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Resumen

RESUMEN

La agricultura es la actividad econémica que regquimayor consumo de agua.
Actualmente existe una creciente necesidad denmartar los recursos hidricos para
satisfacer las demandas de la poblacion, sobredndmnas aridas y semiaridas o en
areas urbanas y periurbanas densamente pobladas.

Desde hace décadas, en muchos paises desarrddlaguicacion de aguas regeneradas
para riego de campos agricolas, entre otros usasma practica cada vez mas comun.
En Espafia, el Real Decreto 1620/2007, de 7 dendices por el que se establece el

régimen juridico de la reutilizacion de las aguaputadas (RD 1620/2007) es la

normativa legal que regula la reutilizacion de dgsias depuradas, de acuerdo con el
articulo 109.1 del texto refundido de la Ley de Aguaprobado por el Real decreto

Legislativo 1/2001, de 20 de julio. En el RD 16202 se establecen las condiciones y
criterios de calidad que deben cumplir las agugsmeradas segun su uso pero no
regula su aplicacion en funcion del tipo de suedsecie vegetal.

La presente tesis tiene como objetivo principaleraa influencia del riego con aguas
regeneradas sobre suelos agricolas y su influeodiee la composicion quimica de
elementos minerales en productos vegetales hatsicéiste objetivo general es en si
mismo un estudio de la Zona Critica, entendida ceframbiente heterogéneo donde
interaccionan suelo y subsuelo, agua, aire y lgarosmos presentes, regulando el
habitat natural y determinando la disponibilidadréeursos para la sostenibilidad del
ecosistema.

El trabajo experimental se desarroll6 a partir deidios combinados, realizados en
campo dentro de explotaciones agrarias industrigtasc Agrari del Baix Llobregat,
proximo a la ciudad de Barcelona, Espafa), asi cem@arcelas experimentales y
microcultivos en invernadero (Facultat de Farmaci€iéncies de I'’Alimentacio,
Universitat de Barcelona) o en laboratorio (Fad¢w&aCiencies de la Terra, Universitat
de Barcelona e Instituto de Ciencias de la Tiestank Almera, CSIC).

Antes de establecer relaciones entre los compartoee@mbientales es preciso realizar
una caracterizacion de cada uno de ellos, selexitinlas variables de estudio y
técnicas analiticas mas adecuadas. Para la deteidinde un gran numero de
elementos quimicos es conveniente utilizar técrdeaanalisis a nivel multielemental y
emplear el minimo tiempo de andlisis posible. léaitas destacadas utilizadas en la
presente tesis fueron: la fluorescencia de raypsrdispersion de energias (EDXRF),
la micro fluorescencia de rayos Xu-KRF), la cromatografia ionica (Cl), la
espectrometria de emisidén atomica de plasma aapiddctivamente (ICP-AES) y la
espectrometria de masas con plasma de acoplanmentdivo (ICP-MS), entre otras.

Se crearon rutinas de calibracion para el anatisidielemental en muestras vegetales
mediante EDXRF para los siguientes elementos qosnida, Mg,Si, P, S, Cl, K, Ca,
Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, S y Pb. El método fue vadid con Materiales Certificados de
Referencias (CRM’s). El ajuste de las rectas débreaiéon para la mayoria de
elementos fue de®Rnferior a 0.99 y no se encontraron diferencigsificativas entre
las concentraciones certificadas del CRM vy lasrdetedas experimentalmente, a un
nivel de confianza del 95%. Paralelamente se d#kaon dos rutinas de medida
mediante u-XRF para muestras vegetales, utiles para la deteondn cualitativa
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(mediante mapeo quimico elemental) y semicuantitatin muestras vegetales, que
permiten realizar analisis de concentraciones wsialtiental de manera puntual en
secciones vegetales.

El estudio de la interaccién suelo-agua de riegties® a cabo con experimentos de
laboratorio, mediante columnas experimentales @® golumen, para comparar las
diferencias en la composicién quimica de los leids procedentes del riego con agua
regenerada en funcion de tipos de suelo con caistttas quimicas y mineraldgicas
diferenciadas. Los resultados experimentales nrostrgue, tras el riego con agua
regenerada, los suelos esmectiticos retienen ncayeentracion de sodio (Nague los
suelos ricos en illita y clorita, con un mayor gesen el desarrollo de sodicidad con
afectacion a la retencion de nutrientes como, pem@o, el potasio. En cuanto a
elementos potencialmente contaminantes (PTEs),sel b tienden a retenerse en
suelos esmectiticos, a diferencia de los suelos Ba illita y clorita.

Para estudiar la interaccion agua de riego-suaotplse llevaron a cabo experimentos
en campo y en invernadero. El primer estudio depeamonsisti6 en establecer
relaciones a nivel multivariante entre la compdsiciquimica multielemental de
elementos mayoritarios y minoritarios entre los ttcempartimentos ambientales: (i)
aguas de riego del Parc Agrari del Baix Llobregajué regenerada de las corredoras
del Delta, aguas de canales de riego tradicionaaeal de la Dreta y Canal de la
Infanta, y agua del acuifero profundo del Delta); Suelos agricolas de diferentes
localidades vy (iii)Cynara scolymus, el cultivo mas emblematico del Parc Agrari del
Baix Llobregat, conocida como “Carxofa Prat” (alvafa de El Prat). En el segundo
caso de estudio se incorporaron analisis de el@®méraza y ultratraza en muestras de
agua de riego, de lixiviados, suelo y vege@lnara scolymus) del campo regado con
aguas de la corredora (origen como agua regenerada)

Como resultados mas destacados se puede conchiilagcomposicién quimica del
agua de riego se correlaciona con la composicibrsuio en cuanto a carga ionica
(asociada a salinidad) y carga de metales. Lassatpida corredora (regenerada) y del
acuifero profundo del Delta y los respectivos ssi¢féava y Viladecans) presentaron
niveles de salinidad superiores. Las aguas del l@gnéa Infanta y el suelo asociado
(Sant Joan Despi) contienen concentraciones erlemetsds elevadas que el resto. En
muestras d€ynara scolymus esta relacion agua-suelo-planta no es tan maecadzel
estadistico multivariante aunque si se observastreahas relaciones entre algunos
elementos. Por ejemplo, la concentracion de Ndaatlofas de Gava y Viladecnas (y
en sus aguas de riego y suelos) fueron signifigatente superiores que en las
alcachofas de los otros campos. Ademas, las alfaxhde Viladecans contienen
concentraciones de Ca y Mg superiores al rest@| igue las aguas utilizadas para el
riego de éstas (acuifero). Por otro lado, las hlofas de Sant Joan Despi, igual que sus
aguas de riego, contienen concentraciones en agumetales (micronutrientes)
superiores al resto, como el cobre y el zinc.

La composicién global a nivel multivariante de édesmentos minerales mayoritarios en
la flor deCynara scolymus del Parc Agrari del Baix Llobregat (principalme&geCa, K,

P, Si, Mn, y en menor medida Fe, Cu, Cl y Na) seetaciona con concentraciones de
K*, CI, Pby SG* del agua de riego y con el contenido en arcilNaydel suelo.
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Como rasgo general, segun los resultados del peesstudio la “Carxofa Prat” se
caracteriza por ser rica en calcio, cloro y coleme,comparacion con los valores de
concentraciones reportados por otros autores echaltas de otras regiones de Espaiia.

En cuanto a las concentraciones de metales y nudalen las aguas de riego del Parc
Agrari del Baix Llobregat (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, &Zn, As, Se, Ag, Cd, Sb, Hg, Pb) no
sobrepasan los valores maximos permitidos porgialéeion vigente. En los suelos de
estudio, estos elementos estan presentes en cauenés normales, segun los niveles
de fondo de Catalunya. En las muestras @ara scolymus se acumulan
principalmente en la raiz pero no se translocarmahatcas partes de la planta. Algunos
elementos (Sn, Sb, As y Se) no se detectaronféar leon la técnica analitica empleada
(<0.003mg-kgd). Asimismo, los macronutrientes (P, S, K, Mg, Qajcronutrientes
(Mn, Zn, CI) y otros elementos moviles (Na y Br)amimulan en las partes aéreas de
Cynara scolymus (hoja, nervio, tallo y flor).

El experimento en invernadero consistid en evallierencias en la composicion
guimica de elementos minerales en especies vegdtaldtualmente cultivadas en el
Parc Agrari del Baix LlobregaRéphanus sativus y Daucus carota), después del riego
con aguas depuradas, regeneradas o aptas parancohsmano (agua de red). Los
resultados mas relevantes mostraron que las aguaiggb depuradas y regeneradas
contienen concentraciones mas elevadas de laspaiies especies iénicas (Naig*,

CI" y Br) con respecto al agua de red y se correlacionarcencentraciones mayores
de estos elementos en las muestras vegetales.

De los andlisis de p-XRF se concluye que existeriacianes relativas en la
distribucion de concentraciones de determinadaseiéos quimicos en secciones de
raices ddaucus carota y deRaphanus sativus. Algunos macronutrientes, como el P, S,
K y Ca, se concentran mayoritariamente en la paatdral de secciones transversales
(tejido vascular) de ambas especies. Ademas,Dancus carota se detectaron
concentraciones mas elevadas de Fe y Br en la peniférica (tejido fundamental) de
la raiz. En muestras d&apnhanus sativus, sin embargo, la diferencia en la
concentracion de Br se relaciona con el tipo deaguriego; mayor concentracion para
muestras regadas con agua depurada y regeneradsspento a agua de red.

De un modo general, el estudio permite concluir gnelos procedimientos para el
disefio de mecanismos y procesos de irrigacion goasaregeneradas en instalaciones
de produccién agraria deberian incluirse estudéodedalle del medio receptor para una
correcta gestion de la Zona Critica como tal, aspesuficientemente considerado en
disposiciones legales y en guias de buenas practeck producciéon hortofruticola.
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RESUM

L’agricultura és l'activitat economica que requera’'un major consum d'aigua.
Actualment existeix una creixent necessitat d’'inatar els recursos hidrics per tal de
satisfer les demandes de la poblacid, sobretotbanszarides i semiarides o en arees
urbanes i periurbanes densament poblades.

Des de fa décades, en molts paisos desenvolupaig;dcidé d'aigies regenerades per
al reg de camps agricoles, entre d'altres usosn&gpractica cada vegada més comu. A
Espanya, el Reial Decret 1620/2007, de 7 de deserpbi que s’estableix el regim
juridic de la reutilitzacié de les aigiies depurad®d 1620/2007) és la normativa legal
que regula la reutilitzacio de les aigues depuradiasord amb l'article 109.1 del text
refés de la Llei d’Aigles, aprovat pel Reial Dedregyislatiu 1/2001, del 20 de juliol.
Al RD 1620/2007 s’estableixen les condicions ierrg de qualitat que han de complir
les aiglies regenerades segons el seu Us, pergula la seva aplicacié en funcio del
tipus de sol i espécie vegetal.

La present tesi té com a objectiu principal avalaamfluencia del reg amb aigles
regenerades sobre sols agricoles i la seva inflmésabre la composicié quimica
d’elements minerals en productes vegetals horsc@égquest objectiu general és en si
mateix un estudi de la Zona Critica, entesa combiant heterogeni on interaccionen
sol i subsol, aigua, aire i els organismes preseotsregulant I'habitat natural i
determinant la disponibilitat de recursos per solstenibilitat de I'ecosistema.

El treball experimental es va desenvolupar ambekditzacié d’estudis combinats,
realitzats al camp, dins d’explotacions agrariedustrials (Parc Agrari del Baix
Llobregat, proper a la ciutat de Barcelona, Espanyaxi com en parcel-les
experimentals i multicultius en hivernacle (Fadulde Farmacia i Ciencies de
I'’Alimentacio, Universitat de Barcelona) i al lalatori (Facultat de Ciéncies de la
Terra, Universitat de Barcelona, Institut de Ciesale la Terra Jaume Almera, CSIC).

Abans d’establir relacions entre els compartimemtbientals és precis realitzar una
caracteritzacio de cadascun d’ells, tot selecciblenvariables d’estudi i les tecniques
analitigues més adients. Per a la determinacio gfan nombre d’elements quimics és
convenient utilitzar técniques d’analisi a nivelliltielemental i emprar el minim temps
d’analisi possible. Les técniques utilitzades present tesi foren: la fluorescencia de
raigs X @-XRF), la cromatografia ionica (CI), I'espectrometd’emissio atomica de
plasma acoblat inductivament (ICP-AES) i I'espettetria de masses amb plasma
d’acoblament inductiu (ICP-MS), entre d’altres.

Es van crear rutines de calibratge per a I'anatisitielemental en mostres vegetals
mitjancant EDXRF per als seguents elements quimiasMg,Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn,
Fe, Cu, Zn, Br, Rb, S i Pb. El métode va ser valmlab Materials Certificats de
Referéncia (CRM’s). L'ajust de les rectes de calipe per a la majoria d’elements va
ser d’ R inferior a 0.99 i no es van trobar diferénciesniiigatives entre les
concentracions certificades del CRM i aquelles rdateades experimentalment, a un
nivell de confianca del 95%. Paral-lelament, es dasenvolupar dues rutines de
mesura mitjancani-XRF per a mostres vegetals, Utils per a la deteaoid qualitativa
(mitjancant mapeig quimic elemental) i semiquatitita que permeten realitzar analisi
de concentracions multielementals de manera puatuséccions vegetals.
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L’estudi de la interaccid sol-aigua de reg es va a@uterme amb experiments de
laboratori mitjancant columnes experimentals dengk@lum, per comparar les
diferencies en la composicié quimica dels lixivigicedents del reg amb aigua
regenerada en funci6 de dos tipus de sol amb eaistcues quimiques i
mineralogiques diferenciades. Els resultats expartals van mostrar que, després del
reg amb aigua regenerada, els sols esmectiticseretaajor concentracié de sodi (Na
que els sols rics en il-lita i clorita, amb un majsc en el desenvolupament de sodicitat
amb afectacié a la retencié de nutrients com, gemele, el potassi. Pel que respecta
als elements potencialment contaminants (PTEs$}, iI'Bb tendeixen a retenir-se en sols
esmectitics, a diferencia dels sols rics en ili larita.

Per tal d’estudiar la interacci6é aigua de reg-$ala es van dur a terme experiments al
camp i en hivernacle. El primer estudi de camparssistir en establir relacions a nivell
multivariant entre la composicid quimica multielets d’elements majoritaris i
minoritaris entre els tres compartiments ambien{glsigles de reg del Parc Agrari del
Baix Llobregat (aigua regenerada de les correddeé®elta, aigiies de Canals de reg
tradicional, el Canal de la Dreta i el Canal dénfanta, i aigua de l'aquifer profund del
Delta); (ii) sols agricoles de diferents localitai§ii) Cynara scolymus, el cultiu més
emblematic del Parc Agrari del Baix Llobregat, agunda com a Carxofa Prat. Al segon
cas d’estudi es van incorporar analisis d’elemémaiz i ultratraca en mostres d’aigua
de reg, lixiviats, sol i vegetalC{nara scolymus) del camp regat amb aigles de la
corredorgoriginariament aigua regenerada).

Com a resultats més destacats es pot conclouria @oeenposicié quimica de l'aigua de
reg es correlaciona amb la composicio del sol ema la carrega ionica (associada a
la salinitat) i la carrega de metalls. Les aigies$adcorredordregenerada) i de I'aquifer
profund del Delta i els respectius sols (Gava ia¥@cans) van presentar nivells de
salinitat superiors. Les aigles del Canal de lant# i el sol associat (Sant Joan Despi)
contenen concentracions en metalls més elevadetaqesta. En mostres d&nara
scolymus aquesta relacié aigua-sol-planta no és tant mareadaivell estadistic
multivariant, tot i que si que es van observarcieles estretes entre alguns elements
qguimics. Per exemple, la concentracié de Na enoéesxde Gava i Viladecans (i a les
seves aigues de reg i sols) van ser significativéinseperiors en comparacié amb
carxofes d’altres camps de la zona. A més a mggdexofes de Viladecans contenen
concentracions de Ca i Mg superiors a la restdadeateixa manera que les aigles
utilitzades pel seu reg (aquifer). D’altra bandmt tles carxofes de Sant Joan Despi,
com ara les seves aigies de reg, contenen cormengaen alguns metalls
(micronutrients) superiors a la resta, com araatei el zinc.

La composicio global a nivell multivariant dels ralents minerals majoritaris a la flor
de Cynara scolymus del Parc Agrari del Baix Llobregat (principalment@, K, P, Si,
Mn i, en menor mesura, Fe, Cu, Cl i Na) es corietecamb concentracions dé,Cr,
Pb i SQ* de I'aigua de reg i amb el contingut en argilaaidél sol.

Com a tret general, segons els resultats del gresardi, la Carxofa Prat es caracteritza

per ser rica en calci, clor i coure, en comparamitb els valors de concentracions
reportats per altres autors en carxofes d’altrg®ns d’Espanya.
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Respecte a les concentracions de metalls i me¢slodth les aiglies de reg del Parc
Agrari del Baix Llobregat (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, &Zn, As, Se, Ag, Cd, Sb, Hg, Pb) no
sobrepassen els valors maxims permesos d'acordlartdgislacié vigent. Als sols
d’estudi, aquests elements sOn presents generagnasgncentracions normals, segons
els nivells de fons de Catalunya. A les mostresCgeara scolymus s’acumulen
principalment a les arrels pero no es transloqagnacaltres parts de la planta. Alguns
elements (Sn, Sbh, As i Se) no es van detectaflarlamb la tecnica analitica emprada
(<0.003mg-k@d). Aixi mateix, els macronutrients (P, S, K, Mg,)Canicronutrients
(Mn, Zn, CI) i altres elements mobils (Na i Br)&enulen a les parts aéries @gnara
scolymus (fulla, nervi, tall i flor).

L’experiment a I'hivernacle va consistir en avaludiferencies en la composicio
guimica d’elements minerals en espeécies vegetditudment cultivades al Parc
Agrari del Baix Llobregat Raphanus sativus i Daucus carota), després del reg amb
aigues depurades, regenerades o aptes per al coosnan(de xarxa). Els resultats més
rellevants van mostrar que les aigiies de reg ddesira regenerades contenen
concentracions més elevades de les principals iesp@niques (N§ Mg?*, CI' i Br)
amb respecte a I'aigua de consum huma i es colwat amb concentracions superiors
d’aquests elements a les mostres vegetals.

De les analisis de p-XRF es conclou que existeragiacions relatives en la distribucio

de concentracions de determinats elements quinmcseecions d’arrels dBaucus
carota i Raphanus sativus. Alguns macronutrients, com el P, S, K i Ca, es eatren
majoritariament a la part central de seccions trensals (teixit vascular) d’ambdues
especies. A més a mésDaucus carota es van detectar concentracions més elevades de
Fe i Br a la part periférica (teixit fonamental) kirrel. Tanmateix, a les mostres de
Raphanus sativus la diferencia en la concentracié de Br es relacian® el tipus
d’aigua de reg; una major concentracio per a mesggades amb aigua depurada i
regenerada respecte a l'aigua de reg.

A nivell general, I'estudi permet concloure queeds procediments per al disseny de
mecanismes i processos d’irrigacio amb aigies ergdes en instal-lacions de
producci6 agraria s’haurien d’incloure estudis @¢all del medi receptor, I'objectiu
dels quals seria definir una correcta gestio déodaa Critica, aspecte insuficientment
considerat en disposicions legals i en guies deedquractiques de la produccid
hortofruticola.

17



Resum

18



Abstract

ABSTRACT

Agriculture is by far the largest water consumesrganic activity. Currently, there is a
growing necessity to increase hydrological resaurt® satisfy population’s water
demands, especially in arid and semiarid zonesnourban and periurban densely
populated regions.

Since many decades, the use of reclaimed wateirrigation of agricultural crops,
among other uses, is a common practice in manylaj@»@ countries. In Spain, there is
the Royal Decree 1620/2007, of 7 December, whith #ee legal framework for the
reuse of treated wastewater (RD 1620/2007), putdoafrticle 109.1 of the amended
Water Act, passed by Royal Legislative Decree 11208f 20 July. At the RD
1620/2007, water quality criteria and conditions @stablished depending on its use but
it does not take into account either the type df@ahe vegetal species.

The aim of this thesis is to evaluate the influeatérigation with reclaimed water on
agricultural soils and its influence on the cherhaamposition of mineral elements in
horticultural vegetables. This main objective istady of the Critical Zone, understood
as a heterogeneous media where soil, subsoil, waterand organisms interact,
regulating the natural habitat and the availabitifyresources for the sustainability of
the ecosystem.

The experimental of this thesis was developed comdpinot only field works but also
greenhouse and laboratory experiments. Field exgets were done in industrial
agrarian farms at Baix Llobregat Agrarian Park, rn&arcelona city (Spain).
Greenhouse experiments were developed at the Fafutharmacy and Food Sciences
at University of Barcelona and laboratory experitsemere carried out at the Faculty of
Earth Sciences at the University of Barcelona antha Institute of Earth Sciences
Jaume Almera, CISC.

Before establishing relationships between envirantalecompartments, to characterize
each of them is imperative, selecting the varialfethe study and the most suitable
analytical techniques. To determine a huge numiderchmmical elements it is
appropriate to use multielemental techniques ansptnd the less time of analysis as
possible. The main analytical techniques used igttiesis were: energy dispersive X-
ray fluorescence (EDXRF), micro-X-ray fluorescergeXRF), ionic cromatography
(CI), inductively coupled plasma atomic emissionedpscopy (ICP-AES) and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-M

Different calibration routines for multielementaladysis of vegetal samples by means
of EDXRF were developed for the following chemied@ments: Na, Mg, Si, P, S, Cl,
K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, S and Pb. The metiwad validated with Certificate
Reference Materials (CRM'’s). The fit of the califiva lines for most elements was R
below 0.99. Moreover, there were no significanfeltdnces between concentration
values certified by the CRM’s and experimental ealuat 95% confidence level.
Besides this, two measurement routines for vegetalples by means pfXRF were
developed. The first one for qualitative analysisappings of chemical elements
distribution) and the second one for semi-quamigadnalysis determination on vegetal
samples, which let us analyze chemical concentragiodifferent points on vegetal
sections.
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The study of soil-irrigation water interaction waarried out though experimental
columns to compare differences on chemical comiposif lixiviates generates from
the irrigation with reclaimed water depending oa type of soil with different chemical
and mineralogical composition. Experimental resaliswed that, after irrigation with
reclaimed water, smectite-rich clay mineral retaimsre sodium (N§ than illite and
chlorite enriched soils, which implies major rigk $odicity and possible affectation
with retention of nutrients, as potassium. Regaygiatential toxic elements (PTES), As
and Sb tend to be retained in smectite-rich soiifike in illite and chlorite-rich soils.

To study irrigation water-soil-plant interactiordifferent field works and greenhouse
experiments were carried out. The first one coedistn establishing multivariate
relationships between concentration values of majat minor chemical elements on
different environmental matrices: (i) irrigation t@a of the Baix Llobregat Agrarian
Park (reclaimed water from Delta’s irrigation chalsy traditional channels and
Llobregat’'s Delta deep aquifer); (ii) agrarian soffom different locations and (iii)
Cynara scolymus, the most emblematic crop of the Baix Llobregatrakgn Park,
known as “Carxofa Prat”. On the second study casalysis of trace elements in water
samples, leachates, soil and vegetal from the fralgated with reclaimed water were
also incorporated.

One of the most relevant results is that the chaheiemposition of the irrigation water
is correlated with the chemical composition of sadls ionic charge (related with
salinity) and metal charge. Reclaimed water fronitd& channel and the Delta’s deep
aquifer, as well as its respective soils (Gava\dilmtlecans) showed higher salt content.
Water from Canal de la Infanta and its associatéldirs this study (Sant Joan Despi)
contains higher metal concentration as the othess.olthough water-soil-plant
relationship inCynara scoluymus was not so sharp at a multivariate level, close
relationships between some elements were obsefgecexample, Na concentration in
Cynara scolymus of Gava and Viladecans (as well as in the irrigativater and soils)
showed significant higher values than t@gnara scolymus of the other locations.
Moreover, artichokes from Viladecans contain higlds and Mg content than the
others, as well as irrigation water (aquifer). @a bther hand, not only artichokes from
Sant Joan Despi, but also irrigation water usedrigate the corresponding crops,
contains some metal values (micronutrients) highan the other ones, as copper and
zinc.

Multielemental composition on globe artichok@yfara scolymus) of Baix Llobregat
Agrarian Park, concerning major mineral elementsifiy S, Ca, K, P, Si, Mn and also
Fe, Cu, Cl and Na) is well correlated witH,kCI, Pb y SG* concentration values on
irrigation water and also with clay content and9ed concentration.

As general trend, results obtained from the prestmtly show that the artichoke
cultivated in the Baix Llobregat Agrarian Park (‘f€afa Prat”) is calcium, chlorine and
copper rich, in front of other artichokes grownather regions of Spain reported by
other authors.

In relation with metal and metalloid concentratiams irrigation water of the Baix

Llobregat Agrarian Park (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, As, Se, Ag, Cd, Sb, Hg, Pb) are
below maximum allowed values by current legislationthe studied soils, the majority
of these elements are present in normal concemrisgtconcerning the background level
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in Catalonia. InCynara scoluymus samples metals and metalloids are mainly
accumulated in roots and there are no translocétiaungh other parts of the plant. Even
some elements (Sn, Sh, As and Se) were not detbgtdte analytical technique used
(<0.003mg-kd). Likewise, macronutrients (P, S, K, Mg, Ca), roimutrients (Mn, Zn,
Cl) and other mobile elements (Na and Br) are acdated at aerial parts @ynara
scolymus (leaf, nerve, stem and flower).

Greenhouse experiment consisted on evaluate diffeseon the chemical composition
of mineral elements in vegetal species usuallyivatitd at Baix Llobregat Agrarian

Park Raphanus sativus and Daucus carota), after being irrigated with reclaimed,
treated wastewater and current water for humanuwopgson. The main results showed
that concentration values of ionic species*(Ndg®*, CI' and Bf) on reclaimed water

and treated wastewater were higher than currentrwiat human consumption. As a
result, these elements in vegetal samples irrigatitdl reclaimed water and treated
wastewater were also higher.

From pu-XRF analysis it could be conclude that theme relative variations on some
chemical elements distribution in root section®aficus carota andRaphanus sativus.
Some macronutrients, as P, S, K and Ca, are maadymulated at the central part of
transversal sections (vascular tissue) in bothispeloreover, Fe and Br concentration
were accumulated on the external part (fundameéistle) in roots oDaucus carota.
However, Br concentration ifRapnhanus sativus is related to the type of water.
Reclaimed water and treated wastewater containsehigoncentration of Brwhich
corresponds to higher values on the vegetal sample.

To sum up, the study let us conclude that befooegaures to design irrigation with
reclaimed water mechanisms and processes in Aturalll production facilities,
detailed studies of the receiving environment sthdnd included to manage the Critical
Zone. This point is insufficiently considered imée dispositions and in guides of good
practices of the horticultural production.
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INTRODUCCION

La falta de recursos hidricos en zonas aridas yaselas constituye un grave problema
para la poblacion que se localiza en ellas, cabduz de las regiones mediterrdneas,
en las que un creciente aumento de poblacion, uamidoa escasa pluviometria, de
pésima distribuciéon temporal, y unos limitados reoa subterraneos o superficiales,
estan llevando al agotamiento o al deterioro im&tée de los recursos hidricos. Por
ello la reutilizacion de las aguas residuales uaba® perfila como una fuente adicional
de agua, que deberia ser tenida en cuenta parast®ry integral de los recursos
hidricos, junto a otras clasicas medidas comorésvases desde cuencas excedentarias,
la construccion de embalses para regular recungosrfeciales y otras medidas mas
innovadoras, de mayor coste econémico, como ldat#éa de agua marina.

Las aguas residuales, como consecuencia de laporeaion a las aguas de
abastecimiento de los restos de la actividad human@dustrial, pueden ser
contempladas como un producto de riesgo que centi@oroorganismos aerobios y
anaerobios, elementos organicos e inorganicos ltisug solidos en suspension.
Ademas de la carga organica, el uso domésticoapuostancias minerales, que en unos
casos afadiran valor fertilizante y en otros pueslggoner una carga toxica limitante
para su posible reutilizacion (metales pesados dodydig o Zn).

Si se dispone de suficiente agua de buena calishadidea primaria es la de eliminar la
residual, una vez que ha sido tratada, vertiéendo&égun medio receptor: rio, mar,

rambla, etc. En la gestién de recursos, seria jonni considerar la posibilidad de su
aprovechamiento. En ambas situaiones sera impdésignproceder a la descarga o
prevencion de la contaminacién incorporada a lasasgresiduales, para evitar
repercusiones indeseables sobre el medio ambietdesglud publica. Por ello, son

sometidas a un grado de depuracion a realizar eaidiu del origen de la carga

contaminante, de la sensibilidad del medio recegtoraso de vertido o del destino que
vayan a tener en caso de aprovechamiento posterior.

La necesidad de depuracion, no es solamente recailen sino que esta recogida por
diversas legislaciones y se convierte en una abbigapara muchos paises, entre ellos
los paises miembros de la U.E. Segun algunas asalel Consejo Europeo, entre las
que hay que destacar la de 21 de Mayo de 1991ctd@e91/271/CEE), que establece
el compromiso para los Estados miembros de recdageraguas residuales de
aglomeraciones urbanas, de instalar sistemas tdeniemnto adecuados paras la mismas
y define criterios para la determinacion de zorawettido sensibles (lagos, arroyos,
estuarios, bahias) y zonas menos sensibles. Asonise fijaron plazos para el
cumplimiento de tales medidas, en defensa del nmeediziente, que oscilan entre el 31
de Diciembre del afio 2000 para aglomeraciones ¢ed®d5.000 habitantes y el 31 de
Diciembre del afio 2005 para nucleos de 2.000 @d05habitantes.

