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presencia de herbicidas en

aguas naturales de zonas de Somancs e,
vinedo en La Rioja Oriental
(D.O. Ca Rioja)

Se hallevado a cabo la evaluacién a lo largo de un anio de la presencia de algunos de los herbicidas mas
utilizados durante la tltima década (incluidos algunos de sus productos de degradacién) en 23 mues-
tras de aguas naturales (superficiales y subterrdaneas) en zonas de vifiedos dentro de la regién Rioja
Oriental (D.O. Ca Rioja), durante enero, junio y octubre de 2019, mediante un método multirresiduo ba-
sado en la extraccidn en fase sélida y cromatografia liquida de alta resolucién acoplada a un detector
de espectrometria de masas (SPE-HPLC-MS). Los herbicidas terbutilazina, su producto de degradacién
hidroxiterbutilazina y el fluometuron fueron los compuestos detectados mayoritariamente en los tres
periodos de muestreo de 2019. Se detectaron concentraciones individuales superioresa 0,1 pg L* para
dos de los herbicidas analizados en el mes de enero. Solamente en una de las muestras analizadas se
detectaron mads de tres herbicidas en cada uno de los periodos de muestreo. Respecto a los datos re-
gistrados para las muestras de agua durante 2011, se observd una disminucién considerable tanto del
numero de compuestos como de las concentraciones detectadas. Reduccidn que puede estar asociada a
un uso mas racional y sostenible de los herbicidas por parte de los agricultores.

-z Vifiedos en La Rloja, oriental.
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La necesidad de garantizar el desa-
rrollo sostenible, ha provocado que la
Organizacién de las Naciones Unidas
(ONU) aprobara en 2015 la Agenda
2030 sobre el Desarrollo Sostenible,
en la cual se establecieron 17 objeti-
vos que buscan mejorar la calidad de
vida en diferentes ambitos.

En relacién con la agricultura estan
los objetivos ‘Hambre cero’ y el de
‘Agua limpia y saneamiento’. La re-
lacion entre ellos se fundamenta en
gue durante el desarrollo de las prac-
ticas agricolas, se hace necesario el
uso de agentes quimicos como pla-
guicidas, los cuales permiten prote-
ger a los cultivos, pero que a su vez
pueden migrar hacia compartimentos
ambientales como el suelo y el agua,
tanto superficial como subterranea,
provocando su contaminacion (se
estima que 99,9% de los plaguicidas
usados en cultivos se incorporan al
medio ambiente) (Pose y col., 2015).

El uso de plaguicidas esta generaliza-
do. Durante 2016, el consumo medio
mundial de este tipo de productos
fue de 2,68 kg ha' de tierra cultivada
(FAOSTAT, 2019). En la Union Euro-
pea, durante 2017 se comercializaron
362.626 Tm de productos fitosanita-
rios, siendo Espana el pais con el por-
centaje mas alto de ventas (72.118
Tm), seqguido por Francia, ltalia y Ale-
mania (Ministerio para la Transiciéon
Ecolégica, 2019) (MAPAMA, 2019).
En la economia espafiola, la agricultu-
ra es de gran importancia y existen co-
munidades auténomas con sistemas
agrarios intensivos y tecnificados que
permiten cumplir con las metas de
produccion, pero que también consu-
men los volumenes mas altos de pla-
guicidas, como son Canarias (69,1 kg
ha™), la region de Murcia (33,8 kg ha
"), la Comunidad Valenciana (27,3 kg
ha') y La Rioja (23,4 kg ha) (Ministe-
rio para la Transicion Ecolégica, 2018).
La D.O. CaRioja tiene una superficie de
65.001 ha de vifledo y una produccion
de 229 Tm de uva y 336 millones de
litros de vino en 2018 (Consejo Regu-
lador D.O. Ca Rioja, 2019). Estos da-
tos avalan la importancia econdmica,
social, cultural y medioambiental del
sector vitivinicola en La Rioja. A su vez,
esta viticultura requiere la aplicacion de
grandes cantidades de plaguicidas. Es-
tos datos convierten a la D.O. Ca Rioja
en un drea de interés para evaluar la
presencia de plaguicidas en aguas su-
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Figura 1. Mapa de la D.O. Ca Rioja indicando los puntos de muestreo.

perficiales y subterrdneas. Un estudio
previo llevado a cabo en 2011 puso de
manifiesto que los herbicidas fueron los
compuestos detectados en concentra-
ciones maés elevadas (Herrero-Hernan-
dez y col., 2013), por lo que se decidio
evaluar el estado actual de algunas de
las muestras que presentaron una ma-
yor contaminacién y ver su evolucion a
lo largo de un ciclo de cultivo.

