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RESUMEN

Se analizaron residuos de policlorobifenilos, de trihalome-
tanos mediante GC-ECD y de herbicidas mediante HPLC-PAD en
muestras procedentes de Navarra.

Se detect6 policlorobifenilos (0,30 + 0,05y 0,11 + 0,05 pg/I)
en dos de las 106 aguas analizadas. Se analizd 66 muestras de ali-
mentos, y s6lo se hall6 policlorobifenilos en 8 muestras de tru-
cha (no similares a dioxinas: 21-194 pg/kg de grasa; similares a
dioxinas: 41-139 pg/kg de grasa). De 107 grasas analizadas, se
encontr6 policlorobifenilos no similares a dioxinas en dos de
ellas (27 + 5y 30 = 5 pg/kg). De un total de 94 piensos, se detec-
t6 policlorobifenilos en todas las muestras (12) de pienso para
acuicultura y sus materias primas; la concentracion de policlo-
robifenilos no similares a dioxinas varié en el intervalo 8-247
pg/kg de grasa; la de los similares a dioxinas, entre 18 y 107
pg/kg de grasa. La contaminacién por policlorobifenilos del pes-
cado de acuicultura pudo deberse a los piensos utilizados en
estas explotaciones.

La concentracién media de trihalometanos en las aguas de
la Ribera de Navarra (44 + 4 pg/l) fue superior a la de la zona
media (16 + 1 pg/l) y a la de la montana (12 = 1 pg/l). La concen-
tracion del 99% de las muestras cumple la normativa sobre halo-
metanos. Se observé una relacion entre la turbidez y la concen-
tracion de trihalometanos.

Solo se detect6 un herbicida (cianazina) en una de las 135
muestras de agua analizadas, con una concentracién (0,4 = 0,2
pg/l) que superaba el limite establecido.

La utilizacion de técnicas confirmatorias (GC-MS, HPLC-
MS/MS) permitiria convalidar estos resultados, y ampliar el
namero de compuestos analizados.

Palabras clave. Policlorobifenilos. Herbicidas. Trihalome-
tanos. Agua. Alimentos.
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ABSTRACT

An analysis was made of residues of polychlorobyphenyls
and trihalomethanes through GC-ECD and of herbicides through
HPLC-PAD in samples proceeding from Navarra.

Polychlorobyphenyls were detected (0.30 + 0.05 and 0.11 =
0.05 pg/l) in two of the 106 water samples analysed. Sixty-six
food samples were analysed, and polychlorobyphenyls were
only found in 8 samples of trout (dissimilar to dioxins: 21-194
pg/kg of fat; similar to dioxins: 41-139 pg/kg of fat). Of 107 fat
samples analysed, polychlorobyphenyls dissimilar to dioxins
were detected in two (27 = 5 and 30 = 5 pg/kg). Out of a total of
94 feed samples analysed, polychlorobyphenyls were detected
in all the samples (12) of feed for aquaculture and their raw
materials; the concentration of polychlorobyphenyls dissimilar
to dioxins varied by an interval of 8-247 ng/kg of fat;
polychlorobyphenyls similar to dioxins, between 18 and 107
pg/kg of fat. Contamination by polychlorobyphenyls of the fish
from aquaculture could be due to the feed used in these
exploitations.

The average of trihalomethanes in the waters of the
southern zone of Navarra (44 + 4 pg/l) was higher than those of
the middle zone (16 = 1 pg/l) and the mountain zone (12 + 1 pg/l).
The concentration of 99% of the samples fulfilled the norms on
halomethanes. A relation was observed between muddiness and
the concentration of trihalomethanes.

Herbicide (cianazine) was only detected in one of the 135
samples of water analysed, with a concentration of (0.4 = 0.2
pg/l) which exceeded the established limit.

The use of confirmation techniques (GC-MS, HPLC-MS/MS)
would make it possible to validate these results and to expand
the number of compounds analysed.

Palabras clave. Polychlorobyphenyls. Herbicides.
Trihalomethanes. Water. Food.
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INTRODUCCION

Los organismos publicos y las autori-
dades reguladoras tienen entre sus compe-
tencias el control de los residuos de conta-
minantes orgéanicos en los alimentos y en
las aguas de consumo piblico, debido a su
posible repercusion en la salud humana.
Hay grupos de contaminantes sobre los
que existe un interés emergente, y que no
han sido estudiados de forma sistemética
en Navarra. Entre ellos se cuentan los poli-
clorobifenilos (PCB), los trihalometanos
(THM) y los herbicidas.

