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RESUM

En aquest treball s’estudien quanti-
tativament les entrades de metalls pe-
sants degudes a l'activitat agricola, als
sols dedicats al conreu de l'arros al Parc
Natural de ’Albufera de Valéncia.

La soluci6 del sol és la major font
de metalls pesants i la via d’entrada més
rapida cap als conreus. Per a determi-
nar la fitotoxicitat que poden arribar a
originar aquestes acumulacions, és in-
dispensable coneixer les vies d’entrada,
quantificar-les i dilucidar els mecanis-
mes fisicoquimics que regulen els pro-
cessos de solubilitzacio.

Els resultats demostren l'existéncia
important de Cd, Co, Cu, Zn, Fe i Mn,
en fertilitzants, i de Cd, Co, Cu, Ni, Pb,
Zn, Fe i Mn, en pesticides normalment
emprats en aquesta zona i en aquest ti-
pus de conreu. L'estimacié demostra
que els metalls majoritariament aportats
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son el Fe, Cu i Zn en unes quantitats
entre 1 i 15 kg/ha/any, i els minoritaris
son Cd, Co i Ni en quantitats entre 150 i
450 mg/ha/any.

PARAULES CLAU: arros, fertilitzants,
plaguicides, contaminaci6 agricola.

RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el
contenido de metales pesados en mues-
tras de fertilizantes y plaguicidas que se
utilizan en las practicas agricolas, en los
suelos dedicados al cultivo del arroz en el
norte del Parque Natural de la Albufera de
Valencia, con objeto de conocer el impac-
to de la actividad agricola en la contami-
nacion por metales pesados en el suelo.

En los agroecosistemas, el equili-
brio entre fracciones de elementos so-
lubles, absorbibles y no absorbibles por
las plantas, indica que la solucion del
suelo es travesia obligatoria para mu-
chos elementos traza. Una via impor-
tante para la entrada de estos elemen-
tos en los sistemas agricolas son los
fertilizantes y los plaguicidas.

Los resultados demuestran la exis-
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tencia importante de Cd, Co, Cu, Zn, Fe
y Mn, en los fertilizantes y de Cd, Co,
Cu, Ni, Pb, Zn, Fe y Mn, en plaguicidas
normalmente empleados en esta zona y
en este tipo de cultivo. Este estudio de-
muestra que los metales mayoritaria-
mente aportados al suelo son Fe, Cu y
Zn en cantidades entre 1 y 15
kg/ha/ano y los minoritarios correspon-
den a Cd, Co y Ni en cantidades entre
150 y 450 mg/ha/ano.

PALABRAS CLAVE: arroz, fertilizantes,
plaguicidas, contaminacién agricola.

ABSTRACT

In this study, the heavy metals con-
tent in samples of fertilizers and pestici-
des applied in the soils cropped with
rice in the northern part of Valencia’s
Albufera Natural Park are studied with
the aim of establishing the impact of
agricultural activities on the heavy me-
tal pollution of the soil.

In the agro-ecosystems, the balance
between elements into soluble, absorba-
ble and non-absorbable fractions by the
plants shows that the soil solution is an
obligatory path for many trace elements.

The results shown an important le-
vel of Cd, Co, Cu, Zn, Fe and Mn in the
fertilizers and Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe
and Mn in the pesticides commonly ap-
plied in this area and to this type of
crop. This study shows that the metals
applied to the soil in larger quantities
are Fe, Cu and Zn with amounts betwe-
en 1 and 15 kg/ha and year and the lo-
west are Cd, Co and Ni with amounts
between 150 and 450 mg/ha and year.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El suelo es un sistema complejo
que, por su origen, y diciéndolo en tér-
minos sencillos, es la respuesta de la li-
tosfera a la accion conjunta de la atmos-
fera e hidrosfera, que tiende a alcanzar
un equilibrio con su entorno vy, por lo
tanto, evoluciona en el tiempo y en el
espacio.

En todo el mundo existe una gran
preocupacion por la degradacion del
suelo, que en Ultimo término, siempre
repercute sobre la productividad agri-
cola, el medio ambiente y sobre otros
aspectos econOmicos y sociales. En
el ambito europeo, la Declaracion de
Estrasburgo de 1972, que establece la
Carta Europea del Suelo y la Comision
y Oficina Europea del Medio Ambien-
te, también han manifestado su preo-
cupacion por este recurso, por su uso
y, riesgo de degradacion o destruc-
cion.

