Limnetica, 26 (2): 219-232 (2007). DOI: 10.23818/limn.26.19

(© Asociacion Ibérica de Limnologia, Madrid. Spain. ISSN: 0213-8409 A' L 6&/

Caracterizacion hidroquimica de las aguas superficiales y
subterraneas en la cuenca del Oja-Tiron. Procesos de contaminacion

Juan José Martinez-Bastida '*, Mercedes Aradzo ! y Maria Valladolid 2

! Dpto. de Contaminacién Ambiental, Centro de Ciencias Medioambientales-CSIC, Serrano 115 dpdo. 28006
Madrid. mercedes @ccma.csic.es

2 Dpto. de Biodiversidad y Biologia Evolutiva, Museo Nacional de Ciencias Naturales-CSIC, José Gutiérrez
Abascal 2, 28006 Madrid. marval @mncn.csic.es

* Corresponding author: martinez.bastida@ccma.csic.es

ABSTRACT
Hidrochemical characterization of the superficial and underground waters in the Oja-Tiron basin. Pollution processes

A large hidrochemical characterization of the superficial and underground waters has been carried out in the Oja-Tiron basin
(La Rioja-Castilla and Ledn, Spain), a territory where the intensive irrigated agriculture is the land’s principal use. A net of
28 wells has been established, located in the alluvial aquifers of the Oja and the Tirén, as well as 10 river stations, in the
Oja, Tirén and Zamaca rivers. A total of 11 sampling campaigns with seasonal frecuency has been carried out from 2003
to 2005. In the middle and lower zones of the Tiron aquifer and the North West side of the Oja aquifer the waters present
elevated hardness and a calcium sulphate composition, as a consequence of the lithological surroundings with gypsum and
loamy facies. In the rest of the Oja aquifer, the composition is mixed and calcium bicarbonated. The existence of a problem
of diffuse pollution of the water resources was observed as a consequence of nitrate leaching from agricultural fertilizers in
large zones of the Oja and Tiron aquifers. Also, high levels of hexavalent chromium have been detected in some points of the
Oja aquifer and the wastewater effluent of Santurde, where a tannery is located whose wastes could produce a human health
risk due to the high mobility and toxicity of the hexavalent chromium.

Key words: Water resources, alluvial aquifers, intensive agriculture, water supply, diffuse pollution, nitrate, hexavalent
chromium.

RESUMEN

Caracterizacion hidroquimica de las aguas superficiales y subterrdneas en la cuenca del Oja-Tiron. Procesos de
contaminacion

Se ha llevado a cabo una amplia caracterizacion hidroquimica de las aguas superficiales y subterrdneas en la cuenca del Oja-
Tiron (La Rioja-Castilla y Leon, Espaiia), territorio donde el uso principal del suelo es la agricultura intensiva de regadio.
Se ha establecido una red de 28 pozos, situados en los acuiferos aluviales del Oja y el Tiron, y 10 estaciones fluviales, en
los rios Oja, Tiron y Zamaca, y se han llevado a cabo un total de 11 camparias de muestreo de 2003 a 2005, con frecuencia
estacional. En la zona media y baja del Aluvial del Tiron y en el sector noroeste del Aluvial del Oja las aguas presentan una
elevada dureza y una composicion de tipo sulfatada cdlcica, como consecuencia del entorno litologico de facies yesiferas y
margosas. En el resto del Aluvial del Oja, la composicion es de tipo mixto y bicarbonatada cdlcica. Se observa la existencia
de un problema de contaminacion difusa de los recursos hidricos debido a la lixiviacion de nitrato procedente de las prdcticas
de fertilizacion agricola en amplias zonas del Aluvial del Oja y el Aluvial del Tiron. Asimismo, se han detectado elevadas
concentraciones de cromo hexavalente en algunos puntos del Aluvial del Oja y en el efluente residual de Santurde, localidad
donde existe una curtiduria cuyos vertidos podrian generar un riesgo para la salud, debido a la gran movilidad del cromo
hexavalente y su elevada toxicidad.

Palabras clave: Recursos hidricos, acuiferos aluviales, agricultura intensiva, abastecimiento de agua, contaminacion difusa,
nitrato, cromo hexavalente.
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INTRODUCCION

El deterioro que vienen experimentando los re-
cursos hidricos en las dltimas décadas constituye
un grave riesgo para la salud y el bienestar de
las personas, asi como un severo problema am-
biental (Ruiz, 1998). Algunos de los principales
problemas de conservacién de las aguas super-
ficiales y subterraneas vienen dados por proce-
sos de contaminacion difusa, como la lixiviacion
y escorrentia de los fertilizantes nitrogenados
(Sanchez-Pérez et al., 1994, 2003; Villalba et al.,
1995; Arrate et al., 1997; Duran & Vallejo, 1998;
Lenhart et al., 2003). Otros se originan por ver-
tidos puntuales de nicleos urbanos e industria-
les sobre los cauces fluviales (con mayor o me-
nor grado de depuracién). Los acuiferos aluvia-
les resultan especialmente vulnerables a este tipo
de procesos de contaminacién (Bernhard et al.,
1992; Meinardi et al., 1995; Loftis, 1996; Ka-
caroglu & Gunay, 1997; Ibe & Agbamu, 1999;
Landreau et al., 1999; Hudak, 2000; Pauwels et
al., 2001; Muhammetoglu et al., 2002 y Chae
et al., 2004), debido a la gran permeabilidad de
los depdsitos aluviales, a la proximidad del ni-
vel fredtico a la superficie del terreno, a la co-
nexion hidraulica entre las aguas superficiales y
las subterraneas en el conjunto rio-acuifero y, so-
bre todo, a los usos del territorio (agricultura in-
tensiva en las zonas de vega, generalmente).

