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RESUMEN

Dentro del estudio de evaluacion de riesgo ambiental RiscFlix (Analisis del riesgo
ambiental de los fangos del embalse de Flix), cuyo objetivo es analizar la movilidad de
los contaminantes acumulados en el embalse de Flix (Tarragona), se presentan datos
sobre concentraciones de metales (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Hg y Pb) en 57
parcelas irrigadas con aguas del tramo bajo del rio Ebro (NW de Espafia). Los niveles
de metales obtenidos en suelos y sus respectivos productos agricolas se usan para
establecer un diagnostico de calidad ambiental y sanitaria segun la legislacion vigente.
A través de un andlisis de descomposicion de la variacion, los factores: técnica de riego,
tipo de cultivo, caracteristicas del suelo y la existencia de un foco puntual de
contaminacion industrial (embalse de Flix) son considerados para explicar la
distribucion de metales en los suelos y productos agricolas. El factor que presenta
mayor influencia en la concentracion de metales en ambas matrices es el tipo de cultivo,
mientras que la planta quimica de Flix no presenta una influencia significativa en el
aporte de metales en las parcelas de estudio. Los productos horticolas presentan
concentraciones significativamente mayores de Mn, Fe, Ni, Zn y Cd que el resto de
cultivos, mientras que las muestras de olivo presentan concentraciones
significativamente mayores de Cr. Los niveles observados tanto en frutos como en
suelos no superan los limites de contaminacion establecidos por la legislacion.



INTRODUCCION

La mayoria de metales son micronutrientes esenciales para la mayoria de organismos
(Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se), si bien pueden ser toxicos a concentraciones
suficientemente elevadas (Mas & Azcue 1993, Taiz & Zeiger 1998). Otros metales, al
contrario, no tienen un papel bioldgico conocido y son significativos desde un punto de
vista toxicologico (Cd, Hg, Pb, As), pues pueden producir efectos toxicos a bajas
concentraciones y acumularse a lo largo de las cadenas troficas (Merian 1991). Las
fuentes no antropogénicas de metales varian segun la posicidon geografica y la naturaleza
litoldgica del terreno y, salvo excepciones (Ferrara et al. 1991; Berzas et al. 2003), no
suelen producir concentraciones problematicas de metales en el ambiente. Sin embargo,
la actividad humana si puede producir focos localizados susceptibles de generar niveles
de metales en suelos, plantas y productos de consumo peligrosos para la salud humana y
los ecosistemas. La mayoria de estos casos se relacionan con actividades de mineria
(Jung & Thornton 1997; Lee et al. 2001; Horvat et al. 2003; Liu et al. 2005; Ordoénez et
al. 2007), actividades industriales (Sponza & Karaoglu 2002; Horvat et al. 2003; Chopin
& Alloway 2007; Sinha et al. 2006; Zheng et al. 2007), influencia de nucleos urbanos
(Smith et al. 1996; Wong et al. 2002) o practicas agricolas actuales o pasadas (Cooper
& Gillespie 2001; Santschi et al. 2001; Wong et al. 2002; Chopin et al. 2003; Zarcinas
et al. 2004; Banat et al. 2007; Madejon & Lepp 2007; Rodriguez et al. 2008).

La transferencia de metales suelo-planta no depende s6lo de la presencia de metales en
el suelo, si no que las caracteristicas edafologicas (pH, granulometria, contenido en
materia orgénica, procesos de oxido-reduccion, o la capacidad de intercambio catidnico)
condicionan en gran medida su retencion y su disponibilidad para las plantas, asi como
su movilidad en el ambiente (Bryan & Langston 1992; Jung & Thornton 1996; Porta et
al. 1999; Kashem & Singh 2001; Kabata-Pendias 2004; Carbonell et al. 1995; Bauer &
Blodau 2006; Banat et al. 2007). Asi, el destino de los metales en el ambiente esta
controlado por una asociacion compleja de factores y resulta una cuestion de interés en
lo que se refiere a suelos de uso agricola.

La cuenca del rio Ebro (NW de Espafa) alberga una gran actividad agricola (el 45 % de
su area esta dedicada al cultivo intensivo) e industrial. Ademads, el rio discurre por
nucleos urbanos importantes (Miranda de Ebro, Logrofio, Zaragoza, Tortosa). A pesar
de ello, las concentraciones de metales en suelos agricolas de la cuenca del Ebro no
muestran por lo general signos significativos de contaminacion (Rodriguez et al. 2008).
El presente trabajo se enmarca dentro del estudio de evaluacion de riesgo ambiental
RiscFlix, cuyo objetivo es analizar la movilidad de los contaminantes acumulados en el
embalse de Flix (Tarragona). Alli funciona desde hace mas de un siglo una importante
industria electroquimica (Ercros). Practicas industriales no reguladas desde los afios 70
hasta finales de los 80, han dado como resultado una gran acumulacion de residuos
industriales en el lecho del embalse. Dichos lodos presentan concentraciones muy altas
de diversos contaminantes (metales, organoclorados y radionticlidos). Estudios previos
del CSIC, UB y UAB (Grimalt et al 2003) estiman que la cantidad de lodos depositados
es del orden de 200.000 — 360.000 toneladas. Su presencia supone un riesgo potencial
para la salud humana y los ecosistemas, puesto que por el momento se desconoce el
alcance de la posible dispersion de éstos contaminantes aguas abajo. Por ello, la
determinacion de las concentraciones de metales presentes en los suelos agricolas y
productos de consumo humano de la zona de estudio adquiere una mayor relevancia.



