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ABSTRACT

Environmental evaluation of the current state of El Hito Lake referred to
24 organochlorine pesticides (OCPs) was carried out: hexachlorobenzene,
hexachlorocyclohexanes, dichlorodiphenyitrichloroethane their homologs
and metabolites (DDTs), and cyclodienes (aldrin, dieldrin, endrin, endrin
aldehyde, endrrin ketone, ai-chlordane, y- chlordane, endosulfan |, endosulfan
Il, endosulfan sulphate, heptachlor, heptachlor epdxide B and metoxichlor).
Some of these compounds showed concentrations above the Soil Screening
Levels (SSLs) for human health and ecosystems as is established in
R.D.09/2005. Different indexes were used to determine their origin. Both
historical and recent applications sources were interpreted. Distribution
maps for concentrations and indexes were plotted.

Key-words: Organochlorine  pesticides, lacustrine sediments, soil
contamination, SSL.

RESUMEN

Se llevo a cabo el estudio del estado ambiental actual de la Laguna de
El Hito basado en el andlisis y cuantificacion de 24 pesticidas
organoclorados  (OCPs): hexaclorobenceno,  hexaclorociclohexanos,
diclorodifenil-tricloroetano sus homdlogos y metabolitos (DDTs), y
ciclodienos (aldrin, dieldrin, endrin, endrin aldehido, endrin cetona, c-
clordano, y-clordano, endosulfan 1, endosulfan II, endosulfdn sulfato,
heptacloro, heptacloro epdxido B y metoxicloro). Algunos compuestos
superaron los Niveles Genéricos de Referencia (NGR) para la salud humana
y los ecosistemas del R.D.09/2005. Se determind su origen a partir de
diversos indices interpretandose tanto aplicaciones histdricas como mds
recientes. Se obtuvieron los mapas de distribucion de los indices y de las
concentraciones de OCPs.
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Introduccion

Los pesticidas organoclorados (OCPs)
son compuestos organicos de muy baja so-
lubilidad en agua y muy alta en grasas. Sue-
len ser poco voldtiles y se degradan con di-
ficultad por radiacién solar, temperatura,
humedad, y procesos metabolicos: son per-
sistentes pudiendo ser desplazados a gran-
des distancias; tienen una elevada toxicidad
cronica y se acumulan en los organismos
por lo que han sido prohibidos en las Ulti-
mas décadas.

En la Convencion de Estocolmo de las
Naciones Unidas de 2001 (Stockholm Con-
vention, 2008) se cre¢ la lista de contami-
nantes organicos persistentes (POPs) donde

se han incluido hasta la fecha 13 OCPs: al-
drin, dieldrin, endrin, clordano, heptacloro,
hexa-clorobenceno (HCB), hexacloro-ciclo-
hexanos (o-HCH, B-HCH, y-HCH), endosul-
fan (1'y 1), endosulfan sulfato y diclorodife-
niltricloroetano (DDT).

Se aportan a través de la agricultura,
ganaderfa, aguas residuales y desde la at-
mosféra (lluvia). Por su baja solubilidad en
agua, son afines a las particulas suspendi-
das que acaban decantando y en los suelos
constituyen una fuente secundaria de con-
taminacion al poderse liberar al agua por
bioturbacion, drenaje y otros procesos
(Yuan et al., 2013).

La laguna de El Hito (LH) es receptora y
concentradora de contaminantes hidro y ae-
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rotransporados, desde campos de labor, al-
guna explotacion agropecuaria y nucleos
urbanos de la cuenca de recepcion (Fig. 1A).

El objetivo de este estudio es analizar
los OCPs para determinar su distribucion es-
pacial en los sedimentos de la LH identifi-
cando sus posibles fuentes y definiendo los
valores de fondo. Se emplearon relaciones
de concentraciones individuales de OCPs
para determinar su origen y su estadio de
degradacién.

Situacion geografica
La LH (350 ha) se encuentra entre los

municipios de El Hito y Montalbo (Cuenca):
humedal efimero salino desecado estacio-
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nalmente. Sus aportes hidricos proceden de
las precipitaciones y de las aguas subterra-
neas (Sastre et al,, 2008).

Esta protegida por diversas directivas:
Lugar de Importancia Comunitaria (1997),
Reserva de la Biosfera de la Mancha Hu-
meda declarada por la UNESCO (1981), Re-
serva Natural por la Consejeria de Agricul-
tura y Medio Ambiente de la Junta de Co-
munidades de Castilla-La Mancha (DOCM
26/2003), Directiva CEE 79/409 y 92/43 y
RAMSAR site Spain3ES043.

