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Resumen

Las ndyades autéctonas de los rios alrededor del mundo estan experimentando un serio
declive, como es el caso de la margaritona (Pseudunio auricularius), especie clasificada como
en peligro critico. A partir de 2013 se registr6 un episodio de mortalidad tremendamente
elevado, especialmente en el Canal Imperial de Aragoén, tanto de la margaritona como de las
otras especies de nayades. Una de las hipotesis planteadas es la influencia de la
contaminacion de las aguas fluviales en el rio Ebro y el Canal Imperial de Aragon.

En el presente trabajo se han estudiado series de datos histéricas de las variables
fisico-quimicas de ambas masas de agua y parte de los contaminantes presentes en el agua,
los sedimentos y la biota. Las concentraciones de los contaminantes se han contrastado con
los umbrales legislativos e informacidn toxicologica disponible, con el objetivo de detectar

concentraciones que puedan haber intervenido en la mortalidad de las nayades.

Los resultados indican una tendencia a disminuir, con el paso del tiempo, en variables
como los sélidos en suspension, el oxigeno disuelto, nitratos y fosfatos. Por el contrario, la
conductividad estd aumentando. Respecto a los contaminantes, se sobrepasan las
recomendaciones internacionales para la calidad de sedimento, debido a las concentraciones
de arsénico y plomo presentes. En biota (tejido de almeja asiatica) se ha superado la
concentracion maxima de mercurio marcada en la legislacion. También se han detectado
incumplimientos de los limites de concentracién legales en agua para el nonilfenol y el
cadmio, ademds, se han identificado, puntualmente, concentraciones de cobre y zinc en el

agua superiores a la CLso de P. auricularius.

Palabras clave: Contaminacion, nayades, metales pesados, mortalidad, pesticidas.

Abstract

Native freshwater mussels are in serious decline around the world. Pseudunio
auricularius, protected in the Ebro River basin, has been suffering a sharp decline in its
populations since 2013, which is especially visible in the Canal Imperial de Aragon, affecting
this species and the other freshwater mussels. One of the hypotheses raised by the Aragén

Government is the influence of the pollution of the river.

In this work, historical series of physicochemical variables and part of the
contaminating compounds -present in water, sediments and biota- have been studied. The
concentration of the pollutants has been contrasted with legislative thresholds and available
toxicological information with the aim of finding values that may have affected in the survival of

the freshwater mussels.



The obtained results have shown a decrease in variables such as suspended matter,
dissolved oxygen, nitrates and phosphates. Regarding contaminants, international sediment
quality guidelines are not fulfilled, since the levels of concentrations of lead and especially,
arsenic are higher than recommended. In biota, the maximum concentration set in legislation
has been exceeded by mercury in Asian clam tissues. In the same sense, nonylphenol and
cadmium also do not meet the legal standards in water. In addition, copper and zinc

concentrations in water have been punctually higher than the LCs, defined for P. auricularius.

Key words: freshwater mussels, heavy metals, mortality, pesticides, pollution.



1. Introduccion

1.1. Lacuencadel Ebro: el estado de sus aguas

La cuenca del Ebro se sitia en el cuadrante NE de la peninsula ibérica (Fig. 1) y
ocupa, segun datos de la Confederacion Hidrogréfica del Ebro (CHE), una superficie total de
85.534 km?, siendo la cuenca hidrografica mas extensa de Espafia. Su delimitacion esta
establecida mediante el Real Decreto 125/2007, de 2 de febrero, por el que se fija el &mbito

territorial de las demarcaciones hidrograficas.

”J%f.;i?i—"‘favﬂ} c

Figura 1: Cuencadel Ebro. 1) rio Ebro, 2) rio Aragon, 3) rio Gallego, 4) rio Cinca, 5) rio Jalén y 6) rio
Guadalope. Fuente: Confederacién Hidrogréafica del Ebro.

La cuenca esté drenada por el rio Ebro (Fig. 1), de 928 km de longitud, que discurre en
sentido NO-SE desde la Cordillera Cantabrica hasta el mar Mediterraneo. Consta de 823
masas de aguas superficiales identificadas y delimitadas por el Plan Hidrolégico del Ebro,
descrito en el Real Decreto 1/2016, de 8 de enero. Algunos de sus afluentes, por su margen
izquierda, son: el Aragdn, el Géllego o el Cinca-Segre y por su margen derecha: el Jalon o el
Guadalope.



En la cuenca hay numerosos lagos como los ibones de zonas montafiosas o las
lagunas de Sarifiena (Huesca), de Montcortés (Lleida) o la laguna salada de Chiprana
(Zaragoza). Igualmente cuenta con numerosos embalses, sumando hasta 187 presas, lo que
ocasiona un intenso control antrépico de los caudales, reteniendo hasta el 85 % de la
precipitacién anual de toda la cuenca en ellos (Val et al., 2016). Estas intensas modificaciones
tienen por objetivo proveer de agua a los regadios asi como obtener energia hidroeléctrica.
Asi, la cuenca natural estd acompafnada de una red de cauces artificiales, como el Canal de
Monegros, el Canal de Tauste o el Canal Imperial de Aragon (CIA). Este dltimo discurre
paralelo al Ebro, por su margen derecha, a lo largo de unos 108 km, desde la localidad de
Fontellas (Navarra) hasta Fuentes de Ebro (Zaragoza, Aragon).

El control de la calidad de las aguas de toda la cuenca es competencia de la CHE y
sigue las indicaciones de la Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, del
23 de octubre de 2000, conocida como Directiva Marco del Agua (DMA).

La DMA obliga a los estados miembros a establecer estaciones de vigilancia para el
control de la contaminacion causada en el medio acuético (agua, sedimentos y biota) por
sustancias peligrosas aguas abajo de sus puntos de emisidn. La legislacién vigente en
Espana a este efecto es el Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se
establecen los criterios de seguimiento y evaluacién del estado de las aguas superficiales y

las normas de calidad ambiental (RD 817/2015, en adelante).

La DMA establece que el estado de las masas de agua superficiales se determina a
partir del estado ecoldgico y el estado quimico (Tabla 1). El ecolégico se obtiene utilizando
indicadores fisicos-quimicos (pH, amonio, nitratos, etc.), biolégicos (macroinvertebrados y
diatomeas) e hidromorfoldgicos (calidad del bosque de ribera). El estado quimico depende del
cumplimiento o no de las Normas de Calidad Ambiental: “concentracién de un contaminante o
grupo de contaminantes en el agua, los sedimentos o la biota, que no debe superarse en aras
de la proteccion de la salud humana y el medio ambiente”, expresadas como media anual y
de las expresadas como concentracion maxima admisible (NCA-MA y NCA-CMA,
respectivamente), que aparecen en el RD 817/2015 (Angulo et al., 2017).

Tabla 1. Clasificacion del estado de las masas de agua superficial.

Buen estado

Estado ecologico Estado moderado

Estado deficiente




Estado quimico

Estado masas de agua superficial

El principio de célculo para establecer el estado de la masa es calificarla de la misma
manera que el estado que haya obtenido una clasificacién mas baja: “uno fuera, todos fuera”
(Angulo et al., 2017). Asi, para alcanzar el buen estado general, su estado ecologico debe ser
superior a moderado y el quimico debe alcanzar el buen estado. Segun los datos del Plan de
seguimiento del plan hidrol6gico para el periodo 2015-2021, emitidos en 2019, el nimero de
masas de agua en buen estado supone un 67,5 % del total de masas (Fig. 2). Cabe destacar

gue los canales, como el CIA, no han sido evaluados.

‘ Embalses
Provincias
Nucleos (>20.000 hab)
Masas de agua en buen estado

e Masas de agua que no alcanzan el buen estado
- Masas de agua no evaluadas

Demarcacion Hidrografica del Ebro [ e— 1
Kildmetros:

Figura 2. Estado de las masas de agua superficial. Fuente: Plan de seguimiento del plan hidrol6égico de la
cuenca del Ebro para el periodo 2015-2021.



El eje del rio Ebro, segun el tipo de contaminacién que sufre, puede dividirse en 3
grandes areas (Terrado et al., 2006). El area superior se caracteriza por albergar altos niveles
de compuestos relacionados con la industria y la urbanizacién: metales pesados (zinc, cobre,
cromo, plomo, cadmio y mercurio) hidrocarburos aroméaticos policiciclos (PAHS),
hexaclorociclohexanos (HCHSs), triclorobencenos (TCBs) y condiciones eutréficas (alto
contenido en amonio, fosfatos, materia organica, etc.). En el area media, se hereda la
contaminacién previa y existe una salinizacion, alcalinidad y conductividad elevadas,
acumulando elementos como calcio, sodio, magnesio y potasio, fruto de la sinergia entre los
suelos y la geologia de la zona en combinacion con los regadios intensivos. En el area final,
destacan de nuevo los compuestos organicos y los metales pesados (mercurio, cadmio, zinc y
arsénico), que tiene como fuente las actividades industriales. La produccion de arroz, ya en el

Delta del Ebro, hace que la cantidad de pesticidas aumente notablemente en esa zona.

Algunos de los metales pesados y contaminantes organicos persistentes intervienen
en el metabolismo de los organismos acuaticos, como el del calcio, esencial para las conchas

de los bivalvos (Frank y Gerstmann, 2007).

La agricultura y la industria contribuyen a la contaminacion de las aguas superficiales:
el uso de pesticidas en el sector agrario tiene importantes efectos en la calidad del agua y
conlleva consecuencias medioambientales severas (Claver et al., 2006; Soler et al., 2018;
Lavado et al., 2004).

Tanto la utilizacion de agroquimicos, como de productos industriales e, incluso, de
medicamentos, ha dado lugar a la proliferacion de los llamados contaminantes emergentes.
Estos compuestos, generalmente esquivos a los tratamientos de depuracion, pueden causar
dafios importantes a los organismos, incluso en bajas dosis, dado que sus efectos se
relacionan con disrupciones endocrinas (Oropesa et al., 2017; Lavado et al., 2004; Riva et al.,
2020; Blaise et al., 2003; Doria et al., 2020).

Las afecciones de los compuestos quimicos sobre los seres vivos se estudian, entre
otros métodos, mediante ensayos de toxicidad con el fin de establecer umbrales legislativos,
como los contenidos en el citado RD 817/2015. Estas pruebas, generalmente, se realizan
sobre invertebrados como anfipodos, quironémidos, claddéceros y especies de peces o
anfibios, que son, en general, menos sensibles a los tdxicos en comparacion con las nayades
(que son organismos filtradores y bioacumuladores) quedando estas desprotegidas frente a
los valores establecidos como umbrales de contaminacion (Augspurger et al., 2003; Wang et
al., 2017; Vijuesca, 2018).



1.2. Nayades en la cuenca del Ebro

Se conoce como nayades a los grandes bivalvos de agua dulce (Filo: Mollusca, Clase:
Bivalva, Orden: Unionoida) caracterizados por su complejo ciclo reproductivo, en el que los
gloquidios (nombre que reciben sus larvas) necesitan parasitar las branquias de un pez
hospedador (generalmente muy especifico) para llevar a cabo la metamorfosis (Altaba y
Lépez, 2001; Araujo et al., 2003; Modesto et al., 2018, Nakamura et al., 2019; Oscoz et al.,
2010). Posteriormente, se liberan de las branquias y se entierran en el sedimento de los rios o
canales. Una vez convertidas en adultas, favorecen la oxigenacién y depuracién de las aguas
(Lopes-Lima et al., 2017) llegando, algunas especies, a filtrar hasta 50 litros al dia (Cosgrove
y Hastie, 2001).