Los objetivos de este estudio son: 1) realizar un diagnostico de las concentraciones de
metales (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Hg y Pb) en suelos y productos agricolas
en el tramo bajo del rio Ebro; 2) identificar los principales factores que influyen en las
concentraciones de metales en ambas matrices e inferir una posible transferencia suelo-
fruto; los factores considerados son: la técnica de riego empleada, el tipo de cultivo, la
presencia de la planta quimica de Flix, y ciertas caracteristicas edafologicas de los
suelos (pH, % materia organica, % CaCO; y % arcilla); y 3) establecer una comparativa
con otros estudios publicados a fin de contextualizar los resultados, asi como comprobar
que se encuentran dentro de los rangos recomendados por la legislacion vigente.



METODOS
Area de estudio

El area de estudio (Fig. 1) incluye el tramo bajo de la cuenca del rio Ebro (NE de la
Peninsula Ibérica, provincia de Tarragona). La zona presenta una notable
heterogeneidad en su geomorfologia y en el uso agricola del suelo. Asi, el sur de la
comarca de Terra Alta, presenta un relieve agreste, atravesado por las sierras prelitorales
de Pandols y Cavalls. Los cultivos predominantes son de secano (vid, olivo y
almendro). En la Ribera d’Ebre, el Ebro discurre por dos amplias vegas (Flix y Moéra)
encajonadas entre las cordilleras prelitorales. Las precipitaciones de la zona, al igual que
en la Terra Alta, son escasas, por lo que también predominan los cultivos de secano, si
bien también se cultivan especies frutales (cerezo, peral, melocotonero, manzano),
generando un paisaje aterrazado. En la tltima parte del area de estudio el relieve se
suaviza y la agricultura es mucho mas dependiente del aporte de agua del rio. Asi,
siendo una zona con clima mediterrdneo litoral y donde las precipitaciones tampoco son
abundantes, se obtiene del Ebro el agua necesaria para realizar cultivos de citricos y
huerta.

Se muestrearon un total de 57 parcelas regadas directamente con agua del rio. Las
parcelas de estudio se clasificaron en diversas categorias segun la técnica de riego
aplicada (microirrigacion o superficial —aspersion y canales de inudacion-), el tipo de
cultivo (olivo, vid, fruta dulce, citricos y productos horticolas) y su posicion respecto
del embalse de Flix (aguas arriba o aguas abajo).
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Fig. 1 Study area. Lower Ebro basin and location of the study plots.

Fig. 1 Area de estudio. Cuenca baja del rio Ebro y situacion de las parcelas de estudio.



Suelos

Las muestras de suelo se recolectaron de Marzo a Mayo del afio 2006. Usando una
barrena, se tomaron cinco submuestras de suelo (0-25 cm) en cada parcela, que
posteriormente fueron mezcladas para dar lugar a una muestra compuesta
representativa. Se evitd el contacto con materiales de metal a fin de evitar la
contaminacion durante su manipulacion. Las muestras se guardaron en bolsas
herméticas de polietileno hasta su procesado en el laboratorio.

Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente y se pasaron por un tamiz de 2mm.
Una pequefia fraccion se homogeneizdé en un mortero de agata para proceder a la
extraccion de metales. Con la muestra restante, se calculdé el contenido en materia
organica mediante el calculo de la pérdida de peso por combustion a 450° C; se midio el
pH en suspension acuosa del suelo en proporcion 1:2,5 -peso de suelo/volumen de agua-
(MAPA, 1994); se estim6 el contenido en carbonatos por calculo de la pérdida de peso
tras la acidificacion de las muestras con HCl 7%. La distribucion de las clases
granulométricas se midid con difraccion laser con un analizador de particulas
Mastersizer 2000”. Se determiné el contenido en agua de las muestras destinadas a
analisis de metales mediante secado a 60° C hasta peso constante.