Material y métodos

Para el presente estudio se seleccio-
naron los herbicidas que se detecta-
ron en el estudio previo de 2011 y
gue correspondian a los mas usados
en los vifiedos de la D.O. Ca Rioja de
acuerdo con los datos facilitados por
agricultores y distribuidores de fitosa-
nitarios, asi como algunos de nuevo
uso en la zona, entre los que no se
incluye el glifosato debido a la dificul-
tad para analizarlo.

Los muestreos se llevaron a cabo en
los meses de enero, junio y octubre
de 2019, recolectdndose un total de
23 muestras de agua en cada uno de
ellos, en diferentes puntos de mues-
treo distribuidos a lo largo de La Rioja
Oriental, segun se muestra en la Fi-
gura 1; 18 muestras correspondieron
a aguas subterrdneas provenientes
de manantiales y pozos privados con
profundidades entre uno y diez me-
tros, y cinco muestras correspondie-
ron a aguas superficiales provenien-
tes de los rios Ebro, Leza, Irequa y Ega
y del canal de Lodosa.

La determinaciéon y cuantificaciéon de
los herbicidas se ha llevado a cabo a
través de un método multirresiduo
basado en el anélisis mediante croma-
tografia liquida acoplada a espectro-

metria de masas con una etapa de pre-
concentraciéon mediante extraccién en
fase sélida (SPE-LC-MS), obteniéndose
resultados fiables por debajo del nivel
establecido por la Unién Europea para
aguas de consumo humano con una
precision y una exactitud adecuadas.

Resultados y discusion

La contaminacion de las aguas na-
turales por herbicidas en la subzona
vitivinicola de Rioja Oriental (D.O. Ca
Rioja) se evalud aplicando el método
desarrollado y optimizado por los au-
tores determinando las concentracio-
nes residuales de los herbicidas y pro-
ductos de degradacion. En la Figura 2
se muestran los herbicidas detectados
en cada punto de muestreo para cada
uno de los tiempos de muestreo y en
la Figura 3 el porcentaje de muestras
donde no se ha detectado, o se han
detectado cada herbicida en concen-
traciones por debajo y por encima del
limite maximo establecido por la UE
(0,1 pg L"). Se observo que, de los ca-
torce compuestos estudiados, cuatro
herbicidas y cinco de sus productos
de degradacion no fueron detectados
en ninguna de las muestras de agua
analizadas en cada uno de los tres
periodos de muestreo (etofumesato,
pendimetalina, oxifluorfen, atrazina y
sus cinco productos de degradacion
(DEHA, DIA, DIHA, HA, DEA)).

Los herbicidas que se detectaron en
los tres periodos de muestreo fueron
el fluometuron vy la terbutilazina. Es-
tos compuestos se suelen aplicar en
formulaciones conjuntas que permite
su aplicacion simultanea en un Unico
producto, que al combinar dos ma-
terias activas con distinto mecanismo
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de accion aumenta la eficacia de la
aplicacion. La terbutilazina se detectd
en el 34% de las muestras de enero
y el 9% en junio y octubre, con una
concentracién maxima de 0,065 ug
L"; mientras que el fluometuron se
detectd en el 17% de las muestras
de enero y en el 4% de junio y oc-
tubre, con concentracion maxima de
0,177 pg L. El otro compuesto que
se detectd en los tres periodos de
muestreo fue la hidroxiterbutilazina,
gue es un producto de degradacion
de la terbutilazina, encontrandose en
el 22% de las muestras analizadas
en enero, el 26% en junioy 17% en
octubre; alcanzando una concentra-
cion maxima de 0,132 pg L' (Figura
3). Otro de los productos de degra-
dacion de la terbutilazina, la desetil-
terbutilazina (DETbz), fue detectado
en los meses de junio y octubre en
el 13% y 4% de las muestras respec-
tivamente, pero no excedio el limite
establecido en ninguno de los casos.

Otro de los herbicidas que fue detec-
tado en alguna de las muestras fue
el metolacloro, el cual Unicamente se
detecto en el 26% de las muestras co-
rrespondientes al muestreo realizado
en el mes de junio, pero no fue detec-
tado en los meses de enero y octubre.
Este herbicida suele aplicarse en otro
tipo de cultivos como las patatas y el
maiz y ademas tiene una vida media
de 23 dias en estudios de disipacion
en campo.

