicament més baixes (Garcia-Flor et al., 2005). De tota manera, en condicions de perfil vertical
homogeni també es troben coeficients Cas/Car majors que la unitat, la qual cosa pot indicar la importancia de 'entrada
dels COPs mitjangant el transport atmosféric.

Taula 3.14. Interval de concentracions (minim — maxim, ng/L) dels COPs dissolts a I'aigua superficial i del fons amb preséncia (ombrejats
en blau) o abséncia de la falca salina. S'assenyala també el coeficient entre la concentracié de I'aigua superficial i del fons (Cas/Car).

CONCENTRACIO DISSOLT (nglL)
AS Falca AF Falca AS No falca AF No falca

(n=2) (n=2) Cas/Car (n=2) (n=2) Cas/Car
HCB 0,7-08 0,2-0,7 1,0-32 06-07 09-19 04-07
y-HCH 20-2,2 04-0,8 26-6,3 20-30 15-18 1,1-2,1
p,p-DDT 04-05 04-05 08-10 0,7-08 05-0,8 1,0-1.2
p,p-DDE 02-0,3 0,1-0,2 13-20 02-0,3 0,1-0,2 15-2,1
p,p-DDD 0,1-05 0,3-05 04-09 04-05 04-05 1,0-1,1
DDTs 0,7-1,2 09-12 08-10 13-15 1,0-14 1,1-13
PCBs ICES 3,1-32 26-33 1,0-16 33-36 25-31 1,0-1,5
PCBs32cong. 54-7,3 46-5,1 1,0-12 58-6,2 40-55 1,1-14

AS: aigua superficial; AF: aigua del fons.

Els COPs dissolts de la falca salina poden introduir-se amb l'aigua marina o a través de la difusio des de les capes
superficials d’aigua dolga. Tal com s’ha evidenciat als resultats de I'experiment de laboratori (seccid 3.3.3), tot i el fort
gradient sali, els compostos es difonen d’'un cos d'aigua a l'altre en funcié de la diferéncia de concentracions. A més,
s’ha observat la importancia de la pérdua de COPs a través de la volatilitzacio. Aquests processos creaven una certa
homogeneitat de concentracions al perfil vertical, sobretot en el cas dels compostos existents a I'aigua superficial. De
tota manera, els processos que afecten un sistema real i dinamic sén molt més complicats. El bescanvi atmosféric no
només es basa en la volatilitzacié, sind que també provoca I'entrada de compostos a I'estuari. A més, la coagulacid i
acumulacié de la materia organica dissolta a la zona de la interficie també pot afectar a les concentracions de COPs
dissolts que es poden trobar a la falca. El temps de permanencia de la falca salina a I'estuari a la campanya de
I'octubre era elevat, la qual cosa pot haver provocat que els diferents processos es trobessin en un estat estacionari i
que no s'observi una gran diferéncia de concentracions dins del perfil vertical.

Es necessari esmentar el cas particular del linda ja que en preséncia de la falca salina la diferéncia de concentracions
entre l'aigua superficial i la del fons és molt acusada (taula 3.14). Les concentracions a l'aigua superficial continuen
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sent més elevades que les trobades a I'aigua del fons en un perfil vertical no estratificat, pero la diferencia no és tan
marcada. La major solubilitat d'aquest compost en comparacié a la resta de COPs provoca que les seves pérdues per
volatilitzacié no siguin tan importants (Mackay et al., 2006). De fet, les pérdues per evaporacio del linda a I'experiment
de laboratori no van ser significatives (< 10 %) (secci6 3.4.3). A més, tal i com s’ha vist al capitol 2 (secci6 2.3.2 i
2.3.3) és molt probable que s’estiguin produint aportacions recents d’aquest plaguicida a les aiglies continentals del
delta. Les entrades directes de linda a l'aigua superficial es distribueixen més facilment en un perfil vertical no
estratificat que no pas quan la falca salina esta present.

3.3.4.3. COPs a la interficie aigua dolca - falca salina

Les concentracions de COPs de les interficies recollides al juny i I'octubre es mostren a la taula 3.15. També
s'assenyalen les concentracions de l'aigua superficial i del fons del mateix perfil vertical amb l'objectiu de fer una
comparacié vertical. Les concentracions del particulat s’expressen en funcié de la quantitat de particules (ng/g) i
també respecte al volum d'aigua filtrada (ng/L).

Taula 3.15. Concentracions d’HCB, y-HCH, DDTs i PCBs (ICES) a I'aigua superficial (AS), a la interficie (1) i a 'aigua del fons (AF) de tres
punts mostrejats al juny i octubre de 2003 (vegeu la secci6 3.2.1). P: fase particulada (ng/g i ng/L), D: fase dissolta (ng/L), T: contingut
total (particulat + dissolt, ng/L).

PCBs ICES DDTs HCB y-HCHa
Mostra P DT P DT P D T D
ng/g (ng/L) ng/lL ng/lL ng/g (ng/L) ng/lL ng/lL ng/g (ng/L) ng/lL ng/lL ng/lL
AS 5 juny 243 (11) 1,1 230(1.0) 1,1 1,6 (0,01) 0,01*
[(1) 5 juny* 175 (1,8) 1,8 204 (2,1) 2,1 2,2(0,02) 0,02*
[(2) 5 juny* 221(2,0) ) 2,0* 166 (1,5) ) 1,5% 0,8 (0,01) ) 0,01*
AF 5 juny 67 (1,4) 1.4* 88 (1,8) 1,8 2,1(0,04) 0,4
AS 7 oct. 159 (0,7) 32 39 157 (0,7) 1,2 1,9 1,4 (0,01) 0,73 0,74 2,25
|7 oct. 38(0,5) 28 33 48 (0,7) 1,7 24 n.d. 0,78 0,78 1,21
AF 7 oct. 24(0,7) 33 4,0 25(0,8) 1,2 2,0 0,1(<0,01) 0,70 0,70 0,36
AS 9 oct. 78(0,3) 32 35 147 (0,6) 0,7 1,3 1,1(0,01) 0,76 0,77 1,99
19 oct. 29(0,4) 28 32 43 (0,7) 1,2 1,9 n.d. 0,45 0,45 1,17
AF 9 oct. 27 (1,0 2,6 3,7 42 (1,6) 0,9 25 1,7 (0,06) 0,24 0,31 0,78

a Les concentracions de y-HCH a la fase particulada s6n molt baixes o no detectades; *Duplicats de la interfase recollits a la mateixa profunditat;
** Només fase particulada ja que no es disposen de resultats de la fase dissolta.

L’acumulacio de la matéria organica a la interficie i les propietats tensioactives del material acumulat poden provocar
que aquesta zona sigui també una regié de concentracié dels contaminants organics hidrofobics (Zutic i Legovic,
1987). Malauradament, a les mostres de la interficie aqui analitzades no s’han detectat pics de concentracié de COPs
que siguin molt evidents. El fet que les dues campanyes considerades corresponguin a moments de cabals baixos i
poca forca d'arrossegament del riu, fa que les concentracions de COPs estiguin molt properes al nivell de
contaminacié de fons de la zona. Aquest fet ha pogut limitar 'observacié de pics de contaminacié a la interficie ja que
els continguts globals son bastant baixos i més sotmesos a la inexactitud analitica. Tot i aixd, al juny es poden
observar lleugers increments de la concentracié de PCBs i DDTs (ng/L) a les particules en suspensi6 de la interficie.
També s’observa un lleuger increment de les concentracions de DDTs dissoltes dels punts 7 i 9 de l'octubre (taula
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3.15). No obstant aix0, aquests resultats no son en cap cas gaire concloents ja que els maxims indicats no sén molt
importants i no es descarta que siguin una conseqiéncia de la mateixa variabilitat ambiental i/o analitica. El fet de no
disposar de la fase dissolta de les mostres del juny és una limitacié ja que, tal com s'observa a I'octubre, aquesta fase
representa un percentatge important dels COPs totals (taula 3.15).

En altres seccions d’aquest treball (secci6 3.3.2) si que s’han observat algunes evidéncies de I'acumulacio de material
organic (plancton ifo restes vegetals) a la interficie. Cal remarcar que la metodologia de mostreig de la interficie
emprada en aquest treball pot no ser suficientment precisa per reflectir els fendmens que succeeixen en una franja tan
estreta. Era gairebé inevitable que es produis una certa dilucié de I'aigua de la interficie amb la dels cossos adjacents,
fet que limita la representativitat de la mostra recollida i dels resultats obtinguts. Aixi, seria necessari fer una
investigacié futura més detallada que concreti el paper d’aquesta estreta regié d’elevat canvi sobre la distribucié global
dels COPs al delta de I'Ebre.

Al punt 7 de I'octubre 2003 es van recollir mostres a diferents profunditats dins del perfil vertical. Les concentracions
totals de COPs (fase dissolta + particulada) es presenten a la figura 3.15. En el cas dels DDTs, s'observa com el p,p’-
DDT és el compost majoritari detectat a tot el perfil. Considerant que el p,p’-DDE és I'espéecie predominant de les
aigies marines de la Mediterrania nord-occidental (Dachs et al., 1997), el predomini del p,p’-DDT a tot el perfil vertical
confirma la transferéncia del material des de I'aigua superficial cap a la falca salina ifo la resuspensi6 del material
dipositat al sediment. Les concentracions de p,p’-DDT i p,p’-DDD a l'aigua superficial son bastant similars a les
trobades al primer punt de la interficie. En canvi, en el cas del p,p’-DDE s’evidencia un augment de la concentracio al
primer punt de la interficie, sobretot a causa del p,p’-DDE dissolt (~ 80 % de la concentracié total). Aquest maxim
podria estar relacionat amb la degradacié aerobica del DDT, procés que pot arribar a ser especialment important a la
interficie a causa d’'una major intensitat dels processos de degradaci6 bioldgica (Ahel et al., 1996). Les concentracions
de DDTs disminueixen al seglient punt mostrejat (salinitat 22 %o, figura 3.15) possiblement com a conseqiiéncia de la
diluci6 amb el material mari i/o I'eliminaci6 del material organic que ha coagulat i precipita. Finalment, les
concentracions de DDTs sén molt similars als dos ultims punts de salinitat semblant (33-34 %o).

Respecte als PCBs, es mostra com a exemple el comportament de dos congéeneres amb propietats fisicoquimiques
diferents (figura 3.15). EI PCB-28, més volatil i soluble, presenta concentracions més elevades a la massa d’aigua
dolga possiblement com a consequéncia d'una major importancia de I'entrada a l'estuari a partir del transport
atmosferic. En canvi, el PCB-153, més hidrofobic i amb una major presencia a la fase particulada, mostra
concentracions bastant similars a tot el perfil vertical.

L’HCB presenta petits canvis de concentracio dins del perfil vertical amb concentracions lleugerament més elevades a
la capa superficial que probablement reflecteixen les entrades lligades al transport atmosféric (Barber et al., 2005).
Finalment, tal com s’ha esmentat en la seccid anterior, les concentracions de linda mostren una acusada disminucié
amb la profunditat com a resultat de les aportacions recents d’aquest plaguicida a les aiglies superficials i a causa de
les entrades atmosfériques.
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Figura 3.15. Perfil vertical de les concentracions de COPs en un punt amb presencia de la falca salina (punt 7, octubre 03).
S: salinitat (%o).

3.3.4.4. Coeficients de particio (particulat — dissolt) al perfil vertical

El gradient sali dels estuaris afecta la distribucié dels contaminants organics entre la fase particulada i dissolta de
I'aigua i juga un paper molt important en el seu transport, desti i biodisponibilitat. El coeficient de distribucié o particio
dels contaminants neutres (K, (L/kg) = Cparticuiat (ng/kg) / Caissoit (ng/L), seccié 2.3.1, pag. 66) augmenta amb els
increments de salinitat ja que la solubilitat aparent dels compostos disminueix amb les pujades de la forga ionica de
l'aigua (salting out effect) (Eganhouse i Calder, 1976; Ni et al., 2000). A més, alguns autors assenyalen que el canvi
sali pot provocar també un augment de la capacitat de sorci6 de les particules organiques a causa la reduccié de la
seva carrega negativa provocada per la interaccié amb els cations polivalents de I'aigua marina (Turner i Rawling,
2001). Aixi, cal esperar que a la zona del canvi sali s'observi un augment de la quantitat de COPs associats als solids
en suspensié i s'incrementin aixi els coeficients de particié (Kp).

La taula 3.16 mostra els resultats del calcul del logaritme del coeficient de particid (log Kp) en funci6 de la salinitat de
les mostres recollides al perfil vertical estratificat de 'Ebre (punt 7, octubre de 2003). Contrariament al que s'esperava,
els coeficients de distribucié disminueixen amb 'augment de la salinitat, sobretot en el cas de la mostra de la interficie.
Aquesta tendéncia ja ha estat observada en altres estuaris d’arreu del mon en els casos en qué l'increment de la
salinitat comporta també un augment de la quantitat de solids en suspensié (Rogers, 1993; Santschi et al., 1997; Zhou
et al., 1999; Turner i Rawling, 2001). Aquesta tendéncia és el resultat del que es coneix com l'efecte de la
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concentracié de les particules (solids concentration effect) pel qual hi ha una relacié inversa entre la concentracio de
solids en suspensio de l'aigua i el coeficient de particio (Kp) dels contaminants (O'Connor i Connolly, 1980; Voice et al.,
1983). A l'aigua de I'Ebre aquestes dues variables (K, i MES) es troben correlacionades per gran part dels COPs
estudiats (test de Spearman, p < 0,05). A la figura 3.16 es mostra aquesta correlacié per una seleccié dels COPs
estudiats (octubre 2003, punt 7 i 9). Aixi, el descens de K, a la interficie i a la falca salina sembla ser una
conseqiencia de I'increment de la concentracié de MES d’aquestes zones. La correlacio entre la Ky i la concentracio
de MES fa impossible poder detectar si realment es produeix un desplagament dels COPs dissolts cap a les particules
a la zona del xoc sali.

Taula 3.16. Logaritme del coeficient de particio (Log Kp) d’alguns COPs a tres de les mostres recollides al perfil vertical del punt 7 (octubre
de 2003).

Compost ~ Mostra  Salinitat (%)  Log Ka (L/kg)

AS 0,7 33
HCB | 13 23
AF 34 2,1

AS 0,7 44

PCB-52 | 13 37
AF 34 33

AS 07 5,7

PCB-180 | 13 5,1
AF 34 5,1

AS 07 53

p,p-DDT | 13 47
AF 34 44

AS: aigua superficial; I: interficie; AF: aigua del fons.
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Figura 3.16. Relacié entre el logaritme de la concentracié de solids en suspensio (MES, mg/L) i el logaritme del coeficient de particio
particulat — dissolt (Kp) d'alguns COPs.

-182-



Capitol 3 La falca salina al delta de I'Ebre: caracteritzacio general i distribucié vertical dels COPs

Les raons de la relacio entre el coeficient de particié dels compostos i el contingut de MES de I'aigua no han estat
inequivocament aclarides. Aquesta tendéncia probablement és el resultat de diversos processos que ocorren a la
vegada. Alguns autors pensen que aquesta relacié esta provocada per I'augment de la quantitat de colfoides
(particules molt petites que passen pel porus del filtre i es quantifiquen dins la fase dissolta) que s’observa amb
lincrement de la MES de l'aigua (Gschwend i Shianchee, 1985; Baker et al., 1986). Els COPs associats als col {oides
provoquen una sobreestimaci6 de la quantitat de contaminants dissolts i una disminuci6é de la magnitud de K. Les
concentracions maximes de carboni organic dissolt (DOC) que sovint es detecten a la interficie (secci6 3.3.1) podrien
ser una indicacié de la importancia dels col loides en aquesta regio.

Altres teories defensen que la relaci6 entre K;, i la concentracié de MES és el resultat de la desorcié dels contaminants
particulats degut a 'augment de la interacci6 (col lisio) entre les particules (Di Toro, 1985; Mackay i Powers, 1987).
D’altra banda, també s’ha dit que aquesta relacié pot ser una conseqléncia dels canvis que es produeixen a l'area
superficial de les particules provocats per I'augment de I'agregacio en les aiglies amb elevats continguts de MES
(Bergen et al., 1993).

Als estuaris és molt probable que la relacié entre K i la MES sigui el resultat de la barreja de particules d’origens
diversos i amb diferents capacitats de sorcié organica (particules riques en carboni organic + particules minerals) que
es produeix amb la mescla de l'aigua continental i la marina (Turner, 2003). Al perfil vertical de I'Ebre s’ha trobat una
correlacié positiva significativa (test de Spearman, p < 0,05) entre l'increment de K, dels COPs i 'augment del
contingut de carboni organic de les particules en suspensio (% pes). Aquest fet reflecteix la importancia de la matéria

organica com a factor clau en la incorporacié dels COPs a les particules del perfil vertical estratificat.

Amb l'objectiu de considerar I'efecte del carboni organic de la MES sobre les constants de particid dels COPs, els
valors de K es corregiren per la fraccié de carboni organic de les particules (equacié 3.2) (Schwarzenbach et al.,
2003):

Ko (L/kg)

co

Keo (L/kg) =

on K és coeficient de particio dels COPs per al carboni organic i f €s la fraccié de carboni organic de les particules
(kg carboni organic/kg totals).

A la figura 3.17 s’han representat els coeficients Kc, enfront de les concentracions de particules en suspensi6. Aquests
coeficients K¢ no mostren cap correlacio amb el contingut de MES i, per tant, tampoc amb la salinitat. Aixi, les
tendéncies observades anteriorment a la taula 3.16 i la figura 3.16 semblen ser el resultat dels gradients de disminucié
de carboni organic particulat que es troben al perfil vertical. Tal i com s’ha esmentat la seccid 3.3.1, I'estratificacio
salina vertical provoca un increment del contingut de MES a la interficie i a la falca salina i promou la barreja de
particules d’origens diferents (material continental (organic i mineral) i particules marines) pero disminueix la capacitat
de sorcié dels compostos organics (baixos continguts de carboni organic).
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Figura 3.17. Relacio entre el logaritme de la concentracié de solids en suspensié (MES, mg/L) i el logaritme del coeficient de particié per
al carboni organic (Keo) d'alguns COPs.

Finalment, atés que en aquest apartat s’ha parlat de la distribucio de contaminants hidrofobics entre les dues fases de
I'aigua, sembla interessant fer un petit comentari relacionat amb els resultats trobats a la secci 2.2.7. sobre els
artefactes analitics causats per la filtracié de les mostres. La sorci6 als filtres dels COPs dissolts en una aigua similar a
la falca salina (salinitat ~30 g/L i contingut de carboni organic < 3 mg/L) podia situar-se al voltant del 30 % en el cas
del congéneres de PCBs més pesants (log Kow >7). Aixi, no es pot desestimar que les concentracions dissoltes dels
PCBs més hidrofobics s’hagin infravalorat i, conseglientment, s’hagi produit una inexactitud en el calcul dels
coeficients K i Keo. De tota manera, aquest fet no afecta els resultats i conclusions d’aquest capitol ja que aquests han
estat confirmats per tota la gamma de compostos estudiats, independentment del seu grau d’hidrofobicitat, incloent-hi
els compostos per als quals la sorci6 als filtres no va ser significativa.
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Les principals conclusions assolides al capitol 3 sén les segients:

Origen i dinamica de la matéria organica al delta de I'Ebre:

L'estudi de dels marcadors lipidics i la seva signatura isotopica a les mostres de I'Ebre ha permés identificar la
gran importancia de la matéria organica derivada del plancton (diatomees, algues verdes i/o cianobacteris) perd
també la influéncia de la vegetacio terrestre i aquatica i del material mari. Els moments d’elevada produccié de
I'estuari (juny, elevades concentracions de lipids i valors de 8'3C enriquits) contrasten amb les époques en qué la
produccio6 autotrofa no és tan important, amb un predomini dels processos de degradacio (octubre).

La determinacio dels isotops estables del carboni dels marcadors lipidics €s una eina molt util per discernir entre
els possibles origens de la matéria organica als sistemes aquatics. Malgrat aix0, la seva aplicacio als estuaris es
veu limitada pel fet que els valors isotopics d'algunes de les fonts tipiques (plancton terrestre i vegetacio aquatica i
terrestre) poden ser similars.