Productos agricolas

Los productos agricolas cultivados en las mismas parcelas muestreadas para suelos se
muestrearon de Mayo a Diciembre de 2006, coincidiendo con la época de recoleccion
de cada especie. En cada parcela se tomaron tres muestras siguiendo un patrén espacial
aleatorio. La manipulacion de las muestras se realizd siempre con guantes de nitrilo y se
guardaron en bolsas herméticas de polietileno.

Andlisis de metales

La extraccion de metales se realizd sobre 0,5 g de en suelo sometidos a una extraccion
4cida en 8 ml de Agua Regia (HCI - HNO; 3:1 Baker Ra") en reactores de teflon de alta
presion durante 15 minutos a 200° C en un horno microondas (metodologia DIN 38414-
S7). Las muestras asi digeridas se diluyeron en HNOs 0,5 M hasta enrasar el extracto a
50 ml.

Se selecciono la parte comestible de las muestras de frutos, que fueron cuidadosamente
lavadas con agua destilada y conservadas a -20° C. Las muestras se liofilizaron y se
homogeneizaron con un mortero de agata. Se digirieron 0,05-0,10 g de muestra (n =
165) con 2 ml de HNO; (65% Merck Suprapur ®) y 1 ml de H,O, (30% Merck Suprapur
) en reactores de teflon durante 16 h a 95° C en una estufa. Los extractos se diluyeron
en 30 ml de agua desionizada y se conservaron a 4 °C.

En cada serie de digestiones se atacaron en paralelo tres blancos de reactivos y tres
réplicas de material de referencia (Calcareous Loam Soil — CRM 141R" y Trace
Elements in Hay Powder — IAEA-V-10®).

Los contenidos de metales (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Hg y Pb) de los
extractos fueron analizados por técnicas de espectrometria de emision Optica de plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES) en un aparato Perkin Elmer Optima 3200 RL ®



(concentraciones en mg kg') o bien mediante espectrometria de masas de plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS) en un aparato modelo Perkin Elmer Elan 6000 ® (ng

kg™

El célculo aplicado para referir las concentraciones detectadas en el extracto respecto al
peso seco de la muestra correspondiente se realizé segln la ecuacion:

M= [(MICP — B) X PE/ DE] /PM
Donde,

M, concentracion final del metal en la muestra, pg g (= mg kg™)
Micp , concentracion del metal en el extracto, pg I’

B, concentracion del metal en el blanco, pg I

Pg, peso del extracto, kg

Dg, densidad del extracto, kg 1!

Pum, peso de la muestra, g

Un 15% de las muestras se analizd por triplicado, a fin de estimar la variabilidad
metodoldgica a través de los resultados obtenidos para cada una de las réplicas. Los
resultados de suelos se corrigieron en funcién del contenido en agua de las muestras
para poder ser expresados en mg kg de peso seco. Todo el material usado durante el
proceso fue lavado mediante un bafio acido (HNO; 5% v/v) durante 12 h y enjuagado
tres veces con agua desionizada.

Andlisis estadistico

Para identificar aquellos pardmetros edafologicos que mejor describian la variabilidad
de las muestras de suelos estudiadas se realizé un analisis de componentes principales
(PCA), previa estandarizacion de los datos (x-X/s).

Para determinar la proporcion de variacion en la concentracion de metales en suelos y
frutos explicada por las distintas variables explicativas (Tabla 1) se utilizaron analisis de
redundancia (RDA) para la descomposicion de la varianza (Borcard et al. 1992;
Stendera & Johnson 2006). La variacion de las variables respuesta se puede
descomponer en distintos componentes independientes (Fig. 2) a través del uso de
covariables, cuya influencia se excluye del analisis. Para determinar la variacion total
explicada, la variacion exclusiva de cada grupo de variables explicativas y la variacion
comun, se realizaron los siguientes analisis (Tablas 2, 3): 1) un RDA total, con los tres
grupos de variables explicativas sin covariables, para obtener una estimacion de la
variacion total explicada en cada caso, 2) un RDA parcial con cada uno de los grupos
de variables explicativas sin covariables, 3) un RDA parcial con cada pareja de grupos
de variables explicativas sin covariables, 4) un RDA parcial con cada uno de los
grupos de variables explicativas usando los otros dos grupos de variables explicativas
como covariables y viceversa. Asi, un total de 13 analisis fue realizado para cada grupo
de variables respuesta (metales en suelos y metales en productos agricolas), cuya
variacion fue dividida en siete componentes (Fig. 2). Todas las variables explicativas
fueron testadas mediante un test de Monte Carlo (con 999 permutaciones no
restringidas) para determinar la significacion de la variacion explicada por cada una de
ellas (Tabla 1). Aquellas variables que explicaron una proporciéon de variacidon no



significativa (p<0,05) fueron excluidas del andlisis. Para realizar el analisis de
redundancia, los valores originales de las variables edafoldgicas se han convertido en
los coeficientes de cada muestra para los ejes 1 y 2 del PCA. De este modo se obtienen
dos variables no redundantes e independientes entre si que representan dos pares de
variables (% arcilla - % materia organica y pH — CaCOs).