La contaminacion es uno de los
procesos que, junto con la erosion y la
salinizacion, contribuye a degradar el
suelo.

En las ultimas dos décadas, se han
multiplicado el nimero de estudios
cientificos sobre la cuantificacion y la
importancia que presentan determina-
dos metales pesados en los procesos
quimicos, que tienen lugar en el medio
ambiente, ya sea en aguas (dulces o
marinas), aire (particulas sedimentables
o en suspension), sedimentos, suelos o
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materiales biologicos (vegetales o ani-
males).

Tras una primera etapa de obten-
cion y valoracion de datos sobre dife-
rentes elementos (principalmente Hg,
Pb, Cd, Cr, Cu, Mn, V, Se y As), se han
podido establecer con un cierto nivel
de seguridad balances de materia y me-
canismos fisico-quimicos para algunos
de ellos, y se han descrito cualitativa-
mente los llamados ciclos biogeoquimi-
cos para cada elemento. Esta informa-
cion ha puesto en evidencia el
importante papel que muchos de estos
metales desempefian como catalizado-
res en los procesos biolégicos, tanto en
aspectos beneficiosos como perjudicia-
les.

Aunque los metales pesados no
suelen abundar en estado natural, salvo
en zonas muy localizadas (explotacio-
nes mineras), el creciente uso de fertili-
zantes, plaguicidas y productos resi-
duales en la actividad agricola es una
via de entrada importante de estos con-
taminantes en el sistema suelo (Swaine,
1962; Kabata-Pendias y Pendias, 1984;
Webber et al., 1984; O'Riordan et al.,
1986; Alloway, 1990; Gimeno-Garcia et
al., 1996). Desde este punto de vista,
los contaminantes ambientales mas im-
portantes entre los metales son Sb, Bi,
Cd, Zn, Ni y Pb (Nicholas, 1983; Tiller,
1989).

Las concentraciones de los elemen-
tos traza en los vegetales estan relacio-
nadas frecuentemente de forma directa
con su abundancia en suelos y rocas.
Esta relacion puede constituir ventajas
o inconvenientes para las plantas y ani-
males. Por ello, y dado que la produc-
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cion de alimentos y la calidad del me-
dio ambiente son aspectos que preocu-
pan cada vez mas a la poblacion, es im-
portante analizar su comportamiento
en el sistema suelo-planta. Para esto,
hay que considerar que el suelo es el
tercero de los principales componentes
medioambientales y un componente
muy especifico de la biosfera, en el que
intervienen numerosos procesos biogeo-
quimicos, de tal manera que constituye
el medio receptor de sustancias de dife-
rente naturaleza que circulan por la at-
mosfera y la hidrosfera.

En los agroecosistemas, el equili-
brio entre fracciones de elementos so-
lubles, absorbibles y no absorbibles
por las plantas, indica que la solucion
del suelo es travesia obligatoria para
muchos elementos traza (Gimeno-
Garcia et al., 1995). Existen dos vias
importantes para la entrada de estos
elementos en los sistemas agricolas:
aérea (aerosoles, polvo...) y terrestre
(fertilizantes, plaguicidas, residuos so6-
lidos...). Las vias de salida son reco-
leccion de cosechas, pastoreo, lixivia-
do, erosion y volatilizacion. Debido a
los constantes cambios en las entradas
y salidas, los ecosistemas agricolas se
encuentran practicamente en «no
equilibrio» con respecto al ciclo ele-
mental. Dependiendo de varios facto-
res, un agroecosistema, en muchos ca-
sos, estd enriquecido o es deficiente
en uno o mis elementos traza. Rara-
mente, estos suelos agricolas pueden
sostener una productividad maxima
durante varios anos sin la adicién su-
plementaria de alglin micronutriente
(Adriano, 1986).