Caracteritzacid de la falca salina i influéncia sobre la distribucié vertical de la matéria organica:

S’ha demostrat com la presencia de la falca salina a I'Ebre produeix un fort gradient de diverses variables
fisicoquimiques (salinitat, temperatura, oxigen dissolt, MES i contingut de carboni organic) i un predomini a I'estuari
dels processos de floculacié i deposicio. La intrusié salina provoca la floculacié del material continental a la zona
del canvi sali, un augment de la quantitat de MES i la barreja de particules en suspensio d'origens diferents
(material organic i mineral). A la falca salina, aquest material continental es mescla també amb les particules
d’'origen mari.

L'estudi dels marcadors moleculars demostra la influéncia del material mari a I'aigua de la falca salina, tot i que
barrejat amb el material continental que sedimenta o es difon des de l'aigua superficial. L'increment de la
profunditat, la terbolesa i el temps de permanéncia de la falca salina provoca un predomini de la
degradacié/descomposicio de la materia organica en detriment de la productivitat autotrofa. En canvi, en abséncia
de la falca salina, la materia organica de tota la columna d’aigua té origens similars, tot i una major importancia
dels processos de degradacio a la zona propera al llit del riu.

Influéncia de la falca salina sobre la distribucié vertical dels COPs:

La concentracio de MES a la falca salina de I'Ebre és més elevada que a les aigiies superficials, pero té una
menor capacitat de sorcié dels COPs (baixos percentatges de carboni organic) a causa de la barreja de material
d'origens diversos (material mari i material continental (organic i mineral) procedent de I'aigua superficial). Aixo
provoca una disminucié molt marcada de les concentracions de COPs en els solids en suspensio de la falca, aixi
com de les constants de particio particulat — dissolt. No obstant aixd, globalment la falca salina actua com una
zona d'atrapament dels COPs particulats que, a causa de la baixa renovacié de l'aigua i el lent moviment de la
falca, reté els compostos a I'estuari. En abséncia de la falca salina, la major part d’aquesta contaminaci6 es
descarrega al mar.
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Les diferéncies verticals de les concentracions de COPs dissolts no sén tan marcades com les trobades a la fase
particulada. Tot i aixd, les concentracions a la falca salina son lleugerament inferiors a les de I'aigua continental.
Aquest fet probablement indica la influéncia a la falca salina del material mari menys contaminat i/o una entrada
predominant d’aquests compostos a I'estuari mitjangant el transport atmosfeéric.

La diferencia de les concentracions de COPs entre I'aigua dolca i I'aigua de la falca salina menys contaminada és
especialment important i variable en el cas del p,p’-DDT i del linda. Aixd és una conseqléncia de les aplicacions
recents d'aquests plaguicides al delta o, en general, a la resta de la conca hidrografica.

L'assaig de laboratori que simulava el comportament dels COPs dissolts en un gradient sali artificial ha mostrat
que, tot i I'elevada estabilitat d'aquest gradient, els compostos dissolts es transporten d’un massa d'aigua a l'altra
per difusié d'acord amb la diferéncia de concentracions relatives i en funcié del volum molar de les substancies. La
volatilitzacié juga un paper molt important com a procés d’eliminacio dels COPs en aquest tipus de sistema estatic.

Matéria organica i COPs a la interficie aigua dolca - falca salina:

L'estudi vertical dels marcadors d’origen de la matéeria organica demostra I'acumulacio de fitoplancton i material
vegetal a la interficie a on existeix una major intensitat dels processos de degradacié/descomposicié. Malgrat aixo,
les concentracions de COPs no mostren maxims importants en aquesta zona. Es probable que aquest fet sigui el
resultat de les baixes concentracions detectades en aquestes campanyes, més sotmeses a la inexactitud analitica,
i a la manca de precisio en el complicat mostreig d’aquesta estreta franja de fort canvi.
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The main conclusions drawn in this chapter are as follows:

Sources and dynamics of organic matter in the Ebro Delta:

The study of the abundance of lipid molecular markers and their isotopic signatures in the Ebro samples has
highlighted the importance of organic matter from plankton organisms (diatoms, green algae and cyanobacteria) as
well as the influence of aquatic and terrestrial vegetation and marine material. Periods of high productivity in the
estuary (June, with high lipid concentrations and enriched &'3C values) contrast with periods in which autotrophic
productivity is not so important with a higher prevalence of degradation processes (October).

Determination of the abundance of carbon isotopes in the lipidic molecular markers is a useful tool for
distinguishing between different sources of organic matter. Nevertheless, in the case of estuaries, its applications
may be limited because the isotopic values from typical sources may be within the same range (e.g. terrestrial
plankton and aquatic and terrestrial vegetation).

Salt wedge characterization and its influence on vertical distribution of organic matter:

The presence of a salt wedge in the Ebro leads to a steep vertical gradient of various physico-chemical variables
(salinity, temperature, dissolved oxygen, suspended solid matter and organic content) and a predominance of
processes like flocculation and deposition. Salt water intrusion produces the flocculation of continental material in
the interface, an increase of suspended particulate material and the mixing of particles from different sources
(organic and mineral). In the salt wedge, this material is also mixed with the marine one.

Molecular marker and isotopic study has shown that salt wedge water is influenced by marine material, although it
is mixed with continental material sinking or diffusing from superficial water. The increase in water depth and time
the salt wedge remains in the estuary leads to a predominance of degradation/decomposition of organic matter to
the detriment of autotrophic productivity. However, in the absence of salt wedge the organic matter in the water
column is more homogeneous, although significant degradation processes in the area close to river bed was
observed.

Salt wedge influence on the vertical distribution of POPs:

Suspended particulate matter in the salt wedge is higher than in the rest of the water column but has a low POP
sorption ability (low organic carbon content) as a result of the mixing of particles from different sources (marine
material mixed with terrestrial material from surface water (organic and mineral particles)). This effect leads to a
remarkable decrease in POP concentration in suspended solids in the salt wedge as well as in the particulate -
dissolved partition coefficients. In spite of this, the salt wedge acts as a trapping system for particulate POPs due to
its low water renewal and slow movement, keeping the contaminants in the estuary. In the absence of salt wedge,
most of this contamination is discharged to the sea.

Vertical differences in POP dissolved concentration are not as obvious as in the particulate phase, although
concentrations in the salt wedge are generally slightly lower than in the surface freshwater. This probably reflects
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the importance of marine material, less contaminated, in the salt wedge and/or the predominant entry of POPs into
the estuary by atmospheric transport.

The differences in vertical concentrations (surface freshwater with higher concentrations) is especially important
and variable in the case of p,p-DDT and lindane as a consequence of the recent inputs of these two pesticides into
the estuary or the rest of the Ebro basin.

The laboratory experiment conducted showed that in spite of the steep salinity gradient created, dissolved
compounds are transported from one body of water to another by diffusion, depending on their relative
concentrations and their compound molar volume. In this kind of static system, volatilization is very important as a
process which eliminates POPs from water.

Organic matter and POPs in the interface:

The study of organic matter molecular markers has shown that phytoplankton and vegetal material can accumulate
in the interface between freshwater and the salt wedge where the degradation/decomposition processes are more
important. However, the samples collected in the interface do not show clear maxima of POPs in this zone,
probably as a result of the low concentrations of pollutants in these sampling campaigns, more susceptible to
analytical error, and the difficulty of sampling this narrow area of abrupt change.
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“It is a curious situation that the sea, from which life first arose,
should now be threatened by the activities of one form of that life.
But the sea, though changed in a sinister way, will continue to
exist; the threat is rather to life itself”

Rachel Carson. The Sea Around Us (1951).
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4.1.1. La conca mediterrania

La mar Mediterrania té una extensi6 aproximada d’uns 3,5 milions de km2 (~ 1 % dels oceans de tot el mén) i una
profunditat mitjana d'1,5 km. Es el mar semitancat més gran d’Europa i esta caracteritzat per tenir una plataforma
continental estreta i una zona litoral limitada. Entre les seves particularitats fonamentals destaquen les altes
temperatures de I'aigua, una salinitat elevada (36-39 %o), una dinamica de marees deébils i un régim oligotrofic (EEA,
2006). Climatologicament, la regié mediterrania esta caracteritzada per tenir temperatures calides. Els estius secs i
poc plujosos contrasten amb una major pluviositat registrada als mesos d'hivern i tardor. Aquestes caracteristiques del
clima mediterrani esdevenen més marcades en un gradient nord-sud i oest-est (UNEP/MAP/MED POL, 2005). La
conca mediterrania acostuma a ser dividida en dues grans conques (l'oriental i 'occidental, separades pel canal de
Sicilia) 0 en deu subconques, tal com es mostra a la figura 4.1.

SOCI) km 100|0 km

Figura 4.1. Representaci6 de la conca Mediterrania, amb la subdivisié en les deu subconques (UNEP/FAO/WHO/IAEA, 1990). Les fletxes
indiquen les trajectories principals dels corrents advectius superficials (UNEP/MAP/MED POL, 2005). (ALB: mar d’Alboran; ADR: mar
Adriatica; AEG: mar Egeu; CEN: zona central; ION: mar Jonica, NLE: zona del Llevant nord; NWE: zona nord-occidental; SLE: zona del
Llevant sud, SWE: zona sud-occidental, TYR: mar Tirrena).

La conca mediterrania esta connectada amb 'ocea Atlantic a través de I'estret de Gibraltar, amb la mar Roja a través
del canal de Suez i amb la mar Negra a partir de la mar de Marmara i I'estret de Bosfor. Tot i aixo, els intercanvis i
renovacio d'aigua a la Mediterrania son limitats. El balan¢ d'aigua és negatiu per a tota la conca; I'evaporacio és
superior a les entrades d'aigua dolca de les precipitacions i les aportacions fluvials. Aix0 provoca que les aigiies
mediterranies tinguin una major salinitat que I'aigua Atlantica, la qual cosa genera una sortida d'aigua mediterrania
més densa a la zona de I'estret de Gibraltar, amb la subsegiient entrada d’aigua superficial atlantica, amb una densitat
menor (Hopkins, 1999). Aquest fenomen és la causa principal de renovacié d'aigua de la conca, amb un temps de
retorn aproximat entre els 80 i 200 anys (UNEP/MAP/MED POL, 2005).

De manera global, la circulaci6 superficial de la Mediterrania esta constituida per dos moviments separats en sentit
contrari a les agulles del rellotge que corresponen a les dues conques principals i que tenen una direccid paral-lela a
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la costa (figura 4.1) (Millot i Taupier, 2005). A causa de la complexitat de la linea de costa i la gran quantitat d'illes,
existeixen diferents corrents circulars i aixi com altres corrents locals (Millot, 1999). Una caracteristica important és la
trajectoria que descriu I'aigua procedent de I'Atlantic que, una vegada ha passat per I'estret de Gibraltar, continua el
seu cami cap a |'est resseguint la costa africana i, posteriorment, genera diverses trajectories circulars.

Les activitats humanes provogquen severes amenaces i impactes sobre el medi mari mediterrani, receptor de gran
quantitat de residus i serioses alteracions de l'ecosistema natural. Les zones costaneres estan particularment
subjectes a mdltiples pressions com a consequiéncia de la gran concentracié de poblacié d’aquestes zones. Des del
punt de vista demografic, la poblacio total dels paisos mediterranis ha augmentat de 285 milions d’habitants al 1970
fins a 428 milions al 2000. Tot i aix0, hi han grans disparitats entre les diferents regions i, per exemple, la densitat de
poblacié al delta del Nil és superior als 1.000 habitants/km? mentre que hi han zones amb menys de 20 hahitants/km?
a la costa de Libia (UNEP/MAP, 2001). La densitat de poblacio és en general molt més elevada a les zones
costaneres que a les arees interiors. De fet, s'observa una tendéncia a I'abandonament de les zones rurals i un
desplacament cap a les aglomeracions costaneres. Segons les previsions, el procés d'urbanitzacié s'espera que
continui i s’estima que per a I'any 2025 aproximadament el 75 % de la poblacié mediterrania sera urbana, amb un
creixement especialment pronunciat a les zones costaneres, sobretot al sud i I'est del Mediterrani (Blue Plan, 2005). A
més, la zona mediterrania pateix un elevat augment temporal de poblacié costera com a conseqiiéncia de les activitats
turistiques, fet que agreuja encara més les pressions que s'exerceixen sobre el litoral.

Les activitats agricoles representen un percentatge del total del producte interior brut (PIB) de la regi6 inferior al 20 %
(UNEP, 2002). Tot i aix0, I'agricultura continua essent un dels sectors conductors de I'economia en paisos com ara
Albania, Siria, Bosnia-Herzegovina, Turquia 0 Egipte (Blue Plan, 2005). Les activitats agricoles i la gran utilitzacio de
productes quimics han contribuit de manera important a la contaminacié del medi mari mediterrani i continuen essent
una de les fonts de contaminacid difuses amb més importancia. Els productes emprats com a plaguicides i fertilitzants
poden arribar al mar a través de les aigiles subterranies, I'escorrentia continental, les aportacions dels rius o els
abocaments directes. A més, la tendéncia a I'especialitzacié del monocultiu provoca encara més demanda d'aigua, de
fertilitzants i de plaguicides.

Respecte a les activitats industrials, hi ha una gran diferéncia entre les zones nord i sud de la conca. Per exemple, en
termes del valor afegit de la industria manufacturera, només Franca, Italia i Espanya suposen aproximadament el 87
% del total de la regié (UNEP/MAP, 2001). Les diferéncies al nivell de desenvolupament economic dels paisos també
son notables entre el nord i el sud. Per exemple, les dades del PIB per capita de I'any 2006 mostraven valors
superiors als 25.000 dolars a Franga, Italia i Espanya, mentre que no superaven els 2.500 dolars en paisos com ara €l
Marroc i Egipte (World Bank, 2008). Aquestes diferencies tenen implicacions molt significatives pel que fa als impactes
al medi de cadascun dels territoris mediterranis i, en contrapartida, també sobre el control i la gestio ambiental que
realitzen els paisos.

El transport maritim inclou I'activitat portuaria i, en menor mesura, la navegacio. El transport de carrega portuaria ha
crescut significativament durant les darreres decades i sembla que la tendéncia continua a l'alga. La Mediterrania és
una de les zones del mén amb major transit maritim i representa un 15% de I'activitat portuaria mundial i un 10% del
global de tones transportades (REMPEC, 2008). A aquestes dades s'hi han d'afegir les desenes de milers de vaixells
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d'esbarjo que hi ha als nombrosos ports esportius de la costa mediterrania. Aquestes activitats també generen
contaminacié sobre el medi mari ja sigui com a conseqiencia de les emissions derivades del transit 0 com a resultat
de possibles accidents i/o abocaments.

4.1.2. L'estudi de la contaminacio a la conca mediterrania

Les caracteristiques oceanografiques i geografiqgues de la Mediterrania la fan especialment vulnerable a la
contaminacié. La poca profunditat de la conca i els intercanvis d'aigua limitats provoquen que la majoria de les
perdues d'aigua de la zona siguin per evaporacio. Aixi, els contaminants tendeixen a concentrar-se (Osterberg i
Keckes, 1977; Swindlehurst et al., 1995). D'altra banda, la falta de marees i el régim debil dels corrents marins
costaners tendeix a reduir la dispersio dels contaminants que arriben a les zones litorals. A més, la construccio de
gran quantitat d'embassaments a les conques dels rius més importants també provoca una reduccié molt important de
les crescudes dels rius que actuaven com una neteja dels contaminants dipositats a la plataforma continental (Fowler,
1986). Per tot aix0, I'estudi i el control de la contaminacié a la Mediterrania és un tema d'interés primordial, sobretot en
el cas dels COPs, compostos que poden persistir al medi durant llargs periodes de temps.

El coneixement de l'estat de la contaminacid i del seu control a la conca mediterrania va rebre un decidit impuls el
1975 quan, a iniciativa del PNUMA, els estats costaners es van reunir per elaborar un programa de vigilancia de la
Mediterrania. Setze d'un total de divuit paisos van adoptar el Pla d'accié per la Mediterrania (MAP)L. EI MAP incorpora
tres parts, la primera de les quals té un caire socioeconomic (denominat Blue Plan) i té I'objectiu primordial d'integrar
la planificaci6 del desenvolupament i la gesti6 dels recursos de la conca. La segona part és el component cientific i
tecnic del pla, conegut com el programa MEDPOL?, creat amb la idea de coordinar els programes per a la
investigacio, la vigilancia ambiental, I'intercanvi d'informacid i I'estudi de la contaminacié a la regi6. Finalment, el MAP
inclou un component legal que, posteriorment a I'any 1976, va portar a 'adopcié del Conveni de Barcelona, constituit
com el marc legal per protegir el medi mari mediterrani.

El Conveni de Barcelona ha donat lloc a diferents protocols dirigits a arees especifiques de la conservacié de la
Mediterrania. En un primer pas es van adoptar dos protocols d'actuacio, un dels quals estava focalitzat en la proteccio
de la contaminaci6 associada als abocaments de vaixells i aeronaus3, i el segon centrat a combatre la contaminacié
causada pels hidrocarburs i altres substancies nocives en situacions d’emergéncia#. Posteriorment, es van aprovar
dos protocols més: un d'ells relacionat amb la proteccio de la contaminacio provocada per fonts i activitats situades a
terra® aprovat el 1980, i un segon relacionat amb la proteccié de determinades arees de proteccid especial (1982)8. A
partir de la década dels noranta, el text del Conveni de Barcelona i els protocols associats van ser esmenats i €s van
generar uns altres dos protocols addicionals: el protocol per a la proteccio de la Mediterrania contra la contaminacié
resultant de I'exploraci6 i explotacio de la plataforma continental, del fons mari i el subsol? i el protocol sobre la

1 Mediterranean Action Plan (MAP).

2 Mediterranean Marine Pollution Monitoring and Research Programme (MEDPOL).
3 Dumping Protocol (1976).

4 Prevention and Emergy Protocol (1976).

5 LBS (land-based sources) Protocol (1980).

6 SPA (specially protected areas) and Biodiversity Protocol (1995).

7 Offshore Protocol (1994).
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prevencié de la contaminacid de la Mediterrania causada pels moviments transfronterers de residus perillosos i la seva
eliminacio® (UNEP/MAP, 2005). Recentment (gener del 2008) s’ha adoptat el sete dels protocols desenvolupats pel
Conveni de Barcelona que esta destinat a la gesti6 integrada de les zones costaneres mediterranies®.

L'estudi de la contaminacié per COPs al Mediterrani es va iniciar cap a la decada dels setanta, sobretot a la segona
meitat (Dexter i Pavlou, 1973; Marchand et al., 1975; Elder i Villeneuve, 1977; Cousteau, 1979; Picer i Picer, 1979). El
desenvolupament del programa MEDPOL genera una gran quantitat de literatura cientifica. Actualment, la base de
dades del MEDPOL inclou gran quantitat de dades sobre concentracions de contaminants, entre les quals alguns
COPs, tot i que, de moment, es limiten als nivells de contaminacio existents a la biota, principalment en organismes
com ara Mytilus galloprovinciales i Mullus barbatus!0. Tot i aixo, la fase Il del programa MEDPOL engega un ampli
projecte de monitoratge de diferents contaminants en diverses matrius ambientals de les costes de diversos paisos de
I'estisud de la Mediterrania.

Un dels principals resultats del programa MEDPOL va ser la introducci6 de controls de qualitat i métodes de referencia
per a l'analisi dels contaminants en diverses matrius ambientals. De tota manera, la consecucid dels objectius
plantejats va quedar molt limitada al grau dimplicacié dels paisos participants. Aixi, existeixen mancances
d'informacid en diverses arees. Per exemple, la valoracié del nivell i I'abast de la contaminacié per compostos clorats
a l'escala de tota la conca mediterrania queda limitada per la falta d'informaci6 (Albaigés, 2005). Malgrat aixo, la tasca
realitzada en el marc del MAP és molt valuosa i important i va donar lloc a diversos documents de referéncia sobre
l'estat de la contaminaci6 de la concall, incloent-hi la contaminacié per compostos organics persistents
(UNEP/FAO/WHO/IAEA, 1990; UNEP, 1995).

A la década dels noranta la Unié Europea va promoure, en el marc dels seus Programes marc d'investigacio i
desenvolupament, diversos projectes que estudiaven el comportament dels contaminants en el medi mari. Entre
aquests caldria destacar el projecte EROS 2000. Aquest projecte va contribuir al coneixement dels processos
biogeoquimics de la Mediterrania i va estudiar la distribucio i el comportament de determinats contaminants a la
conca, entre els quals alguns COPs (Martin i Milliman, 1997).