Pseudunio auricularius (Spengler, 1793)

La margaritona o gran almeja de rio, conocida también como Margaritifera auricularia
(Fig. 3) se caracteriza por su gran tamafio, llegando hasta los 18 cm, y por su extraordinaria
longevidad, pudiendo vivir hasta los 70 afios (Nakamura et al., 2018). Habitan en cursos de
aguas limpias asociados a fondos de grava y arena, preferentemente en zonas remansadas,
donde pueden permanecer enterrados a bastante profundidad (Araujo y Ramos, 2000; Altaba
y Lépez, 2001; Oscoz et al., 2010; Duran et al., 2012). Dentro de la peninsula ibérica existen
poblaciones en el rio Ebro y en el Canal de Tauste, pero las mayores se encuentran en el
Canal Imperial de Aragén: hay censados mas de 4.768 ejemplares (Catala et al., 2017), en
estructura de parches, a lo largo de 30 km (Araujo y Ramos, 2000).

Figura 3. Pseudunio auricularius. Fuente: Coleccion de moluscos de Museo Nacional de Ciencias Naturales.

P. auricularius esta reportada como hermafrodita (Grande et al., 2000) y, al parecer, no
alcanza la madurez sexual antes de los 20 afios (Oscoz, Galicia y Miranda, 2010). Para cerrar
su ciclo biolégico necesitan de un pez hospedador de sus larvas, actualmente el blenio de rio
(Salaria fluviatilis), pues el esturibn comun (Acipenser sturio), que se considera su antiguo y

principal hospedador, se encuentra extinto en la cuenca del rio Ebro (Araujo et al., 2003).



Este bivalvo dulceacuicola esta catalogado como “En peligro de extincion” en el
Catalogo Espafiol de Especies Amenazadas (CEEA), asi como en el Catdlogo de Especies
Amenazadas de Aragén (CEAA), ademas de aparecer como en “Peligro critico” en la Lista
Roja de la UICN. Por ello, posee un Plan de Recuperacién, aprobado mediante el Decreto
187/2005, de 26 de septiembre, del Gobierno de Aragon, por el que se establece el Régimen

de proteccion para la especie.

Unio mancus (Lamarck, 1819)

Esta nayade vive en Espafa en los rios mediterraneos desde el sur de los Pirineos
hasta el Jacar, siendo la Unica especie de Unio que vive en la cuenca del Ebro. No esti
catalogada en el Catalogo Espafiol de Especies Amenazadas. Las mayores poblaciones
conocidas en Espafia habitan en el Alto Ebro (Cantabria y Burgos). Su longitud es
normalmente inferior a 10 cm (Fig. 4) y sus peces hospedadores son los barbos (género
Barbus) (Araujo, 2012).

Figura 4. Unio mancus. Fuente: Coleccion de moluscos del Museo Nacional de Ciencias Naturales.

Potomida littoralis (Cuvier, 1798)

Esta ndyade goza de un area de distribuciéon en la peninsula ibérica muy amplia,
ocupando la mayoria de los rios atlanticos y mediterraneos, si bien esta catalogada como
vulnerable en el Libro Rojo de los Invertebrados de Espafa (Verdu y Galante, 2006). Su
longitud oscila entre los 6 y los 8 cm (Fig. 5). Los peces hospedadores de sus gloquidios,
entre otros, son los barbos y las bogas (géneros Barbus y Pseudochondrostoma) (Araujo,
2011).



Figura 5. Potomida littoralis. Fuente: Araujo, 2011.

Anodonta anatina (Lamarck, 1758)

Esta especie posee un elevado nimero de sinonimias y es confundida habitualmente
con A. cygnea. Su distribucién es amplia por toda la peninsula ibérica en rios, embalses y
lagos, siendo la especie de Anodonta mas comudn. Sin embargo, aparece catalogada como
Casi Amenazada en el Libro Rojo de los Invertebrados de Espafia (Verdu y Galante, 2006)
Sus conchas son fragiles y polimérficas (Fig. 6). Entre las especies hospedadoras de sus
gloquidios en la peninsula se han sefialado el barbo de Graells (Barbus graellsii), la madrilla
(Chondrostoma miegii), el blenio de rio (Salaria fluviatilis), el gobio (Gobio gobio), el cacho
(Squalius pyrenaicus) y el bagre (S. cephalus) (Araujo et al., 2009).

Figura 6. Anodonta anatina. Fuente: Araujo et al., 2009.



1.3. Antecedentes

Las nayades autoctonas de los rios alrededor del mundo estan experimentando un serio
declive (Faria et al., 2010a; Lopes-Lima et al., 2017, Wang et al, 2016; Ivey et al., 2018;
Cosgrove y Hastie, 2001).

Una de las nayades mas afectadas en Europa es Pseudunio auricularius. Desde hace
décadas ha sufrido una fuerte regresion en la distribucion original de sus poblaciones, hasta
tal punto que se considera extinta en casi toda Europa. Actualmente sobrevive en Francia y
en Espafia, en la cuenca del Ebro, donde la gran mayoria de estos ejemplares se encuentran
en el Canal Imperial de Aragoén, existiendo también algunos ejemplares en el Canal de
Tauste y en el propio rio.

Las causas del descenso poblacional son numerosas:

- La ausencia o escasez de peces hospedadores de los gloquidios. El esturién comudn
(Acipenser sturio) se encuentra extinto en la cuenca del rio Ebro y el blenio de rio (Salaria
fluviatilis) esta catalogado como “Vulnerable” en el CEEA, siendo asi la especie nativa del rio
Ebro capaz de transformar los gloquidios de M. auricularia en juveniles viables (Altaba y
Lopez, 2001; Araujo et al., 2003; Nakamura et al., 2019) iniciando asi el complejo ciclo de la

nayade.

- La destruccion de habitat por la construccion de embalses, canalizaciones, obras en
los canales y plantas de energia hidroeléctrica, que acabd (entre otros motivos) con la mayor

poblacion en la peninsula ibérica (Araujo y Alvarez-Cobelas, 2016).

- La introduccién de especies exdéticas como la almeja asiatica (Corbicula spp.) y el
mejillon cebra (Dreissena polymorpha) que pueden competir directamente por los recursos
disponibles. En el rio Ebro se observé que existe una correlacién positiva entre densidad de
almeja asiatica y nadyades autéctonas muertas (Campos, 2019). El mejillén cebra se adhiere
en grandes cantidades a la superficie de las conchas. Asi, ambos bivalvos invasores
disminuyen la cantidad de alimento disponible paras las nayades (Guerrero y Jarne, 2014). El
siluro (Silurus glanis), el pez gato (Ameirus melas) y la carpa (Cyprinus carpio) amenazan a
los peces hospedadores autdctonos de las nayades por depredacion directa, competencia y

por alteracion de todo el habitat (Guerrero y Jarne, 2014).

- Antiguamente, la extraccion masiva de ejemplares de la especie para utilizar sus
conchas como materia prima (Gémez y Araujo, 2008), como es el caso de Sastago, donde se
utilizaba el nacar para la decoracion de las navajas y cuchillos que se elaboraban en el pueblo
(Alvarez, 1998).
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- La contaminacién derivada de vertidos industriales puntuales y la contaminacion
difusa motivada por la agricultura, siendo que los bivalvos de agua dulce estan entre las
especies mas sensibles a los compuestos quimicos (Ferreira-Rodriguez, 2019; Soler et al.,
2018; Augspurger et al., 2003; Wang et al., 2016; Vijuesca, 2018). Al ser animales filtradores,
estos téxicos se acumulan en su interior (bioacumulacion) en concentraciones mayores a las
del agua (Benito et al., 2015; Baudrimont et al., 2018).

Adicionalmente, desde hace unos 10 afios, la situacion ha empeorado drasticamente,
ya que se ha registrado una disminucion de los niveles de fertilidad de las adultas que se
usan para la cria en cautividad en Aragén. Anteriormente, el 90 % de los individuos extraidos
del medio natural liberaban gloquidios y, actualmente, aproximadamente solo el 5 % de ellos
lo hacen (Catalé et al., 2017).

Al ya existente declive se suma un episodio de mortalidad tremendamente elevado a
partir de 2013 y que, al parecer, no ha cesado, especialmente visible en el Canal Imperial de
Aragon. Segun los resultados reflejados en el Plan de traslocacion y Plan de emergencia de
Margaritifera auricularia, entre 2013 y 2017 el porcentaje de mortalidad en el Canal Imperial
se increment6 hasta el 79 % (Catala et al., 2017). Estos valores son extremadamente
preocupantes, mas cuando, en algunas zonas, el total de los ejemplares habian muerto. Esta
situacion, unida al bajisimo reclutamiento de la especie, supone que la especie esté en un
grave peligro de extincion. Sin embargo, también el resto de especies de nayades, Potomida
littoralis, Unio mancus y Anodonta anatina, estan bajo el mismo peligro y su mortalidad ha
aumentado, de hecho, a unos ritmos aun mayores que los de la margaritona, considerandose,
a dia de hoy, extintas en el Canal Imperial de Aragén (Nakamura et al., 2018; Guerrero et al.,
2021).

Dentro de las hip6tesis que se barajaron en un primer momento para explicar esta
inusual mortalidad, estuvieron las obras de mantenimiento anuales de los canales y la
manipulacién de ejemplares o muerte natural por envejecimiento de las poblaciones. Estas
fueron rechazadas dado que también murieron ejemplares que no habian sido afectados, ni

manipulados y entre los que se encontraban jovenes (Guerrero et al., 2021).

Otras hipétesis plateadas fueron la llegada, a partir de 2006, de bivalvos exéticos, los
agentes patdégenos o posibles enfermedades y la contaminacion. La hipétesis de los
patégenos se ha debilitado, ya que las traslocaciones que se han llevado a cabo a tramos
superiores del CIA y al rio Ebro, no parecen haber aumentado la mortalidad en los ejemplares

nativos de nayades alli residentes (Guerrero et al., 2021).
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Por ello, la llegada de bivalvos exoéticos y la contaminacibn se presumen como
principales causantes del acusado declive. En este contexto, se han detectado en el propio
Canal Imperial y aguas gue le alimentan varios eventos contaminantes: mortandad puntual de
peces por aluminio, vertidos de sulfato de cobre, vertido de pilas y otros elementos con
contaminantes, etc. En la localidad de Grisén (punto kilométrico 52 del CIA), durante varios
dias de febrero y marzo de 2013, se observé como camiones y tractores enjuagaban los
depdsitos con fitosanitarios junto al canal y vertian los restos en el suelo, que por filtracion o

por escorrentia superficial llegaban al Canal (Catala et al., 2017).

1.4. Justificacion

Existen multitud de antecedentes y estudios sobre el vinculo de la contaminacion y la
elevada mortalidad de organismos acuéticos, en este caso, de ndyades. Este trabajo pretende
analizar los resultados toxicolégicos de numerosas muestras de agua, sustrato y tejido de
bivalvos tomadas en el habitat de P. auricularius. La intencién es aportar luz sobre el méas
reciente episodio de mortalidad y poder proponer medidas de gestion y correccion para actuar
en consecuencia y evitar la pérdida de una especie tan emblematica en Aragon como es la

margaritona.

1.5. Objetivos

Objetivo general:

- Estudiar y evaluar los datos fisico-quimicos y de contaminantes presentes en el rio
Ebro y el Canal Imperial de Aragon para determinar los posibles efectos sobre la

supervivencia de las nayades, con especial énfasis sobre P. auricularius.
Obijetivos especificos:

- Ordenar, categorizar y analizar los datos recogidos por el Control del Estado de las
Masas de Agua Superficiales (CEMAS) de la Confederacién Hidrografica del Ebro (CHE).

- Ordenar, categorizar y analizar los datos obtenidos por el Gobierno de Aragon en
referencia a los anadlisis de agua, sustrato y biota de las muestras recogidas in situ en el

habitat de P. auricularius desde el afio 2013.

- Comprobar si los datos de contaminantes en las distintas matrices estan dentro de
los rangos establecidos en la normativa ambiental actual y, posteriormente, compararlos con

bibliografia especifica.