El suelo es un sistema dinamico que
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potencialmente posee una elevada ca-
pacidad tampon respecto a los factores
externos, ademas de su capacidad de
transporte y almacenamiento de nu-
trientes, su capacidad de filtro biologi-
co del agua subterrdnea, etc. La conta-
minacién aparece en muchos casos al
exceder esta capacidad tamponadora.
Ademads, por lo que se refiere a los me-
tales pesados, su persistencia en este
medio es mis prolongada que en otros
puntos de la biosfera, su efecto es acu-
mulativo y se concentra en la fase soli-
da, por lo que son muy dificiles de eli-
minar a corto plazo.

Por todo lo expuesto anteriormen-
te, llegar a conocer los principales
aportes de contaminantes, y en particu-
lar de los metales pesados, en los agro-
ecosistemas puede servirnos para ejer-
cer un mejor control sobre su uso y de
algin modo, paliar sus efectos adver-
SOS.

En el presente trabajo se estudia el
contenido de Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe
y Mn, en muestras de fertilizantes y pla-
guicidas normalmente utilizados por las
practicas agricolas en suelos dedicados
al cultivo del arroz en el norte del Par-
que Natural de la Albufera (Valencia),
con objeto de realizar una estimacion
del impacto de la actividad agricola en
la contaminacion por metales pesados
en el suelo.

2. MATERIAL Y METODOS
2.1. Area de estudio

El Parque Natural de la Albufera
de Valencia es una de las escasas zo-
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nas humedas de la Europa mediterra-
nea y centro de reunion de multitud
de especies de aves de paso hacia
otras latitudes. Ademads, es el sujeto
pasivo de una larga serie de agresio-
nes ecologicas de todo tipo, que ya
dieron comienzo en el siglo pasado
con la implantacién del cultivo del
arroz y la permisividad de los aterra-
mientos que han continuado hasta el
momento, aunque con la denomina-
cion legal de Parque Natural (Decreto
89/1986) hayan sido prohibidos. Sin
embargo, las mayores agresiones que
ha sufrido y sufre corresponden a cua-
tro sucesos basicos: expansion indus-
trial de las zonas limitrofes (creacion
de poligonos que agrupan multitud de
industrias), cuyos residuos desaguan
en las acequias que riegan los arroza-
les; explosion demogrifica de las po-
blaciones circundantes, cuyo alcantari-
llado vierte en las acequias y el lago;
expansion urbanistica en la zona cos-
tera, y una red vial densa que ocupa
mas de 40 ha. Ademas, hay que anadir
las practicas agricolas con la utiliza-
cion desmesurada de fertilizantes y
plaguicidas (Generalitat Valenciana,
1991).

Los suelos se desarrollan sobre se-
dimentos finos del Holoceno (limos ne-
gros de albufera), caracteristicos de las
zonas costeras con encharcamiento es-
tacional. Corresponden a fluvisoles cal-
careo-gleycos en fase salina y cambiso-
les gleycos (FAO, 1988; Ministerio de
Agricultura, 1990) con fuerte antropiza-
cion debida al uso tradicional a que se
dedican (cultivo del arroz). Son muy es-
casamente pedregosos, de textura fran-
ca o francoarcillosa y de pH ligeramen-
te alcalino.
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2.2. Determinacion de metales
pesados

Se ha determinado el contenido to-
tal y la fraccion extraible de Cd, Zn, Cu,
Ni, Pb, Mn y Fe. A excepcion del Cd
(total y extraible) y del Co (extraible),
que se determinan por cimara de grafi-
to usando el método estindard de las
adiciones, los elementos restantes se
determinan por EAA-llama (Boluda et

al., 1993b).

Para evaluar el impacto de la activi-
dad agricola se determina el contenido
de estos elementos en los fertilizantes y
plaguicidas normalmente utilizados en
esta zona y en el cultivo del arroz. La
extraccion se realiza por ataque fuerte-
mente 4dcido en reactores de teflon y se
utilizan las mismas condiciones de me-
dida anteriormente indicadas.

todos estos compuestos se tomaron
muestras representativas, que se anali-
zaron para conocer el contenido de
metales pesados en cada uno de ellos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se presentan las canti-
dades de metales que posee cada uno
de los fertilizantes analizados corres-
pondientes a los mas utilizados en el
suelo de los arrozales del norte del Par-
que Natural de la Albufera de Valéncia.