La utilizacion de las aguas regeneradas para @b @gricola es de un extraordinario
interés, tanto para las administraciones respoesathe la gestion de los recursos
hidricos como para el sector agrario. Como objstivds destacables, cabe mencionar
la eliminacibn de los vertidos contaminantes de laguas residuales; el
aprovechamiento y optimizacion de los recursosidddrdisponibles y la mejora de la
rentabilidad econémica de las explotaciones agraria
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En muchos casos, es necesario recurrir a recasgsnvencionales, de modo que la
calidad de los acuiferos subterraneos, principatiidel recurso natural junto con las
escasas aguas superficiales, no se vean degradadt@sgo plazo, inutilizados.

1.1. CONCEPTO DE ZONA CRITICA

La Zona Critica terrestre es el ambiente heteragéuperficial en el cual ocurren
complejas interacciones en las que se hallan iaghdis rocas y suelos, agua, atmosfera
y los organismos, regulando el habitat natural terd@nando la disponibilidad de
recursos sostenibles. Este concepto es de interésmte en las dos ultimas décadas.

Asimismo se considera a la Zona Critica en si misomao un campo de investigacion
multidisciplinar de las interacciones entre la sfipie terrestre, la vegetacion y las
masas de agua, tanto en la zona no saturada cosatul@ada. La investigacion de la
Zona Critica supone la integracion de los procssperficiales de tipo biogeoquimico
a diversas escalas espacio-temporales y a travdifedentes gradientes de intervencién
antropica.

En el afio 2005 se cred la red internacional pamstldio de la Zona Critica (CZN,
Critical Zone Network) que establecié una primenaiativa para la creacion de diez
observatorios de la Zona Critica a escala globaleEmismo afio la Universidad de
Delaware realizé el primer seminario para el estibliento de una aproximacion
metodoldgica de los procesos que suceden en la Zdtiaa a través de un amplio
repertorio de disciplinas cientificas que abarcangéologia, edafologia, biologia,
quimica, geoquimica, geomorfologia, hidrologiagncias de la atmésfera.

1.2. LA ESCASEZ DE LOS RECURSOS HIDRICOS: LA REUTILIZACION DE
AGUAS COMO MEDIDA DE GESTION

El uso méas extendido del agua regenerada es el degampos agricolas (FAO, 2010)
que, ademas de incrementar la disponibilidad dedosrsos hidricos, aporta nutrientes
y materia organica al suelo (N, P y ocasionalmi&ntén, B y S), ofreciéndole fertilidad

y contribuyendo al desarrollo de los cultivos (AsygrWestcot, 1987, Al-Hamaiedeh y
Bino, 2010; Jawaet al, 2010; Pedreret al, 2010). Sin embargo, el riego con aguas
regeneradas puede causar efectos adversos saataléal del suelo, como un aumento
en la salinidad y disminucién del pH (Gatica, 200M&hammad y Mazahreh, 2003) o
incluso riesgos medioambientales y relacionadoslamsalud (Alobaidyet al, 2010;
Angelakiset al, 2003; Papadopoulos, 1995).

Tras el proceso de depuracion de las aguas resgjdtas pueden contener aun ciertas
concentraciones de elementos potencialmente toxjied&s) (PTE,potential toxic
elemen), como algunos metales y metaloides. Algunos tisedementos, como el Cu,
Mn, Ni, Se y Zn, son considerados esenciales pa@eeimiento adecuado de las
plantas pero a elevadas concentraciones puedemriegusoxicidad. Otros metales,
como el Cr, Pb y Cd, son toxicos en bajas conceptras (Qadir y Scott, 2010).
Aunque estos metales y metaloides normalmente egtéasentes en las aguas
regeneradas en concentraciones muy bajas (a reveladas y ultratrazas), se deben
considerar las posibles repercusiones sobre elonsedirgo plazo y estudiar la Zona
Critica en su conjunto.
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En la literatura existen varios estudios llevadaslao por distintos autores que evaltan
las implicaciones de algunos metales y metaloideseptes en aguas de riego de origen
residual, sobre los suelos y sobre algunos culiiBa&ri, 2009; Hamiltoret al, 2007;
Lazarova y Bahri, 2005; Minhas y Samra, 2004; Qatlal, 2000; Qadir y Scott, 2010;
Simmonset al, 2010). Sin embargo, se han encontrado pocosgjtalsobre este tema
relacionados con el As y Se y aun menos con el Sb.

1.3. NORMATIVAS Y GUIAS DE RECOMENDACIONES PARA LA
REUTILIZACION DE AGUAS

Existen diferentes normativas y recomendacioneadaasen la reutilizaciéon de aguas,
aunque, hoy en dia, todavia no hay un consensaitdefiglobal en cuanto a normas de
aplicacion. Si bien las politicas de reutilizacidel agua residual se han basado
histéricamente en estandares de calidad del agdaneron de su uso, actualmente
existe una nueva perspectiva basada en la gestiégral del agua regenerada segun
criterios de riesgo sanitario y medioambiental. 206, la OMS establecié un nuevo
marco de gestion de calidad de agua regeneradddoarda gestion del riesgo (OMS,
2006). En Australia, el Environmental Protectiod &teritage Center, Natural Resource
Management Ministerial Council, Australian Healthiniter Conference (NRMC-
EPHC-AHMC) publicé una serie de recomendaciones il nnacional sobre
reutilizacion de aguas residuales, introduciendgektion del riesgo de manera similar a
las recomendaciones de la OMS (Alcalde, 2012). 8&mbargo, los aspectos
relacionados con la seguridad en la reutilizadgiénlas aguas y los varemos de
atribucion de riesgo son distintos en los paises gractican la reutilizacion, ya que
influye el factor econdmico, social y ambiental¢@lde, 2012).

El reciente informe elaborado por el Centro Comeénlmlvestigacion de la Union
Europea Water Reuse in Europe. Relevant guidelines, needsarid barriers to
innovatiori (Alcalde y Gawilk, 2014) resume muy bien las guianormativas mas
relevantes a nivel nacional e internacional en ri@atke reutilizacion de aguas. Evalla
los estandares de calidad de los paises de la WHuéopea, analiza las dificultades
técnicas, medioambientales y socioeconOmicas iaqgdis en la materia y, ademas,
presenta una aproximacion a la gestion del riesgo.

1.3.1. Normativas y recomendaciones a nivel intercanal

La primera normativa de reutilizacion de aguasisueg California, en el afio 1918, en
un documento llamaddRegulation Governing Use of Sewage for Irrigatiomdices
(California State, 1918). Desde entonces, han idbligando normativas en varios
paises pero no existe una regulacion gubernamegidbbl para el uso de aguas
regeneradas. Sin embargo, son Uutiles algunas gidaseferencia que describen
recomendaciones relacionadas, sobretodo, conga ga agricultura, de las cuales se
pueden destacar:

- El codigo de derecho administrativo de Californidtulo 22, division 4, 1978
(California State, 1978En este documento se establecen limites aceptbleslidad

y medios de tratamiento para prevenir riesgos fssalud publica derivados de las
actuaciones de reutilizacion de aguas. Es un rdfee nivel mundial, ya que durante
muchos afos fue la Unica referencia legal validaegeneracion y reutilizacion y ha
servido como base para la redaccion de normativasres paises.
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- Recomendaciones de la OMS (Organizacion MundaidadSalud) sobre reutilizaciéon

de aguas residuales, publicadas en el informede¢@MS, 1989). Esta orientado a la
reutilizacion en paises en vias de desarrollo (MarRearson, 1998), los cuales
presentan unas condiciones sanitarias, un nivelé@eo y un desarrollo tecnolégico

muy diferente al de los paises occidentales. RHostente se han revisado estos
criterios para asegurar la proteccion de la saliodiga en funcién del analisis de riesgo
(ACA, 2009).

- USEPA (2004)Guidelines for Water Reuselaborado por la Agencia para la
proteccion del medio ambiente de los Estados Unidue regula la regeneracion y
reutilizacion de la aguas residuales. Las regutes@statales no tienen por qué estar de
acuerdo con las pautas establecidas por la EP&gnaido son mas estrictas.

Actualmente se destacan las siguientes guias saltikzacion de aguas, desarrolladas
por organismos internacionales, que tienen en adangestion del riesgo ambiental y
de la salud:

- Guidelines for the safe use of wastewater, Ercaed Greywate(WHO, 2006).

- Water quality for agriculturdFAO) (Ayers y Westcot, 1994).

- Guidelines for municipal wastewater reuse in thedgranean region(UNEP,
2005).

- Development of performance indicators for the ofierma and maintenance of
wastewater treatment plants and wastewater r¢UdEP, 2011).

- Proceedings on the UN-Water project “Safe useadtewater in agriculture” (UNW-
DPC, 2013).

- 1ISO (16075)Guidelines for treated wastewater use for irrigatiprojects)]SO 16075-
1-1:2015 (E).

1.3.2. Guias sobre reutilizacion de aguas en paigedernos a la Unién Europea

Existen otros documentos referentes a nivel intéonal que consideran, ademas de las
implicaciones de la reutilizacion de aguas pargori@gricola, otros usos como la
recarga artificial de acuiferos o el riego de casngh® golf. Se destacan las guias de los
Estados Unidos y de Australia:

En Estados Unidos podemos destacaGledelines for water reus@JSEPA, 2012),
elaborada por la Agencia para la Proteccion deliMadhbiente de los Estados Unidos
(USEPA) y en Australia las recomendaciones comadadnGuidelines for water
recycling: mananging health and environmental ridRease 1(NRMMC-EPHC-
AHMC, 2006), guia nacional elaborada por el golmata Australia.

Otros paises como Canada, China, Israel, Jap&aniar Surafrica, Tunez, Turquia y
varios estados de los EEUU y de Australia han etatmoguias y normativas propias
reguladoras para la reutilizacion de aguas, mudtkasllas basadas en las anteriores.
Las referencias de estos documentos pueden cassuéia informe elaborado por el
Centro Comun de Investigacion de la Union Europdea(de y Gawilk, 2014).
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1.3.3. Guias y normativas sobre reutilizacion de ags de la Union Europea
Normativas comunitarias sobre reutilizacion de aguaen la UE

No hay guias ni normativas unificadas, a nivel aédb Europea (UE), que regulen la
reutilizacion de aguas. Sin embargo, existen var@asativas medio ambientales que
cada pais debe seguir a la hora de elaborar las gugpias.

Normativas sobre reutilizacién de aguas destacaddg algunos paises miembros

Varios estados miembros de la UE y algunas autasiman elaborado sus propias
normativas o guias para la reutilizacion de agdaslas cuales se destacan las mas
recientes de los siguientes paises:

Chipre
Ley 106 (1)/2002 ChipreWater and Soil Pollution Control Law, 2002 (Law No.
106(1)/2002).12 July 2002 [LEX-FAOC091472].

KDP 772/2003 Chipre: Water Pollution Control (Diacfpe of Urban Waste Water)
Regulations, 2003 (P.l. 772/2003).

KDP 269/2005 Republic of Cyprus, General Terms\Waste Disposal from Urban
Wastewater Treatment Plants, Regulatory Adminiseaict No. 269/2005.
En Chipre, la reutilizacion llega a alcanzar hat@0% de las aguas regeneradas.

Italia

DM 185/2003 Decreto Ministeriale, 185/2003, 2003. Reglamenerante norme
tecniche per il riutilizzo delle acque reflue irtwzione dell’articolo 26, comma 2, del
decreto legilativo 11 maggio 1999, n.152.

Portugal
NP 4434 (2005Norma Portuguesa sobre Reutilizacdo de Aguas Raisidurbanas
Tratadas na Regad\NP 4434 IPQ Caparica, 2006.

Espana
RD 1620/2007Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, pauel se establece el
régimen juridico de la reutilizacion de las aguapdradas

Es la normativa que incluye regulacion para usomds tipos, la Unica que incluye el
uso para riego privado en jardines. En ese sergglta mas parecida a las guias de la
USEPA y de Australia y a la normativa de California

Grecia

CMD 145116 (2011) (Common Ministerial Decision) Gee Measures, Limits and
Procedures for Reuse of Treated Wastewater; NoBABdihistry of Environment,
Energy and Climate ChangeAthens, Greece 2011(lekyre
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Francia

NOR: AFSP1410752A (2014Arrété du 25 juin 2014 modifiant I'arrété du 2 a@m10
relatif a l'utilisation d'eaux issues du traitemed®puration des eaux résiduaires
urbaines pour l'irrigation de cultures ou d'espacests.

1.3.4. Normativas sobre reutilizacion de aguas ershafa

La normativa actual vigente en Espafia sobre eldesaguas regeneradas es el Real
Decreto 1620/2007 y tiene por objeto establecetgdimen juridico para la reutilizacion
de las aguas depuradas, de acuerdo con el arfif@la del texto refundido de la Ley
de Aguas, aprobado por el RDLeg 1/2001. En él dmeadeel concepto de agua
regenerada, se incorporan nuevos estandares dctale las aguas regeneradas en
funcidén de su uso y se establecen mecanismos dmlcaromo la frecuencia de los
muestreos segun el pardmetro, los métodos analitidos criterios de calidad, y las
responsabilidades del depurador.

El RD 1620/2007 es la normativa, dentro de la Uke gonsidera mas usos de
aplicacion del agua regenerada, comparable a léss gle la USEPA y a las de
Australia.

1.3.5. Planes y programas de reutilizacion de aguasivel autonémico

El RD 1620/2007 especifica que para fomentar el desaeutilizacion de aguas las
administraciones publicas estatales, autonOmicéscales, segun sus competencias,
pueden desarrollar planes y programas de reuiiizate aguas.

En junio de 2009 el Departament de Medi Ambientabitatge de la Generalitat de
Catalunya publico el Programa de Reutilizacion deaen Catalufia (PRAC) realizado
por la Agencia Catalana de I'Aigua (ACA) (ACA, 200El PRAC se encuentra

incluido dentro del Plan de gestion del distritocdenca fluvial de Catalufia, aprobado
por el gobierno de la Generalitat de Catalunys88ed€noviembre de 2010.

1.4. CALIDAD DEL AGUA DE RIEGO EN AGRICULTURA

La calidad del agua de riego en agricultura seuUavarincipalmente en base a la
composicion quimica y microbiologica que puedatafela relacion con los suelos y los
cultivos. Los rangos de concentraciones que detamel grado de calidad del agua de
riego se basan en experiencias de varios aflosrgcegen en las guias y normativas
mencionadas en el apartado anterior. Como refexepncipal, cabe destacar los
criterios de calidad descritos por Ayers y Wes{d®87), a partir de los cuales se han
basado la mayoria de normativas de varios paisgsias a nivel internacional. La
revision mas actualizada a nivel internacional mhnaso de agua residual tratada (ISO
16075, 2015) también utiliza los parametros dedadliestablecidos en Ayers y Westcot
(1994).

En la Tabla Al.1 de anexos se muestran las coaogoies maximas permitidas para
los diferentes parametros, basadas en limiteslesi@ds para proteger los suelos de la
contaminacion que resultaria de utilizar esta afpiaiego. En la tabla mencionada se
comparan los valores maximos admisibles (VMA) deferdntes guias de
recomendacion y normativas de diferentes paisesl@aeutilizacion de aguas.
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Toxicidad de iones especificos

Los problemas de toxicidad surgen cuando ciertes@htos (iones) del suelo o del
agua, son absorbidos por las plantas y acumuladesstejidos, en concentraciones 1o
suficientemente altas como para provocar dafios dycne sus rendimientos. La
magnitud de estos dafios depende de la cantidashee absorbidos y de la sensibilidad
de las plantas. Los principales iones toxicos plentes de las aguas de riego son el
cloro (ClI), el sodio (Na) y el boro (B). Los iongs pueden transportar desde las raices
hasta las hojas, donde se acumulan durante elgaraeetranspiracion. También pueden
ser absorbidos por las hojas cuando se riega persa8n (Ayers y Westcot, 1987).

Cloro

El cloro (Cl) es un elemento esencial para lastptapara sus procesos metabdlicos
(Kabata-Pendias, 2011). Estd implicado en el pmo#s la fotosintesis, es un
micronutriente para plantas superiores, pero etidzates tan pequefias que a menudo
es clasificado como no esencial. La concentrac@reste elemento es muy variable
segun la especie vegetal y también segun la diatahmar. Las plantas mas resistentes
pueden crecer con concentraciones de Cl en soldeiésuelo entre 887-3546 mg'.L

Es un elemento que no queda retenido o absorbidel soelo, ya que es altamente
soluble, por lo que se desplaza facilmente congeladel suelo y es facilmente

adsorbido por las raices mediante transporte pa&sp por lo tanto, un elemento

altamente mdvil y se transporta en su forma iotécdo por el xilema como por el

floema, de manera que se transloca facilmente hasiaojas, donde se acumula por la
transpiraciéon. Muchas especies vegetales son tanchigaces de captar el Cl por via
aérea.

Es extrafio observar déficit de Cl en plantas, aenmpdria ocurrir si la concentracion
de Cl en suelos es inferior a 2 mg*k@iKabata-Pendias, 2011). Sucede mas bien al
contrario, es el elemento mas frecuente que caxsadad en los cultivos debido a la
concentracién en las aguas de riego. El riego guasaregeneradas suele contener
elevadas concentraciones de cloruros pero muy powasativas regulan su
concentracion. Algunas indicaciones sobre conceptias de Clrecomendadas en
aguas de riego se indican en la Tabla Al.1 de As)easi como en las indicaciones de
la WHO (2006) y normativa italiana DM 185/200Bos sintomas principales por
toxicidad de Cl son necrosis y quemaduras en lgshempezando por la punta de las
mismas. Segun Ayers y Westcot (1987), en cultiersibles, los sintomas de toxicidad
por Cl se pueden observar con concentraciones de G0 a 100 mg-Kgen las hojas
(referido a peso seco).

Sodio

El sodio (Na) es un elemento beneficioso para lastg@s y, aunque no es considerado
un nutriente esencial, a veces se encuentra eremiaciones de macronutriente (para
plantas adaptadas a suelos salinos). La toxicidads@dio se relaciona directamente
con la relacion de absorcion de sodio (RAS) (ek.lbs sintomas principales de

toxicidad por sodio son necrosis y quemaduras,gom lo largo de los bordes de las
hojas mas viejas y posteriormente se extiende leh@eea intervenal hacia el centro de
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las hojas. Las plantas pueden utilizar el Na conszamismo de control osmatico,
aunque normalmente se absorbe mas K que Na.

_ Na
RAS W ETrID) (ec.1.1)

A menudo la toxicidad del sodio afecta la dispdidhd de calcio en el suelo; en suelos
deficitarios en Ca puede haber toxicidad por NguS8elgunos estudios (FAO, 1973;
Pearson, 1960; Abrol, 1982), las especies vegetaitesliadas en la presente tesis se
clasifican como semitolerantes al sodio, (valoresaderancia entre 15 y 40% de sodio
intercambiable). El orden de tolerancia al sodentyor a menor seriBaucus carota

> Cynara scolymu s> Raphanus sativus

Si la infiltracion del agua en el suelo es adecuad@mente los cultivos mas sensibles
sufririan toxicidad por sodio, de manera que noriaaproblemas en suelos bien
drenados y aireados, de textura gruesa (Ayers yote4987).

Bromo

El bromo (Br) es uno de los elementos traza maeddnies en el suelo y se encuentra
facilmente disponible para las plantas en formardenato o bromuro. En condiciones
naturales se encuentra a bajas concentracionesd suele, entre 5 y 40 mg-Kg
(Kabata-Pendias, 2011) y a ese nivel no causa @r&sd en la produccion de los
cultivos. Sin embargo, un aporte adicional proviacan aumento de la concentracion
de este elemento en el suelo y, a su vez, un irerEn@n la concentracion de Br en las
plantas (Roorda van Eysinga y Spaans, 1985).

Aunque el Br se encuentra normalmente en los &jif#olas plantas, no se conoce que
sea un elemento esencial para su crecimiento. heeotracion natural de Br en plantas
parece no exceder de 40 mg'ky, aparentemente, valores mas elevados suelen
relacionarse con algun tipo de contaminacion (KaPandias, 2011).

Concentraciones excesivas de Br en plantas puedesarc fitotoxicidad, pudiendo

originar una reduccion en las tasas de germinacifs crecimiento vegetal o clorosis y
necrosis en los margenes de la hojas, similar ®@Xe&idad causada por salinidad.
Ademas, también es perjudicial para la salud denlasiiferos y organismos acuaticos
(Flury y Papritz, 1993).

Las concentraciones mas elevadas deBlguas se encuentran en el agua de mar: 65-
71 mg- L (Bowen, 1966); 67 mg-t.(Nealet al, 1990) o0 41-71 (Wegmaet al, 1983).

En agua de lluvia <0.004-1 mg*LBr y en aguas subterraneas <0.01-0.3 mgBE
(Flury y Papriz, 1993). Las propuestas consultastaka literatura establecen que, para
evitar efectos por toxicidad de Br en organismas, & aguas subterraneas la
concentracién de Bno debe exceder 1 mg*I(Flury y Papritz, 1993).

Igual que el Cl, el Br es también un elemento dapg de los halégenos altamente
movil y soluble para los tejidos de las plantas. && motivo, cuando es asimilado por
las raices de las plantas se transloca rapidarhaota las hojas, aunque el mecanismo
de transporte del Bdel suelo hasta la planta aln se desconoce (kdbataias, 2011).

Debido a su afinidad quimica, la mayoria de los moestos de Br son similares a los
correspondientes compuestos de Cl y por eso pegsentrelaciones estrechas entre si
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(Kabata-Pendias, 2011). El Br puede substituirepddl Cl que las plantas necesitan
para realizar sus funciones metabdlicas (Satiml, 2012). Por ese motivo, elevadas
concentraciones de Br pueden ser toxicas, aunqendera del tipo de plantdaucus
carota se considera una planta resistente a la toxigi@adr, pudiendo alcanzar hasta
2000 mg-kg (Kabata- Pendias, 2011).

Una fuente importante antropogénica de Br en cardpasultivo es la fumigacion con
bromuro de metilo (BM), que aun haberse prohibidaglicacion en 2010 (European
Comunity, 2009) aun se detectan elevadas concemescde Br en suelos donde se
aplico. Otras fuentes antropogénicas de Br puededebidas a actividades mineras o
fugas de combustibles (Flury y Papritz, 1993; Sahial, 2012) y el riego con aguas
regeneradas también puede suponer un aporte ali¢@ueralt,et al, 2012; Gallardo
et al, 2016). Por otro lado, si durante el procesoldeacion del tratamiento de aguas,
el agua contiene Bréste se oxida a Bo HOBr/OBr que pueden reaccionar con
compuestos organicos y formar compuestos bromadosjo bromoformo, o
trihalometanos, altamente téxico (Batral, 1980; Lounget al, 1982; Meier, 1988).

Exceso de nitrégeno

El nitrégeno (N) més facilmente asimilable se entigeen forma de nitrato (N-NDy

de amonio (N-Nk). En las aguas de riego convencionales, normaémsntencuentra
en forma de N@ mientras que el NHsuele ser inferior a 1 mg'Ly superior para
aguas residuales o regeneradas. Las aguas residuadémas depuradas contienen entre
10 y 50 mg-[*de N; los altos niveles de N pueden ayudar a féifecion en las
primeras fases de crecimiento pero pueden serdiggles durante la floracion y
fructificacion. Es decir, la sensibilidad de lodtimos a las altas concentraciones de N
varia segun las fases de crecimiento, asi compaete cultivo. Los cultivos sensibles
resultan afectados por concentraciones de N supsrin5 mg-t (Ayers y Westcot,
1987). En la Tabla 1.1 se muestran las recomenuzgipara el uso de aguas de riego
segun la concentracion de nitrogeno.

Tabla 1.1.Recomendaciones para el uso de aguas de riego kegincentracion de N

Grado de restricciones de uso

unidad Ninguno Ligero a moderado Severo
N total mg- I <5 5-30 >30

Segun Ayers y Westcot (1987) adaptado para agusibzadas

Oligoelementos y su toxicidad

Muchos oligoelementos pueden tener un caracter eluadu funcionalidad para los
organismos vegetales, esenciales en un rango de=rgoaciones o0 tOXicos en otros
niveles presenciales. De todas formas, la mayodaaduas de riego contienen
concentraciones muy bajas de estos elementos weaiensrepresentar riesgo para los
cultivos (Ayers y Westcot, 1987). Sin embargo datitizacién de aguas podria suponer
una fuente adicional de algun elemento y se deb&atar su concentracion. En la
Tabla Al.1 de anexos se muestran las concentracio@aimas permitidas para los
diferentes elementos, basadas en limites estabteqdra proteger los suelos de la
contaminacion que resultaria de utilizar esta atpuaiego. En la tabla mencionada se
comparan los valores maximos admisibles (VMA) deferdntes guias de

recomendacion y normativas de diferentes paisesl@aeutilizacién de aguas.
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Calidad del agua de riego en base a parametros matsiol0gicos

Hay varios parametros microbiolégicos que se puedancomo indicadores de calidad
de las aguas. Dependiendo de las normativas y gi@a®utilizacion de aguas, se
contemplan diferentes parametros. En el presensdajtr consideraremos la
concentraciéon deEscherichia coli (E. col) como indicador bacterianos y la
concentracion de bacteri6fagos somaticos comoaddicviral.

En el RD 1620/6007 se regula la concentraciok.dmli permitida para el uso de aguas
regeneradas y se puede definir la calidad del agggenerada en base a la
concentracion, entre muchos otros, de este paranigabla 1.2). Para el riego de
cultivos con sistema de aplicacion del agua regel@econ las partes comestibles para
alimentacion humana en fresco se requiere la meftidad de agua para dicho
parametro, que corresponde a una concentracidh deli inferior a 100 UFC/100 ml
(siendo UFC unidades formadoras de colonias).

Tabla 1.2.Clasificacion de calidad de agua regenerada, demsctividades agricolas, segun el RD
1620/2007 en base a la concentracidisieherichia coli

2 Usos agricolas Descripcion E. coli
Calidad b (UFC/ 100 ml)

Riego de cultivos con sistema de aplicacion debhague
21la permita el contacto directo del agua regeneradalas
partes comestibles para alimentacién humana ecofres

100

=

Riego de productos para consumo humano con sislema
aplicaciébn de agua que no evita el contacto diretb
22a agua regenerada con las partes comestibles, pefo el
consumo no es en fresco sino con un tratamientestriell

: 1000
posterior.

Riego de pastos para consumo de animales prodsctere

22b
leche o carne.

22¢c Acuicultura

Riego localizado de cultivos lefiosos que impida| el
23a contacto del agua regenerada con los frutos couasisngn
la alimentacién humana,

Riego localizado de cultivos lefiosos que impida| el
23a contacto del agua regenerada con los frutos couasisnen 10000
la alimentacién humana.

Riego de cultivos industriales no alimentarios, evos,

23c ; . X i
forrajes ensilados, cereales y semillas oleaginosas

En cuanto a los bacteriofagos somaticos no seaegh la normativa espafola (RD
1620/2007). Sin embargo, algunos autores afirmam d¢m concentracion de
bacteriéfagos somaticos es uno de los mejoresaddries de virus patdégenos en el agua
(Jofre, 2007). Como pais pionero, Francia ha idolieste parametro como indicativo
de la calidad de aguas en su ultima normativa (NARSP1410752A, 2014). En el
anexo Il de dicha normativa se pueden consultar abres legislados para
bacteriéfagos somaticos segun el uso al que va destinada el agua. Para verduras,
frutas y vegetales sin transformacion o tratamiemtdustrial, la concentracion
permitida de bacteriofagos somaticos en agua regeaelebe ser inferior o igual a una
reduccion de 4 ulog con respecto al agua crudag(m ale entrada a la planta de
tratamiento de agua residual) (NOR: AFSP141075DA4Y.
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Metales y metaloides

Los metales y metaloides del suelo suelen estap alementos traza y ultratraza, en
concentraciones inferiores a 100 mg* kgl mg- k@', respectivamente. En funcion de la
concentracion, pueden ser perjudiciales para ladsde las personas o para los
ecosistemas. A continuacién se definen tres coosepbbre este tema, segun la
Agéncia de Residus de Catalunya (ARC, 2009):

Nivel de fondo (NF)concentracion de elementos traza y ultratrazel snelo resultante
de procesos naturales y que no ha estado infli@ar ninguna actividad de origen
antropogénico.

Nivel de referencia (NR)alor de concentracion de elementos traza regaltde un
tratamiento estadistico que cubre el intervalo aléabilidad asociada a los valores de
fondo.

Nivel genérico de referencia (NGRJoncentracion de una sustancia contaminante en el
suelo calculado a partir de un analisis de riesgodebajo del cual, para un escenario
establecido, no conlleva un riesgo superior al maxaceptable para la salud humana o
los ecosistemas. Se calcula de acuerdo con l@sigsitrecogidos en el anexo VII del
Real Decreto 9/2005 de 14 de enero, por el questablece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los dngey estandares para la declaracion
de suelos contaminadgde ahora en adelante RD 9/2005).