Table 1 Response and explanatory variables used
in RDA.

Tabla 1 Variables respuesta y variables
explicativas usadas en el RDA.

Variables p-value (Monte Carlo)

a) Response variables
Metal concentration in soils
(Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Pb)

b) Explanatory variables
Irrigation technique (1)

Drip irrigation 0,001
Superficial 0,001
Crop (C)

Olive 0,001
Grape ns
Fruit ns
Citrics 0,001
Orchard 0,004
Position vs Flix reservoir (P)

Upstream 0,005
Downstream 0,005
Variables p-value (Monte Carlo)

a) Response variables
Metal concentration in agricultural products
(Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn)

b) Explanatory variables

Crop (C)

Olive 0,001
Grape 0,022
Fruit ns
Citrics ns
Orchard 0,001
Metal concentration in soils (MS)

Cr ns
Mn 0,017
Fe ns
Ni ns
Cu ns
Zn 0,042
Edafical variables (EV)

Clay-OM ns
pH-CaCO; 0,003
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!

Fig. 2 Diagram representing the partition of the variation explained by three hypothetic subsets
of variables A, B and C. Unique variation (A, B, C), partial common variation (A+B, A+C,
B+C), total common variation (A+B+C) and unexplained variation (NE) are represented.

Fig.2 Representacion de la descomposicion de la variacion explicada por tres grupos de
variables hipotéticas A, B y C. Se representan la variacion exclusiva (A, B, C), variacién comun
parcial (A+B, A+C, B+C), variacion comun total (A+B+C) y variacién no explicada (NE).

Table 2 The procedure of variation partitioning: variance
explained in the metal concentration in soils by the different
combinations of explanatory variables.

Tabla 2 Procedimiento de descomposicion de la variacion:
variacion en la concentracion de metales en suelos explicada por
las diferentes combinaciones de variables explicativas.

Run Explanatory variable Covariable Explained variance
1 I,C,P - 0,341
2 I P.C 0,092
3 P,C - 0,255
4 P,C | 0,233
5 I - 0,108
6 C P, 0,204
7 P, - 0,137
8 P, C 0,103
9 C - 0,243
10 P C,|1 0,008
11 C,l - 0,332
12 Cll P 0,295
13 P - 0,046




Table 3 The procedure of variation partitioning: variance
explained in the metal concentration in agricultural products by
the different combinations of explanatory variables.

Tabla 3 Procedimiento de descomposicion de la variacion:
variacion en la concentracion de metales en productos agricolas
explicada por las diferentes combinaciones de variables
explicativas.

Run Explanatory variable Covariable Explained variance

1 C.MS,EV - 0,657
2 Cc MS,EV 0,344
3 MS,EV - 0,233
4 MS,EV C 0,040
5 C - 0,621
6 MS C.EV 0,032
7 C.,EV - 0,628
8 C.EV MS 0,463
9 MS - 0,133
10 EV C,MS 0,005
11 C,MS - 0,650
12 C.MS EV 0,459
13 EV - 0,155

Aquellos metales que presentaron valores por debajo del limite de deteccion (LD) en
mas de un 33% de las muestras no se incluyeron en los andlisis estadisticos (Gough et
al. 1988; Bennet et al. 2000). Este fue el caso del Se, Cd y Hg en las muestras de suelos
y del As, Se, Cd, Hg y Pb en las muestras de productos agricolas. El resto de valores por
debajo del LD fueron sustituidos por 0.7 LD (Gough et al. 1988; Bennet et al. 2000).

Las tendencias mas notables observadas en el RDA fueron testadas mediante técnicas de
contraste no paramétricas (Kruskal-Wallis, Wilcoxon) para poder estimar su
significacion. Todos los andlisis se llevaron a cabo con los programas CANOCO 4.5,
PRIMER 6 y S-PLUS 6.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion edafoldgica

Los suelos estudiados presentan un bajo contenido en materia organica, un contenido en
carbonatos mayor del 40% o la presencia de roca concreta a poca profundidad (Tabla 4).
Asi, se pueden incluir en la categoria de Anthrosoles (FAO 1998), cuya formacion esta
influenciada por la actividad humana (Porta et al. 1999). El contenido en arcilla presenta
una distribucion variable, lo que se puede relacionar con la diferente posicion
fisiografica que ocupan las parcelas a lo largo del curso del rio. El rango de pH de los
suelos es estrecho (7,97-8,86) y presentan una naturaleza basica (Porta et al. 1999).