Destaca el superfosfato de calcio
por presentar los maximos valores de
Cd (2,2 mg/kg), de Co (4,5 mg/kg), de
Cu (12,5 mg/kg) v de Zn (50 mg/kg)
como impurezas. El sulfato de Cu es el
que contiene mayor cantidad de Pb (11
mg/kg), seguido del sulfato de hierro

FERTILIZANTES MINERALES RIQUEZA ABONADO kg/ha/afio

Urea 46 % N 300

Superfosfato de calcio 18 % P 600

Sulfato de hierro 7 hidrato 18,5 % Fe 200

Sulfato de cobre 5 hidrato 25 % Cu 35
PRODUCTOS FITOSANITARIOS

NOMBRE COMERCIAL PRINCIPIO ACTIVO UTILIZACION ABONADO kg/ha/afio

Ordram Molinato Herbicida 4

Antracol Propineb 70 % Fungicida 4

SaturnG Tiobencarb 10 % Herbicida 7

El calendario de abonado y trata-
mientos fitosanitarios es el siguiente: Gl-
tima semana de abril (campo seco),
urea y superfosfato; 12 semana de mayo
(campo inundado), Antracol; 22 semana
de mayo, SO Fe - 7H,0 y SO,Cu - 5H,0;
4* semana de mayo, Saturn-G, y 22 se-
mana de julio, Ordram y Saturn-G. De
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(10 mg/kg); ademas, Gnicamente en es-
tos dos fertilizantes se ha detectado Ni
(0,6 y 0,5 mg/kg, respectivamente). En
ninguno de ellos se han encontrado
cantidades de Fe y Mn, a excepcion del
sulfato de hierro, que contiene 220
mg/kg de Mn, y obviamente, 209 g/kg
de Fe.
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TABLA L  Contenido de metales pesados en fertilizantes y plaguicidas (mg/kg)
Cd Co Cu Ni Pb Zn Fe Mn
FERTILIZANTES
Cu Sulfato 0,204 0,064 255* 0,6 11,0 21,4 n.d. n.d.
Fe Sulfato 0,031 1,351 0,3 0,5 10,0 13,3 201* 220
Urea 0,008 0,051 0,4 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Superfosfato 2,22 4,50 12,5 n.d. n.d. 50 n.d. n.d.
PLAGUICIDAS
Antracol 1,94 1,85 n.d. 0,75 50 274 0,275 15
Saturn-G 1,48 1,81 13,0 12,25 10,0 55,0 10,2* 205
Ordram 1,38 0,17 n.d. 14,25 75 32,5 10,1* 195
n.d. No detectado por AAS-llama
* o/kg

Si se comparan los resultados obte-
nidos con los que presentan otros auto-
res (Swaine, 1962; Kabata-Pendias y
Pendias, 1984; Webber et al., 1984;
O’Riordan, 1986; Alloway, 1990), en-
contramos que, en cuanto a los fertili-
zantes fosfatados, contienen entre 0,1-
170 mg/kg de Cd, 1-12 mg/kg de Co,
1-300 mg/kg de Cu, 7-38 mg/kg de Ni,
7-225 mg/kg de Pb, 50-1.450 mg/kg de
Zn'y 40-2.000 mg/kg de Mn. Por lo tan-
to, los valores obtenidos se encuentran
dentro de los rangos establecidos por
dichos autores.

En cuanto a la urea, los autores an-
teriormente citados, establecen que los
fertilizantes nitrogenados contienen en-
tre 0,05-8,5 mg/kg de Cd y 5,4-12
mg/kg de Co, mientras que los resulta-
dos que se han obtenido al analizar este
fertilizante son inferiores (0,008 y 0,051
mg/kg de Cd y Co, respectivamente).
Adriano (1986) obtiene que el conteni-
do de Cu en la urea es de 0,6 mg/kg, un
resultado similar a 0,4 mg/kg. Para el
resto de los elementos los contenidos
se encontraban por debajo del limite de
deteccion de las técnicas empleadas.
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Los aportes mas significativos de
metales corresponden al Fe y Cu debi-
do a las practicas de abonado. En cuan-
to a los aportes debidos a las impurezas
que presentan los fertilizantes, las ma-
yores cantidades corresponden a Mn,
Zn y Pb, y las menores, a Co, Cd y Ni.