Con el fin de realizar un diagndstico sobre el
estado de conservacion de los recursos hidricos
de la cuenca del Oja-Tir6n (La Rioja-Castilla y
Ledn, Espaifia), se ha llevado a cabo una amplia
caracterizacion hidroquimica de sus aguas super-
ficiales y subterrdneas, analizando el efecto de las
principales fuentes de contaminacién que se de-
rivan de los usos del territorio de la region, en
la que domina la agricultura intensiva y se da la
presencia de industrias de curtiduria. En obser-
vaciones realizadas en la década de los ochenta
(IGME, 1988) se constataba la peligrosidad po-
tencial del agua de esta zona para el consumo hu-
mano, por sus efectos sobre la salud, debido a la
presencia de niveles de contaminacién por nitrato
superiores a 50 mg L' en la seccién norte del
acuifero del Oja, alcanzandose valores de hasta
140 mg L~! en las zonas mds contaminadas.

AREA DE ESTUDIO

El area de estudio se sitia en el Dominio de
la Depresion del Ebro, Cuenca del Ebro y su
superficie queda definida por los limites de los
acuiferos aluviales de los rios Oja y Tirén (La
Rioja Alta y provincia de Burgos). Ambos rios,
de escasa longitud (55 y 80 km respectivamente),
nacen en la sierra de la Demanda y con-
fluyen antes de drenar al Ebro.

El Aluvial del Oja es un acuifero de tipo
libre. Pertenece a la Unidad Hidrogeoldgica
09.04.03 con una superficie aproximada de
148.5 km? (CHE, 1998), que se sitia en su
totalidad en la Comunidad de La Rioja. El
espesor medio del acuifero aluvial del Oja
es de unos 12m (CHE, 1998) y el espesor
medio saturado de unos 7.6 m (IGME, 1985).
Su sustrato geoldgico lo conforman depdsitos
del Cuaternario (coluviales, aluviales, terrazas
aluviales, terrazas bajas y conos de pie de monte),
con una litologia de gravas gruesas aluviales,
gravas poligénicas, arenas y limos (IGME,
1985) de alta permeabilidad y con el nivel
fredtico situado a escasa profundidad, factores
que favorecen los procesos de lixiviacion desde
la zona no saturada a la zona saturada y extreman
la vulnerabilidad de las aguas subterrdneas.
Las terrazas medias y altas generalmente estidn
desconectadas hidraulicamente del sistema rio-
acuifero, por lo que no han sido incluidas en
este estudio. La recarga del acuifero procede
de la infiltraciéon y escorrentia del agua de
precipitacién sobre la cuenca y de los retornos
de riego. Estos se generan como consecuencia
de un riego en exceso en las zonas de vega,
al sobrepasar la capacidad de campo del suelo
y desencadenarse procesos de drenaje hacia el
acuifero. Las extracciones por bombeo para
usos de regadio y abastecimiento conducen
a situaciones de sobreexplotacién del acuifero
durante los periodos actuales y contribuyen a
modificar su dindmica natural.

Sobre la Unidad Hidrogeoldgica 09.04.02,
denominada Aluvial del Tirdn, discurre el tramo
medio del rio Tir6n. Su superficie aproximada es
de 30 km?, con un 25 % del territorio pertene-
ciente a la Comunidad de La Riojay un 75 % a
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Castilla y Leén (provincia de Burgos). Al
igual que el Aluvial del Oja, también se
trata de un acuifero aluvial de tipo libre, y
su sustrato geoldgico lo conforman aluviales,
terrazas y abanicos aluviales del Cuaternario,
si bien se ubica sobre un yacente constituido
por margas y yesos del Mioceno medio y
superior (CHE, 1998). El valle presenta una
importante asimetria, con gran desarrollo de
las terrazas en su margen derecha, que drenan
en sentido norte, y un fuerte escarpe en la
margen izquierda, localizado sobre las facies
yesiferas de Cerezo. La recarga del acuifero
se produce en toda la extension del aluvial, y
procede de la infiltracién directa del agua de las
precipitaciones, de la escorrentia superficial de la
cuenca y de los retornos de riego. El acuifero se
explota fundamentalmente para riego agricola y
abastecimiento en algunos sectores del mismo.
La principal actividad econdmica que se
desarrolla en el drea de estudio es la agricultura
intensiva (remolacha, patata, guisante, judia
verde, cereal de invierno), aunque también se
da el cultivo de lefiosas en menor medida
(choperas, vifiedos, frutales). El tipo de riego
mds generalizado es la aspersion, si bien en
lefiosas se aplica generalmente riego por goteo.
El modelo imperante de agricultura intensiva
conlleva un uso de los fertilizantes y del agua
de riego en exceso (Candela Lleds, 1998).
Por otra parte, la presencia tradicional de
curtidurias en el valle del Oja podria suponer
una fuente de contaminacién del agua por
cromo hexavalente (Cr VI), debido al uso del
cromo trivalente (Cr III) como -curtiente, y
a las posibles transformaciones de su estado
de valencia ante determinadas condiciones. En
Santurde se localiza una curtiduria cuyo efluente
residual se junta con las aguas residuales urbanas
y discurre por un canal superficial que finalmente
se infiltra en el acuifero aluvial del Oja, a escasa
distancia del municipio, sin que haya existido
ningun tipo de tratamiento de depuracion.