La caracterizacion edafologica de los suelos (ver PCA; Fig. 3) muestra como las
variables mas correlacionadas con el primer componente son el contenido en arcilla y el
contenido en materia orgdnica, que tienden a ser menores en cultivos de vid y fruta
respecto del resto. El pH y el contenido en carbonatos son las variables que mas se
correlacionan con el segundo componente, y las parcelas dedicadas al cultivo del olivo
son las que presentan valores mayores de estas variables.

Table 4 Edafical characteristics and metal concentrations in the studied soils.
Metal concentrations are in mg kg™ dry weight.

Tabla 4 Caracteristicas edafologicas y concentraciones de metales de los
suelos estudiados. Las concentraciones de metales se expresan en mg kg™ de

peso seco.
Variable Minimum  25th percentile Median 75th percentile  Maximum
a) Edafical variables

% Clay 0,96 4,43 6,41 7,28 12,3
% OM 1,07 1,49 2,31 2,91 6,85
% CaCO, 29,8 40,9 42,7 51,1 75,7
pH 7,97 8,2 8,39 8,6 8,86
b) Metals

Cr 10,5 13,9 17,2 22,5 44,6
Mn 171,0 243,0 304,3 358,7 534,1
Fe 8564 13269 15486 17615 27403
Ni 8,07 11,2 14,4 16,8 61,9
Cu 5,76 17,8 22,2 34,6 105,6
Zn 17,8 28,7 36,2 47,5 80,8
As 2,62 7,77 9,14 10,5 17,5
Se <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Cd <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Hg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,42
Pb 6,33 10,7 12,8 15,9 28,1

11
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Fig. 3 The PCA plot of the edafical variables of the soils studied (% of
organic matter —-OM-, % of clay —Clay-, % of CaCO; -CaCOs- and pH). First
and second components explain 45,7% and 33,2% of variation in the samples,
respectively.

Fig. 3 Representacion del PCA de las variables edafologicas de los suelos
estudiados (% de materia organica —-OM-, % de arcilla —Clay-, % de CaCO; -
CaCOs- y pH). El primer y segundo componentes explican un 45,7% y 33,2%
de la variacion de las muestras, respectivamente.

Metales en suelos

Las concentraciones medias de metales en los suelos analizados (Tabla 4) decrecen en
el orden siguiente: Fe > Mn > Zn > Cu > Cr > Ni > Pb > As > Se, Cd, Hg. Los niveles
observados se ajustan fielmente a los encontrados por Rodriguez et al. (2008) en suelos
agricolas de la cuenca del Ebro, y son similares (Cu, Cd) o incluso menores (Cr, Ni, Zn,
Pb) que las observadas en otros suelos agricolas en Espafia (Tabla 5). En comparacioén
con suelos agricolas de otros paises (Tabla 5) estas tendencias se repiten, si bien los
niveles de As observados en este estudio son algo mayores y los de Cd presentan
concentraciones menores. Un 10 % de los suelos presentd concentraciones de Hg con
valores detectables, que fueron similares a maximos encontrados en otros estudios
(Zarcinas et al. 2004; Rodriguez et al. 2008). Ninguna de las muestras excede los limites
establecidos por la legislacion espafiola que regula los niveles maximos de
contaminantes en suelos (MP 2005; ARC 2006), excepto dos parcelas en el caso del Cu
y una en el caso del Ni (Roig et al. 2007).

12
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El analisis de redundancia (Tabla 6, Fig. 4) indica que las variables explicativas
consideradas (Tabla 1) explican un 34.1% de la variacion en la concentracion de
metales en suelos. La mayor parte de la variacion se debe al tipo de cultivo (20,4%),
mientras que el tipo de riego explica un porcentaje menor (9,2%), y la posicion de las
parcelas respecto a Flix (foco puntual de contaminacion) es muy baja (0,8%). La
variacion compartida por las distintas variables explicativas también presenta valores
especialmente bajos en el caso de la interaccion regadio-cultivo y la interaccion regadio-
posicion (ver Tabla 6). Asi, de los factores estudiados, el tipo de cultivo se constituye
como el factor més decisivo a la hora de explicar el contenido de metales en los suelos,
mientras que la posicidon respecto al embalse tiene una influencia despreciable. El alto
porcentaje de variacion no explicado (65,9%) indica de la existencia de otros factores
ambientales que deben tener una mayor influencia en la distribucion de los metales en
las parcelas de estudio. Asi, por ejemplo, el fondo geogénico del sustrato geologico
(Porta et al. 1999; Navas & Machin 2002; Kabata-Pendias 2004), los usos historicos del
suelo (Cooper & Gillespie 2001; Chopin et al. 2003; Madejon & Lepp 2007) o el uso de
productos fitosanitarios y fertilizantes (Gimeno-Garcia et al. 1996; Wong et al. 2002;
Zarcinas et al. 2004; Banat et al. 2007; Rodriguez et al. 2008) también pueden tener una
influencia significativa.

