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INTRODUCCION

El agua es un bien ampliamente utiliza-
do para sus distintos usos, asi pues depen-
dera de su calidad el fin al que pueda ser
destinada. La Unién Europea ha ido regu-
lando a través de sus distintas directivas
aquellos requisitos minimos que se han de
cumplir en las aguas, sedimentos y biota
en funcion del uso que se les vaya a dar.

Espafia, como estado miembro de la
Comunidad Furopea desde 1986, ha ido
incorporando a su ordenamiento juridico, la
normativa europea en materia de medioam-
biente, y concretamente la relativa a aguas.

Dentro de este ambito se hace necesaria
una profunda caracterizacion de las aguas,
sedimentos y biota, no sdlo para pesticidas
(mantenidos como centro del estudio), tam-
bién para otra serie de parametros, tanto
fisico-quimicos, como microbiologicos y
otros microcontaminantes organicos.

Los pesticidas han permitido el incre-
mento en la producciéon de alimentos y

mejoras en la salud humana'. Los dafos
producidos por su uso y abuso se deben
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fundamentalmente a la ignorancia de las
propiedades que determinan su comporta-
miento ambiental (solubilidad en agua,
coeficiente de particion liquido/sélido,
presién de vapor e ionizacion, degradabili-
dad,...), asi como a un uso inadecuado de
los mismos?.

Su peligrosidad viene determinada por
su dispersion y distribucién en los ecosis-
temas, dando lugar a la contaminacién de
distintos medios: agua, sedimentos, ali-
mentos y como consecuencia al hombre.

Los riesgos toxicologicos y ecotoxicold-
gicos de la contaminacién por pesticidas del
medio y de la bioconcentracién a través de
las cadenas troficas van a depender de las
propiedades fisico-quimicas, transformacio-
nes, biotransformaciones, metabolizacién y
persistencia de los diferentes pesticidas.

MATERIAL Y METODOS

Toma de muestras

Para el presente estudio ha sido selec-
cionado el Rio Aragén a su paso por San-
gliesa y Caparroso.
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Se han realizado dos muestreos: el pri-
mero en Marzo de 1997 y el segundo en
Julio de 1997.

En cada uno de los puntos se tomaron
muestras de aguas, sedimento y peces
(distintas especies en funcion del punto).

Las muestras de agua fueron tomadas:

— En botes estériles de plastico para
andlisis microbiologico

— En botes de vidrio &mbar para anali-
sis de microcontaminantes organicos

- En botes de plastico para anélisis fisi-
co-quimico

Para la toma de muestras de sedimen-
tos finalmente se ha escogido la draga de
arrastre o rascador y para la toma de
peces se utiliz6 un equipo de pesca eléc-
trica.

Una vez tomadas las muestras fueron
transportadas a 4 °C hasta su recepcién en
el laboratorio.

Analisis microbiolégico

El analisis microbioldgico de las mues-
tras de agua se realizd mediante técnicas
de microfiltraciéon y cultivo en medios
selectivos para aislamiento e identifica-
cién bacteriana: mENDO Agar Les; mFC

Agar; Slanetz-Bartley; Plate Count Agar y
SPS Agar respectivamente.

En el conjunto de estos medios de culti-
vo se determinaron: Aerobios Totales a 22
°C y 37 °C (Efc/ml); Anaerobios Sulfito-
reductores (Efc/20ml); Coliformes Totales
(Efc/100mlb); Coliformes Fecales (Efc/100ml)
y Estreptococos Fecales (Efc/100ml).

Analisis fisico-quimico

La caracterizacion fisico-quimica se
fundamenté en el estudio de los siguientes
parametros: Temperatura; PH; Oxigeno
Disuelto; Soélidos Disueltos Totales; Con-
ductividad; Potencial Redox; Demanda
Quimica de Oxigeno; Amonio; Nitritos;
Nitratos; Fosfatos; Sulfatos; Cloruros;

Cobre; Di6xido de Carbono; Dureza y Alca-
linidad.

Analisis de compuestos organicos

Realizado sobre muestras de agua,
sedimento y peces.
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Basado en técnicas de extraccion y
concentracion de microcontaminantes
(extraccion liquido-liquido, extraccién
solido-liquido). Posteriormente los com-
puestos fueron detectados por métodos
cromatograficos: Cromatografia gaseosa
acoplada a deteccion por captura electro-
nica (GC/ECD) y Cromatografia gaseosa
acoplada a espectometria de masas
(GC/MS)>.