Los valores de los niveles de fondo y niveles geagrde referencia para los suelos de
Catalunya se representan en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3.Niveles de fondo para suelos naturales (NF) y Ws/&enéricos de Referencia (NGR) en
suelos de Catalunya para uso agropecuario y fosegian la Agencia de Residus de Catalunya

Elemento NF (mg-kH NGR (mg-kg)
Be 1.5 10
\% 75 135
1 (Cri
Cr 25 (total) 400 (Cr VI)
Co 15 25
Ni 25 90
Cu 20 90
Zn 60 170
As 15 30
Se 0.5 0.5
Mo 1.5 35
Cd 0.3 2.5
Sn 3/7 50
Sh 1.5 6
Ba 45 500
Hg 0.1 2
TI 0.5 15
Pb 25 60

NF: nivel de fondo (Agéncia de Residus de Catalugg89a)

NGR: nivel genérico de referencia para una muestfesentativa superficial del suelo
homogénea de los primeros 50cm, una vez retiradablertura principal del suelo

(Agencia de Residus de Catalunya, 2009a)
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2.1. OBJETIVOS
Objetivo principal

El objetivo principal de esta tesis es evaluarnfduencia de la composicion fisico-

quimica del agua regenerada utilizada para riegagenultura sobre suelos de campos
de cultivo y sobre la composicion quimica de elelw®nmminerales en vegetales
horticolas producidos en instalaciones agraria;m @andiciones mas controladas en
parcelas o microparcelas experimentales.

Para conseguir tal objetivo se deben considerasraompartimentos ambientales de la
Zona Critica (agua de riego, suelo agricola y \apgtlas relaciones entre ellos, por lo
gue se plantean una serie de objetivos parciakesdgsarrollados de forma progresiva,
permitan alcanzar, en la medida posible, el olggtrincipal.

Objetivos de caracter metodoldgico

Para llevar a cabo el objetivo general de la tesssnecesario la puesta a punto y
aplicacién de metodologias analiticas existentelsdgsarrollo de nuevas metodologias
para el andlisis multielemental de muestras amdlencomo aguas, suelos y muestras
vegetales. Con el fin de reducir el tiempo de papan de muestra en el caso del
analisis de muestras solidas, se marcé como ulmsdmbjetivos especificos de la tesis,
el desarrollo de metodologias analiticas para &lisas cuantitativo multielemental de
muestras vegetales mediante fluorescencia de rAyaesn dispersion de energias
(EDXRF) y para el estudio cualitativo y semicuatiito de la distribucion
multielemental en tejidos vegetales mediante nfiaarescencia de rayos X-XRF).

Objetivos de caracter conceptual

- Comparar la calidad de aguas regeneradas de dderaturaleza utilizadas para
riego desde un punto de vista fisico-quimico y obaldgico.

- Evaluar los parametros quimico-mineralégicos deélsuque afectan al
comportamiento de determinados elementos quimeosespecial elementos
potencialmente contaminantes (PTES), tras el megoagua regenerada.

- Determinar si existen diferencias significativaslarcomposicion quimica de
elementos minerales en vegetales horticdlgaara scolymus, Daucus carota y
Raphanus sativus) en funcion del tipo de agua de riego.

- Determinar posibles diferencias en la distribuai@elementos minerales entre

tejidos vegetales, en funcién del agua de riegicagd (regenerada y no
regenerada).
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2.2. ESTRUCTURA

Aparte del capitulo introductorio y la definicide @bjetivos principales, el trabajo se
desarrolla en unidades tematicas que se correspaute los diferentes capitulos y
subdivisiones.

Los aspectos metodoldgicos y las principales tésnignalitico-experimentales son
tratados en el capitulo 3. En el mismo, se destailpeeparacion previa de las muestras
para su analisis en funcién del pardmetro a amalitatécnica empleada; se indican la
instrumentaciéon utilizada y las condiciones ara#ti para la determinacion de los
parametros analizados en muestras de los difereatepartimentos ambientales de la
Zona Critica: aguas de riego, suelos agricolas geteées horticolas. Un aspecto
especialmente destacable del capitulo es la ideclude la puesta a punto y aplicacién
de metodologias analiticas existentes, pero taml@€ndesarrollo de nuevas
metodologias para el analisis multielemental de stnag vegetales mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X.

En el capitulo 4 se presenta un estudio de laaictédn suelo-agua de riego que se llevo
a cabo en experimentos de laboratorio mediantenuws experimentales de gran
volumen para comparar las diferencias en la comwsiquimica de los lixiviados
procedentes del riego con agua regenerada en fund® tipos de suelo con
caracteristicas quimicas y mineraldgicas diferefasa

En los capitulos 5 y 6 se estudia la interaccidregnes compartimentos ambientales de
la Zona Critica: agua de riego, suelos agricolaggetales horticolas. Los estudios
contenidos en el capitulo 5 se llevaron a caboeadiciones de campo, mientras que el
estudio del capitulo 6 se realizd en invernadercognliciones semi-controladas.

Los estudios de campo de la presente tesis dodenaalizaron en el Parc Agrari del
Baix Llobregat, donde se estudiaron varios commparitos ambientales dentro de la
Zona Critica y las relaciones entre ellos, en aaat composicion quimica
multielemental. El primer caso de estudio en caodes de campo se trata en el
capitulo 5.3. En este estudio se comparan y sblestm relaciones entre los siguientes
compartimentos ambientales: aguas de riego den@distprocedencias (canales de riego
tradicionales, agua del acuifero profundo del d#dtia _lobregat y aguas regeneradas de
una EDAR proxima), suelos de los campos agricatagatias localidades y uno de los
vegetales mas caracteristicos de esta zona agrimdievados en los campos
seleccionadosCynara scolymus (conocida como “Carxofa Prat” o alcachofa de El
Prat). En el segundo caso de estudio (apartads&.4¢leccion6 uno de los campos del
estudio anterior, concretamente aquél donde se re@y) aguas regeneradas de la
corredora de delta del Llobregat, para estudiar erasdetalle las relaciones de
composicién quimica entre agua de riego- su€lmara scoluymus (varios tejidos) v,
ademas, composicion de los lixiviados.

Por dltimo, en el capitulo 7 se recogen las commh@s mas relevantes de la tesis
doctoral.
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3.1. INTRODUCCION

El estudio multidisciplinar de la Zona Critica ingal el analisis de una gran variedad de
muestras de distinta naturaleza, relacionadas eola cno de los subsistemas del
medio: masas de agua superficiales y subterranages;terizacion fisico-quimica del

terreno (analisis del suelo y del subsuelo), asalde componentes bibticos y

componentes presentes en la atmosfera. El estudegrado de los distintos

subsistemas del medio, a diferentes escalas, yulatud de parametros ambientales
posibles a determinar, requieren de multitud deités e instrumentos para el analisis y
caracterizacion de componentes de interés.

Para dichos estudios es importante plantear ungstivas claros y precisos y

determinar el tipo de muestras y parametros deliestdn segundo lugar, determinar la
zona y escala de trabajo y disefar el tipo de maeestanto a nivel espacial como
temporal, acorde a las necesidades y a las pdsitdds técnicas y logisticas.

El transporte, almacenaje y conservacion de messatambién crucial para evitar
problemas de contaminacion y deterioro de las magsasi como los protocolos
seguidos en los procesos de preparacion de muestpastratamientos previos al
andlisis.

El criterio de seleccién de las técnicas analiticatilizar dependera de los parametros a
analizar y del tipo de muestras problema y de swizn&l campo de estudio de esta
tesis de caracter medioambiental, centra sus basda quimica inorganica a nivel
multielemental, en muestras de agua de riego, Suocampos agrarios y vegetales
horticolas. Para este tipo de estudios se reqderana caracterizacion del medio y
monitorizacion de un elevado nimero de muestratisti@ta naturaleza y de un amplio
rango de elementos quimicos. Bajo este contextdeeasspecial interés la adquisicion
de datos de medida mediante el uso de técnicadieamimodernas y computacionales
gue permitan minimizar el coste de analisis, tantivel econémico como temporal, asi
como obtener el mayor nimero de datos de manerdtéimea.

En este capitulo se describen las metodologiagadéds en la fase experimental del
trabajo de tesis. Se divide en tres seccionesipal®s, cada una de ellas dedicada a un
tipo de muestra (aguas, suelos y vegetales). Cadade los capitulos posteriores
contiene también un apartado especifico de maternr@dtodos, en el cual se detallara la
zona de estudio, el disefio experimental y de memskos parametros analizados vy el
tratamiento estadistico de los datos en cada caso.

3.2. METODOLOGIAS ANALITICAS PARA EL ANALISIS DE AG UA
3.2.1. Muestreo, conservacion y preparacion de lasuestras de agua

Las muestras de agua analizadas fueron: aguasgite(de pozo, de agua regenerada y
de canales superficiales), lixiviados, aguas deidejora, agua de red y de lluvia.

El muestreo se realiz6 segun necesidades y olgepia@ cada estudio (ver apartado de

material y métodos en cada capitulo). Para elpates y conservacion de las muestras,
asi como el acondicionamiento de la muestra pr@vas analisis es el mismo en todos
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los casos, se siguieron las directrices de la AvaprPublic Health Association (APHA,
2005).

Durante el muestreo de agua se midié el pH, la wahddad eléctrica (CE) y la
temperatura. Las muestras se almacenaron en rgeipide plastico y se transportaron
hasta el laboratorio en nevera portatil (APHA, 20@n el laboratorio, las muestras se
dividieron en alicuotas para realizar los difersratealisis.

La determinacién de parametros en los que se mequie equipo de medida mas

sofisticado, como la cromatografia idnica (Cl), eetpmetria de emision atomica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES) o espewtida de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS), precisa de musstiliradas, para eliminar material

particulado. Las muestras se filtraron, a su llagaldlaboratorio. Para los andlisis por
ICP-AES e ICP-MS se utilizaron filtros de acetatooglulosa y 0.45um de tamafio de
poro, mientras que para la determinacion de iomesQb el tamafio de poro de los

filtros fue de 0.22 um. En caso de no poder efeadlianalisis inmediatamente, las

muestras filtradas se almacenaron en congeladi)°g hasta su analisis.

Los andlisis microbioldgicos se efectuaron el misdia del muestreo. Para la
determinacion dé&scherichia coli(E.coli) las muestras se filtraron con filtros de 0,45
pum de tamafio de poro y para la determinacion defidfagos soméaticos con filtros de
0.22pum.

3.2.2. Determinacion de parametros fisico-quimicagenerales de calidad de agua

Los analisis de calidad de agua mas habitualefesmiaron en el laboratorio de Sanitat
Ambiental i Edafologia de la Facultat de Farmacfaiéncies de I'Alimentacio de la
Universitat de Barcelona, sobre muestra en estaataral (sin filtrar) antes de
transcurrir 24 h desde el muestreo, siguiendo letodologias para caracterizacion de
agua establecidas por Aanerican Public Health Associatigl\PHA) sefialadas en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Pardmetros fisico-quimicos generales de caligaabdas y métodos analiticos utilizados

Pardmetro Referencia del método analitico
pH APHA (2005), ref. 4500-H
Conductividad eléctrica (CE) APHA (2005), ref. 2540
Temperatura (T2) APHA (2005), ref. 2550 B
Soélidos en suspensién (SS) APHA (2005), ref. 2540 B
Turbidez (T) APHA (2005), ref.2130 B
Nitrogeno total Kjeldahl (N-NTK) APHA (2005), red500 N,4 B
El destilado se procesoé segun ref. 4500;RHAPHA (2005)
Nitrégeno amoniacal (N-NH) APHA (2005), ref. 4500-NKC

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) APHA (2005),5820 C

3.2.3. Determinacion de aniones mayoritarios medida® cromatografia idnica

A partir de las muestras de agua filtradas a 0.23pdiluidas en agua (factor de
dilucién segun el valor de conductividad eléctriga)levaron a cabo andlisis de aniones
mayoritarios mediante cromatografia ionica.

Los aniones cloruro (G| nitrato (NQ), fosfato (PQ*) y sulfato (S@G) se
determinaron mediante el equipo de cromatograficad(Cl) DIONEX DX 300, con
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detector de conductividad eléctrica y supresioncteglaica del Departament de
Biologia, Sanitat i Medi Ambient de la Facultat Barmacia de la Universitat de
Barcelona. La cuantificacion se llevo a cabo mediah softwareChromeleon (Dionex
Corporation, Sunnyvale, CA, USA)partir de las areas obtenidas en los cromat@gam
y las rectas de calibracion previas mediante pasron

Puntualmente se seleccionaron algunas de las rasi@&tragua para la determinacion de
bicarbonatos (HC®) y bromuros (B) y se llevaron a analizar a la Unitat de Medi
Ambient dels Centres Cientifics i Tecnologics de Uaiversitat de Barcelona
(CCiTUB). Estos dos parametros se determinaron cpomatografia ionica con un
detector de UV marca KONTRON INSTRUMENT. Los anélise realizaron segun
protocolos normalizados de trabajo (PNT’s) propms) referencia a la norma EPA
9056. El Sistema informatico de adquisicion de slatotegracién y tratamiento de
datos se realiz6 mediante el software PC INTEGRNPACK de KONTRON.

Las caracteristicas de los equipos y las condisianaliticas se detallan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Equipos de cromatografia idnica, parametrosunstntales y condiciones de medida

lones Cl, NOs, PG, SO~ HCO;, Br

Equipo DIONEX DX 300 KONTRON 465

Pre columna lonPac AG9-SC 4x50 mm (Dionex) Inforidaco disponible

Columna lonPac AG9-SC 4x250 mm (Dionex) WATERS IBKPANIONS 4,6x150 mm

Fase movil 2.0 MM N&EG,/0.75 mM NaHCQ@  H3BOs;, NaGH;,07, NaB,0;- 10H:,0,,
CH3CN o GH3N, CH;¢0, GHgOs

Flujo 2 mL/min 2 mL/min

Vol. de inyeccion 12 uL 200 pL

3.2.4. Determinacion de cationes mayoritarios en ags mediante ICP-AES

La determinacion de cationes mayoritarios de lagmagNa, K*, C&£*, Mg®) se llevé a
cabo mediante espectrometria de emision atomiqaasdena acoplado inductivamente
(ICP-AES), a partir de la muestra filtrada a 0.45uBh equipo utilizado fue el
espectrémetro Varian Liberty (Springvale, Austiattan un nebulizador V-groobe del
Departament de Quimica de la Facultat de Cienaela dUniversitat de Girona. En la
Tabla 3.3 se detallan los pardmetros instrumenyatesndiciones de medida.

Tabla 3.3 Parametros instrumentales y condiciones de mepata la determinacion de cationes
mayoritarios en muestras de agua mediante ICP-AES.

Equipo: Espectrometro Varian Librety RL-ICP-AES

Longitud de onda (nm) Na: 589.59, K: 769.896, U:.833, Mg: 279.80
Generador 40 MHz, free running

Potencia RF 1000 W

Tasa de flujo de gas de plasma 12 Lin

Tasa de flujo de gas auxiliar 1.5 L-min

Nebulizador V-groove

3.2.5. Determinaciéon de elementos traza y ultratrazen aguas mediante ICP-MS

La determinacion de elementos traza y ultratrazeneestras de agua, filtradas a 0.45
um, se llevd a cabo mediante espectrometria desnsa plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS) en los Serveis Técnics de Rexeate la Universitat de Girona
(STR-UdG). El equipo consta de un cuadrupolo egldpa&on una celda de
reaccion/colision octapolo (Agilent 7500c, Agilergéchnologies, Tokyo, Japan). En la
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Tabla 3.4 se detallan los parametros instrumenyatesdiciones de medida. Para evitar
posibles interferencias espectrales, en algunasdas necesaria la presurizacion de la
celda de colisiones.

Tabla 3.4 Equipo de ICP-MS, parametros instrumentales yliciones de medida para la determinacion
de elementos traza y ultratraza en muestras de agua

Equipo Espectrémetro Agilent 7500c ICP-MS

Potencia 1500 W

Tasa de flujo del gas de plasma 15 L-'in

Tasa de flujo del gas nebulizador 1.12 L-hin

Cono muestreador Ni, 1 mm didmetro de apertura

Skimmer cone Ni, 0.4 mm diametro de apertura

Nebulizador Babington

Tiempo de integracion por isétopo 0.1ls

Lecturas por replicado 3

Modo de medida de seiial 3 puntos por pico

Is6topos monitorizados 2TAl, 53Cr, %*Mn, **Fe,**Co, *Ni, **Cuzn, "*As, "*Se,YAg,
1llcd’ 121Sb,202Hg, 208Pb

Patr6n interno 1% Rh

Celda de colisiones

No presurizada 07Ag, *Hcd, *2'sb i #%Hg,

Presurizada con 48 ml- min* "As i tse

Presurizada con He 2 ml-rifin **Cr, ®°Cu,*Ni

La cuantificacion se llevo a cabo mediante métatmterpolacion, a partir de rectas
de calibracion construidas con patrones multieléates. La preparacion de los
patrones consistio en adicionar, a agua destilaglacalidad Milli-Q, diferentes
elementos quimicos en concentraciones distintata hastener una calibracion que
cubriese el rango de concentraciones de las magswhlema para su interpolacion.

Para comprobar la calidad analitica de los respdtambtenidos, se realizaron varias
mediciones de un material certificado de refere(@égahora en adelante CRM, de las
siglas en ingléCertificate Reference Materjatle agua de lago. El CRM utilizado fue
el TMDA 46.2 Lake Ontario Watette la CCIW (Canada Centre for Inland Waters
National Laboratory for Environmental Testing Badton, Ontario, Canada)En la
Tabla 3.5 se muestra el valor promedio y desviacestandar (SD) de las
concentraciones de los elementos quimicos anakzadbtenidos con el método
utilizado, junto con los valores del patrén cectfio.

3.2.6. Andlisis microbiolégicos de las aguas de gie

Se llevaron a cabo analisis microbiolégicosdeherichia coli(E. coli) y bacteridfagos
somaticos en algunas muestras de aguas. Los andilisiobiol6gicos se efectuaron
antes de transcurrir 24 h desde el muestreo, sidoidos métodos oficiales de
referencia sefalados en la Taba 3.6.

Para la determinacion de bacteriéfagos somaticomleestras se filtraron mediante un

filtro de membrana de 0.22um de tamafio de pororg [@adeterminacion dE.coli
mediante un filtro de membrana de 0.45um.
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Tabla 3.5. Valores de concentraciones medias obtenidas enpetalmente para el material certificado
de referencia CRMTMDA 46.2 Lake Ontario Water (Canada Centre forahd Waters National
Laboratory for Environmental Testing Burlington, fano, Canada) junto con el valor certificado.

Experimental ICPMS SD Certificado SD

Cr 299.5 0.4 290 19.6
Mn 298 4 299.5 215
Fe 305 1 306 27.4
Co 257 1 254 17.6
Ni 267 3 263 19.3
Cu 279 1 275 23.3
Zn 334 4 310 27.7
As 166 1 162 154
Se 158 1 155 18.3
Sr 660 10 641 46.5
Ag 17.0 0.9 13

Cd 284 5 266 21.3
Sb 134 3 128 12.2
Hg 04 0.1 n.a.

Pb 320 20 288 25.2

Los valores representan la concentracién mediaqaata elemento, expresados en ig- L
NexperimentarD (Siendo N= niimero de mediciones efectuadas). ®&3viacion estandar.

Tabla3.6. Métodos analiticos para la determinacion de paré@sienicrobioldgicos en muestras de agua

Pardmetro Referencia del método analitico

Escherichiacoli (E. coli) APHA (2005), ref. 9222-D Filtracién por membranaedib de
cultivo Difco, m-coliBlue24 (Medio aceptado por EPA, 40
CFR, 141-143, vol.64, n°230)
ChromID™ Coli (COLI ID-F) BioMérieux

Bacteridfagos somaticos ISO/DIS 10705-2 (2000)
Cepa huésped: WGE- coliCN (ATCC 700078)

3.3. METODOLOGIAS PARA EL ESTUDIO DE SUELOS

El estudio del suelo de la Zona Critica puede absaldesde escalas de trabajo diversas
para caracterizar el medio de la manera mas coaplesible. A escala de campo,
existen técnicas no destructivas de caracterizatgbsuelo y el subsuelo basadas en la
prospeccion geofisica. Estas técnicas permitercidetbeterogeneidades del terreno,
tanto en profundidad como lateralmente, basaddasepropiedades fisicas (litologia,
presencia de agua en el subsuelo, profundidadikdlfreéatico, influencia de las raices
de los vegetales, etc.). Por lo tanto, pueden Slkeis como primera aproximacion y
ayudar a la planificacion de la campafa del muestessuelos.

3.3.1. Técnicas de prospeccion geofisica para diueso del suelo y el subsuelo
Tomografia de resistividad eléctrica (TRE)

La tomografia de resistividad eléctrica (TRE$ un método de prospeccion geofisica
gue consiste en generar un campo eléctrico meddwgetomas de tierra puntual,

electrodos de emisién o de corriente (C) a traweks cuales se inyecta en el terreno
una corriente eléctrica continua de intensidadntréeotros dos puntos del terreno, se
miden las diferencias de potencial que se han gdoazon ayuda de dos electrodos de
medida o de potencial (P). Todos ellos se clavaal snelo a una distancia constante y
se unen entre si mediante un cable conectado adenamlor (Figura 3.1). A través de

un programa de control, la unidad central va raalip medidas de resistividad aparente
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para pares de electrodos consecutivos, realizaodias tlas combinaciones de pares
posibles.

+ Figura 3.1. Instrumentacion
8" para la adquisicion de perfiles
. de tomografia de resistividad
' eléctrica (TRE).

Las disposiciones de electrodos pueden ser m@tiplara los perfiles realizados en los
estudios de la presente tesis se uso el dispo¥itarmer-Schlumbergeque consiste en
una modificacion del dispositivBchlumbergemanteniendo un espaciado constante,
donde las distancias entre los electrodos de patgnde corriente son proporcionales a
la distancia entre los electrodos de potencialfei@.2).

- W
cl . I:I = P2 ” c2

n=2 b . .

cl :" ri P2 :q 2
o | - ;

i
n=1 . . * - - - . - .
-+ ki ey " pseudo seccion

" oA W

n-..

Dispositivo WENNER-SCHLUMBERGER, donde: a = separacion entre electrodos,
n = nivel de medicién, C1 C2 = Electrodos de Corriente, P1 P2 = Electrodos de Potencial.

Figura 3.2. DispositivoWenner- SchlumbergeExtraido de Lépez- Hidalgo (2007).

La adquisicion de los datos de los perfiles setefemediante un resistivimetro de 48
canales modeloSYSCAL PROde la marcalRIS INSTRUMENTS(www.iris-
instruments.com)Figura 3.1) provisto de: 48 electrodos, un caR®-232 m de
conexion a ordenador y dos cables de conexioncared®s de tipo sismico de 12.5 m
de longitud cada uno. Para definir la secuenciadipiisicion de datos de los perfiles
longitudinales se ha usado sbftware ELECTRE PRO vy el dispositivéVenner-
Schlumbergercon una separacion entre electrodos de 0.5 mlocqgue se obtiene una
profundidad maxima de investigacion de: 25/5=5 m.
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Una vez obtenidos los valores de resistividad ay@ren campo, dado que esta
propiedad eléctrica es funcion del espesor de dpascy de su resistividad real, es
necesario efectuar un procesado de los datos péeaer la resistividad real, que se
representara mediante perfiles geoléctricos, tamleénadas secciones geoeléctricas.
Los perfiles de resistividad eléctrica se obtiemeediante un modelo de inversion
matematica que ajusta de manera iterativa un mddékico al perfil de resistividad
aparente de campo, hasta que alcanza un error mderajuste (RMS) (Loke y Barker,
1996). El programa utilizado para el modelo de iisi® de resistividad aparente a
resistividad real fue el RES2DINV (Loke, 2003).

3.3.2. Muestreo y preparacién de muestras para anais fisico-quimicos de suelos

Los procedimientos de muestreo de suelos debenaaga@l grado de heterogeneidad o
variabilidad existentes y se realizaran en fundénlos objetivos planteados. Existen
multitud de técnicas de muestreo, aunque de enéidél identificar si las condiciones
de campo son uniformes o0 no uniformes (James ys\WEIQO0).

La época en que se muestrearon los suelos depegadd® objetivos de estudio. En la
mayoria de los estudios el objetivo no fue realimaa monitorizacién continua, sino
evaluar el estado general del suelo. Para est@gitoda época no es limitante (Diab,
1991), aunque la mayoria de los autores (Danésixidbe 1983; Lépez y Mifiano,
1988 y Soltner, 1990) sugieren muestrear el suegpuks de la cosecha y antes de
enterrar los restos de cultivo y abonar (Setfial, 1996).

Por lo tanto, la descripcidén del muestreo de susdose puede generalizar y se detallara
en el apartado de material y métodos de cada t@pjaique es funcidén del objetivo de
cada estudio en patrticular.

Como norma general, antes de recoger la muestsaale se retird la cubierta vegetal,
de acuerdo con los criterios de diversos autoremddanés y Teixidor (1983), Gagnard
et al. (1988) o Van Reeuwijk (2002). Para la toma de rmassle suelo en profundidad
se utiliz6 una sonda Eijkelkamp ® (tipo “hand allpey se tomaron muestras a
diferentes intervalos de profundidad, normalmeiaigaclO cm. Cada muestra de suelo
se transporté del campo al laboratorio en una kadsplastico hermética individual de
tipo zip-block debidamente etiquetada.

Una vez en el laboratorio, las muestras de suelsepararon en alicuotas y se
emplearon distintos procedimientos de preparaciénlad muestra en funcion del

parametro a determinar. En la Figura 3.3 se muastracuadro resumen de los

parametros de suelos analizados, las fraccionesigraétricas utilizadas para cada uno
de ellos, los procedimientos de tratamiento y praapaén de la muestra y las técnicas de
analisis utilizadas.

3.3.3. Caracterizacion edafologica de los suelos
La fraccion comunmente utilizada para los analisssuelos a nivel edafologico y
agrondmico es la fraccion inferior a 2 mm de tamdéiparticula, ya que corresponde a

la fraccion mas influyente en los procesos biogéomos que acontecen en el suelo
(MAPA, 1994).
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Metodologia de analisis de suelos

Suelo en estado natural

% humedad a 60°C % humedad a 105°C
por diferenciade peso por diferenciade peso
Secado al aire (T ambiente) Secado en estufa a 60°C Secado en estufa a 105°C
v ! v v v v
Tamizado (® 1mm) Tamizado (® 2mm) Tamizado (® <2 mm) Tamizado (®<125um) Granulometria Calcinacion
Diferentes MO (560°C)
¥ ! 7 fracciones LOI (1050°C)
Molienda Molienda Disgregacion manual
molino de bolas de dgata (molino de bolas de agata) (mortero de agata)
i A v
i Parametros edafologicos MAPA (1994) Analisis quimico multielemental Analisis mineralégico
|
C' facilm —§| H lo: =125 | l ¢
.orfﬁ dzbleeme T sucloagua” "~ Elementos mayoritarios y Elementos minoritarios, Y
il inoritari ; Difraccion de polvo total
Walkey y Black —vl CE suelo:agua= 1:5 | mnoMmanos traza y ultratraza po
(1934) S Difraccion de arcillas: Agregados
|| NTK Digestion + orientados
Textura destilacionde NH™ Y
Bouyocus (1951) Preparacion de pastilla Digestion A Secado a temperatura ambiente
CIC
*Ca — Boweretal .(1952) 10g suelo + 0.8ml Elvacite 0.5g suelo+ 9mL HNO; B. Secado mediante Etilenglicol
Lewisy Melnick [+ | Frensado (20:4760) #3ml HOl SMicroondas' | | v 000400 550°C (Poppe et ol 2011)
(1960 Na (BPA 3051 modificado)
*Mg Heald(1965) !
3 4 v
Complexometria Fotometria de llama Anailisis EDXRF Analisis ICP-MS Analisis DRX

Figura 3.3.Procedimiento seguido en la preparacion de lastnasede suelo para la determinacion de parametriosicps y edafoldgicos,
métodos y técnicas analiticas usadas para su deaeion.
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Las propiedades fisico-quimicas de los suelos gactesizaron siguiendo los
procedimientos descritos en la guia de Métodosiddie de Andlisis (MAPA, 1994) y
usados también en la elaboracion del mapa de sdeld3atalunya (IGC, 2012) del
Institut Cartografic i Geologic de Cataluny#CGC). En la Tabla 3.7 se muestran los
parametros analizados y las referencias de losdogt®empleados para su analisis.

Tabla 3.7.Parametros analizados en muestras de suelosrgneifes de los métodos empleados para su
andlisis.

Pardmetro Métdo de referencia

Humedad Chapmast al.(1961), Gardner (1965)

Materia organica (MO) Ball (1964)

Distribucién del tamafio de particula USDA (1975)

Textura Bouyocus (1951)

pH actual Chapmaet al.(1961)

pH potencial Chapmaet al.(1961)

CE Boweret al. (1965)

N-NTK Bremmer (1960)

C organico facilmente oxidable Walkley y Black (293

CiC Boweret al.(1952)

Na _dlspo_mble Extraccion AcNH 1N Fotometria de llama
K disponible (Knudseret al, 1982)

Ca disponible ? Lewis y Melnik (1960)
Mg disponible Heald (1965)

LOI (loss on ignition:pérdida al fuego), CE: conductividad eléctricaNWK: Nitrogeno total Kjeldhal,
CIC: capacidad de intercambio catiénico

3.3.4. Determinacion multielemental de elementos maritarios y minoritarios en
suelos mediante EDXRF

El andlisis quimico multielemental de los elemembasyoritarios y algunos minoritarios
de las muestras de suelos se llevé a cabo medzatéenica de fluorescencia de rayos
X por dispersion de energias (EDXRF).

Previo al analisis de las muestras, se desarralllhodelo de medida para analisis de
suelos. En primer lugar, se prepararon una serpasgilas a partir de CRMs, similares

a las muestras problema. Se determinaron las rsejorediciones de medida para cada
elemento quimico de interés mediante las pastiéa€RMs preparadas y, finalmente,

se construyeron rectas de calibraciébn a partir alentensidad neta de los picos

caracteristicos de cada elemento para cada CRMmaglese determinaron los limites

de deteccion para cada elemento y se selecciolZRdAs para validar el método de

medida.