A més d'aquests projectes d'iniciativa internacional, cal també afegir el coneixement desenvolupat a partir dels
programes de monitoratge nacionals (RNO, 1998; SIDIMAR, 2008), aixi com la recerca iniciada en diversos centres
d'investigacié (Leonzio et al., 1989; Lipiatou i Saliot, 1991; Cardellicchio, 1995; Tolosa et al., 1996; Baumard et al.,
1998; Aguilar et al., 2002).

8 Hazardous Wastes Protocol (1996).
9 |CZM Protocol (Protocol on Integrated Coastal Zone Management in the Mediterranean).
10 http://195.97.36.231/medpol/

1 www.unepmap.org
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4.1.3. Contextualitzaci6 i objectius especifics

En el marc del Conveni d’Estocolm, el PNUMA va iniciar un estudi global sobre I'estat de la contaminacié per
substancies organiques persistents a tot el mén (projecte RBA PTS)12 (UNEP, 2003). Aquest projecte tenia I'objectiu
fonamental de valorar les fonts, els nivells ambientals, el paper del transport a llarga distancia i els efectes negatius
sobre els ecosistemes i la salut humana d'una seleccié de compostos persistents. Amb aquest objectiu, el mén es va
dividir en dotze regions, una de les quals fou la regid Mediterrania sobre la qual es va elaborar un informe
individualitzat (UNEP, 2002). La metodologia plantejada estava basada en la recopilacio d'informacié ja existent, per
després fer una valoracié que permetés prioritzar els contaminants en cadascuna de les regions, localitzés zones
especialment contaminades i identifiqués arees amb manca d'informacio.

Aquest capitol descriu la nostra contribucio6 al projecte RBA PTS, que se centra en l'estudi detallat de la contaminacié
dels sediments superficials marins com a indicadors de la contaminacio per COPs a la Mediterrania. Entre els dotze
COPs inclosos al Conveni d’Estocolm es van seleccionar I'HCB, els DDTs i els PCBs perqué son les tres families de
COPs més estudiades a la regié (UNEP, 2002). Durant la realitzaci6 de I'estudi, i en el marc de la col-laboracié en un
altre projecte (projecte ELME13), s’ha aplicat el model conceptual DPSIR (de I'abreviacio de Driving forces o Drivers,
Pressures, States, Impacts i Responses) desenvolupat per I'Agencia Europea de Medi Ambient (EEA)4,

El concepte DPSIR és una aproximacié que reconeix els enllagos i interaccions existents entre el medi ambient i la
societat i el seu desenvolupament economic i tecnologic. Segons aquest model, hi ha una cadena causal entre el
desenvolupament economic i les activitats derivades (drivers) que originen determinades pressions sobre el medi
(pressures, ex. emissions de contaminants, abocaments de residus, etc.). Aquestes pressions incideixen sobre I'estat
del medi (state, ex. augment de les concentracions de contaminants en aigua, sediments o biota) i provoquen diferents
impactes ecologics (impacts, ex. disminucié de la biodiversitat, etc.). Finalment, la cadena causal incorpora les
propostes de respostes socials i politiques (responses) que tenen la finalitat de corregir els impactes generats.
L'aplicacié d'aquest model conceptual a diversos escenaris ambientals esta agafant un interes creixent a la comunitat
cientifica (EEA, 1999; Nikolaou et al., 2004; Bunke i Oldenburg, 2005; Pirrone et al., 2005; Borja et al., 2006;
Karageorgis et al., 2006).

En una primera fase de I'estudi es va dur a terme una valoracid de I'estat de la contaminaci6 pels COPs als sediments
mediterranis (state), avaluant les tendéncies espacials i temporals amb l'objectiu d'identificar les principals fonts de
contaminacié (drivers) i les zones especialment contaminades?s. Els resultats d'aquest estudi es mostren al primer
dels dos articles presentats en aquest capitol.

En segon lloc es va realitzat una valoracio ecotoxicologica de les dades recopilades per estudiar I'impacte associat
als nivells de contaminaci6é (impacts). Les valoracions del risc ecologic (ERA) intenten buscar un significat
probabilistic a Iimpacte ambiental provocat pels agents pertorbadors que poden ser fisics (ex. destruccio d'habitats),

12 Regionally Based Assessment of Persistent Toxic Substances. (http://www.chem.unep.ch/pts).
13 European Lifestyles and Marine Ecosystems (ELME).

14 European Environment Agency (EEA).

15 Aquests zones acostumen a ser denominades hot spots en la terminologia anglesa

16 Ecological Risk Assessment (ERA).
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quimics (ex. compostos toxics) o biologics (ex. introduccid d'espécies exotiques) (Hope, 2006). Aquestes
aproximacions estan rebent cada cop un interes més creixent.

En el cas de la contaminacié quimica, la valoracio toxicologica té I'objectiu d'avaluar la probabilitat que es produeixin
efectes ecologics negatius com a resultat de I'exposicié a determinats contaminants. La valoracié dels impactes
negatius associats a la contaminacié dels sediments s’ha basat en la comparaci6 de les concentracions ambientals
amb uns valors guia (denominats SQGSs)!7 i/lo amb assajos toxicologics fets al camp o al laboratori (Chapman i Mann,
1999). Els SQGs han estat calculats a partir d’aproximacions experimentals, mitjancant assajos toxicologics aplicats a
la comunitat bentonica o amb avaluacions teoriques (MacDonald et al., 2000). Aquestes guies poden ser classificades
en tres categories fonamentals segons el seu objectiu predictiu:

- Un llindar de concentracié per sota del qual els efectes negatius sobre I'ecosistema bentonic no sén
probables (valor denominat TEC)28,

- Una concentracid per sobre de la qual els efectes negatius es produeixen freqiientment (PEC o MEC)29,

- Una concentraci6 extrema per sobre de la qual els efectes negatius ocorren usualment o sempre (EEC)20,

L'acord de diferents experts en quimica i toxicologia indica que hi ha suficients evidéncies per recomanar I'is dels
SQGs en les avaluacions del risc ecologic (Ingersoll et al., 1997; Wenning i Ingersoll, 2002). Tot i aix0, la seva
aplicacio a les mostres reals comporta I'existéncia d'incerteses associades a les particularitats de cada sediment (mida
de particula, contingut organic, pH, etc.) i a les caracteristiques de la comunitat bentonica. Aquest fet provoca que la
utilitzacio d'aquestes guies normalment es recomani en una primera etapa de I'avaluacié del risc que esta focalitzada
en la identificaci6 dels contaminants prioritaris i de les arees on és més probable que es produeixi algun efecte toxic
sobre I'ecosistema (Long i MacDonald, 1998; Chapman et al., 1999; Hill et al., 2000). Aquests tipus d’estudi solen ser
denominats com valoracions del risc ecologic de cribatge?2!. Els estudis toxicologics, quimics i bioldgics posteriors, fets
en una avaluacié ecologica mes detallada mitjangant mltiples linies d'evidencia, estan destinats a la confirmaci6 final
del risc i de la relacio de causalitat (Hill et al., 2000).

Els resultats de I'aplicacio dels SQGs com a eina d'avaluacio de la toxicitat associada als COPs i I'analisi de les arees
mediterranies especialment impactades es mostren en el segon article presentat en aquest capitol. Aquest estudi es
va realitzar mitjangant una estada al Centre for Environment, Fisheries and Aquaculture Science (CEFAS) a Anglaterra
sota la direcci6 de la Dra. Eva Garnacho.

En concret, els objectius especifics d'aquest capitol son els seglients:

- Fer una recopilacio i revisié de la informacié existent sobre la contaminacié per COPs als sediments
mediterranis.

17 Sediment Quality Guidelines (SQGs) 6 també denominants SQVs (Sediment Quality Values).
18 Threshold Effect Concentration (TEC).

19 Probable Effect Concentration (PEC) o Midrange Effect Concentration (MEC).

20 Extreme Effect Concentration (EEC).

21 Screening Level Ecological Risk Assessment en la terminologia anglesa.
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Tractar la informacié recopilada amb eines geografiques i estadistiques amb la finalitat d'identificar
tendencies espacials i temporals.

Identificar aquelles zones de la conca mediterrania que estan especialment contaminades per COPs |,
contrariament, establir els nivells de contaminacié de fons de la regio.

Realitzar una primera valoraci6 del risc toxicologic per I'ecosistema receptor derivat de la contaminacié per
COPs als sediments mediterranis.

Prioritzar els COPs d'estudi en funcié de la seva importancia en la toxicitat dels sediments mediterranis i
identificar les zones de la conca on els impactes adversos sén més probables.
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4.2. Resultats i discussio
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ARTICLE 4:

Assessment of the Mediterranean sediments contamination by persistent organic
pollutants

A. Gomez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. 2007. Environmental Pollution 148, 396-408.
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Ky information for pedicy decision prekers is provided on the devels of certain FOPx in Meditereanean sediveeais,

Abstract

A compilation of information abo levels of sebocted persisient organic pollutants, nancly pelychborinated biphenyls (PCRsL dichlonxdiphe -
nylirichloresiane and its degradatzon producis (DOTsp and besschborobenzens (HCB) in Mediterrasean sediments, including data published
o 1971 g0 3005, has been conducies) in onder fo pssess their main drivers and pressures in the envieoament. The applicaiion of mupping Wols
(G5 wed stanisnical instrunsents enabled the assessment of geograplrcal and emposal wends. Chencal comansization mamly originates from
lamel-bavsed sources, and decpeases significantly when moving off-shore, Comamanaivon hot spois ane generlly locaied along the Norherm coast-
line. The dama for open sea sedimems enabled the establishment of background levels of contamination for the region. A decreasing remporal
trendd im comcentrations was foumd. more evident im the case of DOTs probably due to o more efficient regulation of this chemical. Finally, some
gaps in reliable data were also identificd which were relsted w he lock of information in the southemn aml casiem parts of the Meditermnean ax

well as the saricly of analyiical methodologies used.
& 2007 Elsevier Lad, All nights reserved.
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1. Introduction

The Mediteeranean Sea has been recognized as a marine re-
ciom of special concem from the environmenial point of view
due to abs parbicular hvdrographical  characteniztics, It s
A semi-enclosed basin with a megative water budgen., where
evaporaiion excecds precipitation plus river ronol, which 1=
compensated by o water inflow from the Atlamtic Ocean
through the Srain of Gibealiar (Fig. 1) This feaure has signif-
icamd implicotions For Use aceomuolstion of contaminanis from
point and diffuse land based sources (UNEP/MAFP, 2000 ).

“ Comespomling author, Fax: <34 93 204 504,
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CI3T49 0% - soe froma matier © 2007 Blevier Lid. Al righas reserosd,
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In order w improve the envirenmental management amd
sustainable development of the egion. the Apanan countries
adopeed, in 1975, the Barcelona Convention for the Protection
of the Mediterrancan Sea, which included the Mediterrancan
Action Plan (MAF) and the Medierrancan Manne Pollution
Moninoring and Fesearch Programme (MED POLY as a sCien-
il wwd techneeal component. The aim of MELD POL = the
gathering of information about sources, environmental con-
comrtions: and effects of pollwants in the region. However,
despite the effors done during the luet 30 vears, there is =6l
a scarcity of data for many pollutams and geographical areas,
and the information is ned always adequately assessed in order
1o b wselul o policy degision makers (EEA, 1990),

Persistent organic pollwants (POPs) are a group of erganic
chemicals of speeial concern by their toxicity, persisience,
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Fig. 1. Location of 1le ssenples pathedod in (s siudy, The Medaeiras an sul-Nasine afe indicaed aa follres ADE, Adnialic Seac CEN, Cestral Seac ABG, Aegean
Seap ALB, Afboram Sea; 10N, loplan Sex; BLE, Nonh Levaming Sea; NWE, Nonbmwesiem Mediserranean Seq; SLE Sowth-Levamine Sea; SWE, Sounbraestem

Muligirangan Seal TYR. Tvrrlenias e,

long-ramge trunspon aed bioacouwmalative  potential (Ritter
etal, 1995 ) Twelve of these substunees, known as the “diriy
doceen”, were comsidersd of pronty Tor mtermational aetion
and, in 20001 the Stockholm Convention on Persistent Crrganic
Polluants was adopied 1o deal with the global pollution by
these componds. In this ramework, the international comma.
nity highlighted the need of relinble information abon the
worldwide impact of these subsances. Recently, UNEP pro-
duced o regionally hased assessment of sources, environmental
levels. transpon pauthways and effects of some Persistent Toxic
Substances in the ewmvironment, including  the  mentioned
wwelve POPs, considening the Mediiermnean as one of the re-
gions for swdy (LINEP, 20602, 2003). The occurnence and fate
of POPs in differem bioric and abioic companments of the
Mediterrunean Sea has also recently been reviewed (Albaigés,
2iX15).

Drse: nov their hydrophobic properties, POPs el 1o sirongly
partition to particulate motter in the manne envimnment and
selile throagh the waler column to the sediments, which acl
as itheir fingl sink (Kanckboll et al., 197% Baker et al,
149886 Larn and Ermst, 19K Bronnon et al.. 1991 ). Therefone,
sediiments constitite a sutable matnx for the stady and mon-
itoring of these compoiinds in the manne environment | Larsén
and Jensen, 1989; Tolosa et al.. 1997},

The gemeral objective of the present work was to assess the
peellution of Mediterrancan sediments by certain POPs, nomely
polychlorinated biphenyls (PCBs). dichlorodipheny hrichlor-
octane (DDT) and its degradation products (DDE and DY
and hexachlorobeneens (HCB) PCBs have been wsed world-
wide for several industrial applicmions under the form of

different commercial mixwres {Aroclor, Clophen, Phenoclor,
Sovol, ec.). Although the total prodection of PCB= in the
Meditermnean 1= unknown, the production of France, laly
and Spain has been estimated to be about 3 x 10° 1 for the
period 19541984 (Tolosa e al. 1997, Environmental and
health concerns resulted in legislative regulation which fnally
prompied the cease of production in most developed countries
by the lme 1970s, b in continwed unil the 1980s in some of
the Mediemnean basin (De Voogr and Brinkman, |489),
where they are still used nowadays. The pesticide DDT wax
witely wsed in crops o comol diseases propagation by insects
and s global usage was estimaied in around 2.6 = W™ ¢ for
the period 1950—1993 (Voddner and Li, 1995). In the 19705,
the wse of DT was hanned in many developed countries,
but it wos produced until middle 190k in Europe and is still
in use for some purposes nosomie coumnes of the Mediterra-
nean region (UNEP, 206020, Finally, HOB wos used a5 a fungi-
cide and it 15 generated s o by-product in many combustion
arvd imbustr] processes, The production in Europe was esti-
mated in 300001 vear™' in 1981 (BCETOC, 1988) and in
the order of 1K1 year ' in the Mediterranean rezion by
mind 1 980s (UNEPR, 2002),

I the Meditermanean, studies dealing with PCB, DDT and
HCB comtamination became relevant by ihe second half of
the 19705, mainly because of the implementation of the
MED POL monitoring progean, bt have continued until pres-
enit. Despite the production and use of these chemicals is now-
silays banned in most coumtrics, their high persistence and
toxicity make their study still relevant for the seiemific com-
munity and eavironmental policy makers and managers.
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This siudy aims 1o assess geographical and wmposal tremds
of contamination of PCBs. DOTs and HCR in sedimenis of the
Medierramean Sea and identify ot spots and zaps of Knowl-
cdge by generating a comprehensive dmabase and the use of
mapping and statistical methodologies.

I Wlethmls

2.1, Bhava compilation

[hara pathering was bosasd on information From mose thas 10 sources pubs-
lished n the open litersture & well = in pations] dalobeees (g, France and
lials) during she Lasn 35 years, Foch sediment sample was comddenad o an en-
bry om the datuboe. Detail such os place 2ed vear of colleclion. sampling pro-
codure, a bricl summary of the analytioal methodolopy, imcluding deweetion
limits, und the concenirafions of 1he tarpet analyles were obo included for
caluentey. When sampling date win cvcoptionally mo available, e yweans be-
fore the publicaiion dule were comsidensd as 2 vear of sampling. 1f = iempors]
periind was only available, the mean of ke inleral was considerad (Cantilhy,
1,

Conventrations of POBs, T and HOE were reconded in ngg ' dry
weight. In cmes where concenimtion available wies the mean of severzl replis
cates, (hes snlormmizon wis alko considored. When sedimont coneoniraixns
were peponed w0 be under the desection limit, o conceraraton egeal i kalf
o dhe roported detection linm) vabey was mmsiseed i the databas (Falisar
el nl, HElE

I Wheé Case of PR, concentralions have Been repormed hislanically as Ar-
o b einalents, using the miatune thal hemer compares with the ofwerosd pa:
files in sediments, In peneral, POB profiles in sediments resemble that of the
Arocher | 26F Formulation (Burns snd Villenouve, 19870 amd, theiclone, s
Eas bewen the preformed reference misture for repanting daca, although same of
theein are abee pefermed o e formularons such o Aneclor 1238, 093 ond
P | PRraenochilioni o misberes of thenn. Howes er_ ke deselopasenn of higheres.
vlutios GO colunses enabled the charscterisation of met of the indnidual PO
conpeners i the Aroclar formublatiors snd in the environmeninl mabnces
tAlbaipes, 19 mnd, since the 1980k, concenirations kave been mainky ex-
pressed m individusl conperers. Then, Bnoorder 0o hamaonise dita, seven indi-
visluall comgeners APCH IUPAC # 28, 5L 100 118, 153, 138 amd 180) wore
selocied by ke forernaniomnl Cororesld for e Exploranion of tee Sea (ICES)
e i ifs abunidance in emaremmontal simples (Dwanker e al. 19EE)

Beeause mast af the eollecied informaion sefermng o PUHs expreced ihe
sl imeEd coneomatims @ Anclor cquivalents (6575 ), values given in individ-
ol comgeners were converied inie Aroc i equivalents in osder io enlirpe ihe
eumnber af comparable data (8% of the iotal sedimenis providing POTE con-
cenmianon). This comendon was performed by means of (ke suerage wilgh
vomposilion of individual PCB congencrs in the Arcchor formulations {Safe
ebal, VS Skl gnal, BUSH Larsen @ al, 1993 Frame o ol IR0 Frans,
19T Adoording to Bhis, For example, the seven PUB oongene s recommtendd
P the IUES qepresent. i an svermge, % of the Aroclor |60 minine. In

ry, concenbralione were inbroduced in the database o individual conge-
mers when ovaikible, as 3T PUBs (HES) abd a5 Ancclor agwivabels

The DT concentrulions refer ko the sun of pop’- DO, pg’ DOE and pp'-
DO, although individeal conoenmamions wore abao includal s the daabase,
Avound 1E% of the pupers included the o somerns withie the DO reporied
vatlues, wilkeost af refepcmce 1o ibdividual species. I this case. dara were abao
compibed sanee ol isomers do Bol fepiesenl mose thar 155 of the tolal
amound in the commenczl maxuees (WHO, 1HT.

2.2, Chewegraphical dele analysis

The peoprephicnl position of eoch sample (longiude =nd lmitsde) wis ohe
i direetly Frem the publicatioss or derived from the maps in s oniginal
references wiere the sampling sites, were shown

Greograpticl analyis of ihe data inchudad ihe uee of GI15-based mapping
meethads (sofiware Maplnio Professionnl 700, whene infoemation oo positon
wit comekkred swenling e (be Wirkl Geedetic System B4 (W0S-H40.

Ditailed shireline infommatsn for the Medikrmanean regim waes obiained
Froem the Workl Vicesr Shoreling (NOAA Coastal Sercees Center, hapeow
e s givy fshorelinefworkl_vec himli. Supporting infosmaiion on couniry
Botisdaries, dronige basins and urhan aress wis oaiesd from the Digad
Chan of ke Warkd (DKW, Penn Swaie Univensiny Libwaries, hopfonw
TEca pOOso s edliafcow | and Bahy metric contoess From the GEROD (Ceeersl
Rathymenric Chan of the Oceamy Diginal Adas (RODEC, 200038,

Samples Jocated Betnoen the coastling and e 200 m Bathymelric oo
wirde Classified as belonging 1o the coasaal <hell (Menard and Smich, 1966,
whernes samples silwalid outsiche e PO il el Curve were clssiliod
s ot sea smples, Betwgen 200 and 1000 me depah, sediments wei clmsi-
Bl i Bebowding b The conlisenial shopse.