Metodologia

Durante el estiaje se realizé un muestreo
segun mallado de 500 m (E-W) x 150 m (N-
S). Con un total de 77 muestras.

La extraccién se realizé sobre 5 g de se-
dimento segiin método EPA 8270. Se em-
pled un equipo DIONEX ASE-200, con ace-
tona y hexano 1:1 a 100 °C y 2000 psi. Los
extractos se analizaron en un cromatégrafo
de gases (Agilent-7890) con detector selec-
tivo de masas (Agilent-5975a), inyector PTV
y columna DBS-5MS (0,25 mm x 30 m x
0,25 pm).

Resultados y discusion

Se calcularon las concentraciones de
cada grupo de OCPs ya que sus propieda-
des varian y se llevaron a mapas de distri-
bucién utilizando el programa Surfer 8. (Fig.
1B,Cy D)

Distribucion de los OCPs

La concentracién total de HCHs (suma
de isémeros a-, B-, y-, y 8-HCH) que repre-
sentd el 45,6% de los pesticidas oscilo
desde por debajo del limite de deteccién
hasta 0,15 mg/kg. y-HCH (Lindano) aparecié
como el mas abundante (36,1%) del total
de HCHs, seguido de a-HCH (33,4%,) el
mas cancerigeno), 8-HCH (23,2%) y -HCH
(7,2%). Del total de pesticidas, los mas
abundantes fueron a-HCH y y-HCH: 15,2%
y 16,5%.

Su distribucion en la laguna es irregular:
aparecieron numerosos maximos, los mas
marcados en la mitad sur (Fig. 1B) uno de
ellos cerca de El Hito. También aparecieron
otros menores en la zona noroeste.

EI' HCB, andlogo a los HCHs, se encontré
en concentraciones de ca. 10 mg/kg, re-
presentando el 1,1% del total de pesticidas.
Se genera como impureza y/o subproducto
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de procesos de cloracion, combustion de RS
y procesos industriales (Jiang et al., 2009).

La concentracion total de DDTS, (suma
de p,p’-DDD, p,p'-DDE y p,p'-DDT) vari6
desde ca. su limite de deteccion hasta 0,016
mg/kg y supuso el 3% del total de pestici-
das. El p,p"-DDE y p,p'-DDD se encontraron
practicamente en la misma concentracion
(38,9% y 8,6%) del total de DDTs. El p,p'-
DDT se detectd en el 54,5% de las muestras
y represent6 el 22,5% de DDTs.

La biodegradacién aerobica de DDT ge-
nera su metabolito DDE y, en este caso, la-
mina de agua < 1 m, serfa esperable su do-
minancia sobre el DDD (Huang et al., 2006).
Sin embargo, la evidencia de descomposi-
cioén estacional de plantas acuaticas genera
una capa de aspecto sapropélico: condicio-
nes reductoras y anaerobias, que propician
la génesis de DDD. Las concentraciones in-
dividuales de estos compuestos fueron de
ca. 10* mg/kg, por lo que deben tomarse
con cautela.

Las concentraciones mas elevadas de
DDTs aparecieron en la mitad sur con varios
maximos, mientras que las inferiores se en-
contraron en la zona central de la laguna
(Fig. 1B).

La concentracion total de ciclodienos
(suma de heptacloro, heptacloro epéxido B,
aldrin, dieldrin, endrin, endrin aldehido, en-
drin cetona, y-clordano, a-clordano, endo-
sulfan I, endosulfan I, endosulfan sulfato y
metoxicloro) llegé hasta 0,07 mg/kg repre-
sentando el 50,3% del total de pesticidas.
Endrin aldehido fue el mas abundante re-
presentando el 21,6% de los ciclodienos, se-
guido de aldrin (15,7%), heptacloro epéxido
B (12,5%), endrin (12,2%) y endosulfan |
(12%). El resto aparecié con valores inferio-
res al 10%.

En el mapa de distribucion aparecieron
concentraciones elevadas en la zona nor-
este, cerca de la CM-3120 y Montalbo y en
la zona noroeste (Fig. 1C). En la parte cen-
tral se encontraron numerosos maximos y
minimos, algunos de ellos marcados.

