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Antecedentes

El tributilo de estafio (TBT) esta considerado como uno de los xenobidticos mas toxicos que han sido
introducidos deliberadamente en el medio ambiente (Goldberg, 1986), compuesto que produce efectos
téxicos en un amplio espectro de organismos del ecosistema (Alzieu, 1996).

Desde la década de los 70, el TBT y sus derivados se han usado de forma generalizada como biocidas
antiincrustantes en las pinturas de los cascos de todo tipo de embarcaciones (Bennett, 1996; Terlizzi
et al., 2001). En la década de los 80 comenzaron las restricciones del uso del TBT en algunos paises
industrializados (Bosselmann, 1996). Posteriormente, en la Union Europea, las limitaciones fueron mas
estrictas (Reglamento 782/2003/CEE), prohibiendo su uso en el recubrimiento de los buques y mas
tarde, a partir del 1 de enero de 2008, prohibiendo la entrada en puertos europeos a los buques que
navegaran con pintura con TBT activo.

Con anterioridad a 2014, el diagndstico del estado quimico en la masa de agua de transicién del
Bidasoa era de buen estado quimico, segun los trabajos de la “Red de seguimiento del estado ecolégico
de las aguas de transicién y costeras de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco” (RSEETyC). Sin
embargo, desde instituciones francesas se informé de un diagnéstico de mal estado quimico por
superacion de normas de calidad ambiental asociadas a TBT.

Puesto que en el marco de la RSEETyC no se contemplaba en aquel momento el seguimiento de TBT,
URA-Agencia Vasca del Agua solicité a AZTI en 2014 la realizacién de un estudio para evaluar el grado
de cumplimiento de las normas de calidad ambiental asociadas a TBT en el estuario del Bidasoa; y en
su caso, poder proponer medidas preventivas y correctoras encaminadas a la consecucion del objetivo
medioambiental de buen estado quimico.

Desde entonces, y actualmente en el marco del Convenio de Colaboracion entre la Agencia Vasca del
Agua y la Fundacion AZTI Fundazioa suscrito con fecha 4 de enero de 2021, AZTI continta llevando a
cabo este seguimiento del grado de contaminacién por TBT en el estuario del Bidasoa.

Debe recordarse que el uso de esta sustancia en pinturas esta prohibido desde 1982 para buques de
menos de 25 m de eslora, por lo que se supone que los niveles observados de TBT en el Bidasoa se
derivan de una contaminacion antigua y persistente. Esta situacion hace que plantear medidas de
reduccion de aportes de TBT sea muy complicado.

En este informe se presentan los resultados del seguimiento realizado en 2024 que se incorporan a los
trabajos previos realizados entre 2014 y 2023 (Larreta et al., 2015 y 2024).

ll Antecedentes
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Diseno del trabajo

2.1. PUNTOS DE CONTROL DE MUESTREO Y FRECUENCIA

En la campana 2024 se realizaron muestreos trimestrales de aguas (febrero, junio, agosto y noviembre)
para la determinacion de TBT en aguas en 8 puntos de control de muestreo, dando continuidad al
planteamiento realizado en 2023 (Larreta et al., 2024).

El muestreo de aguas se realizd con botellas oceanograficas Niskin en superficie y bajamar. Las
muestras se preservaron en botellas de vidrio ambar y refrigeradas, no mas de una semana, hasta su
envio a laboratorio de referencia para su analisis.

Enla Tabla 1y la Figura 1 se presenta la localizacidon de los ochos puntos de control que forman parte
de este estudio. Tres de ellos se consideran puntos de control representativos de la masa de agua
(puntos del proyecto RSEETyC: E-BI20, E-BI10 y E-BI5) y los cinco restantes se consideran
adicionales.

BO1000

Figura 1.  Localizacion de los puntos de control de muestreo de aguas en el estuario del Bidasoa. En verde se sefalan los
puntos de control correspondientes a este proyecto (Bl1, BI3, BI6, BI7 y BI8) y en blanco se sefialan los puntos de
control representativos pertenecientes al proyecto RSEETyC (E-BI20, E-BI10 y E-BI5).
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Tabla 1. Localizacion de los puntos de control de muestreo en el estuario del Bidasoa.
|_Masa | Matriz___| _Estacion | XETRS89 | YETRS89 | localizacion
Bl 1 597879 4803333 Bocana puerto deportivo Hondarribia
E-BI20 (Bl 2) 598019 4802580 Hondarribia (Txingudi)
Bl 3 598396 4801820 Punta del Aeropuerto
Bidasoa Aguas E-BI10 (Bl 4) 597951 4800640 Irdn (Amute)
E-BI5 (Bl 5) 600332 4799755 Irin (Behobia)
Bl 6 599019 4801398 Puerto viejo de Hendaya
Bl 7 599178 4802474 Varadero-playa de Hendaya
Bl 8 598537 4802320 Bocana puerto deportivo de Hendaya

2.2. PROCEDIMIENTO ANALITICO

La determinacioén analitica de TBT en las muestras de aguas fue realizada por IPROMA (laboratorio
acreditado por la Entidad Nacional de Acreditacion, conforme a los criterios recogidos en la Norma
UNE-EN ISO/IEC 17025: 2005 (CGA-ENAC-LEC), acreditacion n® 103/LE268).

