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En 1’elaboracié d’aquest capitol han participat:
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Josep Pablo, Joan Cifre, José Francisco Gonzalez, Maribel Cabra, Joan Miquel Cardona,

Trinidad Garcia, Esperanca Tous i Marc Vidal.

Concentracio de

contaminants en sediments

1. Concentracié de metalls pesants en sediments
2. Concentracio de bifenils policlorats (PCB) en sediments
3. Concentracié d’hidrocarburs policiclics aromatics (PAH)

en sediments

4. Concentracié de compostos organics volatils (VOC) en

sediments

5. Concentracid de pesticides organoclorats en sediments

Els sediments acumulen una gran quantitat de contaminants que sén

perjudicials per al medi ambient i toxics per als organismes marins i per

a la salut humana. Alguns d’aquests contaminants sén els metalls pesants,
els compostos bifenils policlorats (PCB), els hidrocarburs policiclics
aromatics (PAH), els compostos organics volatils (VOC) i els pesticides

organoclorats. Molts d’aquests compostos estan inclosos a la llista de

substancies prioritaries en 1’ambit de la politica d’aigles. La legislacié

europea estableix la necessitat de controlar i eliminar els abocaments

d’aquestes substancies al medi aquatic per evitar-ne la contaminacidé i la

possible afectacié del medi ambient i els organismes marins.

Els resultats que presentam aqui pertanyen a l'es-
tudi elaborat per técnics dels Serveis Cientifico-
tecnics de la Universitat de les Illes Balears per
a la Direccié General de Recursos Hidrics titulat
«Informe corresponent als contaminants priorita-
ris a mostres de sediments marins (BMQ1601-11».
Aquest estudi es va fer entre els mesos de gener i
octubre de l'any 2009 i es varen prendre mostres
de sediments marins d’un total de 44 indrets dife-
rents de les llles: 27 a Mallorca, 2 a Cabrera, 7 a
Eivissa, 3 a Formentera i 5 a Menorca.’

NORMATIVA

—> Decisié nim. 2455/2001/CE del Parlament Eu-
ropeu i del Consell, de 20 de novembre de 2001,
per la qual s’aprova la llista de substancies prio-
ritaries en l'ambit de la politica d’aigles, i per la
qual es modifica la Directiva 2000/60/CE.

—> Decisi6 de la Comissid Europea, d’1 de se-
tembre de 2010, sobre els criteris i les normes
metodologiques aplicables al bon estat medi-
ambiental de les aiglies marines (2010/477/UE).

—> Directiva 2008/56/CE del Parlament Europeu i
del Consell, de 17 de juny de 2008, per la qual
s’estableix un marc d’accié comunitaria per a
la politica del medi mari (Directiva marc sobre
'estrategia marina).

—> Directiva 2008/105/CE del Parlament Europeu i
del Consell, de 16 de desembre de 2008, relati-
va a les normes de qualitat ambiental en 'ambit
de la politica d’aiglies, per la qual es modifiquen
i deroguen ulteriorment les directives 82/176/
CEE, 85/513/CEE, 84/156/CEE, 84/491/CEE i
86/280/CEE del Consell, i per la qual es modi-
fica la Directiva 2000/60/CEE.

1. Concentracié de metalls
pesants en sediments

Els metalls pesants generalment es defineixen com
a metalls amb densitats, pesos atomics o nombres
atomics relativament alts.?

Les activitats humanes han incrementat la quantitati la
distribucié de metalls pesants a l'atmosfera, sols, rius,
llacs i mars d’arreu del mén. Aquesta contaminacié
generalitzada i a la vegada difusa ha causat preocu-



Els sediments acumulen una gran quantitat de contami-
nants que son perjudicials per al medi ambient i toxics
per als organismes marins i per a la salut humana.

Mostram resultats de concentracions de diversos
contaminants en sediments:

(61) metalls pesants,

(62) compostos bifenils policlorats (PCB),

(63) hidrocarburs policiclics aromatics (PAH),

(64) compostos organics volatils (VOC) i

(65) pesticides organoclorats.

Els resultats pertanyen a l'estudi duit a terme l'any 2009
per tecnics dels Serveis Cientificotecnics de la Univer-
sitat de les Illes Balears per a la Direccié General de
Recursos Hidrics titulat «Informe corresponent als
contaminants prioritaris a mostres de sediments ma-
rins (BMQ1601-11)». Es varen prendre mostres d’un
total de 44 indrets diferents de les illes: 27 a Mallorca,
2 a Cabrera, 7 a Eivissa, 3 a Formentera i 5 a Menorca.

En el cas de tres metalls inclosos a la llista de subs-
tancies prioritaries en 'ambit de la politica d’aigues,
també es mostren resultats d’un estudi elaborat
'any 2005: «<Implementacié de la Directiva marc de
'aigua a les Illes Balears: avaluacid de la qualitat
ambiental de les masses d’aigua costaneres utilit-
zant les macroalgues i els invertebrats bentonics
com a bioindicadors (maig 2005 - mar¢ 2007)».

No es disposa de valors de linies de base de con-
centracions de metalls pesants a les Balears que
puguin servir per determinar si la concentracié que
presenten és natural o deguda a contaminacio, i per
aixo s’han d’emprar valors de tall basats en les con-
centracions mesurades (en aquest cas, la suma de
la mitjana més la desviacié estandard).

L’activitat humana ha augmentat la quantitat i la
distribucié de contaminants a 'latmosfera, la terra,
elsrius, llacs i mars. Una gran proporcid d’aquestes
substancies s’acumula als sediments. Aquests con-
taminants poden ser bioacumulats per organismes
marins i entrar aixi a la cadena trofica, de manera
que els predadors en reben dosis més elevades,
que poden arribar a tenir efectes nocius per als
éssers humans.