- Interpretar las posibles anomalias derivadas de esos resultados y analizar si algun
contaminante podria estar vinculado con el episodio de mortalidad masiva reciente de las

nayades en el Canal Imperial de Aragon.
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1.6. Relacién con Objetivos de Desarrollo Sostenible

La investigacion contribuye a la promocion del desarrollo sostenible en el marco de los
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) pertenecientes a la Agenda 2030 sobre el
Desarrollo Sostenible, aprobada por la ONU en 2015. La Agenda cuenta con 17 objetivos,
desglosados en metas, cuyo cumplimiento garantizara la salud en la relaciéon entre los seres

humanos y el medio que les rodea. Asi, este trabajo tiene vinculacion directa con los ODS 6 y

=
y

“Garantizar la disponibilidad de agua y su gestion sostenible y el saneamiento para

15y con algunas de sus correspondientes metas:

AGUA LIMPIA
Y SANEAMIENTC

todos”.

-Meta 6.6: De aqui a 2020, proteger y restablecer los ecosistemas relacionados con el

agua, incluidos los bosques, las montafas, los humedales, los rios, los acuiferos y los lagos.

1 VIDA DE ECOSISTEMAS ’i

“Gestionar sosteniblemente los bosques, luchar contra la desertificacion, detener e

invertir la degradacion de las tierras, detener la pérdida de biodiversidad”.

-Meta 15.1: Para 2020, velar por la conservacién, el restablecimiento y el uso sostenible
de los ecosistemas terrestres y los ecosistemas interiores de agua dulce y los servicios que
proporcionan, en particular los bosques, los humedales, las montafias y las zonas aridas, en

consonancia con las obligaciones contraidas en virtud de acuerdos internacionales.

-Meta 15.5: Adoptar medidas urgentes y significativas para reducir la degradacion de
los hébitats naturales, detener la pérdida de la diversidad biolégica y, para 2020, proteger las

especies amenazadas y evitar su extincion.

-Meta 15.8: Para 2020, adoptar medidas para prevenir la introduccion de especies
exoticas invasoras y reducir de forma significativa sus efectos en los ecosistemas terrestres y

acuaticos y controlar o erradicar las especies prioritarias.

-Meta 15.a: Movilizar y aumentar de manera significativa los recursos financieros
procedentes de todas las fuentes para conservar y utilizar de forma sostenible la diversidad

biolégica y los ecosistemas.

13



2. Material y métodos

2.1. Area de estudio

Dentro de la cuenca del Ebro (Fig. 7), las dos masas de agua estudiadas en este trabajo
son el tramo medio del rio Ebro, desde Tudela hasta Zaragoza y el Canal Imperial de Aragon,
entre su origen en El Bocal, muy cerca de Tudela, punto kilométrico (PK) O y el PK 86 en la
ciudad de Zaragoza.

- Rio Ebro
Canal Imperial de Aragon
—— Red hidrografica de la Cuenca del Ebro

Figura 7. Localizacién de las masas de agua objeto de estudio: rio Ebro desde Tudela hasta Zaragoza y
Canal Imperial de Aragén. Elaboracién propia.
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2.2. Datos del Control del Estado de las Masas de Agua

Superficiales

Para cumplir con las exigencias de la DMA, la CHE cuenta con distintas herramientas
para controlar la calidad de las aguas. Los datos usados en el presente trabajo son parte de

los recogidos por el Control de Estado de las Masas de Agua Superficiales (CEMAS).
El CEMAS consta de varias redes:

- La red control de vigilancia, que se ocupa de variables como la temperatura del

aire y del agua, los solidos en suspension, oxigeno disuelto, pH, nitratos, etc.

- La red control operativo analiza las mismas variables que la anterior, pero esta
especialmente enfocada a masas de agua con riesgo de no cumplir sus objetivos
medioambientales. Ademas, dentro de esta red se incluyen los planes de control
especificos, que son, atendiendo al distinto origen de las sustancias peligrosas que

examinan:

- La Red de Control de Sustancias Peligrosas (RCSP), para el control

de la contaminacion de origen fundamentalmente industrial/puntual.

- La Red de Control de Plaguicidas (RCP) destinada a controlar la
contaminacioén de origen agricola/difuso.

Los datos fisico-quimicos del agua de los analisis de las redes de control y de la RCP
y la RCSP utilizados en el trabajo se han obtenido de la Web de Consulta de datos de Calidad
de Aguas Superficiales, una aplicacion informatica de la CHE.

Con el fin de caracterizar los pares de datos (fecha-resultado de la variable) a lo largo
de los ejes seleccionados de las dos masas de agua: el rio Ebro en su tramo medio y el CIA,
se ha elegido como punto de partida para ambas masas de agua el punto aguas arriba donde
nace el CIA: la estacion R0448 Ebro/Pignatelli (ElI Bocal). Como punto final, en el rio se ha
escogido la estacibn R0542 Ebro/Zaragoza-Almozara, y como punto final en el CIA, la
estacion R0886 Canal Imperial/Zaragoza. En la Tabla 2 se detallan las relaciones entre las
estaciones y los puntos de muestreo elegidos y en la Figura 8 se localizan espacialmente.

Tabla 2. Estaciones y puntos de muestreo del CEMAS objeto de estudio.

Estacion | Punto de muestreo Nombre

R0448 0162-FQ Ebro/Pignatelli

R0542 0657-FQ Ebro/zaragoza-Almozara
R0886 0507-FQ Canal Imperial/Zaragoza
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Figura 8. Localizacién espacial de las estaciones del CEMAS objeto de estudio. Elaboracion propia.

Se ha documentado una serie de 20 afos de datos, desde 1991 hasta 2021. Entre
ellos, variables fisico-quimicas del agua como: sélidos en suspension, pH, conductividad (20
°C), temperatura del agua, oxigeno disuelto, nitratos, fosfatos, sulfatos y amonio. También las
concentraciones de los siguientes metales pesados: cobre, cadmio, cromo, hierro, mercurio,
niquel, plomo y zinc; y de los plaguicidas: alacloro, aldrin, atrazina, clorfenvifos, clorpirifos,
dieldrin, diurén, endrin, heptacloro, hexaclorobenceno, isodrin, isoproturén, metolacloro, DDT,

DDD, DDE, simazina, terbutilazina, terbutrina y trifuralina.
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2.3. Datos del Gobierno de Aragon

El Gobierno de Aragén, dentro del Plan de Recuperacién de la gran almeja de rio, ha
muestreado y analizado (mediante encargo a laboratorios externos), desde 2013 hasta 2020,
numerosas muestras de agua, sedimentos y biota (tejido de Corbicula spp. y P. auricularius)
tomadas en diferentes puntos del habitat de la especie. Los compuestos objeto de estudio
fueron metales pesados y contaminantes como plaguicidas o residuos de productos

industriales.

El uso de almeja asiatica en los analisis de biota se debe, basicamente, a su elevada
presencia en el medio. Por el contrario, se dispone de pocas muestras de tejido de
margaritona, ya que, aunque se encuentran muchos ejemplares muertos, sus cuerpos

blandos ya han desaparecido.

Las tomas de muestras se han realizado en los puntos sefialados en la Figura 9, a lo

largo del tramo medio del Ebro y del CIA.

s__,,?-‘vq-'f-_‘__ 1
y P {J‘) ‘"‘f?(‘“] oy
£ A4 }:«v e
N -] §
N p { L? (:-_.-f_ - __,2(, T
Novillas | " N
/ Pradilla de Ebro
PK 30 (Gallur)®
Alcald de Ebro
PK 37 (Luceni) ® \y Cabaiias de Ebro 8
Rio Huecha ( / Asatn g
PK 45 (Pedrola) ® s
La

PK 52 (Grisén)

=
PK 55 (Barbolef)

Jusiibol

Monzalbarba

® W Aimozéra
(PK 65 (Garrapinillos)

N

A PK 76 (Valdefierro) - f
0 25 & 10 15 20 p PK 82 (Zaragoza) ¥ ?
- — — 3 PK 86 (Zamgoza)
Leyenda 2§
Puntos de muestreo Rio Ebro : 49? 4
I Funtos de muestreo CIA Vo . é:x
{ Rio Ebro ' oqe"

Canal Imperial de Araqon @

Figura 9. Localizacion de los muestreos llevados a cabo por el Gobierno de Aragon. Elaboracién propia.
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En la Tabla 3 se indican los tipos de muestra, el afio, el origen, el laboratorio que las

analizo y el método de deteccion.

Tabla 3. Caracterizacién de las muestras recogidas por el Gobierno de Aragén.

Muestra | Afio | Origen | Laboratorio Método de deteccion
2013 CIA SALUD Metales (Al, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb): ICP-OES".
Metales (Ar, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb): ICP-MS?.
Metal Se: Fluorescencia atbmica Se.
Agua 2013 CIA CHE Metal Hg: Fluorescencia atémica Hg.
Pesticidas: SBSE*/CG/MS".
Ebro Metales (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Se): ICP-MS.
2017 ' SALUD - L
CIA Amonio: Cromatografia idnica.
Metales (Cd, As, Se): ICP-MS.
Metales (Cr, Cu, Ni, Pb, Zn): ICP-OES.
2013 CIA CHE Metal Hg: combustion y absorcion atémica (vapor frio).
Pesticidas: CG/MS.
Ebro, Metales (Cd, Cu, As, Zn, Cr, Pb, Ni): ICP-MS.
2018 CIA IPROMA Metal Hg: EAA.
Sustrato Ebro Laboratorio | Pesticidas: GC-MS.
2018 ' Agro-
CIA .
ambiental
Laboratorio | Pesticidas: GC-MS.
2020 CIA Agro-
ambiental
Ebro, Metales (Cd, Cu, As, Zn, Cr, Pb, Ni): ICP-MS.
20201 oA IPROMA | Metal Hg: EAA’.
Metales (Cd, As, Se): ICP-MS.
2013 CIA CHE Metales (Cr, Cu, Ni, Pb, Zn): ICP-OES.
Metal Hg: combustion y absorcion atémica (vapor frio).
2013 Metales: EAA.
y CIA IREC Pesticidas: GC-MS.
2014
Ebro, Metales (Cd, Cu, As, Zn, Cr, Pb, Ni): ICP-MS.
Biota 2018 CIA IPROMA Metal Hg: EAA.
Ebro Laboratorio | Pesticidas: GC-MS/MS.
2018 ’ Agro-
CIA 4
ambiental
Ebro, Metales (Cd, Cu, As, Zn, Cr, Pb, Ni): ICP-MS.
2020 CIA IPROMA Metal Hg: EAA.
Laboratorio | Pesticidas: GC-MS.
2020 CIA Agro-
ambiental

Espectroscopia de emisién atdmica de plasma de acoplamiento inductivo.
2 . . . .
Espectroscopia de masas de plasma de acoplamiento inductivo.

3 - - :
Extraccion por sorcion sobre barra agitadora.

4 Cromatografia de gases/espectrometria de masas.

5 . - o
Espectroscopia de absorcion atémica.
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2.4. Analisis y tratamiento de los datos

Los datos se han ordenado convenientemente en tablas y se han realizado gréficas
para visualizar la evolucion temporal de cada pardmetro en cada punto de muestreo, con el

objetivo de estudiar las tendencias y detectar anomalias en las series.

De la misma forma se han calculado los estadisticos descriptivos basicos (media,
desviacion tipica, maximos y minimos) para cada localidad. Se ha comprobado la normalidad
0 no de los datos (Kolmogorov-Smimov) y, posteriormente, se ha evaluado la significancia de
las tendencias de evolucidon temporal que se reflejan en las graficas: P de Pearson
(paramétrica) o Rho de Spearman (no paramétrica). Finalmente, para comparar los valores de
cada variable entre localidades se realiz6 un test de diferencias de medias. Se utilizo t de

Student (paramétrico) o U de Mann Whitney (no paramétrico), segun correspondia.