Los métodos de extraccién utilizados
fueron: Extracciéon Liquido-Liquido y Puri-
ficacion? para andlisis cuantitativo en agua
(6410.B del Standard Method 17th., equiva-
lente al 625 de la EPA)*® y Extraccion S6li-
do-Liquido Con Cartuchos C18: para anali-
sis cualitativo en agua.

La extraccion de los microcontaminan-
tes del sedimento se realizé sin deshidra-
tacién previa, los disolventes utilizados
para la extraccién fueron hexano/acetona
(1:1) y se llevd a cabo en un bafio de ultra-
sonidos (sonicacién).

Para la extraccion de las sustancias de
los peces se aislo la grasa asi como el higa-
do. Sobre éstos se realizd el analisis para
lo cual los disolventes utilizados fueron
hexano/acetona (1:1) y se lleva a cabo en
un bano de ultrasonidos (sonicacion) *.

Veamos los distintos tipos de cromato-
graffa asi como las condiciones de anélisis
para cada uno de los casos:

Andlisis Cuantitativo

Con un cromatégrafo HP5890 equipado
con un detector de captura electronica
(GC/ECD), columnas capilares e inyeccion
en splitless. Se cuantificé por el método de
patr6n externo.

Las condiciones cromatogréaficas fue-
ron las siguientes:

— Cromatégrafo de gases HP5890.

— Columna cromatogréafica HP-5:25 m
de longitud.

— Volumen de inyeccion: 2 ml.

Inyeccion en splitless: t = 0,8 seg

Detector de captura electronica ECD.
Gas portador He (1 mL/min).

Gas auxiliar No ( 60 mL/min).
Temperatura del inyector: 250 2C.
Temperatura del detector: 350 °C.
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— Programa de temperatura del horno:
60 °C (1 min) - 4 °C/min hasta 280 °C (0
min).

Analisis Cualitativo

Se realizé con cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas
GC/MS, columnas capilares e inyeccion en
splitless.

Las condiciones cromatogréficas
(GC/MS) fueron las siguientes:

- Cromatoégrafo de gases: Varian 3300

— Detector: Espectrometro de masas
ITD Finnigan MAT 800

— Columna: DB-5 (J&W Scientific, 30m x
0,32mm i.d., film 1,8 pm)

- Rampa de temperaturas: 60(1)-4-
280(15)

— Volumen de inyeccion: 2 pL., splitless
0,80 minutos.

— Temperatura Inyector: 250 2C

Para obtener los espectros de masas

las muestras fueron analizadas por ioniza-
cion electrénica E.L'""2,

RESULTADOS

Resultados fisico-quimicos y microbio-
légicos

En las tablas 1 y 2 se presentan los
datos de calidad de aguas obtenidos tanto
para pardmetros flsico-quimicos como
microbiologicos.

Pesticidas detectados en muestras de
agua, sedimento y peces

Los pesticidas que fueron detectados
en las distintas muestras se presentan el la
tabla 3. Todos los andlisis se realizaron por
Cromatografia gaseosa acoplada a detec-
cién por captura electrdénica *°.

DISCUSION

Como parametros de calidad se entien-
den aquellos propios de la composicion de
los rios: asi quedan englobados dentro de
éstos los parametros flsico-quimicos,
siempre que se encuentren dentro de unos
rangos propios de aguas superficiales
libres de la influencia antropogénica. Los

Tabla 1. Muestras de agua tomadas en Marzo de 1997,

PARAMETRO UNIDAD CAPARROSO SANGUESA
@ °C 12 13
pH Unidades de pH 8,5 10,8
Oxigeno Disuelto mg/1 12,2 10,6
Potencial REDOX mg/1 96,2 86,6
Solidos Disueltos Totales mg/1 142,8 101,4
Conductividad mS/cm 285,6 202,8
Demanda Quimica de Oxigeno mg/1 2,5 4,6
Amonio mg/1 0,02 0,24
Nitritos mg/1 <0,015 0,02
Nitratos mg/1 0,4 0,5
Fosfatos mg/1 0,2 0,2
Sulfatos mg/1 <40 <40
Cloruros mg/l 30 <20
Cobre mg/1 0,1 0,2
Dioxido de Carbono mg/l 45 15,5
Dureza mg/1 138 165
Alcalinidad mg/1 162 156
Aerobios Totales a 37 °C ufe/ml 650 610
Aerobios Totales a 20 °C ufc/ml 700 2030
Anaerobios Sulfito-reductores ufc/20ml 2 0
Coliformes Totales ufc/100ml 10 250
Coliformes Fecales ufc/100ml 490 180
Estreptococos Fecales ufc/100ml 3 8
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Tabla 2. Muestras de agua tomadas en Julio de 1997.