Molts d’aquests compostos estan inclosos a la llista
de substancies prioritaries en l'ambit de la politica
d’aiglies. La legislacio europea estableix la necessi-
tat de controlar i eliminar els abocaments d’aques-
tes substancies al medi aquatic per evitar-ne la
contaminacié i la possible afectacié del medi am-
bient i els organismes marins.

2005 2009
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Concentracié de metalls (mg/kg)

Les zones contaminades per metalls pesants en sedi-
ments segons l'estudi elaborat 'any 2009 sén el port
de Séller (Mallorca) i el port de Mad (Menorca). Si
també es consideren els resultats de l'estudi realitzat
l'any 2005, la badia de Fornells (Menorca) i ses Ro-
quetes (Eivissa) també s’han d’incloure a la llista de
zones altament contaminades per metalls pesants.

Es va trobar contaminacié per PCB a dos llocs d’es-
tudi: Sant Antoni (Eivissa) i s’Algar (Menorca).

Hi ha tres llocs on s’ha detectat contaminacié per
hidrocarburs policiclics aromatics (PAH): cala Fi-
guera, cala Gamba i el port de Maé. Es va trobar
contaminacio per compostos organics volatils (VOC)
a dos llocs: cala Figuera i el port d’Alcudia.

Es va detectar contaminacio per pesticides orga-
noclorats a Sant Antoni (Eivissa), cala Blanca (Me-
norca), cala Gamba (Mallorca) i s’Algar (Menorca)
quan es considera la suma de tots els pesticides
organoclorats mesurats a l'estudi, i a cala Blanca
quan només es consideren els compostos inclosos
a la llista de substancies prioritaries en l'ambit de
la politica d’aigles.

Les dades que es tenen de contaminants en sedi-
ments a les Illes Balears provenen d’un unic estudi de
'any 2009 i, en el cas d’alguns metalls, d’un estudi
addicional de l'any 2005, i poden haver variat amb el
pas del temps. Seria recomanable actualitzar aques-
tes dades amb estudis nous per avaluar l'evolucié de
les concentracions de contaminants en sediments.
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Figura 1. Concentracié de cadmi (Cd) en mg per kg de sediment per als diferents llocs on es va mesurar
1’any 2009. La linia negra representa la mitjana més la desviacidé estandard de totes les mesures. FONT:

Alberti i col-laboradors.?

pacio sobre els seus possibles efectes en plantes, ani-
mals i éssers humans. Una gran proporcio d’aquests
metalls pesants s’acumula en els sediments.®

L'origen dels metalls en els ambients marins és tant
natural com antropogenic. No sén degradats per bac-
teris i, per tant, s’acumulen permanentment a la mar
i als sediments.*® Els metalls intervenen en diversos
mecanismes biogeoquimics (en rutes metaboliques
i processos geologics), tenen una alta mobilitat i es
poden bioacumular en els organismes marins i ampli-
ficar-se a la cadena trofica —d’aquesta manera, els
predadors rebrien dosis més altes d’aquestes substan-
cies conservatives—,® cosa que pot tenir efectes no-
cius per a la salut humana (com en el cas del mercuri).*

Diversos estudis han demostrat que l'exposicid a
metalls pesants (toxics) causa problemes de salut
a llarg termini en les poblacions humanes. Aquests
metalls sén toxics sistemics coneguts per induir
efectes adversos per a la salut en humans, entre
els quals figuren malalties cardiovasculars, anorma-
litats del desenvolupament, trastorns neurologics,
diabetis, perdua auditiva, trastorns hematologics i
immunologics i diversos tipus de cancer. Tot i que
es coneixen els efectes aguts i cronics que causen
alguns metalls, es té molt poca informacio de l'im-
pacte sobre la salut de les mescles d’elements toxics
i els seus efectes sinergics.¢

METODOLOGIA

La majoria dels resultats presentats aqui provenen
de Uestudi d’Alberti i col-laboradors,’ que varen em-
prar la metodologia seglent.

Es varen mesurar els metalls seglients en sediments:
alumini (Al), coure (Cu), crom (Cr), ferro (Fe), niquel
(Ni), zinc (Zn), arsénic (As), cadmi (Cd), plom (Pb),
vanadi (V) i mercuri (Hg) fent servir les tecniques
que es descriuen a continuacid.

Per a l"analisi d’alumini (Al), coure (Cu), crom (Cr),
ferro (Fe), niquel (Ni) i zinc (Zn), les mostres es varen
tractar segons la norma UNE 77303, eixugant-les
a 60 °C durant 48 hores. Es va tamisar i moldre la
secci6 inferior a 2 mm. La submostra es va digerir
segons la norma EPA 3051 i es va analitzar seguint
la norma UNE-EN ISO 11885: 1998: espectrome-
tria d’emissié atdmica mitjangcant un plasma de ra-
diofreqiiéncia acoblat inductivament (ICP-OES). El
meétode que es va utilitzar és el de la determinacié
d’elements dissolts."

Per a l'analisi d’arsenic (As), cadmi (Cd), plom (Pb)
i vanadi (V), les mostres es varen tractar segons la
norma UNE 77303, eixugant-les a 60 °C durant 48
hores. Es va tamisar i moldre la seccid inferior a
2 mm. La submostra es va digerir segons la norma
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Figura 2. Concentracié de cadmi (Cd) en mg per kg de sediment per als diferents llocs on es va mesurar
1’any 2005. La linia negra representa la mitjana més la desviacié estandard de totes les mesures. FONT:

Ballesteros i col-laboradors.’

EPA 3051 i es va analitzar seguint la norma UNE-EN
ISO 17294-1,2: espectrometria d’emissi¢ atomica
mitjancant un plasma de radiofreqiiéncia acoblat in-
ductivament (ICP-MS). El metode que es va utilitzar
és el de la determinacié d’elements dissolts.’