La determinacién de TBT se realizé a través de la técnica de dilucidn isotdpica, que consiste en la
adiciéon de cantidades conocidas de sustancias isotépicamente enriquecidas, a modo de trazador, a la
muestra a analizar. Asi, las nuevas abundancias isotépicas se miden en la mezcla por espectrometria
de masas. A partir de los datos de abundancias isotopicas en la muestra, el trazador y la mezcla, se
puede calcular la concentracion de la sustancia en la muestra original.

En este método se realiza la derivatizaciéon y la extraccidon en un mismo paso, y se lleva a cabo una
microextraccién en un volumen reducido de disolvente (1,5 ml), disminuyendo asi el tiempo tanto del
analisis como de concentracion de la muestra.

La deteccion y cuantificacion se realizan por espectrometria de masas/masas con las transiciones
especificas para cada compuesto. En el primer cuadrupolo (Q1) se aisla al ion precursor, un fragmento
de la molécula del compuesto. En el segundo cuadrupolo (Q2) o celda de colisién se produce la ruptura
del ion precursor bajo unas condiciones optimizadas previamente, obteniendo un fragmento de menor
masa/carga denominado ion producto y detectado en el tercer cuadrupolo (Q3). Estos pares ion
precursor - ion producto se denominan transiciones. Esta técnica permite eliminar interferencias de la
matriz y confirmar con total seguridad el compuesto que se esta analizando.

2.3. CRITERIOS DE EVALUACION

Segun el Real Decreto 817/2015", el estado quimico de las aguas superficiales se clasificara como
«bueno» o «no alcanza el buen estado». Una masa de agua superficial se encuentra en buen estado
quimico cuando se cumplen las Normas de Calidad Ambiental (NCA) establecidas en el anexo IV de
dicho Real Decreto, asi como otras normas comunitarias pertinentes que fijen NCA.

En el citado anexo IV (Apartado B. Aplicacion de las normas de calidad ambiental establecidas en el
apartado A) se indica que en una masa de agua superficial se cumplen las Normas de Calidad
Ambiental expresadas como Media Anual (NCA-MA) cuando la media aritmética de las concentraciones
medidas distintas veces durante el afio, en cada punto de control representativo de la masa de agua,
no excede la norma.

" Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de
las aguas superficiales y las normas de calidad ambiental.

l. Disefo del trabajo
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Asimismo, se indica que se considera que una masa de agua superficial cumple las Normas de Calidad
Ambiental expresadas como Concentraciéon Maxima Admisible (NCA-CMA) cuando la concentracion
medida en cualquier punto de control representativo de la masa de agua no supera la norma.

Por tanto, cuando en todos los puntos de control representativos de una masa de agua se cumple con
las NCA, se determina que el estado quimico de dicha masa de agua es “bueno”; y cuando al menos
una sustancia no cumple en algun punto, la masa de agua “no alcanza el buen estado quimico”. Es
decir, el estado quimico corresponde a la peor clasificacion de cada una de las sustancias con NCA
establecida.

En la Tabla 2 se recogen la NCA-MA y la NCA-CMA para el TBT, siendo de aplicacion para la masa de
agua de transicion del Bidasoa.

Tabla 2. Criterios de evaluacion de TBT.
| Matriz | Referencial . . Criterio | __ Valor |
| \ Real Norma de calidad ambiental. Concentracion media anual NCA-MA 0,0002 ug TBT I

‘ Agua ‘ 8?(;?;8205 Norma de calidad ambiental. Concentracion maxima admisible NCA-CMA | 0,0015 ug TBT I

En el Real Decreto 817/2015 en su Anexo lll (Criterios y especificaciones técnicas para el seguimiento
y clasificacion del estado de las aguas), apartado C (Especificaciones técnicas de los analisis quimicos)
se establecen una serie de consideraciones relativas a los ‘Métodos de analisis’ (C.1) y al ‘Calculo de
los valores medios’ (C.2).

Respecto a los Métodos de analisis y para el caso del TBT es relevante que en el punto C.1 se requiere
que los métodos de analisis quimico estaran validados y documentados de conformidad con la norma
EN ISO/IEC-17025 u otras normas equivalentes aceptadas internacionalmente (punto C.1.a).
Asimismo, se requiere que los métodos de analisis se basen en una incertidumbre de medida del 50 %
0 menos (k=2) estimada al nivel de las NCAs y un limite de cuantificacion igual o inferior a un valor del
30 % de las NCA pertinentes (punto C.1.b). Por ultimo, se indica que a falta de una NCA pertinente
para un parametro determinado, o a falta de un método de analisis que cumpla los criterios del punto
C.1.b), los andlisis se efectuaran siguiendo las mejores técnicas disponibles que no acarreen costes
desproporcionados (punto C.1.c).