Posteriormente, los datos se contrastaron con el RD 817/2015, de 11 de septiembre,
por el que se establecen los criterios de seguimiento y evaluacién del estado de las aguas
superficiales y las normas de calidad ambiental. De esta forma se comprobé si las
concentraciones de los contaminantes estan dentro de los limites aceptables de calidad. A su
vez, se ha contrastado con la bibliografia especifica (experimentos o ensayos toxicol4gicos)
para conocer cOmo esas concentraciones podrian afectar en la supervivencia de P.

auricularius y, en general, de las nayades.
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3. Resultados

3.1. Variables fisico-quimicas del agua

Las variables fisico-quimicas estudiadas fueron: solidos en suspensién (mg/l), pH,
conductividad a 20 °C (uS/cm), temperatura del agua (°C), oxigeno disuelto (mg/l), nitratos
(mg/l), fosfatos (mg/l), sulfatos (mg/l) y amonio (mg/l).

En las figuras 10-18 se exponen, en forma de gréfica, las variables fisicoquimicas en
los puntos de muestro del CEMAS 0162-FQ: Ebro/ Pignatelli (“Tudela”), 0507-FQ: Canal
Imperial/ Zaragoza (“CIA en Zaragoza”) y 0657-FQ: Ebro/ Zaragoza-Almozara (“rio en

Zaragoza”).

El periodo de tiempo maximo estudiado comprende los afios entre 1991 y 2021, si bien
se debe apreciar que en algunos de los casos el comienzo de la toma de datos no se produce

en los mismos afios.

En las graficas de soélidos en suspension (Fig. 10) se observa una tendencia a
disminuir en todas las estaciones a lo largo de los afios. Se aprecian también dos picos
anormales en Tudela (736 mg/l) y en el CIA (1360 mg/l). Los valores medios rondan los 27-56

mg/l de solidos en suspension, existiendo también valores tan bajos como 1 o 5 mg/l.

El comportamiento de los valores de pH es heterogéneo entre las 3 tres estaciones de
muestreo. En Tudela va incrementandose ligeramente desde 1991; en el CIA, disminuyendo y
en el rio en Zaragoza se mantiene estable (Fig. 11). Aun asi, las variaciones son muy ligeras
y los valores medios son muy similares, encontrandose entre 8,05 y 8,1. Los valores mas

extremos se han dado, ambos, en el CIA, correspondiendo a valores de 7y 9.

La conductividad del agua parece incrementarse en todas las estaciones (Fig. 12).
Los valores histéricamente méas altos se han dado en el Ebro en Zaragoza, que cuenta con
una media de 1338 uS/cm y unos maximos de hasta 2400 uS/cm, frente a los valores medios

de aproximadamente 900 uyS/cm en Tudela y en el CIA.

La temperatura del agua (Fig. 13) se muestra, de media, muy estable en el tiempo,
mostrando las tipicas variaciones correspondientes a las estaciones del afio. Esta estabilidad
se encuentra también en los valores entre estaciones, con medias muy similares entorno a los
15°C.
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Las gréficas del oxigeno disuelto (Fig.14) revelan una tendencia a la baja en el
periodo de estudio, especialmente en el CIA, donde se parte, en los afios 2000, de valores
medios de 10 mg/l, para acabar en la actualidad rozando los 8 mg/l. Los valores minimos
registrados son de 5,8 mg/l (rio en Zaragoza) y los mas altos alcanzan los 15,9 mg/l (CIA en

Zaragoza).

Los nitratos muestran una bajada bastante drastica de sus concentraciones en todas
las estaciones (Fig. 15). La mas notable se observa en el CIA, pues se parten de unos niveles
medios de 20 mg/l en los afios 90 y desciende a la mitad, quedando a dia de hoy valores
medios de 10 mg/l de nitratos. En Tudela y el Ebro en Zaragoza, las bajadas rondan los 5
puntos de media. Los valores puntuales mas altos se han dado en el CIA, llegando a un
méaximo de 44,9 mg/l en 2004. El valor mas bajo también se ha registrado en el canal y
corresponde a 2 mg/l de nitratos.

Los fosfatos (Fig. 16) muestran asimismo una bajada acusada, especialmente en la
estacion de Tudela (también esta estacion es la que histéricamente ha contado con
concentraciones mas altas: su media es de 0,245 mg/l frente a los 1,6 mg/l de media de las
otras dos estaciones). En Tudela se registré un pico anormalmente elevado: 2,72 mg/l en
1992.

La representacion gréfica de los sulfatos muestra una aparente tendencia al alza de
los mismos en Tudela, mientras que en el CIA y en el rio a su paso por Zaragoza, parecen
haber descendido ligeramente a lo largo del periodo estudiado (Fig.17). Es destacable la
diferencia entre la media del rio en Zaragoza (266 mg/l) respecto a las otras dos estaciones
(126-154 mg/l). Ademas, esta estacién es la Unica que ha superado regularmente los 400

mg/I.

El amonio (Fig. 18) muestra un comportamiento muy diferente entre las estaciones de
Tudela y el CIA: mientras que en la primera los valores mas altos (alrededor de 1 mg/l) se
encuentran en los afios 1991-1995, en el CIA, el incremento (valores que rondan los 0,7 mg/l)
se ha dado en los ultimos afios. En el Ebro en Zaragoza, los valores son estables, por debajo

de los 0,2 mg/l.
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Solidos en suspension (mg/l) | Pignatelli| CIA | Almozara
Media 42,181 | 27,33 | 56,00
Desviacién estandar 62,17 | 14,68 | 60,548
Minimo 1 5 2
Maximo 736 1360 491
Pignatelli
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Figura 10. Solidos en suspension. Valores medios, minimos y maximos. Valores y tendencias en serie
histérica 1991-2021. *2001-2021 en Almozara.
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Figura 11. Resultados de pH. Valores medios, minimos y maximos. Valores y tendencias en serie histérica
*1991-2021 en Pignatelli. *2000-2021 en CIA. *2001-2021 en Almozara.
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Conductividad a 20°C (uS/cm) | Pignatelli| CIA |Almozara
Media 879,57 | 978,24 | 1338,51
Desviacion estandar 269,66 | 283,873 | 545,21
Minimo 97,0 2440 4470
Maximo 1568,0 | 1768,0 | 2430,0
Pignatelli
2500
2000
1000 - i L -
|
500
0 . ' .
- Nm W O 00O ™ B ONSNDODO™MANMS=S UM ONSNOO O
788328888288 88¢88883E8 8288228
ot et e NN N AN NN NANANSNSNMNSNASNSNSNNN
CIA
2500
2000
1500
y l
1000 11T T ; - | |
‘ i \
500 I
0 $ I
- m™m vy ™~ (<3} -t ™ Val ~ (3] - (o] v ™~ [=2}
2 % 38 8§ 8§ 888 ¢823s 3 8 3 8
-t -t ~ ™~ ~ o~ ~ ~ ™~ -~ ~ ~
Almozara
2500 :
2000
1500 h } |
1000 - t -t
Il 1
- II|| A A
0 A J 1‘ l ‘l ‘ |1' | | ‘ 111!
l-l N o QA O = N m T N O N0
288 8855382863588
NNNNN N NN N N AN N NN N NN

Figura 12. Conductividad a 20 °C. Valores medios,

minimos y maximos. Valores y tendencias en serie

histérica 1991-2021. *2001-2021 en Almozara
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*1993-2021 en CIA. *2001-2021 en Almozara.

histérica *1991-2021 en Pignatelli.
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Nitratos (mg/l) Pignatelli| CIA |Almozara
Media 12,64 14,81 16,15
Desviacion estandar 3,60 3,027 5,0
Minimo 4.9 2,0 5,0
Maximo 29,50 449 30,5
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Figura 15. Nitratos. Valores medios, minimos y méaximos. Valores y tendencias en serie histérica
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Fosfatos (mg/l) Pignatelli| CIA |Almozara
Media 0,2454 | 0,16 0,159
Desviacion estandar | 0,060 | 0,110 | 0,101
Minimo 0,0 0,0 0,05
Maximo 2,72 0,77 0,62
Pignatelli
y 272
0.9
0.8
0.7
o6 I}
05 ‘ b
oa il L
0.3 ool | v !
0.2 AT 1111 E—
0 I
- m Dl ~ — m w ~
g § 38 8 8 8 g8 8
- - -4 - -4 ~ o~ ~ ~N
CIA
1

2003
2005
2007
2009
2011 ===

Almozara

0.9
08
0.7
0.6
05
04 -
0.3
0.2

01 IMI
0 .

{
-y
“

 W—

,_-4
—
1]
=
=
=
 —
=
—
2017 +—

2013
2014
2015

==

2016 ——
2018 —+
2019

2011 -
2012

2001
2002
2003

Figura 16. Fosfatos. Valores medios, minimos y maximos. Valores y tendencias en serie histdrica
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Sulfatos (mgl/l) Pignatelli| CIA |Almozara
Media 126,37 | 154,78 | 266,66
Desviacion estandar | 48,42 | 58,691 | 132,872
Minimo 25,90 17 53,80
Maximo 275 414 559
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Figura 17. Sulfatos.Valores medios, minimos y maximos. Valores y tendencias en serie histérica
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Amonio (mg/l) Pignatelli| CIA |Almozara
Media 0,120 0,18 | 0,1334
Desviacion estandar | 0,161 | 0,152 | 0,061
Minimo 0 0 0,10
Maximo 1,03 1 0,49
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Figura 18. Amonio. Valores medios, minimos y maximos. Valores y tendencias en serie historica

*1991-2021 en Pignatelli. *1993-2021 en CIA. *2001-2021 en Almozara.
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3.1.1. Andlisis estadistico de los datos

Los conjuntos de datos con distribucion normal (aplicando el test de Kolmogorov-
Smimov) han resultado ser los sulfatos en Pignatelliy en el CIA y el oxigeno disuelto y nitratos
en la AlImozara (Tabla 4).

Tabla 4. Pruebas de normalidad de las variables analizadas (p-value>0,05 distribucién normal).

Pignatelli CIA Almozara

Variable n |p-value| n |p-value| n | p-value

Solidos en suspensiéon | 348 | 0,000 | 323 | 0,000 | 143 | 0,000
pH 349 | 0,000 | 231 | 0,000 | 145 | 0,004
Conductividad 20°C | 349 | 0,015 | 323 | 0,044 | 145 | 0,029
Temperatura del agua | 350 | 0,001 | 303 | 0,003 | 151 | 0,000
Oxigeno disuelto 231 | 0,001 | 300 | 0,000 | 144 | 0,200

Nitratos 347 | 0,004 |323| 0,001 |144 | 0,159
Fosfatos 349 | 0,000 | 323 | 0,000 | 144 | 0,000
Sulfatos 303 | 0,089 |135| 0,200 | 121 | 0,002
Amonio 349 | 0,000 | 299 | 0,000 |145]| 0,000

Aplicando, en funcién de su normalidad o no, los test P de Pearson y Rho de
Spearman (Tabla 5), para correlacionar las variables a través de los afios, se puede confirmar
si las tendencias de las graficas que se observan son estadisticamente significativas y, por

tanto, reales.

Tabla 5. Tendencia de las distintas variables a lo largo de los afios (p-value<0,05).