Per a l'analisi de mercuri (Hg), les mostres es varen
tractar segons la norma UNE 773083, eixugant-les a
60 °C durant 48 hores. Es va tamisar i moldre la seccid
inferior a 2 mm. La submostra es va digerir segons la
norma EPA 3051 i es va analitzar seguint la norma
UNE-EN ISO 1483: 1998: espectrometria d’absorcio
atomica (técnica de vapor fred). El metode que es va
utilitzar és el de la determinacié d’elements dissolts."

Addicionalment, presentam uns resultats provinents
de l'estudi elaborat entre els anys 2005 i 2007 «Im-
plementacié de la Directiva marc de l'aigua a les
Illes Balears: avaluacio de la qualitat ambiental de
les masses d’aigua costaneres utilitzant les macro-
algues i els invertebrats bentonics com a bioindica-
dors (maig 2005 - mar¢ 2007)», liderat per Enrique
Ballesteros,” en el qual es varen analitzar les concen-
tracions d’alguns metalls pesants (zinc [Zn], coure
[Cul, plom [Pb], vanadi [V], cadmi [Cd], mercuri [Hg]
i alumini [All) en sediments de 76 localitzacions re-
partides per les Illes Balears (36 entre Mallorca i Ca-
brera, 18 a Menorca, 19 a Eivissa i 3 a Formentera).

En aquest estudi es va seguir la metodologia seglient
per a l'analisi de metalls: les mostres es varen des-
congelar i liofilitzar. Per a cada mostra es varen pesar
quantitats de 0,1 g aproximadament de sediment li-
ofilitzat i triturat, i es varen digerir en recipients de
tefld en una solucié d’acid nitric concentrat i de pero-
xid d’hidrogen (reactius Suprapur Merck®) a l'estufa
a 90 °C durant 24 hores. Aquest procés també es va
fer en un total de 42 blancs. La solucié de sediments
digerida es va diluir amb aigua Mili-Q i es va guar-
dar a la nevera en tubs de polietile. La concentracio
de metalls a la solucid es va determinar mitjancant
un espectrofotdmetre d’induccié de plasma acoblat
(ICP-MS) als Serveis Cientificotecnics de la Univer-
sitat de Barcelona. Els valors s’expressen en mil-li-
grams de metall per quilogram de sediment (mg/kg).

No hi ha limits establits per a les concentracions
maximes aconsellables d’aquests metalls en sedi-
ments ni una linia de base de condicions pristines
amb la qual poder comparar aquestes concentra-
cions. Per tal d’establir un valor de tall per poder
identificar les zones que presenten més contami-
nacié s’ha seleccionat la suma de la mitjana i de la
desviacié estandard de tots els punts de mostratge
per al parametre estudiat.’
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Figura 3. Concentracié de niquel (Ni)
1’any 2009. La linia negra representa
Alberti i col-laboradors.!?

RESULTATS

Ens centrarem principalment en les concentracions de
metalls pesants que estan inclosos a la llista de substan-
cies prioritaries en 'ambit de la politica d’aiglies: cadmi
(Cd), niquel (Ni), plom (Pb) i mercuri (Hg) (figures 1-5).

Cadmi (Cd)

El cadmi és un metall extremadament toxic clas-
sificat com a cancerigen per als humans segons
l’Agencia Internacional de Recerca sobre el Cancer.
S’empra per galvanitzar, en pintures industrials i en
piles de niquel i cadmi.

En el cas del cadmi, el valor de tall que resulta de
sumar la mitjana i la desviacié estandard de totes
les mesures de l'estudi realitzat 'any 2009 és de
0,13 mg/kg (figura 1). Les zones que han presentat
més contaminacid, per damunt d’aquest valor de
tall, han estat Magaluf, a Mallorca; cala Tarida, Sant
Antoni i la punta de sa Creu, a Eivissa, i s’Algar, a
Menorca. Hi ha dues estacions més on els valors
freguen aquest valor de tall: es Cald, a Mallorca, i
cala Llenya, a Eivissa (figura 1).

Segons aquest estudi, l'illa d’Eivissa presenta més
llocs amb contaminacié per cadmi en comparacié
amb la resta d’illes.

En el cas de les analisis fetes en sediments mostrejats

en mg per kg de sediment per als diferents llocs on es va mesurar
la mitjana més la desviacié estandard de totes les mesures. FONT:

'any 2005, el valor de tall va ser de 0,21 mg/kg, més
alt que el valor de tall estimat per a 'any 2009 (figura
2). Quan es va fer aquest estudi, 11 dels 76 punts de
mostreig varen presentar valors per damunt d’aquest
valor de tall: dos situats dins la badia de Fornells i
tres dins del port de Mad, a Menorca; dos punts a
Eivissa: cala de Sant Vicenc i ses Roquetes, i quatre
punts a Mallorca: badia de Palma, cala Mondrago,
el cap Roig i sa Conillera (figura 2).

Aquest estudi mostra resultats diferents dels de l'es-
tudi de l’any 2009, segurament a causa de les dife-
rencies entre els punts de mostratge. L’any 2005,
lilla que va presentar més localitzacions contamina-
des per cadmi va ser Menorca, ja que hi ha diversos
punts de mostratge dins la badia de Fornells i dins
el port de Mad, que soén els llocs que presenten
concentracions més grans d’aquest metall.