Las concentraciones de a-HCH, y-HCH
(lindano), aldrin, endrin y heptacloro epéxido
B superaron, en numerosos casos, los nive-
les genéricos de referencia (NGR) para la
salud humana en otros usos del suelo (acti-
vidades agricolas y ganaderas principal-
mente) del R.D. 09/2005. Las concentracio-
nes de y-HCH, aldrin, endrin y endosulfan (I
y II) superaron ademas en un gran nimero
de muestras los NGR para los ecosistemas:
organismos del suelo, acuaticos y vertebra-
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dos terrestres, establecidos en el mismo R.D.
Cabe mencionar que en la legislacién no se
establecen los NGR para 8-HCH, heptacloro,
endrin aldehido, endrin cetona, endosulfan
sulfato y metoxicloro. Para el DDD y hepta-
cloro epoxido B Unicamente se establecen
en relacién a la salud humana. De este con-
junto de compuestos, el endrin aldehido
mostrd una concentracion de 0,48 mg/kg, el
&-HCH de 0,46 mg/kg y el heptacloro epo-
xido B de 0,27 mg/kg.

Origen de los OCPs

El lindano, se compone en un 99% de
y-HCHy el HCH técnico de 55-80% a-HCH,
5-14% B-HCH, 8-15% y-HCH y 2-16% &-
HCH (Lu et al., 2012). La relacion o-HCH/y-
HCH se empled para determinar el origen de
los HCHs. Los valores obtenidos indicaron un
aporte mixto, tanto reciente (valores proxi-
mos a 0) como histérico (valores >1) de lin-
dano y HCH técnico, ya que esta relacién
aparecio entre 0y 10 con un valor medio de
3,47 (Huang et al,, 2006; Gao et al., 2013).

Estos pesticidas tienen una alta biode-
gradabilidad (comparada con DDT) asi se
puede producir una transformacién bioqui-
mica de y-HCH a su isémero a-HCH (El-
Naggar et al., 2013). a-HCH se transforma
en B-HCH por la accién microbiana en el
suelo, (Wu et al., 1997) éste es mas estable
y persistente debido a su baja solubilidad en
agua y a la menor presion de vapor, por lo
que es mejor indicador de la degradacién.
Los valores de la relacion p-HCH/(a+y)-HCH
indicaron que no se ha producido mucha de-
gradacién, apareciendo un valor medio de
0,23 (Liu et al,, 2012).

Combinando estas dos relaciones, se de-
fini6 un indice con tres intervalos: 1 baja de-
gradacion (se encontré y-HCH pero no a-
HCH); 2 degradacion moderada; 3 degrada-
cion elevada (valores del indice p-
HCH/(o+y)-HCH mayores de 0,5 o donde
Unicamente apareci6 B-HCH).

En el mapa de distribucion (Fig. 1F), se
observaron maximos marcados principal-
mente en la zona centro-sureste, y en la mas
cercana a El Hito indicando una elevada de-
gradacion.

Los valores de la relacién (p,p'-
DDE-+p,p’-DDD)/ (p,p’-DDTs) superaron el
valor de 0,5 en practicamente todos los
casos, lo que indicd que los DDTs proceden,
principalmente, de fuentes histéricas, al
transformarse el p,p’-DDT a sus metabolitos
p,p’-DDE y p,p’-DDD (Hitch y Day, 1992).
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A) Situacion geogrifica B) EHCHs

L
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Fig. 1.- A) Localizacion geografica de la Laguna de El Hito, B) mapas de distribucion de la suma de concentraciones HCH (B), C) DDT, D) ciclodienos, E)
junto con las relaciones $-HCH/(o+y)-HCH, F) (p,p’-DDE+p,p’-DDD)/ (p,p’-DDTs), G) y-/a-clordano, y H) a-/B-endosulfan.

Fig. 1.- A) Geographical location of El Hito Lake, B) distribution maps of the sum of concentrations of HCHs, C) DDTs, D) cyclodienes, E) together with the
ratios B-HCH/(a+y)-HCH, F) (p,p-DDE+p,p’-DDD)/ (p,p’-DDTs), G) y-/a-chlordane, and H) a-/B-endosulfan.
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Se observaron dos maximos muy mar-
cados en la zona sureste del mapa de dis-
tribucién, cerca de la CM-3120y enla zona
noroeste (Fig. 1F), donde esta relacién fue
mas alta y por tanto donde el DDT esta mas
degradado.

Unicamente en 6 muestras se detecta-
ron concentraciones de o,p’-DDTs y slo en
4 de o-p’ DDT. Se calculé la relacion o,p'
/p,p’-DDT y los valores obtenidos oscilaron
entre 1,3y 9,3, rango que determina que
un posible origen seria el empleo de dicofol,
que incluye altos contenidos de o,p" como
impurezas (Qiu et al. 2005). Es un plagui-
cida moderadamente peligroso, persistente
y bioacumulable, prohibido en Espafia
desde 1997.