Los analisis de TBT en aguas que se han realizado en esta serie de controles cumplen el criterio del
punto C.1.a (laboratorio acreditado), pero no se cumple el criterio del punto C.1.b (limite de
cuantificacion igual que la NCA-MA), por lo que resulta de aplicacion el uso de las mejores técnicas
disponibles que no acarrean costes desproporcionados.

Respecto al Calculo de los valores medios para el caso del TBT aplican los puntos C.2.ay C.2.b:

a) Si las cantidades medidas de los pardmetros fisicoquimicos o quimicos de una muestra
determinada son inferiores al limite de cuantificacion, los resultados de la medicion se fijaran en la
mitad del valor del limite de cuantificacion correspondiente para el calculo de los valores medios.

b) Si un valor medio calculado de los resultados de la medicion al que se refiere el apartado a) es
inferior a los limites de cuantificacion, el valor se considerara «inferior al limite de cuantificacion».

En el presente informe, a la hora de evaluar el estado quimico de la masa de agua de transicion del
Bidasoa, en lo que respecta al TBT, se presentan dos evaluaciones. La evaluacion de los resultados
obtenidos en los tres puntos de control pertenecientes a la “Red de seguimiento del estado ecoldgico

Disefio del trabajo -
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de las aguas de transicion y costeras de la Comunidad Auténoma del Pais Vasco” (RSEETyC) (E-BI20
(Bl 2), E-BI10 (Bl 4) y E-BI5 (BI 5)) descritos en la Tabla 1) es la que determina el estado quimico de la
masa de agua de transicidon del Bidasoa, ya que se consideran puntos de control representativos.

Por otro lado, la segunda evaluacion que se plantea tiene en consideracion los resultados de los ocho
puntos de control estudiados y resulta util para determinar el posible origen de la contaminacion por
TBT en esta masa de agua de transicion.

La presentacion de los resultados del control y clasificacion del estado quimico se realiza mediante un
cédigo de colores establecido en el anexo V de la Directiva 2000/60/CE, de 23 de octubre, por la que
se establece el marco comunitario de actuacién en el ambito de la politica de aguas y se corresponde
con azul para buen estado quimico y rojo para no alcanza el buen estado quimico.

El grado de confianza de las evaluaciones del estado quimico referidas al TBT en agua que se
presentan en este informe estan condicionadas, basicamente, por el rango analitico disponible, con un
limite de cuantificacion que es igual al valor establecido como NCA-MA (0,0002 ug I'"), y la
incertidumbre analitica, que es del 25%.

Esta situacion de incumplimiento de las especificaciones técnicas del Real Decreto 817/2015, junto con
un numero relativamente reducido de ensayos realizados por estacion (6-7 ensayos por estacion en
2014, 6 en 2015 y 4 al afo en el periodo 2016-2024), reduce el nivel de confianza de la evaluacion del
estado quimico por TBT en agua.

Ante lo anterior, en este informe se usa el color verde cuando de la evaluacion en sentido estricto de
los resultados de los ocho puntos de control estudiados se derive un diagndéstico de no alcanza el buen
estado quimico, pero las limitaciones analiticas descritas anteriormente determinan un bajo nivel de
confianza. En esta situacion la evaluacién es de buen estado quimico y en las tablas de resultados se
indicara como B*.

Disefo del trabajo
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Resultados

A continuacion, se presentan los resultados de TBT obtenidos en la masa de agua de transicion Bidasoa
y los correspondientes diagndsticos de estado quimico por TBT, desde 2014 hasta 2024.

En 2014, en seis de los ocho puntos de control muestreadas se superd la NCA-MA, sin registrarse
superacion de NCA-CMA. El numero de registros con concentraciones superiores al limite de
cuantificacion (coincidente con NCA-MA) resulto relevante, 16 de 50. El valor medio anual del conjunto
de resultados obtenidos en el estuario es superior a la NCA-MA.

Esta situacién determin6 que en 2014 el diagndstico de estado quimico de la masa de agua Bidasoa

transicion fuera ‘No alcanza el buen estado quimico’ por TBT, independientemente de si se

consideran los ocho puntos de control o sélo los tres puntos de control representativos (Tabla 3).

Tabla 3. 2014. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa. Positivas: el nimero de muestras que superan el limite de cuantificacion (LC= NCA-MA). B:

cumple la NCA; NA: no cumple la NCA; B*: se diagnostica buen estado debido al bajo nivel de confianza de la
evaluacion.