Niquel (Ni)

El niquel es troba de manera natural en sols i aigles
superficials, pero certes activitats com la industri-
alitzacio, les aiglies residuals o l'Us de fertilitzants
artificials o pesticides n‘augmenten la concentracié
al medi ambient.®

El valor de tall resultant de la suma de la mitjana
de les concentracions de niquel als llocs d’estudi
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Figura 4. Concentracié de plom (Pb) en mg per kg de sediment per als diferents llocs
1’any 2009. La linia negra representa la mitjana més la desviacié estandard de totes

Alberti i col-laboradors.!

més la desviacié estandard va ser de 10,91 mg/kg
(figura 3). Les zones de l'estudi amb concentracions
més grans de niquel —per damunt d’aquest valor
de tall—varen ser els ports de Séller i d’Alcudia i la
Colonia de Sant Jordi a Mallorca, i el port de Mad
a Menorca (figura 3).

Plom (Pb)

El plom és un metall gris blavds que es presenta de
forma natural a l'escor¢a terrestre. Tot i que es produ-
eix de forma natural en el medi, algunes activitats an-
tropogeniques com la crema de combustibles fossils,
la mineria i els processos industrials contribueixen a
alliberar-ne concentracions elevades. El plom té di-
verses aplicacions industrials, agricoles i domestiques.
Actualment s’utilitza en la produccid de bateries de
plom-acid, municions, productes metal-lics (soldadura
i canonades) i dispositius per blindar els rajos X.° En
els darrers anys, l'Us industrial del plom s’ha reduit
significativament de les pintures i els productes cera-
mics, els calafataments i la soldadura de canonades.®

Per a les persones, l'exposicié al plom es produ-
eix principalment mitjancant la inhalacié de par-
ticules de pols o aerosols contaminats amb plom
o la ingestié d’aliments, aigua o pintures conta-
minats amb plom.? En el cos huma, el percen-
tatge més gran de plom s’acumula als ronyons,
seguidament al fetge i en altres teixits tous com
el cori el cervell, pero el plom que s’acumula

on es va mesurar
les mesures. FONT:

a l'esquelet representa la fraccié corporal més
gran. El sistema nervids és l'objectiu més vul-
nerable a la intoxicacid per plom. Mal de cap,
falta d’atencid, irritabilitat, pérdua de memoria
i somnoléncia sén els primers simptomes dels
efectes de l'exposicid del sistema nervids central
al plom. L’exposicié aguda al plom indueix danys
cerebrals, danys renals i malalties gastrointesti-
nals, mentre que l'exposicid cronica pot causar
efectes adversos sobre la sang, el sistema ner-
vids central, la pressio arterial, els ronyons i el
metabolisme de la vitamina D.® Des de finals dels
anys setanta del segle xX, l"exposicié al plom ha
disminuit significativament com a resultat de
multiples esforcos, entre els quals figuren l'eli-
minacié d’aquest metall de la benzina, pintures,
llaunes de menjar i beure i canonades.®?

Als llocs d’estudi analitzats l’any 2009, el valor de
tall calculat va ser de 19,45 mg/kg. Aquest valor es
va superar al port de Séller, a Mallorca; as Castell, a
Cabrera; a Santa Eularia, a Eivissa, i al Port de Mad,
a Menorca. Hi va haver altres punts que en varen
tenir altes concentracions, pero sense superar el
nivell de tall: cala Gamba i cala Figuera, totes dues
a l'illa de Mallorca (figura 4).

L’estudi elaborat 'any 2005 va presentar un valor de
tall per al plom de 19,71 mg/kg, molt semblant al
de 19,45 mg/kg resultant de l'estudi de l’any 2009
(figura 5). Cinc punts de mostratge varen superar
aquest valor de tall: quatre a Menorca i un a Eivissa.
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Figura 6. Concentracié de mercuri (Hg) en mg per kg de sediment per als diferents llocs on es va mesurar

1’any 2009. La linia negra representa la mitjana més la desviacié estandard de totes les mesures. FONT

Alberti i col-laboradors.?
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Figura 7. Concentracié de mercuri (Hg) en mg per kg de sediment per als diferents llocs on es va mesurar

1’any 2005. La linia negra representa la mitjana més la
Ballesteros i col-laboradors.’

Els punts de Menorca amb una contaminacié més
gran per plom es varen trobar a la badia de Fornells
(2) i al port de Mad (2). La contaminacié més gran
per plom es va detectar a Eivissa, a ses Roquetes,
amb una concentracié de 77,01 mg/kg.

Mercuri (Hqg)

El mercuri és un metall toxic i perillés que es troba
de forma natural a l'escor¢a terrestre. Les principals
fonts de mercuri en el medi ambient sén processos
naturals com l'erosid i les erupcions volcaniques, i
algunes activitats antropogeniques com la fosa, la
produccid i l'Us industrial de metalls.®

El mercuri és molt pernicids per a la salut huma-
na. El consum d’aquest metall a través d’aliments
ha provocat brots catastrofics de malalties.’® Té una
neurotoxicitat elevada, amb efectes particularment
devastadors en els sistemes nerviosos centrals i pe-
riferics dels infants.°

La suma de la mitjana de les concentracions de
mercuri a tots els llocs mesurats més la seva des-
viacié estandard ha donat com a resultat un valor
de tall de 0,10 mg de Hg per kg de sediment (figura
6). Aquest valor es va superar al port de Mag, a
Menorca, i a cala Llenya i a Santa Eularia, a Eivis-
sa. Els valors de mercuri han estat particularment

desviacié estandard de totes les mesures. FONT:

alts al port de Mad, amb unes concentracions de
0,43 mg/kg (figura 6).