MATERIAL Y METODOS

Se ha establecido una red de 28 pozos, situados
en los acuiferos aluviales del Oja y el Tirén, y

10 estaciones fluviales, en los rios Oja y Tirén
y en el arroyo Zamaca. Se han llevado a cabo
un total de 11 campaiias de muestreo distribuidas
en cada una de las estaciones (primavera, verano,
otono e invierno) de los afios del periodo mayo de
2003-diciembre de 2005. En la figura 1 se repre-
senta la localizacion de todas las estaciones de la
red muestreo en la cuenca del Oja-Tirén. En cada
estacion de muestreo se midieron in situ la pro-
fundidad del nivel freatico (en los pozos), con un
Hidronivel Meyer, y la altitud, mediante un GPS
Garmin GPS 12. Las muestras de agua de pozo se
obtuvieron con una botella muestreadora de aper-
tura horizontal de 2.5 L o un Hidronivel Meyer.
Sobre cada muestra se midié la conductividad
eléctrica, mediante un conductivimetro HANNA
HI 9033, y se analizaron en laboratorio las si-
guientes variables: fosforo total, nitrégeno total,
nitratos y nitritos. Durante la primera campafia
de muestreo también se realiz6 la determinacion
quimica de fosfatos, sulfatos, bicarbonatos, clo-
ruros, calcio, potasio, magnesio, sodio y silice.
Los aniones se determinaron mediante cromato-
grafia idnica. Para el andlisis de cationes se uti-
liz6 espectrometria de emision ICP-AES (plasma
de acoplamiento inductivo). El nitrégeno total
y el fésforo total se valoraron por colorimetria,
el primero mediante el método 2.6-dimetil fe-
nol (Lange, 1998) y el segundo mediante el
método del fosfomolibdeno (Murphy & Riley,
1962). Ambos métodos incluyen una digestion
previa de la muestra con peroxidisulfato de so-
dio. La variable denominada “nitrégeno orgénico
+ amonio”, se obtuvo por la diferencia entre el
nitrégeno total y las concentraciones de nitrato
més nitrito, expresadas en mgN L~!. Se realiza-
ron clasificaciones de los tipos de agua segun la
dureza (Canovas Cuenca, 1986) y la composi-
cién idnica (diagrama de Piper).

Durante las cuatro campafias de muestreo
de la primera anualidad se realizd, ademds,
una caracterizacién quimica de los siguientes
elementos traza en las muestras de agua: Cr, Cu,
Ni, Zn, Al, Co, Cd, Fe, Pb, Hg, Mn, Ti, Mo, Ag,
Li, B, Se, As, Sr, Ba, Sny Sb. Los elementos traza
se analizaron mediante espectrometria de emision
ICP-AES (plasma de acoplamiento inductivo)
y cromatografia idnica. Los que presentaron
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Figura 1. Localizacién de las estaciones de muestreo en el Aluvial del Oja y el Aluvial del Tirén. Location of the sampling sites in

the Oja and Tirén alluvial aquifers.

concentraciones por debajo del limite de deteccién
(10pugL~") no se han incluido en los resultados.
Las muestras para la analitica de elementos
traza fueron previamente digeridas mediante
ataque nitrico-perclérico, a fin de terminar las
concentraciones totales de cada elemento. Ademas
del cromo total, también se analizd el cromo
hexavalente (Cr VI) durante las campafias 2003
y 2004, mediante el método colorimétrico del
difenil-carbacida en solucién 4cida (APHA,
1998). En las determinaciones quimicas de

elementos traza se incluyd como punto adicional
de muestreo el efluente urbano de Santurde.

La valoracién de la aptitud de las aguas para
el riego agricola, se ha realizado atendiendo a los
criterios establecidos en el estudio FAO n° 29
(Ayers & Westcot, 1985), seglin recomendacion
del Plan Hidrolégico de la Cuenca del Ebro.

La distribucién de la superficie de regadio
sobre los terrenos aluviales de la cuenca Oja-Tirén
se ha determinado a partir del Mapa de Cultivos y
Aprovechamientos de Espafia (MAPYA, 2005).
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Tabla 1. Valores medios (+ desviaciones estdndar) de algunos pardmetros fisico quimicos del agua en los rios Oja, Tirén y Zamaca
y en los acuiferos Aluvial del Oja y Aluvial del Tirén, durante 2003, 2004 y 2005. Se indican los valores que exceden los limites
imperativos (*) y niveles guia (**) establecidos en los objetivos de calidad (C2) del Plan Hidroldgico de la Cuenca del Ebro. Mean
values (+ standard deviations) of some physico-chemical water parameters in the Oja, Tiron and Zamaca rivers and the Oja and
Tiron alluvial aquifers during 2003, 2004 and 2005. Values exceeding imperative limits (*) and guideline levels (**) established in

the quality objectives (C2) of the Hydrological Plan of the Ebro Basin are indicated.