N° muestras

‘ Estado ‘
Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

Estacion
Total

Positivas = Positivas ‘ (Mg -1) | (ugI-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

E-BI20(BI2) | 7 1 0 <0,0002 | 0,0005 B B
E-BI1O(BI4)| 7 2 0 0,00024 | 0,0007 B
E-BI5(BI5) | 6 1 0 0,00022 | 0,0008 =]
Bl 1 6 2 0 0,00023 | 0,0006 B

Bl 3 6 1 0 0,0002 | 0,0007 B

Bl 6 6 1 0 0,00027 | 0,0011 B

Bl 7 6 5 0 0,00082 | 0,0013 B

Bl 8 6 3 0 0,00062 | 0,0015 B
Global 50 16 0 0,00034 | 0,0015 B

En 2015, en cinco de los ocho puntos de control muestreadas se superd la NCA-MA, cumpliéndose en
todos los casos la NCA-CMA, excepto en Bl 1. El numero de registros con concentraciones superiores
al limite de cuantificacion (coincidente con NCA-MA) resulto relevante de forma similar a 2014, 16 de
48. El valor medio anual del conjunto de resultados obtenidos en el estuario es superior a la NCA-MA
registrandose también superacion de NCA-CMA.

Esta situacién determiné que en 2015 el diagndstico de estado quimico de la masa de agua Bidasoa
transicion fuera ‘No alcanza el buen estado quimico’ por TBT, independientemente de si se
consideran los ocho puntos de control o sélo los tres puntos de control representativos (Tabla 4).

Resultados ‘l
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Tabla 4. 2015. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras ‘ . o . . Es'taQO
Estacion - - Promedio | Méximo Cumplimiento Cumplimiento quimico
Tota Positivas =~ Positivas ‘ (ng 1) | (pg l-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos
E-BI20 BI2) | 6 4 0 0,00039 | 0,0009
E-BI10(BI4)| 6 1 0 <0,0002 | 0,0004
E-BI5BI5) | 6 0 0 <0,0002 |<0,0002
Bl 1 6 3 1 0,00084 | 0,004
BI 3 6 1 0 0,0002 | 0,0007
BI 6 6 2 0 0,00027 | 0,0006
Bl 7 6 2 0 0,00033 | 0,0008
BI 8 6 3 0 0,00033 | 0,0006
Global 48 16 1 0,00033 | 0,004

En 2016, solo en uno de los ocho puntos de control muestreadas se supero ligeramente la NCA-MA.
Se traté de el punto de control Bl 6, con un valor promedio de 0,00028 ug-I"'. El nimero de registros
con concentraciones superiores al limite de cuantificacion (coincidente con NCA-MA) resulté bajo, 5 de
32. El promedio de los ocho puntos de control es inferior a la NCA-MA y no hay registros que superen
la NCA-CMA. Ademas, los tres puntos de control representativos alcanzan el buen estado quimico,
siendo una estacion de control adicional la que presenta un promedio superior a la NCA-MA.

Esta situacién determiné que en 2016 el diagndstico de estado quimico de la masa de agua Bidasoa
transicion fuera ‘Buen estado quimico’ por TBT (Tabla 5), derivandose un posible incumplimiento en
un punto de control adicional, en el punto de control BI6.

El diagndstico de ‘Buen estado quimico’ se basa en el reducido numero de registros con
concentraciones superiores al limite de cuantificacion y el bajo nivel de confianza derivado de un limite
de cuantificacion coincidente con la NCA-MA, ademas de que los tres puntos de control representativos
alcanzan el buen estado quimico.

Tabla 5. 2016. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras

‘ Estado ‘
Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

Estacion
Total

Positivas = Positivas ‘ (ug I-1) | (pg-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

E-BI20 (BI2) 0 0 <0,0002 B
E-BIO(BI4)| 4 1 0 <0,0002 B
E-BI5(BI5) | 4 0 0 <0,0002 B
BI 1 4 0 0 <0,0002 B
BI3 4 1 0 <0,0002 B
BI6 4 1 0 0,00028 B
BI7 4 1 0 0,0002 B

BI 8 4 1 0 <0,0002 B
Global 32 5 0 <0,0002 B

llil Resultados
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En 2017 todos los resultados de TBT fueron inferiores al limite de cuantificacion (valor coincidente con
la NCA-MA), lo que determiné ‘Buen estado quimico’ (Tabla 6).

Tabla 6. 2017. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

‘ Estado
Promedio | Méximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

N° muestras
Estacion

Total

Positivas = Positivas ‘ (ng 1) | (pg l-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

E-BI20 (BI2) 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B
E-BI10(BI4)| 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B B

E-BI5(BI5) | 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 1 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 3 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 6 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 7 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

Bl 8 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Global 32 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

En 2018, el numero de registros con concentraciones superiores al limite de cuantificacion (coincidente
con NCA-MA) resulté bajo, 3 de 32. En el punto de control Bl 7 se registré un valor de 0,0016 pg I,
ligeramente superior a NCA-CMA, que provoca tanto la superacion de la NCA-MA como de la NCA-
CMA. Los otros registros con valores superiores al limite de cuantificacion fueron en E-BI20 (Bl 2) y en
Bl 3, sin dar lugar a superacion de NCA-MA.

Al igual que en 2016, los tres puntos de control representativos alcanzan el buen estado quimico, por
lo que se determina un ‘Buen estado quimico’ de la masa de agua en el 2018, siendo una estacion
de control adicional la que presenta un promedio superior a la NCA-MA y una concentracion superior
al NCA-CMA.