Los contenidos de Cd, Co, Cu, Ni,
Pb, Zn, Fe y Mn encontrados en los
productos fitosanitarios analizados, se
muestran también en la tabla 1. El Sa-
turn-G y el Ordram son los que presen-
tan mayor cantidad de Fe (10.000
mg/kg), de Mn (205 y 195 mg/kg, res-
pectivamente), de Zn (55 y 32,5
mg/kg), de Pb (10 y 7,5 mg/kg) y de Ni
(12,25 y 14,25 mg/kg, respectivamen-
te). En cuanto al Cd, los tres compues-
tos analizados presentan contenidos si-
milares, entre 1y 2 mg/kg. El Antracol y
el Saturn-G contienen practicamente la
misma cantidad de Co (1,8 mg/kg).

La mayor entrada de metales pesa-
dos se debe al Zn. Esto es logico ya
que se utiliza como uno de los elemen-
tos base del fungicida Antracol. Como
impurezas destacan Mn, Ni, Pb y Fe.
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Los menores aportes se deben a Cd, Co
y Cu.

En la bibliografia consultada no se
ha encontrado ninguna referencia que
estime la cantidad de metales pesados
que llegan al suelo a través de la utiliza-
cion de plaguicidas.

En la tabla 11 se muestran las estima-
ciones de las cantidades de metales pe-
sados que llegan al suelo procedente
de esta via.

El balance global de las entradas de
metales pesados debidas a las practicas
agricolas indica que el Fe, Cuy Zn son
los elementos que llegan al suelo en
mayor cantidad, con valores del orden
de kg/ha/ano de cultivo, que se debe a
la utilizacion directa de los mismos en
las practicas agricolas. Les sigue el Mn y
Pb con valores del orden g/ha/afo de
cultivo. Las menores entradas son las
de Ni, Co y Cd, que representan valores
del orden de mg/ha/ano de cultivo.

Para realizar una estimacion del
TABLA II.  Estimacion del aporte de

melales pesados que recibe el suelo
desde las actividades agricolas

FERTILIZ. PLAGUI. TOTAL
METAL g/ha/aiio g/ha/aiio g/ha/aiio

Cd 1,347 0,125 1,472
Co 2,987 0,060 3,047
Cu 8.932,68 0,304 8,933*
Ni 0,121 1,144 1,265
Ph 2,385 0,704 3,09
Zn 33,85 1.103,24 1,14*
Fe 40.200 0,845 40,2*
Mn 44 16,493 60,49

* kg/ha/aiio
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aporte de metales pesados que recibe
el suelo comparable con el contenido
total de metales pesados en el mismo,
se ha utilizado el criterio dado por
Chumbley (1971) basado en el equiva-
lente de Zn.

Eq,, = Zn + 2Cu + 8Ni

Se asume, tal como indica Green-
land i Hayes (1981), que 15 cm superfi-
ciales de suelo para una hectirea tienen
un peso de 2,10° kg.