Table 6 Calculation of the variation explained by each component in the variance partitioning model for
metal concentration in soils.

Tabla 6 Calculo de la variacion explicada por cada componente en el modelo de descomposicion de la
variacion de la concentracion de metales en suelos.

Factor Abbreviation Calculation (n° of run, Table 2)  Explained variation
Irrigation technique | 2 0,092
Crop C 6 0,204
Position vs Flix P 10 0,008
Crop & Irrigation technique 1+C 12-6-2 0,000
Position vs Flix & Irrigation technique 1+P 8-2-10 0,003
Position vs Flix & Crop C+P 4-6-10 0,021
Position vs Flix & Crop & Irrigation technique 1+C+P 7-8-(12-6-2)-(4-6-10) 0,014
Total explained Tot 1 0,341
Unexplained NE 0,659
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Fig. 4 Sources of variation in metal concentrations in soils.
Columns represent the amount of variation (%) in Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, As and Pb accounted for by each subset of variables and
their interactions.

Fig. 4 Fuentes de variacion en la concentraciéon de metales en
suelos. Las columnas representan la proporcion de variacion (%)
en la concentracion de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As y Pb explicada
por cada grupo de variables y sus interacciones.

La representacion grafica de la ordenacion del RDA (Fig. 5) muestra como altas
concentraciones de Mn, As, Fe, Zn, Pb (y en menor medida, Cu y Cr) estan asociadas a
las parcelas de citricos y huerta mientras que las parcelas de olivo presentan
concentraciones menores. El analisis de contraste confirma esta tendencia; asi, las
concentraciones de Mn, As, Fe y Zn son significativamente mayores en parcelas de
citricos y huerta que en el resto y menores en las parcelas de olivo (Wilcoxon; p<0,05).
Esta tendencia, aunque no significativa con la excepcion del Pb (Wilcoxon; p<0,01),
también se observa en funcion del tipo de riego, de manera que las parcelas regadas
mediante riego superficial (aspersion y canales) se asocian con concentraciones mayores
de los metales mencionados. Las tendencias mencionadas estan relacionadas con la
distribucion de las parcelas a lo largo del area de estudio (Fig. 1). Las parcelas de
citricos y productos horticolas se sittian en la parte final de la cuenca del rio, mientras
que las de olivo (principalmente regadas por microirrigacion) se encuentran en la parte
mas alta de la cuenca dentro del area de estudio. Ello apunta a un efecto derivado del
funcionamiento del rio como colector de materiales a lo largo de toda su cuenca
hidrografica (Presley et al. 1980; Cooper & Gillespie 2001). Asi, las parcelas agricolas
situadas en la parte més baja de la cuenca presentan una edafologia mas influenciada
por procesos de sedimentacion y acumulan mayor cantidad de metales arrastrados por
las aguas del rio, siendo dificil discriminar su origen. En este sentido, Rodriguez et al.
(2008) describen una variaciéon de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn asociada a complejas
interacciones entre actividades humanas (industriales y agricolas) y procesos naturales
(influencia del fondo geogénico) en suelos agricolas de la cuenca del Ebro.
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Fig. 5 Ordination biplot of metal concentrations in soils (Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, As, Pb) and explanatory variables, represented as
centroids of the samples (irrigation technique, A; crop type, m;
position vs Flix reservoir, e-Upst = Upstream, Downst =
Downstream-).

Fig. 5 Grafico de ordenacion de las concentraciones de metales en
suelos (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Pb) y las variables explicativas,
representadas como centroides de las muestras (tipo de riego, A;
tipo de cultivo, m; posicion respecto al embalse de Flix, e-Upst =
aguas arriba, Downst = aguas abajo-).

Metales en productos agricolas

Las concentraciones de metales decrecen en el orden: Fe > Cu > Zn > Mn > Cr > Ni >
As > Se, Pb, Cd y Hg, siendo los metales pesados no esenciales (Cd, Hg y Pb) los
menos abundantes (Tabla 7). Estas concentraciones, comparadas con otros estudios
sobre productos agricolas de la bibliografia (Tabla 8) presentan rangos similares, si bien
las concentraciones de Mn, Zn y Cu son ligeramente superiores en los cultivos de
huerta, asi como los niveles de Cu en algunas muestras de oliva. Los niveles de Cd, sin
ser especialmente altos, son mayores en las muestras de productos horticolas que en el
resto de muestras, coincidiendo con los resultados obtenidos por Tripathi (1997),
Bordajandi (2004), Santos (2004) y Munoz (2005). La mayoria de las parcelas que
presentan niveles detectables de Hg en productos agricolas no presentan niveles
detectables en suelos y se encuentran dispersas por el territorio (Fig. 6). Ninguna de las
muestras supera las concentraciones maximas permitidas por la legislacion vigente (EC
2001; EC 20006).
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Table 7 Concentrations of metals (mg kg™ dry weight) in agricultural products.