Estaciones Conductividad Nittl;)(stﬁfno Nitratos Nitritos N fr%l?i? + F(t');fg:'o Fosfatos N/P
RO1 16 +7 0.69 + 0.62 0.3+0.6 | 0.00+0.00 0.61+0.64 |0.01 +0.00 0.00 69 + 62
RO2 141 + 70 2.18 + 1.30 69 +6.1 | 0.00+0.00 0.63 £ 0.56 [0.24 + 0.35**| 0.03 34 +35
RO3 123 + 27 1.27 £ 0.48 3.0+ 1.1 | 0.00 +0.00 0.60 + 0.57 [0.03 +0.01 0.03 55 +31
RO4 174 £ 42 237 +1.12 82 +58 | 0.00 +0.00 0.51 £ 0.63 [0.08 + 0.04 0.22 46 + 54
ROS5 268 + 50 592 +1.27| 22.6+6.0 |0.39 +0.34* 0.76 £ 0.70 [0.15 + 0.06**| 0.50 49 £ 24
RZ1 205 + 30 1.15 £ 0.30 33+33 0.20 0.38 +£ 0.48 0.05 +0.02 0.12 23+ 1
RZ2 610 +£452 |14.74 + 14.43| 57.4 + 54.3* 0.30 1.75 £ 2.27 10.22 + 0.20%*| 0.27 62 +23
RT1 422 + 171 1.27 £ 0.63 45+39 0.00 0.26 £ 0.28 [0.07 £ 0.01 0.00 18+6
RT2 1300 + 305* 5.81 £4.28| 24.6 +£20.0 0.00 0.26 £ 0.34 [0.10 + 0.08 0.00 80 + 52
RT3 870 + 398* 7.13 +£4.14| 30.3 £ 18.3 0.24 0.27 £0.07 [0.12 £ 0.10 0.00 74 £ 36
AO1 222 +33 2.84 +1.93 8.1 +4.6 | 0.00+0.00 0.99 £ 1.11 [0.06 +0.03 0.10 57 + 46
AO2 202 + 34 3.12 + 141 9.1 +5.7 | 0.00 +0.00 1.07 £ 0.74 |0.05 +0.03 0.10 67 + 35
AO3 829 +22% | 23.80 +3.90| 99.8 + 16.8* 0.00 1.26 + 1.23 |0.04 = 0.02 0.00 601 + 203
AO4 180 + 48 353+1.84] 11.6+83 | 0.00=0.00 0.91 £0.81 [0.05 +0.04 0.10 77 + 36
AOS 855 +£36* | 27.23 +8.36(103.4 + 19.8* 0.00 3.88 +£3.96 |0.03 +£0.01 0.00 880 + 81
AO6 268 + 48 5.51 +£3.98| 23.4+18.5 0.00 0.23 £0.20 [0.11 +0.04 0.00 49 + 18
AO7 734 £ 68*% | 15.63 +1.96| 63.6+9.5% 0.00 1.27 £ 0.39 |0.10 = 0.06 0.25 201 + 94
AO8 402 + 216 10.62 +5.83| 40.7 £22.3 |0.08 £0.13**| 143 +1.18 [0.06 + 0.07 0.03 252 + 166
AO9 229 + 37 8.05+3.21| 29.7 +15.1 | 0.00 =0.00 1.33 £ 1.02 |0.06 = 0.08 0.03 281 = 161
AO10 489 + 216 13.69 £ 8.79| 57.8 + 35.2* 0.00 0.63 £ 1.19 [0.05 +0.02 0.00 286 + 247
AO11 179 =27 421 +£1.76| 133 +8.8 | 0.00 +0.00 1.20 £ 1.04 |0.02 = 0.02 0.00 303 £ 215
AO12 238 + 17 6.79 + 248 24.8+8.5 | 0.00=0.00 1.18 £ 1.18 |0.02 = 0.01 0.00 508 + 335
AO13 2543 £738* | 16.37 £0.32| 63.0 + 6.5% 0.00 2.13 +1.50 |0.12 £0.08 0.00 212 £ 185
AO14 212 +18 4.89 £2.48| 21.2+10.3 0.00 0.10 £ 0.16 [0.05 +0.03 0.00 108 + 41
AO15 202 + 50 425 +2.84| 163115 | 0.00 +0.00 0.63 £ 0.47 [0.06 +0.03 0.20 80 + 50
AO16 224 + 20 5.18+0.83] 21.3+3.1 0.00 0.36 £ 0.30 [0.05 + 0.04 0.00 171 + 128
AO17 485 + 140 13.52 £ 5.47| 54.4 +23.9*| 0.00 + 0.00 1.22 +1.23 [0.03 £ 0.02 0.00 695 + 538
AO18 786 £ 56* | 30.22 +£4.28{119.9 + 18.5*| 0.00 + 0.00 3.13+2.21 |0.06 =0.04 0.09 651 + 228
AO19 491 £279 |13.91 £10.42| 59.6 + 43.9* 0.00 0.45+1.01 {0.03 +0.02 0.00 1039 + 874
A020 686 + 185 18.83 £ 8.20| 84.9 + 40.0* 0.00 0.00 £ 1.39 {0.06 + 0.07 0.00 1308 + 1912
AO21 679 + 39 19.67 £ 4.06| 83.2 + 17.4% 0.00 0.87 £ 1.28 [0.03 £ 0.03 0.00 1051 = 1077
AO22 775 £31* | 2148 +1.41| 889+ 1.2% 0.00 1.39 £ 1.16 [0.09 = 0.12 0.00 1028 + 1122
AO23 341 £ 156 8.32+£9.95| 345+41.9 0.00 0.52 £ 0.54 [0.03 £ 0.02 0.00 1366 + 2247
AO024 1134 + 169* 9.39 £ 2.66| 20.3 £ 14.5 0.00 4.80 £ 1.99 [3.01 + 2.03%*| 7.50%* 4+3
AO25 1165 + 104* | 37.40 = 8.25[151.5 + 27.3* 0.00 3.17 £4.45 |0.05+0.02 0.00 885 + 521
AT1 747 £ 390* [12.45 + 18.67| 45.3 + 68.2 0.00 222 +3.26 |0.03 +0.02 0.00 340 + 444
AT2 2153 +235% | 42.15+7.85(172.3 +27.2* 0.00 3.23 +3.45 |0.05+0.02 0.02 1201 + 725
AT3 1344 + 465* (27.92 + 10.50{113.4 + 46.3*| 0.00 + 0.00 230 +£2.06 |0.17 £ 0.31%*%| 0.30 742 + 1169
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Los niveles piezométricos se han estimado a
partir de los datos de altitud y de los valores
medios de la profundidad del nivel freatico
obtenidos en cada punto de muestreo. Se ha
elaborado un mapa piezométrico con estos datos
y sobre el mismo se han dibujado flechas que
indican el sentido del flujo subterraneo del agua.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestran algunos pardmetros
fisico-quimicos que caracterizan los rios Oja,
Tir6n y Zamaca y a los acuiferos Aluvial del Oja
y Aluvial del Tirén. Se observa que el objetivo
de calidad C2 (agua adecuada para el riego, bafio,
ciprinidos y la produccién de agua potable con
tratamiento A2) establecido en el Plan Hidrol6gico
de la Cuenca del Ebro (R. D. 1664/1998; Orden de
13 de agosto de 1999) para los rios Oja y Tirén
y para sus acuiferos aluviales asociados, no se
cumple en las aguas de la zona medio-baja del rio
Tir6n y en la mayor parte de su acuifero aluvial,
ni tampoco en el sector medio-bajo del acuifero
aluvial del Oja, debido fundamentalmente a los
niveles de conductividad y nitrato. Se observa, por
otra parte, que la préctica totalidad del nitrégeno
total del agua corresponde a la forma quimica del
nitrato. El nivel guia de fésforo total establecido
en los objetivos del Plan Hidrolégico de la
Cuenca del Ebro (0.13mgL~!, valor de referencia
no imperativo para aguas con categoria C2),
fue sobrepasado en los puntos RO2, RO5, RZ2,
AQO24 y AT3. El cociente N/P también presentd
valores generalmente muy elevados tanto en las
aguas superficiales como en las subterrdneas. A
diferencia del nitrato, el fésforo inorgénico tiende
a ser fuertemente absorbido por las particulas del
suelo, por lo que no suele plantear problemas
cuando se producen procesos de drenaje y
lixiviacién en terrenos agricolas (salvo cuando
se alcanza el umbral de saturacion de fésforo
absorbido para ese suelo, Siemens et al., 2004).
Valores bajos del cociente N/P, en torno a 12-16,
corresponde generalmente a situaciones en las que
la procedencia del enriquecimiento en nitrégeno
es de origen urbano (efluentes de depuradora)
0 no existen procesos de contaminacién (San