Con estos datos se ha calculado que
el aporte de metales pesados que reci-
be el suelo con las practicas agricolas,
en funcion del equivalente de Zn, es
aproximadamente 10 pg/g/afno de culti-
vo. Esto supone el 3 % del equivalente
de Zn total (332 pg/g) del horizonte su-
pertficial del suelo. Si se tiene en cuenta
que Chumbley (1971) y Webber (1972)
(ADAS) consideran que el valor maxi-
mo del equivalente de Zn que puede
incorporarse al suelo dentro de los limi-
tes de seguridad es de 250 pg/g en una
sola aplicacion o en varias y pequenas
a lo largo de un periodo de treinta anos
(Greenland i Hayes, 1981), el aporte
calculado en el presente trabajo para
un afo es bajo, pero si se considera el
periodo de treinta anos, se supera el li-
mite de seguridad. Si se consideran los
valores limite que puede recibir anual-
mente un suelo segiin la legislacion de
la CEE y espanola, el equivalente de Zn
para treinta afios seria de 1.155 ug/g,
con lo cual la cantidad estimada en el
presente trabajo es bastante mas baja.
Unicamente, la cantidad de Cu aporta-
da se aproxima al valor limite estableci-
do (9 y 12 kg/ha/ano de cultivo respec-
tivamente).
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Aplicando estos mismos razona-
mientos y realizando cdlculos semejan-
tes para la relacion Zn/Cd (Chaney,
1973), que sirve para establecer el an-
tagonismo que el Zn ejerce sobre el
Cd, a fin de disminuir la toxicidad de
éste, y que debe ser proxima o mayor
a 1.000, se ha obtenido una relacion
Zn/Cd igual a 39,33 para el suelo, y de
5.914 para el aporte implicado en la
fertilizacion y en los productos fitosani-
tarios. Esto indica que el aporte debido
a esta actividad agricola no es peligro-
so; sin embargo, esta misma relacion
para el suelo es muy baja, con lo cual,
en teoria, el antagonismo que debe
ejercer el Zn sobre el Cd no debe ser
demasiado efectivo. La relacion Zn/Cd
calculada a partir de los valores limite
que pueden incorporarse al suelo, se-
gun lo establecido por la CEE vy la le-
gislacion espafiola, para un ano seria
de 200, por lo que la cantidad anadida
al suelo que se ha obtenido sigue sien-
do poco peligrosa.

Todo lo anterior induce a pensar
que la contaminacion de Zn, Cu y Ni
debida a la actividad agricola es impor-
tante; no obstante es menos significati-
va para el Cd, por lo que deben existir
otras vias de entrada mis importantes
para este elemento. Greenland (1981) y
Alloway (1990) citan numerosos traba-
jos que indican la importancia de la de-
posicion aérea en el aporte de Cd y Pb
al suelo y cultivos en zonas de gran ac-
tividad urbana e industrial.

Otro aspecto importante se refiere a
las diferencias de criterios, que son sig-
nificativamente distintas segin se trate
de referencias bibliograficas sobre el
tema o aplicando lo establecido por la
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legislacion. Por ello, es necesario incre-
mentar este tipo de estudios para poder
establecer criterios mas reales a la hora
de evaluar este tipo de impacto sobre el
suelo.

4. CONCLUSIONES

El estudio del contenido de metales
pesados en los fertilizantes inorganicos
y productos fitosanitarios analizados in-
dica que las cantidades encontradas en
los primeros estin dentro de los rangos
establecidos por la bibliografia consul-
tada. Los elementos que se encuentran
como impurezas en mayor cantidad
son Fe, Mn, Zn y Ni en plaguicidas, y
Mn y Zn en los fertilizantes. El conteni-
do de Pb es semejante en el resto de los
productos, excepto en la urea y en el
superfosfato de calcio. El contenido de
Cd mas elevado aparece en el fertilizan-
te fosfatado y en los plaguicidas.

La estimacion de los aportes al sue-
lo debidos a fertilizantes minerales y
plaguicidas indica que las mayores en-
tradas se deben a Fe, Cu y Zn con
14,07, 8,93 vy 1,1 kg/ha/ano de cultivo,
respectivamente; mientras que los me-
nores aportes corresponden al Co, Ni
y Cd con 435,19, 187,5 y 184,36
mg/ha/ano de cultivo, respectivamente.

La contaminacion de Zn, Cu y Ni
debida a las actividades agricolas es re-
lativamente elevada, como lo demues-
tran los valores del equivalente de Zn
obtenidos, que para un periodo de
treinta anos seria de 300 ng/g, cantidad
que supera el limite de seguridad esta-
blecido por Chumbley (1971) y Webber
(1972). Sin embargo, si se tiene en
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cuenta la cantidad establecida por la
CEE y la legislacion espanola, este valor
no se sobrepasa. Menos significativo es
el aporte de Cd, si se tiene en cuenta el
valor obtenido de 5.914 para la relacion
Zn/Cd procedente de dicha actividad.
Estas discrepancias indican la necesi-
dad de incrementar este tipo de estu-
dios para establecer criterios mas reales
de evaluacion del impacto de la activi-
dad agricola sobre la acumulaciéon de
metales pesados en el suelo.
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