Los herbicidas estudiados se aplican
generalmente en invierno, durante el
periodo de reposo invernal del vifie-
do o a comienzos de primavera. Es-
tos datos, junto a la movilidad de los
compuestos aplicados, explican que
la mayoria de las veces los herbicidas
0 sus productos de degradacion se
detecten en enero o junio.

La mayoria de los compuestos encon-
trados en las aguas analizadas se en-
cuentran clasificados segun el indice
de GUS como lixiviables; es decir, pre-
sentan valores de dicho indice > 2.8;
Unicamente la terbutilazina estaria cla-
sificada como lixiviable transitorio (in-
dice GUS = 2,73), lo cual indica que es
probable encontrarlos en aguas subte-
rrdneas. Esto esta de acuerdo con los
resultados debido a que los dos herbi-
cidas que excedieron el limite estable-
cido por la UE fueron detectados en
pozos de mas de 3 m de profundidad.

En lo que se refiere a las muestras
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Figura 2. Herbicidas detectados por muestra de agua con valores superiores a 0,1 pg L (recuadro na-
ranja), <0,1 pg L (recuadro azul) y no detectados (recuadro blanco) para cada uno de los periodos de

muestreo en 2019.

analizadas, Unicamente en cinco de
ellas no fue detectado ningun her-
bicida en ninguno de los muestreos
realizados. Estos puntos de muestreo
corresponden a dos manantiales, una
captaciéon de aguas de suministro de
uno de los pueblos, un sondeo vy al
rio Ebro a su paso por el pueblo de
Castejon (Figura 2). En el resto de
las muestras analizadas se detect¢ al
menos un herbicida en alguno de los
periodos de muestreo.

La muestra en la que se detectd la ma-
yor cantidad de herbicidas fue la TDL-1,
que corresponde a un pozo excavado
de unos 4 m de profundidad ubicado
en un valle rodeado de gran cantidad
de vifiedos, en el que se encontraron
el fluometuron y la terbutilazina junto
con los productos de degradacion de
esta, la HTbz en enero y HTbz y DET-
bz en junio y en octubre. En el resto
de las muestras de agua Unicamente
se detectd la presencia de uno o dos
de los compuestos estudiados y en la
mayoria de las ocasiones se traté de la
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terbutilazina con uno de sus productos
de degradacion. En lo que se refiere al
metolacloro, este herbicida fue detec-
tado en muestras donde existia otro
tipo de cultivos ademas del vifiedo.

Solamente en dos de las muestras
analizadas TDL-1 y BAG-1 se encon-
trd alguno de los compuestos anali-
zados en concentraciones superiores
a 0,Tug L' en el muestreo llevado
a cabo en enero. En el resto de las
muestras y en los otros periodos de
muestreo ninguno de los compuestos
detectados superd dicho valor.

Comparativa respecto a
los datos de 2011

Durante el estudio realizado en 2011,
se tomaron muestras de agua en 41
puntos en Rioja Oriental, dentro de
los que se encuentran los puntos se-
fialados en el presente trabajo, a ex-
cepcion de ARN-2, del cual no se ob-
tuvo ninguna muestra en el estudio
de 2011. De los catorce herbicidas
objeto de estudio en 2019, se ana-



lizaron doce en 2011 (atrazina y sus
productos de degradacién DIA, DEA,
DEHA, DIHA y HA, fluometuron, ter-
butilazina y sus productos de degra-
dacion DETbz y HTbz, etofumesato y
metolacloro).

Durante el muestreo realizado en el
mes de junio de 2011, se detecto al
menos un plaguicida en el 95% de
las muestras; la Unica muestra en la
gue no se detectd algun herbicida de
los analizados fue en la del rio Iregua.
Todos los herbicidas analizados supe-
raron la concentraciéon maxima esta-
blecida en al menos una de las mues-
tras, a excepcion de los productos
de degradacion DEHA, DIHA HA, y
HTbz, los cuales no se detectaron en
ningun punto de muestreo (Figura 4).

Especialmente llamativo es el caso
de la atrazina y de sus productos de
degradacion DIA y DEA. Este herbi-
cida fue prohibido en la Decisién de
la Comision de la UE del 10 de mar-
zo de 2004, a pesar de lo cual, en el
muestreo llevado a cabo en 2011 to-
davia se detectd su presencia en un
numero considerable de muestras, en
el 50%, 41% y 5% de las muestras
respectivamente, en concentraciones
superiores a 0, TugL™" para una de las
muestras; concentraciones muy in-
feriores a las de la terbutilazina. En
el muestreo llevado a cabo en 2019
no se ha detectado la presencia de
atrazina y sus productos de degra-
dacion DIA y DEA. Este hecho pone
de manifiesto cdmo es necesario que
transcurran una serie de afos para
que compuestos prohibidos dejen de
detectarse en las aguas subterraneas.