Diego-McGlonge et al., 2000), mientras que los
valores elevados podrian relacionarse a los efectos
de la actividad agricola intensiva (debido a los
procesos de lixiviacion de los fertlizantes). En
el caso que nos ocupa, los valores elevados del
cociente N/P en amplias zonas de los dos acuiferos
parecen podrian estar indicando que el origen del
proceso de contaminacién por nitrato procede de
los fertilizantes agricolas.

En cuanto a la hidroquimica del sistema, en
el rio Oja (Tabla 2) domina el tipo de agua
bicarbonatada cdlcica, mientras que en el rio Tirén
y en el arroyo Zamaca es sulfatada cdlcica. En el
Aluvial del Oja el agua es bicarbonatada calcica
en el tercio sur del acuifero, si bien domina la
forma sulfatada cdlcica en el resto del acuifero.
En el Aluvial del Tirén, al igual que en el rio,
las aguas son sulfatadas calcicas. La tipificacion
segun la dureza (Tabla 2) presenta aguas blandas
en la totalidad del rio Oja y en las cabeceras
del Tir6n y del Zamaca, salvo en los tramos
bajos de ambos. El Aluvial del Oja presenta
aguas blandas en su tercio sur, y en el resto del
acuifero alternan las aguas desde blandas a muy
duras. En el Aluvial del Tirén varian desde los
tipos medianamente dulce-dura a muy dura, en
funcién de la distancia a la zona de influencia
de las facies yesiferas de Cerezo de Rio Tirén.

La presencia de facies yesiferas en la zona
noroeste de la cuenca confiere a las aguas
subterrdneas del Aluvial del Tirén y del noroeste
del Aluvial del Oja altos niveles de sulfato
(RT2, AT2, AO13) y conductividad (RT2, RT3,
AT2, AT3, AO13, AO24 y AO25) y por tanto,
menor calidad para su uso como agua de
riego y abastecimiento. De hecho, la elevada
conductividad que se alcanza en esta zona del
acuifero, genera restricciones de uso de agua
para riego de cardcter ligero-moderado (Ayers &
Wescot, 1985), y los niveles de ambos parametros
en AT2 y AOI13, exceden el limite fijado por
el Real Decreto140/2003 (que transpone la
Directiva 98/83/CE), por el que se establecen
los criterios sanitarios de la calidad del agua de
consumo humano. Asimismo, la concentracion
méxima admisible de nitrato (50 mg L™') segtin
el Real Decreto 261/1996 (que transpone la
Directiva 91/676/CEE, relativa a la proteccion de
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Tabla 2. Concentraciones de aniones y cationes en el agua de los rios Oja, Tirén y Zamaca y de los acuiferos Aluvial del Oja y
Aluvial del Tirén, durante 2003, 2004 y 2005. (* valores que exceden los limites imperativos establecidos en los objetivos de calidad
(C2) del Plan Hidroldgico de la Cuenca del Ebro). Anion and cation concentrations in the water of the Oja, Tirén and Zamaca rivers
and Oja and Tiron alluvial aquifers during 2003, 2004 and 2005. (* values exceeding the imperative limits established in the quality
objectives (C2) of the Hydrological Plan of the Ebro Basin).