PARAMETRO UNIDAD CAPARROSO SANGUESA
T2 oC 13,1 14,5
PH Unidades de pH 8,20 7,89
Oxigeno Disuelto mg/l 14,1 15,9
Potencial REDOX mg/1 121,6 89
Solidos Disueltos Totales mg/] 289 294
Conductividad mS/cm 578 588
Aerobios Totales a 37 ¢C ufc/ml 220 690
Aerobios Totales a 20 °C ufc/ml 570 1320
Anaerobios Sulfito-reductores ufc/20ml 1 0
Coliformes Totales ufc/100ml 20 480
Coliformes Fecales ufc/100ml 0 20
Estreptococos Fecales ufc/100ml 0 0
Demanda Quimica de Oxigeno mg/1 3,9 2,2
Amonio mg/1 0,04 0,21
Nitritos mg/1 <0,015 <0,015
Nitratos mg/] 0,6 1,9
Fosfatos mg/1 <0,15 0,3
Sulfatos mg/1 <40 <40
Cloruros mg/l <20 <20
Cobre mg/l <0,1 <0,1
Di6xido de Carbono mg/1 5 5
Dureza mg/1 165 183
Alcalinidad mg/1 156 159

parametros microbiol6gicos también son
propios de las aguas, ya que las distintas
especies animales, confieren una serie de
microorganismos a las aguas, necesarios
para los procesos de autodepuracion de
los rios.

La influencia del hombre hace que
estos parametros se encuentren en unos
niveles de concentracion superiores a los
esperados, bien a través de actividades
industriales y/o domésticas y/o agrarias
(agricolas y ganaderas).

Pardmetros de contaminacién son
aquellos que no estarian de forma natural
en las aguas y ademas resultan téxicos
para aquellas especies que en una forma u
otra tienen contacto con las aguas de los
rios.

Los contaminantes organicos también
tienen dos origenes: de forma natural
encontramos en las aguas compuestos
como &cidos carboxilicos, terpenos natu-
rales, aldehidos, alcoholes, etc...,, pero
existen otros compuestos, como hidrocar-

248

buros poliinsaturados, disolventes haloge-
nados y pesticidas entre otros, que han
sido incorporados a los cauces por el hom-
bre a través de sus distintas actividades.

Dentro de los microcontaminantes
organicos de origen antropogénico existen
aquéllos que estéan legislados a través de
las distintas Directivas Comunitarias y
otros que todavia no estan regulados.

Los valores adoptados como limites
permitidos en las aguas son los contenidos
en la Directiva 75/440/CEE relativa a la cali-
dad requerida a las aguas superficiales
destinadas a la produccién de agua pota-
ble.

Para la interpretacion de los resultados
microbiolégicos, los valores de referencia
son los descritos por De Kinkelin y col.’,
ademas de los contenidos en la Directiva
de prepotables.

Los resultados microbioldgicos encon-
trados cumplen con los valores estableci-
dos en la legislacién correspondiente. La
relacion entre estos valores da una indica-
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Tabla 3. Pesticidas detectados en las muestras analizadas.

PARAMETRO (pG/L) CAPARROSO SANGUESA
e Pesticidas detectados en muesiras de agua tomadas en Marzo de 1998.
1,3,5 Triclorobenceno 1 n.d.
Hexaclorobutadieno 3 n.d.
Hexaclorobenceno 2 6
g-Hexaclorociclohexano n.d. 3
Aldrin n.d. 1
Paration 46 1
Isodrin 6
pp'-DDD n.d. 2
pp-DDE 4
pp-DDT n.d. 2
op’-DDT (ng/g) n.d. 5
Endrin (ng/g) 8 15
e Pesticidas detectados en muestras de agua tomadas en Julio de 1998.
1,3,5 Triclorobenceno 4 1
Hexaclorobutadieno 3 n.d.
Hexaclorobenceno 2 6
g-Hexaclorociclohexano 1 3
Aldrin n.d. 2
Paration 30 6
Isodrin 6
pp-DDD n.d. 2
pp’-DDE 4
pp-DDT n.d. 2
op-DDT n.d. 5
Endrin 8 15

e Pesticidas detectados en muestras de sedimento tomadas en Marzo de 1998.