Las condiciones analiticas 6ptimas determinadas qada elemento se utilizaron en las
mediciones de los suelos problema. La cuantificanidltielemental de las muestras se
llevé a cabo mediante un modelo basado en rectaslifi@acion (concentracion de un
elemento quimico en funcién de la intensidad netgpito caracteristico (keV) creado
con el software SPECRRY).

Materiales de referencia certificados (CRMS)
Para la realizacion de las rectas de calibraddikzaton los materiales certificados de

referencia (CRMs) mostrados en la Tabla 3.8. Paraedicion y andlisis mediante
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técnicas de XRF, dichos materiales se prepararoforema de pastilla por prensado
(pressed powder pellets).

Tabla 3.8.Lista de materiales de referencia utilizados frrnstruccion de las rectas de calibracion de
suelos para EDXRF

Cdédigo CRM Tipo Proveedor
DR-N Diorite ANRT
FK-N K-Feldspar ANRT
GS-N Granite ANRT
UB-N Serpentinite ANRT
LKSD-1 Lake Sediment CCRMP
LKSD-2 Lake Sediment CCRMP
LKSD-3 Lake Sediment CCRMP
LKSD-4 Lake Sediment CCRMP
SO-1 Soil CCRMP
SO-2 Soil CCRMP
SO-3 Soil CCRMP
SO-4 Soil CCRMP
STSD-1 Stream Sediment CCRMP
STSD-2 Stream Sediment CCRMP
STSD-3 Stream Sediment CCRMP
STSD-4 Stream Sediment CCRMP
BR Basalt CRPG
AC-E Granite IWG-GIT
AL-l Albite IWG-GIT
AN-G Anorthosite IWG-GIT
MA-N Granite IWG-GIT
PM-S Microgabbro IWG-GIT
WS-E Dolerite IWG-GIT
NBS4355 Peruvian Soil NBS-NIST
NIST1633b Fly ash NIST
AGV-1 Andesite USGS
BHVO-2 Basalt USGS
GSP-2 Granodiorite USGS
QLO-1 Quartz Latite USGS
RGM-1 Rhyolite USGS
STM-1 Syenite USGS
DC61102 Potassium Feldspar NCS
DC73309 Stream Sediment NCS
DC73310 Stream Sediment NCS
DC70311 Tibet Sediment NCS
DC70317 Tibet Sediment NCS
DC73308 Stream Sediment NCS
PACS-2 Marine Sediment NRCC
DC73303 Basalt Rock NCS
DC73374 Stream Sediment NCS
JMS-2 Marine Sediment GSJ

Preparacion de muestras problema

Para la preparacion de las muestras de suelo seramo@licuotas de la fraccion de
suelo de un diametro de particula inferior a 2 M2 mm). Cada alicuota de suelo se
secOd en estufa a una temperatura de 60°C hastacpestante (aproximadamente
durante 48h de media, dependiendo de la humedea@linie la muestra). Una vez
alcanzado el peso estable se coloc6 en desecaelgnid8mente, se molturé cada
muestra de suelo para reducir el tamafio de patigcuwbtener una muestra lo mas
homogénea posible. Para evitar contaminacion aeukestra, se empled un molino de
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bolas de agata (Planetary micro mill, Pulveris&tté-ritsch GmbH, Alemania). Los
tiempos de molturacién fueron entre 5 y 10 minut@s muestras problema, secas y
pulverizadas, se prensaron siguiendo el mismo ghmeento que los CRMs.

Preparacion de pastillas de CRMs y muestras problean

Para la preparacion de los CRMs y muestras probtamaesaron 10g de material en
balanza de precision (£0.001 g) y se afadierongOd& Elvacite (metil-metacrilato,
previamente disuelto en acetona), que actla commmt@g@glutinante, y se homogeneizé
conjuntamente en mortero de agata. Tras la evaparate la acetona, la mezcla
resultante se prensé a una presion de 20 T du@htse en la prensa hidraulica,
obteniendo una pastilla de 40 mm de diametro.

Instrumentacion utilizada para el analisis con EDXHE

Las pastillas de suelo (tanto CRMs como muestralgma) se analizaron usando un
espectrometro de sobremesa de fluorescencia de daymor dispersion de energias
modelo S2 Ranger LE (Bruker AXS, GmbH, Alemanid)eEpectrometro dispone de
un tubo de rayos X con anodo de paladio (Pd) d&/5(e potencia maxima de trabajo,
y un detector de silicio XFLASH' (SDD) con una resolucién inferior a 129 eV para la
linea espectral Mn-1. El instrumento estd equipado también con nuét@sf
primarios, los cuales se pueden seleccionar pajaramdas condiciones de medida
optimas, en funcion del elemento quimico a deteamin

Seleccion de las condiciones experimentales

Las pastillas (CRM y muestras problema) se analizeen atmosfera de vacio a
diferentes condiciones de excitacion, en funciohviétaje (V), de la intensidad de
corriente (I) y del tipo de material y grosor détd primario utilizado. En la Tabla 3.9
se muestran las mejores condiciones analiticas pad@a elemento quimico
determinado. Se realizaron mediciones a diferargagos de medida para cada una de
las condiciones. El tiempo total de adquisicioriadeespectros fue &0 s (en funcién
de la relacion entre tiempo de adquisicion y sélickiol).

Tabla 3.9. Condiciones analiticas para la determinacién elelental en muestras de suelo mediante
EDXRF

Elemento quimico Linea de, R.X V(kV) I (LA) F|I.tro .
caracteristica primario
Na, Mg, Al, Si, P, S, CI K 20 200 ninguno
K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr aK 40 500 Al 500 um
Sn Koy 50 1000 Cu 250um
Pb Loy 40 500 Al 500pm

Limites de deteccion y coeficientes de regresion tes rectas de calibracion

El limite de detecciéon (LOD, limit of detection) skfine como el valor minimo
detectable de un analito, expresado en unidade®mzentracion, a partir de la sefial
especifica para dicho analito suministrada pornstrimento bajo unas condiciones
analiticas determinadas, con un nivel de confialete5% (Van Grieken, 1993) y se
puede calcular mediante la siguiente ecuacion:
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LOD; = (3C\B)i /l; [ec.3.1]

Ci: concentracion del elemento
B;: area correspondiente al fondo
l;: &rea neta del pico de la linea analitica del etem

En la Tabla 3.10 pueden consultarse los limitededeccion para cada elemento, junto
con el rango de concentraciones y el coeficientegeesion de las rectas de calibracion
(R?). Los resultados obtenidos dé fRuestran que existe una relacién lineal muy buena
para los rangos de concentraciones de los elemeasingliados, la mayoria con
R?<0.99, que en sentido estricto se considera elrvalmimo para el analisis
cuantitativo. Tal coeficiente es inferior para eka de los elementos de bajo niumero
atomico (Na, Mg, Al) debido a la baja energia deitexion, y para elementos traza y
ultratraza como el As, Sn y Pb.

Tabla 3.10.Rectas de calibracion y limites de deteccion deboo usado para el andlisis de suelos con
EDXRF

Elemento LOD Linea N Rango °R
Mayoritarios (%) (%)

Na,O 0.02 Kol 41 0.04-10.59 0.961
MgO 0.009 kal 40 0.01-13.28 0.974
Al,03 0.04 kal 42 2.84-29.80 0.941
SiG, 0.05 Kol 39 33.72-76.25 0.963
P,Os 0.005 Kol 36 0.01-1.39 0.982
S 0.0004 Kl 36 0.003-1.57 0.991
Cl 0.0004 kal 24 0.002-3.00 1
K,0 0.01 Kol 43 0.02-12.81 0.997
CaO 0.02 Kl 42 0.11-20.71 0.994
TiO, 0.004 Kol 42 0.01-2.73 0.997
MnO 0.005 kal 41 0.004-2.26 0.998
Fe0, 0.004 Kol 40 0.07-13.40 0.995
Minoritarios y traza (mg-kg") (mg-kg-1)

Cr 10 Kol 41 10 -2300 0.998
Ni 3 Kal 39 3-2000 1
Cu 3 Kol 41 3-5000 1
Zn 2 Kal 40 6-797 0.998
As 10 Kol 39 10-512 0.987
Br 1 Kal 21 1-40 0.992
Rb 1 Kol 40 1-3600 1
Sr 2 Kol 41 3-1370 0.999
Sn 5 Kal 37 5-900 0.982
Pb 2 Lol 32 7-636 0.973

N: nimero de CRMs; Rango: rango de concentracidedss CRMs; R coeficiente de regresion de la
recta de calibracion. Correcciones de efectos deratdn: Fixed alphas (modelo de intensidad).

Andlisis y cuantificacién multielemental por EDXRFen muestras de suelo

Las pastillas de las muestras de suelo se analizamo el modelo de medida creado
previamente a partir de los CRMs, bajo las misnoeasliciones analiticas descritas en la
Tabla 3.9. La cuantificacion multielemental de tagestras problema se determiné a
partir del modelo de cuantificacion creado previategbasado en la interpolacion del
valor de la intensidad neta de los picos sobredetsis de calibracién (concentracion del
elemento quimico en funcion de la intensidad netgito caracteristico (keV)).
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3.3.5. Determinacion de fases minerales mediantefrdiccion de rayos X (DRX)

La determinacion cualitativa y semi cuantitativalae fases minerales de las muestras
de suelo se llevé a cabo mediante difraccion desra§. Se realizaron analisis de la

muestra en polvo (en fraccion de diametro infeaid25 um) y analisis especificos para
la determinacién de arcillas.

Preparacion de muestras
Determinacion de fases minerales de la muestra gels en polvo

Las muestras de suelo se secaron en estufa a 868 deso constante, se desagregaron
suavemente en mortero de agata manual, se tamigaram tamiz de malla de 125 um
y se prepararon como muestra en polvo cristalino.

Determinacion de fases minerales de la fraccioniflec

Se prepard un extracto de unos gramos de arcilégea, dentro de un tubo de ensayo.
Se agit6 el tubo, se pipeted el extracto y se d&pen portaobjetos de vidrio (Poppe,
2011). Se dejo reposar hasta que el agua se evapoigdd solamente la fase arcillosa,
obteniendo, asi, los agregados orientados norrf@kell). Después de ser analizado, se
introdujo la misma muestra en desecador con etkglgon durante 72 horas y fueron
analizadas nuevamente.

Instrumentacion utilizada para el andlisis de difraccion de rayos X

Los analisis mineralogicos de los suelos, tantmaestra total como de la fraccion de
arcilla, se llevaron a cabo mediante difraccion rdgos X (DRX). Se usé un

difractdmetro del modelo D2-Phaser (Bruker/AXS Gmeguipado con tubo de cobre,
gonidmetro de precision (hasta 0.002°), una rerakjadivergencia principal de 0.6°,
antiscatter de 1 mm sobre la muestra, una ventacundaria de 3mm y una rendija
soller de 2.5° ante el detector de ventana var{adelelo LinxEye).

Condiciones experimentales de analisis

Los difractogramas de muestra total se adquirieconuna resolucién de 0.02°%paso, en
un rango angular (2-Theta) comprendido entre 40%y7tiempo de adquisicion de 0.5

s/paso.

Para los minerales de las arcillas, los analisiefeetuaron usando los agregados
orientados secados al aire (OAN) y los agregadestados tratados con ethylen-glycol

(OAG).

Para identificar los minerales de las arcillas, dovslisis se realizaron en el rango
angular (2-Theta) entre 2°y 30°, a 1s/paso.

Evaluacion de difractogramas

La evaluacion cualitativa de los difractogramadDiRX y la identificacién de fases se
realizd mediante el paquegffrac software package (Bruker/AXS, Germanya base
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de datos PDFRowder Diffraction Fil¢ del International Center for Diffraction Data,
ICDD, Newton Square, PA, USA.

3.3.6. Determinacion multielemental de elementos drza y ultratraza en suelos
mediante ICP-MS

La determinacién multielemental de elementos tryazdtratraza en suelos se llevo a
cabo mediante ICP-MS en el Departamento de Quimialitica de la Facultad de
Ciencia y Tecnologia de la Universidad del Paiscegs/PV/EHU).

Preparacion de muestras de suelo

Las muestras de suelo fueron tamizadas y se elifaifraccion de diametro superior a
2 mm. A continuacion se secaron en estufa a 608€ molturaron en molino de bolas
de agata del mismo modo que para el analisis dessoediante EDXRF, descrito en el
subapartado de “preparacion de muestras” del ajmaBa3.5.

Digestion acida de suelos

La muestra de suelo pulverizada y homogeneizadareygar0 para su ataque acido
siguiendo el método de ldnited State€Environmental Protection AgenqS EPA)
3051A Method (EPA, 2007) ligeramente modificado. @saron 0.5 g (en balanza
analitica de precision de #0.0001g) y se introdujeen un frasco de teflon para
microondas, al cual se adicionaron 9 ml de HK89% Merk, Tracepur) y 3 ml de HCI
(36%, Merck, Tracepur). ElI microondas utilizado felemodelo Multiwave 3000 de
Anton Para (Graz, Austria) equipado con un rotoBHE100 con frascos de digestion
de teflén (politetrafluoroetileno, PTFE) de 100 nhla modificacién del método con el
microondas mencionado Yy tipos de muestras simifar@previamente optimizado en
un trabajos anteriores (Carregbal, 2003) realizados en el mismo departamento donde
se llevo a cabo la experimentacion.

Con el fin de verificar la exactitud y repetitivitladel método, en cada tanda de
digestidn se introdujeron dos materiales certifisade referencia: SRM 2711 (Montana
soil, NIST, 2003) y ERM-CC141 (Loam Soil, 2010). ddamuestra se digirid por
triplicado y en cada tanda de digestion se intmduj blanco el cual sirvié para calcular
los limites de deteccidn. Tras la digestion y anfiento de los frascos de digestion, los
extractos se filtraron con filtro de membrana détgtoafluoroetileno (PTFE) de 0.45
um de tamafo de poro (Millipore Millex-HV) bajo cpama de extraccion y se
diluyeron hasta conseguir una concentracion infexid% de HN@ Los extractos se
conservaron en frigorifico a 4°C hasta su analisis.

Caracteristicas instrumentales y condiciones expemnentales

El equipo utilizado para el analisis de suelos éidCP-MS Perkin-Elmer modelo

SCIEX ELAN 9000 (Toronto, Canada), instalado denigauna sala limpia de clase 100
en el Departamento de Quimica analitica de la Estule Ciencia y Tecnologia de la
Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU). En la Tahlhl3se detallan los parametros
instrumentales del ICP-MS y condiciones de medidpeementales, asi como las
masas caracteristicas seleccionadas para cadanedeme
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Los analisis se llevaron a cabo mediante el soévidrAN 3.2 de Perkin-Elmer. En
cada tanda de medida con ICP-MS se analizarondternes correspondientes para el
calibrado, varios CRM y blancos en posiciones aaadas, ademas de las muestras
digeridas por triplicado y diluidas convenienteneent

Tabla 3.11. Equipo, parametros instrumentales y condicionesma@elida para la determinacién de
elementos minoritarios y traza en muestras de suelo

Equipo ICP-MS Perkin-Elmer modelo SCIEX ELAN 9000

Potencia radiofrecuencia 1000 W

Tasa de flujo del gas de plasma 15 L-tin

Tasa de flujo del gas auxiliar 1.2 L-Afin

Tasa de flujo del gas nebulizador 0.9 L-Tin

Flujo de muestra 1L-mih

Tiempo de integracion por isétopo 0.1ls

Lecturas por replicado 3

Modo de medida de seiial 3 puntos por pico

Is6topos monitorizados 1T, 5V, %%Cr, **Mn, *'Fe, **Co, ®Ni, ®*Cuzn, *As, “®Se,
QSMO, 107Ag, lllCd,lZOSn,121Sb,137Ba, 202Hg’ 208Pb

Patrén interno Solucién de 1qug-L* Be, Sc, In, Re, Bi

Validacion de la metodologia analitica

En la Tabla 3.12 se muestran los valores de coramomes de cada elemento analizado
en el CRM Loam Soil ERM-CC141 determinadas segumé#odologia experimental
descrita, junto con los valores certificados yposcentajes de recuperacion calculados
a partir de la siguiente ecuacion:

edia Experimental
108 i
Valor Certificado

% Recuperacion =

[ec.3.2]

Los limites de deteccidon de los elementos analgzaolas muestras de suelo varian
entre 0.0004 y 0.9 mg-Kgsegun el elemento considerado. Los valores ahisride los
calculos de los limites de deteccién se puederuttangn la Tabla A3.1 de anexos.

Tabla 3.12. Valores de concentraciones certificados del CRM ERGL41
LOAM SOIL, valores de concentraciones obtenidos eexpentalmente y
porcentaje de recuperacion.

Elemento Certificado Experimental % Recuperacién
Cr 31 4 22 4 72
Mn 387 17 337 52 87
Co 7.9 0.9 6.0 0.7 75
Ni 21.9 1.6 178 2.5 81
Cu 12.4 0.9 95 1.2 76
Zn 50 4 56 4 112
As 75 1.4 7.7 05 102
Cd 0.25 +0.04 0.26 0.03 104
Hg 0.08 +0.01 0.04 0.04 50
Pb 32.2+1.4 31.00.4 96

Valores de concentraciones en mg kg5 (n: n° mediciones)
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3.4. METODOLOGIAS ANALITICAS PARA EL ANALISIS DE MU ESTRAS
VEGETALES

3.4.1. Muestreo y transporte de muestras vegetales

El muestreo de los vegetales se llevo a cabo selgipo de estudio y se detallara en la
seccion de material y métodos de cada capitulca Beitar contaminacion de las

muestras, éstas se transportaron en bolsas délpobehasta el laboratorio en la mayor
brevedad posible.

3.4.2. Preparacion de muestras y conservacion de egiras vegetales

Las muestras vegetales se separaron por partesho#, tallo, flor, fruto, etc.) segun el
tipo de planta. Se lavaron con agua de red pamargr los restos de tierra y material
superficial adherido a las plantas y, seguidamere,agua destilada. A continuacion,
se procedi6 al secado de las muestras.

Tipo de secado

Se realizaron pruebas de secado para los distijtos de muestra empleando dos
metodologias distintas, secado en estufa y secad@ante liofilizacién.

Secado en estufa

Consistio en el secado de la muestra en estufa°€ 4@sta peso constante.
Normalmente fue suficiente un tiempo de 24h. Laogh@bgia mas recomendada es un
primer escurrido del lavado de la muestra a tenwpexraambiente y posteriormente
introducir las muestras en estufa. Es un métodmaay efectivo para el secado de
tejidos vegetales tales como hojas o tallos, asiocpara la flor (parte comestible) de
Cynara scolymusSin embargo, para el secado de muestras de caioesstibles (como
por ejemploDaucus caroteo Raphanus sativjieste procedimiento da como resultado
un endurecimiento importante de la muestra queudiéi la pulverizacion posterior y se
recomienda el secado mediante liofilizacién.

Secado mediante liofilizacion

Las muestras, recién lavadas, se trocearon cohajaale bisturi de acero inoxidable y
se almacenaron en recipientes de plastico en aitggtador, a una temperatura de
-85°C, durante un minimo de 24h. Posteriormentemaestras se liofilizaron a una
temperatura de -40°C y presion inferior a 0.1 ndoar el liofilizador Crydos Telsar ®.
Este proceso tarda entre 48 y 72 horas, en funpidmgipalmente, de la cantidad de
muestra, del tipo y de su contenido en agua.

Tipo de molienda

Para reducir el tamafio de particula, las muestegstales secas se pulverizaron segun
las caracteristicas de la muestra. Para tejidostakeg tales como hojas, tallos o flor de
Cynara scolymusse empledé el molino de bola de agata Planetaryrommill,
Pulverisette 7, Fritsch GmbH, Germany entre 2 ymifutos, en funcién del tipo de
muestra. Las raices d@aucus carotay Raphanus sativuse pulverizaron mediante un
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mortero de agata manual, ya que mecanicamenteodseiqaer una compactacion de la
muestra en la bola del molino. El resultado Optpam la homogeneizacion y reduccion
maxima del tamafio de particula en raicesDdeicus carotay Raphanus sativuse
consigue mediante liofilizacion y molienda manual.

3.4.3. Determinacion multielemental de elementos maritarios y minoritarios en
vegetales mediante EDXRF

La determinacion de elementos mayoritarios, y alguminoritarios de las muestras
vegetales, se llevo a cabo mediante analisis gaimidtielemental por fluorescencia de
rayos X mediante dispersion de energias (EDXRF).

Previo al analisis de las muestras, se realiz0 wdeto de calibracion empirica
multielemental para analisis de vegetales, sigaeianismo procedimiento que para el
analisis de suelos explicado en el apartado u8lkando CRMs de matriz vegetal.

Materiales de referencia certificados (CRMS)

Para la calibracion del método, se usaron varioenmades certificados de referencia
(CRMs) de caracteristicas fisicas y quimicas destinpara asi asegurar la aplicabilidad
del método de EDXRF desarrollado para diferentescegvegetales. En la Tabla 3.13
se puede consultar la lista de materiales de refereutilizados para las rectas de
calibracion.

Tabla 3.13 Lista de materiales de referencia utilizado ga@nstruccion de las
rectas de calibracion de vegetales para EDXRF

CRM Tipo Proveedor
ZC73011 Soy bean NCS, China
ZC73012 Cabbage NCS, China
ZC73013 Spinach NCS, China
ZC73032 Celery NCS, China
ZC73033 Sacallion NCS, China
ZC73036 Green tea NCS, China
ZC73348 Bush branches and leaves NCS, China
DC73349 Bush branches and leaves NCS, China
DC73350 Leaves og poplar NCS, China
DC73351 Tea NCS, China
NMIJ7405A Seaweed NIMIJ,Japon
TL-1 Tea leaves INCT, Polonia
PVTL-6 Polish Virginia Tobacco leaves INCT, Polonia
OBTL-5 Oriental BasmaTobacco leaves INCT, Polonia

Preparacion de muestras y CRMs para analisis de EORXF

Se pesaron 5 g de muestra vegetal (tanto para @GRRMse para las muestras problema
secas Yy pulverizadas) y, sin necesidad de afadguni producto aglutinante, se

prensaron en una prensa hidraulica a 10 toneladgsrasion durante 60 segundos,
obteniendo una pastilla de 40 mm de diametro.

Instrumentacion utilizada para el andlisis con EDXHE

El equipo utilizado para el analisis de pastillagatales con EDXRF fue el mismo que
para el analisis de los suelos, descrito en etagal.3.4.
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Seleccion de las condiciones experimentales

En la Tabla 3.14 se muestran las mejores condisianaliticas para cada elemento
quimico determinado. Para elementos de menor nunagdémico (Na-Cl) las
condiciones de medida Optimas fueron de un vottajemision de rayos X de 20 kV y
una intensidad de corriente de 0.171 mA. Es el deénas efectivo para los elementos
con energia de emision dexX 3keV. Para elementos de mayor numero atoémico, las
mejores condiciones fueron a 40kV, 0.349 mA y @ de un filtro primario de Al de
500 um de grosor. Para ambas situaciones, las imeeticse efectuaron en condiciones
de vacio y a 200 s.

Tabla 3.14.Condiciones analiticas para el analisis de vegetaEDXRF en muestra total

Equipo EDXRF (S2 RANGER, Bruker AXS)

Tiempo de andlisis total 400 s (200 s/ por condicidalitica)
Modo de medida Vacio
Lineas analiticas
Ka Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn,
Br, Rb,Sr
La Pb
Condiciones de medida analitica
1: 20kV, 0.171 mA, no filtro primario Na, Mg, Ali, 3, S, CI
2: 40 kV, 0.349 mA, filtro 500 um Al K, Ca, Mn, F&y, Zn, Br, Rb, Sr, Pb
Correcciones de efectos de absorcion Fixed alphaddlo de intensidad)

Tiempo de adquisicién de espectros

Se realizaron mediciones a diferentes tiempos ddidaepara cada una de las
condiciones. El tiempo optimo de adquisicion de dégpectros para cada una de las
condiciones de medida fue de 20@es total, 400 s). El tiempo de adquisicion de
espectros se escogio llegando a un compromiso knireertidumbre de las cuentas
estadisticas del sistema de XRF y el tiempo taamhlisis. A modo de ejemplo, en la
Figura 3.4 se muestran los espectros obtenidoarddisis del CRM OBTL-5 para las
dos condiciones experimentales descritas previanent

¥ B 20KV, 0.171 mA, No primary filter
ﬂd @ 40kV, 0.349 mA, 500 um filter

l I

oo ot bot bbbl

s

EDXRF signal (cps)
S

Br-K,
Br-Ky+Rb-K,,
Sr-K,,
Rb-K;,
sr-Kp

Lot delnl
= P—
S TiK,
i
\
— MnK,
——————

Energy (keV)

Figura 3.4. Espectros del CRM OBTL-5 usando las condicioreemddida mostradas en la Tabla 3.14.
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Limites de deteccidn y coeficientes de regresion t#es rectas de calibracion

Se construyeron rectas de calibracion a partiadedncentraciones de los CRMs y los
valores de las sefales analiticas. En la Tabla BuEslen consultarse los limites de
deteccion (LOD) para cada elemento, junto con abeade concentraciones y el
coeficiente de regresion de las rectas de calima@¥). Los resultados obtenidos dé R
muestran que existe una relacion lineal muy buema los rangos de concentraciones
de los elementos estudiados, la mayoria e R9.

Tabla 3.15.Rectas de calibracion y limites de deteccion belétodo usado para el
Andlisis de vegetales con EDXRF

Elemento LOD (mg-kg-1) Rango (mg-kg-1) 2R
Na 150 600-32400 0.995
Mg 40 200-10500 0.995
Al 30 200-3800 0.974

Si 35 500-12400 0.985

P 8 150-5400 0.992
S 5 300-16400 0.993
Cl 4 500-35400 0.998
K 55 1000-54400 0.993
Ca 35 400-48000 0.998
Mn 4 20-2135 0.999
Fe 15 50-1650 0.997
Cu 2 46569 0.98
Zn 2 8-120 0.996
Br 1 4-485 0.999
Rb 0.8 32599 0.996
Sr 1 30-1550 0.999
Pb 2.5 23955 0.992

Rango: rango de concentraciones de los CRMs
R? coeficiente de regresion de la recta de calibraci

Modelo de cuantificacion y validacion del método

La cuantificacion se llevo a cabo mediante métadimsnterpolacion, a partir de las

rectas de calibraciéon construidas. Para compra@beaalidad analitica de los resultados
obtenidos, se realizaron varias mediciones de uM (73013 Spinach NCS, China).

En la Figura 3.5 se muestra el valor promedio wide®n estandar (SD) de las

concentraciones de los elementos quimicos anabkzadbtenidos con el método

utilizado, junto con los valores del patron cectfio.

100000 m Certificado
@ Método EDXRF
10000
P
2 1000 Figura 3.5. Concentraciones
- obtenidas para el material
?§ 100 certificado de referencia CRM
£ ZC73013 Spinach  NCS
g (China) usando el método de
8§ andlisis EDXRF descrito. Las
I I I I I I I barras de error corresponden a
1 la desviacion estandar del

NaMg Al Si P S CI K CaMnFe Cu Zn Br Rb Sr Pb analisis de cinco replicads
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Andlisis y cuantificaciéon multielemental por EDXRFen muestras vegetales

Las pastillas de las muestras vegetales se amalizan el modelo de medida creado
previamente a partir de los CRMs, bajo las misnoasliciones analiticas descritas en la
Tabla 3.14. La cuantificacion multielemental de riagestras problema se determiné a
partir del modelo de cuantificacién creado previategbasado en la interpolacion del
valor de la intensidad neta de los picos sobregetsis de calibracion (concentracion del
elemento quimico en funcion de la intensidad netgido caracteristico (keV)).

3.4.4. Determinacion multielemental semi-cuantitatia y distribucién de elementos
quimicos (mappingd mediante p-XRF

Se llevaron a cabo analisis mediante microfluoreseede rayos X (de ahora en
adelante p-XRF) de tipo: (i) cualitativo: estudie ¢th distribucion de elementos
quimicos en secciones dgaucus carotay Raphanus sativusnediante técnicas de
imagen de mapeam@pping$ y (i) semi-cuantitativo (concentraciones punésade
elementos en distintas partesRBucus carotay Raphanus sativis

Tratamiento previo de las muestras

El proceso inicial de preparacion de muestras @avaecado, molturacion, etc.) para
analisis de vegetales, previo al andlisis de p-Xé8el mismo que para EDXRF y se
describié en el apartado 3.4.2.

Para los andlisis de u-XRF de este estudio, tambtativo como semi-cuantitativo, se
cortaron las raices dBaucus carotay Raphanus sativugn fresco en secciones
tangenciales, con una hoja de bisturi de aceradable a un grosor de 2 mm. También
se secciond algun corte longitudinal. Una vez daase liofilizaron tal y como se
describié en el apartado 3.4.2.

CRMs utilizados en la calibracién semicuantitativacon u-XRF

En la Tabla 3.16 se puede consultar la lista de €l especies vegetales utilizados
para las rectas de calibracién del método semititaivo para analisis de p-XRF
mediante M4 Tornado para muestras vegetales.

Tabla 3.16.Lista de CRMs utilizados para la construccionaterectas de calibracion de vegetales para
analisis de u-XRF

CRM Tipo Proveedor
ZC73012 Cabbage NCS, China
ZC73013 Spinach NCS, China
ZC73032 Celery NCS, China
ZC73036 Green Tea NCS, China
ZC73348 Bush branches and leaves NCS, China
DC73349 Bush branches and leaves NCS, China
NMIJ7405A Seaweed NIMIJ,Japén
OBTL-5 Oriental Basma Tobacco leaves INCT, Polonia
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Preparacion de pastillas de CRMs

Se prepararon pastillas con los CRMs seleccionadose! fin de calibrar un método de
andlisis semi-cuantitativo para estimar niveles cdacentracion de los elementos
guimicos estudiados en seccione®decus carotay deRaphanus sativus

Para cada CRM se pesaron 200 mg de muestra y,esesidad de afadir ningun
producto aglutinante, se prensaron a 7 t durantg 60teniendo una pastilla de grosor
similar al de las muestras problema (2 mm).