| Mgt + K* : o I 2— H — 2— D
Ca g™ | Na Si0, Cr | sOj CO3 | CO3 ureza Clasificacién Piper

meq L! °F tipo

RO1 0.1 0.1 0.0 | 0.00| 0.10 | 0.011 | 0.0 0.0 0.1 1 Muy blanda Bicarbonatada sulfatada célcica

RO2 0.8 0.3 0.1 | 0.02| 0.11 | 0.007 | 0.1 0.3 1.0 6 Muy blanda Bicarbonatada cdlcica
RO3 1.2 04 0.1 | 0.02| 0.11 | 0.008 | 0.1 0.2 1.2

RO4 1.8 0.5 0.1 | 0.04] 0.11 | 0.008 | 0.2 0.7 1.6

8 Blanda Bicarbonatada célcica

11 Blanda Bicarbonatada célcica

RO5 2.1 0.5 02 | 0.08| 0.13 | 0.008 | 0.3 0.9 1.8 13 Blanda Bicarbonatada cdlcica
RZ1 1.5 0.6 0.1 | 0.0l | 0.11 | 0.004 | 0.2 0.8 0.0 11 Blanda Sulfatada cdlcica

RZ2 3.4 1.3 04 | 0.04] 0.17 | 0.026 | 0.9 1.8 0.0 23 Medianamente dura Sulfatada célcica

RT1 2.3 0.6 0.3 | 0.01] 0.14 | 0.005 | 0.4 1.7 0.0 14 | Blanda-medianamente dulce Sulfatada célcica

RT2 9.4 1.6 23 | 0.03| 0.10 | 0.009 | 0.9 9.9% 0.0 55 Muy dura Sulfatada célcica

RT3 4.8 12 1.1 | 0.03] 0.12 | 0.007 | 0.7 5.0% 0.0 30 Medianamente dura Sulfatada célcica

AO1 2.7 0.7 02 | 0.03] 0.14 | 0.008 | 0.3 0.7 2.4 16 Medianamente dulce Bicarbonatada calcica
AO2 1.8 0.4 02 | 0.04] 0.13 | 0.011 0.2 0.6 1.6 11 Blanda Bicarbonatada célcica
AO3 1.1 0.3 0.1 | 0.01| 0.18 | 0.010 | 0.1 0.5 1.2 7 Blanda Bicarbonatada célcica
AO4 1.3 0.4 02 | 0.02| 0.11 | 0.008 | 0.2 0.6 12 8 Blanda Bicarbonatada cilcica
AO5 7.4 1.6 0.6 | 0.03| 0.19 | 0.008 | 2.0 2.9 0.0 45 Dura Sulfatada cdlcica

AO6 19| 05 02 | 0.01| 0.13 | 0.004 | 0.2 0.8 0.0 12 Blanda Sulfatada célcica

AO7 6.5 23 0.5 | 0.03| 020 | 0.010 | 1.4 4.1 0.0 44 Dura Sulfatada célcica

AO8 1.7 0.4 0.1 | 0.02] 0.11 | 0.007 | 0.2 0.6 1.2 11 Blanda Bicarbonatada cdlcica
AOY 1.7 0.5 0.2 | 0.03| 0.13 | 0.007 | 0.4 0.7 1.0 Blanda Bicarbonatada sulfatada célcica
AO10 | 22| 07 0.2 | 0.00| 0.13 | 0.004 | 0.4 1.2 0.0 15 Medianamente dulce Sulfatada célcica

AO11 1.9 0.6 02 | 0.02] 0.12 | 0.007 | 0.4 0.9 12 12 Blanda Bicarbonatada sulfatada cdlcica
AO12 2.4 0.7 02 | 0.01| 0.13 | 0.018 | 0.5 1.1 1.4 16 Medianamente dulce Bicarbonatada sulfatada cdlcica
AO13 | 147 | 20.0 | 11.4*%] 0.04 | 0.15 | 0.085* | 9.3* | 33.5% 0.0 173 Muy dura Sulfatada magnésica
AO14 1.7 05 0.1 | 0.0l | 0.10 | 0.003 | 0.3 0.9 0.0 11 Blanda Sulfatada célcica

AO15 1.7 0.4 02 | 0.07| 0.12 | 0.007 | 0.1 0.5 1.8 10 Blanda Bicarbonatada cdlcica
AO16 1.8 | 0.6 02 | 0.05| 0.11 | 0.003 | 0.4 1.0 0.0 12 Blanda Sulfatada cdlcica

AO17 | 35 0.9 0.3 | 0.02| 0.14 | 0.009 | 0.8 1.6 1.8
AO18 | 6.2 1.4 0.5 | 0.07] 023 | 0.009 | 1.3 2.7 3.0
AO19 | 57 1.6 0.6 | 0.05] 0.18 | 0.006 | 1.5 2.9 0.0
AO20 | 5.6 1.7 0.6 | 0.05| 0.16 | 0.006 | 1.6 3.0 0.0
AO21 5.7 1.7 0.6 | 0.06| 0.16 | 0.007 | 1.7 3.0 0.0
AO22 | 6.0 22 0.6 | 0.01] 0.15 | 0.004 | 2.1 3.4 0.0

22 | Medianamente dulce-dura | Sulfatada bicarbonatada cilcica
38 Dura Sulfatada bicarbonatada cdlcica
36 Dura Sulfatada célcica
37 Dura Sulfatada cdlcica
37 Dura Sulfatada cdlcica
41 Dura Sulfatada célcica
AO023 1.8 | 07 02 | 0.0l | 0.09 | 0.004 | 0.3 0.9 0.0
AO24| 8.0 3.6 1.3 ] 058 052 ] 0.014 | 23 35 0.0