L’estudi realitzat l'any 2005 va presentar un valor
de tall per al mercuri de 0,08 mg/kg, molt semblant
pero inferior al de 0,10 mg/kg resultant de l'estudi
de l'any 2009 (figures 6 i 7). L’any 2005 es va me-
surar la concentraciéo més gran de mercuri dins la
badia de Fornells, a l'estacié de ses Salines sud,
on es varen detectar 0,22 mg/kg de mercuri, un
valor molt inferior al mesurat dins el port de Maé
'any 2009, de 0,43 mg/kg. A l'estudi de l’any 2005
també es varen detectar cinc punts de mostratge
amb valors superiors al valor de tall: dos dins la
badia de Fornells, dos dins el port de Mad i un a
ses Roquetes (Eivissa) (figura 7).

SUMA DE LES CONCENTRACIONS DE
NIQUEL, PLOM I MERCURI

CADMI,

L'estudi realitzat 'any 2005 per Ballesteros i col:labo-
radors’ no va analitzar les concentracions de niquel,
per la qual cosa no es pot incloure en aquest apartat.
La suma de les concentracions dels metalls pesants
inclosos a la llista de substancies prioritaries en
'ambit de la politica d’aiglies (Cd, Ni, Pb i Hg) ha
tengut un valor de tall de 29,53 mg/kg (figura de la
fitxa). Els llocs d’estudi que han superat aquest va-



Suma de les concentracions de tots els metalls (mg/kg)
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Figura 8. Suma de les concentracions de tots els metalls mesurats (alumini, coure, crom, ferro, niquel,

zinc, arsenic, cadmi, plom, vanadi i mercuri) en mg de metall per kg de sediment per als diferents llocs
on es va mesurar. La linia negra representa la mitjana més la desviacié estandard de totes les mesures.

FonT: Alberti i col-laboradors.?

lor han estat el port de Sdller (Mallorca), el port de
Mad (Menorca), Santa Eularia (Eivissa) i es Castell
(Cabrera) (figura de la fitxa).

Els llocs on la suma de les concentracions d’aquests
metalls pesants toxics esta per damunt del valor
de tall sén ports i/o badies tancades. En aquests
indrets, la contaminacid per metalls s’ha anat acu-
mulant al llarg del temps, i s’han convertit aixi en
els llocs amb més contaminacié de les Balears dels
que s’han estudiat.

El port de Séller mostra el valor més elevat de la
suma de concentracions de metalls pesants inclosos
a la llista de substancies prioritaries en 'ambit de
la politica d’aiglies, amb un valor de 90,62 mg/kg:
61,09 mg/kg per damunt del valor de tall. Aquest fet
mostra que és la zona més contaminada per aquests
metalls pesants. També esta per damunt dels valors
de tall de concentracions de niquel i plom.

Al port de Mad la suma de les concentracions de
metalls pesants inclosos a la llista de substancies
prioritaries en l'ambit de la politica d'aigues ha estat
de 58,98 mg/kg. Aquest lloc ha superat els valors
de tall per niquel, plom i mercuri. El port de Maé és
una zona contaminada per metalls pesants toxics.

SUMA DE LES CONCENTRACIONS DE TOTS ELS
METALLS MESURATS: ALUMINI, COURE, CROM,
FERRO, NIQUEL, ZINC, ARSENIC, CADMI,
PLOM, VANADI I MERCURI

Ens referirem només als resultats obtenguts l'any
2009 a l'estudi d’Alberti i col-laboradors," ja que a
l'estudi de l’any 2005 no es varen mesurar tants de
metalls pensants com en aquest, cosa que no ens
permet comparar-ne els resultats.

Si consideram tots els metalls d’estudi (alumini, cou-
re, crom, ferro, niquel, zinc, arsenic, cadmi, plom,
vanadi i mercuri), el valor de tall, resultant de sumar
la mitjana i la desviacié estandard de totes les mesu-
res, ha estat de 13.087,6 mg/kg. Dues localitzacions
han superat aquest valor de tall: el port de Sdéller i
el port de Mad. Aquestes dues localitzacions sén les
que tenen més contaminacié per metalls pesants a
les Illes Balears de totes les zones incloses a l'estudi
d’Alberti i col-laboradors. La possible causa d’aques-
tes elevades concentracions de metalls és el passat
industrial d’aquests ports (figura 8).

2. Concentracié de bifenils po-
liclorats (PCB) en sediments

Els bifenils policlorats (PCB en les seves sigles en
anglés) sén compostos aromatics organoclorats sin-
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Figura 9. Suma de les concentracions de tots els compostos bifenils policlorats (PCB) en pg per kg
de sediment per als diferents llocs on es varen mesurar. La linia negra representa la mitjana més la

desviacidé estandard de totes les mesures (valor de tall).

tetics (és a dir, compostos quimics de forma plana
formats per clor, carboni i hidrogen sintetitzats arti-
ficialment) i constitueixen una serie de 209 compos-
tos, els quals es formen mitjangant la cloracid del
bifenil. La seva férmula empirica és C ,H,, CL, en
qué n pot variar entre 1i 10. Estan molt relacionats
amb els pesticides organoclorats.'"'3

Els PCB son considerats contaminants organics per-
sistents. Tenen una alta estabilitat quimica, per la
qual cosa persisteixen en 'ambient i es bioacumulen
als teixits animals (sobretot a la llet i derivats, el teixit
adipds, el cervell i el fetge). Son toxics per als animals
i els humans. Gairebé totes les persones estan exposa-
des a l'entrada d’aquests compostos al seu organisme
malgrat les restriccions legals pel que fa a produccié
industrial, Us i emmagatzematge que s’hi han posat (es
varen prohibir en els anys setanta i vuitanta). La com-
panyia Monsanto va produir més del 50 % de tots els
PCB produits mundialment entre els anys 19301 1977.%

Els PCB es varen incloure l’any 2008 a la llista de
substancies prioritaries en 'ambit de la politica
d’aiguies (Directiva 2008/105/CE).