Pignatelli CIA Almozara

Variable Coeficient_e: de p- Coeficient_(-f de p- Coeficient_e; de p-
correlacion value correlacion value correlacion value
Solidos en -0,235 0,000 -0,418 0,000 -0,425 0,000

suspension
pH 0,307 0,000 -0,167 0,011 0,017 0,836
Conductividad 0,144 0,006 0,191 0,001 0,041 0,616
Temperatura del 0,043 0,479 0,016 0,783 0,055 0,501
agua

Oxigeno disuelto -0,101 0,127 -0,318 0,000 -0,185 0,024
Nitratos -0,320 0,000 -0,411 0,000 -0,260 0,108
Fosfatos -0,209 0,000 -0,125 0,025 -0,077 0,360
Sulfatos 0,335 0,000 -0,125 0,148 -0,041 0,654
Amonio -0,132 0,014 0,126 0,138 -0,144 0,085
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Los resultados, tras estos analisis (Tabla 6), indican una disminucion real de la
concentracion de soélidos en suspension en los periodos estudiados, puesto que en todas las
estaciones esta tendencia ha resultado ser significativa a la baja. Las variaciones de pH a lo
largo del tiempo han sido significativas en Pignatelli y en CIA. Resulta llamativo que en la
primera la tendencia sea al alza y en el CIA el pH tiende a disminuir. Los resultados para la
conductividad del agua a 20°C indican una tendencia al alza en las estaciones Pignatelli y
CIA. La disminucion del oxigeno disuelto en el agua resulta significativa para las estaciones
CIA y Almozara. Los nitratos y los fosfatos tienen una tendencia significativamente
descendente desde 1991 hasta la actualidad en las estaciones de Pignatelli y CIA. Respecto
a los sulfatos, se observa una tendencia significativa en Pignatelli, que resulta ser

ascendente. El amonio desciende significativamente en la estacion de Pignatelli.

Cabe sefialar que, aunque los p-value han resultado estadisticamente significativos,
las correlaciones son muy débiles, siendo la més alta de 0,4.

Tabla 6. Variables con tendencias significativas a aumentar o disminuir con el paso de los afos.

Pignatelli CIA Almozara
Sélidos en suspension | Sélidos en suspension |, | Sélidos en suspension |,
pHT pH| Oxigeno disuelto |
Conductividad T Conductividad T
Nitratos | Oxigeno disuelto |
Fosfatos Nitratos
Sulfatos Fosfatos
Amonio |

Mediante el test U de Mann Whitney (Tabla 7) se han comparado las medias de las
variables con variaciones de tendencias mas marcadas en cada punto de muestreo (en el
periodo 2001-2021, para poder comparar con la localidad de la Almozara, que empiezan en
esa fecha) con el fin de estudiar si existen diferencias significativas entre el inicio y el final del
CIA (Pignatelli-CIA), a lo largo del rio Ebro entre Tudela y Zaragoza (Pignatelli-Almozara) vy,
también, entre las propias masas de agua, comparando los valores de las dos estaciones

aguas abajo CIA-Almozara.
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Tabla 7. Diferencias entre medias de las variables analizadas (p-value<0.05 diferencia significativa).

Eje del Canal

Eje del tramo del rio Ebro

Diferencias Ebro y CIA

(Pignatelli-CIA) (Pignatelli-Almozara) (CIA-Almozara)
Variable p-value p-value p-value
Sélidos en suspension 0,979 0,006 0,002
Conductividad 20°C 0,07 0,000 0,000
Oxigeno disuelto 0,000 0,232 0,000
Nitratos 0,159 0,000 0,000
Sulfatos 0,014 0,000 0,000

El rio Ebro sufre mas variaciones a lo largo del eje estudiado (Tudela-Zaragoza), pues

tiene un mayor niumero de variables con diferencias entre medias (sélidos en suspension,

conductividad, nitratos y sulfatos).

El CIA sufre variaciones entre su inicio y el tramo medio solo en el caso del oxigeno

disuelto y en los sulfatos.

Se observa como las masas de agua del rio Ebro y el CIA son diferentes entre si, dado

que las medias de las variables estudiadas en la Tabla 7 son significativamente diferentes

entre las estaciones del CIA y del rio en Zaragoza.
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3.2. Contaminantes en agua

Los resultados de los valores de metales pesados presentes en las diferentes

localidades son variables (Tabla 8).

Tabla 8. Estadisticos de los metales pesados para los distintos puntos de muestreo.

Pignatelli| CIA |Almozara
N 208 23 95
Cadmi Media 0,3325 0,344 0,86
apgr}?lo Desviacién estandar 0,50 0,424 0,41
Minimo 0 0 0,003
Maximo 3 1 3
N 296 85 81
Cob Media 4.6 3,76 2,8
Sg/:e Desviacién estandar 13,1 5,17 15,0
Minimo 0 0 0,9
Maximo 210 40 11
N 9 7 2
T | Media 0,046 2,61 -
ngL;Ie Desviacion estandar 0,084 0,95 -
Minimo 0,5 2 2
Maximo 4.6 4,6 6
N 285 23 70
Media 2,8 3,5 4,49
Pll?gr;;o Desviacién estandar 5,1 6,4 3
Minimo 0 0 0
Maximo 50 30 10
N 199 88 82
Zinc Mediz_:l _ i 31,1 36,7 28
ug/! Desviacion estandar 36 68 22
Minimo 0 2 2
Maximo 427 280 101
N 208 21 66
Media 2,356 1,40 2,722
CL(;TO Desviacion estandar 4,70 0,94 4,23
Minimo 0 0 0
Maximo 36 2 35
N 207 21 96
. | Media 0,046 0,047 |01
MeL;‘/JI”O Desviacion estandar | 0,084 | 0,053 | 0,04
Minimo 0 0 0,05
Maximo 0,5 2 0,21
N 208 21 67
Arsénico Medig _ , 0,712 1,385 | 1,402
ug/! Desviacion estandar 1,333 2,123 0,624
Minimo 0 0 2
Maximo 10 10 2,67
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El cadmio presenta valores medios de 0,3 ug/l en Pignatelli y CIA, aumentando
considerablemente en Almozara, donde su media es de 0,8 pg/l. Alcanza unos valores
méaximos muy altos, de 3 ug/l registrados en Pignatelli en los afios 1992 y 2002 y en Almozara
en el afo 2002.

El cobre tiene unos valores medios entre 2,8 y 4,6 ug/l, si bien existe un maximo de 40

pa/l en CIA (1992) y otro especialmente alto en Pignatelli, llegando a los 210 pg/l en 1994.

Los datos correspondientes al niquel tienen un tamafio muestral tan pequefio que
resulta poco representativo. La media de Pignatelli es de 0,046 mientras que la del CIA es
mas alta: 2,61 pgl/l.

Los valores del plomo tienen unas medias entre 2,8 y 4,49 ug/l, unos minimos de 0 y
unos maximos que llegan hasta concentraciones de 50, 30 y 10 ug/l en Pignatelli (1993), CIA

(1993) y Almozara (2002), respectivamente.

El zinc muestra unos valores medios entre 28 y 36,7 ug/l, alcanzando valores muy por
encima puntualmente: 101 pg/l en Almozara (2002), 280 ug/l en CIA (1999) y hasta 427 ug/l
en Pignatelli (2001).

El cromo tiene unos valores medios de entre 2,3y 2,7 ug/l, salvo en el CIA, donde el
resultado es de 1,40 ug/l, si bien en esta ultima estacion el tamafio muestral es més pequefio.

Cuenta con dos picos (36 y 35 pg/l) en Pignatelli y Almozara, ambos en el afio 2003.

Los valores medios de concentracién de mercurio tienen unos valores practicamente
iguales en Pignatelli y CIA, mientras en la Almozara se doblan: 0,1 pg/l de mercurio de media.
Destaca un valor pico en el CIA de 2 pg/l, en 2009, frente a los maximos de las otras
estaciones, que son de 0,5y 0,2 ug/l.

El arsénico presenta unos valores medios entre 0,7 y 1,4 ug/l. Los maximos de 10 ug/l

presentes en torno al afio 1991.
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Comparacion de resultados en agua con valores méaximos del RD 817/2015

Se contrastan los datos de metales pesados, pesticidas (alacloro, aldrin, atrazina,
clorfenvifos, clorpirifos, dieldrin, diurén, endrin, heptacloro, hexaclorobenceno, isodrin,
isoproturon, metolacloro, DDT, DDD, DDE, simazina, terbutilazina, terbutrina y trifuralina) y los
resultados de los datos de los muestreos in situ obtenidos por el Gobierno de Aragon con los
valores maximos del Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen
los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas
de calidad ambiental.

Como resultado, se detecta el incumplimiento de la NCA-CMA (Norma de Calidad
Ambiental -Concentraciéon Maxima Admisible) establecida para el nonilfenol en el PK 52 del
CIA, en 2013. El dato corresponde a una concentracion de 2,4 ug/l de la sustancia en agua,
siendo el limite 2 pg/l (Tabla 9).

La concentracién del cadmio ha sobrepasado la NCA-CMA indicada en el RD en varias
ocasiones: en 1992 y 2020 llegd a 3 pg/l en la estacion de Pignatelli y en 2002 alcanzé la
misma concentracién en la estacion de la Almozara. En 2002 se detectaron 2 ug/l de cadmio
en Pignatelli y en Almozara y, en 2010, se volvi6 a alcanzar ese nivel en Pignatelli (Tabla 9).
Tabla 9. Resultados de la comparacion de los valores de metales pesados y pesticidas con el RD 817/2015

en agua. *NCA-MA: Norma de Calidad Ambiental - Media Anual. *NCA-CMA: Norma de Calidad Ambiental -
Concentracion Maxima Admisible.

RD 817/2015 Estaciones de la CHE (CEMAS) Gobierno de Aragén
Elemento NCA- i N .
MA* NCA-CMA* | Pignatelli Afo | clA Almozara Afio | CIA (ugll) | Afio |Ebro
K (Hafl) (Hg/l) (Hg/l)
(ng/l)
2,4
Nonilfenol 0,3 2,0 - - - -
- - (PK52) | 2013
1992y
Cadmio y 3 2020 i 3 2002 i - i
0,25 1
sus 1]11,5 (clase 5)
(clase 5)
compuestos 2 2002y | 2 2002 - -
2010 -

! Depende de la dureza del agua. Al caso de estudio corresponde Clase 5: = 200 mg CaCOa/l.
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3.3. Contaminantes en sedimento

Las muestras de sedimento analizadas por el Gobierno de Aragén, tomadas en 2013,
2018 y 2020, provienen de distintos puntos del rio Ebro y del CIA (Figuras 8 y 9). En algunos
afios no se muestrearon todas las zonas, por lo que aparecen en blanco. El afio 2020 fue en
el que se cubrieron més puntos. Los resultados de concentracién de metales pesados en
sedimento se muestran en las figuras 19 y 20.
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Figura 19. Resultados de metales pesados en sedimento en las localizaciones del rio Ebro en a) 2018
y b) 2020. * Zinc en eje secundario.
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Figura 20. Resultados de metales pesados en sustrato en las localizaciones del CIA en c) 2013, d) 2018 y

e) 2020. *Zinc en eje secundario.
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En el rio Ebro, destaca el aumento de concentracién de zinc, especialmente en la
localidad de Alcala, que permite la comparacion en dos afios: de 23 mg/kg (2018) a 38 mg/kg
(2020) (Fig. 19). Ademas, este metal es el que muestra mayor variabilidad entre localidades,

pues los valores del resto son similares a lo largo del rio Ebro.

En el CIA, el zinc ha tenido una fuerte bajada en sus concentraciones de 2013 a 2018:
de casi 80 mg/kg a un maximo que no llega a los 40 mg/kg (Fig. 20). De 2018 a 2020 los

valores de varios PK vuelven a incrementarse, superando los 80 mg/kg.

El cromo (Fig. 20) es otro metal que sufre variaciones notables. En 2013 alcanzaba
concentraciones de casi 30 mg/kg, para, en 2018, no llegar a los 10 mg/kg. En 2020, los
valores varian entre 10 y 20 mg/kg, segun el PK.

El plomo (Fig. 20) destaca porque en 2020, en el PK 45, alcanza los 34 mg/kg,
mientras que en otros PK y otros afos sus valores rondan los 10-20 mg/kg.