Paration

15 no detectado

e Pesticidas detectados en muestras de sedimento tomadas en Julio de 1998.

Paration

Hexaclorobenceno

Hexaclorobenceno

15 no detectado

Pesticidas detectados en muestras de peces tomadas en Marzo de 1998.

5 no detectado

Pesticidas detectados en muestras de agua tomadas en Julio de 1998.

9 no detectado

cién de contaminacion fecal debida a acti-
vidades humanas'.

Los resultados fisico-quimicos presen-
tfan las siguientes desviaciones:

— pH: ligeramente por encima, debido a
la baja desviacion no presenta problema.
En Sangiiesa en la muestra tomada en
Marzo de 1997 el pH si esta por encima del
valor recomendado significativamente,
debido a que en el muestreo correspon-
diente a Julio en el mismo punto el pH des-
ciende hasta 7,89 este dato puede ser debi-
do a una alteracién puntual.
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— El nivel de cobre detectado cumple
con los requisitos establecidos para aguas
prepotables de calidad A3, pero resulta
digno de mencion el nivel al que aparecen
por ser potencialmente perjudicial para
los peces.

— La dureza pese a no estar legislada
para aguas prepotables, presenta unos indi-
ces correspondientes a aguas semiduras.

~ El nivel de nitritos, estd por encima
de 0,015. Esto puede ser debido a un prin-
cipio de contaminacién fecal, aunque no
llega a ser tal por el nivel medio de con-
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centraciéon de los distintos parametros
microbiologicos.

Los microcontaminantes organicos
legislados encontrados son debidos a acti-
vidades industriales (diclorobencenos, tri-
clorobencenos, etc..) y agricolas (carba-
matos, triazinas, isodrin, etc...). Se
presentan en unas concentraciones
medias a excepcion de los carbamatos que
se presentan como los compuestos mayo-
ritarios dentro de los organicos analiza-
dos. Estos son aplicados en la agricultura y
si bien no estan legislados directamente si
indirectamente por estar contenidos como
lista 2 de la Directiva 76/464/CEE, su toxi-
cidad no esta perfectamente definida, pero
debido a los enlaces carbono-nitrégeno
que presenta puede ser potencialmente
toxico para las distintas especies®.

En cuanto a su presencia en sedimen-
tos y peces, por cumplimiento de Directiva
se hace necesario un estudio mas amplio
en el tiempo para poder asegurar que su
concentraciéon no aumenta®.

De forma global podemos decir en
cuanto a calidad de aguas que el Rio Ara-
gén cumple los requisitos establecidos en
la Directiva del Consejo 75/440/CEE, relati-
va a la calidad requerida para las aguas
superficiales destinadas a la produccién
de agua potable en los Estados miembros,
de 16 de junio de 1975, cominmente cono-
cida como la “Pirectiva de prepotables”.
Por los valores encontrados estaria dentro
de la Clase A2.

Existen microcontaminantes organicos
en un rango superior al inicialmente espe-
rado. Se han detectado compuestos orga-
noclorados, de elevada toxicidad, asi
como otros pesticidas, carbamatos y tria-
zinas, y toda una serie de compuestos deri-
vados de actividades industriales, como
ftalatos consecuencia de la industria del
plastico e hidrocarburos polinsaturados
consecuencia de la industria del petroleo®.

Los sedimentos de los rios han resulta-
do un fiel reflejo de la contaminacién pre-
sente en las aguas, siendo detectados com-
puestos similares en un rango de
concentraciéon equivalente. Este hecho
implica que los téxicos detectados no
estan presentes de forma accidental en los
distintos puntos de muestreo, sino que for-
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man parte de la composiciéon de los cauces
objeto de estudio.

Los peces presentan menores niveles
de contaminacién que el resto de las matri-
ces estudiadas. Este hecho podria signifi-
car la reciente contaminacion de las aguas,
por lo que las especies que en los cauces
habitan empiezan ahora a sentir los efec-
tos de esta contaminacion®.

Los resultados analiticos caracterizan
al rio Aragén como un cauce cuyos verti-
dos son agricolas principalmente. Desta-
car la elevada presencia de carbamatos.
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