METODOLOGIA

Es varen mesurar els bifenils policlorats (PCB)
seglents: PCB-18, PCB-28, PCB-31, PCB-44,
PCB-52, PCB-101, PCB-118, PCB-138, PCB-149,

FonT: Alberti i col-laboradors.!?

PCB-153, PCB-180 i PCB-194. La metodologia que
es va seguir va ser: les mostres es varen liofilitzar
durant 48 hores. Es va fer una extraccio solid-liquid
mitjancant Soxhlet amb una mescla d’acetona i hexa
(1:1) durant 48 hores. Es va purificar la mostra amb
Florisil© PR i coure pirogenic. Les mostres es va-
ren analitzar mitjangant cromatografia de gasos (GC)
acoblada a un detector de tipus ECD. Posteriorment
es varen confirmar els compostos per cromatografia
de gasos i espectrometria de masses (GC-MS).

RESULTATS

La suma de la mitjana i la desviacid estandard de les con-
centracions de tots els PCB mesurats en aquest estudi
va donar com a resultat un valor de tall d’'1,82 pg/kg. Hi
ha dues localitzacions on es va superar aquest valor
de tall: Sant Antoni, a Eivissa, amb una concentracié
total de PCB de 6,30 ug/kg, i s’Algar, a Menorca, amb
una concentracié de 3,41 pg/kg (figura 9). Cal desta-
car que encara que no supera el valor de tall, el punt
corresponent al port de Mad, a Menorca, va presentar
un valor proxim a aquest.

3. Concentracié d’hidrocarburs
policiclics aromatics (PAH) en
sediments

Els hidrocarburs aromatics policiclics (PAH) sén
un grup de més de cent compostos organics di-
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Figura 10. Estructura quimica dels sis hidrocarburs aromatics policiclics inclosos a la llista de

substancies prioritaries.

ferents formats durant la crema incompleta de
carbd, petroli i gas, residus organics o altres subs-
tancies organiques com el tabac o la carn, i que
tenen dos anells de benze o més. Poden ser d’ori-
gen natural o causats per activitats humanes.'
Els PAH solen trobar-se com una mescla de dos
d’aquests compostos o més.

Tot i que els efectes sobre la salut humana dels PAH in-
dividuals no sén exactament els mateixos, alguns s’han
identificat com a toxics, mutagens i cancerigens.

METODOLOGIA

Es varen mesurar els segiients PAH en sediments:
acenaftile, acenafte, fluore, fenantre, antrace, fluo-
rante, pire, benzo(a)antrace, crise, benzo(b)fluorante,
benzo(k)fluorante, benzo(a)pire, dibenzo(a,h)antrace,
benzo(ghi)perile i inde(1,2,3-cd)piré fent servir les tec-
niques seglents: les mostres es varen liofilitzar durant
48 hores. Es va fer una extraccié solid-liquid mitjan-
¢ant Soxhlet amb una mescla d’acetona i hexa (1:1)
durant 48 hores. Es va purificar la mostra amb Flori-
sil® PR i coure pirogenic. Es va analitzar mitjancant
cromatografia liquida d’alta resolucié (HPLC) acoblada
a un fluorimetre i a un detector de tipus PDA.

Tal com passa amb la resta de contaminants in-
closos aqui, no hi ha limits establits per a les

concentracions maximes aconsellables d’aquests
compostos en sediments, ni una linia de base de
condicions pristines amb la qual poder compa-
rar aquestes concentracions. Per tal d’establir un
valor de tall per poder identificar les zones que
en presenten més contaminacid, s’ha seleccionat
la suma de la mitjana i de la desviacio estandard
de tots els punts de mostratge per al parametre
estudiat.’

RESULTATS

Hi ha sis hidrocarburs aromatics policiclics (PAH)
inclosos a la llista de substancies prioritaries en
l'ambit de la politica d’aigles: antrace, fluorante,
benzo(a)pire, benzo(b)fluorante, benzol(ghi)perile
i benzo(k)fluoranté (figura 10), tots analitzats en
aquest estudi. Els PAH en general també s’inclo-
uen en aquesta llista.

La suma de les concentracions dels PAH inclosos
a la llista de substancies prioritaries en l'ambit de
la politica d’aiglies mostra tres estacions amb con-
centracions superiors al valor de tall, que ha estat
de 20,13 pg/kg: cala Figuera, a Mallorca, amb una
concentracié de 62,18 ug/kg, seguida de cala Gam-
ba, on se'n varen detectar 54,37 ug/kg, i del port de
Mad, on se'n varen trobar 44,15 pg/kg (figura 11).
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Figura 11. Suma de les concentracions d’hidrocarburs policiclics aromatics (PAH) inclosos a la llista de
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fluorante, benzo(ghi)perilé i benzo(k)fluoranté) en sediments.
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Figura 13. Suma de les concentracions de compostos organics volatils (VOC) inclosos a la llista
de substancies prioritaries en 1’ambit de la politica d’aigles (benze, 1,2-dicloroeta, naftale,

1,2,4-triclorobenze i cloroform) en sediments. FONT:

El lloc on es va mesurar més contaminaciod per hi-
drocarburs policiclics aromatics (PAH) en sediments
va ser cala Figuera, a Mallorca, amb una concen-
tracié de 143,15 pg/kg, seguida de cala Gamba,
on se'n varen detectar 115,61 pg/kg, i del port de
Mad, on se'n varen trobar 100,78 pg/kg. Aquests
tres llocs de mostreig varen superar el valor de tall
establit en 46,67 pg/kg (figura 12).

4. Concentracié de compostos
organics volatils (VOC) en
sediments

Els compostos organics volatils (VOC en les seves
sigles en anglés) son compostos organics que pre-
senten una alta pressié de vapor a temperatura am-
bient ordinaria. Els VOC sén nombrosos, variats i
omnipresents. Inclouen compostos quimics naturals
i també originats per activitats humanes. Alguns VOC
son perillosos per a la salut humana o causen danys
al medi ambient. Com que les concentracions solen
ser baixes i els simptomes es desenvolupen lenta-
ment, és dificil investigar els VOC i els seus efectes.