Instrumentacion utilizada para los analisis con p-RF

El equipo utilizado para los andlisis de p-XRF éidM4Tornadd™ (Bruker, Alemania)
del Departamento de Fisica de la Facultade de @erecTecnologia da Universidade
Nova de Lisboa (LINPhys-UNL). Esta equipado con piatina grande de alta
velocidad que permite introducir muestras de dindensonsiderable (Figura 3.6).

Figura 3.6. Fotografia del interior del
equipo de p-XRF M4 Tornadd
(Bruker), destacando las dimensiones
de la platina mévil dénde se
introducen las muestras para su
andlisis.

El equipo consta de un tubo de excitacién de raya®n anodo de rodio (Rh), un
generador de baja potencia y refrigeracion por. &rgenerador es capaz de trabajar a
condiciones de entre 10 y 50 kV y 100-600uA. Elesim 6ptico policapilar (Figura
3.7) permite concentrar la radiacion del tubo emasumuy pequefas, generando puntos
de brillantez muy elevada en la superficie de l@stna de un tamafio de tan solo 25 um
de diametro para radiacion MoK hecho que garantiza una resolucion espacial
excelente (Bruker Corporation, 2016a).

Fuente de rayos-X Detector

Tubo de Rh SDD XFlash @ /

Figura 3.7. Dispositivo del sistema de
U-XRF de M4 Tornadd' (Bruker):
fuente de rayos-X (tubo de Rh), dptica
policapilar (tamafio minimo de 25

) 4

éptica policapilar um) y detector SDD XFlash ®.
z Imagen de Bruker Corporation
L st (2016b) modificada.
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El equipo dispone de un conjunto de filtros primamgue se colocan entre la fuente de
rayos X y la muestra. Los filtros disponibles fuerdl 12.5um, Al 100 um, Al 630 pum,
Al/Ti_100/25 pm y Al/Ti/Cu_100/50/25 um. Ademas, Eiktema también permite
trabajar en condiciones de vacio, hecho que mégodeeteccion de elementos ligeros
(de bajo niumero atémico).

Seleccion de las condiciones experimentales

Previo a la calibracion se realizaron varias praad@manalisis sobre CRMs, con el fin
de optimizar las condiciones analiticas para @ tip muestra problema. Las pruebas
consistieron en variaciones de la intensidad deerde, voltaje, uso de filtros primarios
y tiempo de adquisicion de espectros. Ademas sgceeque los analisis en atmaosfera
de vacio mejoraban la relacion pico/fondo especyrabermitia la deteccion de
elementos ligeros.

En la Tabla 3.17 se muestran las mejores condisianaliticas para cada elemento
quimico determinado. Ademéas de los elementos numsraen la tabla, bajo las
condiciones analiticas del método 1, se detectal skfipico de sodio (Na) en el CRM
ZC73032 (Celery, NCS, China) de valor certifica@o2d 700 mg-k§ Sin embargo, no
fue posible su calibracion por falta de otros pagsocon elevadas concentraciones de
Na. Ademas, las concentraciones de Na en las espdeilas muestras problema son de
un orden de magnitud inferior, por lo que a talescentraciones el pico de Na no es
detectable por esta técnica.

Intensidad de corriente, voltaje y filtros primarso

Para elementos de menor niumero atébmico (Na-Tigdasliciones de medida éptimas
fueron de un voltaje de emision de rayos-X de 10ykyha intensidad de corriente de
0.1 mA. Para elementos de mayor numero atomico Z¥>as mejores condiciones
fueron a 50kV, 0.6 mA y el uso de un filtro prinmamnulticapa de 100/50/25 pm
Al/Ti/Cu.

Tabla 3.17.Parametros instrumentales y condiciones de meuitalos andlisis de p-XRF en tejidos
vegetales

Equipo pu-XRF (M4 TORNADO, Bruker GmbH)

Tamafio del policapilar 25 um (para Mo-K)
Detector SDD-Flash
Tiempo total de andlisis 600 s
(300 s/ por condicion analitica)
Modo de medida Vacio
Lineas analiticas Ka
Condiciones de medida analitica
1: 10kV, 0.1 mA, no filtro primario Mg, Al, Si, i, Cl, K, Ca, Ti
2: 50 kV, 0.6 mA, filtro 100/50/25 pm Al/Ti/Cu FBr, Rb, Sr

Tiempo de adquisicion de espectros

Se realizaron varias pruebas de adquisicion degspalurante diferentes intervalos de
tiempo (a 100s, 200s, 300s, 500s y 1000s). Finakrenseleccion6 un tiempo de 300s,
ya que mejoraba la relacion entre sefial y ruidodd@oespectral) con respecto a 200s y
para tiempos superiores se requeria demasiadodidepnalisis (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Sefiales
analiticas dep-XRF a

10000 . diferentes tiempos de
1000s adquisicién de espectros
5000 en un mismo CRM vy
mismo punto de

Sefial XRF (cps

— N OO TRMRANN =8 —1nO T OT 0 M analisis.

3.4.4.1. Estudio cualitativo de la distribucion deelementos quimicos en secciones
vegetales mediantenappings

Se realizarormappingsde p-XRF en secciones de unos 2 mm de gros@adeus
carota y Raphanus sativusmediante M4 Tornadd (Bruker). La adquisicién de las
imagenes se realizaron en condiciones de vaci@®aebar, utilizando las condiciones
experimentales: (i) P, S, Cl, K, Ca: 10 kV, 0.1 ns# filro primario; (ii) Fe, Br: 50kV,
0.6 mA y con filtro primario de 100/50/25 um deRICu.

El tiempo de adquisicion de las imagenes dentappingsse escogid en funcion del
tiempo total disponible para realizar el andlipisdiendo variar, en funcion del tamafio
de la muestra entre 3 y 5 horas (sin contar lompes muertos). ElI tamafio del
policapilar 6tep sizefue de 25um y el tiempo de adquisicién de lasgenés de los
mappingsue de 0.76 ms/pixel.

3.4.4.2. Estudio semi-cuantitativo mediante p-XRFremuestras vegetales

Con el fin de estimar niveles de concentracionodeclementos en las distintas partes o
tejidos de las muestras vegetales estudiadasghsami-cuantitativo, se realizaron una
serie de medidas puntuales en seccioneBaleus carotay de Raphanus sativude
cada tratamiento.

Calibracién mediante CRMs
Adquisicién de espectros en los CRMs

Las pastillas preparadas a partir de los CRMs seleados se usaron como patrones
para construir las rectas de calibracion. En pritogar, se efectuaron 12 analisis
puntuales de u-XRF a lo largo de la superficie @gacCRM (Figura 3.9), segun las
condiciones de medida instrumental Optima depeddietel elemento quimico, tal
como se indicé en el Tabla 3.17. Para cada puntdestuaron analisis a 300s a cada
una de las condiciones de medida descritas erblia Bal7.
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Figura 3.9. Pastilla prensada del
Material Certificado de referencia
CRM ZzC73012 wusado para la
calibracién. Se muestran los 12 puntos
analizados y el aspecto heterogéneo a
escala microscopica que dificulta su
calibracion.

Una vez adquiridos los 12 espectros, para cadarpa# calculé el espectro medio de
los 12 puntos, a partir de la media aritméticaadecduentas detectadas en cada punto,
correspondientes a la energia de cada canal. Eiguaa 3.10 se muestra el resultado
obtenido de una prueba de espectros puntualesidideen un CRM y espectro
promedio calculado.

80000 |
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70000 |
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calculado.

Energia (keV)

Creacién del método de cuantificacion (modelo déccdo de areas)

Se crearon dos modelos de ajuste, uno para cadaleut@s condiciones analiticas
descritas previamente, mediante el software WinQXA&8ion 1.30 de la Agencia
Internacional de la Energia Atémica (IAEA). En cadedelo se definieron las
condiciones analiticas (ventana, grosor de la maetpo de material del detector,
caracteristicas del tubo de rayos X, voltaje, isitded de corriente, angulo de
incidencia, filtros, otras medidas experimentatig®s, de radiacion de excitacion, etc.).

A continuacion, para cada espectro promedio (uma pada CRM) y a partir de la
intensidad neta de la radiacion de fluorescenciecata elemento registrada en el
espectro, se calcularon las areas correspondiainpéso neto de cada elemento.

A partir de las éreas obtenidas y del valor de eptmacion del elemento certificado
para cada patréon (CRM) se construyeron las reasaltibracion para cada elemento
mediante el método de regresion lineal. En la TaHl8 se muestran los coeficientes de
regresion lineal (B obtenidos. Los valores de los coeficientes sogyomes a 0.98,
indicando una linealidad aceptable, teniendo emteugue se trata de calibraciones a
escala microscoépica (Janssemnsl, 2010). En la fotografia de la Figura 3.10 sedpue
observar que algunos de los CRMs de muestras Vegeta son homogéneos a escala
microscopica, debido a la propia naturaleza dédjidos vegetales.
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Tabla 3.18 Rectas de calibracion del el método usado paaaadisis de vegetales con pu-XRF

Elemento Rango

Mg 2200-8600 0.995
Si 240-7300 0.987
P 830-4600 0.996
S 3200-10000 0.995
Cl 6400-35400 0.997
K 8500-47500 0.986
Ca 6600-22800 0.986
Fe 98-1070 0.989
Br 3-87 0.999
Rb 4-90 0.997
Sr 48-1470 0.998

Rango: rango de concentraciones de los CRN¥tcdeficiente de regresion de la recta de calibraci

Para la validacion del método se efectuaron 12 aasdén un mismo CRM (ZC73013),

para cada una de las condiciones de andlisis. gra#to de la Figura 3.11 se muestran
los resultados de concentraciones calculadas i gara ecuacion de la recta obtenida
de la calibracion para cada elemento. A su vezosepara con los valores de las
concentraciones certificadas en el CRM.

100000
m Certificado

10000 Método p-XRF

Figura 3.11. Concentraciones

T Fa

I i obtenidas para el material
1000 certificado de referencia CRM
| g ZC73013 Spinach usando el
100 i método de andlisis EDXRF
- descrito. Las barras de error
10 . corresponden a la desviacion
1 I estandar del analisis de doce

Si P S € K Ca F

Mg Al e Br Rb St mediciones (n=12).

Concentracion (mg kg-1)

Determinacion semi-cuantitativa por p-XRF de las mastras problema

Se realizaron analisis puntuales en las muestdgegona (secciones d2aucus carota
y Raphanus sativisbajo las mismas condiciones de andlisis que IB8E (Tabla
3.17). Se calcularon las areas mediante el softMarQXAS version 1.30 de la
Agencia Internacional de la Energia Atomica (IAEA) se calcularon las
concentraciones mediante las ecuaciones de lagktaidas mediante los CRMs.

Cabe remarcar que los valores de las concentraciatdenidas son tan solo
aproximados, ya que las calibraciones provieneimddidas en pastillas de CRMs
prensados, mientras que las muestras problema alegaaon directamente en las
secciones de los vegetales sin tratamiento prea@fensadas). Por lo tanto, se trata de
una aproximacion semi-cuantitativa, cuyo objetiv® evaluar posibles diferencias
relativas en las concentraciones de elementosaléetruna misma muestra, de una
manera rapida y sin tratamiento previo.
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3.4.5. Determinaciéon multielemental de elementosara y ultratraza en vegetales
mediante ICP-MS

La determinacion multielemental de elementos tramavegetales se llevé a cabo
mediante ICP-MS en el Departamento de Quimica Acalde la Facultad de Ciencia y
Tecnologia de la Universidad del Pais Vasco (UPWEH

Preparacion de muestras vegetales

Las muestras vegetales liofilizadas se pulverizapama conseguir una muestra
homogénea y de tamafio de particula lo mas findj@osi

Digestion acida de vegetales

Una vez obtenida la muestra en polvo, se pesafog €n balanza analitica de precision
(£0.0001 g) y se afiadieron 7.5 ml de HNOH,O,. A continuacion, los viales se
introdujeron en el mismo microondas utilizado pkradigestion de las muestras de
suelos (Multiwave 3000, Anton Para, Graz, Austdagcrito en el apartado 3.3.6. Se
utilizé un protocolo de digestion para muestrasetags desarrollado dentro del
Departamento de Quimica Analitica de la FacultadCiencia y Tecnologia de la
UPV/EHU (Rodriguez-lruretagoinest al., 2015).

El primer paso de la digestion consistio en unem@nto de 250 W en 2 min y se
mantuvo a potencia constante durante 6 min. Ennskeglugar, se aumento la potencia
de 250 W a 400 W en 1 min y se mantuvo a este dai@nte 4 min. En el tercer paso,
la potencia incrementd hasta 600 W en 1 min y setuma constante durante 4 min.
Una vez alcanzados los 200°C y 40 bar en el imtdabrecipiente de extraccion se dio
por finalizada la digestion. Finalmente, tuvo luganiltimo paso, el de refrigeracion,
durante 15 min (Rodriguez-Iruretagoiredaal, 2015).

Condiciones instrumentales

Se utilizé el mismo equipo ICP-MS que para la deieacion de elementos traza en
muestras de suelo (ver apartado 3.3.6).

Validacién de la metodologia analitica

Para comprobar la calidad analitica de los respdtambtenidos, se realizaron varias
mediciones de dos materiales certifcados de refiere®RM 1570a Spinach Leaves
(NIST -SRM 15704, 2008) y SRM 1573a, Tomato legddST- SRM 2001).

En la Tabla 3.20 se muestran los valores de coram@omes de cada elemento
analizados en el SRM 1570a Spinach Leaves (NIS™-3B70a, 2008), determinadas
segun la metodologia experimental descrita, jurmio los valores certificados y los
porcentajes de recuperacion calculados a parta deuacion [ec.3.2].
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Tabla 3.20. Valores de concentraciones certificados del SRM0&53pinach Leaves

(NIST), valores de concentraciones obtenidos empmrialmente y porcentajes de
recuperacion

Elemento Certificado Experimental %Recuperacién
Al 310 11 104 +8 34
Y, 0.57 +0.03 0.34 +0.03 59
Mn 76 +2 71 +9 94
Co 0.39 +0.05 0.33 +0.03 84
Ni 21 x01 1.7 +0.2 78
Cu 12.2 0.6 106 £0.9 87
Zn 82 +3 82 5 100
As 0.07 +0.01 0.04 +0.02 59
Sr 56 +1 45 +3 82
Cd 2.89 +0.07 271 +0.25 94
Hg 0.030 +0.003 0.030 +0.030 86
Pb 02 - 0.17 +0.03 87

Valores de concentraciones en mg* kg5 (n: nimero de mediciones)

Los limites de deteccion de los elementos analz&uolas muestras vegetales varian
entre 0.00003 y 1 mg-Kgsegun el elemento considerado. Los valores atueride los
calculos de los limites de deteccion se puederuttanen la Tabla A3.1 de anexos.
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4.1. INTRODUCCION

El riego con aguas regeneradas en areas metropalitlensamente pobladas y de clima
mediterraneo es una buena alternativa para margdanerementar los recursos hidricos
disponibles. Son una fuente de nutrientes (N, Rcasionalmente K, Zn, By S) y
materia organica y favorecen la fertilidad del suebntribuyendo al desarrollo de los
cultivos (Westcot y Ayers, 1985, Al-Hamaiedeh y &irR010; Jawacket al, 2010;
Pedreroet al, 2010). Sin embargo, puede causar efectos advecdwe la calidad del
suelo, como un aumento en la salinidad y disminmudi pH (Gatica, 2013; Kiziloget

al., 2007; Mohammad y Mazahreh, 2003) o incluso gssgiedioambientales y
relacionados con la salud (Alobaidyal, 2010; Angelaki®t al, 2003; Papadopoulos,
1995). Ademas, tras el proceso de depuracion de las agsatuales, éstas pueden
contener auan ciertas concentraciones de elementtEngialmente téxicos (PTES),
como algunos metales y metaloides. Algunos de ettosentos, como el Cu, Mn, Ni,
Se y Zn, son considerados esenciales para el ¢emtoradecuado de las plantas pero a
elevadas concentraciones pueden causarles toxiciiems metales, como el Cr, Pby
Cd, son téxicos en bajas concentraciones (Qadaoyt,32010). Aunque estos metales y
metaloides normalmente estan presentes en las aggeseradas en concentraciones
muy bajas (a nivel de trazas y ultratrazas), seemlebonsiderar las posibles
repercusiones sobre el medio a largo plazo y estializona Critica en su conjunto.

En la literatura existen varios estudios llevadaslao por distintos autores que evallan
las implicaciones de algunos metales y metaloideseptes en aguas de riego de origen
residual, sobre los suelos y sobre algunos culiiBa&ri, 2009; Hamiltoret al, 2007;
Lazarova y Bahri, 2005; Minhas y Samra, 2004; Qatal, 2000; Qadir y Scott, 2010;
Simmonset al, 2010). Sin embargo, se han encontrado pocosgjtsalsobre este tema
relacionados con el As y Se y aun menos con el Sb.

En cuanto al riego con aguas regeneradas, la ngemaspafiola que regula su

aplicacion en funcién del uso (RD 1620/2007) seftpla debe prestarse especial
atencion a las concentraciones de algunos metalasetaloides en las aguas

regeneradas, como el Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, SelyAtlemas de estos elementos, en
el presente estudio se consideran otros metales ebAl, Fe, Zn, Ag, Hg, Pb e incluso

el Sb, cuya concentracion maxima permitida en agagseneradas no esta regulada
actualmente, aunque ha sido considerado como wn@at contaminante emergente
(Richardson y Ternes, 2014). EI RD 1620/2007 ptaseademas, una limitacion

importante y es que solamente regula algunos pémdsnde calidad de las aguas en
funcién de su uso, pero no hace alusion al mediepter.

De acuerdo con De Bustamaseteal. (2010), los efectos que pudieran producirse, tanto
en el sistema suelo-planta como en las aguas suigled y los acuiferos subyacentes,
dependen en gran medida de las caracteristicagnddlo receptor y deben ser
caracterizados previamente a la reutilizacion tietgso de agua.

La respuesta del medio receptor frente al riegoaguras regeneradas puede variar, por
lo tanto, en funcidn de las caracteristicas figjaomicas del suelo, como la distribucion
y tamafo de particula, la humedad, el contenidm&eria organica y las caracteristicas
de absorcion quimica y eléctrica (Orenal, 1999). Aunque en las normativas legales
no se incluyan estos parametros propios del seslisten investigaciones sobre los
efectos del riego con agua regenerada sobre Idgssyesobre los cultivos que si los
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tienen en cuenta (Halliwedit al., 2001; Lado y Ben-Hur, 2010; Levy, 2011; Schath
al., 2014; Schacht y Marschner, 2015; Tarchitekgl., 2007).

En los trabajos relacionados con los efectos dea aggenerada y el suelo, se suele
considerar el porcentaje de arcilla contenido esuelo sin tener en cuenta la tipologia.
En trabajos de otras tematicas diferentes a lzagdin de aguas regeneradas, se ha
demostrado que el tipo de arcilla se relacional@amapacidad de intercambio catiénico
(CIC). Estos parametros informan sobre la cantideadones de carga positivos que
podrian ser retenidopor las particulas de arcilla y, por lo tanto, Epacidad de
retencion de nutrientes del suelo. El trabajo dairfiterg (1984), por ejemplo, reporta
gue la interaccién entre las particulas del sudbp solucion, depende no solamente de
la cantidad de arcilla sino también del tipo. Consetemente, para evaluar posibles
efectos derivados del riego con aguas regeneradss el medio receptor, no sélo se
debe considerar el porcentaje de arcilla sino tmka tipologia, ya que determina el
grado de adsorcion de determinados elementos suiekd que pueda contener el agua
de riego.

Segun lo expuesto recientemente, el presente tapiuesis trata sobre la interaccion
entre dos compartimentos de la Zona Critica, ehadpi riego y el suelo receptor, a
partir de experimentos de laboratorio basados kmu@s experimentales.

Por un lado, se evaluan las diferencias entreti&xdocion de agua regenerada usada
para riego de campos agricolas y diferentes susdos caracteristicas quimicas y
mineraldgicas muy distintas, sobre todo en cuar@tCay minerales de las arcillas. Por
otro lado, se evallan las diferencias entre laaot@on de un suelo agricola con dos
tipos de agua de diferente origen: una regeneradad depuradora cercana y otra de
pozo del acuifero subyacente al suelo objeto deliest

4.2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este estudio consiste eraliar, mediante columnas
experimentales de gran volumen, la composicion mairde elementos minerales de
diferentes lixiviados procedentes de:

- Lainteraccion entre agua regenerada procederdesddepuradoras diferentes y
tres suelos con caracteristicas quimicas y mingica$ distintas, considerando
algunos elementos traza, metales y metaloidestde2d entre ellos el As, Se,
Sb.

- La interaccion entre dos tipos de agua diferentas ynismo suelo, en un caso
utilizando agua procedente del acuifero y en el caiso agua regenerada.

4.3. MATERIALES Y METODOS
El presente estudio se llevO a cabo mediante ca@dsmexperimentales, en el

Laboratorio de Simulacion de Procesos GeologicdMG&EO) de la Facultat de
Ciencies de La Terra (Universitat de Barcelona);a@rdiciones ambientales.
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4.3.1. Procedencia y muestreo de los suelos y lgsias
Procedencia y muestreo de los suelos

Para efectuar los ensayos de laboratorio en colsiraxerimentales, se seleccionaron
tres suelos de dos zonas de la provincia de Bar@dldatalunya) que, segun estudios
previos consultados en bibliografia, presentanctaraticas quimicas y mineraldgicas
presuntamente bien diferenciadas, como requiexgparimento.

Dos de los suelos proceden de la cuenca de Vadlcgdto Llobregat), cerca del
municipio de Vallcebre, donde actualmente coexipestizales, junto con ldsdlands
caracteristicos de la zona. Se trata de regosites en arcilla esmectitica del
Garumniense y han sido estudiados en numerosagdsafiRegiiést al, 1995; Soléet
al., 1992; Guardia i Rubies, 1995). En esta zona ssstrearon suelos de dos facies:

- V1: arcillas rojas ricas en esmectita de lassm€iarot (Figura 4.1 V1)
- V2: arcillas versicolores, predominantemente sccen niveles de yeso, de las
facies Moli (Figura 4.1 V2).

El tercer suelo (C) procede de un campo agricidardallado sobre materiales aluviales
cuaternarios en el tramo bajo de la cuenca déllotaregat (Vall Baixa). Se ubica en el
meandro derecho del rio en Castellbisbal, a uno&mOal norte de la ciudad de
Barcelona. En la Figura 4.2 se muestra una fottydaf la zona.

V1 V2
Figura 4.1. Fotografias de los afloramientos de los regosoée¥allcebre. A la izquierda, arcillas rojas
de tipo esmectitico de las facies Carot (V1) yaaérecha, arcillas versicolores, predominantemente
ocres, de tipo esmectitico con intercalacionesede ye las facies Moli (V2).

Figura 4.2. Fotografia de los campos
de cultivo de los suelos de
Castellbisbal (C) situados en el
meandro de Can Albareda, a la altura
de Castellbisbal (provincia de
Barcelona) (CRCRLI, 2015).
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El muestreo de los suelos se realizé en mayo d@.28& seleccionaron tres areas
aleatorias de cada zona, no cultivadas en el menumitmuestreo, de unos 16 nada
una. En cada area se recogieron aleatoriamente fukgsde suelo con una pala de
campo, retirando previamente la capa mas supérficgabierta vegetal, de acuerdo con
los criterios de diversos autores. Se comprobo Userecia de horizontes y la
homogeneidad de los suelos de cada area, asi edmologeneidad entre las tres areas
muestreadas en cada zona. Finalmente se juntasanuastras de las tres areas para
obtener una muestra compuesta representativa @etipadde suelo (V1, V2 y C). Se
transportaron al laboratorio en bolsas y bidoneglastico.

Procedencia y muestreo de las aguas de riego

Para llevar a cabo los experimentos en columnaytigaron aguas de distintas
procedencias:

- Aguas regeneradas procedentes de dos estaciepesadoras, ambas situadas
en zonas costeras de Catalunya: D1 y D2.

- Agua procedente de un acuifero del Llobregat: Aq

- Agua MilliQ (como blanco).

El agua regenerada de la estacion depuradora @& agsiduales (EDAR) D1 procede
de una zona costera con actividad agraria y taaistiiene un caudal de disefio de unos
35000 ni/d y unos 175000 habitantes equivalentes. La deffurae realiza mediante
el proceso de fangos activados. Parte del eflusstendario se regenera y se reutiliza
para riego de campos de golf y campos agricolas.

El agua regenerada de la EDAR D2 procede de unarathgra cercana a una ciudad
importante con actividad industrial. Tiene una caéged de tratamiento de unos 72000
m°/d y unos 320000 habitantes equivalentes. Incluy@noceso de fangos activados
seguido de nitrificacion-desnitrificacion. A partie este efluente recibe un tratamiento
terciario que consta de un tanque de floculaci@vipra la filtracion con arenas y
desinfeccion con radiacion ultravioleta. Las agesggneradas se utilizan para riego de
campos agrarios y usos ambientales.

Los muestreos se realizaron entre mayo y juniode 2El agua del acuifero (Aq) se
extrajo de un pozo de captacion de aguas subteg@iiado en el campo de cultivo
donde se muestred el suelo de Castellbisbal.

Las muestras de agua se transportaron al labaragori bidones de plastico y se
conservaron en una camara frigorifica a 4°C de ¢emtpra hasta la realizacion del
experimento. Antes de cada riego se retird debfiiigo el agua necesaria y se dejo
atemperar hasta alcanzar las condiciones de tetupei@mbiente del laboratorio, que
fueron aproximadamente condiciones normales (T-23P&ra los blancos se utilizé
agua MilliQ.

4.3.2. Disefio experimental
Para el disefio experimental y dimensional de lakinomas, nos basamos en

experiencias previas realizadas por otros autdfasafro y Martinez, 2008; Navarro y
Cardellach, 2009; Navarro y Martinez, 2010). Lakimmas consistieron en tubos de
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metacrilato de 400 mm de longitud, con un diametterno de 84 mm y 6 mm de
grosor (Figura 4.3), cogiendo como referencia kElaciones dimensionales de las
columnas definidas por Relyea (1982) y usadas ens otrabajos, como los
mencionados anteriormente. En la base de cada nalse coloc6é malla de plastico,
sobre la cual se depositaron unos 3 cm de areaad&rtomposicion silicica (Sipara
evitar el escape del material objeto de estudim#és de los poros de la malla. Se
escogiod la arena de silice por ser un materialeleaéa dureza y no reactivo. Sobre la
capa silicica se colocaron unos 1850 g del suejetmlie estudio. Los suelos se
tamizaron previamente y se selecciono la fracciérsuelo con tamafio de particula
inferior a 2 mm, ya que corresponde a la fraccidrs rimfluyente en los diferentes
procesos biogeoquimicos que acontecen en el suggonprmalmente la que se utiliza
en este tipo de experimentos.

Input water
g Irrigation by
s < dripping
£ :
= Soil
(=]
<+
Quartz
v G ; Sand
L é | @ 84 mm
Output
Water
(lixiviates)

Figura 4.3.Esquema del disefio experimental.

A diferencia de otros trabajos, en la parte supel®ocada columna se colocé un bidon
con agua de riego: Millig como blanco experimentajua regenerada de dos
depuradoras distintas (D1 y D2) y agua de un awuifdqg). Se instal6 un sistema
simple de riego por goteo, en lugar de bomba pélitd, para simular mejor las
condiciones de campo (Figura 4.3). Inicialmentélaceolumna se satur6 con el tipo de
agua que iba a ser regada y a partir del primerofsto comenzé la experimentacion.
Cada columna se irrigd durante unas 15 horas simalaun riego a goteo
(gravitacional). Este proceso se realizo tres veces

Antes de cada riego, se muestre6 una alicuota dke tqgzo de agua de entrada a las
columnas (MilliQ, D1, D2 y Aq), representada enestjuema de la Figura 4.3 como
“Input Water”. Para cada alicuota se analizarorpkrametros indicados en el apartado
4.3.4. Los analisis de aguas se realizaron pdrcaio a lo largo de la experimentacion
(una por cada riego) y los resultados de cada prarse expresaron como el valor
promedio + desviacion estandar (SD). Al final ddacdego se recogieron los lixiviados
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de las columnas y se analizaron los mismos parameie en las aguas de entrada.
Para cada columna se analizaron tres lixiviadadteages de tres riegos.

Se realizaron dos experimentos simultaneos, ureqaata objetivo de trabajo:

Experimento 1

Influencia del riego con agua depurada sobre difées tipos de suelo

Para este experimento se utilizaron los tres ftijgsuelos descritos anteriormente (V1,
V2, C) y las aguas procedentes de las dos estactmmiradoras seleccionadas. Para el
blanco se utilizé agua MilliQ.

Montaje: Consta de tres columnas por cada tipaudlwscada una de ellas regada con
un tipo de agua, resultando la siguiente combimacio

3 aguas (MilliQ, D1, D2) x 3 suelos (V1, V2, C) =8lumnas

Expermento 2

Influencia del suelo en funcion del tipo de aguaidgo

Este experimento se llevo a cabo Unicamente cenedb procedente de los campos de
cultivo de la zona de Castellbisbal (C) y las agpascedentes del acuifero del
Llobregat (Aq) y de la EDAR D2. Actualmente, dicla@snpos, se abastecen de agua de
pozo del acuifero del Llobregat (Aq). Mediante estperimento se pretendié observar
si un cambio del agua de riego (de Ag a D2), podféatar el estado del suelo, los
lixiviados y el acuifero.