2.3, Bvwdisrivad data analvais

Statistical data treainsent wis camied out with the SPFSS 130 packape
(8PS Ine., Chicaga, USA) Conceramiion meges, mears, medians and knver
url wpper quartikes (haos-and-whisker phats) for el chemmcal were analysed
im oeder 1 ch rise the populmions wnd eeify the eureme valus Me-
dian valees were generally considered s a hetier represemtation of the papu-
Ratisn passitiann i Bargely asynsmetre disiributions s thaose found in the peeseas
survey. Yalues hcated in ithe upper limit at 2 distande higher than 1.5 iimes the
imserquanila range of data (K, groupieg the 305 of @, Beracen the 736
andl the Xhch guanile) were considered & outliers (Milion, KK,

Tl nsnrmalivg of the chtasers For the diffevem populatives was gl
by meeans of the Kolnwgorov—5mimos st Since concenomiion salues
wedy fol nofmally distribabad, non-parsmetic s was applied, The
Mann—Whitesey 1esl was wid For comparing two data sels and the Krus-
kalb=Wallis 1ol when more Bas (wo groups wene comsidensd (Sokal and
Bchlf, 1950, In thes w0 mom paramsetiic Beats, the differences anwng £rompe
of data were comsadened stalistically sigmalicast when (he pvalug was ket
thaai (LIRS dprcbabilily of 95005 When sedying (e rclalioesdap betueei two
vamables, e non-parametiic Spearman corckilion coclices was used,
li.'||!1'h‘¢g ik lewel :lflﬂ\:*.\uhi“l] alus gl P95 On the oiher hand, (ke Pearson
canrelxtion coelficient was cabculated for msessing linear regressions of logs
trafis fomd doti, which weee chockad te b pormally dissrbaed,

3. Results and discussion
24 Assessmrent of duta gathered

Information regarding PCBs, DDTs and HCB concenira-
tions in sediments were obtained from a todal of 2035 samples
and the gathering amd review exerciae of more tan 1 sour-
ces of informaion. Concentrations of PCBs and DDTs were
obtained for 85% and 59% of the samples. respectively.
whereas dma on HOB were scarcer fonly TR ). The wtal mim-
ber of collected data for the different chemicals, according to
the sampling dates, 15 given in Table | Contaminsion studics
started to be relevamt in the region by the second half of the
1970, munnly becavse of the mplementation of the MED
POL meminoring progrmn, and beeame steadily consolidared
in ihe following decades.

The geogruphical distribution of the samples according to
the en MEDPOL mwarine eco-regions  (NEPFAQAWHOY
IAEA, 1981} is shown in Fig. 1 and Table 2. As i con be
seen. the magor number of samples ongmaste from coostal
arcas, as these are those of major concem, bul also those
more accessble 1o monitonng. The Northwesterm basin is
the most studsed arca Tor the targel compounds (8% of iodal
sumnpling poinls), followed by the Adnabic sub-basin (31% L
The Tyerhenian. the South-Levamine and the lonic basins
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Tl 1
Numwher of datla incheded in the darabaw
Wieins FCBs [T HCB
Amcelor  Individeal pp’- pp'-  pgp-DOT DDTS
0. conporers DDE - DDD
NI )= 15T} Hivl) 141 132 Lt i1 12
IR 1Y i 1] vy 284 el i 14K}
15N )= 15FH) (I ) S 231 24 218 Al L
ot 10 1L A1 b v T 249 A Meoow
Taeal 1178 HTH lE  H5% 476 12k A6l

account for about 0% of the ol values. whereas significam
data gaps eaisd i the Soutl and Southeastern basans, with e
exceplion of the Egyplian coast, The Large spréad between the
northern-rim and e souhem- amd eastermerim angas reflen
the socio-ecconomic paliems of the countrics surrounding the
Sea. as there is a ckear relationship batween national GDOPs
and the application of envirsnmenal control and environmen-
Tl management measures,

The azsesament of the dma faced a magor obstacle in rela-
tion 1o the disparity of wavs of expressing PCBE concentra-
tions. However, this was resolved by thar conversion into
Amclor equivalents. which as indicamed in Section 2.1, pro-
vided a set of 1728 values, allowing a betler assessment of
eographucal and 1enporal tremds,

Operational variability was anmher factor 10 address tha
complicated data imtercomparizon, Sediment smpling (the
depth of saompled lyery can be o sowrce of dota disperseon,
Depending on the specific dynamics of the area, sedimentation
ries may greatly influence the pollutant conventrations in sur-
fce sediments, Zuo et al, (1997) conducted & stiedy in e
MNorthwestern Mediterranean and found sedimentation ranges
ol (L =6 em yeur ' on the continental shelf and lower values
in deep sea areas (000 =002 cm yenr '), whereas in prodelia
arcas rales were in units of centimetres per year. The analytical
weanlis cam also b anlluenced by the sedoment inhology ez, %
sands ) or e organic carbon content, and this informmtion i< not
always available from the infonmation given in the literature,
However, the influence of these Detors con be redueed by com-
paring samples from similar geographical areas.

Tede 2
Creaprapkscal distnbutim of values in the database aocenling e ke different
suhbasins of the Medinermaeesn Sea

Subhasin®  POB= DT- 1B

Anlor  Individeal  pp- pp- pp- DT

&4, conpener=  DDE DRR DRT
ADR i e 182127 147 I&T 7
AREL £ Al LER- S kL 12
ALR 3 2 7 7 i T =
UEN i% 24 7 7 ] T -
s 43 il 62 6l i3 il 17
MLE 11 - 13 fx ] | E -
NWE 476 e 47 4 dmd 4T 124
SLE b 25 50 bt} EL ) 21
W i | L1 I I 1] [ 1] LU
TYH 151 14% [£it} L) {553 LR [E] 4
Total 175 A7 LUCTET 5 rl S B | T

* Acronyms a in Fig. 1.

Finally. the applicanon of guality control procedures is mol
always eviden, panicularly from swdies camied outl in the
1970 and 1980s. Therefore. only data published in peer re-
viewed  journals and  official monitosing  daabases  were
considercd.

J2. General sparial veeids

The frequency histograms of PCBs. DOTs and HOB sedi-
menl concentralions, shown in Fig. . exhibited popalations
largely skewed towards the lower ranges with & minor pereent-
age of dma o the higher ends. The lower kevels of comamini-
tion generally corresporded o samples from remote places.
like the open sea, whereas higher concemiralions were gener-
ally representative of coastal saniples near 1o possible sources
of pollution {¢.g. citics, harbours and sewage omballs).

00 =
A T5% of total dats ——+
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Fig X Fegicncy Risogianm Tof cofgemiaiams of FCHs, DIMs and HOCH 6
the Mediberranessn ~xdinsent=
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Iiv fact, the major contaminant lomds in the Medilermanean
%ea have been recognised to originate from point and diffuse
lamd=boased sources (UREP/MAR, 20011 In this respect. a neg=
ative geadeem of contambnation levels has been observed in
maving wway from the Mediterranean coastline. A satistically
significant decrease of sedinea concenrtions (< (L05)
wis observed from the continental shelf 1o the cominental
slope and the deep sea (Fig. 3A), concurrently with o lower
range of data variability, The same temd was encounterned
(g (L5 ) when classifying the sumples according wo the dis-
tance from the possible sources of contmination (Fig. 38),
The Fect il arowiwd S5 of the global sediment burial of
organic carbon occurs in the continenial margin {Hedges and
Beil. 19953 and that POPs tend to strongly associate with ar-
ganie matter (Schwarzenbach et al., 2013 convens te conti-
nental shelf into an imporiant reservoir of these contaminants
in the marine enviranment (Jonssan et al., 2003),

33 Orivers and pressires of contamination in e
Mediterranem sedinrents

The mun wentified doving forces in the Mediterrancan
which may cose a cerain inpact in e Fommn of coastal and
manne podluton, and the subseguent nsk of impaimment of
natural resources. are baswcally related to wrbamsastion and
towrism., indusirial production,  imensive agriculiure,  poris
and shipping (EEA. 1999} Pressures over the Mediierrancan
manne enviconment mwy result from dicect andfor indirect
ermissioas, encompassing disposal of industnial and domestic
wiastes, inclwding niver effluents and imentional or accidental
discharges from shippang activibies, atmosphenc emissions
ad sther pon-point sources (¢, leaching of caliivated Lawd )
by which pollutanis reach the sca.

By means of the GIS analysis, sediment samples within
a distance of W km from e prancipal Medierranean coasial
cities, defined as those populated with more than  [(RLIKKE
mnbabiiants {Demograplie Yearbook, 20035, and also within

an arca of HIEm Ffrom the maim  Maditerrancan  nvérs
A 100000 -
108000 = !
= bl
=
E 1000 -
TE Biaan = 53
Mdian = 15
i . Mo 1 15
5 NE s e
E Novas
. Hean = §
10 Mhigian = 7
UELT
1
o= 4
Cpiitirental il SO Open Sea
{ =200 mj (2001000 mj} e 1000m)
DEPTH

Farvivearmreaal Palinpion (X [ N7 ) A06—J0K

(discharging maore than 2 k' of water per yeary (UNKEP/
MAP, 2003) were selected. The concenration of target com-
poureds in these arcas was studicd separtely in onder 1o assess
the influence of urban amd niver pressares, Coneentrtion
rumges for PCBs, DDTs and HCB in these sediments wre
shown i Table 3, Do this wable, contamination levels in same=
ples belonging w harbours and coastal lagoons are also de-
seribed, as well as levels in the rest of sedimenis sitwated in
the: cominemal shelf, bevond any direct input of comaminans,
Finally, samples lying in the open sea are also separacly
considered,

The highest concempations were found inthe harboar ancas,
which alzo cxhibited the higher vaniahility. This may be
explaimed by the special charsctenstcs of these enclosure
systemes (limited exchange of water and intense urban and in-
dustrial activitiesh, Whether these inputs are denved from
shipping activitics, direct discharges or other sources (e.g, con-
timental runoft) s difficult o assess, however, the level of con-
tamination of these rones must also consider  sedimem
arexlging amd disposal operanions,

Concenirmions found in the arcas of influence of cities and
mvers are significantly higher than levels found in the rest of
the continental shell (Mann—Whimey ws, p < 005y, al-
ihough HCB exhibited a relatively lower presence in the urban
arcis, This supports the hypothesis tht the activities in these
areas are wnporant sources of the trget compounsds, leading
o increased contamination in the Mediterrmean Sea.

PCB concentrations do nol differ significantly between
comstal urhan and ovenne ancas, Industoal activilies developed
in the eities could produce PCB contamination of the manne
environment but the nvers drunage can also be an importom
soree 0f these confaminants in the Medierranean because
of the indusinal activities taking place i their respeciive
wilersheds (Meybeck and Rago. 19971 On the other hamd.
contamination by IXTs in the nver peodelios is sagnificantly
higher {p - (L5} in comparison with the urban infleenced
arcies (Table 3k In fsct, the PCBSDOTs rtios of all the con-
tinental shell samples show ihe lowest values in the nver

B B0 ~
10000 - .
i B0 =
& 1004 -
=] Ll
= Lew &8 o Lyan e T
10 Uedian = 2 | Liedian = 3
T M= TG Ha 58
I_
0
l]-.':hm 5—|:|}h'l'l 1U-i'.'1'ﬂh'|'| ?zil-m
DISTANGE FROM THE COASTLINE

Fip. 3. Ranges, mean amnd medisg Gonoenimstions (B and-whssker plotsp of (80 PO (Anochor ¢ b aooordisg oihe depil of sampling sies, pnd (B) DTS -

vording o the detance Trons ke coastline.
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Takile 3
Conamigation kvels (g2 2 ' dry weighty of PCHs, DTS and HCH in Med-
Aemanean sediments, acoanding o their location in the basin

PORs u Mean Median Range
MCH-52 Hanrbsomars 1 14 14 =
Canstal bapuons, 12 i3 0l s=351%
Urhan iefluemod (<10 km) 24 1.0 E T B X
River inflsenced (< [0 knay 17 17 1.5 =100
ks conlizental shelfy 242 05 n: =0
Oipen sen (depth =00y & 00 01 Du-02
PCB-151 Hiubscrmr, £ M0 XS5 03-92
Caozstal apoees 40 09 -4
Urban influerced d< 10km) 77 4.9 LY (=962
Hiver inflsenced (< Mikmp 19 74 1T mp=-1xg
Chbers deontimenial shelfy 313 1.1 4 dkil=145
Ohpen seen (depth = N0 & bd 0% 02-1a@
IMCHE- 150 Hiarbscrmrs, 14 LT 172 D3=51%
Cnasnsd IJguh.'ﬁ-. 12 24 n4  ine=310
Urban influenced d< 10km) 31 L8] 15 ihiM=ETE
Boiver infarnced (< Hikmap 15 A 4.0 =344
(hkers {oaniimenial shelfy 7 Akt nE  Ae-107
Chpen sea idepih =MM0my & 04 B4 B2-09
THIS Hiarbcors. T E 1-391%
Caasnal Bigouos. 7 42 4 5= 1T95
Upban iefluenced (< 10Lmy &1 52 13 0 2—f80
River infeencad (< [0 kmp  1¥ 36 13 1 3= 1Tt
Cbers qoontimental shelfy 88 i I o0-14
Ohperdt sga idiepily = N0y N 3 i 1=5
Arochor Husrbwors. 1 824 i I— 16206
equivalonts Coastal Eigoces 25 155 L (=560
Urhan imflusnced {10 Lm) 34 27] el md—15218
River inflecncad (< Hiknap 139 H2 e L.5= 1500
Oibsiis doonlimenlal shelly 740 37 9 Ak
Open sea (depth > 1H0my 68 5 1 -4
T
o -100T Mzt B U438 IRA k- 21A
Cioastal bagoons, Ly . e AR=Te0
Urhas igfluehced (< 10Lm) 276 17% 20 ih0]= 1555
River infleenced (< Mikmap 45 337 Bl =513
Chbers fcontieenial shell 462 2.3 04 (N = 360
COhpen sea idepih = HEN w28 {11 6 -9
Sum DOTe oo ) T2 T (1 3= TSEIN]
gzl kg aor 4l 4] 18 1 —ddid
Urhan igfluetced §<10Lm) 287 31 LLRELER BIE S
River inflsenced (< Hiknap 121 &b 1 TR — 5
(ke icontivental shelfi 582 fi 1 G- 166
Open sca (depth = 1wy 30 2 I his-5
HB Haibsomrs 11645 1 . 1—2300
Consial kapooes 14 241% 17 0d=Mm
Urhas iefluceed (< I0kmi 75 54 0} dl-s0n
Kiver infleenced (< [0 knap 24 RS 45 S=394
Ok foontimental shelfy 202 b 0 dkibl=245
Open sea (depll > W0 mp 13 D2 [N TR

Bachgrvuml kevels of contamenatsam are imdicateid in bold,

manh arcas, This may reflect the significance of the agricul-
twral aetivities carried ool in the mver basins, although coni-
nental runofl has alzo been suggested as the moin source of
DOTs in the Mediterrnean constal area (Tolosa et al,. 1995;
Daches e al., 1997},

D available for HCB was in general scarce and in the
ease of river influenced arcas, the majority of the reponed

comcemrations { 20 o of 24 cormespond 10 sedimems sanjled
before the 19590s in the Ebro, Nile and Rhone mouths. The fact
tha HICB was produced in the Mediterranean region vatil micd
B and that 1= mnin use hefore the ™0's was in agriculiune
{Pacyna et al.. 2003, could explain the high kevels found in
comes infleeneed by river discharges, However, a possible in-
dustrial origin could also explain the high kevel of comamina-
tiom fosund in the Bhome depositional area { Tolosa ot al., 1995)

When trving w sdemily the relative imponance of s
drivers amd pressures, it can be seen as the Ehro, Rhone,
Nile and Po rivers place an impoant role for the accunula-
tion of POPs in their prodela areas. Maxinmm values for
PCBs and DDTs were found in the Nile rver mouth, ranging
from 53 w0 1500 ng 2" for PCBs (Arsclor) and from 29 @
B2ng g for BOTs (E1-Dib and Badawy, 1985; Ahd-Allsh
et al.. 19921 In the casc of the Rhone prodeltn, sediments an-
alysed showed valwes rmnging from 110472 ng 2" and from 2
w fd3ng g ' for POBs (Arochor) and DOTs respectively
iMorchand et al. 1975 Cowsteon. 197% Armous el al.
195 1h: RO, 1967, 1995: Tolosa e al.. 19955, Values encoun-
tered in the Ebro prodelia were lower by approximaicly one
order of magnitude (PCBs: 6—2Mngzz ' Amclor eq:
DI¥Ts: 1=T3ng & ") (Cousteau, 1979 Broto et al.. 1985; Tol-
osa ctal, %85, consistent with the ditfercnees recognised in
ther mespective river outllows (Gomsee-Gutiémes ¢ al.. 2N6L
In the case of the Po, concentrations for PCBs {Areclor) wene
reported in the range of 13—1Mng ¢ " although DOT con-
centrations wene much lower (000—4.3 ng 2"y (Baldi ¢t al..
1991: Galassi ¢t al, 1993) Concentrations reparted in the
rest of the niver delias are gencrally low, although the scarcity
of data for these zones makes drawing any definitive conclu-
sion difficuli, Comcentrations of HUB reach 12ng g in the
arca of influence of the Nile (El-Dib and Badawy, 1985), but
e highest values have been found 0 the Ebroe mrouth
(1% ng o ']. and, particularly in the Rhone prodelia {39 nz 2 ")
{Tolesa et al.. 19595,

A far as the eities and their offshore arcas ane coneermed,
thiee leading o higher sediment contamination by ihe farget
compounds in their surroundings are mostly concentrated
along the Nodhem Mediterrancan shoreling, as swmmansed
in Table 4. The highest levels of PCBs were foumd in the
area near Marseille (France) (up 1o 15815 ng 2 ' in Aroclor
e b, whiere also igh concentrations of DDTs were Tound {Ar-
mows e al. 1981k BN, 1987, 1998 Wafo e al.. X006k The
sewage outfall from the urban area of Marscille represens the
s input, where several impacts on the living organisms and
neirine ¢cosvatem have been idemtified (Arf and Parin, 1987:
Burgeot et al.. 199 Narbonne ¢t al.. 1999}, Ancther impor-
Lanl contribution denves from Barcelona where the highest
concemration found corresponds 1o the samples collected i
the vicinities of the wrban sewage outfall and o primarily
tremted wastewster disposal site (Buayoma ¢ al., 1991).