El incumplimiento derivado en una estacion adicional de control (BI7) con un bajo nivel de confianza
ligado a la metodologia analitica y teniendo en cuenta que los puntos de control representativos
cumplen con el estado quimico, determina globalmente un ‘Buen estado quimico’ (Tabla 7).

Tabla 7. 2018. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras

‘ Estado ‘
Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

SSEE Positivas | Positivas ‘ (ug I-1)  (ug I-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global

Total _NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

E-BI20 (BI2) 1 0 <0,0002 |0,00036
E-BI10 (BI4)| 4 0 0 <0,0002 | <0,0002
E-BI5 (BI5) | 4 0 0 <0,0002 | <0,0002
Bl 1 4 0 0 <0,0002 | <0,0002
BI3 4 1 0 <0,0002 | 0,00034
BI6 4 0 0 <0,0002 | <0,0002
BI7 4 1 1 0,00048 | 0,0016
BI8 4 0 0 <0,0002 | <0,0002
Global 32 3 1 <0,0002 | 0,0016

Resultados III
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En 2019, aunque hay dos registros de TBT que superan el limite de cuantificacién (valor coincidente
con la NCA-MA), el resto de los resultados fueron inferiores a la norma de calidad, lo que determiné
‘Buen estado quimico’ (Tabla 8).

Tabla 8. 2019. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

‘ Estado ‘

Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

Total Positivas | Positivas ‘ (ug I-1)  (ug I-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

N° muestras

Estacion

E-BI20 (BI2) 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B
E-BI10(BI4)| 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B B

E-BI5(BI5) | 4 1 0 0,0002 | 0,0005 B B

Bl 1 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

Bl 3 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

Bl 6 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

Bl 7 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 8 4 1 0 <0,0002 | 0,00039 B B

Global 32 2 0 <0,0002 | 0,0005 B B

En 2020, el numero de registros con concentraciones superiores al limite de cuantificacion (coincidente
con NCA-MA) resulté de nuevo bajo, 2 de 32. Estos resultados determinan la superacién de NCA-MA
en el punto de control representativo E-BI20 (BI 2), por lo que, en sentido estricto, la evaluacion deberia
ser ‘No alcanza el buen estado quimico’ por TBT. Al igual que en 2016 y 2018, el reducido numero de
registros con concentraciones superiores al limite de cuantificacion (coincidente con NCA-MA)
determind que el promedio de los valores obtenidos en el conjunto de la masa fuera inferior a NCA-MA
y no se diera superacion de NCA-CMA, por lo que el diagnéstico de estado quimico de la masa de agua
Bidasoa transicion fue de ‘Buen estado quimico’ con bajo nivel de confianza (Tabla 9).

Tabla 9. 2020. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras Estado ‘

‘Promedio Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

ST Tota] POSiivas  Positivas ‘ (ug-1) (ugl-1)  NCAMA  NCA-CMA Masa de Global

ol SNCA-MA >NCA-CMA agua puntos
E-BI20 (BI2) | 4 1 0 0,00025 | 0,0007 B
E-BI10 (BI4)| 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B
EBI5(BI5) | 4 1 0 0,0002_| 0,0005 B B
BI 1 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

BI 3 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B B*
BI 6 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B
BI 7 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B
BI8 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B
Global 32 2 0 <0,0002 | 0,0007 B B

En 2021, el numero de registros con concentraciones superiores al limite de cuantificacion (coincidente
con NCA-MA) resulté ser de nuevo bajo, 4 de 32, siendo el rango de concentraciones entre 0,0003 y
0,0007 ug I'". Esta situacion provoco superacion de NCA-MA en dos puntos de control, E-BI20 (Bl 2) y
E-BI5 (Bl 5), ambos considerados representativos.

Al igual que en anos anteriores, debido al reducido numero de registros con concentraciones superiores
al limite de cuantificacién, a que el promedio de los valores obtenidos en el conjunto de la masa fuera
inferior a NCA-MA y no se diera superacion de NCA-CMA, el diagnéstico de estado quimico de la masa
de agua Bidasoa transicion fue de ‘Buen estado quimico’ con bajo nivel de confianza. En sentido
estricto debiera ser ‘No alcanza el buen estado quimico’ por TBT al determinarse incumplimiento de
norma de calidad en estaciones representativas (E-BI20 (Bl 2) y E-BI5 (Bl 5)). Pero el descenso en la
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concentracion de TBT en sedimentos y biota, asi como de sus efectos ambientales observados en el
estudio de imposex en gasteropodos que se llevo a cabo ese afo (Larreta et al., 2022), apoyaron la
decision de determinar que el estado era Bueno (Tabla 10).

Tabla 10. 2021. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras

‘ Estado ‘
Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

Estacion

Total Positivas | Positivas ‘ (g 1) | (ug I-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

E-BI20 (BI2) 1 0 0,00025 | 0,0007 B
E-BI10 (Bl4)| 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B
E-BI5 (BI5) | 4 2 0 0,00025 | 0.0005 B
Bl 1 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B
BI3 4 0 0 <0,0002_|<0,0002 B B*
BI 6 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B
BI7 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B
BI8 4 1 0 0,0002_| 0,0005 B
Global 32 4 0 <0,0002 | 0,0007 B

En 2022 todos los resultados de TBT fueron inferiores al limite de cuantificacion (valor coincidente con
la NCA-MA), lo que determiné ‘Buen estado quimico’ (Tabla 11).