Tabla 7 Concentraciones de metales (mg kg de peso seco) en productos agricolas.

Metal Minimum  25th percentile Median 75th percentile  Maximum
Cr 0,16 0,75 0,95 1,38 3,24
Mn 0,88 2,24 4,06 6,82 123,40
Fe 6,31 19,81 31,06 45,83 275,46
Ni < 0,06 < 0,06 0,08 0,40 3,47
Cu 0,65 3,89 6,26 10,16 51,56
Zn 0,82 2,88 5,58 13,58 83,91
As < 0,06 < 0,06 < 0,06 0,06 0,45
Se <0,55 <0,55 <0,55 <0,55 0,94
Cd < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,32
Hg < 0,06 < 0,06 < 0,06 < 0,06 0,15
Pb <0,03 < 0,03 <0,03 < 0,03 0,41
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Fig. 6 Hg levels in soils (grey bars) and agricultural products (black bars).

Fig. 6 Niveles de Hg en suelos (barras grises) y productos agricolas (barras negras).

La variacion en la concentracion de metales en los productos agricolas se ha estudiado
en funcion de las variables: tipo de cultivo, concentracion de metales en suelos y
variables edafologicas. El tipo de cultivo se ha incluido por ser el factor que mayor
cantidad de variacion explica en la concentracion de metales en suelos (ver Figura 4),
que se ha introducido a su vez como variable explicativa debido a que el suelo es la
fuente principal de metales para las plantas (Kabata-Pendias 2004). Las variables
edafologicas (% de arcilla, % de CaCO;, % de materia orgénica y pH) también son
incluidas ya que condicionan la adsorcion de los metales al sustrato, su forma quimica y
su biodisponibilidad, condicionando asi su paso a la planta (Bryan & Langston 1992;
Porta et al. 1999; Kashem & Singh 2001; Kabata-Pendias 2004; Carbonell et al. 1995;
Bauer & Blodau 2006; Banat et al. 2007). El tipo de riego y la posicion respecto al
embalse no se incluyen en el andlisis debido a la escasa influencia que muestran en la
variacion de las concentraciones de metales en suelos.

Segun el modelo de descomposicion de la variacion (Tabla 9, Fig. 7) el tipo de cultivo
es también el factor que explica una mayor proporcion (34,4% respecto del 65,7% del
total). Las diferencias fisiologicas y la acumulacion diferencial de los distintos metales
como nutrientes en cada especie agricola (Mas & Azcue 1993) son la causa mas
probable de este resultado. Al contrario, la concentracion de metales en suelos y las
variables edafologicas no resultan buenos predictores de la concentracion de metales en
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productos agricolas, ya que explican un porcentaje bajo de variacion (3,2% y 0,5%,
respectivamente). Si bien, se debe tener en cuenta que varias de las variables covarian y
explican un porcentaje comun de variacion importante. Asi por ejemplo, la variacion
parcial comun debida a las interacciones cultivo-metales en suelo y cultivo-variables
edafologicas representa el 8,3% y el 11,4%, respectivamente. Esto indica que el tipo de
cultivo no es independiente de las caracteristicas edafoldgicas del suelo ni, por
extension, del contenido en metales de éste. Asi, cada especie agricola presenta unos
requerimientos ecoldgicos que definen unas caracteristicas edafologicas determinadas y
por eso existe una parte de la variacion que depende conjuntamente de ambos factores.
En este sentido, también resulta explicativo el hecho de que la variacion total comun
(cultivo-metales en suelos-variables edafoldgicas) represente un porcentaje considerable
de variacion en la concentraciéon de metales en frutos (7,9%). Existe un 34,3% de
variacion no explicado por las variables en estudio, que puede ser debido a diferentes
aportes externos de metales. En este sentido, la existencia de procesos de deposicion
atmosférica o el uso de productos fitosanitarios y fertilizantes son fuentes de metales en
plantas y productos agricolas ampliamente descritas en la literatura (Somers 1974; Mas
& Azcue 1993; Schuhmacher et al. 1993; Chopin et al. 2003; Kabata-Pendias 2004;
Zarcinas et al. 2004).

Table 9 Calculation of the variation explained by each component in the variance partitioning model for
metal concentration in agricultural products.

Tabla 9 Calculo de la variacion explicada por cada componente en el modelo de descomposicion de la
variacion de la concentracion de metales en productos agricolas.