In the Tyrrhenian Sea, elevated concentrations of DT and
FCBs were found in the vicinity of Naples (Italy) and in the
mmer bay of Pogsooli (Baldi e al, 1933 Domiai et al,,
1987: SIDIMAR, 20605), although HCB concemrations were
in the Jow rnge (0.2~1.3ng g ") (Table 41 On the other
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Uihen e (< 10km) Sub-basin POBs dApcbor ngg v DDTsiege "y HCBing e ' Referomes

Wenice (ltaly b ADR H—564K) 1—43
Baples (haly) TYR 2= 3K =312
Marssille iFrance) NWE 14=15KI% =2
Barvetona (Spain) NWE f=1224 I= 195
Piraseus {lreeced N 1=T75 3= |40
Thessalimica (Greece)  HIN I=I% D3=11
Alesandnia {Egypt) SLE 0.1=%6 0.7=2
Uran ( Algona) Wl s -

Alger (Algerizh S - an

128N Cossteau. 197 Donaerolo 28 ol 1983 Fosata, 1981
Pavoni et al. PR FERL 19908: Raceanclli o1 al . 1%
Gialmad ot ol.. 1993: Fulleee et sl 1997; Bonomin e ol 1999;
Marconsini e al.. 1FFE Frigrani o al . X000, 308
Mowet et ul., 1964, Ji0|
=113 Comdcan, 197 Baldi o1 2. 193 1990 SIS AR 2u08
0l Armsus el 2, 19EE; RNG, 19T, 10 Walio et al., 2006
=) Cowstean. 197% Broto o1 al. 1985; Saschee-Pardi and
Ronirm, 1988 h; Byvorn e ol 1% Tokoss ot sl 1995
L1=52 Dester and Pavlow. 1%73: Coustrawe. 197 Hateiane st
wnd [Botsom, NS
L1=1.3 Laran ard Fytianis, 198 Hateianestis o1 al., 08013
Cuisiki en ul., 203
S} Cowsacau, 197 Abd-Allab 1992 Abd-Allah et al., 1H2;

Ahdd-Allgh snd Abbas, 1994 Barskar & al, 2002
= Cowstrau, 1979
- Ciodisdeai, 19T

hand. in e londan Sea. high concentrations of the target com-
pounds were found in the Saromkos Gulf, close o Piracus
(Greece). and in the Thermaikos Gulfl, near to Thessalonica
(Gireece), The highest valucs available for the area of Pircus
correspond o the 1970 { Dexter and Pavlou, 1973; Cousicau,
1979 probably rellecting the stie af contaminstion when
these progucts were still in proahucteon and wsage in e région.
However. a recent siudy showed also high concentrations for
baoth PCBs and DDTs (Hateianestis and Botsou, 20050, Fur-
thermore. based on the DOTAE ratio, aulhors indicabe
that recent disposal of DIXT s probably occuming in the
arcit. In addition i this, concentratons recently reporied in
ihe commercial arbour of Piraeus (Keratsini) also showed
elevated levels fup 1o Thng g~ " of DDTs and 927 ng g " of
Aroclor (Galanopoulow e al.. HH5)

I the Adriatee Sea, the contamination in the Vénice Lagoon
(lealyy manly ofiginates from the activities of the industrial
distrct of Poro Marghera and from the freshwater streams
flowing indo the lagoon, parcularly doneslic sewage from
the city of Venice (Pavoni et al. 1998), DDT inputs in the
lagoon bave occurred in the poet amd are maunly attnbuted
to usdustrial activities developed an the area (Pavom et al.,
19870, Alhough high levels of contamination are reponed
inside ihe lagoon (3-5600ng 2" Tor PCBs in Aroclor og
and L3—24Mngg ' for HOB)L these senerally decroase
along the continental shell (Cousteaw. 1979 Donaziolo
el al., 1982; Galussi ef al, 1993 SIDIMAR, 20605).

I the Scathessem pan of the Mediterranean basan, sedi-
ments of the ity of Alexandria showed high levels of pollu-
tion (Tubkle 4i. The coust of Alexandria and especially the
semi-enclozed bavs (Aba-Cluir and ElMax bavsh are subject
12 the discharge of wnirewted agriculiural and industrial wasies
Trom major arban centres as well as o the dilfuse agrcolioral
rusoff. In fact, two main dizpoal smfalls discharge indusarial,
agriculivral ard domestic wastes direeily into the Mediterra-
nepn Sea through ese two bays (Abd-Allah and  Abbas,
1994, Baszed on recent dsa analysiz, PCBz, DOTs and HCB
are compounds of coneem in the ares (Barakat, 20041 In

e Southwestern sub-basin, high concentrations were fownd
in 1977 close o the cities of Omn and Alger. However. the
lack of more recent datan does ned allow drowing any conclu-
sion o the recent state of comamination by POPs in this arca.

From ihe above it 15 concluded that point sources of pollu-
Lioat, swch as fiver and sewage disposal cutfalls, as well as dif-
fuse somrces like agnculiural, inusiral and whan runod
could give nise io the accumulation of POPs in the areas of in-
Muence of the presuned sources. D spite of this, 1 should be
moted that beyond these arcas concentrations nosmally drop
rapicly (Fig. 3). However, marine currents may iranspon the
confamumants a greal distance. where slower degradation pro-
cessgn can fead to inercased persistence in the environmen|
{UNEP. 2012} In any case, the general aceanographic charac-
temsties of the Mediterrimeon render it particularly volnerable
tan these anthroposenic imputs. The sea is relatively shallow
and zemi-enclosed with only limited nmural water exchanges.
inducing the sccumulation rather than the remaosal of persis-
tent contaminanis. The lack of Gdes, coupled with weak
comstal currents reduces the dispersion of compounds entering
i the coastal waters, In addition 0 s, U construction of
dams on the mwgor fivers has réeduced seasomal hgh Hows,
which acted o clean comaminamz deposited on the continen-
tal shell (Fowler, 19860, Consegquently, all tese phenomens
ereatly enhance the persistence of POPs in the coastal aneas
and tum the Mediterranean inte o potentially threatened
conayalen.

J4. Her spots

A dermiled statistical dasta analysiz, wking into sccount the
values identified as owtliers for each chemical population (Sec-
tiom 2,31, showed g good representation of areas cspecially
contaminated by PCBz, DT and HOB, and thus were cone-
sidered as het spots for these comtaminanis. The arcas are
shaown i Fig, 4 el wainly correspond W sones previous|y
identified g Mediterranean urban andfor indusirial hot spots
in the frume of the UNEP Swraegic Action Programme
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(UNEPMWHO, 1999, H03) Obvicusly, the number of haot
spots Wennfied depends on the availability of daa, which
dows nol imply thal others may oot exisl

The impact of large cities 1 demonstrated by the high
concentrstions of pollutams found in their sifzhore sediments
(e Bureebona, Morseille, Gengva, Naples, Athens, Alesan-
drim, Alger and Oran) (Table 4), Other hot spol arcas idenn-
fied by UNEP wnd also in this study gre for example the
surroundings of Toulon in Framee, Thessalonica in Greeee
and Pon Said in Egvpl. Elevated concentrations foamd in sad-
iments o the mouth of the main Meditermnean rivers fe.g.
Ebro, Nile, Po and Rhoned highlight the necessity of also
considering these sones o5 comaminaion hot spos for the
targel contaminanis.

Sumples from constal lagoons also conmined elesated con-
centrations of these compounds, above all, in the orea of the
Venice Lagoon in Italy (Fattore et al., 1997 Pavoni et al.,
19568 Bomamin ¢ al,, 1998 Marcomini e al., 1998 Moret
et al., 19949: Frignani 1 al.. 2001 ) and Manzala Lake in Egyp
(Baduwy and Wahaab, 1997 Yamoshita er al., 1567, 2000),
Oaher constal lngoons showing high levels of POPs were iden-
tified along the French shoreline (Canet, Berre, Thau and Yac-
cares [agoomsh {Amous et al., 198 1a; RNO, 19980 and in laly
{Prllpssa Bagoma b (Maticoces e ol, 30 L

F5, Levels of covitaniination in the different
Medirerrancan sih-basins

A comparizon of the levels of PCBs and DIXTs found in the
continental shelves of the different Mediterrancan sub-basins
15 shown m Fig. 5. I ender o averd the effect of local sum-
pling poims amld concentrations belonging o specilic hot spats
areas, sediments collected in harbours, lagoons and areas

unsber the influence of fivers and cities (Section 3.20 were ex-
cluded. In the comparizon. only aneas in the continental shell
ol direetly or eaplicitly wmpacted by sources of contamination
were considerad, Although the number of samples cannot be
representative in some areas and the livhelegy of the continen-
fal shell miny influence the accumultion of these polbutants, 1t
is interesting 1o node that the Nomhwestern, the Adriatic and
the Tyrrbenian sub-basing are those exhibiting the highes=
lewels of PCBs, This trend wos also observed in @ previoas os-
sgssiment  comficted by UNEP  (UNEPFADVWHOVIAEA,
140} el et when considering other environmental mri-
ces (Foswler, 19861, und 1 conststent with the higher industrial
development of the riparian countries. On the wher hand,
when analysing the levels of DDTs in the different sub-basins,
the differences were ned observed, and it was the Central aml
Morh amd South Levamine sub-basins which exhibited a rela-
tively higher increase, probably relmed 1o the agricultoral
activities 1aking place in these arcas i well as a later ban o
lower restriction in the use of this product.

2.0 Background levels of comanninmion

The establishmem of background concemrations Tor the
arget compounds in Meditermnean sedimenis is necessary
in order o have reference valiees For comparison with experi-
imental dati,

When dealing with synihetic compounds the theoretical
hackground concemtration should correspond 1o the zeroe valoe.
However, POPs are ubiguitous in the cmvinomment and can be
found worldwide, even in remode or pristing places (AMAFR,
19E). Therelore, a methad For ¢stimating real background
concentrations is necessary, Two main approaches have been
wsedl at this respect (OSPARACES, 20041 the first is based

-224-



Capitol 4 Contaminacié per COPs als sediments mediterranis
4 A Gdaigz-Teufidrres of al, [ Eivivowsreits! Pollation I8 {2007 ) S6—T0K

" éé +

DJ
T L] T L] T T T T L] T
ADR AEG ALE CEN I0H MLE BWWE ZLE &5¢E TYR
mean 18 1 & 4 62 1 & X 3
e T i &1 ¥ @ i 1 F I ]
MOoME & M X 45 3 ¥ & I8 i3k

B“Il:l'
L]
-] » Ll
i -
- m ¥
': .
= M
g o
: o
| Ee *!
1E -4 o
& CEM KW NLE NWE BLE BWE TYR
3 [ & 0E &
5 & F [ -
r e B i

SUBBASIN OF THE MEDITERRANEAN SEA
Fig. 5. Ranges, mean and meedian comcenirations {bov-anl-whisker plots) of (A PCBs (Ancclor eq.), and (B DITs in sediments from the Mediiormanean sub-

[LETATEN

on the analysis of core samples, with a view of determining
concentrations preserved in a histerical record. before the
use of the targei chemicals, The second involves the estimation
ol concentrmtions in current surfsee sediments in areas rela-
tively remate from contamination. From ihis poimt of view,
the study of contaminant concentrtions found in the open
s, far wway from e coastal sowrces, could be a reliable
estimation of background levels of contaminants in Mediterra-
nean sediments. In this respect, the coneenlnbions cormespond-
g 1 open sen spmples shown in Table 3 (n bokd) could be
a first estimeate of these background levels, As memioned pre-
viowsly, special aftention has been given o the median value
because 1l constilules a batler representation of the lell-skewed
poplations studied. Consequently, the hackground valees can
be tenatively established in the interval of 1=3ngg™" (me-

dian Zng g ") for PCBs as 7 ICES, 0.08—3ag g ' imedian
Ingg "y for DDTs, and from (UM o 08 ngg ' (median

0.2 ng ey for HOB. These levels are consistent with data
from core samples. Tolosa et al, (19493) reporved values rang-
ing from 1.2 1w 29ngg ' for PCBs ICES. from ©% 1o
49 ng g" for DDTs, and from 0.0 w0 08 ng ™" for HOB,
in the Nonhwesiern Mediterrancan for the pre-usage period
of 1920— 1940

A7 Tempewral rremds

A few emporal wwends have been assessed in e Medinerra-
nean using dated sediment cores collected in different ancas.
Tolosa et al. (1995) studied two cores from the Rhone and
Ebroe arcas and Ffound that DOTs exhibited 8 maximum in
the pertod comesponding to 1975— 1990 in the Ebro prodelia,
wherews in the Bhone. the masimuom occurred Tromn 1R800 o
1975, peossably due 1o an earlier banning of DT i France
{19761 than i Spain (19861 On the other hand, PCB concen-
tratvons remained constant siace the 190905 i the Rhone arca
while i the Ebro they stll incréased dunng the pernod
1975— 1940, probably reflecting differem effectivenass in the

regulation of PCB usage, Similar stodics carried out near
Thessalonica (Greeced (Hazianesis e al.. 20000 and in the
Manzala Lake (Egypt) (Yamashita ef al, 1997} showed
i af DIFT concentmiions in the 1970s and 19380k,
respectively.

The vsg of surfsee sediments For issessing possible lempo-
ral wendds s more roablesomse, becmese datn variability con
be infleenced by other factors, namely those associated
with sampling and the representaliveness of e laver col-
lected, depending on the sedimemation e in each anea, as
discussed in Seciion 5.1, However, Picer and Ficer (1991
were able o show different temporal trends for POCBs and
DT i surficial sediments collected in the Adnatic from
1976 1o 190,

Plows for sediment concentrations of PCBs {Aroclon, DDTs
and HCB versw time (or the constrsciod database are shawn
in Fig. 6. Samples largely exceeding mean values, like those
collected in harbour areas and coastal lagoons were excluded
frosm this analysis. Despite the sources of variation mentioned
previcusly, it was found that concentrations for the three fam-
ilies of compounds were statistically  correlmed with tme
(p < 005, PCBEs, DT and HCB have been largely used in
the region, but their production and usage is nowadays banned
or srictly restrained for some specific purposes (e, DDT).
Consequently, their major source inputs i the marine environ-
meent have been reduced since the 81Fs, being af present mainly
limatedd 1o the existence of stockpiles or o the possible mobi-
lisation from environmental mairices where the compounds
can be stored (UNEPMAP, 2001 ). Since their half-lives i
sils or sediments have been estimated to be i the range of
6—30 years (Ritter et al.. 1995, the time span considered
here should be suffhcient (o observe decreasing tremds of con-
centrations. A general concentration decrease of PCBs s
shown in Fig, & (F = —0.19 in o linear regression considering
log-transfosmed data, p <2 0001 and 15 even more evident i
the case of the pp-DOT (v = 03, p < 0000, data log-
transformed). Pieer and Picer (1991) found a similar pamem.

-225-



Capitol 4

Contaminacié per COPs als sediments mediterranis

A, L d ranifrres &

Ervirnnnigmnal Pollunes T48 (0T ) 0=

e 1

100000 4
- PCBs
m
B 10000 '

: * -
é 1000 = i H : - :
- ', i H V. i - o
3 SO H I P P A T TR
I B | IS FETT DR NN TS fE
E i H H ]
£ w0 R 1S ! ¢ !! i
: o SR L3 | 1 SO : 4
(W] - H

1970 1980 1950 2000 2010
Year of sampling

10000
- DOTs
o
E 1009 < '

5 . i : . .
5 - - I L]
' H ol
160 . 5w ™ -
s : i - :
5_ ., M “ g . L
7 o SR BT
B 10 4 g ! i’ l 'L !1- £ v .
E ! ; i g+ !ll} =|-:I= It : :‘Ilt
- ] ™
3 0 H * : - . "I'
870 1580 1550 2000 2010
Yiar of sampling
_ 10000 HOB
T ¥
£ S
H [
v} '
x a . *
SEREEEE Yy .
i +. - -'
E BT : :
5 1,00 4 i HE L L
g . . i S hes
3 10065+ S ITTT el
'I;?D I!I;BI] I!I’II II::JJ ICII'II:I

Year of sampling

Fig. & Concenimtions of PCOls § Arockor o) L DU Ts and HCH e Mediemaness sedinenis with respect o ihe vear of sampling.

with a decreasing tremd for DDTs in superficial sediments of

the Adriatic between 19760 and 191 bt not for the PCBs.
This may reflect that the regulation of the use of these cheme-
icals and, consequemly, of the contminant inpats ool sea
was more efficient for DT ihan PCBs.

HCB did mot show o clear trend in thas study, althougzh dota
awailable For ihe last perood (2000 to presemt) was in the bow

range of concentrutions. The lack of data in the penod of

[970=1950 (Table 1h when s agrochemical apglication
wats aware imnportant, has gecatly lmated this analysis, Furtlser-
miore. the et that HCB 15 also genérated madvertently as
a by-product andfor wmpunty i several chemical processes
on incompléte combustion (Jacofl et al., 1863 could alao mdd-
iy any possible wemporal trend.

In contrast with this siteatson. if only the sedimems from
the open sca {depth = WK m) are considered. concemrations
did ot show any decreasing trend {p = 0050, In fact, the open
sea shows a much slower me of response o these comami-
nants after the establishment of resinctions {Loganathan and
Rannam, 1959445, The reducton of remaoval processes i the
deep-sca environment miplies thal apen sea sedinends act as
an impertant sink for these pollutaniz, contnibuting o their
persistence m the Mediterrancan environment {UNEP. 2021

4. Conelusions

The assessiment of contamination i ihe Madilemanean Sea
by PCBa. DDT: and HCB uzing zediment concentrations as
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environmental indicators has demonsiraed boh nogaceahle
trends and gaps of knowledge. A substantial amount of infior-
matieon exists but this i mainly the result of research stdics
rather than the exisience of monitoring netwarks. As @ consce
guence. available dia mainly deal with discontinwed local
studies or hot spot simations, Moseover, significant geograph-
ical data gaps exist, particularly in the Soath and Sowheasicrn
basins. These limitations. together with the lack of stondardised
mictlvbalagics, make it difficuln o wse amd compare data in a re-
cional contexi, and assess a5 well as conclede on general con-
tammmation pattems amd temporal trends,

However, i apite of this, the analysis comducted witly the
available data scems o indicate that chenmical conamination
by POPs in the Medierranean is more a local problem. asso-
ciated with urhanfindustrial and niverine discharges, as well as
coustal enclosures (harbowrs and lagoonsy than a widespread
issug across the Meditermanean regron, In this respect, a number
of arcas of concem, particularly along the Northern coast, have
baen identified.

Funhermore, the analysis of the tempaoral vanmion of con-
centrations confimied a general decling in POP: concentra-
tons over . A decreasing wrend iz more evident for
DDTs than for PCBs, indicating a steady input of the later
in the Mediterranemn Sen and (e need for an inproved man-
agement of their potemtial sources.

From the above analysis, it muosi be siressed that there 1s
o e 1o establish Moniomng Progeans iy counnes i
fill the geographical data gaps, and ensure the comtinuation of
existing emporal trend data. These progeanis must be able o
generale comparable and aocurate duta, ax aeours im oler ne-
gions such as NE Atlamic (O5SPAR, 20K, taking into account
the intrinsic variability of the eovironmenial nairix considered.
For exmmple. the sdoption of nemalismion procedures which
could account for the differences in sediment charactenistics (or-
ganic carbon content and particle size) (Kersten and Smedes,
20602 0 as we | as e bplememation of quality assuranceigqualiny
control procedures are considered essential.

The Barcelona Comvention can constituge the ideal frame-
wiork for regional collabormion in these manilaring activitics,
and the MEDPOL programme should continue w play a key
rale i capacity buikding amd developing quality criteria stan-
dards throughout the region.
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Abstract

A sereeming coological risk azscssmem (ERAwas conducted for the first ime in the Mediserrancan basin in onder 1o assess the woxiciny posed 1o
thi benchic commuminy by PCBs, DO Ts and HCB inmanng sedimens, The chamcienzmion of the exposure was comducicd by means of an exiensive
lireranure survey, generating a database with mone than 2000 samples. The effccts wereassessed by the adoption of guidelines previously developed in
tha hiterture, bevawse comoxcalogical mformation about persistent omganc pollutants (POPs ) m the Madsiermancan sodmsonts was lacking. Existing
seiiment quality guslelines (SOCs) for thie maget pollutams were conapiled aml consensus values were ealeulated for thaee different eategorics of
iy, ranmely thaesholed efTes concentmtion { TEC ), probable e concentration (FEC) and extreme el concenimtion (EEC), The combination
of exposure aiwd effoons characierizmion cnabled the idemificarion of sonse arcas of concem in the vicinity of indusiwial and wiiban locanions and i the
mwrthes ol the main Mediterrancan Avens. Beyvood the Madierrancan commemal shalf, the kevel of wxiciey forthe bemhic consmmnity was gencrally
loow, Thee evaluateon of the losicity induced by the misture of the langet pollubants spotbed the imgortance of DINT contamination in the Meditemnean

sednimoits, dedpite the (el that st mpals e sea have e hli.;ll.‘lﬁl.‘:lllll_l.' fodlwedd dunig the Lt docades.
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1. Intradueiion

Intense human development in the Meditermanean region may
have nepmivg consequences on the manne enviromment, In-land
activities such & industrial production. agriculuee and 1wurism,
combined with population growth and  heavy  urbanization,
ORginale mereasing pressures onto the constal areas (EEA, 1999),
invelving the degradaion of coastal habitns and a heightened risk
for inhabiting organisms and human population, Moreover, the
marcular occanographee charackensbics of the Maddemwanean hasin
{relatively shallow, semi-enclosad and with limited natural waer
gxchanges) favour the accumulation rather than the dispersien of
condaminant mpuls, remdering it a pariculary svulncrable and
pemenitinlly threatened soosystem (Fowler, 1986),

Persistent organic pollutants (POPs) have been idenified asa
group of contaminanis of special concem within the Mediter-

* Corvesponding author Tel.: +34 93 J006152: Bz +34 D3205HK,
E-rvann! alidroia albgama Bgabogale i (. Alhaipds),

OIG0-I20S - ser fhanl mamer © 2007 Elaevier Lul. All rghts seserved
o |0, | )6 enyint 00T 00602

ranean Action Plan (MAP) and s aszocised Prodocnls and
igehnical componenis (UNEP/MAR, 19993,b),

In the aguatic environment, POPs are strongly  particle-
asociated due 10 their hydrophobic propertics and tend o be
accumulated in sedimems, Comaminated sediments may constitute
A particular threat for the mssociated biota ez macrophytes and
Ivenhie erpanisns ) and even forother ospanisims (e, demersal fish
amd marine binds) threugh the masine Dod web, However, the
infonystion on their fate and effects in the Mediiemancan region s
=Ml seasce, parbcularly bor ceflain peoeraphecal ancas.