El clordano es una mezcla compleja de
26 compuestos, de los que un 15% es cis-
clordano y un 15% trans-clordano (Solo-
mon y Weiss, 2002). Uno de sus productos
de degradacion, ademas, es trans-clordano,
por lo que el ratio y-/a-clordano ayuda a
determinar su origen, apareciendo valores
que abonan la idea de aplicacion tanto re-
lativamente reciente (>1) como histdrica
(<1) con un valor medio de 2,4 (Bidleman
et al., 2002). Supusieron, aproximada-
mente, un 0,2% del total de ciclodienos, por
lo que esta interpretacion debe tomarse con
cautela. Pueden mostrar resiliencia y per-
manecer largo tiempo en el suelo. Tienen
una vida media aproximada de 1 afio (Stoc-
kholm Convention, 2008).

En las zonas este y oeste del mapa de
distribucion (Fig. 1G) se apreciaron los va-
lores minimos indicando un origen histérico,
aumentando hacia la parte central, donde
se definié un origen mas reciente.

El endosulfan principalmente consiste,
en los isémeros a-endosulfan (1)-70% y B-
endosulfan (I)-30%. El a-endosulfan se de-
grada mas facilmente en el suelo; el B-en-
dosulfan con el tiempo se degrada a a-en-
dosulfan (World Health organization 1984).

La relacién a-/B-endosulfan en el en-
dosulfan técnico es de 2,33, por lo que un
valor inferior indica degradacion (Jiang et
al, 2009). La tasa de deteccién fue de
57,1% para el a-endosulfan y 50,4% para
el B-endosulfan. El valor medio obtenido
fue de 2,2, indicando bésicamente aplica-
cién historica con algin aporte relativa-
mente reciente, debido a que parte del a-
endosulfan se degradado preferentemente
frente al B-endosulfan. Atendiendo a las
sumas de concentraciones: 0,26 mg/kg de
a-endosulfan y 0,21 mg/kg de B-endosul-
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fan, se dedujo un origen historico ya que
ambas son similares.

En el mapa de distribucién (Fig. 1H), se
apreciaron maximos dispersos sobre la la-
guna. Los minimos se encontraron en la
zona sur y centro-oeste principalmente, in-
dicando una mayor degradacion.

Aunque en la bibliografia consultada no
se encontré ningun indice para discriminar
la histérica de los ciclodienos restantes, las
relaciones entre metabolitos y pesticidas
principales bastaron para realizar una esti-
macion.

El aldrin se transforma en dieldrin por
epoxidacion bajo condiciones aerobicas en
suelos bioldgicamente activos. El aldrin
tiene una vida media de 1,5-5,2 afios, de-
pendiendo del sedimento y mas del 56%
pasa a dieldrin (El-Naggar et al., 2013)
que tarda afios en degradarse. Sin em-
bargo se dedujo un origen reciente predo-
minante por los porcentajes con que se
presentaron.

El endrin, esteroisémero del dieldrin,
presenta mayor toxicidad que éste y que el
aldrin. Se degrada a endrin aldehido y en-
drin cetona y puede permanecer hasta 12
afios en el suelo. Se determind de origen
predominantemente histdrico debido a los
porcentajes con que se presentaron endrin
aldehido y endrin cetona frente al endrin,
aunque también habria cierto aporte re-
ciente.

El heptacloro se degrada a heptacloro
epoxido B y su origen es principalmente
histérico teniendo en cuenta los porcenta-
jes con que aparecieron. Se cree que su to-
xicidad afecta fundamentalmente a aves
disminuyendo su poblacién, aunque la le-
gislacion espafiola no ha definido sus NGRs
para ecosistemas (Stockholm Convention,
2008).

Conclusiones

Se determind la concentracion y distri-
bucién de 24 OCPs en el sedimento de la
laguna de El Hito. Los OCPs presentes en
concentraciones superiores a los NGR fue-
ron aldrin, endrin, y-HCH, endosulfan y hep-
tacloro epoxido B, no disponiéndose en este
Gltimo de NGRs para ecosistemas en la le-
gislacion espafiola. Los sedimentos de la
mitad sur de la laguna presentaron las con-
centraciones mas elevadas con maximos
que, en ocasiones, superaron 0,2 mg/kg, se-
guidos de los mas cercanos a las localida-
des de Montalbo y el Hito.
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Se determind un origen histdrico, aunque
se observaron aportaciones mas recientes.
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