Los PCB son compuestos organoclora-
dos producidos por sintesis. En funcién de
la posicién y del grado de sustituciéon por
cloro en los anillos arométicos pueden obte-
nerse 209 policlorobifenilos diferentes (con-
géneres). Se han usado extensamente como
refrigerantes en transformadores eléctricos,
lubricantes, plastificantes, etc. Los PCB son
compuestos lipofilos resistentes frente a los
procesos quimicos y biolégicos de transfor-
macion, persisten en el medio y se acumu-
lan en la cadena alimenticia. Estos com-
puestos pueden clasificarse en funcién de
sus propiedades toxicologicas, ya que 12 de
ellos poseen caracteristicas toxicologicas
similares a las de las dioxinas, y el resto de
los congéneres tiene toxicidades diferentes.
Por el momento, la Unién Europea no ha fija-
do contenidos méximos para los PCB simi-
lares a dioxinas, dada la escasez de datos
disponibles sobre su prevalencia. Las auto-
ridades europeas han establecido la necesi-
dad de generar datos sobre la presencia de
PCB similares a las dioxinas en una amplia
gama de alimentos, para obtener informa-
cién acerca de las tendencias temporales de
la presencia de estas sustancias en los pro-
ductos alimenticios'.

El caracter apolar de los PCB, motivo
que al realizar la seleccion de los tipos de
muestra que serian analizados en este tra-
bajo, se tuviera en cuenta el contenido en
grasa de los mismos. Los resultados de los
estudios realizados por Bennet’ y Duarte-
Davidson y Jones® mostraron que los ali-
mentos con alto contenido en grasa (pro-
ductos céarnicos, lacteos, y especialmente
el pescado) son los que aportan las mayo-
res concentraciones de PCB a la dieta
humana. Por otro lado, el precedente de la
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crisis de las dioxinas de Bélgica en 1999,
hace muy recomendable la inclusién de
muestras de piensos dentro del ambito
del estudio. Como consecuencia de esta
crisis la Union Europea estableci6 para la
suma de siete PCB un limite provisional de
200 pg/kg en la grasa de los alimentos
implicados.

Aunque la presencia de PCB en el agua
de bebida es poco probable, algunos tra-
bajos* han puesto de manifiesto que pue-
den encontrarse estos compuestos en los
sedimentos de los sistemas de suministro
de agua. Por ello, también se han incluido
en este trabajo muestras de agua de abas-
tecimiento.

Los trihalometanos (cloroformo, bro-
modiclorometano, dibromoclorometano y
bromoformo) son los productos resultan-
tes de la desinfeccién més frecuentes en el
agua. Las aguas de abastecimiento, de
forma natural, contienen materia orgéanica,
que en buena parte estd compuesta por
acidos humicos y fualvicos. El cloro anadi-
do durante los tratamientos de potabiliza-
cion del agua reacciona con la materia
organica y con el anién bromuro, dando
lugar a la formacién de THM. La naturaleza
y concentraciéon de los halometanos for-
mados parece depender de varios facto-
res; entre ellos se cuentan la concentra-
cion de cloro, la naturaleza vy
concentracion de materia organica, la con-
centraciéon de ani6én bromuro, la tempera-
tura, el pH y el tiempo de contacto®. Con-
secuentemente, cabria esperar variaciones
geograficas y estacionales en los niveles
de halometanos de las aguas. Hasta el afio
2003, en Espana no se habian establecido
niveles maximos admisibles para los triha-
lometanos. El Real Decreto 140/2003¢, en el
que se establecen los criterios sanitarios
del agua de consumo humano, fija un con-
tenido maximo para la suma de las con-
centraciones de halometanos de 150 pg/l,
que en 2009 pasara a ser 100 pg/l.

Los herbicidas utilizados en las practi-
cas agricolas, encaminadas a proporcionar
mayores rendimientos en la produccién de
vegetales, pueden ocasionar contamina-
ciones. Las caracteristicas fisico-quimicas
de las materias activas de las formulacio-
nes de herbicidas, las propiedades de los
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suelos a los que se aplican, el régimen de
lluvias, la topologia y los vientos dominan-
tes de la zona, condicionan la posible
migracion de las mismas al medio acuéti-
co’. La Agencia Europea de Medio Ambien-
te ha puesto de manifiesto la importancia
del problema de la contaminacion del
suministro de agua destinada al consumo
humano por fitosanitarios en muchos pai-
S€es europeos.