The ecolegical risk assessment {ERA) approach provides an
adeguate framework for estimating the ¢ffecis associated o the
occurmence of contaminants i scdiments, ERA is a process fiw
evaluating the likelihood tha adverse ecologieal effects may
BECUT OF A0 OCCUITing as a resull of GrEanism exposure 10 oG o
e environmental stressors (US-EPAL 18R A scrceming
ERA is typically the nitial phase of the process, aiming at
entilying siressors (e chemacals) and receptors that may
mise potenfally unacceplable nsks and those which can be
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ruled ot {Duke and Taggam, 20005 When risks arc identified. a
further detabed evaluation s required using multiple lines of
evidence in a tiered process in onder 10 reduce the uncenainties
and finally characierize the risk (Chapman el al., 2002),
Typecally in this sereening-level process, the exposure estimalés
are based on sitespeciiic data Lo concentrabions of con-
famanants), while effects characierzstion 15 wsually lierture-
Based, trving o cmploy conscrvative assumptions (Hill et al.,
20000, According ly, the effects in the evaluation phase are often
estimmed by the apphcation of the appropriate quality bench-
marks, namely the suitable environmental quality criteria
{EQC) The term cntena refers o a definitive value, refined
over fime based on region-specific effects and contaminant
infommation, bul, enforiunately, these values are ol always
available {Chapman et al.. 1%}, In these circumstances, values
that are more generic are selected mothe screening ERAL
generlly adopted from other regions. In the case of sediment
contamination, scveral seis of salimem oxicity benchmarks,
the sediment quality guidelines (S0Gsh, are usually adopied
{Chapman and Manm, 19949),

The main objective of the present work was o assess the
toaicity indweed in benthic erganisms by a set of POPs, namely
PCHs. DDTs and HCB, in Mediterranean sediments by nsing
the sereening ERA approach. The imponance of the pollution
by these compounds will be measured in wems of their possible
effects wwards the bemhic community, determining which
ones of the Mediermanean will be of special concern, thus
wccding funher investigation. Funhenmore, the idemification of
a consensus S00s for the Mediemancan arca can be a
contribution to the definition of European marine sediment
qualiny guidelines in the framework of the Water Framework
[ireciive,

I, Methads
21 Servening conlogieal ik axsesuienr

The cvnlogical risk ssessment s penerally conductal i a thiee sep proces:
problemn fomvelalion. sealysis smd rid charscterieation (US-EPA, 1991 Im the
peoblem formulation. the parpose ol the asscumen s definal and a plan for
anahyzing and cbansetening e rido isdebermined g el imd e
and defining the endpoints. The anabysis part is designid o chanctenee the
expomre, deterrmnmg bow hikeky s o oocur and, proos this ex posurg, the poteniial
and type of ecological effecis that can be expocicd. Finally, = the sk
charscieriznion phase, the exposun and siessor-nesponse profiles ane mseprand
ghrnugh e risk estimation peocess. The methodologes wed in the presens udy in
each one of the defined phases ane descnbad in the Fallowing sections

2L Privivem formalanig

The comovptsal masded 1= basaxd on the hypithess that industnal, erban and
agricudtural land b sounces of contamination have comribited so the release
of P{Hs, DIYES ansd HOB imo the Meditemanean Sea, which may find their
whiaie fae in the codimene Thus, the seeoament will consda on the
recognition of possithe gemeric sdverse effects of these chemicals wwands the
marine eoosyaeen, and panicalaly the benili comsmunity, which i be the
st sesceptible w the sediment bound comaminams (Jone o al., 19959),

212 Anahisis siep
ZLLLE Expeswre charcierizaion,  The acgseamenl of the ixgposune was basaxd

o the: concertestions o POBs, DETs and HCB found in Malbemasen solimonts,
irchuda] in 2 doisberer encompassing values reportsd in the literaiure from 1971

2005, o 2035 samples {Cmmer-{ratiomes of ol 20071 Esch eniry of the database
includid the phaor and date of sadments collection, the sampling procedure, a bricf
aummary of g seahtical mahodology and the concoreratices of the anps
anahvtes. Dt oompiled refermod o ssporficial ssdimones, Iy considenad as
the fire 5 e, bheah in coastal ard opon e s

Concemarations of the pollumnis were recorded in ng g ' dry weight,
Copcemtrations of PCB= and DIV wone oblainad for 85% and 59% of the wial
sanples, whereas reponal dats for OB were scapcer {18% of the sagdes).
PUBR comcomtralions ane expaesid m ook eguiv alents, wang the masune thal
temer fit with the ohseroad profiles in sedimens (A2, amd as the seven
individhnl comgeners (POR IUPAC # 25 52, 100, 11X, 153, 138 apd |K0)
sedeoiad by the fmtermaviowal Conmer! Br e Explosranon of dhe Ser (ICES).
DOT concentrations were reconded ns individeal concenirons of p, p"-IHOT
and ilx degradation products, pp'LHOE and p g D0, 25 well 2x the e of
these three coampounds.

Samples were ¢lesiliod acording s the tem maring sub-besins in which the
wihehe Mditermancan basin i usually divid el (PN EP EAGOW HERTAEA, 19581), as
shimm [rther in Frz. 5. The Matbo oiom and the Adrialic substasin werg the
sl sisadid arcas for the bepet compoends (0P of the il amphsl The
Tyrherman, the Southelovamtine and the konic basins acoounied Sor ghout 2% of
the skl vabas, whensas snifrcant data gaps exeiad m the South anld Soulbasion
hasdin, with the exception of the Fgvption coast (CstmcrsCaticomes ot al, 3007L

2EXY Eieer charmacseeizanon,  The effect charcienation was hased on
severil sete of SO0 reponal in the leernme. These quality henchmorks kave
hevm ealeubnad using differerr theoretical anid empinical appenached, aich @1
the equilibrium panitioning method (068 Toeo oo 5, 1991 USEPA, W5 e
screning-brvel concontration apprach (Nl o al, 1997 the effects ramge
approach (Lo o al, 1923), the effeos kevel approach (MacUhensl o al., 19961,
the apparent ¢ ffacts threhold IAET hagproach (Barrick of al., 1988) and e logedic
rogreado ineadics (LS EPATO AL 2005), As o resadt, SO vahuos popontiod fon the
shrdiend pollutants exhibil o et + anabality, =0 Sl sonee outhors have developed the
comscnans-bareid appeoach nvimge e lannonios the oustimg values (Guarte, [HS:
Mo Duenald i al. 200000 anld thes has boen the spprosch wed hene.

Aermese conserss-haed marine 800 were et svailahle for alll the mpo
pollutants. with the excepion of PCBs (o Dosabhl o al, 20000, the vabees wen:
caleubmal fnhinﬂ&mh‘uh‘hh‘l{y dimerribanl by MuneDomld of o (2000 )
First, the existing S(Cis were chssifial acconding wo their ramative prapose inie
three peroral catsparies o reflocting a threchald oifect concemtration {TEC),
helow which adverse effects are unlkely, these refeming v a pobable etfect
concentration (PECL atone which adverse offiects ane peohable and, finally, a thied
CHRPY reflocting an catrome efloet concentmbon (EEC) ahone wihich shers
effects usually ocour. Afler that, the consnmashaad salues wene caloulated by thae
pooincn: e of the valuss cofmklernl withe ach calcpory. Oaly ofr o
vl woere slected For the calculation of corsensus TEC, PEC and EEC amd only
empanically derived SO were comsadonal.

213 Risk charachorizmiaon

Rk was charactenieal by comparsen of poinl exposures asd the el
henchmarks established for ihe target compoends. The selecied approach was the
hawaml qu.'HI;I'lI I:EIQIF micthinl, nbiere the ey betweon ExHIRNnT aml el
concenirainns is used {or soreening ecologicall sk assessment of conomiaied
sedimenss (Chapman o al, [T IF the resulting value is higher than one,
peneraial negacive effects inwands the ecological recepiors may be expecied. In
the wirk, the PEC valies were considersd as effecs benchmark
T the calculation of the O PEC HON. A socond soenan s also oonsidensd,
using more domservative loxicity vabees, namely the conserus TEC thredhakd
concemtralion { TEC B This later guotient highlighted theeer argas in which
toniily could possibly appear,

The asdimnent loxicity mducad by the mitenss of the chemicaks consierad
e PC B DT, DEE. DD and HCE) wis asesal soconding o the ooncopt of
the Wi wits, reasining abdithve leaioological reponses (Spmgee ond Ramsey,
T80 A oic weil | T s definod as the ratio betwoon the exgpeosun and e e

tratisies fiof o deterrmined i L and the loxicity of the ishee i
extimmmiod by the sum of the indivichal TUs (0 Tore and ScCinh, 200600, In this
weork, the effact ¢ I e P Uy the developed comsenan PEC,
Poterial negative effers cam be expecied when the intal toxic unitoof the miviure
15 eee oF prearer.
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Soa Crevgrapivical and statinical reaments

A peographical position (leagiude and limbede) was assiprand v sach
corcenirlion value in the datsbose and mapping methoads were applied by
means ol a Geograpbical Infonmation Systen (G051 using the Mapinfis
Profiesdoral 7.0 software. Suppoting mfommstion necessary for mapping wis
abained from diffierent GIS nesources: NOWA Coastal Seniees Center (baip:
i, eer. Boa . povuarclimeswoelid_ver mmi), J'hﬂil.'ll CRam of ohe Wosld
(W, PPenn S Unwersty  Libanes, hiips maprees pracode'don ) and
Cieneral Hahymetrie CRam of the Oecans (GEBCOR Digial Anlss (RO,
2H5)

Saniphes wene ¢lassified acconding ¥ the simpling Bathymeiric position inle
ran groups: coadal sheli podnts, when placed heracen the comaline and the
200 hatkymnetric cerve {Menand amd Smith, 1966) and outcide the coatal
shelll when sampling sites were dooper than 200 m. Funbermore, coasial shelf
samiplis wore clacsified intis five calegories hased on the available information in
the original nefermoes amd = the mapping cstmen applicd. Thew were
harbour aress, coasial bgoors, river imfluenced anss (within 10 km from the
miouth of dhse anain rivers, dischasging moee than 2 k' of water per year (UNEP
MAP, i), wkan influseced 2ones (witkin 10 Lm from the main cities
populaied with moee than 100,000 ekabitants (U™, 300055 and othier continental
shell arcas Statseial dans reatment aad ko camed or uang the SPSs 130
nackepe (SPSS Inc., Chicapo, U5 A ) in onder oo charscienze the populstions of
codseRIfaliors of lafgel ¢ £l Fenber inh Bl planed W the
peogpraphical and stnisvical analysiccondecied are presented el here [l
ColiGrre ot al., 2OTL

A Resuls and discussion

1. Gidelines for ecamcicalogical asecsmon of the Woadirerramear
sevdimers

Several SOG values were Found im the literture Tor the siadicd
pallutants znd despite they were designod with similar objoctives, most

! Ewvivonimew Informariovog 33 (M7 S67-KT6 Kisl)

of the cncountered values vanad within ordérs of magniade,
Funhermnone, most of them were limaed o Norch Amenca and Canada
coosysiems, although seveml developments and applicaiions w other
arcas have boom mepontol, meluding ihe Ailanie coast of Spam
{Dedvalls s Chapaman, 19698 Chapenan amd Mann, 1999; ANZECC,
2040M; Riba ot ail., 2004), Tas the best of our knoowledge, S0OCs are not
available for the Modivomancan region; theretorc, the coptoxicelogieal
assgasnient was conduciad adopuing the guidelines developed in other
e,

The SO0 paransters considored and the TEC, PEC and EEC
oosensus values, obiamed following the caleulaison meshodology for
ithe consensus-hased SOGs warte, 1999 MacDomald ¢t al., 2H#kLb),
are displayed in Table 1. The values withan cach estegory were taken
fram thisse derved froms ibe corresponding experimental approaches,
irl:]l.l:]'mh-_ the rr.\nm!l}' rLTurl'h:d TI0, T50 and THO values (US-EPAS
NEAAL 2005), which then wore geonsarically averaged w obiain the
conkgisas-basdd valuss,

For the quality guidslines denved fram the apparent effecs
threshold (AET) approach only the lowest amd the highess AET valuecs
obtained from the diffcrens tests (e ovsters. echinodenns and
anprhiperds) were consalered (Basmsek ot al., 1988 Gmes and Waklow,
| % that were elassificd inthe PEC amd EEC eategories, respoctively,

Dalferences in the classification eriterin of S00s wsed in the presem
work and those given by MocDonald e al. 000} derivad in sl
differences in the final consensus-based vabaes for vowl Ff‘Hr-. uhh:-ugh
ey wier of the mu«dﬁnl‘magmwmr g g "vs 40 ng g
PEC 1T npg " ve d00 ng g " and EEC: 3e0ngg v 1 TO0Ng g
respectvely ). In any case, the deviations iowands the Imu".:lhc&mqﬂ;.'
a more protecive charcter than thoss wpored proviously,

DhlTerent auihors have studied the percentages of prodiciabaly of
ithe S0Cis m relation g lse-negative and Gilse-posiive classafications,
In gemeral. when chemicsl concentrations are lower than TEC valugs,

Tahle |
Sadinbent quality puidelimes (S0 (in ng g ° dry weight) considered for PCAs DIFTS and BCH inothe marnine enyironment
PO YT T [ [ HY B Keference

Frervabobd offeny comermirmon (TEC)

ERL nrt (K i 11 2 Long et ol (1995), Long
il Musgan | 1990)

TEL Il6 ERY 1.2 Il 1.2 Tl Dokl 1 al, f 1996)

e 416 Neff ot al. (19T

LF.| 33 LT LN Il LS-EFANOAA [ZIRIS)

Consenss-hased TEC ko L5 I3 L4 1.4 n.il.

Probahle offeer comcentrmibon (PEC

ERM 130 dia T 7 | Long ot al. (1995, Long
ardl Mugpan | 19951

PEL 139 5.7 4% 1742 i 3 MlucDuonahl o al. § 19%95)

AET-L 440 M fa a 6 1} Banick ot al {15850
Ciries e Waldow | 195

T#0 3o 1] [LLT] % US-EPANOAA (2IH5)

Consensus-hased PEC 4 kL) T L] % I

Lt el conccamarian (EEC)

AET-H i ar 210 i [k M Harrick et al i %),
Cirpes amd Woaldow | 19996}

THl o T M 1 LIS-EPA SR (31

Consensus-hased EEC 2 37 143 L0 on IE0

Mlinisroam (underbined) s consenoes-hased (boklh values ane shown

AET-H: apparees ¢ffocts thee<hall (Righet valuel; AET-L: apparent effocts threshodd (lowes valuel; ERL: effects rasge low: ERM: effects range madian: SLC:
soreenang-level concenmation; T20, TS0 and TS0: chemical concenmanion gomespondieg s the 20, 30 and 80% propomion of as csmples for amphipod s

woconding 10 the logisti: regression appraach,
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the probability of camples comedly classiliad as nontoxie i higher 10 4 TEC I FEC | -
than 73%% for the warger compounds (Long cr al. 1993 MacDonakd — : I EEC
ctal.. 194, MKk As far as the PEC values is concomed, percentages £ : I
af suceess in determining the wxiciy of sedimem sanaples are vanable, g I |
but mommally higher than 30%, {Long ot al, 1995, 1995, kacDonakd £ 51 |
et al, 1996, Hiolkab) In the case of the EECs in manne sadinsenis, E‘ |
valuies have been Found ily for PCBs for which the pradictive abiliy = |
ab taxscity was higher than X5% (MacDomakd ot al., 206k}, The degree 2 i |
of prodicabilny hos also been repomnod e depond on the Kind of the 'E I
wonicay st conducied {Long ctal.. 19955, the duration of the exposurc S A !
test {Ingersall ot al, 20001 the level of orgamzation considerod = :
{eommunivy-kevel ve individual respomses) (Hyland et al., 19995 and, LE i
partcularly, 0 onsaicspecific covimmupental fctors (Wenning amld ) . y ' y :
Iapersadl, 2002; Crane and MacTxesald, 2003, Vidal and Bay, 2005). e . cumﬂl I'H“::lrldl;éﬂﬁ ;':::Iﬂl R
Therefone, the application of the SOs 1o regroos ofher tha those for
which the values were developed showld mequire Turther omesne
wxicological dma woclanty the degree in which adverse cifces wwands o 1 . e
the henthie community will be effcctively produced in the studsed TeC) PEC F"-.-_
#ongs and v refine the applicabiliny of the consensus-based S0Gs

esiohlished (Chapman et al, 199k Ficld @ al., 20020 Consaquently,
the 500 valees caleulated in this work are oot inended  for
managensnl purposs bid & benchimark levels Tor wlentifying the
arcas of the Meditermamean that camn h:nrqucinl concem i relaion b
solmments comtaminsion by FOPs.

22 Assessment sf the probable toxicity induced By PCHs, DT and
HOR hourd o Moditerraiteair sodimenns

224 Levels o comtanmimation o general comparison winh 5000

Table ¥ shows the gencml kel of conmnénmion of sodimeims
gatherad m the sudy arca, Chuamiles, ineans, modiins and wtervals ane
digplayed for the three clagaes of wrga polluanes. Detsdled mfommation
aboun spatial and temporal mends and backpound  levels ks prosided
clsewhere (Cebmce-Cutiimer ot al., 20KIT)

Fig. | shows the cunmlative comcentration distnbutsons of PCBs, DTS
ael HOH froam the data sumemanized in Table 2 e the comsenass-hased
S0 catablzbad in the presc work. I should be noted that the goseral
hetcropeneity existmng in b G of exprossme PCR comeentmtos may
miroduee some undcniaintics in the toxicily assesament, Guidelings for this
Tamily of contaminams e perserally given For s wial coment of POBs in
the samples whereas daa available in sedimems 2 momly expressed by
compansan with commercial masiuncs (Amclory or by the sum ol
midividual eonpeners. Similarly, some S0Gs for DOTs ineludad the o, o'~
Esaemiers @ the fimal soreening value amd exposurs concentnibins consdor

Tabde *
Dhecripinee talaics for the podltaee conqnlored ie the databaae

Concentration fez g 'y

MB: PCBs T pup’- g’ pp’- [ HUB
Amclor® ICES®  DOT  DDE DD
N 172K 138 BTt lWps  REG 12 Rl
Ml 153 TiN dd 457 i) 418 BT
Median In 47 i 1.1 it 10 2
Percentiles
20 4 [ 0l 03 02 i B2
50 I 4T Lo 1.1 T an n2
T 55 Ih% EX EN| b % [BH
“Jﬂ.l_.'l! LIEI1EY [THLY [ETCT] | ol el DEHE - ol

fmim-mmx) 16816 398 20500 41,200 ELIHE TRAD MO0

® PCBs expressas] as Arochor equinalents.
* S of thi: conpeners POB IUPAC # 25, 52, 100, 115, 153, 138 and 150,

T
I
i
I
89 1 !
I
I
I
I
I

20
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=
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Fig. 1. Cummilagive frequencies of the eoncentragions of PO B, DOTs and BCT
in Mslisrrancan sod Fsaabdished conse B (TEC, PEC and ERC)
are indicated by verixal hars

oy the p p'<isomeers. possibly involving some undercsimanion of the
magative elliacts, Howevar, this s consadonad afl ke sigmalicance, duc i the
faict ghat &, p'-isomers do mot represent mong than | 3% of the wial ameunt
of compsounsd m the commensmd mixtures {(WHCE, [958},

Botween 45 amd 700 of wotal doa gatherad 15 siuatad below the
coisensis TEC level, indicating an uilikely existemos of adverse eifiects
far the henthee commumity. Unfomummely, a thredhold level was ot
available for HOB because of the lack of dat in the Incranse. The fac
thas the major pant of concentrations wene below the theeshold values may
relloct a bower level of hazand associaied e these pollutants i the
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Fig. 2. Percontages of samples mcluded in cach caicgony tooasial lageons, harbours, urban and moer inflicnesd arcas, othor continental shelf samples and outxle e
cominents] shelf), and ahowe the csshlished consensis SOCs (TEC, PEC and EEC) for esch target analyie.