12 Blanda Sulfatada cdlcica
58 Muy dura Sulfatada cdlcica

AO25 | 103 34 09 | 0.06| 023 | 0.008 | 3.4%| 4.9 0.0 69 Muy dura Sulfatada célcica

AT1 3.5 0.8 04 | 0.01| 0.15 | 0.005 | 0.5 2.3 0.0
AT2 21.1 9.0 44 10.00| 0.17 | 0.068 | 2.3 | 29.2* 1.0

22 | Medianamente dulce-dura Sulfatada célcica

151 Muy dura Sulfatada célcica

S O OO0 O ©O O O o O O O o O o o o o o o o o o o 0o o o Qoo o o)l oo o ©o o ©
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AT3 5.5 1.4 0.5 | 0.76 | 0.32 | 0.009 | 0.5 4.7 3.0 34 Dura Sulfatada célcica
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Figura 2. Distribucion de la superficie de regadio en el Aluvial Oja y el Aluvial del Tirén. Contenido medio de nitrato observado
en cada una de las estaciones de muestreo. Irrigation area distribution in the Oja and Tiron alluvial aquifers. Average nitrate

concentration observed in each sampling site.

las aguas contra la contaminacion por nitratos
de origen agricola) es sobrepasada en amplias
zonas del tramo final del arroyo Zamaca (RZ2),
en el Aluvial del Oja (AO3, AOS5, AO7, AO10,
AO13, AOl17, AOI1S8, AO19, A020, AO2I,
AO22, AO25) y en el Aluvial del Tirén (AT2,
AT3). Las aguas subterrdneas en estos sectores
no son aptas para el consumo humano. Por otra
parte, los altos niveles de nitrato en los sectores

citados anteriormente, asi como en RT3, AOS,
AO23 y AT1, generan restricciones de tipo severo
en el uso de agua para riego agricola (Ayers &
Wescot, 1985). En el resto del Aluvial del Oja las
restricciones debido a la presencia de nitrato son
de tipo ligero a moderado.

El exceso en la aplicacion de los fertilizantes
nitrogenados y la vigencia de sistemas de riego
poco optimizados, favorecen los procesos de
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lixiviacion del nitrato y la contaminacién difusa
de los recursos hidricos. El avance progresivo
del proceso de contaminacién por nitrato en los
acuiferos del Oja y el Tirén durante las dltimas
décadas ha sido evidente (IGME, 1988; CHE,
2003; Zeta Amaltea, 2005; Arauzo et al., 2006).
Los mayores problemas de contaminacién se
observan en las zonas bajas de los acuiferos
(Fig. 2). Los niveles crecientes de nitrato en

RT2
a 580
T AT3
F AT 6207
S
FEATR
’
& ’
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estas zonas pueden explicarse por el efecto
acumulativo de los procesos de lixiviacién desde
las explotaciones de regadio situadas sobre la
superficie aluvial. La evolucién del cociente N/P
viene a reforzar la hipdtesis sobre el origen
agricola de la contaminacién por nitrato. Por
otra parte, se observa un solapamiento entre la
distribucién espacial de los nitratos en las masas
de agua subterrdanea (Fig. 2) y la localizacién de
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Figura 3. Mapa piezométrico y sentido del flujo subterrdneo en el Aluvial Oja y el Aluvial del Tirén. Piezometric map and

underground flowlines in the Oja and Tiron Aquifers.
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Tabla 3. Elementos traza analizados en el canal de aguas
residuales de Santurde, en el rio Oja, en el Aluvial del Oja y
en el Aluvial del Tirén, durante las campanas de muestreo de
2003 (media + desviacion estandar). (* valores que exceden
los limites imperativos establecidos en los objetivos de calidad
(C2) del Plan Hidroldgico de la Cuenca del Ebro). El limite de
deteccion es 10 ug L', Analyzed trace elements in the Santurde
wastewater channel, in the Oja River, in the Oja and Tiron
alluvial aquifers, during the 2003 sampling campaigns (mean
value + standard deviation). (* values exceeding the imperative
limits established in the quality objectives of water C2) of
the Hydrological Plan of the Ebro Basin). Detection limit is
10ug L.

Estacion Sr Fe Al Cr
Ref. ug L' ng L~ ugL™" | pgL!
;eiﬂ:'gl 15389 | 675+ 1094| 237 +379| 207 =229
RO1 86+ 144 | 96+112 | 155+212 nd
RO2 | 828+61.6| 276+294 | 11578 nd
RO3 75+65 | 181+209 | 76+ 86 nd
RO4 98.1+85 | 80+92 | 132+175 nd
RO5 244456 | 91119 | 143+258] 10+ 10
AO1 17855 | 118+ 134 | 120+ 169 nd
AO2 152 + 45 53:98 | 74+138 nd
AO4 130+23 | 105+161 | 176 +336| 3264
AO8 288213 | 56+80 | 61+95 | 80+ 159%

AO9 186 + 74 37+52 | 101179 nd
AO11 130 + 50 51460 | 72+99 nd
AO12 154+43 | 179+ 189 | 182 + 281 nd
AO15 141+40 | 176+179 | 108 +94 nd
AO17 | 372+146 | 91+88 | 103+153 nd
AO18 | 1375+131| 72495 | 97+176 nd
AT3 | 2023+1499| 97+107 | 36+39 nd

las areas del acuifero con mayor tendencia a la
acumulacién (flujos subterrdneos convergentes),
y ralentizacién del flujo del agua (Fig. 3). El
sentido del flujo del agua en el Aluvial del
Oja puede explicar las mayores concentraciones
de nitrato observadas en la zona que va de
Bafares hacia el arroyo Zamaca, en el drea
medio-occidental y en todo la zona norte (Fig. 2),
y los menores niveles en las zonas centrales
con mayor tasa de renovacion del agua (AO11,
AO12, AO14, AO15, AO16). En el Aluvial del

Tirén, el nivel de contaminacién por nitrato es
muy elevado, sobre todo en el tramo bajo del
acuifero a partir de Cerezo de rio Tirén. Su
morfologia alargada, estrecha y encajada, y su
importante asimetria (con gran desarrollo de las
terrazas de su margen derecha y un fuerte escarpe
sobre las facies yesiferas de la margen izquierda)
condicionan la dindmica hidrica.