De acuerdo con los datos del Instituto
Técnico de Gestion Agricola de Navarra
(ITGA), se aplican al afio en la Comunidad
Foral aproximadamente 180.000 kg de her-
bicidas. Por ello, se considerd oportuna la
obtencién de datos acerca de la eventual
presencia de herbicidas en las aguas de
consumo de Navarra. Se seleccionaron 7
compuestos para este estudio: 2,4-D, metri-
buzina, metil imazametabenz, cianazina,
clortoluron, isoproturon y terbutrina. Esta
seleccion se realiz6 de acuerdo con los
datos internos facilitados por el ITGA, acer-
ca de su utilizacién en agricultura extensiva
(principalmente, en cultivos de cereal de la
Zona Media de Navarra), que comporta el
mayor tonelaje de aplicacion de herbicidas.
De acuerdo con estos datos, puede estimar-
se que las siete materias activas citadas
suponen alrededor del 55% en peso del
total de herbicidas aplicados en Navarra. El
Real Decreto 140/2003, en el que se estable-
cen los criterios sanitarios del agua de con-
sumo humano, fija un contenido maximo
para el total de plaguicidas de 0,50 pg/l, y
para cada plaguicida individual, una con-
centracién maxima de 0,10 pg/l.

En relacion con lo expuesto anterior-
mente, cabe establecer los siguientes obje-
tivos para este estudio:

1. Analizar en muestras de alimentos,
piensos y aguas procedentes de
Navarra, los siguientes compues-
tos:

a) Policlorobifenilos no similares a
dioxinas; 2, 4, 4 -triclorobifenilo
(congénere 28); 2, 27, 5, 5"-tetra-
clorobifenilo (congénere 52); 2,
27, 4, 5, 5°-pentaclorobifenilo
(congénere 101); 2,37, 4,47; 2, 27,
3, 4, 47, 5’-hexaclorobifenilo
(congénere 138);2,2°,4,4°,5,5"-
hexaclorobifenilo (congénere
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153) y 2, 27, 3, 4, 47,5, 5"-hepta-
clorobifenilo (congénere 180).

b) Policlorobifenilos similares a
dioxinas: 3, 3, 4, 4"-tetraclorobi-
fenilo (congénere 77); 3, 4, 47, 5-
tetraclorobifenilo (congénere
81); 2, 3, 4, 47, 5-pentaclorobife-
nilo (congénere 114); 2,37, 4,4 ",
5-pentaclorobifenilo (congénere
118); 27, 3, 4, 4 °, 5-pentaclorobi-
fenilo (congénere 123); 2, 3, 37,
4, 4’-pentaclorobifenilo (congé-
nere 105); 3, 37, 4, 47, 5-pentaclo-
robifenilo (congénere 126); 2, 3,
3%, 4, 4 °, 5-hexaclorobifenilo
(congénere 157); 3, 37, 4,4 7, 5,
5"-hexaclorobifenilo (congénere
169) y 2, 3, 37, 4, 47, 5, 5”-hepta-
clorobifenilo (congénere 189).

2. Analizar trihalometanos (clorofor-
mo, bromodiclorometano, dibromo-
clorometano y bromoformo) en
muestras de agua de abastecimien-
to, para determinar sus niveles en
Navarra y las posibles variaciones
estacionales.

3. Analizar residuos de herbicidas
(2,4-D, metribuzina, metil imazame-
tabenz, cianazina, clortoluron, iso-
proturon y terbutrina) en aguas de
Navarra, para establecer los niveles
de los mismos, y las eventuales
variaciones estacionales.

4. Valorar los resultados obtenidos
desde el punto de vista del riesgo
sobre la Salud Piblica.

MATERIAL Y METODOS

Material

Para realizar este trabajo se han utiliza-
do muestras de agua de abastecimiento,
de alimentos y de piensos utilizados en
explotaciones ganaderas, todas ellas pro-
cedentes de la Comunidad Foral de Nava-
rra. Las alicuotas necesarias para el estu-
dio se tomaron de muestras aportadas por
la Secciéon de Inspecciéon de Salud Puablica
e Higiene de los Alimentos.

Los patrones cromatograficos de PCB,
herbicidas y trihalometanos fueron sumi-
nistrados por la firma Dr. Ehrenstorfer.
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Los reactivos utilizados fueron de calidad
para analisis.

Métodos

Analisis de policlorabifenilos en aguas
y alimentos

La preparacion de las muestras se bas6
en los métodos de Garrido y col®* y Her-
nandez y col®. Para la realizacién de los
analisis cromatograficos de los extractos
de aguas, alimentos y piensos se utiliz6 un
cromatografo de gases Varian Star 3400
provisto de un inyector automatico Varian
8200 y detector ECD. La columna capilar
utilizada fue una J&W Scientific DB-1701,
de 30 m, 0,25 mm d.i., y 0,25 pm de espesor
de fase estacionaria. Se utilizaron dos
métodos cromatograficos para la separa-
cién de PCB. Uno de ellos se aplico a la
separacion de 6 congéneres no similares a
dioxinas. La temperatura inicial del horno
fue 50°C, y se subié a 30°C min' hasta
alcanzar 218°C, que se mantuvieron 36
min. A continuacion se subié a 30°C min
hasta 250°C, y se mantuvieron 5 min.