En 2020, de todos los pesticidas analizados en el sedimento del rio Ebro, se han
encontrado concentraciones de los siguientes compuestos (Anexo |): DEET (0,006 mg/kg

sedimento) y en el CIA, de fludioxonil (0,003-0,004 mg/kg sedimento).

Comparacion de resultados de sedimento

El RD 817/2015 obliga a realizar un seguimiento y analisis trienal pero no queda
indicada la NCA para muestras de sedimento, por lo que no se pueden comparar los valores
obtenidos con la legislacion espafiola. La toxicidad de los sedimentos es mas dificil de
establecer por la interaccion quimica en el mismo, que determina su biodisponibilidad (de
Castro-Catal4 et al., 2016).

Asi, los datos del Gobierno de Aragén se han contrastado con las Guias de Calidad
Ambiental Internacionales (Interim Sediment Quality Guideline, 1ISQG) (Canadian Council of
Ministers of the Environment, 2001), encontrdndose que el arsénico supera en numerosas
ocasiones el nivel establecido en la ISQC (Tabla 10), en varios PK del CIA durante los afios
2013, 2018 y 2020. También se supera el nivel en el rio Ebro en Alagén, Novillas y Pradilla en
el muestreo del afio 2020.

El plomo en el PK del CIA, en 2020, esta en el limite y a punto de superar los niveles

indicados, pero sin llegar a hacerlo (Tabla 10).
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Tabla 10. Resultados de la comparacion de los valores de metales pesados con la ISQC en sedimento.

Elemento

1ISQC
(mg/kg)

Gobierno de Aragon

CIA (mg/kg)

ARo

Ebro (mg/kg)

Arsénico

5,9

8,2 (PK 45)

6,47 (PK 52)

7,51 (PK 55)

2013

9 (Alagon)

6 (Novillas y Pradilla)

8 (PK 30)

9 (PK 76)

2018

10 (PK 30)

6 (PK 37)

7 (PK 45

9 (PK 52)

6 (PK 65)

7(PK 76)

8 (PK 82)

8 (PK 86)

2020

Plomo

35,0

34 (PK45)

2020
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3.4. Contaminantes en biota

Las muestras de sedimento analizadas por el Gobierno de Aragén arrojan los siguientes
datos de contaminantes en los cuerpos blandos de Corbicula spp. (Figs. 21 y 22) y de P.
auricularius (Fig. 23). Para la nayade, los Unicos metales analizados han sido el plomo, el

cadmio y el arsénico, y las muestras datan del 2013 y 2014.
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Figura 21. Resultados de metales en tejido de Corbicula spp. en las localizaciones del rio Ebro en f) 2018 y

g) 2020. *Zinc en eje secundario.
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Figura 22. Resultados de metales en tejido de Corbicula spp. en las localizaciones del CIA en h) 2013, i)
2018y j) 2020. * Zinc en eje secundario.
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El dato mas llamativo de estos resultados, en el rio Ebro, es el cromo (Fig. 21): en 2018
las almejas de Cabafias y Juslibol contaban con concentraciones de 1 mg/kg. En 2020, en
todas las localizaciones, la concentracion también era de 1 mg/kg, menos en Alagon, donde
alcanza los 20 mg/kg.

En los tejidos de almeja asiatica sucede un fenémeno similar al del sedimento respecto

a las concentraciones de zinc: son elevadas y variables.

Destacan también los valores de niquel (2,6 mg/kg) y de plomo (5) en Alagon, en 2020,
pues las concentraciones de estos metales en el resto de localizaciones se mantiene

aproximadamente constante, en 1y 0,3 mg/kg, respectivamente (Fig. 21).

En el CIA (Fig. 22), de nuevo vuelve a llamar la atencion el dato de cromo en 2020, en

este caso en el PK 55, que se eleva a 15 mg/kg.

Cabe resaltar la gran cantidad de cobre acumulado en las almejas asiaticas en el CIA,

que alcanza los 10 mg/kg en el PK 45 en 2013 (Fig. 22).

También destaca la concentracion de plomo en el PK 55 en 2020, que llega a 4 mg/kg,

siendo su dato habitual menor a 1 mg/kg (Fig. 22).

En 2020, en las muestras de almeja asiatica en el CIA se hallaron, en concentraciones
detectables, los siguientes compuestos (Anexo [): DEET, fludioxonil, pendimetalina,
prosulfocarb, antraguinona y DDE p.p (Fig. 23). En el rio Ebro se encuentran en
concentraciones notablemente mas bajas: DEET (hasta 0.45 mg/kg), fludioxonil (0,1 mg/kg),

oxifluorfen (0,02 mg/kg), pendimetalina (0,064 mg/kg) y prosulfocarb (0,011 mg/kg).
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Figura 23. Resultados de compuestos quimicos en tejido de Corbicula spp. en el CIA en 2020. * Fludioxonil

en eje secundario.

43



En el caso de P. auricularius, los datos de concentracion de plomo en tejido (Fig. 24) son mucho
mas elevados en los especimenes analizados en 2014 (superan los 2 mg/kg), frente a los de

2013 (no alcanzan 1 mg/kg).
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Figura 24. Resultados de metales en tejido de P. auricularius en las localizaciones del CIA en
k) 2013 y 1) 2014.

También en 2014 se observa un incremento de los niveles de arsénico, superando 1

mg/kg, dato al que no se llegaba en ninguno de los PK en 2013.

El cadmio también se incrementa, doblando su concentracion en el PK 45 de 0,1 mg/kg
en 2013 a 0,21 mg/kg en 2014.
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Comprobacioén de resultados en biota con valores maximos del RD 817/2015

En el RD 817/2015 estan establecidas muy pocas NCA para biota. Aun asi, se detecta
una de las muestras analizadas de tejido de almeja asiatica que incumple los valores de
mercurio en el rio Ebro, en las localidades de Cabafas (2018) y Juslibol (2020), con un valor
de 31 pg/kg en ambos casos, cuando el NCA es de 20 ug/kg peso fresco.

Al existir pocos limites establecidos para biota, se comparan los datos del Gobierno de
Aragoén con el Reglamento 1881/2006 de la comision europea, de 19 de diciembre de 2006,
por el que se fija el contenido méximo de determinados contaminantes en los productos
alimenticios. Sirviendo estos limites como concentraciones méaximas orientativas de metales
pesados en cuerpos blandos de moluscos, los datos que incumplen el citado Reglamento son
Unicamente respecto al plomo, cuyo limite esta establecido en 1,5 mg/kg. La muestra de
Corbicula spp. recogida en 2020 en el PK 55 del CIA (4 mg/kg) y dos cuerpos de P.
auricularius, de 2020, en el PK 41 y 55 del CIA (2,33 y 2,06 mg/kg), respectivamente.
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4. Discusion

4.1. Variables fisico-quimicas del agua

Los sélidos en suspension disminuyen con el tiempo en los tres puntos estudiados (rio
Ebro cerca de Tudela, rio Ebro en Zaragoza y Canal Imperial en Zaragoza) (Fig.10). La serie
histérica refleja picos especialmente altos, que se pueden relacionar con variaciones
puntuales de caudal, vinculadas a episodios de grandes precipitaciones. Estos datos se
complementan con las medidas de turbidez detectadas en la potabilizadora de Zaragoza
(situada en el Canal Imperial en Zaragoza), que también marcan un descenso con el tiempo

(Potabilizadora de Zaragoza, datos sin publicar).

Se advierte una tendencia a la baja del oxigeno disuelto en el rio Ebro en Zaragoza y
mas aun en el CIA (Fig. 14). El CIA presenta una media de oxigeno significativamente inferior
a los dos puntos estudiados en el rio. Una posible explicacion podria ser la relacién con un
aumento de la temperatura del agua, provocada por el calentamiento progresivo del planeta.
Sin embargo, la tendencia de este parametro, aunque parece ir al alza, no es significativa: no
se puede afirmar, con estos datos, que la temperatura del agua en esas masas esté
aumentando (Fig. 13). También podria atribuirse a una mayor presencia de macrofitos en los
ultimos afos, que favorecen la acumulacion de materia organica y conducen a una mayor
actividad bacteriana aerObica para degradar esa materia, consumiendo oxigeno. Esta
situacion también podria plantearse como hipétesis para el descenso de sdlidos disueltos,
pues los macréfitos hacen que la velocidad del agua disminuya, provocando una mayor

deposicion de los elementos en suspension (Ibafiez et al., 2008).

Otra hipétesis que se puede plantear para explicar tanto el descenso del oxigeno
disuelto en el agua, como el acusado descenso de turbidez y sélidos en suspensién, es la
presencia de la almeja exoética invasora Corbicula spp. Este bivalvo aléctono comenzé a
observarse en este sector del rio y del Canal Imperial a partir de 2007, alcanzando
paulatinamente grandes densidades. Las elevadisimas densidades de Corbicula spp. tienen
gran capacidad para filtrar fitoplancton, materia organica y depositar sélidos en suspensién
(Modesto et al., 2019). Se aprecia que las disminuciones mas importantes de sdlidos en
suspension y de oxigeno se producen en el Canal Imperial en Zaragoza, lo que se
corresponde con el hecho de que alli las densidades medias de Corbicula spp. sean mas
elevadas que en el rio Ebro en su tramo paralelo al Canal, entre Tudela y Zaragoza: 1.017
ejemplares/m? en el Canal en 2016 (Gimeno, 2017b) frente a 196 ejemplares/m? en el rio, en
2019 (Mota, 2020).
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Ademas del peligro que entrafian por la competencia de recursos, tienen un riesgo
potencial, vinculado a los eventos climaticos extremos (sequias e inundaciones). En estas
circunstancias, multitud de estos individuos pueden morir y aumentar las concentraciones de
materia organica y amonio, conllevando una bajada del oxigeno disuelto puntual (Campos,
2019; Gimeno et al., 2017a; Sousa et al., 2008a; Sousa et al., 2008b; Sousa et al., 2012;
Sousa et al., 2014; Nakamura et al., 2020). Sumado a esto, en las avenidas, la concentracion
de sélidos suspendidos aumenta, ya que el sedimento es resuspendido, ademéas de
incorporado, en grandes cantidades, desde el bosque de ribera. Esto hace que posibles
contaminantes que se encuentren en él pasen a la fase acuosa y con ello aumenta el riesgo

de que las ndyades los asimilen (Rivetti et al., 2015; Faria et al., 2010b; Schmitz et al., 2015).

Se observa un ligero incremento no significativo de las concentraciones de amonio en
los dltimos afios en el CIA, hecho que contrasta con la disminucién significativa del amonio en
Tudela (Fig. 18). Estas tendencias podrian ligarse a mortandades de todo tipo de organismos,
entre ellos Corbicula spp. que, como se coment6 antes, presenta densidades mucho mayores
en el CIA que en el rio Ebro. Cabe destacar que, aunque la CHE nunca ha detectado valores
superiores a 1 mg/l, una de las muestras recogidas en 2013 por el Gobierno de Aragén,
concretamente en el PK 52 del CIA, daba un resultado de 2 mg/l. Este fue, precisamente, el
punto y afio donde comenzé a detectarse una mortalidad importante en la poblacién de
margaritona y donde ya habian muerto casi todo el resto de nayades y, posiblemente, parte

de la poblacién de Corbicula spp.

Este dato se acerca a los limites peligrosos para las nayades: la Agencia de Proteccién
del Medio Ambiente de los Estados Unidos (Environmental Proteccion Agency, EPA) ha
desarrollado los Criterios de Calidad del Agua (Water Quality Criteria, WQC). En su base de
datos se caracterizan los contaminantes y se definen dos concentraciones limite
recomendadas: concentracibon maxima (Criterion Maximum Concentration, CMC) vy
concentracion continua (Criterion Continuous Concentration, CCC) (United States
Environmental Protection Agency, 2020). Asi, la CMC para los moluscos de agua dulce se
determina en 1,75-2,5 mg/l de amonio. La citada muestra recogida en el PK 52 del CIA en

2013 tiene un valor de amonio de 2 mg/l, lo que hace que se encuentre en los limites.