Algo similar se espera que suceda con
la terbutilazina. Este herbicida fue el
compuesto que se detectd en el ma-
yor numero de muestras (91%) en
el muestreo llevado a cabo en 2011,
superando el limite permitido en el
30% de ellas. En el transcurso de es-
tos afios, ha sido prohibida la aplica-
cion de terbutilazina, con lo cual ca-
bria esperarse una reduccion tanto del
numero de muestras donde se detec-
ta como de la concentracién maxima
encontrada. Este herbicida presentd
una reduccién considerable en junio
de 2019, ya que solo se detecto6 en el
9%, y en ninguna muestra se encon-
tré por encima de 0,1 ug L (Figura 4).
Esta reduccion también se ha puesto
de manifiesto tanto en el porcentaje
como en las concentraciones maximas
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encontradas  para
sus productos de
degradacion.

El resto de los her-
bicidas incluidos en
este estudio tam-
bién redujeron su
presencia en por-
centajes considera-
bles:  fluometuron
(28%) y metolaclo-
ro (15%), los cua-
les no superaron el
valor de 0,1ug L'
en ninguna de las
muestras en junio
de 2019 (Figura 4).

En el estudio rea-
lizado en 2011
la  concentracion
méxima registrada
correspondid a la
terbutilazina (6,174
pg L") y al fluome-
turon (2,473 g
L"). Ademas, todos
los compuestos de-
tectados superaron
la  concentracion
méxima permitida
en alguna de las
muestras, mientras
que en junio de
2019 ninguno ex-
cedi6 los 0,1 pg L,
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Figura 3. Distribucion de herbicidas en las muestras de agua en 2019.

nientes de la re-
gion vitivinicola de
La Rioja Oriental permitio la deteccién
de tres herbicidas, terbutilazina, fluo-
meturon y metolacloro, en al menos
una de las muestras analizadas en los
diferentes periodos de muestreo jun-
to con dos de los productos de degra-
dacion de la terbutilazina, la desetil
terbutilazina y la hidroxiterbutilazina,
siendo este Ultimo el compuesto de-

tectado en mayor concentracion en
2019.

Los resultados ponen de manifiesto
una contaminacion de las aguas sub-
terrdneas ya que los puntos TDL-1 y
BAG-1, que corresponden a pozos
excavados de unos 4 metros de pro-
fundidad, presentan el mayor nume-
ro de compuestos encontrados y las
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Figura 4. Comparativa de la distribucion de herbicidas en las muestras de agua en junio de 2019 respecto a junio de 2011.

concentraciones mas elevadas.

Se ha confirmado la desaparicion de la
atrazina dentro de la zona de estudio,
debido a que no fue detectado este
compuesto ni ninguno de sus produc-
tos de degradacién en ninguno de los
puntos de muestreo de 2019.

Se evidencia una disminucion signi-
ficativa en las concentraciones indi-
viduales de los herbicidas analizados
respecto al muestreo realizado en
2011, lo cual pone de manifiesto
gue dentro de la subzona de La Rioja
Oriental se ha racionalizado la aplica-
ciéon de herbicidas hacia una viticultu-

ra mas sostenible, econémicamente
rentable y compatible con una mayor
calidad ambiental.

Summary

The presence of some of the most com-
monly used herbicides (including some of
its degradation products) has been evalua-
ted during the last decade. Twenty-three
samples of natural waters (surface and
ground water) were taken from vineyard
areas within the Rioja Oriental region
(DOCa Rioja) and were analyzed using a
multi-waste method based on solid pha-
se extraction and high performance liquid
chromatography coupled to a mass spec-

trometry detector (SPE-HPLC-MS). The
herbicides terbuthylazine, its degradation
product hydroxy and fluometuron were
the compounds detected mostly in the
three sampling periods. Individual concen-
trations greater than 0.1 ug L' were detec-
ted for two of the herbicides analyzed in
January. Only one of the analyzed samples
detected more than three herbicides in
each of the sampling periods. Comparing
with the data recorded for water samples
during the year 2011, a considerable de-
crease was observed in both the number
of compounds and the concentrations de-
tected. Reduction that may be associated
with a more rational and sustainable use
of herbicides by farmers.
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