Se utiliz6 otro método para la separa-
cion de los 10 congéneres similares a dio-
xinas. La temperatura inicial del horno fue
50°C, y se subid a 30°C min® hasta alcanzar
218°C, que se mantuvieron 36 min. A conti-
nuacion se subié a 30°C min® hasta 250°C,
y se mantuvieron 10 min.

En ambos métodos, la temperatura del
inyector fue de 280°C y la del detector fue
300°C. El gas portador fue Ny con un cau-
dal de 0,24 ml/min, y se realiz6 una inyec-
cién de 3 pl en modo splitless (sin division
de flujo). La identificacion y cuantificaciéon
de los picos cromatogréficos se realizd
mediante la comparacién de las areas y los
tiempos de retenciéon relativos con los
tiempos y areas obtenidas de patrones cro-
matograficos de los dieciséis congéneres
de PCB, a concentraciones comprendidas
en el intervalo 4-125 pg/kg.

El limite de cuantificacién (LQ) quedd
establecido en 4 pg/kg de grasa para cada
uno de los congéneres en alimentos y pien-
sos, y en 0,05 pg/l para cada uno de los
congéneres en agua.
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En cualquier caso, los datos obtenidos
mediante GC-ECD no deberian considerar-
se definitivos; la utilizacién de una técnica
de deteccién espectroscopica (GC-MS)
mejoraria la especificidad instrumental,
permitiendo la confirmacién de los resul-
tados obtenidos.

Analisis de trihalometanos en aguas de
consumo

Las muestras de agua se recogieron en
recipientes de vidrio. Por cada 100 ml de
agua se anadi6 aproximadamente 1 g de
tiosulfato sédico para eliminar el cloro
existente. La alicuota para andlisis (10 ml)
se concentr6 mediante extraccion liquido-
liquido, utilizdndose 1 ml de pentano para
la extraccion de bromodiclorometano,
dibromoclorometano y bromoformo y 1 ml
de hexano para la de cloroformo. La elec-
cion del pentano o hexano segtn el tipo de
THM a extraer, estuvo condicionada por la
minimizacién de interferencias proceden-
tes de estos disolventes.

Se utiliz6 un cromatografo de gases
Varian Star 3400 provisto de un inyector
automatico Varian 8200 y detector ECD. La
columna capilar utilizada fue una J&W
Scientific DB-5, de 30 m, 0,25 mm d.i., y 0,25
pm de espesor de fase estacionaria. El gas
portador fue N, con un caudal de 0,24
ml/min. Se realizé una inyeccién de 3 pl en
modo splitless (sin division de flujo). La
identificacion y cuantificacion de los picos
cromatograficos se realiz6 mediante la
comparacion, respectivamente, de los
tiempos de retencién y las areas con los
obtenidos con patrones cromatograficos,
en un intervalo de concentraciéon equiva-
lente a 10-500 pg/1 en agua.

El limite de cuantificaciéon (LQ) qued6
establecido en 10 pg/1 para cada uno de los
trihalometanos.

Analisis de herbicidas en agua

Los métodos de extraccion y purifica-
cion, asi como el de andlisis cromatografi-
co se basaron en los utilizados por Cara-
bias y col’. Para la realizaciéon de los
analisis se utiliz6 un cromatégrafo de liqui-
dos Waters equipado un detector PDA
M996. La columna utilizada fue una Supel-
cosil LC8 DB (Supelco), de 15 cm y 4,6 mm.
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Se utiliz6 como fase mévil una mezcla
de dos eluyentes, A y B (A: acetonitrilo; B:
acetato amoénico 1 mM). El gradiente par-
ti6 de un mezcla A:B (25:75), que pas6 a
A:B (70:30) en 75 minutos. El caudal fue 0,8
ml/min, y se realizé una inyeccién de 150
pl. La identificacién y cuantificacion de los
picos cromatograficos se realiz6 mediante
la comparacion de las areas y los tiempos
de retencion con los tiempos y areas obte-
nidas de patrones cromatograficos de los
herbicidas, a concentraciones comprendi-
das en el intervalo 0,1-100 pg/l. La confir-
macién espectral se realiz6 por compara-
cion de los espectros UV-VIS de los picos
obtenidos. El intervalo de A de barrido fue
190-400 nm. Los resultados positivos se
confirmaron mediante co-cromatografia.