Las CMC que se aplican habitualmente estdn por encima de la CMC establecida para
los moluscos, lo que implica que no se encuentran protegidos bajo estos limites (Augspurger
et al., 2003; Wang et al., 2016; Gibson et al., 2018; Nakamura, et al., 2020). Los juveniles y
adultos pueden defenderse de episodios agudos cerrando sus valvas con efectividad, pero
estan en riesgo bajo exposiciones croénicas, al ser animales filtradores (Faria et al., 2010a).
Existe poca evidencia sobre la sensibilidad cronica de los bivalvos, a diferencia de la

sensibilidad aguda, que esta bastante mas estudiada (lvey et al., 2018).
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Los efectos toxicos del amonio para esta familia incluyen dificultad al abrir las valvas
para respirar y alimentarse, alteracion metabdlica y muerte (Office of Water. U.S.
Environmental Protection Agency, 2013). Ademas, segun Strayer y Malcom (2012).
Concentraciones de amonio superiores a 0,2 mg/l estan correlacionadas con el fracaso del
reclutamiento de especies de nayades y, segun Moore y Bringolf (2020), el amonio también
tiene efectos de disrupcién endocrina en moluscos de agua dulce.

Nakamura et al. (2020) calculan la concentracion letal del compuesto capaz de matar al
50 % de organismos del ensayo (CLg,) del amonio para P. auricularius, obteniendo como
resultado 7,53 mg/l y afirman que esta especie es mas resistente que otras ndyades a este

tipo de contaminacion.

Por otro lado, el pH esta tendiendo a unos valores cada vez mas altos en la parte alta
de los dos tramos estudiados vy, por el contrario, a acidificarse ligeramente a lo largo del CIA,
manteniéndose muy estable en sus valores del Ebro en Zaragoza (Fig. 11). En todo caso, las
medias histéricas en los tres puntos son muy similares: en torno a 8. Es posible que las
pequefias variaciones entre el rio y el CIA estén relacionadas con la capacidad de
autorregulacién que tiene el rio Ebro frente al Canal. El rio es un ecosistema mas
naturalizado, lo que le permitiria ejercer de disolucion tampdn ante las posibles variaciones de
pH (Oberholster et al., 2017).

La conductividad ha aumentado con el paso de los afios, al menos en el Ebro en
Pignatelli y especialmente en el CIA en Zaragoza, donde se ha pasado de valores de 800
pMS/cm a 1000 pS/cm en el plazo estudiado de 30 afos (Fig. 12). EI cambio climatico esta
transformando los ecosistemas fluviales y se espera que lo haga con mayor intensidad,
incrementando la frecuencia de esos eventos climéaticos extremos, asi como su intensidad
(IPCC, 2014). Afadido al cambio climatico, la cada vez mayor captacién de agua para usos
humanos genera un notable descenso en el caudal de los rios de la peninsula ibérica (Val et
al., 2016). Al fluir menos agua, las concentraciones de las sales podrian estar aumentando,
mas adn en eventos como sequias, que juegan un fuerte papel en los parametros fisico-
guimicos y en la relacién que estos tienen con el metabolismo de los seres vivos (Araujo y
Alvarez-Cobelas, 2016). Todo ello puede acarrear una conductividad y unas concentraciones
de sales cada vez mas elevadas. Otras contribuciones al aumento de la concentracion de
sales son los retornos de las redes de riego (Lecina et al., 2009). Estas variaciones en los
coloides, asi como esperados descensos en las columnas de agua, podrdn aumentar aun

mas los riesgos para la supervivencia de las nayades (Santos, 2015).
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Los nitratos estan siguiendo una tendencia claramente a la baja (Fig. 15), exactamente
igual que los fosfatos (Fig. 16), lo cual parece deberse a la imposicidén de una legislacion mas
restrictiva a la hora de aplicar estas sustancias como fertilizantes en la agricultura e, incluso,
en los detergentes, a partir de la Directiva Marco del Agua. Respecto a los sulfatos, se
aprecia que, en el Ebro en Zaragoza, los valores son mucho mayores que las otras dos
estaciones, lo que puede explicarse por la gran cantidad de yesos existentes en el entorno de
ese tramo del rio (Esnaola y Gil, 1998). Con el paso del tiempo, sélo se aprecia un aumento
en el Ebro en Pignatelli (Fig. 17).

Haciendo un analisis comparativo a lo largo del eje del CIA (puntos de muestreo
Pignatelli-ClA), a lo largo del Ebro (Pignatelli-Almozara) y entre las dos masas (Pignatelli-
Almozara), se observa como las variables se mantienen mas constantes a lo largo del CIA y
varian mas al descender por el Ebro, lo que sugiere una mayor estabilidad en la calidad del
agua segun se avanza a lo largo del CIA. Las masas de agua son significativamente
diferentes, en base a las variables analizadas. La interpretacién de estos resultados puede
estar vinculada al hecho de que el Canal Imperial de Aragdn es una infraestructura construida
para el uso agrario y que esta mucho mas controlado: su caudal es estable y no presenta una
estacionalidad tan marcada como un rio. Asi, aunque las dos masas de agua partan del
mismo punto, con las mismas caracteristicas, el rio sufre una serie de alteraciones que hace
que, a su paso por Zaragoza, sus variables cambien mucho mas que las de las aguas del
CIA.
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4.2. Contaminantes

Los metales como el arsénico, el hierro, el zinc o el cobre son micronutrientes
esenciales para los organismos, pero que deben estar presentes en su ambiente en
concentraciones muy bajas (Galan y Romero, 2008). Si se encuentran en dosis altas, los
efectos causados son negativos. Esta cualidad se denomina hormesis. Existen otros metales
gue no son necesarios, ni siquiera en cantidades infimas como el cadmio, el mercurio o el

plomo.

Los bivalvos filtradores pueden acumular estos elementos en el organismo
(bioacumulacién) hasta 3 o 5 érdenes de magnitud mayores que la concentracion en el medio
en el que viven (Galan y Romero, 2008). Por otro lado, poseen mecanismos de defensa como
la capacidad de cerrar sus valvas cuando detectan compuestos dafiinos 0 mecanismos de

regulacién y excrecion de metales (Marasinghe Wadige et al., 2014, Faria et al., 2010a).

Los bivalvos estan expuestos a estos contaminantes por cuatro rutas diferentes: agua
superficial, agua retenida en los poros del sedimento (intersticial), sedimento y dieta (Cope et
al., 2008).

Los sedimentos pueden actuar como un reservorio de contaminantes: la adsorcion de
los quimicos en las particulas del sustrato hace que sean secuestrados de la columna de
agua. Sin embargo, esto convierte al sedimento en una fuente que provee de estos
compuestos a la biota bentdnica (Lacorte et al., 2006; Rivetti, et al., 2015). La toxicidad de los
sedimentos es dificil de determinar debido a las complejas interacciones entre los quimicos
con las caracteristicas intrinsecas del sedimento y el pH. Las relaciones entre estos
elementos determinaran su biodisponibilidad y, por lo tanto, el riesgo de afeccion a los
organismos acuaticos y particularmente a las nayades (de Castro-Catala et al., 2015; Simkiss,
1995).

El cobre afecta negativamente a los organismos acuaticos (Oliveira-Filho et al., 2004).
Produce disrupciones de procesos fisioldgicos y toxicidad relacionada con el estrés oxidativo
en bivalvos (Faria et al., 2010a). El cobre, en forma de sulfato, es un pesticida utilizado en el

control de organismos como el mejillon cebra (de la Cruz et al., 2015).

Los ensayos toxicologicos de este compuesto determinan una CLs, media para la
familia Unionidae de 210 a 80 pg/l (Milam et al., 2005). El CLs, de juveniles recién nacidos de
P. auricularius reportado por Nakamura et al. (2020) es de 58,64 ug/l. Estos datos limite han

sido sobrepasados en 1994, cuando en Pignatelli se detectaron 210 pg/l.

Hay una gran diferencia entre la CLs, determinada como media de la familia y, en este
caso, la margaritona. Utterbackia imbecillis es el uniénido mas utilizado en los test de

toxicidad, pero en el estudio desarrollado por Milam et al. (2005) se observa como la
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tolerancia de este (520-160 pg/l) es mucho mayor que la de P. auricularius. Esto alerta sobre
la escasa conveniencia de extrapolar los valores de los test realizados a otras especies. Son
necesarios multiples test para obtener resultados confiables, especialmente a la hora de
establecer limites de calidad ambiental (Roig, 2015; Duran et al., 2010; Gibson et al., 2018).

Resulta preocupante que en el PK 45 del CIA las almejas asiaticas alcanzaran los 10
mg/kg de cobre en 2013 (Fig. 22) y que, en sedimento, en 2020, casi la totalidad de los PK
superan los 15 mg/kg de cobre (Fig. 20).

En la linea de lo anterior, el cadmio es otro buen ejemplo de cémo los valores de los
ensayos no deben ser extrapolados entre especies. Por ejemplo, Moloukhia y Sleem (2011)
determinan la CLsy de dos moluscos (Caelatura companyoi y Cleopatra bulimoides) en 800-
750 pg/l, mientras que Nakamura et al. (2020) reportan este valor para P. auricularius en
38,85 ugl/l.

En este caso, ninguno de los datos que se han estudiado llega a superar esas
concentraciones, pero si se supera la NCA del Decreto 817/2015 en varias ocasiones (Tabla
16). Estos niveles ya podrian estar afectando al funcionamiento reproductivo de las nayades,
pues la exposicion experimental durante 7 dias, de concentraciones de 2-5 pg/l de cadmio, ha
mostrado una conversién de individuos, de la especie Margaritifera margaritifera, de
hermafroditas a femeninos. El porcentaje de estos era del 17 % en los controles y aumento
hasta el 33 % tras la exposicion (Baudrimont et al., 2016). En el mismo estudio, se constata
una fuerte bioacumulacion del elemento, encontrandose en las branquias concentraciones de

cadmio 15 veces mayores a las del agua.

Otros estudios apuntan a estos cambios de sexo en nayades sometidas a efluentes
municipales, cuyas poblaciones poseen un ndmero de individuos hembras que no se
observan en las poblaciones naturales de la especie (Blaise et al., 2003). Este desajuste en la
estructura de las poblaciones conlleva consecuencias severas en su supervivencia,
especialmente si se tiene en cuenta las condiciones de amenaza que ya rodean a las
nayades. En los trabajos de cria en cautividad de la margaritona, que lleva a cabo el Gobierno
de Aragdn, se observa, desde el afio 2011, una preocupante “esterilidad” en los individuos
que se extraen del medio natural y se llevan al laboratorio cada afio. Hace 10 afos el 90 % de
las nayades liberaba gloquidios mientras que hoy en dia solo lo hacen entre el 1 y el 5 % de

las mismas (Nakamura et al., 2018).

Otros efectos del cadmio en las nayades podrian estar relacionados con dafios en el
metabolismo del calcio, observandose que sus conchas son mas débiles si han estado bajo la

influencia de este metal (Frank y Gerstmann, 2007).
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El niquel y el zinc normalmente se estudian juntos porque forman enlaces y sus efectos
en los bivalvos incluyen alteraciones en el crecimiento y en la eficiencia de filtracién (Angelo
et al., 2007). El zinc es un metal esencial con funciones biolégicas como la sintesis del ADN y
la expresién de los genes, pero puede tener efectos negativos en los moluscos, como dafios

en las branquias y descenso de la capacidad de filtracion (Gibson et al., 2018).

La CLs reportada para la margaritona es de 267,4 ug/l (Nakamura et al., 2020). Este
dato ha sido superado en dos ocasiones segun los analisis del CEMAS: en 2001, en Pignatelli

se alcanzaron 427 ug/l y en 1999, en CIA, 280 ug/l.