METODOLOGIA

Es varen mesurar els compostos organics volatils
seglients en sediments: cloroform, 1,2-dicloroeta,

Alberti i col-laboradors.?

benzé, tetraclorur de carboni, tricloroetile, tolug,
tetracloroetile, clorobenze, etilbenze, p-xile i m-xile,
o-xile; 1,3-diclorobenze, 1,4-diclorobenze, 1,2-di-
clorobenze, 1,3,5-triclorobenze, 1,2,4-triclorobenze,
1,2,3-triclorobenze i naftale fent servir les seglients
tecniques: les mostres es varen analitzar directament
amb contacte amb aigua marina mitjancant un auto-
mostrejador aigua-solid acoblat a un cromatograf de
gasos amb detector de masses.

RESULTATS

Cinc dels compostos organics volatils (VOC)
analitzats estan inclosos a la llista de substanci-
es prioritaries en l'ambit de la politica d'aigles:
benze, 1,2-dicloroeta, naftale, 1,2,4-tricloro-
benzé i cloroform. El valor de tall per a la suma
d’aquests compostos ha estat de 0,66 ug/kg.
Dos dels llocs de mostratge varen tenir con-
centracions d’aquests VOC superiors al valor
de tall: el port d’Alcudia, amb una concentracié
de 2,10 pg/kg, i cala Figuera, on es varen me-
surar 1,19 pg/kg de VOC inclosos a la llista de
substancies prioritaries (figura 13).

La suma de tots els VOC mesurats durant l'estudi
va tenir un valor de tall de 3,34 pug/kg. Els llocs de
mostratge que varen presentar contaminacié per
VOC amb valors superiors al valor de tall varen ser
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Figura 14. Suma de les concentracions de tots els compostos organics volatils (VOC) mesurats en
sediments. FoNT: Alberti i col-laboradors.?

els mateixos que en varen presentar per la suma
dels VOC inclosos a la llista de substancies priorita-
ries en l'ambit de la politica d’aigues: cala Figuera,
amb una concentracié total de 10,94 ug/kg, i el port
d’Alcudia, amb 9,27 pg/kg (figura 14).

5.Concentracié de pesticides
organoclorats en sediments

Els pesticides organoclorats sén uns plaguicides
que varen ser ampliament emprats en l'agricultura
(com per exemple el DDT). Pertanyen a una familia
de compostos organics que contenen com a minim
un atom de clor. Normalment sdn més densos que
l"aigua, rad per la qual s’acumulen als sediments.

El seu Us ha estat drasticament eliminat a la Unid
Europea a causa de la seva elevada persistencia en
el medi ambient i pel fet que sén bioacumulables
en el greix dels animals.

METODOLOGIA

Es varen mesurar els pesticides organoclorats se-
glients: hexaclorobutadie, hexaclorobenze, linda,
alaclor, aldrin, isodrin, 2,4-DDE, 4,4-DDE, dieldrina,
2,4-DDD, 4,4-DDD, 2,4-DDT i 4,4-DDT. Es varen
fer servir les tecniques seglients: les mostres es va-

ren liofilitzar durant 48 hores. Es va fer una extrac-
ci¢ solid-liquid mitjangant Soxhlet amb una mescla
d’acetona i hexa (1:1) durant 48 hores. Es va purifi-
car la mostra amb Florisil© PR i coure pirogénic. Les
mostres es varen analitzar mitjancant cromatografia
de gasos (GC) acoblada a un detector de tipus ECD.
Posteriorment es varen confirmar els compostos per
cromatografia de gasos i espectrometria de masses
(GC-MS).

RESULTATS

Tres dels pesticides organoclorats avaluats en aquest
estudi estan inclosos a la llista de substancies pri-
oritaries en 'ambit de la politica d"aigles: alaclor,
hexaclorobenze i hexaclorobutadie. El valor de tall
per a aquestes substancies prioritaries va ser de
0,24 ug/kg. Una Unica localitzacié ha superat aquest
valor de tall: cala Blanca, a Menorca, on se'n va me-
surar una concentracié de 0,70 ug/kg (figura 15).

Si es consideren tots els compostos de pesticides
organoclorats mesurats a l'estudi, el valor de tall
és d’1,17 pyg/kg. La concentracié més elevada de
pesticides organoclorats es va mesurar a Sant An-
toni (Eivissa), on se'n va estimar una concentracio
de 2,96 ug/kg, seguit de cala Blanca (Menorca),
amb 1,59 ug/kg; de cala Gamba (Mallorca), amb
1,42 pug/kg i, finalment, de s’Algar (Menorca), amb
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Figura 15. Suma

de les concentracions de pesticides organoclorats inclosos a la llista de substancies

prioritaries en 1’ambit de la politica d’aiglies (alaclor, hexaclorobenzé i hexaclorobutadie) en

sediments.

FonT: Alberti i col-laboradors.?

1,19 ug/kg (figura 16). Aquests tres llocs de mos-
tratge varen superar el valor de tall i es poden con-
siderar contaminats per pesticides organoclorats.

CONCLUSIONS

— Els metalls pensants tendeixen a acumular-se

als sediments marins i es poden bioacumular i
amplificar a la cadena trofica. D’aquesta mane-
ra, els predadors en reben dosis més grans, que
poden ser perjudicials per a la salut humana.

Hi ha quatre metalls pesants inclosos a la llista
de substancies prioritaries en 'ambit de la poli-
tica d’aiglies: cadmi (Cd), niguel (Ni), plom (Pb) i
mercuri (Hg), pels seus possibles efectes negatius
sobre els organismes marins i la salut humana.