El limite de cuantificacion (LQ) quedo
establecido en 0,05 pg/l para 2,4-D; 0,1 pg/1
para metil imazametabenz, metribuzina,
clortoluron e isoproturon; 0,2 pg/l para cia-
nazina, y 0,5 pg/1 para terbutrina.

Otros parametros en las muestras de
agua

Se analiz6 también cloro libre (in situ),
y turbidez, utilizando técnicas analiticas
colorimétricas y 6pticas.

Validacion de los métodos analiticos

Todos los métodos analiticos del utili-
zados en el estudio fueron validados pre-
viamente para sus diferentes parametros.
Estas validaciones proporcionaron los
valores de precision que se han utilizado
en la expresion de resultados.

RESULTADOS

Residuos de PCB

Se analizaron PCB similares a dioxinas
en 42 muestras de aguas; no se detecto6 la
presencia de estos compuestos en ninguna
de ellas. Por otro lado, no se detect6 la pre-
sencia de PCB no similares a dioxinas en
62 de las 64 muestras de agua analizada. Se
encontr6 PCB en dos muestras de agua
(0,30 + 0,05 y 0,11 = 0,05 pg/l). Ambas
muestras procedian de un abastecimiento
provisional de una localidad del noroeste
de Navarra, y fueron tomadas con quince
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dias de diferencia. Como consecuencia de
estos resultados, se realiz6 un seguimiento
sobre el agua de esta localidad. Una vez
restablecido el abastecimiento habitual de
agua, los resultados de los analisis fueron
negativos.

Se analizé PCB en un total de 66 mues-
tras de alimentos procedentes de Navarra,
distribuidos en los siguientes grupos: 24
productos carnicos, 13 huevos y ovopro-
ductos, 20 leches y productos lacteos y 9
truchas procedentes de acuicultura. Los
resultados de los andlisis fueron negativos
para los PCB similares y no similares a dio-
xinas en todas las muestras de productos
carnicos, huevos, ovoproductos, leche y
productos lacteos.

Las tGinicas muestras de alimentos en
las que se hallaron PCB fueron las de tru-
cha; se detectaron estos compuestos en 8
de las 9 muestras analizadas. La concen-
tracion de PCB no similares a dioxinas
hallada en las muestras positivas vari6é en
el intervalo 21-194 pg/kg. Tan sé6lo una de
estas concentraciones (194 = 35 pg/kg)
podria superar los 200 pg/kg de grasa. En
todas las muestras en las que se habia
detectado PCB no similares a dioxinas, se
encontr6 PCB similares a dioxinas. La
suma de la concentracion de PCB similares
a dioxinas encontradas en las muestras de
trucha vari6 en el intervalo 41-139 pg/kg.

En las muestras de trucha en las que se
analizaron los dos grupos de PCB, las con-
centraciones totales de los PCB similares a
dioxinas fueron superiores a las de los PCB
no similares a dioxinas.

Se analiz6 un total de 107 muestras de
grasa animal, obtenidas en matadero, y
pertenecientes a diferentes géneros de ani-
males de abasto: porcino, bovino, ovino,
equino y aviar. Se detectaron PCB no simi-
lares a dioxinas tan s6lo en 2 muestras,
que procedian de animales de los géneros
ovino y equino (27 + 5y 30 + 5 pg/kg). No
se hallaron PCB similares a dioxinas en
ninguna de las muestras.

Se analizaron 94 muestras de pienso y
sus materias primas, tomadas en explota-
ciones ganaderas y piscicolas de Navarra.
Se detect6 PCB no similares a dioxinas en
12 muestras. Las concentraciones mas
altas se encontraron en muestras de pien-
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so para acuicultura; tan s6lo una de estas
concentraciones (247 + 47 pg/kg de grasa)
podria superar los 200 pg/kg de grasa.

Se detect6 PCB similares a dioxinas en
9 muestras. La suma de las concentracio-
nes de PCB similares a dioxinas vario en el
intervalo 18-107 pg/kg. La concentracion
mas alta (107 + 22 pg/kg de grasa) fue halla-
da en una muestra de harina de pescado.
Seis de las 9 muestras fueron muestras de
pienso para acuicultura; otras dos lo fue-
ron de materias primas basadas en deriva-
dos de pescado, y la Gnica muestra de
pienso positiva no relacionada con la acui-
cultura fue un pienso para aves (18 = 4
pg/kg de grasa).