Tabla 11.  2022. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras Estado ‘

‘Promedio Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico
NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
_~— >NCA-MA >NCACMA . agua puntos

Estacion

E-BI20 (BI2) 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B
E-BI10 (Bl 4) 0 0 <0,0002_|<0,0002 B B B
E-BI5(BI5) | 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

Bl 1 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

BI3 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

BI 6 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

BI7 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

BI8 4 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

Global 32 0 0 <0,0002 | <0,0002 B B

En 2023, aunque hay un dato que supera el limite de cuantificacion (valor coincidente con la NCA-MA),
todos los resultados de TBT fueron inferiores a las normas de calidad correspondientes (NCA-MA y
NCA-CMA), lo que determiné ‘Buen estado quimico’ (Tabla 12).

Tabla 12.  2023. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

‘ Estado ‘
Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento quimico

Positivas | Positivas ‘ (ug I-1)  (ug I-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA | >NCA-CMA agua puntos

N° muestras
Estacion
Total

E-BI20 (BI2) 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B
E-BI1O(BI4)| 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B B

E-BI5(BI5) | 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 1 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

BI 3 4 1 0 <0,0002 | 0,0004 B B

Bl 6 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 7 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Bl 8 4 0 0 <0,0002 |<0,0002 B B

Global 32 1 0 <0,0002 |<0,0002 B B
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En 2024, el numero de registros con concentraciones superiores al limite de cuantificacion (coincidente
con NCA-MA) resultd mas relevante que en anualidades anteriores, 8 de 32, siendo el rango bastante
amplio, entre 0,0003 y 0,0017 ug I'". Resulta resefiable que en el muestreo de febrero de 2024 se
registran superaciones de NCA-MA en siete de los ocho puntos de control, superandose la NCA-CMA
en el punto de control Bl 3 (Tabla 13). En el muestro de septiembre de 2024 también se supero la NCA-
MA en el punto de control E-BI20 (BI2).

Tabla 13.  Concentraciones (ug I'') de TBT en las aguas muestreadas en los puntos de control del estuario del Bidasoa en

2024. Fondo rojo: la concentracion supera la NCA-CMA (0,0015 pg I'); naranja: la concentracion supera la NCA-
MA (0,0002 ug I''); y azul: la concentracion esta por debajo de las NCA establecidas

Afio Fechalestacion BI1 EBI20(BI2)] BI3 EBI10(BI4) EBI15(BI5) BI6 BI7 BI8 |

14/02/2024 | 0,0009 0,0007 0,0004 0,0007 0,0005 | 0,00034 [OKlZN

27/05/2024 <0,0002 <0,0002
04/09/2024
PIORRIPOPZA <0,0002 |  <0,0002 |<0,0002  <0,0002 <0,0002  <0,0002 <0,0002 <0,0002 |

Esta situacion provoco superacion de NCA-MA en dos puntos de control representativos (E-BI20 (BI2)
y E-BI5 (Bl 5)); y otros dos adicionales (Bl 1 y Bl 3); y superacién de NCA-CMA en el punto de control
Bl 3, por lo que se determina que en 2024 el diagndstico de estado quimico de la masa de agua Bidasoa
transicion fuera ‘No alcanza el buen estado quimico’ por TBT, independientemente de si se
consideran los ocho puntos de control o sélo los tres puntos de control representativos (Tabla 14).

Tabla 14. 2024. Grado de cumplimiento de NCA establecidas para el TBT en los puntos de control de muestreo de la masa
de agua del Bidasoa (Claves: ver Tabla 3).

N° muestras ‘ Es'taQO
o Promedio | Maximo Cumplimiento Cumplimiento uimico
Estacion + -~ .. @ = .

Total Positivas | Positivas ‘ (ug I-1)  (ug I-1) NCA-MA NCA-CMA Masa de Global
>NCA-MA >NCA-CMA agua puntos

E-BI20 (BI2) 2 0 0,00035 | 0,0007
E-BI10(BI4)| 4 1 0 <0,0002 | 0,0004
E-BI5(BI5) | 4 1 0 0,00025 | 0,0007
Bl 1 4 1 0 0,0003 | 0,0009

Bl 3 4 1 1 0,0005 | 0,0017

Bl 6 4 1 0 0,0002 | 0,0005

Bl 7 4 1 0 <0,0002 |0,00034

Bl 8 4 0 0 <0,0002 |<0,0002
Global 32 8 1 0,00025 | 0,0017
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Discusion de resultados

4.1. EVOLUCION EN AGUA

En lo que respecta a la evolucion temporal de las concentraciones de TBT en agua, en los primeros
afos del seguimiento se observa mayor nimero de registros de concentraciones superiores a la NCA-
MA (Figura 2). Sin embargo, sélo en tres ocasiones (julio de 2015 en BI1, mayo de 2018 en BI7 y

febrero de 2024 en BI3) se ha superado la NCA-CMA, lo que representa menos del 1% del total de
muestras analizadas.
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Figura2.  Evolucién de la concentracion de TBT en aguas de cada uno de los puntos de control muestreadas en la masa de

agua del Bidasoa entre 2014 y 2024. La capa amarilla indica el NCA-MA (0,0002 ug ') y la capa en rojo indica el
NCA-CMA (0.0015 pg I').