Tant els metalls pesants com altres contami-
nants organics ocorren de forma natural en el
medi ambient i calen valors de linia de base per
poder determinar si la seva concentracio és
natural o deguda a activitats humanes. No dis-
posam d’aquestes linies de base a les Balears,
per aixd s’han d’emprar valors de tall basats en
les concentracions mesurades. Aqui empram la
suma de la mitjana més la desviacid estandard
com a valor de tall.

—> El valor de tall del cadmi l'any 2009 va ser

de 0,13 mg/kg, mentre que 'any 2005 va ser
molt superior: va arribar a 0,21 mg/kg. Les
zones que en varen presentar més contamina-
cié 'any 2009 varen ser Magaluf, a Mallorca;
cala Tarida, Sant Antoni i la punta de sa Creu,
a Eivissa, i s’Algar, a Menorca. L’any 2005,
11 dels 76 punts de mostratge varen mostrar
contaminacié per cadmi: 4 a Mallorca, 5 a
Menorca (2 dins la badia de Fornells i 3 dins
el port de Mad) i 2 a Eivissa: a cala de Sant
Vicencg i a ses Roquetes.

El valor de tall del niquel als llocs d’estudi va
ser de 10,91 mg/kg. Les zones amb més con-
centracié de niquel varen ser els ports de Soller
i d’Alcudia i la Colonia de Sant Jordi a Mallorca,
i el port de Mad a Menorca.

El plom és un metall molt toxic per a la salut
humana. El valor de tall trobat als llocs d’estudi
l'any 2009 va ser de 19,45 mg/kg, mentre que
l'any 2005 va ser de 19,71 mg/kg. Les zones
amb més contaminacié per plom l'any 2009 va-
ren ser el port de Séller, es Castell (Cabrera),
Santa Eularia i el port de Mad. L’any 2005, les
zones més contaminades per plom varen ser la
badia de Fornells i el port de Mad, a Menorca,
i ses Roquetes a Eivissa.

V. Contaminacié
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Figura 16. Suma de les concentracions de tots els pesticides organoclorats mesurats en sediments. FoONT:
Alberti i col-laboradors.?

— El mercuri també té efectes nocius sobre la sa-

lut humana. El valor de tall per a les mostres
analitzades l'any 2009 va ser de 0,10 mg/kg,
mentre que l'any 2005 va ser de 0,08 mg/kg.
On es va trobar més contaminacié per mercuri
l’any 2009 va ser al port de Mag, amb valors
de 0,43 mg/kg. També se’n va superar el valor
de tall a cala Llenya i a Santa Eularia, a Eivis-
sa. L’any 2005, 5 dels 76 punts de mostratge
varen mostrar contaminacié per mercuri: 2 dins
la badia de Fornells i 2 dins el port de Mag, a
Menorca i 1 a Eivissa, a ses Roquetes.

La suma de les concentracions dels quatre me-
talls pesants inclosos a la llista de substancies
prioritaries en 'ambit de la politica d’aiglies (Cd,
Ni, Pb i Hg) ha tengut un valor de tall de 29,53
mg/kg. Els llocs més contaminats, que superen
aquest valor, han estat els ports de Sdller i de
Mad, Santa Eularia i es Castell (Cabrera).

La suma de les concentracions de tots els me-
talls mesurats (alumini [Al]l, coure [Cul, crom
[Cr], ferro [Fel, niquel [Ni], zinc [Zn], arsénic
[As], cadmi [Cd], plom [Pb], vanadi [V] i mer-
curi [Hgl) ha resultat en un valor de tall de
13.087,6 mg/kg. Dues localitzacions han supe-

rat aquest valor de tall: els ports de Séller i de
Mad, cosa que mostra que soén les zones més
contaminades per metalls pesants.

—> Si només es tenen en compte els resultats

provinents de l'estudi elaborat 'any 2009, les
zones més contaminades per metalls pesants
sén els ports de Séller i de Mad. Quan també
es consideren els resultats de l'estudi de 'any
2005, es veu que la badia de Fornells i ses Ro-
quetes també estan altament contaminades per
metalls pesants.

— A dos dels llocs d’estudi es varen trobar concen-

tracions de PCB més grans que el valor de tall:
Sant Antoni (Eivissa) i s’Algar (Menorca).

— Hi ha tres llocs on s’ha detectat contaminacié

per hidrocarburs policiclics aromatics (PAH),
tant per la suma de les concentracions dels PAH
inclosos a la llista de substancies prioritaries en
'ambit de la politica d’aiglies com per la suma
de tots els PAH analitzats: cala Figuera, cala
Gamba i el port de Maé.

—> Dos dels punts de mostreig varen mostrar

contaminacio per compostos organics volatils



(VOC): cala Figuera i el port d’Alcudia, tots
dos a Mallorca.

Es detecta contaminacié per pesticides or-
ganoclorats a Sant Antoni (Eivissa), cala Blan-
ca (Menorca), cala Gamba (Mallorca) i s’Algar
(Menorca) quan es considera la suma de tots
els pesticides organoclorats mesurats a l'estudi;
i al port d’Alcudia quan només es consideren
els compostos inclosos a la llista de substancies

prioritaries en 'ambit de la politica d’aigles.

Les dades que es tenen de contaminants en
sediments a les Illes Balears provenen d’un unic
estudi realitzat l’any 2009 i, en el cas d’alguns
dels metalls, d’un estudi addicional de l'any
2005 i poden haver variat amb el pas del temps.
Seria recomanable actualitzar aquestes dades
amb estudis nous per avaluar l'evolucié de les
concentracions de contaminants en sediments.
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