Residuos de trihalometanos

Se analiz6 un total de 170 muestras de
agua, que procedian de las redes de abas-
tecimiento de 125 localidades de Navarra.
En algunos de estos puntos, se repiti6 la
toma de muestras a lo largo del estudio,
para obtener informacién relativa a la evo-
lucién temporal de las concentraciones de
trihalometanos. Los resultados obtenidos
se presentaran atendiendo al origen de las
muestras; con este fin, se han diferenciado
tres zonas geograficas de Navarra: monta-
fa, zona media y ribera. En la tabla 1 se
han resumido los resultados obtenidos
durante los afios 2001, 2002 y 2003, en las
zonas mencionadas. La concentracién de 2
de las 170 muestras, procedentes respecti-
vamente de la zona media (181 + 9 pg/D y
de laribera (215 = 21 pg/l), super6 el limite
de 150 pg/l, establecido en la normativa a
partir del afio 2004. En el citado abasteci-
miento de la ribera, se realizaron otros tres
muestreos, en los que se alcanzaron con-
centraciones de 104 + 6, 84 = 7y 64 + 4 pg/l.
Ademas de estos muestreos sucesivos, se

realizaron otros dos seguimientos estacio-
nales en puntos de la zona media y de la
montafia. Los resultados obtenidos se pre-
sentan en la tabla 2, junto con el cloro libre
y la turbidez de estas muestras.

En lo que se refiere a los compuestos
individuales, el halometano mayoritario en
las tres zonas geograficas fue el bromodi-
clorometano, tanto en el porcentaje de
muestras en que se detectd, como en su
concentracion media. Puede establecerse
para las concentraciones medias y los por-
centajes de muestras positivas la pauta
general: bromodiclorometano > clorofor-
mo > dibromoclorometano > bromoformo.

Residuos de herbicidas

Se analiz6 un total de 135 muestras de
agua, que procedian de redes de abasteci-
miento, sondeos y canales de 101 localida-
des de Navarra.

Solo se detectd un herbicida (cianazi-
na) en una de las 135 muestras de agua
analizadas; la concentracion hallada fue de
0,4 = 0,2 pg/l. El agua en que se detectd
este herbicida procedia de un pozo que
antiguamente servia como abastecimiento
de una localidad del sur de Navarra, y que
esta actualmente en desuso; la concentra-
cién de nitratos en esta muestra alcanzo
los 72 pg/l.

DISCUSION

Residuos de PCB

La presencia de PCB en el agua de abas-
tecimiento pudo ser causada por las fuer-
tes lluvias que se produjeron en dias pre-
vios a la toma de muestras; la
contaminacién se deberia al movimiento

Tabla 1. Concentraciones totales de trihalometanos encontradas en Navarra en los afios 2001, 2002 y

2003.
Origen Ne % Intervalo Concentraciénmedia
muestras muestras positivas  Concentraciones (pg/l) (pg/l £s)
Montana 78 36 <LQ-101 12«1
Zona media 42 41 <LQ-181 16«1
Ribera 50 72 <LQ-215 44 + 4

LQ: limite de cuantificacion.
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Tabla 2. Variacion estacional de la concentracion de trihalometanos en tres abastecimientos de otras

tantas zonas de Navarra.

Localizacion Estacion de Cloro libre Turbidez Trihalometanos
muestreo (mg/D) (U.N.F) (pg/l £ s)
Montana
(3 muestras) Invierno 0,2 2,7 40 + 3
Verano 0,3 0,3 <LQ
Otono 0,2 <0,3 <LQ
Zona media
(4 muestras)
Invierno 0,5 2,2 93+ 10
Primavera 0,3 0,6 <LQ
Verano 0,5 0,9 29 + 2
Otono 0,5 <0,3 <LQ
Ribera
(4 muestras)
Invierno 15 0,4 215 + 21
Primavera (marzo) 1,5 0,3 104 + 6
Primavera (junio) 1,5 <0,3 64 + 4
Verano 1,0 0,3 84 + 7

LQ: limite de cuantificacion.

de los sedimentos acumulados por efecto
de las lluvias. Las dos muestras de agua
tenian turbideces altas (5,2 y 15,2 U.N.F,
respectivamente), lo que parece reforzar
esta hipoétesis. Las concentraciones halla-
das se encuentran dentro del intervalo
0,0001-0,4 pg/1 citado por otros autores' en
aguas de tormenta de Suiza.

Los resultados obtenidos de PCB para
los productos carnicos, huevos, ovoproduc-
tos, leche y productos lacteos, coinciden
con los publicados® para diferentes alimen-
tos de la dieta mediterranea (leche, produc-
tos lacteos, carne y huevos), en los que no
se encontraron concentraciones de PCB
similares a dioxinas por encima de los limi-
tes de cuantificacion de nuestro estudio.