Considerando todos los puntos de control del estuario en conjunto, se observa que el nUmero de
resultados con valores superiores al limite de cuantificacién (valor coincidente con la NCA-MA) ha ido

disminuyendo hasta el 2023, lo que ha supuesto varios afios de cumplimiento de la NCA-MA (Figura
3).
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Las concentraciones maximas detectadas los ultimos afos de la serie también son menores a los del
inicio del seguimiento. Mientras que en 2022 y 2023 casi todos los resultados estuvieron por debajo del
limite de cuantificacion, en 2024 se observan ocho concentraciones de TBT superiores, coincidiendo la
mayoria con el muestreo de febrero (Figura 2).
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Figura 3.  Evolucion numero de resultados superiores al limite de cuantificacion (>LC), o inferiores a limite de cuantificacién
(<LC) (arriba), de la concentracién promedio (medio) y maxima (abajo) de TBT en aguas de la masa de agua del
Bidasoa, entre 2014 y 2024. Se consideran todos los puntos de control en conjunto.

Tampoco se observa una distribucion espacial clara de las concentraciones de TBT en agua que se
mantenga a lo largo del tiempo. Los puntos de control en las que el limite de cuantificacién se ha
superado en un mayor numero de muestreos son BI-7 (20,8%) y E-BI20 (20,4%), seguidas del punto
de control BI-8 (18,8%), especialmente los primeros afios del seguimiento, aunque al considerar los
resultados anualmente, no hay ninguna estacion que destaque por incumplir repetidamente las NCA
establecidas (Figura 4).
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Figura 4. Cumplimiento de NCA-MA (promedio anual) y NCA-CMA (maximo anual) en aguas de los puntos de control de muestreo
del estuario del Bidasoa, entre 2014 y 2024. En azul cumplimiento y en rojo incumplimiento. También se indica el
estado quimico de la masa de agua, considerando los puntos de control representativos. En azul, buen estado; en
verde, buen estado con bajo nivel de confianza; y en rojo, no cumple el estado quimico.
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4.2. EVOLUCION EN BIOTA

En la masa de agua de transicion del Bidasoa, préximo al punto de control BI-6, la red de monitoreo
francesa de la contaminaciéon quimica costera (ROCCH: Réseau d'Observation de la Contamination
Chimique du littoral) dispone del punto de control denominado “Hendaye-Chingoudy 2" donde se
controlan niveles de TBT en ostra.

El registro de altas concentraciones de TBT en la estacion Hendaye-Chingoudy 2”, en la que se
alcanzaron valores hasta 4 veces superiores a la norma EAC OSPAR (11,95 ug kg™ de TBT, referida
a peso seco, p.s.; OSPAR 2009 y 2020) (Gouriou et al., 2018) (Figura 5), coincide con el incumplimiento
observado en las aguas muestreadas en el varadero de la playa de Hendaya (estacién Bl 6; Figura 4)
entre 2014 y 2016.

En general, la concentracién de TBT en ostras del punto de control “Hendaye-Chingoudy 2” ha ido
disminuyendo hasta 2022, con valores que se encuentran por debajo de los limites de calidad
recomendados por OSPAR, mientras que las muestras correspondientes a los dos ultimos afos del
seguimiento (2023 y 2024) superan ligeramente dicha norma (Figura 5). Estos dos ultimos afios, las
ostras muestreadas en el punto “Hendaye-Chingoudy 2” se recogieron 2-3 dias antes del muestreo de
aguas de febrero de 2024 en el punto de control BI-6. En esta estacion sélo la muestra de agua de
febrero de 2024 presenta una niveles altos de TBT, mientras que en los muestreos posteriores de 2024
no se ha detectado TBT en aguas.
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Figura 5.  Evolucion de la concentracion de TBT en moluscos (estacion “Hendaye-Chingoudy 2”) (ug Kg' peso seco) y agua
(estacion Bl 6) (ug ') entre 2008 y 2024.

Por otro lado, en 2021 se llevé a cabo un estudio adicional de TBT en aguas, sedimento y gasterépodos,
en el que se incluyé el efecto del imposex en gasterépodos. Los resultados mostraron tanto una
disminucién de la concentracion del TBT como la de sus efectos de imposex en el estuario del Bidasoa,
respecto al mismo estudio realizado en 2007 (Larreta et al., 2022; Rodriguez et al., 2009; Rodriguez et
al., 2010).
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Conclusiones

En el periodo 2014-2015 el diagnéstico de estado quimico de la masa de agua Bidasoa transicion fue
‘No alcanza el buen estado quimico’ para Tributilo de estafio (TBT).