Montaje: Consta de dos columnas con suelo de @Gaskell (C), una regada con agua
del acuifero (Ag) del Llobregat y la otra regadah cagua de la depuradora D2,
resultando la siguiente combinacion:

Suelo de Castellbisbal (C) x 2 aguas (Aq, D2) sl2mnas

4.3.3. Analisis y caracterizacion de suelos

Los andlisis de suelos se realizaron previamerdesdrrollo del experimento. Una vez
en el laboratorio, las muestras (V1, V2, C) se isepa en alicuotas y se emplearon
distintos procedimientos de preparacion de la maiesh funcién del parametro a
determinar.

Los parametros edafologicos analizados fueron: ujpametria, humedad del suelo,
materia organica (MO), pérdida al fuego por igmc{€Ol), pH actual y pH potencial,

CE, N-NTK y carbono (C) organico facilmente oxidablEstos pardmetros se
caracterizaron siguiendo los procedimientos descen la guia de Métodos Oficiales
de Analisis (MAPA, 1994) y usados también por dtitnt Geologic de Catalunya
(IGC, 2012), segun se indic6 en el capitulo 3.

El analisis quimico multielemental de los elemembasgyoritarios y algunos minoritarios
de las muestras de suelo (Na, Mg, Al, Si, P, SKCCa, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As,
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Br, Rb, Sr, Y, Zr, Sn, Sb and Pb) se llevo a calkdiante EDXRF (capitulo 3, apartado
3.3.4).

La identificacion de las fases minerales se reaizartir de difractogramas obtenidos
por DRX, tanto de muestra en polvo (fraccion ifera 125 pum) como de analisis
especificos de la fraccion arcilla, a partir deeggdos orientados secados al aire (OAN)
y de agregados orientados tratados con ethylemig{®AG). La metodologia seguida
para la preparacion y analisis de las muestras, casio las caracteristicas
instrumentales el equipo de DRX se explicaron arapitulo 3.3.5).

4.3.4. Analisis quimicos de las aguas de riego yiliiados

Se realizaron andlisis fisico-quimicos de paramsegenerales de calidad de las aguas
de riego (pH, CE, SS, turbidez, DQO;(B, N-NTK, N-NH;"), entre el primer y
segundo dia después del muestreo. Se filtraromiosdis con filtros de acetato de
celulosa y tamafio de poro de 0.45um y se almacerarcongelador a -20° C hasta su
anélisis. Se determinaron cationes mayoritarios,(Na’*, K*, C&£") y elementos traza

y ultratraza (Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As¢,SAg, Cd, Sb, Hg, Pb), tanto en las
aguas de riego como en los lixiviados corresponeisen los excedentes del agua de
riego de cada columna experimental. La preparadé@nmuestras, metodologias y
condiciones analiticas empleadas para los respsctiwalisis se explicaron en el
capitulo 3.2.

4.3.5. Procesado y tratamiento de datos

Estadistica descriptiva

Céalculo de Ratios de concentraciones (Entrada/Sakb

Para evaluar la variacion de la concentracion d#a calemento quimico en los
lixiviados (agua de salida), con respecto a la entracion del mismo en el agua de

riego (entrada a la columna), se calculd, en cada,®l cociente de concentraciones de
cada elemento (ratio) a partir de la ecuacion siget

E
R== [ec. 4.1]
S

R = ratio
E = concentracion del elemento quimico en el aguentrada
S = concentracion del elemento quimico en el agusatida

Andlisis de la varianza (ANOVA no paramétrica de Kuskal-Wallis)

Se llevaron a cabo varios andlisis de la varianziamte pruebas ANOVA no
paramétrica (Kruskal-Wallis) para muestras indepands, a un nivel de confianza del
95% (E=0.05), mediante el paquete estadistiBd SPSS Statistics version 23.0
(Statistical Program for the Social Sciences) (d&aen adelante, IBM SPSS).

En primer lugar se realizd un analisis de la vadapara cada experimento con los
valores de concentracion de cada elemento quinmidaseaguas de riego (entrada a la
columnas) a partir de tres replicados (n=3). Papaimer experimento se evaluaron las
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diferencias en la composicion quimica de los eléoseanalizados entre las muestras de
agua de las dos depuradoras (D1 y D2). Para ehdegexperimento, la ANOVA se
efectud a partir de las concentraciones de cadaeel® en el agua de la depuradora D2
y en el agua del acuifero del Llobregat (AQ).

En segundo lugar, se efectuaron varios analisla glarianza a partir de los valores de
las ratio (R):

Experimento 1
Influencia del riego con agua regenerada sobrerdifées tipos de suelo

Para cada tipo de agua depurada (D1 y D2) se defires grupos de muestras
correspondientes a los valores de las ratio pata tjao de suelo (V1, V2, C):

ANOVA Ry (ratios con agua de depuradora D1)

E(D1) E(D1) _E(D1)

D1-vi— m D1-v2 — m D1-C— S(C)

ANOVA R (ratios con agua de depuradora D2)

E(D2) E(D2) _E(D2)

S(V1) Roz:v2= S(V2) Rozc= S(0)

Rp2.v1=

Experimento 2

Influencia del suelo en funcion del tipo de aguaidgo

Para el suelo de Castellbisbal (C) se definen dasog de muestras correspondientes a
los valores de las ratio del agua del acuiferd_iddregat (Aq) y de la ERA D2:

ANOVA R (ratios con el suelo de Castellbisbal)

E(Aq) _E(D2)
S(0) > s(0)

Ragc=

4.4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.4.1. Caracterizacion de los suelos

La distribucién del tamafio de particula y las damdsticas fisico-quimicas y de las
muestras de suelo se reportan en las Tablas 42, sedpectivamente.

Los suelos de Castellbisbal (C) tienen una granetdm mas fina que los suelos de
Vallcebre (V). Alrededor del 80% de las particulgse conforman el suelo de
Castellbisbal son inferiores a 250 micras, mienguses los suelos de Vallcebre tienden a
tener menor porcentaje de fraccion fina. Sin ematgs particulas del suelo de
Vallcebre tienden a agregarse y dificultan su diggcion, por lo que los valores de
fraccion fina reportados en la Tabla 4.1 podridaresgibestimados en este tipo de suelo.
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Tabla 4.1 Distribucién del tamafio de particula (%)

Suelo >2 mm 2-1 mm 1-0.5 mm 0.5-0.25 mm 0.25-0.1 mm <0.1 mm
V1 5.7 11.2 29.3 21.7 10.3 21.2
V2 14.6 8.1 11.6 194 18.2 28.2
C 3.1 1.6 4.6 10.2 28.4 52.2

El valor de la CIC es el triple en los suelos ddlcéhre con respecto a los de
Castellbisbal, con lo que tenderan a retener megotidad de iones de carga positiva
por las particulas de arcilla, aunque esto se tlidaanas adelante cuando se contraste la
CIC con la composicién mineraldgica.

La conductividad eléctrica (CE) es uno de los patéms mas distintivos, se asocia a los
niveles de salinidad del suelo. Se destaca la @devanductividad del suelo V2, cuyo
valor es (2460 uS-ch veinte veces superior al de V1 (105 pS*tm diez veces
superior al de Castellbisbal (276 uS®nEstas diferencias se deberian poder explicar
por las diferencias en la composicién quimica yaralbgica entre los diferentes suelos
de estudio.

Tabla 4.2.Propiedades fisico- quimicas de los suelos deliestu

suelo pH pH CE H LOI MO CiC
actual  potencial (US-cnt) (%) (%) (%) (meq-1009)
V1 8.0 7.1 105 13.35 37.5 6.5 20.14
V2 7.4 6.8 2460 13.05 40.8 5.0 18.91
C 7.6 7.2 276 9.3 22.04 5.7 6.50

V1: Vallcebre 1; V2: Vallcebre 2; C: Castellbisb&l; humedad a 60°C; LOI: pérdida al fuego por
ignicién a 1050°C; MO: materia organica.

En la Figura 4.4 se representan los resultadoa akehtificacion de las fases minerales
analizadas por DRX. Los difractogramas de la Figira (A) corresponden a la

difraccién de rayos X en polvo de la fraccion ifrdea 125 micras de cada suelo (V1,
V2, C), mientras que los de la Figura 4.4 (B), seiaeron a partir del analisis de DRX

de la fraccién arcilla.

Los difractogramas de la muestra V1 de Vallcebiguila 4.4 A) manifiestan un pico
muy marcado de dolomita (carbonato calcico-magogsia presencia de calcita y la
ausencia de yeso.

En la muestra de Vallcebre V2 (Figura 4.4 A) séimtisie la presencia de cuarzo y un
pico muy notable de calcita (carbonato calcicogsoy(Gy) (sulfato de calcio).

A partir de los difractogramas de la muestra C destélbisbal (Figura 4.4 A),
identificamos minerales silicatados como el cudf@py feldespato (Fd), minerales de
las arcillas como illita (I) y caolinita (K), y daonatos de calcio y magnesio como
calcita (Ca) y dolomita (Do).

Centrandonos en la region con valores angularehefalbajos (Figura 4.4 A),

correspondiente a los minerales de las arcillaslagrires muestras identificamos la
presencia de caolinita y en las muestras de Vabc@hl y V2) algunas bandas anchas
que podrian corresponder a algunos minerales deddlas del grupo de las esmectitas.

Los difractogramas resultantes de los analisisad&accion arcilla (Figura 4.4 B) a
partir de agregados orientados secados al aire JQAl¢ agregados orientados tratados
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con ethylen-glycol (OAG) corroboran la presenciachigita e illita en la muestra C, no
detectada en la difraccion de muestra en polvai(kig.4 A). Los andlisis realizados en
las muestras de Vallcebre nos permiten identifecqresencia de illita en V1, la cual es
ausente en V2. El desplazamiento de las bandassechla region angular de 2-Theta
entre 4° y 8° por comparacion entre los difragoms OAG y OAN, revela el
comportamiento expansivo de algunas arcillas, @mo confirma la presencia de los
minerales del grupo de las esmectitas.

Las distinciones mineraldgicas entre las muesteasuglo estudiadas pueden explicar
las diferencias encontradas en los parametros ajesate caracterizacion de los suelos
y, por lo tanto, el comportamiento de los mismam. & lado, la presencia de yeso en
V2 se relaciona con el alto valor de CE detectadeste suelo. Por otro lado, un valor
alto de pérdida al fuego por ignicion (LOI) se asocon un alto contenido en
carbonatos, como sucede en las dos muestras debfall(V1y V2).

200yB) ¢
Gy
3 (A) Ca )
2501 Q _ 15 (“; Vallcebre 2
3 2 K OAN
. S
2005 £100 fegua e o OAG > Vallcebre 1
. Gy = OAN
- 5
21507 Do 0AG ,
o) ] —>Castellbisbal
= Cl I CHK O4N
£ & 03 . v .
{ E 2 10
00: 2-Theta - Scale
: K
501 Sm L l N —> Vallcebre 2
é ; T 1 B —> Vallcebre 1
O; Ak ] I W\ —> Castellbisbal
3 10 2 30 4 50 60 170

2-Theta - Scale

Figura 4.4.Difractogramas para la mineralogia total (A) y parenineralogia de arcillas (B).

Sm: esmectita, Cl: clorita, I: illita, K: caolinitady: yeso; Q: cuarzo; Fd: feldspato; Ca: calcida;
dolomita; Hm: hematites. OAG: agregados orientalasados con ethylen-glycobl{colated oriented
aggregate OAN: agregados orientados secados al aioenfal oriented aggregates

Es remarcable discutir la disimilitud entre losorak de CIC previamente mencionada.
La CIC esta directamente relacionada con la cahtidéipo de mineral de la arcilla
contenida en el suelo, y con el contenido de neaterganica. Segun los datos
reportados de la distribucién del tamafio de pdai€labla 4.1), se podria esperar que
los suelos de Castellbisbal tuviesen una CIC sopegia que tienen un mayor
porcentaje de particulas con un tamafio inferiod@ rhicras. Sin embargo, los valores
de CIC de las muestras de Vallcebre son tres vagesriores a la CIC del suelo de
Castellbisbal (Tabla 4.2). Este hecho puede exghkcaor la presencia de arcilla
expandible de tipo esmectitico presente en lo®sukd Vallcebre

Los resultados del analisis quimico multielemeptal XRF en los suelos estudiados se
resumen en la Tabla 4.3. Por convenio, los elersantyoritarios se expresan en forma
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de 6xidos (en %), mientras que los elementos marws y traza estan en forma de

elementos quimicos en mg-kg

En relacion al contenido en metales y metaloides,suelos de Castellbisbal tienen
concentraciones superiores que los de Vallcebre fesultado podria estar asociado
con la importancia de la actividad metalurgicagndna de Casellbisbal y alrededores,
en las cercanias del Area Metropolitana de Bareel@abe destacar las elevadas
concentraciones de Cu y Zn, dos Ordenes de magmsiperior en el suelo de
Castellbisbal con respecto a los de Vallcebre. Ceruepcion, la concentracion de Cr
en las muestras V1 es de 57 mg-kmientras que en V2 y en C no se detectaron
concentraciones de este elemento (<10 mbY-&gn la técnica utilizada.

Tabla 4.3.Resultados de la composicién quimica multielemadadbs suelos de estudio obtenidos por

EDXRF
Vallcebre 1 Vallcebre 2 Castellbisbal
Componentes mayoritarios Concentracion (%)
NaO 0.14 <0.02 0.52
MgO 6.21 1.89 3.42
Al,O03 8.56 5.79 7.20
SiG, 30.20 19.60 37.55
P,0s <0.01 <0.01 0.43
SO, 0.08 2.06 0.19
Cl 0.01 0.01 0.07
K20 1.00 0.29 2.10
CaO 12.20 26.90 22.45
TiO, 0.48 0.34 0.64
Fe0; 3.61 2.31 3.64
Elementos minoritarios y traza Concentracion (rgd) k
Cr 57 <10 <10
Mn 142 71 208
Cu <3 <3 130
Zn 26 <2 169
As <10 <10 10
Br <1 <1 26
Rb 93 26 111
Sr 162 304 304
Y 12 11 21
Zr 123 89 353
Sn 85 86 127
Sb 7 <2 8
Pb 27 <2 82

4.4.2. Resultados de los andlisis de las aguas o

En cuanto a las muestras de agua analizadas,Uas eepeneradas (D1 y D2) contienen
mayor carga de metales y de nutrientes que el dglacuifero (Aqg), tal como se
reporta en los resultados analiticos de la Tabla 8in embargo, los metales estan
presentes en muy bajas cantidades, como elemeatts (L-100 mg-L) y ultratraza
(<1 mg-LY). Segun el RD 1620/2007, las muestras de agu&zadas cumplen con los
criterios quimicos, referidos a metales y metakidie calidad de agua regenerada para
uso agricola, ya que las concentraciones encostraigdos elementos analizados son
inferiores a las concentraciones maximas permitjgla® estos elementos. Algunos
metales como Ag, Cd, Hg y Pb, estan en nivelesodeentracion incluso por debajo
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del limite de deteccion instrumental (0.25 Li):LPor este motivo, estos elementos no
se han considerado en los analisis de la varianaa los calculos de las ratio.

Tabla 4.4. Caracterizacion de las aguas de riego (entrd@a@umna)

MilliQ D1 D2 Aq
Parametro unidad Media SD Media SD Media SDMedia SD
pH - 6.9 0.9 7.2 0.3 7.5 02 7.7 0.2
CE uS-crit 3 2 1090 70 2800 200 1690 90
T °C 25 3 25 3 25 3 25 3
Turbidez UNT 1.2 0.1 3.1 1.8 2.7 0.8 43 1.7
SS mg- [* <3 - 5 2 7 4 <3 -
DQO mg- L <10 - 45 11 90 40 22 15
N-NTK mg-L* <3 - 30 8 40 10 <3 -
N-NH, mg- L* <3 - 20 10 26 7 <3 -
P,05 mg- L* <0.5 - 1.0 0.5 <0.5 - <0.5 -
Na' mg- L <1 - 140 90 340 20 150 10
Mg mg- L* <1 - 19 6 30 3 33 2
K* mg- L* <10 - 20 10 40 3 27 1
ca’ mg- L* <5 - 80 10 80 30 70 3
Al pg-L? 0.7 0.4 6 2 8.3 08 1.6 0.9
Cr pg-L* <0.25 - 0.8 0.6 1.9 0.1 1.03 0.02
Mn pg-L* 0.6 0.4 40 40 65 8 6 8
Fe pg- 2 4 30 30 60 20 3 1
Co pg- Lt <0.25 - 2 2 6.4 01 053 0.03
Ni pg-L* <0.25 - 20 20 65 2 2.1 0.2
Cu pg- Lt 1 1 30 20 20 20 6 2
Zn pg- L 0.8 0.8 20 20 41 9 2.5 0.3
As pg- L <0.25 - 2.1 0.3 2.6 01 128 0.05
Se pg- <0.25 - 037 0.03 035 0.06 052 0.03
Ag pg- Lt <0.25 - 0.25 - <0.25 - <0.25 -
Cd ng- L <0.25 - <0.25 - <0.25 - <0.25 -
Sb pg-* <0.25 - 1 1 4.5 0.1 0.9 0.2
Hg pg-L* <0.25 - <0.25 - <0.25 - <0.25 -
Pb pg- <0.25 - <0.25 - <0.25 - <0.25 -
SS: solidos en suspension (n=3, n: nmerowksiras)

Resultados ANOVA entre D1y D2

Las diferencias de concentracion de los elementd®igos analizados entre las dos
aguas de depuradora estudiadas se evaluaronradehagnalisis de la varianza ANOVA

no paramétrica para muestras independientes (nreBgaa@la tipo de agua) y con un
nivel de confianza al 95 % (p=0.05).

A partir de los valores mostrados en la tabla 44observa que las aguas de la
depuradora D2 contienen mayores niveles de satinjdde metales y metaloides que
las aguas de la depuradora D1. Los resultadossdanilisis estadisticos confirmaron
esta tendencia, detectdndose diferencias sigmasat(p<0.05) para las siguientes
variables: CE, N3 Mg®*, K*, Cr, Co, Ni, As, Sb (significativamente superioeesD2).

Resultados ANOVA entre Aqy D2

Para el segundo experimento, se compararon lasstaciones de los elementos
determinados en las aguas de riego del acuiferpd@mglos valores de concentraciones
en las aguas de la depuradora D2 mediante an@lld@VA no paramétrica para
muestras independientes (n=3 para cada tipo dg ggumn un nivel de confianza al 95
% (p=0.05).
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En términos generales, a partir de los valoresrtagos en la Tabla 4.4, se observa que
las concentraciones de todos los elementos quinasinaizados, excepto el Se, son
superiores en las aguas de depuradora con respdataguas del acuifero. Tras el
analisis estadistico se confirma la existencia iflerethcias significativas (p= 0.05),
ademas de la CE, para los elementos siguientés:KNaAl, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
As, Sb (significativamente superiores en D2) y @fea(significativamente superior en

AQ).
4.4.3. Resultados de las Ratio de los experiment&s columna

Para facilitar la visualizacion de las concentrae®de los elementos detectados en las
aguas de riego (entrada a la columna) con respédet® concentraciones de los mismos
en los lixiviados (salida de la columna), se comsidtrabajar con los valores de las
ratio, calculadas segun se indico en el aparta®i dec. 4.1).

Para un elemento determinado, un valor de R=1 andizge no se produjo ningun
cambio en la concentracion del elemento consideesdel lixiviado, con respecto al
agua de entrada. Un valor de R<1 se relaciona ooendquecimiento del elemento
quimico en el lixiviado con respecto al agua dgajees decir, parte de este elemento
procedera de la lixiviacion de la columna de suBlar. Gltimo, si R>1, significara una
disminucién en la concentracion del elemento eatlaien el lixiviado con respecto al
agua de riego; es decir, implica un proceso dec&ie del elemento en el suelo.

Los valores de las ratio de los elementos detest@@dohan representado mediante
graficos de barras (valor promedio para n=3). FPacditar la interpretacion, en cada
gréfico se representa una linea horizontal disooatgue cruza en el eje de ordenadas
en Y=1 (R=1). Los valores por debajo de la lineal(Rrepresentan lixiviados
enriguecidos en estos elementos, mientras queegajwor encima de la linea (R>1)
indican que se produjo una retencion del elementelesuelo de la columna por el
aporte del agua de riego.

Experimento 1

Influencia del agua de riego regenerada sobre dédates tipos de suelo

Los resultados mostrados en las Figuras 4.5 agrésentan los valores de la ratio para
cada columna, correspondientes al promedio derigges (n=3). Las lineas verticales
representan la desviacion estandar. Tras el riegauna misma agua regenerada sobre
tres tipos de suelos distintos, se observaron akydiferencias en la composicion de los
lixiviados generados después de la percolacioragea a través de cada columna de
suelo. Estas diferencias se pueden comparar coraloes de la ratio (R) obtenidos en
cada caso.

En cuanto a los elementos mayoritarios, hay algdifasencias en el comportamiento
de los suelos con la interaccién de las aguased® mentre cationes monovalentes y
divalentes (Figura 4.5). Por un lado, los suelosVdécebre (V1 y V2), ricos en
esmectitas, retienen fuertemente los cationes nabeimes, como el sodio y el potasio
(Na" y K%), tras el riego con aguas regeneradas. Los lodgaprocedentes de las
columnas de suelo de Castellbisbal (ricos en alaxiillita) estan enriquecidos en K
con respecto al agua de riego (D1 o D2), mientises € N& no es tan facilimente
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lixiviado. Los resultados estadisticos de ANOVApaamétrica mostraron diferencias
significativas entre los suelos de Castellbisbdé \Wallcebre para la Ratio d€ kKon las
aguas de las dos depuradoras.

Por otro lado, los cationes divalentes calcio y mes@p (C4" y Mg®) muestran otro
patron de comportamiento. Estos cationes son didivg en todos los casos, por las altas
concentraciones en los suelos. Las Ratios déyOdg®* para V2 son menores que para
los otros dos suelos; es decir, se lixivian en maymporcion. Los resultados
estadisticos mostraron diferencias significativgs<0(05) para las Ratios de
concentraciones de Mgy C&* entre V1 y V2. La concentracién de Ca en los suelo
V2 (27% CaO) es mas del doble que en V1 (12 % C&S{p podria explicar las
diferencias en el la cantidad de Ca lixiviado emtmegbos suelos. En la representacion
gréfica de la Ratio del Ca para el riego con aguikQvde la Figura 4.5 no se aprecia la
barra de V2 por este motivo, ya que la concentrad@este elemento en los lixiviados
es muy elevada y el cociente de concentracionpsd&sno a cero.

Cabe destacar que los resultados obtenidos del ceg aguas de ambas depuradoras
son muy similares, hecho que sugiere que, en mudsEss, la respuesta de los suelos
frente al riego con aguas de depuradora dependedendas caracteristicas del suelo

receptor que del tipo de agua.

Ratio Na Ratio Mg Vi
100.00 - 0 1 @av2
10.00 1.00
1.00
0.10
0.10
0.01 0.01
0.00 0.00
Ratio K avi Ratio
10.00 ~ zVv2 1.00 —
ocC
1.00 - - -
0.10
0.10 -
0.01 - 0.01 -
MilliQ DI D2 MilliQ DI D2

Figura 4.5. Ratio de concentraciones de cationes mayoritaritise eaguas de riego y lixiviados
(entrada/salida) de las columnas del experimento 1.

V1: Vallcebre 1, V2: Vallcebre 2, C: CastellbisbBll y D2: agua regenerada de la EDAR 1 y D2,
respectivamente.

Para los tres tipos de suelo, las concentracioeedgiinos elementos traza y ultratraza
en los lixiviados estan empobrecidas con respetds aoncentraciones en las aguas de
riego. Esto acontece para el Al, Mn, Fe, Co, Niry Eigura 4.6), para los cuales
predomina su retenciéon en los suelos frente aivdcion (R>1). Para la mayoria de
los elementos mencionados, V1 es el suelo que arédglad de metales retiene (valor
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de Ratio superior), independientemente de la peroed del agua de depuradora. Se ha
de tener en cuenta que V1 es el suelo que presewsdor mas elevado de CIC (20.14
meq.100§). Para todos los elementos, el valor de R en @bste Vallcebre V1 es
superior que para V2 y C, indicando que estos alasese lixivian menos en los suelos
de Vallcebre 1. Sin embargo, los resultados delissmadANOVA no paramétrica no
mostraron diferencias significativas (p<0.05) end® valores de las Ratio de los tres
suelos para ninguno de estos elementos ni dif@®seigun la procedencia del agua de
depuradora.

A . avi
Ratio Al Ratio Mn
100.00 - BV2Z 100.00 EV2
ocC ac
10.00 - 10.00
1.00 + - - 1.00 4————————— - BEEEyT B2
0.10 0.10 -
0.01 0.01 -
MilliQ DI D2 MilliQ DI D2
. avi BVl
Ratio Fe Ratio Co
100.00 - BV2 10.00 5 V2
oc ocC
10.00 L0 1]
G . — S P
7
1.00 - —————-  STRSEEE
%
o 0.10
0.10 - o
%
0.01 - Z 0.01
MilliQ DI D2 MilliQ D1 D2
Ratio Ni @Vl Ratio Zn zVl
100.00 - mvy2 10.00 mv2
oc erc
10.00 1.00 |
1.00 -
0.10
0.10 -
0.01 - 0.01
MilliQ DI D2 MilliQ DI D2

Figura 4.6. Ratio de concentraciones de metales y metaloidé® eguas de riego y lixiviados
(entrada/salida) de las columnas del experimenfiaty los cuales predomina la retencién en loosuel
frente a la lixiviacion (R>1). V1: Vallcebre 1 (@), V2: Vallcebre 2 (Moali), C: Castellbisbal. D1D2:
agua regenerada de la EDAR 1y D2, respectivamente.

En otros casos, el comportamiento de determinadesmeatos quimicos sobre

diferentes suelos muestran diferencias mas notaf@degie para un mismo elemento, en
algunos suelos se retienen y en otros se lixiaarfuncion de las caracteristicas fisico-
guimicas y mineraldgicas. Por ejemplo, se obsens & aporte de cromo (Cr) y de
cobre (Cu) contenido en las aguas de riego senegtien los suelos de Vallcebre (R>1),
mientras que estos metales se lixivian en las auhisntle suelo de Castellbisbal (R<1)
(Figura 4.7). Los resultados del analisis de laiavaa ANOVA no paramétrica

confirmd que tales diferencias son significativa®%%6 de confianza (p<0.05), tanto
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regando con agua regenerada de la depuradora D4 dena depuradora D2. En el
caso del cobre, influye notoriamente la concenfrade este elemento en los suelos, ya
gue en los de Vallcebre esta por debajo del lideteeteccion instrumental (<3 mg- kg
1), mientras que la concentracién de Cu en sueloSadgellbisbal es de 130 mg-kg
(Tabla 4.3). Para el caso del cromo, la concernitnade este elemento en el suelo no es
el factor principal de las diferencias de comportamo observadas segun la Ratio. El
suelo con mayor concentracién de Cr es el de \takc¥®1 (57 mg-kd), mientras que
en V2 y C no se detectd este elemento (<10 migcky con la técnica empleada. Sin
embargo, en el grafico que representa los valadasiRatio para el Cr (Figura 4.7) se
observa mayor lixiviacibn (menor valor de R) en leslumnas de suelos de
Castellbisbal. Esto significa que en los procesesratencion o lixiviacion de los
elementos quimicos no solo influye la concentraaiicial de un elemento en cuestion
en las aguas de riego y en el suelo, sino que descteristicas fisico-quimicas y
mineraldgicas de los suelos son factores deter@san

Ratio Cr Vi Ratio Cu Vi
10.00 - BV2 10.00 -
ocC
1.00 - e 1.00 - 7
0.10 1 0.10 -
0.01 - 0.01 -
MilliQ DI D2 MilliQ DI D2

Figura 4.7. Ratio de concentraciones de Cr y de Cu entre agmiaego Yy lixiviados (entrada/salida) de
las columnas del experimento 1. V1: Vallcebre 1; Vallcebre 2, C: Castellbisbal. D1 y D2: agua
regenerada de la EDAR 1y D2, respectivamente.

En referencia a otros elementos potencialmenteaoonantes (As, Se, y Sb), tanto el
As como el Sb contenidos en las aguas de depur&lbna D2 son retenidos en los

suelos de Vallcebre (R>1), a diferencia de losasude Castellbisbal, cuyos lixiviados

estan enriquecidos en estos elementos (R<1) (F&g8jaLos resultados de las pruebas
ANOVA no paramétrica contrastaron las diferenciatseelos valores de la Ratio de As
y Sb en suelos de Castellbisbal y de Vallcebre y\W2) con un 95% de confianza

(p<0.05).