Los resultados obtenidos para los PCB
no similares a dioxinas en truchas coinci-
den con los obtenidos en pescados proce-
dentes de Guipazcoa (Espaina), que pre-
sentaron concentraciones en el intervalo
10-250 pg/kg"®.

En lo que se refiere a los PCB similares
a dioxinas, puede obtenerse una aproxima-
cidn toxicologica aplicando los factores de
equivalencia téxica (FET), segin se defi-
nen por la Organizacién Mundial de la
Salud (OMS). Para ello, las concentracio-
nes en ng/kg se han convertido en equiva-
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lentes toxicos de policloro dibenzodioxi-
nas (EQT PCDD/F-OMS), expresados en
pg/g (peso en fresco). Estas concentracio-
nes variaron en el intervalo 0,12-0,79 pg/g,
y en ningdn caso superaron los contenidos
maximos establecidos para dioxinas en los
productos de la pesca por el Reglamento
de la CE n® 2375/2001 (4 pg EQT PCDD/F-
OMS/g). Nuestros resultados estan de
acuerdo con los publicados por Bascomp-
ta y col® quienes encontraron concentra-
ciones de PCB en pescados muy superio-
res a las de otros alimentos; el intervalo
publicado por estos autores (0,27-1,53 pg
EQT/g peso fresco) fue algo mas amplio
que el que se presenta en este trabajo.

Las concentraciones de PCB en grasas
fueron bajas en las dos muestras (27 y 30
pg/kg), y se encontraron lejos de los 200
pg/kg. Los resultados obtenidos en las gra-
sas coinciden en lineas generales con los de
Jevsnik y col, quienes encontraron en 2004
concentraciones de PCB en grasa de aves
de corral en el intervalo 2-20 pg/kg. En cual-
quier caso, el escaso nimero de muestras
positivas, y las bajas concentraciones de
los compuestos detectados, estan en con-
sonancia con los resultados obtenidos para
las muestras de alimentos (cuya grasa tam-
bién es de origen animal), que se han
expuesto en el apartado anterior.
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Las concentraciones de PCB halladas
en los piensos para aves coinciden con las
encontradas por otros autores® en este
tipo de productos (0-12 pg/kg).

Se ha visto que en el 10% del total de
las muestras de pienso se detectaron PCB
similares a dioxinas, y que la mayor parte
de ellas (8 de 9), eran piensos de acuicul-
tura. De nuevo, para obtener una aproxi-
macién toxicoloégica que facilite la discu-
sion de los resultados, se han convertido
las concentraciones de pg/kg a ng EQT
PCDD/F-OMS/kg. De este modo, tres de los
seis piensos para acuicultura superarian la
concentracion de 1,5 ng/Kg establecida
como limite para estos productos; la con-
centracion del pienso para aves esta por
debajo del valor limite (0,4 ng/kg).

En la muestra de aceite de pescado, la
concentracion citada equivale a 21,8 ng
EQT PCDD/F-OMS/kg; la CE establece para
dioxinas y furanos el limite de 4,5 EQT
PCDD/F-OMS/kg, por lo que puede afirmar-
se que la toxicidad por PCB similares a dio-
xinas en esta muestra supera el limite esta-
blecido. También la concentraciéon de
estos compuestos en la harina de pescado
superaria el limite para los subproductos
de pescado, que esta fijado en 1,0 ng/kg.

Se desprende la conclusién de que la
contaminacién por PCB de los peces pro-
cedentes de acuicultura puede deberse a
los piensos utilizados en estas explotacio-
nes. La presencia de PCB en la harina y
aceite de pescado utilizados como mate-
rias primas en la elaboracion de piensos,
coincide con los resultados obtenidos por
Jacobs y col, quienes encontraron que
estos productos son vias de contamina-
cion para los compuestos orgéanicos lipo6fi-
los. Las concentraciones halladas por
estos autores en piensos para acuicultura
variaron en el intervalo (76-1153 pg/kg), y
las encontradas en aceites de pescado lo
hicieron entre 9-253 pg/kg. Otros autores
han probado la acumulacién de compues-
tos organoclorados en peces alimentados
con piensos para acuicultura contamina-
dos por DDT y PCB.

Residuos de trihalometanos

La concentracién media de trihalome-
tanos en las muestras procedentes de la
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Ribera de Navarra fue casi cuatro veces
superior a la encontrada en la montafa, y
cerca de tres veces superior a la concen-
tracién promedio de la zona media. E1 99%
de las muestras de aguas de abastecimien-
to cumple la actual normativa sobre halo-
metanos, y el 95% de las mismas cumpliria
la que sera aplicable a partir del afio 2009.