Factor Abbreviation Calculation (n° of run, Table 3)  Explained variation
Crop C 2 0,344
Metals in soils MS 6 0,032
Edafical variables EV 10 0,005
Crop+Metals in soils C+MS 12-6-2 0,083
Crop+Edafical variables C+EV 8-2-10 0,114
Metals in soils+Edafical variables MS+EV 4-6-10 0,003
Crop+Metals in soils+Edafical variables C+MS+EV 7-8-(12-6-2)-(4-6-10) 0,079
Total explained Tot 1 0,657
Unexplained NE 0,343
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Fig. 7 Sources of variation in metal concentrations in agricultural
products. Columns represent the variation (%) in Cr, Mn, Fe, Ni, Cu
and Zn accounted for by each subset of variables and their
combinations.

Fig. 7 Sources of variation in metal concentrations in agricultural
products. Columns represent the variation (%) in Cr, Mn, Fe, Ni, Cu
and Zn accounted for by each subset of wvariables and their
combinations.

En el grafico de ordenacion de variables (Fig. 8) se observa un aumento de la mayoria
de metales (Mn, Fe, Ni, Cu, Zn) en las parcelas de cultivos horticolas, mientras que el
resto de cultivos presentan concentraciones significativamente menores de dichos
metales excepto en el caso del Cu (Kruskal-Wallis, p < 0,001). Otros estudios describen
también una mayor concentracion de Mn (Bocio et al. 2005; Santos et al. 2004), Zn
(Tripathi et al. 1997; Bordajandi et al. 2004), Cu (Tripathi et al. 1997) y Ni (Bocio et al.
2005) en muestras de productos horticolas respecto a otros productos agricolas. Esta
tendencia coincide con los resultados de Ellen et al. (1990); Schuhmacher et al. (1991);
Tripathi et al. (1997); Bordajandi et al. (2004); Santos et al. (2004) y Muioz et al.
(2005). Asi, el 90% de las muestras que presentan valores de Cd detectables son
productos horticolas (Fig. 9). También existe una relacion de las parcelas horticolas con
niveles menores de pH-CaCOj;, lo cual podria tener relacion con una mayor
disponibilidad de metales del suelo y su transferencia a la planta. De hecho, se observa
una tendencia similar en las concentraciones de Zn, Mn y Fe en suelo, lo que puede
apuntar a un proceso de transferencia suelo-planta.

El segundo eje (Fig. 8) representa un aumento significativo de las concentraciones de Cr
en las muestras de oliva en comparacion con el resto de cultivos (Kruskal-Wallis, p <
0,001). Estos niveles de Cr son similares a los encontrados en otros estudios (Sahan et al
2007) y pueden estar relacionados con la capacidad de adsorcion del Cr que presenta el
fruto del olivo (Capasso et al. 2004; Cimino et al. 2005).
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Fig. 8 Ordenation biplot of metal concentrations in agricultural
products (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn; continuous-lined arrows) and
explanatory variables: metal concentrations in soils (CrS, MnS, FeS,
NiS, CuS, ZnS) and edafical variables (pH-CaCOs;, OM-Clay) are
represented as dashed-lined arrows; type of crop is represented by
centroids of the samples (m).

Fig. 8 Grafico de ordenacion de las concentraciones de metales en
productos agricolas (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn; lineas continuas) y las
variables explicativas: la concentraciéon de metales en suelos (CrS,
MnS, FeS, NiS, CuS, ZnS) y las variables edafologicas (pH-CaCOs,
MO-Clay) se representan con lineas discontinuas; el tipo de cultivo se
representa como centroides de las muestras (m)
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Fig. 9 Cd levels in soils (grey bars) and agricultural products (black bars).

Fig. 9 Niveles de Cd en suelos (barras grises) y productos agricolas (barras negras).



CONCLUSIONES

El principal factor estudiado que determina la concentracion de metales en suelos y en
productos agricolas de las parcelas de estudio es el tipo de productos cultivados en ellas,
lo cual no es independiente de la situacion de las parcelas dentro del area de estudio.
Asi, las concentraciones tienden a ser mayores en los suelos de las parcelas de citricos y
huerta, situadas en la parte final de la zona de estudio y sometida a una mayor influencia
del rio como colector de materiales a lo largo de toda la cuenca hidrografica. Las
diferencias en las concentraciones de metales en los distintos productos agricolas
apuntan a diferencias fisioldgicas entre las distintas especies de cultivo, asi como al
resultado de una historia diferente de posibles tratamientos quimicos y acumulacion en
suelos para los distintos tipos de cultivo. Asi, las olivas presentan niveles altos de Cr y
las muestras de productos horticolas presentan niveles de Mn, Fe, Zn, Ni, Cu y Cd
mayores que el resto de productos, todo ello en concordancia con otros datos
publicados. Las concentraciones observadas no superan los limites establecidos por la
legislacion espafiola tanto en suelos como en productos agricolas, salvo pequefias
excepciones (tres parcelas superando limites de Cu y Ni en suelos). Asimismo, la
influencia del embalse de Flix como posible fuente de dispersion de metales no resulta
significativa en las parcelas estudiadas.
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