El antimonio (Sb) es un elemento de interés. Sedgrueemarcar las diferencias entre la
Ratio media para el Sb resultante de tres riego¥HeV2 y C con aguas de la
depuradora D2. Los valores medios de las Rati@ egua de entrada (D2) y lixiviados
de V1, V2 y C fueron 13£2, 10+6 y 0.6+0.1, respeutiente (para n=3). Estas
diferencias son notables, teniendo en cuenta qaereentraciéon de Sb en los suelos
V1 y C son muy similares (7 y 8 mg-k§b, repectivamente), y que la concentracién de
este elemento en el suelo V2 no se detectdé coéchica utilizada (<2 mg-KgSb)
(Tabla 4.3). Por tanto, el tipo de suelo juega apep importante en los procesos de
retencion de estos elementos en el suelo o exiV@akion de los mismos. Por otro lado,
la concentracion de Sb en las aguas de depurga@senta diferencias significativas
(p<0.05) entre D1y D2 cuyas concentraciones meddie®n 1.3+1.5 y 4.5+0.1 pgi
respectivamente (para n=3) (ver Tabla 4.4 y redo#aANOVA entre D1 y D2 en
apartado 4.4.2). En el grafico de las Ratio par@be(Figura 4.8) también se observan
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valores mas elevados de la Ratio para D2 con respedl. Esto indica que los suelos
de las columnas regados con agua de la depuraddbi@® cuales contienen mayor
concentracion de Sb) retienen mas cantidad de $blapuisuelos de las columnas
regadas con agua de la depuradora D1.

En cuanto al selenio, los valores de la Ratio abtenpara las columnas de suelo V1
regadas con aguas de depuradora (R>1) indican gtee edemento se absorbe
ligeramente en el suelo, mientras que las Ratia @ary C son muy inferiores (R<1) y
se asocian a una transferencia de este elemen#olbadixiviados. Como se indico en
el apartado 4.4.2 (ANOVA entre D1 y D2y se encontraron diferencias significativas
para la concentracion de Se entre las aguas de Bdgy D2. En los suelos este
elemento no se pudo determinar. Los valores dRdéie de los blancos experimentales
(riego con agua MilliQ) muestran mayor lixiviacidle Se en el suelo de Castellbisbal
(valor de R inferior), seguido de V2 y, por ultinda (valor de R superior). Por lo tanto,
el suelo de Vallcebre, especialmente V1, tiene méyalidad para retener Se en su
estructura. Los resultados del analisis de la naaaANOVA no paramétrica para la
Ratio de Se entre los tres suelos mostraron digesrsignificativas (p<0.05) entre V1
y Cyentre V1yV2.

Ratio Sb Ratio As A
100.00 - avl 10.00 - V2
ov2 ocC
10.00 + ocC
2 1.00 4---=g————- -
1.00 -~ T = e
0.10
0.10 -
0.01 - 0.01 -
MilliQ DI D2 MilliQ D2
Ratio Se 2Vl
10.00 - mv2
’ ocC
1.00 +
0.10 -
0.01 -

MilliQ D1 D2

Figura 4.8. Ratio de concentraciones de Sh, As y Se entre atpuaesgo Y lixiviados (entrada/salida) de
las columnas del experimento 1. V1: Vallcebre 1; Vallcebre 2, C: Castellbisbal. D1 y D2: agua
regenerada de la EDAR 1y D2, respectivamente.

Experimento 2

Diferencias en el comportamiento de determinadosneéntos quimicos sobre
el suelo de Castellbisbal en funcion del tipo deuagle riego

Los resultados de las pruebas ANOVA no paraméfpef.05) mostraron que existen
diferencias significativas (p<0.05) en los valos las Ratio entre los suelos de
Castellbisbal regados con agua del acuifero (Agtoy agua regenerada de la
depuradora D2 para los elementos siguientes: MrC&eZn, Ni, Cr, Cu, As, Se, Sb.
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En la Figura 4.9 se representan los valores pranlias Ratio para cada elemento y
columna experimental, segun el tipo de agua deridg o D2. En la Figura 4.9 A se
representan los elementos que se adsorbieron srelel cuando se regaron con agua
regenerada (R>1) pero que al utilizar agua defaause lixiviaron (R<1): Mn, Fe, Co,
Zn y Ni. En la Figura 4.9 B, se representan lomeletos cuyas concentraciones en los
lixiviados fueron superiores que en las aguas mgelas (R<1): Cr, Cu, As, Se, Sb. Sin
embargo, después de regar con agua del acuiféisavigron el Cr y el Cu pero el As,
Se y Sb se quedaron retenidos en el suelo.

Ratio @aD2
' BA Ratio 7D2
1 q
10.00 %g
éé 10.00 -
TUEE = BN N . =
% 1.00 94—
%
0.10 7 g 0.10 -
/
0.01 - % 0.01 -
Mn Fe Co Zn Ni
(A)

Figura 4.9. Ratio de concentraciones segun el tipo de agug&de en suelos de Castellbisbal para los
elementos que mostraron diferencias significatimage tipos de agudA). Elementos que tienden a
retenerse en el suelo tras el riego con agua dépR>1).(B) Elementos que tienden a lixiviarse tras el
riego con agua depurada (R<1). D2: agua regenatada depuradora 2, Aq: agua del acuifero del
Llobregat.

Los resultados de las pruebas ANOVA no mostrarterehcias significativas (p<0.05)
entre los valores de la Ratio (entrada/salida) segiipo de agua de riego (Aq o D2)
para los cationes mayoritarios (NMg*, K*, C&") y para el Al (Figura 4.10).

Ratio
10.0 - 2D2
OAq
1.0 -7 ——F——-——————————= =
I :
Na Mg K Ca Al

Figura 4.10.Ratio de concentraciones segun el tipo de agué&éde en suelos de Castellbisbal para los
elementos que no mostraron diferencias signifiaatigntre tipos de agua. D2: agua regenerada de la
depuradora 2, Ag: agua del acuifero del Llobregat.

Sin embargo, las aguas de riego si eran signifamai@nte distintas en NaK™ y Al (ver
Tabla 4.4 y resultados ANOVA entre Aq y D2 en apdot 4.4.2). Esto indica que,
independientemente de usar agua de riego del exufeegenerada, se produjo el
mismo efecto sobre el suelo. Segun los valoreodeentracion de estos elementos en
los lixiviados recogidos, y en comparacion conclascentraciones en las aguas de riego
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(Aq y D2), se produjo una lixiviacién de'l C&* (R<1), una leve lixiviacién de Ng
Mg?*y una adsorcién de Al en el suelo (Figura 4.10).

4.5. CONCLUSIONES

Las normativas legales actuales en materia deldesaguas regeneradas se centran
basicamente en la regulacion de niveles maximanipdos de ciertos parametros de
calidad en las aguas objeto de reutilizacion, ewi@in del uso al cual van a ser
destinadas (industrial, riego agricola, urbano, teramiento de ecosistemas, recarga
artificial de acuiferos, etc.). Sin embargo, ndiesiee en consideraciéon el medio receptor
sobre el cual se va a aplicar el agua, siendadésgean importancia.

Las aguas regeneradas utilizadas en este estudigeaulos criterios de calidad fisico-
quimica del RD 160/2007, para la calidad de riegricala. Las concentraciones de los
elementos son muy bajas y en algunos casos (AgCHgPb) por debajo del limite de
deteccién instrumental (< 0.250 pgL

Los resultados de los experimentos realizados &ntexbajo muestran que el tipo de
agua de depuradora (procedente de una zona méi@opaton actividad industrial o de
zona urbana con actividad agricola y altamentesttaa) no influye tanto sobre el
comportamiento del suelo, en cuanto a movilidaeterrcion de los elementos quimicos
considerados, como el tipo de suelo al cual seapli

Después del riego con agua de composicién quingtarrdinada, en funcién de las
caracteristicas fisico-quimicas de los suelos,t@xisliferencias en la movilidad y
retencién de los elementos quimicos. En particd@annineralogia de los suelos y
especialmente los minerales de las arcillas, iefiusobre este comportamiento.

La tasa de lixiviacién de los cationes mayoritafis’, Mg®*, K*, C&™) a través del
perfil de suelo de Castellbisbal es la misma, irddEentemente del agua de riego
utilizada (Aq o D2). ElI cambio de agua de riego deliifero (Aq) por el agua de
depuradora (D2) no aumentaria un posible peligraspdicidad a corto plazo.

Los suelos esmectiticos (V1 y V2) tienen mayor cajzal de retencién de sodio, y de
cationes en general (R>1). Pudiendo producirseunmeato de sodicidad del suelo que
podria dificultar la retencion de nutrientes corhpatasio y el calcio.

El potasio presenta un comportamiento diferenteeddiendo de los minerales de la
arcilla de cada suelo. Los suelos ricos en esraegtiienen faciimente el ‘Kque
proviene del agua de riego (R>1), a diferenciaateduelos ricos en illita y clorita
(R<1). EIl potasio es un elemento necesario en daoes sustanciales en suelos
cultivados y su pérdida puede afectar en gran raddifertilidad del suelo. La ratio del
Cay Mg es inferior a 1 (R<1) en todos los castisdesdos.

Respecto los elementos minoritarios y traza serebsgie los aportes de Mn, Fe, Co,
Ni y Zn contenidos en las aguas regeneradas pmom=iele las EDARs D1 y D2,
guedan retenidos en todos los suelos estudiadadl).(Bm embargo, usando agua del
acuifero, que contiene concentraciones inferioneestos metales, éstos se lixivian por
el perfil del suelo (R<1).
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El As y Sb, considerados potencialmente contam@sannhuestran comportamientos
distintos en funcion del tipo de suelo. Los sueioss en arcillas esmectiticas (suelos de
Vallcebre V1 y V2), tienden a retener el As y SI»IR Si las arcillas predominantes
son illitas y cloritas (suelo de Castellbisbalgntien a lixiviarse dichos contaminantes
(R<1), pudiendo atravesar la zona vadosa y pos#énénalcanzar el nivel freético,
incrementando la vulnerabilidad del acuifero fremtposible contaminacion por estos
metales.

El reemplazo del agua de riego del acuifero debidgat en los suelos de Castellbisbal
por agua procedente de la depuradora, modificamportamiento de As, Se y Sb en el
suelo, ya que el riego con agua del acuifero fapeola retencion en el suelo (R>1).

Segun lo expuesto anteriormente, consideramos aues ade regar con aguas
regeneradas, ademas de tener en cuenta los paranegales basados en valores
méaximos permitidos en las aguas de riego, se rexaairealizar una caracterizacion
del medio receptor para evaluar posibles interaesicen la Zona Critica. Ademas,
también seria recomendable valorar los cambiosupidds durante y después de un
periodo de riego con agua regenerada para gestongctamente los suelos y los
cultivos y proteger el medio ambiente de cualqpieligro potencial que se pudiera
ocasionar a largo plazo.
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Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el Pamaiglel Baix Llobregat

5.1. INTRODUCCION

En el capitulo anterior se estudid la influencid rilgo con aguas regeneradas sobre
diferentes tipos de suelo mediante experimentosaamnas, llevados a cabo en

condiciones de laboratorio. Fueron dos los compariios ambientales de la Zona

Critica implicados, el agua de riego y el suelo eanedio receptor.

El suelo es uno de los principales factores medioamales, la base de los ecosistemas
naturales y de los agroecosistemas. Es un compsutionclave para el estudio de la
Zona Critica, en el cual se producen interaccianedas aguas de riego y los vegetales,
y a través del cual, mediante procesos de infitirag percolacion, pueden circular los
excedentes de las aguas de riego, llegando a aflcahzacuifero, modificando la
composicién quimica de las aguas subterraneas.

En el presente capitulo se evalla la influencidadsomposicién quimica del agua de
riego sobre dos compartimentos ambientales de ta Zyitica, concretamente suelos
agricolas y vegetales horticolas, a partir de ds®< de estudio. La complejidad del
trabajo aumenta considerablemente respecto elutamhterior ya que, ademas de
introducir un nuevo componente (vegetal), los astude realizan en condiciones de
campo, donde interaccionan multiples factoresgeegltos el factor antropico.

Para llevar a cabo los estudios de campo se setecta zona del Parc Agrari del Baix
Llobregat por varias razones que se exponen ant@wion.

Desde un punto de vista agronémico, los sueloa derla son de excelente calidad para
los cultivos. El clima mediterraneo y la ubicacgeografica dotan a los productos de
una elevada calidad agricola. Se producen graredadi de cultivos, sobre todo
horticolas, con importante diversidad de patrimdmiidrico y cultural propio de un
modelo de comarca (Pomés, 2001).

A finales del siglo XVIII, la agricultura de la ca@rta del Baix Llobregat sufrido una
transformacion importante, la transicion de unacagiura principalmente de secano a
una agricultura de regadio, impulsada sobre toddgpconstruccion de dos canales de
riego, el Canal de La Infanta y el Canal de la &rgiero también a partir de otros
sistemas como pozos, cisternas y captaciones dedigectamente del rio. Gracias al
regadio y a otras innovaciones agrarias, a padirneediados del siglo XIX, la
productividad agricola de la comarca aumenté censidemente (Tribo, 1989).
Ademas, la construccion del primer tramo ferroeiantre Barcelona y Molins de Rei,
y la prolongacién hasta Martorell, fue la clave godacilitar el transporte de los
productos agrarios hasta Barcelona y exportarlos auropa (Pomeés, 2001).

Actualmente, la agricultura de la comarca del Bhigbregat es una de las mas
productivas de Catalunya y de subministro de primdudrescos, para el Area
Metropolitana de Barcelona y el comercio local,reotodo los productos horticolas
procedentes del Parc Agrari del Baix Llobregatciitivo mas caracteristico €ynara
scolymus conocida como “Carxofa Prat” (alcachofa de EltPrEiene el distintivo de
Producto Fresco y en los ultimos afios se ha pensada posibilidad de crear un
producto de Indicacion Geografica Protegida (deratem adelante, IGP) (Montasell,
2012). Por este motivo se selecciond este cultara @l presente estudio, afiadiendo
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gue actualmente la alcachofa es un producto amgtiterutilizado en la cocina y dieta
mediterranea (Curaéi al, 2005).

El Parc Agrari del Baix Llobregat es un espacioadagr protegido de unas 3350
hectareas, situado en el Area Metropolitana de éa@ma, que incrementa el valor
ecologico de la ciudad y alrededores. Forma pata Karxa de Parcs Naturals de la
Diputacié de Barcelona; pretende asegurar y datimmodad a la actividad agricola y
compatibilizar las funciones ambientales y usodasex con la preservacion de los
recursos naturales, el equilibrio ecolégico y dripenio cultural (BOPB, 2007). Se
sitla en las zonas agricolas del Delta del Llotrggka Vall Baixa, en un espacio
periurbano sometido a una fuerte presion urbaaisfiie acaba imponiendo los usos del
suelo propiamente urbanos sobre los estrictamemégias y, por lo tanto, amenaza el
medio ambiente y la actividad agricola (Semper8,/20Los nucleos urbanos, vias de
comunicacion e infraestructuras aeroportuarias fragmentado y deteriorado el
territorio, hasta el punto que actualmente se cvasemenos del 5% de las zonas
hamedas originales (FAO, 2010). Las actividadesistrihles, las expropiaciones y el
parcelado de terrenos, las extracciones de éridgs,\vertidos incontrolados y la
contaminacion y salinizacion de las aguas subteagindebido a vertidos de salmueras
y extraccion masiva de los recursos hidricos, témidiieron lugar a una pérdida de
calidad ambiental y biodiversidad en el territodolemas de la disminucion de suelo
agricola, sobre todo a partir de las décadas de y9960.

En esta zona de clima mediterraneo, altamente izdiay cercana a la costa, se han
producido episodios importantes de sobreexplotaadén las aguas subterraneas,
destacando la década de 1970, que comporté lézsaiibn de una parte importante del
acuifero profundo y empeoramiento progresivo dedidad del agua subterranea.
Paralelamente, los procesos de industrializaciéh diglo pasado, los vertidos
incontrolados de residuos industriales, aguas aban industriales al rio, rieras y
canales de riego, junto con las extracciones daspotiel Bages, dieron lugar a
contaminacion por salinidad, metales y otras sub&ia peligrosas en las aguas del rio
Llobregat, de los canales de riego y, consecueminele las aguas subterraneas.
Afortunadamente, coexisten hoy en dia varias media gestion del agua, tanto
subterranea como superficial, de las cuales saa@stel escarificado del lecho del rio,
la recarga de acuiferos mediante pozos de inyegcidalsas de recarga artificial, la
barrera hidraulica contra la intrusion salina, kesalinizadora de El Prat, nuevos
tratamientos en depuradoras, potabilizadoras wdime regeneracion de aguas en las
EDARs de El Prat, Gava-Viladecans y Sant Feliu ldbregat.

Actualmente, las aguas de riego del Parc Agrari Rek Llobregat provienen de
origenes diversos, principalmente de la red deorig aguas superficiales. Coexisten
los dos canales de riego tradicionales, uno a lzattadel rio Llobregat, el Canal de la
Dreta, que deriva aguas del mismo rio y el Candhdefanta, que deriva aguas de la
riera de Rubi y del rio Anoia. Por otro lado, laggieultores de la zona de Gava-
Viladecans se abastecen principalmente de las agulas corredoras del Delta, canales
de agua regenerada procedente de la EDAR de Géadevans, mezclada con aguas
pluviales. Existe una zona de Sant Vicenc¢ del Hdotsde se riega con agua del Reg
Vell, procedente de la EDAR de Sant Feliu de Llghte En los sectores donde no
llegan las redes de distribucion de agua supdrBeiaisa agua de pozo, basicamente del
acuifero profundo. Bajo esta diversidad, se enéenge la calidad quimica y
agronomica de las aguas varia en funcion de serorlga caracteristica mas destacable
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de las aguas del Parc Agrari del Baix Llobregabresdodo de las aguas del acuifero
profundo y de las aguas regeneradas, es la elsalidalad, en particular la presencia
de cloruros y sodio. Este parametro puede afettdesarrollo de los cultivos y en
consecuencia su posterior rendimiento, segun lastesisticas del agua, del suelo y de
la sensibilidad del cultivo a la presencia de salss solamente existen diferencias en
las concentraciones de sales, sino también de pametros fisico-quimicos que
caracterizan cada tipo de agua de riego y puederaationar con los suelos y los
cultivos de maneras distintas.

5.2. DESCRIPCION DE LA ZONA DE LOS CAMPOS DE ESTUDIO: EL PARC
AGRARI DEL BAIX LLOBREGAT

5.2.1. Localizacion y limites del Parc Agrari del Bix Llobregat

El Parc Agrari del Baix Llobregat se encuentra rrcontexto metropolitano, situado a
unos 10 km al sur de la ciudad de Barcelona, etolaarca catalana que recibe el
mismo nombre, la comarca del Baix Llobregat. Sgasit lo largo de un valle orientado
en sentido N-NW-S-SE, con el rio Llobregat que dbvilas unidades de relieve
dispuestas paralelamente a la costa, hasta lldgavall Baixa, el Delta del Llobregat y

finalmente a la desembocadura en el mar Mediteordhienita con las montafias de
Collserola (en el E-NE), Montbaig-Montpedros (sitaal oeste) y el Macizo del Garraf
(limite S-SW) (Figura 5.1).
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fisicos. Mapa extraido de:
Diputacié de Barcelona (2017)
' (modificado).

El Parc Agrari del Baix Llobregat se divide en dosas geogréficas, de norte a sur:

1- La zona de la Vall Baixa, formada por los mypims de: Papiol, Molins de Rei, Sant
Joan Despi, Sant Feliu de Llobregat, Cornella ypiHaket de Llobregat (margen

107



Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el Pamaiglel Baix Llobregat

izquierda del rio); Palleja, Sant Viceng dels HoBianta Coloma de Cervell6 y Sant Boi
de Llobregat (margen derecha).

2- La zona del delta, que incluye los municipios \ddecans, Gava, el Prat de
Llobregat y Castelldefels.

5.2.2. Descripcién del medio fisico
Unidades de Relieve y caracteristicas geoldgicasitgplogicas

La comarca del Baix Llobregat se sitia en una pbsitransversal respecto a las
principales unidades morfoestructurales del Sistbfaditerraneo de orientacion NE-
SW. El Sistema Mediterrdneo es una unidad fisioaggatompleja, formada por el
conjunto de cordilleras y depresiones costeras yagasierras transversales.

En el Baix Llobregat, el Sistema Mediterraneo estidnado por dos cordilleras
paralelas a la costa, ferralada Litoraly la Serralada Prelitoral separadas por una
fosa de origen tectonico que constituye una zopairdela conocida com®epressio
Prelitoral, la cual se extiende dese Olesa de Montserrapgreeguera hasta el Congost
de Martorell, fuera de los limites del Parc Agidel Baix Llobregat. Hacia el interior,
se sitla laDepressié Central Catalanacuyo limite es el Macizo de Montserrat, que
constituye el limite norte de la comarca (ICC-CECB1995).

El rio Llobregat, en su curso bajo, corta transalerente laSerralada Litora) gracias a

la Falla del Llobregat (tipstrike-slipg, de direccion NNW-SSE, con desplazamiento
horizontal del blogue este, hacia el SSE. De estiaena, forma un corredor de origen
tectonico largo y estrecho, protegido a ambos lpdosaSerralada Litora) presente en

el lado oeste del rio Llobregat (desde Martorefithal delta) por el sistema Garraf-
Ordal y al este del rio por la Serralada de Callsgidesde El Papiol hasta el delta).

Gracias a la dinamica fluvial ha dado lugar alevalél rio Llobregat y a los sedimentos
mas recientes del Cuaternario: terrazas fluvialeppsitos aluviales y formacion del
delta (ICC-CECBLL, 1995). Estos sedimentos se liandepositando encima de los
materiales del Paleozoico, Plioceno y Triasico gaaforman laSerralada Litoral
(Figura 5.2).

En el tramo final del rio Llobregat, desde el castige Martorell hasta Sant Boi de
Llobregat y Cornella, se desarrolla la llanura &lvcon predominio de procesos
erosivos. A la altura de Cornella y Sant Boi, énlira se abre hasta el mar en forma de
triangulo, formando el Delta del Llobregat de ur@@s knf, con una linea de costa
arqueada entre Montjuic y Castelldefels.

El Parc Agrari del Baix Llobregat se sitia en ahto final del rio Llobregat, sobre la
llanura aluvial en la Vall Baixa (desde el Papiakta Sant Boi y Cornella) y el Delta
del Llobregat (desde el final de la Vall Baixa ladstlinea de costa).

En la Vall Baixa predominan los sedimentos det#icaluviales del Holoceno,
formados por limos y arcillas, depositados en gegode inundacion y gravas de
clastos redondeados depositadas por accion flueatima de los materiales
paleozoicos, mesozoicos y pliocenos (ICGC, 2006a).
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La zona deltaica y tramo final de la Vall Baixapmede dividir en dos grandes zonas,
segun las caracteristicas litolégicas:

- Delta arenososituado en el extremo meridional del delta, etastelldefels-
Gava- La Ricarda, en el que dominan los sedimesteisosos procedentes de
las antiguas barras y del sistema dunar aparenitkofermacion del delta.

- Delta limo-arcilloso situado en la zona de la Vall Baixa y en la zdeHaica
entre Viladecans y el Prat, zona recubierta poodim arcillas de decantacion
aportadas por el rio entre las sucesivas avenidas.
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Figura 5.2. Mapa geoldégico del Baix Llobregat. Fuente: ICGCO@0modificado.

Caracteristicas climaticas

En el Parc Agrari del Baix Llobregat el clima epidamente Mediterraneo. Las

temperaturas son suaves, reguladas por la inflaenaritima, con una media anual
entre 15 y 16°C que normalmente no sobrepasanOREs &1 verano en la zona litoral.

Durante el invierno raramente se producen helddad)o que favorece la prosperidad
de la agricultura. La media aproximada anual deipitacion es entre 600 y 650 mm,

aunque la distribucion anual de precipitacionebastante desigual; presenta minimos
en verano e invierno y maximos en primavera (quelesu ser causadas por

perturbaciones de origen atlantico) y en otofiorfradmente provocadas por temporales
de levante) (Pomeés, 2001; ICC-CECBLL, 1995).

En la Figura 5.3 se ilustra un climograma repredgemt de la zona del Parc Agrari,
correspondiente a la estacion del Prat de Llobt&gaipuerto para un periodo de
treinta afios entre 1981 a 2010, extraido de la digdfstatal de Meteorologia (AEMet,
2012).
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Caracteristicas edafolégicas y agronémicas

La caracterizacion de los suelos de la zona dat Rgrari del Baix Llobregat es
compleja. No existe una cartografia detallada alm@dafologico, la bibliografia y datos
publicados son escasos (Tomeo y Vega, 2006) y nsusinelos contienen materiales de
relleno desconocidos, procedentes de zonas decei¥inade aridos, residuos inertes,
industriales o escorias, que dificultan alin masasacterizacion. . Se destacarhdes
comarcal de Catalunya d8aix Llobregat(ICC-IECBLL, 1995) y el atlas de suelos del
término municipal de Sant Boi de Llobregat (Villa887).

En la zona aluvial de la Vall Baixa y el Delta dé&bregat predominan los entisuelos,
suelos poco evolucionados, con un nivel de metecidn muy bajo y con nulo o escaso
desarrollo de horizontes de diagndstico, segunldaificacion americana del .8.
Department of AgriculturdUSDA, 1975). Pedoclimaticamente tienen un régirden
humedad xérico (seco) correspondiente al clima teedneo (ICC-IECBLL, 1995).

Desde un punto de vista agronémico, los sedimet¢oka llanura deltaica son muy
fértiles y de excelente calidad para la agricultdhdemas, las montafias colindantes de
Collserola, Montbaix-Montpedros y el Garraf, por lado, y la accion marina
reguladora de la temperatura, por otro, hacen faeca deltaica esté protegida de los
cambios bruscos de temperatura, hecho que haceliff@isla aparicion de heladas y
facilita que la produccion agricola tenga mejordzal.

Caracteristicas hidrolégicas e hidrogeologicas
Hidrologia superficial

La hidrologia de la comarca se centra en el ridoiddgat. Tiene una longitud de unos
170 km, con una cuenca de unos 4923 {MGC, 2006b). Nace en el Pirineo oriental y
desemboca en EIl Prat, al sur de la ciudad de Bax@elas principales aportaciones
laterales son la riera de Rubi, el rio Anoia, éaiaide Corbera, la riera de Cervello y la
riera de Torrelles. La riera de Rubi es un afluefutertemente antropizado del

Llobregat; tiene una longitud de unos 13 km, nackes Fonts (Terrassa) y desemboca
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en la margen izquierda del Llobregat, a la alt@la@mino municipal de El Papiol.

El rio Llobregat es de tipo mediterraneo, con poaadal, marcado estiaje, fuertes
crecidas y acusada irregularidad (Marqués, 198tjotrencialidad es una caracteristica
ligada a su régimen hidrolégico, (ICC-CECBLL, 19953 infiltracion natural a través
del cauce del rio es baja debido a su colmataciémpermeabilizacién, acentuada por
la urbanizacion.

En cuanto a los aportes hidricos al delta, ademédalLlobregat, numerosas rieras de
Garraf y Collserola desembocan en la llanura deltgi estdn reflejadas por zonas
inundadas y marismas. El sistema de riego tiendiéanuna repercusion importante

sobre la hidrogeologia. Los canales de riego tigredidas y se convierten en entradas
al acuifero (Carrerat al.,, 2004).

Unidades hidrogeoldgicas

La geologia del Delta del Llobregat se conoce kiesde mitad del siglo XX. Almera
(1891), Llopis (1942, 1946), Solé-Sabarisal (1957) y Solé-Sabaris (1963) publicaron
informes geoldgicos de la superficie deltaica. MQ@P66), Llamas y Molist (1967)
establecieron la geologia del subsuelo en el wdliajtudio de los recursos hidraulicos
de la cuenca del Llobregat” (Carrest al, 2004). Desde entonces se han realizado
varios trabajos relacionados, entre los cualesestadan: Alcala-Garciet al. (2003),
Bayo et al. (1976 y 1977), Candela (1980), Custodioal. (1976), Manzano (1986 y
1991), Marqués (1984). Estos trabajos permitemitedios acuiferos principales en la
zona del Delta del Llobregat: el acuifero supederunos 15 m desde la superficie, y el
acuifero inferior, por debajo de cotas de -30 ang0ambos formados por gravas y
arenas y separados por una cufia de limos y ar¢iigsra 5.4). Hacia los laterales
(Castelldefels y Barcelona) y hacia el interiors@ke Cornella hacia arriba), la cufia de
limos se va adelgazando hasta desaparecer, dearguestos dos acuiferos se unifican
(Carrereet al, 2004).
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Figura 5.4. Perfil geoldgico del sistema acuifero del Delth Idebregat emergido y sumergido. Los
deltas del Cuaternario antiguo (Q1-Q3) correspormhcialmente al Complejo Detritico Inferior.y el
delta Holoceno representa el Complejo DetriticoeBiop (Q4). Q4 es la cufia de limos (acuitardo) que
separa el acuifero superficial del acuifero proflurOP, 1966) modificado por Sim6 (2005) y otros
autores.
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Se distinguen cuatro unidades deltaicas derivadasasl unidades hidrogeoldgicas
(Figura 5.4): (i) EI Complejo Detritico Inferior () esta constituido por las unidades
Q1, Q2, Q3 del Pleistoceno al Holoceno. Los mdewieas gruesos se depositan a lo
largo de paleocanales vy la transmisividad es muiahle, desde 100000%dia hasta
100 nf/dia. (ii) El Complejo Detritico Superior (CDS) &$brmado por la unidad Q4,
constituida por arenas e intercalaciones de linumsno resultado de la ultima
transgresion holocena. Presenta valores de traiv&hais entre 500 y 1000 Tulia.