Durante el periodo 2016-2023 la masa de agua Bidasoa transicion se diagnostica en ‘Buen estado
quimico’ para TBT. Este diagndstico se basa en que el rango de concentraciones de TBT en agua
indica la practica ausencia de superaciones de NCA-CMA, con valores maximos de concentracion
anuales cada vez menores Yy resultados superiores a NCA-MA cada vez menos frecuentes.

En la anualidad 2024 se rompe esta tendencia y el diagndstico de estado quimico de la masa de agua
Bidasoa transicion es ‘No alcanza el buen estado quimico’ para TBT.

Este diagndstico de 2024 contradice la tendencia global de la serie y esta muy condicionado por los
resultados obtenidos en el muestreo de febrero de 2024, que aparentemente supone un hecho puntual
en la serie de control que no se ha refrendado en los muestreos posteriores.

De forma similar, los resultados de TBT en biota obtenidos por la Red de Monitoreo en Francia
(ROCCH) en el punto de control “Hendaye-Chingoudy 2” muestran entre 2017 y 2022 una tendencia
descendente que en cierta medida se rompe en 2023 y 2024 ya que se registran ligeras superaciones
de la norma EAC OSPAR notablemente menores que las que se dieron al inicio de la serie.

Resulta oportuno continuar las labores de seguimiento de estado quimico asociado al TBT en la masa
de agua Bidasoa transicién.
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Tabla 15.  Concentraciones (ug I'') de TBT en las aguas muestreadas en los puntos de control del estuario del Bidasoa entre
2014 y 2024. Fondo rojo: la concentracion supera la NCA-CMA (0,0015 ug I''); naranja: la concentracion supera la
NCA-MA (0,0002 ug I'"); y azul: la concentracion esta por debajo de las NCA establecidas.

- Fechalestacion EBBII220 E BI10 (Bl 4) £ EIS

20/02/2014 0,00047 <0,0002
08/05/2014 ROZRO R 00005 EXNGEN 0,0011 0 0008 A
05/06/2014 0,0004 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <O, 0002

2014 07/07/2014 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 BOYXIIY4
20/10/2014 X <0.0002 | | <0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | oooz 00013 0,001
(KARZGVE  <0,0002 | <0,0002 | <0,0002  <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 SONUVVIIMONO[V[]:]
10/12/2014  |RVIBR W 00007 00007 | 0,0008 0,0011 | 0,0015
22/01/2015 |7l 0,0009 @ 0,0007 Y EEEVARARNNZ 0,0005
11/03/2015 0,0004 | 0,0004 EXZAERIZEEEGZ 0,0006 0,0008

2015 25/05/2015 | 0,00035 | 0,00034 X 0,0004 [N 0,0006 | 0,0008 | 0,0006 |

22/07/2015  |NOI0ZE 0.0005 RN EEERA
16/09/2015 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 XL
12/11/2015 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
11/02/2016 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 JEXIE

2016 11/05/2016 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 JOXOANEN <0,0002 |

18/08/2016 NI 00004 0,00032 ERVZARNWZARNE 0,0004
14/11/2016 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
09/02/2017 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

2017 11/05/2017 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

31/08/2017 <0,0002 | <0,0002 [ <0,0002
23/11/2017 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
07/02/2018 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

2018 30/05/2018  |IESONloZll 0,00036 0,00034 X NZEREILY

17/08/2018 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
OIZGKIZOGEI  <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |
22/02/2019 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

2019 W  <0,0002 | <0,0002 | <0,0002| <0,0002 | <0,0002

06/09/2019 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
15/11/2019 RO ZAIIR 7l 0,0005 EEXNIZARIKPE 0,00039
16/01/2020 UOER <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |

2020 22/05/2020 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

26/08/2020 <0,0002| <0,0002 | <0,0002
09/11/2020 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
03/02/2021 <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

o021 | 13/05/2021 OGER <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |

07/08/2021 XA 7l 0,0003
25/11/2021 <0,0002 |<0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 JNNIE
21/02/2022 <0,0002 | <0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |
01/06/2022 <0,0002 | <0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |

2022 25/08/2022 <0,0002 | <0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002
09/11/2022 <0,0002 | <0,0002 [ <0,0002
23/02/2023 <0,0002 |<0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

2023 24/04/2023 <0,0002 | <0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |

11/08/2023 <0,0002 |<0,0002|<0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |
29/11/2023 <0,0002 <o 0002 N7  <0,0002 <o 0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002

14/02/2024 0,0009  0,0007 _ 0,0004 0,0007  0,0005 \ 0,00034 EONGA

2024 27/05/2024 <0,0002 ’ <0,0002 | <0,0002 |  <0,0002 <O 0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0, 0002
04/09/2024 <0,0002 JOXIEN <0,0002| <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |
PAVNNIZVZZ  <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 | <0,0002 |<0,0002 | <0,0002 | <0,0002
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