Sediemrancan sedimenis. Concentrations probably indocing megative
efferts towands marine organisms, above consensas FEC bevels, arc
calculated to range betacen 6 and 17% of wolal concenimbons in ihe
daabase, depending an the polbmam, Taking into consideration cven a
mame prHective scenanic. so. considering the minimum valwss of all
colbocted SO fumberdined valwes in Table | the peroatage of probable
wnie sEmples imencasad w 1 2-22% of the wial concaniration daca. Chaly
Fe of the data 15 abovg the consensus ERC for DT and 1% for PUBRE,
where oxieiy inluced by chensicals in these semples = highly probablbe.
Thiose samples whose comoentmtions wene betwoen the TEC and PEC
values represent sediments in which woxicity is possible, but it is uncemain
v which extent adverss effects could appear.

Mo general pamems wore ohserved when smidying the number of
samMes cxceeding the threshold valses vy ihe year of ssmplmg. This
aspect waes checked v ander s crsure that samples wene not reflecting
historscal contamination when ircating their possible indwetion of woxsc
efiectz. About 51% of the iotal dat exeveding the PEC value for PCHs
aml 3% when comsidening the sum ol DTS comespond 1o sodmenls
samipled before the 95, On the other hand, in the case of HOB, 75% of
PEC fxcoedmg valwes comesporad o sédiments sanipled afler the W05
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Fig. 3. Edimaial ioxicity for the miviere of PCE, DT, DOE, DEOD and HCB for
the iffizront catepories of sanspling sitcs. Bars represont the s of the modia TU
for ench pollutznt. The sum of mean TU valses are displayed in the absoise s
N mumber of mamples.

bercaues mwst of e data available were colleoed in the persod Trom 190
to presend. Inspine of the faot tha a cenain decreasing temporal rend was
obseried for PCHs and DT in the Mediterranean sediments (Gomsee-
Cimideree ¢t al, 2007 the long halflives of these polluams (ap o
30 years) (Ritier o al., 1995) indicate thai sedimenis collected i the T0-
B0°s mmay il rctan consickerable amourits of the target polkutass.

The concentrations of the wrge pellaants in the sediment saniples
greatly depend on their location, m the sense thal lagh concentrations
wene generally fousd in harbour ancas, lagoons, asd in the vicinty of
the muain Mediscmancon citses and rivers (within a distance of 10 km)
(Gomee-Gubbmez et al, HW0TL For this reason, a sisdy of the
dasrribution of the possible (above consensus TEC), probable (above
consensus PEC) and very probable (above consensus EEC) sedimem
toxicitics was conducied in fanction of the sediment sampling sites as i
15 showm in Fiz, 2, The relatve pereentage of samples within the six sie
categomes For cach pollutant type is shown by the whiic bams with the
ohjective of providing an estiimation of the general distribution of
available &g, I is motcwonthy that all samples whene adverse cllicts
for the bemhic commwnity are probable are simared inside the
contnental shell, whereas the Medildmnean open s¢a sedmients
appear 16 exhibit mo toxicity w benthie organisms. The probabiliny of
occumence of adverse effocis on ihe coosysiem increases in sanipbes
close o possihle sources, The main mdusinal ongin of PCBs in the
environmenl s supporied by a higher pereeniage of samples probably
toie Foumdd i e viindty of eities and harboars [ £2% of data above the
PEC valwe and W% above the EEC value), On the other hand, a hiu:]l

i ﬂ
E-lL
I Subgreip 1: VUi (0 DED, mmvﬁmmﬂmmn- £

O Seibgon 2 T i | X W PCIR, W DO, WD [OOMEL W DOTL M = 727

Fig. 4. Relstive cominbution (median salues of the perceninges) of each
indivichal pollutas fo the oniity of the misture for two datascts,
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perceniage of most likely toxic samples nssocisted 10 DDT
comtaminatien  comesponds: b the prdelta areas of the maim
Mediterrancan fvens (19% of samples in fronl of T ssocated o
MCRs). The relatively hagh incidence of HUR toxeity in hatbown i nol
reproseointive of the region due o ibe hmiged oumber of samples
mvanlved.

A2.2 Toricly idfuced by paliuramt mrivrares (e phe
Meatiterramean sewlimears

Thee toxec unils approach was wsed bo assens e loxieby ol by
the mixmire of the dalfaent target chemiciks in esch one of the ax
caregories of sedimems considered. Dse 1o the fhet tha nog all samples
wene analyzed for each one of the five contaminants {MCHs, DO,
D003, DO andd 10CB), the comesponding mean and nsedian TU values
were deiermined and summed. Fig 3 ghows the resulis of this analyss
in which bars reprosent the TL,, valses (Y meglian) sccording 1o the
aix site catcporics considered. The Tl oy, values calewlabod as il sumol

e mean of the individual TU i€ also shivan in the sbecise axis. Theso
imalicate that, with the excepiion of the harbour arcas, the wiad kevel of
foxecity of sediment samples is gemserally lvw.

Particularly stnking & the contnbugion of HUCB 1o the probabie
toxicity indisced in arbour sodiments. However, this can be explamed
by the limited daia avatlable for HCB. where ten samples oui of cleven
werg fram the harbour of Miracus, exhibiting concentrmtions a= high s
2500 ng g " (Gaalopoulon o1 al, J05) This aspect should require an
extendel moniwring ke region o draw delimie conclesions.

Fig. 3 abso shows the predommant mole of the DOT specics
{espacially the penel composinl DIT) i the tota] toxicay of e
Madnerranean sedimsents swhere the harboir aneas ad those inflsenced
by miver dischanges ane of special concem.

The relmive conribution of contaminanss 1o the total toxicity for wo
sets of samples is shaam m Fig 4. These sub-proups are imited o these
smples prowiding data for 2l pollatnes (PCHs, DT, DOE, D00 and
HEB) W= 226 or sediments only asabyeed for PCBa and DOT specics

- [ e 1:2
= ~ TECHO>1

b T il

s a8 e =
¥ l\ 5
__.::\ J L, PCBs f
i
Caicens, W S FECHO>1® »8
‘N . . . a8
SR e *2-4
TR |

Fig. 5 Creographical diseibaion of the hatand guotiess (FEC HOr and TEC B for the concemmatioss of PCAs (A and BOTs (83 in sediments foom e Jiffescin
Meditermnenn subhassrm AR, Adratie Sex: CEN, Central Sen; ABG, Arpean Sen; ALE. Albowsn Sea: 108, lowian Sex; NLE. Neath Levastine Sen; NWE.
Northwosern Madiicrmancan Sea; SLE. Sosth-Levantine Sci: SWE, Southwotern Modilcmancs Sca; TYR. Tynhetian Sca.
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Tablke 3

Areas of spevial ooneem in the MeStemansan due o the POBs, DIV and HUB costammnation of sodiments sampdad duneg the kst 20 years (1985 2005)

Sub- ARl Of COnem

Coiigooned eycpnding ihe Mavimen HO} ey el

basin® PEC bevel inumbser)
Harbesr areas AR Trieae MR 16X (140 Aalzmi ot al, {199, 2HKD
ARG Pimsus, Atkans HL'H ST {1t Cialanupusdions of al, (210K}
[T I 1y
MR XA (6}
KWE  Viercpgio Ml 1900 Pullegrini ci al { 19#9)
KWE  Impena harbour DTS LT ] SIDENIAR (2(H15)
TYR  Pavnibing 13T 300X Cieene of 4, [199K)
MR A1.T (F)
Alexanin (R RIES FET 9 Bearakan ( 2HM)
PR EETL
Coasnall Lapons AL Yenwe Lagoos indusoral area HUH LK RR]] Hoscaimim «f al, {19881, Frigrani o al
(Margkaera) EILIES [EX1]] | 2080, Marcomini < al, (1999)
PR T4
KWE  Sainl Tropes DT IETI]] BNCY, {04
RWE  Maccans DTS Smly B0 (1)
MWE  Thau DTS [ESI] BN, |0
NWE  Bapes-Sepean [T LIty B0 (1)
SLE  El-Mas Bay HOR 2712 Albwl-Allah § 122,
[0 Ts 505 Adbsl-Allak amld Abbas § 1595940
SLE Abea-Cluir Bay H{B 5 Al Allab § 152y,
[0 Ts LT Absl-allab amd Abhas § 19540
SLE Alareals Lake DTs lad 12 Henlormy aml Wakash {1997,
Yamaskhila ot al. (1997, Hde)
Urham sumousdings AR Venice city [inner channels)  PCRs LR Faitcare o ul. {1997 ), Mancomsn o al. (W),
jrities mnfluenoad) Moect of al. (199%), Pavont of al. [ 199K)
ARG Thessalonica DDTs 120y Histrianesdis of al {2000y
MCRs iy
AL Piraeis, Alkens (RIR I (IR Hsmanetis aml Hoesoe | 008§
i Saronikos Tl
KWE  Rarcelosa R LE I} Blayona ot al. (W), Talasa <t al. (1995)
DTS LTI
M LANE]
WWE  Marscille Bay DT 3 R (1),
(e aaraags ounfallh PR Ty Woalis ct all. | J006)
WWE  Toulos PCBs 1.5 Pidranl vt al (159%)
KWE  Cienma DT 53 SIDIIAR, (2(H15)
B 17
KWE  Nice Bay DT Ay R0k o )
B i
SLE Pon Said DOTs I6TE) El-Dih and Bailmwy | 19K5)
PCBs LETE)
Procdele aner KWE  Fhm DOTs ERdy Tiskma ot ml. [1995)
{rver infhsneadl WWE  Rhone H{E 1215} Ciarrague of al, {19931 BLN.CL § 110,
DOTs TILT) Tiskoa ot wl. [1995)
B 1.7 02)

Contaminants exceeding the PEC bevel are indicated as well as the maximum HEY vabees and the number of samples excosding the pusbelinges,

* Medncrmancan Sea subebasing as in Fiz, 3

* Maximei HO values and the pamber of sedimen sinphes escoaling the guideline.

(W=T2Th Baoth groups reflect the imporiant eomtnbutson of DOT (30
20%5) w the wnal soxdcicy of the mixwre. Albhosgh higher consonvative
FEC valugs could be pamally responsible for this obsemvation (Table 1
the importance of DIX] impact on the Mediermancan should not be
negleciod, as other sudics have alrcady poinicd o (UNER 20020
When wkmg info socouml cven @ mHMT COEKNINY SUOTERH, S0
wonsrlening a threshold kv of tosicity fo securcly classily sangles as non-
Im.ic,m\l:,'d-ﬂ%m’lhl: slimonis r|,1ru1ir|1u]1u: fir PO B, DT, [THYE sl
MY prescnied concontratons below the THEC for all the =00 of con-
samnants. This indicmes that these conmminants are of cominued increst
when assossing the possable weicity of the Mdivorrmean sodumonts,

A 2.3 Ares of speedel concern i rdalion fo fotieity indueed by PCEx,
DOT awd HCR

Une of the prncipal goals of conducung thes sereening ERA was ihe
identification of those arcas of special concem in the region dug o the
accumence of PCHs. DOTs amd HOB in sedimems. The applicaion of
ke WG mathodalogy i appropriaie for the scroenmgelevel asscssment
and may provede a good sisualizaiien ol or sk indicator for these
arexe. A (other comsideration in a detailed ERA wall definitely
ditermine and quantify the existing risk, king 000 accoumt oi-site
cooboxicological data and refemng w specific endpodnis and arcas of the
rogron (M1l <1 al,, H0H),
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The HE) values csumarod by means of the owo approaches
considerod in the present study (TEC FIQ and PEC 10 have been
calculated for cach ome of the agal chemacals. Siges the incidemes of
ficily has been desonbed e be depenmdent on the nogmtude of the
PEC quoticnt values {(MocDonald o ol Miikb). those orcas with
higher PEC HO values ane most probably associaved w negaive effoos
omo the eeesystem, In areas winh TEC 1 values higher than ang, bat
nioa gxeecdimg the FEC HO levels, woxiciny is possible bat less probable,

A general overview of the resals obtmned for BCBs and DOTs is
alwan i Fig 5, where the statsons exhibiting HO valwes higher than one
arealmplivyed. Aot cin beescen, the anses thal eowld represent a nsk G ihe
heithie community are genorally fownd in the conunemal shelf. A mone
detniled desonption of those arcas sampled dunng the last 20 years and
exhibuing IFEC HC) vabkues higher than uity is provided in Table 3. This
alsa nehades ihe chemieals exeeeding ihe SO0 values,

The Sorthwostom Moditommzm (NWED the Adriaie (ADR) and the
Tymhenian (TYR} concentrabe most of the idemtificd arcas of concem ik
relation o the ety by porsistent ogasochlonne pollutants i
sodmperis. Some of the highest PEC HOQ values were found in s
Slarsaille Bay and paniculady in the arca of Comiou. In fact, sosicity i
thas arca was conlimsed by several impacts on the liveng onganisnes and the
meing ecosysicm (Arfi amd Patnt, |987; Bungeot of al., 19946 Narbonee
ctal.. 19990 Although somse recovery oceurred sinee the exublishmen of
a wastewater eraammwm plant (Bellan  al. VM), the comamination of
sedenpcnits could sull be producing adverse olfeos sinee conceniratons up
v o chan 1000 ng g ' of PCHs and 100 g g ' for DDVTs have been
rerently found (Wate o al.. 20060 Another area of concem is the Venice
Lagoam, affoctal by msdusinal, urban and agncaloral discharges, with the
special mmporianes of ibe mdusimial zone of Marghers Harbour, Ciber
ERA studics proviously conductad o this arca adicatad that the nsk
induced by somee macals (arsensc. codnvium. nsckel and meroury) is also
iapatant (Mich<dan et al. 2004 Crtto ¢t al., 2005), High PEC HQ
values are also found in the Piocus hartbour, above all due o e
comizmmnation by DI {Calamopoalon ot al., MW05), Levels in some poims
ol the Sarmikos CulCans also exceading ibe guslehnes. A PEC HO) valss
af & For pgp'-DOT kos been stirbuted oo meeently sampled sedimeni
{Hiatiasestis and Haobeou, 2005 ) Aecondmg b thess authors, [T mpots
i some areas of the Saponikos Gl seemod v be the result of the recent
dispozal of this compeand, highlighting that this contanmnant and denyved
noiciny in the sodimments continiss o be of cancem.

In pencral, some: mdusinad and urban sureandings: are descmbed as
arcs i which oty 15 probebly danved o orgasochlonne PO
hosind to sadiments { Tahle 1) amd Rirther sy ﬁlig.;li'm i rn:q-lim-,lin oirder
wr ascertain 0 which degroe the health of the bemhse commumty is
conlangoned by these chemicals. Funbenmorne, ancas of dischange of some
iaportant Medierrancan nvers {Ebre, Bhone and Mikeh have been found
especially impacied by the conmminsion of DOT aead s meabalies,
cxccading concenirtions above whech adverse cfoots towanls the benghic
conmmmaty ane likely 1w oceur.

Indead, ihe comclsions denved fromn this assesamen depend on ibe
distrburion of daes available, Iy oy, most of the dentilied arcas of
concer appear v be inihe Monhem rim of the Modivomancan, wath more
than 3(¥5 of data, However, i spite ol the cxisting data gaps in the castem
and southem pams of the basin, the hismoncal kigher cconomic and
inchustrial development of Fronece, Taly amd Spain coull account For the
higher level of chemical comamination of their coastal ancas.

4. Conclusions

The sereening ERA conducted m the Mediterranean basin in
onder toe study the possible haeand induced by POPs contam-

imation i manne sediments highlighed vwo mapor paoblems
related w the characterization of both the exposure (POPs daa
in marine sedimens is lacking for certain regions) and the
effects (on-site ecotoxicological data is mt available). In spie
of these limitations, the adopted approach enabled o conclude
that a peneral low level of woxicity for the benthie community s
expected outside the Mediterranean cominemal shell dee 1o
sediment bound POPs. However, some areas of concern were
identified in the vicinity of cerain industral locations and in the
mouwths of major nvers, spotting the need of furher cooo-
icobogical rescarch in these wones in a detailed ERA. Finally,
within the warget pelluans, the wicty indueed by DDT in
sediments seems 0 be the most imporant issee in the
Mediterranean, despite the years of restiction of is prosduction
and wse that have redwced the main iputs imo he sea.
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4.2.1. Discussio addicional als articles

El treball realitzat ha evidenciat que, tot i existir un volum considerable de dades sobre concentracié de COPs als
sediments mediterranis, aquestes informacié és molt heterogénia i esta generada amb diferents metodologies de
mostreig i protocols analitics molt diversos. A més, existeix també una gran heterogeneitat geografica i gran part de
les dades disponibles estan localitzades a les costes de la zona nord i oest de la Mediterrania, mentre que existeixen
grans buits d'informacié en les arees costaneres de I'est i sud de la regié i en les zones de mar obert. Aquestes
mancances d'informacié també s’han observat en altres matrius ambientals (Mytilus galloprovincialis), aixi com en
I'estudi d'altres contaminants (EEA, 1999). Actualment, la fase Ill del programa MED POL esta centrada en I'analisi
d’'una gran varietat de contaminants, entre ells els COPs, en diferents matrius ambientals (sediment, biota, aire i aigua)
en part de les costes est i sud de la regié (Albania, Algéria, Croacia, Xipre, Grécia, Israel, Marroc, Eslovénia, Siria,
Tunisia i Turquia)22. Aixi, s'espera que en un futur proxim augmenti el coneixement sobre l'estat de contaminacié
d'aquestes zones. De tota manera, encara quedaran alguns buits d'informacié en determinades arees de la regio (ex.
costes d'Egipte, Libia, el Liban i Montenegro i arees de mar obert).

Els resultats d'aquest estudi evidencien la marcada necessitat d'implementar una xarxa de monitoratge general que
tingui com a unitat basica d'estudi la conca mediterrania i superi aixi I'estudi parcial de zones concretes que moltes
vegades fins i tot queden relacionades amb problemes de contaminacié puntuals. Un altre aspecte també molt
important és la implementacié de programes de mostratge i analisi normalitzats que permetin generar dades
comparables. En aquest sentit, la tasca desenvolupada pel programa MED POL ha de continuar sent clau per a la
implementaci6 d'aquests programes i el desenvolupament de les capacitats de tots els paisos de la regié per conéixer
i controlar la contaminacié de les seves costes.

La majoria de les arees més contaminades (hot spots) es troben a la ribera nord de la conca, amb I'excepcio de la
zona propera a la desembocadura del Nil, una de les pogues zones de la costa sud per la qual s’han trobat dades. A
més, s’ha observat que els nivells de contaminacié per PCBs son més elevats a la zona nord de la Mediterrania
(zones de la mar Balear, el Ligur, la mar Adriatica, la mar Tirrena i la mar Jonica). Es probable que aquest fet estigui
relacionat amb el major desenvolupament industrial de les arees del nord de la regid. De tota manera, cal tenir en
compte que I'estudi de les zones que actualment es troben inexplorades en relacié als COPs, molt probablement
evidencii noves arees amb concentracions elevades. Possiblement, la contaminacié per DDTSs sigui rellevant en molts
dels paisos de I'est i sud de la conca que tradicionalment han basat gran part de la seva economia en les activitats
agricoles (UNEP/MAP, 2001; Blue Plan, 2005).