De forma complementaria a las consi-
deraciones normativas, pueden discutirse
estos datos desde un punto de vista toxi-
cologico o relacionado con la epidemiolo-
gia. En este sentido, Villanueva y col* esta-
blecieron (aunque con ciertas reservas)
que en la franja mediterranea espafiola,
con concentraciones medias de trihalome-
tanos comprendidas entre 52 y 81 pg/l,
puede producirse un incremento del ries-
go de padecer cancer de vejiga. De cual-
quier modo, si se comparan los resultados
de este estudio con los de los autores cita-
dos, puede observarse que las concentra-
ciones medias halladas en todas las zonas
de Navarra (12-44 pg/l) estan por debajo
de los valores de riesgo descritos (52-81
pg/D. No obstante, debe tenerse en cuenta
que en algtn abastecimiento (como el cita-
do de la Ribera), aunque su concentraciéon
de THM cumpla la normativa, estaria den-
tro del intervalo de riesgo citado por los
autores mencionados.

En la tabla 2 se observa que, dentro de
un mismo abastecimiento, cuanto mayor
es la turbidez del agua, mayor es la con-
centracién de trihalometanos. También
dentro de un mismo abastecimiento, no
hay relacion entre la concentraciéon de
cloro libre y la de THM. Por otra parte,
puede observarse que existe una variacion
estacional en los niveles de trihalometa-
nos en los tres abastecimientos estudia-
dos; en estos puntos, se alcanzaron mayo-
res concentraciones de THM en invierno.
Estos resultados no coinciden con los
publicados en otro trabajo, en el que se
afirma que en Grecia, las concentraciones
mas altas se encontraron durante el vera-
no". Parece desprenderse la conclusiéon de
que el factor que prevalece en la formacién
de THM en los tres abastecimientos estu-
diados (pertenecientes a las tres zonas de
Navarra) debe ser la materia organica en
suspension que contiene el agua; este
parametro puede estimarse indirectamen-
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te por el valor de la turbidez. Cabe pensar
que durante el invierno, las variaciones de
caudal proporcionan un mayor aporte de
materia organica a los abastecimientos.
Esta interpretacion coincide con la de
Serodes y col®, quienes indicaron que las
variaciones estacionales en la concentra-
cién de THM en aguas de Canadé, estaban
relacionadas con las variaciones de los
precursores organicos de los subproduc-
tos de la cloracién.

Residuos de herbicidas

La Gnica muestra positiva representa
un 2% de las muestras de agua de pozo
analizadas. Estos resultados son compara-
bles a los realizados sobre agua de pozo de
Iowa (USA), donde se encontraron cianazi-
na en un 3,1% de las muestras®. Otros
autores® no encontraron residuos de cia-
nazina (aunque si de otros herbicidas) en
aguas superficiales de la provincia de Cas-
tellon (Espafia).

La cianazina, que pertenece al grupo de
las triazinas, se aplica a cultivos de cereal,
colza y hortalizas, presenta moderada a
alta movilidad en el suelo y, por tanto,
puede alcanzar las aguas subterraneas
después de su aplicacion. Desde el punto
de vista sanitario, se pone de manifiesto el
riesgo que entranaria la utilizacion de este
pozo para el consumo humano, ya que la
concentraciéon hallada (0,4 = 0,2 pg/I) supe-
ra el limite de 0,1 pg/l. Debe afadirse que,
en la practica agricola, es muy alto el
nimero de productos fitosantarios que se
manejan. El grupo de herbicidas de nues-
tro trabajo, seleccionado por su amplia uti-
lizacion en la zona media (agricultura
extensiva) ha estado limitado por lo 16gi-
cos condicionantes materiales. Debe tam-
bién considerarse que los limites de cuan-
tificacion obtenidos para cianazina (0,2
pg/l) y terbutrina (0,5 pg/1) superan los 0,1
pg/1 establecidos en la legislacién de forma
genérica para los plaguicidas en 2003, con
posterioridad al inicio del estudio. Queda
patente, por tanto, la conveniencia de rea-
lizar investigaciones adicionales que per-
mitan detectar grupos mas amplios de
compuestos por debajo de los limites nor-
mativos vigentes. En este sentido, la utili-
zacibn de nuevas técnicas analiticas
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(HPLC-MS/MS) seria la adecuada para la
consecucioén de estos objetivos.

De todo lo discutido anteriormente,
puede extraerse la conclusion general de
que los niveles de los contaminantes orga-
nicos estudiados en aguas y alimentos pro-
cedentes de Navarra, estan, en general,
muy por debajo de los limites estableci-
dos. No se han detectado riesgos de rele-
vancia para la salud piblica en lo referente
a estos compuestos.
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