Segun Gibson et al. (2018), las concentraciones de niquel se han doblado en los
ultimos 70 afios, si bien los datos recogidos por el CEMAS relativos a este elemento no tienen
un tamafio muestral suficiente para concluir nada similar. Tampoco estos valores superan las

NCA ni la CLg, para los juveniles de P. auricularius.

Las concentraciones de plomo en agua estudiadas en el presente trabajo estan muy
lejos de alcanzar los niveles de CLs, para P. auricularius, que son superiores a 2000 pg/l, ya
gue este elemento es tan pesado que precipita rdpidamente (Nakamura et al., 2020). En
cambio, las concentraciones presentes en sedimento y en tejido de biota si cuentan con
valores altos, cercanos a las recomendaciones maximas de la ISQC e incumplimiento del

Reglamento 1881/2006, respectivamente.

En el caso del sustrato, como no esta establecida la sensibilidad de las nayades a
sedimentos contaminados por plomo, no se puede valorar el riesgo de estos valores, aunque
se conocen de sobra los efectos perjudiciales del plomo en organismos acuaticos (Pandey y
Madhuri, 2014; Tomailla y lannacone, 2018).

En biota, se han encontrado muestras tanto de almeja asiatica como de margaritona
que superan los limites del Reglamento 1881/2006 para el consumo de moluscos como
alimento. No obstante, los niveles detectados son inferiores a los sefialados por Yap et al.
(2003) en bivalvos expuestos a metales pesados y que habia experimentado mortalidades del
20 % cuando habian acumulado concentraciones de 52,91 mg/kg de plomo.

El riesgo de toxicidad del cromo esta muy determinado por su estado quimico, ya que
el cromo Ill, generalmente, tiene mayor biodisponibilidad que el cromo VI (Walsh y
O’Halloramn, 1997), sin embargo, este ultimo es mas téxico para la fauna acuatica (Laws,
2018). La CLs, de cromo Il estimada para P. auricularius es de mas de 1000 ug/l, por lo que
los valores estudiados (el CEMAS cuantifica el cromo total) permanecen muy por debajo de

este limite.
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Alguno de los efectos que tiene el mercurio sobre los diferentes moluscos son: dafio
en los tejidos, incremento del estrés oxidativo o aumento de la tasa de mortalidad de
hemocitos y dafio en el ADN, entre otros (Fonseca et al.,, 2019; Faria et al., 2010b). Los
valores mas preocupantes se han medido en tejido de almeja asiatica, que incumple los
valores establecidos en el RD 817/2015 en dos localidades del Ebro, en 2018 y 2020.

La toxicidad del arsénico esta vinculada a la forma quimica en la que esté presente
(Whaley-Martin et al., 2012; Yu et al., 2016): el arsénico Il esta relacionado con alteraciones
de la regulacion osmética en los bivalvos juveniles y tiene efectos negativos en el
citoesqueleto y la estructura celular. El arsénico V también tiene efectos sobre la regulacion
osmotica, ademas de afectar a algunas enzimas clave involucradas en el metabolismo
energético. En este trabajo se han localizado concentraciones preocupantes en el sedimento
del rio y especialmente en el CIA, con valores de 8, 9 y 10 mg/kg, en los afios 2013, 2018 y

2020, que sobrepasan las recomendaciones maximas de ISQC establecidas en 5,9 mg/kg.

Ademas de los metales pesados, en las aguas fluviales se encuentran otro tipo de
compuestos dafinos para los organismos acuaticos. En la cuenca del Ebro, rodeada de
campos de cultivo y poligonos industriales, es probable que estos contaminantes provengan
de los productos agroquimicos utilizados en la agricultura y la ganaderia, y de los vertidos

industriales o municipales.

Los compuestos estudiados a partir de los datos del CEMAS (alacloro, aldrin, atrazina,
clorfenvifos, clorpirifos, dieldrin, diurén, endrin, heptacloro, hexaclorobenceno, isodrin,
isoproturén, metolacloro, DDT, DDD, DDE, simazina, terbutilazina, terbutrina y trifuralina)
cumplen, en la serie de datos estudiada, las NCA establecidas por el RD 817/2015.

En cambio, en los compuestos detectados por el Gobierno de Aragén, uno de ellos no
cumple los limites establecidos en el citado real decreto: el nonilfenol (CAS 25154-52-3). Es
un compuesto que tiene numerosos isomeros, el 4-NP es su forma mas comercial y coman.
Se utiliza como precursor en la fabricacion de tensoactivos. El Reglamento (CE) n.°
1272/2008 sobre clasificacién, etiquetado y envasado de sustancias y mezclas lo sefala
como “Aquatic Acute 1” (muy toxico para la vida acuética) y “Aquatic Chronic 1” (muy toxico
para la vida acuatica con efectos duraderos), entre otros peligros. Se ha evidenciado como
disruptor endocrino imitando la actividad de los estrogenos, por lo que podria estar
interviniendo en la fertilidad de los organismos acuéticos en el Ebro y el CIA. Ademas, induce
la proteina precursora de la yema de huevo en peces y moluscos machos y provoca lesiones
en gonadas (Lavado et al., 2004, Faria et al., 2010a; Kwak et al., 2017; Oropesa et al., 2017,
Riva et al.,, 2020). También se ha sugerido su capacidad mutagénica, carcinogénica y

teratogénica (Zhang et al., 2017).
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El dato registrado en el CIA en el afio 2013, 2,4 ug/l de nonilfenol (Tabla 16) que
incumple la NCA, esta muy lejos de aproximarse a la CLs, de nonilfenol para la familia
Unionidae: 770 pg/l (Milam et al., 2005). Sin embargo, sus riesgos en exposiciones largas, a
bajas concentraciones, aun no estan completamente estudiados, pues esta considerado como
un contaminante emergente (Mao et al., 2012).
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5. Conclusiones

Tras la categorizacién y andlisis de las variables fisico-quimicas recogidas por el
Control del Estado de las Masas de Agua Superficiales (CEMAS) de la Confederacién
Hidrografica del Ebro (CHE) se concluye una tendencia descendente con el paso de los afios,
entre 1991 y 2021, en la concentracién de los solidos en suspension, el oxigeno disuelto,

nitratos y fosfatos, mientras aumenta la conductividad.

Se observa como las variables (sélidos en suspension, conductividad y nitratos) se
mantienen mas constantes a lo largo del Canal Imperial de Aragdn y varian més al descender
por el Ebro, lo que sugiere una mayor estabilidad en la calidad del agua segun se avanza a lo
largo del Canal. Las masas de agua son significativamente diferentes, en base a las variables

analizadas.
Respecto a los contaminantes:

-No se cumplen las recomendaciones internacionales para la calidad de sedimento
debido a las concentraciones de arsénico (en los afios 2013, 2018 y 2020) y plomo (en 2020)

presentes en numerosos puntos estudiados del Canal Imperial.

-En biota, se ha superado la concentracion maxima de mercurio marcada en la
legislacion, en tejidos de Corbicula spp., en Cabafnas, 2018 y en Juslibol, 2020 (ambos en el
rio Ebro). Ademas, las muestras recogidas en el CIA, tanto de Corbicula spp. como de

margaritona, en 2020, superan los limites de plomo para el consumo como alimento.

-Se han detectado incumplimientos en los limites de concentracion legales en agua
para el nonilfenol (en el PK 52 del CIA, en 2013) y el cadmio (en las estaciones Pignatelli y
Almozara, en los afios 1992, 2002, 2010 y 2020).

-Se han identificado, puntualmente, concentraciones de cobre (en 1994) y zinc (en
1991 y 2001) en el agua superiores a la CLsy de P. auricularius, tanto en el Ebro en Tudela

como en el CIA en Zaragoza.

La mortalidad en el Canal Imperial de Aragén y en el rio Ebro de las nayades, en
particular P. auricularius, puede estar relacionada con los eventos de contaminacion, ya sea
por efectos agudos de forma puntual, como efectos crénicos debido a la bioacumulacion,
pues muchos de los contaminantes detectados afectan negativamente a estos amenazados

bivalvos.
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6. Recomendaciones

Proponer medidas de control para los bivalvos invasores, que afectan tan
negativamente a las nayades, debe ser una prioridad aunque se conoce de sobra que su
eliminacion es imposible. Si que se puede actuar, en lo posible, para evitar los caudales bajos
y mantenerlos durante el verano. EI mantenimiento de un caudal ecolégico muy oscilante
podria ser beneficioso para el sistema, aungue causara bajas en las nayades, pues limitaria el
desarrollo de almeja asiatica. Mas beneficioso aln seria propiciar picos de caudal durante el
invierno, para frenar el desarrollo de macrofitos, tratando de no evitar el pico de inundaciones,

al menos en la medida que no produzcan graves impactos econéomicos.

Es preciso seguir con las politicas de control y disminucién de nitratos y fosfatos, que
segun los resultados de este trabajo se observa que han surtido efecto, pues sus

concentraciones en las aguas estudiadas han disminuido en los Ultimos afios.

En cuanto a la contaminacién, es necesario un mayor control sobre las aportaciones
de metales pesados y pesticidas. Se precisa mas vigilancia y sistemas de control, para evitar
gue se utilicen ilegalmente productos peligrosos en la agricultura para el control de malas
hierbas e invertebrados.

Continuar en la investigacion sobre resistencia de estas especies, que son mas
sensibles a los téxicos en agua y sedimento, con el objetivo de ampliar el conocimiento y
establecer criterios de calidad del agua. Esto sera (util, tanto para los mencionados controles
del agua en el habitat de las nayades, como para la toma de decisiones al traslocar o

introducir individuos.
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9. Anexos

|. Relacion de compuestos quimicos hallados

Nombre y descripcion de los compuestos quimicos hallados en los andlisis de muestras
de agua, sustrato y biota.

Nombre

n.° CAS

Formula
molecular

Descripcion

Efectos en el medio acuatico®

DEET

134-62-3

C12H17NO

Repelente y pesticida

Aquatic Chronic 3 (Toxico para
la vida acuatica con efectos de
larga duracién)

Fludioxonil

131341-
86-1

C12H6F2N202

Fungicida

Aquatic Acute 1 (Muy toxico
para la vida acuatica)

Aquatic Chronic 1 (Muy toxico
para la vida acuatica con
efectos de larga duracion)

Pendimetalina

40487-
42-1

C13H19N30,4

Herbicida

Aquatic Acute 1 (Muy toxico
para la vida acuatica)

Aquatic Chronic 1 (Muy téxico
para la vida acuatica con
efectos de larga duracion)

Prosulfocarb

52888-
80-9

C14H21NOS

Pesticida

Aquatic Chronic 2 (Toxico para
la vida acuéatica con efectos de
larga duracién)

Antraquinona

84-65-1

C14Hs0O,

Regulador de pH vy
tratamiento de aguas

No considerada persistente,
bioacumulable ni téxica

DDE p.p

72-55-9

C14HgCly

Producto de la
degradacion del DDT
(insecticida prohibido)

Aquatic Acute 1 (Muy toxico
para la vida acuatica)

Aquatic Chronic 1 (Muy téxico
para la vida acuatica con
efectos de larga duracion)

Oxifluorfen

42874-
03-3

C15H11C|F3NO4

Herbicida

Aquatic Acute 1 (Muy téxico
para la vida acuatica)

Aquatic Chronic 1 (Muy toxico
para la vida acuatica con
efectos de larga duracion)

Nonilfenol

25154-
52-3

Ci5H240

Usado en la industria
para la fabricacion de
tensioactivos

Aquatic Acute 1 (Muy téxico
para la vida acuética)

Aquatic Chronic 1 (Muy toxico
para la vida acuética con
efectos de larga duracion)

! Segun el Reglamento (CE) n.° 1272/2008 sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias y mezclas.
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