De la totalidad de elementos traza analizados
en las estaciones de muestreo, solo en el caso
del hierro, el aluminio, el estroncio y, en menor
medida, el cromo, se obtuvieron valores de
concentracion por encima del limite de deteccién
(Tabla 3). Se observa que las concentraciones de
cromo total y de Cr VI (Tabla4) en los puntos ROS,
AO4 y AOS excedian el valor maximo establecido
en el Real Decreto 995/20, por el que se fijan
objetivos de calidad para determinadas sustancias
contaminantes; U.S.E.P.A., 1998 (SugL~! para
el cromo VI y 50ugL~" para el cromo total).
Esta presencia de Cr VI en determinados puntos
del acuifero Aluvial del Oja por encima de los
niveles recomendados supone un riesgo para la
salud, debido a su gran movilidad y su elevada
toxicidad, y podria explicarse por la actividad
de curtidurias que tradicionalmente ha existido
en la zona, ya que bajo fuertes condiciones de
oxidacion, el cromo puede pasar de su forma
trivalente (usado como curtiente) a la hexavalente.
Se han realizado medidas adicionales de cromo
total y de Cr VI en el canal de las aguas residuales
de Santurde, que contiene las aguas del efluente
residual del nicleo urbano, a las que se suman
las del efluente de una curtiduria (Tablas 3 y 4).
El canal de aguas residuales de Santurde puede
constituir una fuente puntual de contaminacién
para las aguas del Aluvial del Oja, dado que se
infiltra en el acuifero sin ningtn tratamiento de
depuracién. Las condiciones aerdbicas de la zona
no saturada y de la zona saturada (Arauzo et
al., 2006) favorecerian la permanencia estable del
Cr VI en su forma disuelta, tras la infiltracién
del efluente en el acuifero, que podria aparecer
aguas abajo siguiendo el sentido del flujo del
agua (Fig. 3), en puntos subterraneos (AO4, AOS)
y en el rio (ROS5). Otra posible hipétesis que
podria explicar la presencia de Cr VI en algunos
puntos bajos del acuifero y del rio Oja podria
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Tabla4. Concentraciones de cromo VI en el canal de aguas residuales de Santurde, en el rio Oja y en el Aluvial del Oja, durante las
campaias de muestreo de 2003 y 2004. (* valores que exceden los limites imperativos establecidos en los objetivos de calidad (C2)
del Plan Hidrolégico de la Cuenca del Ebro). Chromium VI concentrations in the Santurde wastewater channel, in the Oja River and
the Oja alluvial aquifer, during the 2003 and 2004 sampling campaigns (* values exceeding the imperative limits established in the
quality objectives (C2) of the Hydrological Plan of the Ebro Basin). Detection limit is 10 ug L™".

Estacion may-03 ago-03 nov-03 feb-04 may-04 ago-04 nov-04
Canal residual de Santurde 20 160 160 50 50 30 30
RO5 nd nd nd nd 20% nd nd
AO4 nd nd 10%* 20%* nd 10%* 10%*
AO8 nd nd nd 10 nd nd nd

basarse en la existencia de procesos de lixiviacién
directa desde suelos contaminados por cromo por
antiguos vertidos de otras curtidurias del valle,
si bien serian necesarios estudios adicionales
para contrastar ambas hipétesis.

CONCLUSIONES

— Los acuiferos Aluvial del Oja y Aluvial del
Tirén presentan amplios sectores con proble-
mas de contaminacion difusa debido a la lixi-
viacién de nitrato procedente de las practicas
de fertilizacion agricola, lo cual, no hace reco-
mendable su uso para abastecimiento y genera
un grado de restriccién para el riego agricola
de tipo ligero-moderado en amplias zonas.

— Los procesos de lixiviacién de nitrato se ven
favorecidos por la elevada permeabilidad del
sustrato litologico sobre el que se asienta
el acuifero, y la aplicacion en exceso de
fertilizantes y agua de riego, por lo que se hace
necesario la optimizacion de las practicas de
manejo agricolaen lazona.

— Es necesario estrechar la colaboracion entre
cientificos y agricultores con el objetivo de
explorar alternativas para alcanzar un modelo
sostenible que compatibilice la recuperacion
de los recursos hidricos y la gestién de los
sistemas agricolas.

— La presencia histérica de curtidurias, que em-
plean el cromo como curtiente, puede explicar
las elevadas concentraciones de cromo hexa-
valente en algunos puntos del Aluvial del Oja

y en el efluente residual de Santurde, posible
fuente puntual de contaminacién del acuifero.

— Es indispensable realizar un seguimiento a
largo plazo de las tendencias del proceso de
contaminacion de las masas de agua del 4rea
de estudio, profundizando en las relaciones
de intercambio rio-acuifero, y en los procesos
de interaccion entre la zona no saturada de
las dreas de regadio y las masas de agua
subterraneas.
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