Tot i la gran variabilitat de les dades, s'observa una tendencia general a la disminucié de les concentracions amb el
temps, sobretot evident en el cas dels DDTs. No es pot descartar que la millora de les metodologies analitiques (millor
identificacié i resolucid dels compostos i reduccié dels problemes de contaminacio) hagi introduit una major precisio i
provoqui una certa disminucid de les concentracions de COPs. De tota manera, no es creu que aquesta sigui la ra6 de
les tendéncies trobades ja aquesta disminucié ha estat també descrita per altres matrius ambientals (sediment,
musclos i altres invertebrats marins i teixits de dofins) i fins i tot, quan s’analitzaren mostres en un mateix laboratori i

22 http://195.97.36.231/medpol/
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amb la mateixa metodologia analitica (Picer i Picer, 1990; Picer i Picer, 1991; Solé et al., 1994; Picer i Picer, 1995;
Villeneuve et al., 1999; Aguilar i Borrell, 2005; Borrell i Aguilar, 2007; Deudero et al., 2007). Aixi, la disminucio de les
concentracions ambientals reflecteix I'eficieéncia de les regulacions implementades sobre la produccié i usos dels
COPs (Barber et al., 2005; Li i MacDonald, 2005; Breivik et al., 2007). Les fonts actuals d'aquests compostos
(remobilitzacié ambiental, generacié inadvertida, usos incontrolats i aplicacions especifiques autoritzades) en cap cas
assoleixen les emissions de I'eépoca en qué aquests compostos s'empraven massivament a tot el mon. El fet que la
disminucid temporal dels DDTs sigui més perceptible és probable que indiqui una major eficiencia de les mesures de
restriccio i/o una menor importancia de les emissions difoses en comparacié amb 'HCB i els PCBs (Solé et al., 1994;
Picer i Picer, 1995). En el cas de I'HCB, existeix una manca de dades de I'eépoca prévia al 1980 que limita I'estudi de la
seva evoluci6 temporal.

En el procés de recopilacié de les guies de qualitat dels sediments (SQGs) s'ha vist que alguns dels valors existents
son molt variables entre si. Amb I'objectiu de superar aquesta limitacio i obtenir una guia robusta es calcula el valor
consensuat (Suter Il, 2007). De tota manera, aquestes guies comporten una incertesa associada en la seva capacitat
de predir la toxicitat del sediment que és molt dificil de quantificar. Aixi, en cap cas les guies estan destinades a ser
emprades en un marc normatiu, sind que tenen I'objectiu de contribuir a la valoracié del risc de la contaminacid dels
sediments, la identificaci6 d'aquelles zones especialment problematiques i aquells compostos que més contribueixen a
la toxicitat global. En el cas dels sediments mediterranis, I'estudi realitzat ha permés identificar algunes zones on la
probabilitat d’efectes adversos és més elevada i identificar el DDT com un dels COPs amb més importancia en la
toxicitat total. En un futur seria interessant i necessari estudiar amb més detall les zones on s'ha identificat un major
risc, incloent estudis toxicologics, amb I'objectiu de concretar quin és el grau d'impacte actual i el paper que juguen els
COPs.

La descripcio dels nivells de contaminacido d'una area determinada adquireix un valor afegit quan aquesta
contaminaci6 es relaciona amb el seu possible risc. De fet, I'estudi de la contaminacié marina no només s’ha de basar
en la descripcio dels nivells, sind que ha de ser capag d'interpretar el seu risc ecologic mitjangant I'establiment de
llindars toxicologics (Wu et al., 2008). En altres regions del mén s'han desenvolupat estandards de qualitat dels
sediments per valorar el nivell de contaminacié de les seves costes (OSPAR, 1994; OSPAR, 1998; ANZECC, 2000).
Tanmateix, la informacid existent a la regié mediterrania és molt minsa i, de moment, no existeixen estandards de
qualitat especificament aplicables a la regié. En aquest sentit, els valors consensuats que s’han calculat en aquest
estudi podrien ser un bon punt d'inici en I'establiment de les guies de qualitat dels sediments i d'altres matrius a la
Mediterrania.
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Les conclusions que es deriven dels resultats discutits en aquest capitol sén les segiients:

Informacio recopilada:

Les dades disponibles sobre contaminacié per COPs als sediments mediterranis mostren una manca general
d’homogeneitat (metodologia de mostreig i protocols analitics calibrats). Tot i aixo, les técniques d'informacio
geografica i I'estadistica aplicada han permeés identificar diverses tendencies i actualitzar rigorosament les
valoracions anteriors de manera que s’ha creat un marc de referéncia per I'estudi dels COPs a la regio.

La zona nord-occidental de la Mediterrania és la més estudiada (el 84 % del total de les mostres es concentra a
les zones del mar Balear, el Ligur, la mar Adriatica i la Tirrena) mentre que s'observen mancances importants
d'informacid a les riberes del sud i est de la Mediterrania, aixi com en la zona de mar obert.

Els PCBs son la familia de compostos més estudiats, tot i que I'heterogeneitat en I'expressio de les seves
concentracions (Aroclor vs congéneres) obliga a I'adopci6 d'aproximacions per fer les dades comparables i
s'augmenta I'error associat. Els DDTs sén la segona familia de compostos més estudiats, sequits de 'HCB, amb
poques dades, ja que el seu estudi en la regid es va iniciar fonamentalment cap als anys vuitanta.

No existeixen guies de qualitat pels sediments marins mediterranis que relacionin les concentracions de
contaminants amb els possibles efectes negatius sobre I'ecosistema. Aixi, es van recopilar els llindars de qualitat
desenvolupats a altres regions del mon i es van consensuar (valors TEC, PEC i EEC). Malgrat aix0, és necessari
poder validar aguestes llindars en estudis toxicologics desenvolupats a la propia regio mediterrania.

Nivells de contaminacio i valoracio del risc:

Els PCBs sdn els compostos que presenten concentracions més elevades als sediments mediterranis, seguits dels
DDTs i, finalment, 'HCB. De tota manera, aquesta tendéncia és altament variable en funcid de la localitzacié dels

sediments (zones industrials, urbanes, desembocadura de rius, etc).

Toxicologicament, la majoria de les dades recopilades (45 — 70%, depenent del COP considerat) és improbable
que presentin efectes adversos sobre I'ecosistema mari ja que mostren concentracions per sota del llindar de
toxicitat consensuat (TEC). D'altra banda, entre el 6 — 17% de les mostres tenen concentracions per sobre del
llindar consensuat de toxicitat probable (PEC) i tenen una major probabilitat de produir efectes negatius sobre
I'ecosistema mari receptor. La toxicitat dels sediments amb concentracions entre el nivell TEC i PEC és possible
tot i menys probable i dificil de quantificar. Quan es consideren els nivells consensuats de toxicitat extrema (EEC)
s'augmenta la probabilitat d’efectes adversos i només un 1 — 4% de les dades es situen per sobre d’aquests

valors.

Respecte a la toxicitat global provocada per la barreja de COPs, només un 48 % de les mostres en les que s'han
analitzat els PCBs, DDT, DDE i DDD tenen concentracions per sota del llindar de toxicitat per cadascun d'ells,
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mostres en les que I'abséncia de toxicitat €s altament segura. D'altra banda, I'analisi de la toxicitat de la barreja de
COPs mostra la importancia del DDT en la toxicitat global. Aquest fet, conjuntament amb el coneixement que
aquest plaguicida encara es continua emprant en alguns paisos mediterranis, indica que encara actualment aquest
compost és d'importancia a la regio.

Tendeéncies espacials:

Aquest estudi demostra que les principals fonts dels COPs a la Mediterrania estan relacionades amb les activitats
industrials, urbanes o agricoles desenvolupades a terra. Les mostres amb concentracions més elevades i el
percentatge més alt de mostres probablement toxiques es troben a la plataforma continental, mentre que les
mostres situades a mar obert presenten concentracions baixes i amb una toxicitat improbable. Les costes de la
ribera nord-occidental de la Mediterrania presenten nivells de PCBs més elevats probablement perqué
historicament han tingut un major desenvolupament industrial.

Les zones portuaries son les més contaminades amb COPs i en aquests espais és més probable que es
produeixin efectes negatius sobre I'ecosistema. Els PCBs son especialment importants als nuclis urbans i/o les
zones industrials, mentre que els DDTs tenen un paper rellevant a les desembocadures dels rius, probablement a
causa de la influéncia de les activitats agricoles.

Hot spots i nivells de contaminacid de fons:

S’han observat algunes localitzacions on la contaminacié per COPs i el risc ecologic associat és espacialment
important (“hot spots”). Entre d'altres, les zones més problematiques es troben al voltant de les ciutats
d'Alexandria, Atenes (Piraeus), Barcelona, Marsella, Napols, Port-Said i Toulon. També cal destacar la llacuna de
Venécia i les baies properes a la desembocadura del Nil. Al mateix temps, s’han establert per primera vegada
nivells de contaminacid de fons per COPs a la regié (background levels).

Els punts especialment contaminants (hot spots) no només es troben en zones industrials i/o urbanes, sin6 que
també a la desembocadura de rius, arees que els estudis previs sobre contaminacio a la Mediterrania no recollien
com problematiques. En algunes d'aquestes zones (ex. Ebre, Roine i Nil) és probable que les concentracions de
COPs i, sobretot les concentracions de DDTSs, provoquin algun efecte advers sobre la comunitat aquatica.

Tendéncies temporals:

Les concentracions de COPs disminueixen en funcié del temps. Aquesta tendéncia és més visible en el cas dels
DDTs la qual cosa indica que les restriccions sobre I'Us i la produccié d’aquest compost van resultar més efectives
que les dels PCBs i HCB, amb una major importancia de les fonts d’emissié difoses. En el cas de 'HCB, la manca
de dades de I'época prévia al 1980, quan aquest compost encara s'emprava com a plaguida, limita en gran
mesura l'estudi temporal. Els nivells de contaminacié de les zones de mar obert no disminueixen amb el temps,
probablement perqué aquestes zones, més allunyades de la costa, presenten un temps de resposta més elevat.
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The main ideas and conclusions arising from this chapter are as follows:

Information compiled:

Although the data available for POPs pollution in the Mediterranean sediments shows a general lack of
homogeneity (in terms of sampling methodology and calibrated analytical protocols), the application of statistical
and geographical information tools have allowed various trends to be tested, previous studies to be rigorously
updated and frame of reference for the study of POPs in the region to be created.

The north-western Mediterranean is the most studied area (84% of total samples are in the Balearic, Ligurian,
Adriatic and Tyrrhenian Seas). However, there is a major lack of information on the southern and eastern
Mediterranean, as well the open sea.

PCBs are the most studied POPs, even though the heterogeneity in the expression of their concentrations (Aroclor
VS congeners) means that approaches to enable data comparison must be adopted, thus increasing the associated
error. DDTs are the second most frequently studied group of compounds, followed by HCB, for which few data is
available because it has only been studied in the Mediterranean since the 1980s.

Sediment Quality Guidelines (SQGs) were not found for the Mediterranean sediments. The quality thresholds
developed in other regions of the world were therefore collected and averaged, and used as guidelines (TEC, PEC
and EEC). However, it will be necessary to validate these thresholds in toxicological studies specifically carried out
in the Mediterranean.

Levels of pollution and risk assessment:

In general, PCBs showed the highest concentrations, followed by DDTs and HCB. However, this trend varies

widely according to the location of sediments (industrial and urban areas, river mouth zones, etc.).

It is unlikely that a large amount of the data collected (45 — 70 %, depending on the POPs considered) may point
towards adverse effects in the marine ecosystem since it is below the agreed threshold of toxicity (TEC). On the
other hand, between 6% and 17 % of the samples have concentrations above the agreed threshold of probable
toxicity (PEC), indicating a higher probability of negative effects on receptive ecosystems. Toxicity in sediments
with concentrations between TEC and PEC is possible, but less probable and difficult to calculate. Finally, only 1 -
4 % of samples are highly likely to have some adverse effect on the sea ecosystem, taking the agreed values of

extreme toxicity (EEC) into consideration.

When the overall toxicity is considered for the POPs as a whole, only 48% of the samples have concentrations
under their respective threshold of toxicity. On the other hand, the analysis of toxicity of their mixtures showed the
importance of DDT in the global toxicity. This, together with the knowledge that this pesticide still continues to be
used in some Mediterranean countries, indicates that this compound keeps being a matter of concern in the region.
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Spatial trends:

It has been demonstrated that the main sources of POPs in the Mediterranean are associated with the industrial,
urban or agricultural activities undertaken on land. The samples with the highest concentration and the highest
percentage of probably toxic samples are located on the continental shelf, while samples from the open sea
showed low concentrations and a low toxicity probability. The north-western Mediterranean coast presents higher
concentrations of POPs, probably as a result of higher levels of industrial development.

Harbour areas are the most contaminated by all the POPs studied and present the highest probability of toxicity
towards the marine ecosystem. PCBs are especially important in urban agglomerations and/or industrial areas but
DDTs are more important in river mouths, probably due to the influence of agricultural activities.

Hot spots and background levels:

Various locations where the POP pollution and its ecological risk are especially important (hot spots) have been
identified. Among others, the most problematic areas are around the cities of Alexandria, Athens (Piraeus),
Barcelona, Marseille, Naples, Port Said and Toulon. The Venice lagoon and the lagoons located close to the mouth
of the Nile are also of particular concern. POP background levels have also been established in the region for the
first time.

The most heavily polluted areas (hot spots) are found not only in industrial or urban areas, but also at the mouths
of the rivers, which previous studies did not consider as suffering from a heavy impact. In some of these areas (e.g.
Ebro, Rhone and Nile) is probable that POP concentrations, and particularly DDTS, lead to adverse effects on the
aquatic communities.

Temporal trends:

POPs have generally decreased over time, and most notably in the case of DDTs. Restrictions on the use and
production of DDT could be more effective than for PCBs and HCB, with the diffuse sources of emission
particularly important. The lack of data for HCB before 1980, when this compound was used as a pesticide, makes
temporal study difficult. Levels of residual pollution in the open sea do not show any trend towards a decrease,
probably because these areas have a shorter response time to the decrease in pollutant sources.
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CONCLUSIONS GENERALS

“What we know is a drop, what we don't know is an ocean’
saac Newton
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Conclusions generals

Ateés que les conclusions especifiques de cadascun dels capitols ja s’han presentat, a continuacié només s'indicaran
els resultats més rellevants d’aquesta tesi.

Contaminacié per COPs al Delta de I'Ebre

L'estudi de les concentracions de COPs a |'aigua de I'Ebre mostra que encara és un tema de certa preocupacio, tot i
que fa més de 30 anys que van comengcar les restriccions sobre la producci6 i Us d'aguests compostos. Les dades
indiquen que encara en l'actualitat es produeixen aportacions no controlades de DDT a la zona deltaica. Aquestes
entrades poden estar causades per I'arrossegament de particules enriquides mobilitzades des de diferents indrets de
la conca ifo introduir-se a partir de les activitats agricoles (aplicacié directa del DDT i/o indirecta a través del dicofol).
La variabilitat estacional i geografica del linda també indica I'existéncia d'aportacions recents d’aquest plaguicida.
D'altra banda, les crescudes del riu provoquen un important augment de la descarrega de COPs, basicament a la fase
particulada, com a resultat de I'augment de I'escolament, la lixiviacid, 'arrossegament de sols i la remobilitzacio dels
sediments (ex. material dipositat als embassaments). Aixi, els periodes d’avinguda son claus en el comput total de la
descarrega de COPs a la Mediterrania.

La falca salina al delta de I'Ebre i la distribucié vertical de COPs

La preséncia d'una la falca salina persistent a I'estuari de I'Ebre provoca un canvi en la dinamica vertical de diferents
variables fisicoquimiques, aixi com de les concentracions de la materia organica, dels COPs i altres compostos. La
floculacio induida pel sobtat canvi sali vertical provoca un augment de quantitat de particules en suspensid i la barreja
de particules de diversos origens (organic i mineral). Aquest material es barreja a la vegada amb el material mari i les
particules suspeses pateixen una disminucié general del seu contingut de carboni organic i de les concentracions de
COPs. Tanmateix, la falca salina actua com una zona de retencié dels COPs ja que el seu moviment lent i la baixa
renovacio de l'aigua provoca que els contaminants es mantinguin a I'estuari. En absencia de la falca, gran part
d'aquesta contaminaci6 es descarrega cap al mar. D'altra banda, tot i que la interficie vertical entre I'aigua dolca —
falca salina juga un paper molt important en la transformacio i acumulacié de la matéria organica, no s’han detectat
maxims molts evidents de COPs en aquesta zona.

La contaminacio per COPs als sediments mediterranis i risc ecologic associat

Tot i les limitacions trobades en el recull d'informacié (manca de dades per les costes est i sud de la conca,
inexisténcia de procediments de mostreig i d’analisi normalitzats i manca de guies de qualitat ecotoxicologica), s’han
pogut observar algunes tendéncies. Des del punt de vista geografic, s’ha demostrat com la contaminacié per COPs als
sediments mediterranis €s un problema localment important en algunes zones urbanes/industrials, arees de
descarrega de rius i zones semitancades (ports i llacs costaners). Malgrat aix0, les concentracions i el seu risc
ecologic associat decreixen rapidament en les zones de mar obert. Des del punt de vista temporal, tot i la gran
variabilitat de les dades, s'observa una disminuci6 general de les concentracions als sediments des dels anys setanta
fins a l'actualitat. Aquest fet indica una certa eficiéncia de les regulacions implementades.
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General conclusions

The main conclusions of this Thesis are the following:

The contaminantion of Ebro Delta by POPs

The study of the concentrations of POPs in the Ebro River showed that it is still a matter of concern, despite the fact
that regulation of these pollutants began more than thirty years ago. It appears that, even today, some DDT inputs are
occurring, which can be related to the mobilization of enriched particles from several places in the basin and/or to
agricultural activities in the region (application of DDT or indirect input through dicofol). In the case of lindane, the
seasonal and spatial variability also seems to indicate the existence of recent inputs of this pesticide in the area. On
the other hand, the rises of the river flow leads to a significant increase in POP transport downstream, basically in the
particulate phase, as a result of the increase in runoff, lixiviation, dragging of soils and the mobilization of sediments
(ex. sediment stored in the dams). Flood episodes are thus contributing greatly to the total amounts of POPs annually
discharged by the river into the Mediterranean.

The salt wedge in the Ebro Delta and the vertical distribution of POPs

The presence of the salt wedge in the Ebro estuary produces a great change in the vertical profiles of various
physicochemical variables, as well as the concentrations of organic matter, POPs and other compounds. Flocculation
caused by the salinity gradient leads to an increase of suspended organic matter and the mixing of particles from
different sources (organic and mineral). In the salt wedge, this material is also mixed with marine suspended
particulate matter and the concentrations of organic carbon and POPs in the SPM decrease. However, due to the large
amount of suspended matter in the salt wedge, this water body entraps a large amount of POPs and the low renewal
levels and lack of movement of the saline water keep these pollutants in the estuary. In the absence of salt wedge,
most of the contamination is discharged towards the sea. Although the interface between fresh and salty waters has a
crucial role in the transformation and accumulation of organic matter, the results do not show important maxima of
POPs in this region.

POPs in the Mediterranean sediments and ecological risk assessment

In spite of all the limitations on gathering the existing information (lack of data in the eastern and southern
Mediterranean, non-existence of standardised sampling and analytical procedures and ecotoxicological quality
standards), some geographical and temporal trends can be discerned. It has been proved that POPs pollution in the
Mediterranean sediments is a local problem and important in some urban and industrial locations, river discharge
areas and semi-enclosed zones (harbours and coastal lagoons). In spite of this, the concentrations and their ecological
risk are falling rapidly in open sea areas. Furthermore, despite the great variability of data over time, a general
decrease of POPs concentrations in sediments since the 1970s can be seen, indicating a degree of efficiency in the
implemented regulations.
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Els contaminants organics persistents (COPS) son compostos toxics, persistents, bioacumulables i capagos de
ser mobilitzats pel transport atmosferic a tot el planeta, incloses aquelles zones remotes on mai s’han produit ni
emprat

En aquest treball s’estudia la contaminaci6 dels ecosistemes aquatics mediterranis per una seleccié de COPs:
els Difenils policlorats (PCBs), el diclorodifeniltricloroeta (DDT) i els seus derivats (DDE i DDD), els
hexaclorociclohexans (HCHSs) i I'nexaclorobenze (HCB). L'estudi es realitza des de dos aproximacions ben
diferenciades. Primerament, des d’'un punt de vista concret, s'estudia I'estat de la contaminacid actual i la
dinamica dels COPs en una zona historicament molt impactada per aquests compostos, el delta de I'Ebre. En
aquest context, també s'aprofita per analitzar la distribucié dels COPs en un perfil vertical estratificat del riu, a la
seva desembocadura, com un exemple dels estuaris de falca salina desenvolupats a la Mediterrania. En segon
lloc, des de una visio més general, s'analitza 'abast i risc ecologic de la utilitzacié dels COPs a la conca
mediterrania i sS'empren els sediments superficials com a indicadors i integradors d’aquesta contaminacio.
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