5.2.3. La gestion de los recursos hidricos
Explotacion de las aguas subterraneas

El aprovechamiento de las aguas subterrdneas eslles y llanura deltaica del Baix
Llobregat se remonta en el poblamiento de estiaiéor Inicialmente, al margen de la
utilizaciéon de agua del rio, minas y fuentes n##sraeran habituales los pozos y
cisternas. A partir del siglo XIX, con el crecimiendemografico, se incrementé
progresivamente el uso de aguas subterraneasvatl Baixa y Delta del rio Llobregat
y, desde el descubrimiento de las aguas artesotables del acuifero profundo en
1983, la extraccion de agua fue desmesurada (F@06#). La sequia de 1973, la
sobreexplotacion de origen industrial de las aguaserraneas del Delta y la progresiva
reduccion del proceso de recarga natural favorepmael aumento de superficie
urbanizada, junto con las construcciones portuapesdujo un desequilibrio hidrico
con un descenso importante de los niveles piezamogtque provocaron la progresiva
salinizacion de una parte importante del acuifeodundo y empeoramiento progresivo
de la calidad del agua subterranea (Custodio, 188%todioet al, 1976; Custodiet
al., 1989; Iribar, 1992; Iribar, 1997).

Ante la necesidad de satisfacer las demandas @dedagla zona se han realizado varias
medidas de gestion para incrementar los recursticds subterrdneos y mejorar su
calidad, de los cuales se pueden destacar: elifesdw del lecho del rio desde 1950;
los pozos de inyeccién que introducen en el acuifagua tratada de la planta
potabilizadora de Sant Joan Despi desde 1968 (IRQuaba4); la construccion de una
barrera hidraulica contra la intrusién salina de2d@7 (Ortuficet al, 2012), formada
por 15 pozos de inyeccion de aguas regeneradas &AR del Baix Llobregat,
procedente de la salida del secundario y terci@oo posterior ultrafiltracion,
desinfeccion UV sin cloracion y reduccion de larsdhd por 6smosis inversa (Ortuiio,
2012); recarga artificial de acuiferos en Castslibi, Sant Vicen¢ dels Horts y Santa
Coloma de Cervell6 (Hernandetal, 2015; Ortuiieet al, 2012; Ortufiet al.,2009).

Las aguas de riego agricola en el Parc Agrari deldx Llobregat

Segun los datos climaticos e hidrologicos, el rema&d una actividad necesaria en esta
area, para la cual se han disefiado diversos ssenabastecimiento de agua a lo largo
de la historia, con el fin de suplir las deficieaschidricas de los acuiferos de la zona.
Actualmente, en el Parc Agrari del Baix Llobregat &ilizan aguas de riego de

diferentes caracteristicas, dependiendo de la Znoaeden principalmente de la red de
riego de aguas superficiales, constituida por:
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1- Canales de riego tradicionales construidos aigtd X1X, el Canal de la Infanta y el
Canal de la Dreta.

2- El sistema de corredoras del Delta

3- La zona del Reg Vell

En la Figura 5.5 se representan las areas regat@asionadas y los limites del Parc
Agrari del Baix Llobregat. Hay que tener en cuania todos los sistemas de canales y
corredoras son abiertos, es decir, se mezclanasoaguas pluviales.

Limites municipales
®  Municipios
Canal Dreta

Canal de la Infanta

Corredoras Delta
Reg Vell
— Regadio
— Red de retorno
— Red de corredoras R_D

D Limite parque

Figura 5.5. Zonas regables y limites del
Parc Agrari del Baix Llobregat.

Imagen proporcionada por: Consorci

A o S . del Parc Agrari del Baix Llobregat
T (2015).

Ademas de los sistemas de riego mencionados, kedinkel siglo XIX se perforaron
pozos artesianos en el acuifero profundo para gecoda y urbano que provocé la
sobreexplotacién del acuifero y descenso del npsetométrico y fue a partir de
entonces que se tomaron mas medidas de gestiGnaldente se sigue utilizando agua
de pozo en distintos puntos del parque agrarios(&58 ha), basicamente del acuifero
profundo del Delta del Llobregat, pero se limitews sectores donde no llegan las redes
de distribucion de agua superficial, ya que mugh@sentan problemas de salinidad
(Queralt e Isla, 2016).

Las aguas del Canal de la Infanta proceden de enmadion de aguas residuales
tratadas urbanas e industriales y ha pasado de uegasuperficie inicial de 4517 ha a
430 ha actualmente (Queralt e Isla, 2016). En ucioinparte del caudal del rio
Llobregat era derivado hacia el Canal de la InfaAtpartir de los afios 20 del siglo
pasado, la mineria de la potasa del Bages provacaumento significativo de la
salinidad del rio Cardener y Llobregat. La salidida las aguas superficiales afectan la
calidad de las aguas del acuifero; en la part@adeargen izquierda del rio, las aguas
del acuifero presentan mayor salinidad que la phrtla margen derecha o subyacente
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al rio (Queralt e Isla, 2016). En 1988 se dispuslgpdmer colector de salmueras pero
resulta insuficiente (Lloret, 2015).

En 1968, con la derivacion Anoia- Rubi, el Canaladmfanta dejé de derivar agua del
rio Llobregat y pasé a derivar aguas de la rieraRdéi (cuenca del Valles muy
industrializada y urbanizada con efluentes de RARE de Terrassa y Rubi) y del rio
Anoia. Entre la década de 1960 y 1980 se vertigzdo tipo de residuos industriales
toxicos y peligrosos en el canal, aguas residudgdss industrias (sobre todo textil, de
la alimentacion y quimica fina) y aguas sanitarrasicipales. Entonces no existian
sistemas de limpieza efectivos de la red de riegoho que derivo a convertir el Canal
de la Infanta en un auténtico alcantarillado (Lio2915). Los regantes se han visto
obligados a regar con esta agua insuficientemesttedar en el proceso de saneamiento.
Con la implantacion de tratamientos terciarios ae EDAR de Terrassa y Rubi ha
mejorado la calidad del agua del Canal de la lafamt los ultimos afios pero no lo
suficiente (Lloret, 2015).

Las aguas del Canal de la Dreta proceden de umaadeén del curso medio del rio
Llobregat que inicialmente se captaban a la alleré&ant Viceng dels Horts y desde
principios de 2000 a la altura de Palleja. El cdrambpasado de regar unas 1900 ha a
1240 ha. En épocas de sequia se prevé la reutiicde aguas del efluente de salida
del tratamiento terciario de la Estacion de Regmmén de Aguas (ERA) del Baix
Llobregat, con tratamiento adicional de electrasiiglreversible, con la finalidad de
reducir la salinidad y alcanzar la calidad acegtalgisde un punto de vista agronémico
(Queralt e Isla, 2016).

La red de corredoras del Delta, construidas engesiglos XVIII y XIX, permitio la
desecacion del Delta. Se trataba de una red ddizzamanes de 20 km concebidas
inicialmente para el drenaje y evitar la salinibacile los terrenos, ya que en esta zona
el nivel de las aguas freéaticas se encuentra 6rirg 1 m de profundidad respecto a la
superficie del suelo. Esta agua se mezclaba coasagluviales, de drenaje y del
acuifero superficial y sélo se permitia su uso doabajaban los niveles de salinidad
por la mezcla de aguas. Actualmente, el sisten@redoras del Delta se alimenta del
efluente de salida del tratamiento terciario dEDAR de Gava- Viladecans y riega una
extension de 574 ha. Esta agua se mezcla con al @guluvia, del drenaje de los
campos y del acuifero superficial, realizando lamatizaciones una doble funcion:
como red de riego y como red de drenaje. La redaaea los estanys de la Murtra y el
Remolar, con conexiones temporales a mar (Quertsiae2016).

En la zona de Gava y Viladecans con suelos maoswsnademas del sistema de
corredoras, existen zonas de riego por capilarigad,consiste en el aprovechamiento
del agua de los acuiferos superficiales por pracaaturales de evapotranspiracion, ya
que el nivel freatico se encuentra a pocos dechselel nivel del suelo. El nivel
freatico se ve favorecido por las aportaciones gieaay, por lo tanto, se puede
considerar esta zona como una area regada (ICCBOE@995; Sempere, 2004).

En el norte del margen derecho del rio Llobregeiste una zona de extension mas
limitada que recibe aguas del Reg Vell de Sant ndcdels Horts (Figura 5.5).
Inicialmente las aguas procedian de la riera dedllér aguas de escorrentia superficial
de zonas de montafia. El crecimiento urbanisticaribogd al aporte de aguas
residuales municipales por la riera y, sumado @&ges de sequia, se planted otorgar la
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concesion del efluente regenerado procedente E®AR de Sant Feliu de Llobregat
para riego agricola. Actualmente se mezcla el agganerada con agua de pozo para
mejorar la calidad agrondmica y riega una extend@d5 ha (Querat e Isla, 2016).

Red de distribucion de aguas

Las aguas de riego de los canales principales aehlGle la Infanta y del Canal de la
Dreta se distribuyen en canales secundarios. Blenate importancia estan foles
(ordenadas por numeros), las acequiagéquiegcomo la séquia Prat) y, por ultimo, las
regadores Las aguas pluviales tendrian la funcion de desgu&n la zona de Gava y
Viladecans, las corredoraorredoresfuncionan como canales principales y los valles
o valls como canales secundarios y terciarios que tendoarfunciones: el drenaje de
las aguas sobrantes y la distribucion de agua legtée de los campos (Sempere,
2004).

El uso de aguas regeneradas

La escasez de recursos hidricos en la zona frdatedemandas sociales ha derivado en
buscar otros suministros no convencionales, cosadaas regeneradas y desaladas.

Actualmente existen tres grandes depuradoras ®allaBaixa y Delta del Llobregat
que tratan las aguas de una parte importante de Afetropolitana de Barcelona,
situadas en Sant Feliu de Llobregat, El Prat dérelgat (EDAR Baix- Llobregat) y
Gava (EDAR Gava-Vilacdecans) (Tabla 5.1), las cualéoministran aguas regeneradas
para uso ambiental y agricola.

Del caudal tratado en la depuradora Baix-Llobresgapueden reutilizar unos 300000
m>/dia con el tratamiento terciario y 15000/dfia con un tratamiento avanzado. Los
usos son: riego en Montjuic, recarga del acuifeofupdo del delta (barrera hidraulica)

o del acuifero de la Vall Baixa (balsas de recang@ntenimiento de caudal ecologico
del rio y de zonas humedas de Cal Tet y la Ricdfdacaso de sequia, se pueden
transportar las aguas regeneradas a la plantackeoglialisis reversible de Sant Boi de
Llobregat para reducir la salinidad y regar camg@<ultivo que actualmente utilizan

aguas del canal de la Dreta (Queralt e Isla, 2016).

La depuradora de Gava-Viladecans permite reutil@2000 ni/dia para verter en
corredores de Gava-Viladecans, en funcion de las lluvias gesmlades de los
agricultores. También tiene prevista una aportadéragua para el riego de espacios
verdes de la zona urbana.

Tabla 5.1.Caracteristicas principales de las depuradoraBeltd del Llobregat

Capacidad de Caudal de disefio Caudal depurado Habitantes equivalentes

ERA (m*dia) (hm?/afio)
Sant Feliu* 72000 175 320000
Baix-Llobregat** 310000 88.5 1706250
Gava- Viladecans** 64000 13.2 333000

Datos de: *AMB (2017); **Queralt e Isla (2016)
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5.2.4. Los cultivos del Parc Agrari del Baix Llobrgat y la importancia deCynara
scolymus(“Carxofa Prat”)

Actualmente en el Parc Agrari del Baix Llobrgatmeducen una gran variedad de
cultivos, destacando los productos horticolas.e&Emhdbla 5.2 se muestran los datos de
superficie cultivada, rendimiento y produccion dg tultivos mas representativos de la
comarca del Baix Llobregat (incluye zonas exterala®arc Agrari). El cultivo méas
emblematico e€ynara scolymug‘Carxofa Prat”). Es la hortaliza con mas supézfic
cultivada en el Baix Llobregat y se considera lmaede los cultivos del Delta del
Llobregat.

Tabla 5.2. Superficie cultivada (ha), rendimiento (kg/ha) noguccién total (t) de los cultivos mas
representativos del Baix Llobregat.

Superficie (ha) Rendimiento (kg/ha)

Cultivo Aire libre  Protegido  Aire libre Protegido  rde@luccion total (1)
Alcachofa 196 0 11100 2176
Cebolla 112 0 33500 0 3752
Haba 97 0 12000 0 1164
Lechuga 73 0 25900 0 1891
Col 59 0 24900 0 1469
Tomate 56 31 43700 116500 6059
Apio 53 0 23500 0 1246
Espinaca 47 11100 0 522
Acelga 38 0 18900 0 718
Ajo 28 0 11900 0 333
Calabaza y calabacin 23 5 41000 64000 1263
Puerro 21 0 24300 0 510
Coliflor 20 0 17500 0 350
Escarola 16 0 20000 0 320
Rabano 12 0 13300 0 160
Zanahoria 8 0 18800 0 150
Otras hortalizas 7 0 10000 0 70
Judia verde 5 21 13300 25000 589
Pimiento 5 2 23500 49000 216
Berenjena 5 4 22900 43300 255
Sandia 4 0 33000 0 132
Melén 4 0 20000 0 80
Esparrago 2 0 6300 0 13
Guisante 2 0 7300 0 15

Datos obtenidos de: GENCAT (2015) (Generalitat d&afnya).

La alcachofa es un producto ampliamente utilizagldaecocina y dieta mediterranea
(Curadiet al, 2005). Es originaria del norte de Africa, muplpablemente de Egipto.
Los arabes la extendieron por Europa occidentagjpraron las variedades del cultivo.
En Italia se conoce el consumo de alcachofa proted#e Sicilia desde el siglo XV.
Posteriormente se exportd a Francia, luego a EspafiAmérica (Ajuntament El Prat

de Llobregat, 2017).

Segun los datos consultados en la Direccion Esizalide la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la AgrictatFAOSTAT, 2013), Italia es el
principal pais productor de alcachofa (54779 tiva&lrmundial, Egipto es el segundo
pais mas productivo (390672 t) y Espafia es elrte(d®©9900 t).

Los datos disponibles de las Encuestas sobre $uiperf Rendimientos de Cultivos
(ESYRCE) del Ministerio de Agricultura y Pesca, Mdintacion y Medio Ambiente
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reportan una superficie cultivada @gnara scolymusotal en Espafia de 10836 ha, de
las cuales 460 ha pertenecen a Catalunya, que daugainta posicion, después de
Murcia (4213 ha), la Comunitat Valenciana (2541, Wajdalucia (1400 ha) y Navarra

(1400 ha) (ESYRCE, 2015).

El Baix Llobregat representa el 20% de la produtaé alcachofa en Catalunya. Es
una de las comarcas mas productivas de alcachdfa6 (®, con una superficie
cultivable de 196 ha con respecto a 756 ha ddldet&atalunya (GENCAT, 2015). El
78% de los cultivos de alcachofa del Baix Llobreggasitian en los municipios de Sant
Boi de Llobregat y El Prat de Llobregat.

El cultivo de alcachofa en el Delta del Llobregsttaedocumentado desde el siglo XVI
(Codina, 1971; Codineet al, 1992). A principios del siglo XIX, gracias a la
introduccion del regadio, este cultivo empez6 aagaerreno en el Delta, aunque
siempre ha convivido con otras producciones hdasc@Tribd, 1989). Los primeros
afos del siglo XIX se destino, principalmente, a@rcado local y de Barcelona. Las
primeras exportaciones d&/nara scolymuslel Delta datan del afio 1919 y en el afio
1936 se registra un pico en las exportacionesCgeara scolymusdel Delta del
Llobregat hacia Francia, Gran Bretafia, Alemanialig&(Codina, 1971). Sin embargo,
tras la guerra civil y el franquismo disminuyeramsiderablemente las exportaciones
de los cultivos de alcachofa y se destinaron bésote al mercado catalan,
denominandose popularmente como “Carxofa Pratjuea hasta finales del siglo XX
El Prat ha sido el municipio con méas superficiciaga del Delta (Montasell, 2012).
Posteriormente, tras el proceso de industrializaeid el Llobregat, se perdieron varias
hectareas de suelo agricola (Ajuntament El Prataleegat, 2017).

Ademas del producto en fresco (los cuales se caregtiire los meses de noviembre y
abril, principalmente), a partir de la década dé018e empezaron a vender alcachofas
del Delta en conserva (Montasell, 2012).

Caracteristicas de la “Carxofa Prat” del Delta delobregat

La “Carxofa Prat” tiene el distintivo de producteedco del Parc Agrari del Baix
Llobregat, que le otorga un valor afiadido a swadli Hace unos afios, el Consorci del
Parc Agrari del Baix Llobregat, junto con la Coaiera Agricola del Prat, la
Cooperativa Agraria Santboiana y representantesosleayuntamientos respectivos,
plantearon conseguir que este producto pudierar teheertificado de Indicacion
Geografica Protegida de la Unién Europea (IGP) Y@d6 crearon la Associacié de
Promotors de la IGP “Carxofa Prat” (Montasell, 201 distintivo IGP certificaria la
existencia de un estricto control de calidad deahiproceso productivo del alimento y
se asociaria con una zona geografica concreta.

Se han realizado varios estudios agronomicos dabifearxofa Prat”, sobre todo desde

el Departament d’Enginyeria Agoalimentaria i Biotelogia de I'Escola Superior
d’Agricultura de Barcelona (Universitat Politécnice Catalunya), I’Agrupacio de
Defensa Vegetal (ADV), Fruiters del Baix Llobregat,el Parc Agrari del Baix
Llobregat. El trabajo de Casaretsal. (2012) sefiala que, en los campos seleccionados
en su estudio, se identificaron tres variantes ohdgfcas diferenciadas de la estandar
blanca de Tudela. El estudio muestra que existehiidad fenotipica dentro de la
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“Carxofa Prat”, y la influencia ambiental es cuatitamente mas importante que la
genética, hecho que puede suponer un inconveradatkora de obtener la IGP.

Las caracteristicas organolépticas de la “Carxoéd’ Pambién son interesantes para la
contribucion del distintivo IGP. En 2007Ekcola d’Hosteleria de Castelldefetksalizo
una nota de cata y definié la “Carxofa Prat” corfigeramente &cida, fresca, intensa,
dulce y aterciopelada, gustosa y suave. Estas tedsditas contrastan con las
alcachofas de otras procedencias, especialmentéa maavidad de su sabor, por ser
menos oxidativa y por su textura fina y suave rgémcia” (Montasell, 2012). Sin
embargo, consideramos que es necesario buscarcoteros de identificacion propia
mas faciles y objetivos.

Normalmente, el valor nutricional de los productosnestibles es bien conocido. Sin
embargo, no es tan comun encontrar una caractémzaamplia basada en las
concentraciones de los elementos quimicos mayiostar minoritarios de todos los
productos. Dicha caracterizacion podria contribdat IGP de la “Carxofa Prat”, siendo
las variables de estudio de tipo cuantitativo, gragorcionan mayor objetividad que las
caracteristicas organolépticas y amplian la infeiémaque pueden proporcionar las
caracteristicas fenotipicas.

El presente capitulo proporciona nuevos datos basad la composicion quimica de
elementos minerales (Na, Mg, Al, Si, P, S, ClI, i1, ®In, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb) en
muestras d€ynara scolymugsle la zona, que pueden servir como base paraafutur
investigaciones relacionadas con la IGP del Para\del Baix Llobregat.

La técnica analitica de XRF permite determinardiagosicion quimica multielemental
de un gran abanico de elementos quimicos simulide@, de una manera rapida, con
bajo coste y practicamente sin pretratamiento dend@stra. Por otro lado, para la
determinacion de elementos en bajas concentrac{tnaga y ultratraza), como metales
y metaloides, se puede optar por analisis con ICRM& aunque requiera de un
pretratamiento de muestra mas tedioso, permitetdeteiveles de concentraciones muy
bajos y un gran nimero de elementos.

5.3. CASO DE ESTUDIO 1

LA CALIDAD DE LAS AGUAS DE RIEGO Y SU INFLUENCIA SO BRE
LA COMPOSICION QUIMICA DE CYNARA SCOLYMUSEN EL PARC
AGRARI DEL BAIX LLOBREGAT

En el caso de estudio 1, se analizan y se compasatistintas aguas de riego del Parc
Agrari del Baix Llobregat mencionadas en el apartadterior (acuifero profundo del
Delta, corredora, Canal de la Dreta y Canal dafianta) utilizadas para el riego de las
parcelas de estudio d&/nara scolymusAdemas, se compara la concentracion de una
amplia variedad de elementos quimicos (Na, Mg,SAlP, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu,
Zn, Br, Rb, Sr, Pb) en muestras@gnara scolymusle estas parcelas y su relacion con
el tipo de suelo y agua de riego.

118



Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el Pamaiglel Baix Llobregat

5.3.1. OBJETIVOS

El objetivo final de este estudio fue evaluar Sse&n diferencias significativas en la
composicion quimica d€ynara scolymusespecialmente en su parte comestible, del
Parc Agrari del Baix Llobregat dependiendo del tg®agua de riego. Asimismo, se
plantean objetivos parciales:

- Determinar si existen diferencias significativars la composicion quimica de las
distintas aguas de riego del Parc Agrari del Bdobtegat y evaluar su calidad desde
un punto de vista ambiental y agronémico.

- Caracterizar la composicion quimica elemental, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn,
Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb) d&/nara scolymusghoja, nervio, flor) del Parc Agrari del
Baix Llobregat.

- Evaluar la transferencia de elementos quimicdateeés del suelo hacia las diferentes
partes de la plantde Cynara scolymusnediante el factor de bioacumulacién (BAF) y
evaluar las diferencias entre muestras de distc#D¥0s.

- Relacionar la composicién quimica de la flor@gara scolymugparte comestible)
con la composicién quimica del suelo y del aguaridgo, mediante modelos de
regresion lineal generalizada.

5.3.2. MATERIALES Y METODOS
5.3.2.1. Localizacion y nomenclatura de las parceday muestras de estudio

Se seleccionaron diferentes parcelas con cultie€yhara scolymusituadas en la
Vall Baixa y en el Delta del Llobregat, dentro ds limites del Parc Agrari del Baix
Llobregat, regadas con distintos tipos de aguan&estrearon aguas de riego, suelos y
muestras vegetales @gnara scolymusdurante el bienio 2013/2014.

El estudio se llevo a cabo en las localidades thd®cans, Gava, Sant Joan Despi, Sant
Boi de Llobregat y El Prat de Llobregat. En cadealmlad se muestredé un campo, a
excepcion de Sant Boi donde se muestrearon trepasariil y T2 (Sant Boi norte) y
Sal (Sant Boi sur) (Tabla 5.3).

Tabla 5.3. Nomenclatura de las muestras de sueRygara scolymugCampo), junto a la localidad a la
cual pertenecen y las aguas de riego asociadas.

Campo Localidad Tipo agua de riego

Y Viladecans Acuifero profundo (Aq)
Ga Gava Corredoras del Delta (C)
StiD Sant Joan Despi Canal Infanta (Cl)

T1 Sant Boi norte Canal Dreta (CD1)

T2 Sant Boi norte Canal Dreta (CD1)

Sal Sant Boi sur Canal Dreta (CD2)

P El Prat Canal Dreta (CD3)

En la Figura 5.6 se indica la localizacién de lostps de muestreo de las aguas sobre el
mapa de areas regables y limites del Parc AgrhBaig Llobregat (A) y de los campos
donde se muestrearon los suelos y plantayleara scolymugB). Debido a la
proximidad entre los campos T1y T2, en la Figua(B) aparecen como T.
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La procedencia del agua de riego varia en funcefadocalizacion del campo. El de
Viladecans se regaba con agua del acuifero profdaddDelta del Llobregat (Aq); el de

Gava con agua procedente de las corredoras ded (I8l el de Sant Joan Despi con
agua procedente del Canal de la Infanta (Cl) gémspos de Sant Boi Norte y Sur, y El
Prat con aguas procedentes del Canal de la Dr&tp({@bla 5.3).
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Figura 5.6.Localizacién de las muestras de las aguas de yieigdos campos deynara scolymus.
(A) Localizacion de las muestras de agua sobre el rapdreas regables del Camp Agrari del Baix
Llobregat proporcionado por el Consorci del Parecafigdel Baix Llobregat (2015): acuifero profundo
del Llobregat (Aq), corredora (C), Canal de la Br@ED), Canal de la Infanta (CIB) Localizaciéon de
los campos d€ynara scolymusobre mapa geolégiqdCGC, 2003): Gava (Ga), campos 1 y 2 de Sant
Boi norte (T), Sant Boi sur (Sal), Sant Joan D¢€SpID), El Prat (P), Viladecans (V).
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5.3.2.2. Muestreo y andlisis de las muestras dewedip
Muestreo y andlisis de las aguas de riego

Se llevaron a cabo varios muestreos de las aguasgibeen cada punto entre los meses
de febrero y mayo de 2014. La recogida de muestagfectué siempre en los mismos
puntos y del mismo modo.

Se realizaron andlisis fisico-quimicos de paramsegenerales de calidad de las aguas
de riego (pH, CE, SS, turbidez, DQO, N-NTK, N-NHNO;, PQ?) y anélisis
microbiolégicos de concentracion @sscherichia coliy bacteriofagos sométicos. Se
analizaron también aniones {CBr, SQ?, HCQy), cationes mayoritarios (€a K*
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Mg?* Na") y elementos traza y ultratraza (Cr, Mn, Fe, Cip,Q\I, Zn, As, Se, Ag, Cd,
Sb, Hg, Pb).

Muestreo y andlisis de los suelos

El muestreo de los suelos se realiz6 en marzo #é. 8k muestrearon suelos adjuntos a
las plantas de&Cynara scolymusseleccionadas para su analisis, mediante una sonda
Eijkelkamp® (tipo “hand auger”) a cinco niveles pfundidad en intervalos de 10
cm, hasta el nivel de las raices (unos 50 cm).

Los parametros edafoldgicos analizados fueron: ulpametria, textura, humedad,
materia organica, LOI, pH y pH potencial, CE, N-NT¢arbono organico facilmente
oxidable (C) (determinacién por via humeda), ionEgilmente extractables
determinados a partir de la solucion extractante ametato amonico y expresados en
forma de Oxidos (N#®, K,O, CaO, MgO) y CIC. Se determinaron por EDXRF las
concentraciones de los siguientes elementos quémida, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Sr, Sny Pb. Se.

Datos meteoroldgicos

Se recopilaron datos de temperatura media y ptacipn mensual acumulada durante
el periodo de la cosecha del presente estudiocoi@aderaron los datos de las estaciones
meteoroldgicas indicadas en la Tabla A5.1 y FiABd de anexos.

Muestreo y andlisis deCynara scolymus

De cada parcela se seleccionaron plantas de afeackocanas a cada sondeo y se
recolectaron: hoja (H), nervio principal (N) y gadomestible, constituida por las partes
vegetativas asociadas a la flor (F). La parte ctibleses el cimulo de bracteas (B),
hojas modificadas de morfologia ovalada que recutaanflorescencia en un estadio
inmaduro. La base de cada bractea y la gran baseseao receptaculo (corazén) se
cosechan antes de abrirse y exponer la flor, cuando estan tiernas. Una vez
cosechada la parte comestible, se separ6 en fites para ser analizadas por separado,
de exterior a interior: bracteas externas (B_Exycteas internas (B_In) y corazén
(Cor). En la Figura 5.7 se muestra una ilustradgiiicando las partes d€ynara
scolymusanalizadas.

Cada muestra esta compuesta entre tres y cincasp@e alcachofa, las cuales se
secaron en estufa a 40°C y se analizaron por ED¥&R$iguientes elementos quimicos:
Na, Mg, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br,y3Pb. El proceso de preparacion de
muestras vegetales para analisis quimico elementahuestra total (lavado, secado,
molturacion), asi como las condiciones analiticas pa determinacion multielemental
por EDXRF en muestra vegetal, se describieron eamtulo 3 y se encuentra también
disponible en una publicacion derivada de esta (€allardcet al, 2016).
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Figura 5.7. Partes deCynara scolymus
analizadas: nervio (N), hoja (H), bracteas
externas (B_Ex), bracteas internas (B_In),
corazén (Cor). El dibujo representa un
estadio mas tardio a la cosecha, en el cual se
observa la floracibn de la alcachofa.
llustracion en acuarela de la autora Marianne
Grundy tituladaCynara scolymugGrundy,
2013) [Reproduccion].

5.3.2.3. Tratamiento estadistico de los datos

En este apartado se explican los tratamientostds dealizados en el presente estudio y
el procedimiento de preparacion de las matricedaties para cada analisis.

En primer lugar se construyeron tres bases de dato$os resultados obtenidos de los
analisis de las muestras de estudigua, suelo, vegetal se siguidé el esquema de
trabajo de la Figura 5.8.

3 Basesde datos iniciales independientes

- Aguas de riego
- Suelos agricolas

- Vegetal (varios tejidos de Cynarascolymus)

Analisis exploratorio de datos
(para cada matniz ambiental)
- Estudio de nomalidad y transformacion de datos
- Correlaciones de Spearman
- Técnicas de ordenacion: PCA
(Establecer grupos de muestras paracada matriz)

!
v v

Estadistica descriptiva | Relaciones entre la composicién quimica
\I/ agua de riego-suelo-flor de Cynara scolymus
Anilisis de la varianza - Reduccion de dimensiones: PCA
- ANOVA noparamétrica Kruskal-Wallis - PCA complementario a partir de dimensiones
- ANOVA multivariante (MANOVA) - Modelos de Regresion Lineal Multivariante (MRL)

Figura 5.8. Esquema de trabajo seguido para el tratamierddisito de los datos de estudio.
Analisis exploratorio de datos

Debido a la multitud de variables y tipos de mwssta partir de cada base de datos
inicial se realizd un primer analisis exploratode los datos, con el fin de agrupar

muestras de caracteristicas similares y realizatepormente la estadistica descriptiva
y analisis de la varianza entre grupos de un ma@®gimplificado.
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La exploracion inicial de datos consistio en elig&t de la normalidad de las variables
de cada matriz ambiental, analisis de correlacideeSpearman y analisis de
componentes principales (de ahora en adelante B€s siglas en ingléBrincipal
Component Analysesomo técnica de ordenacion de datos (Figura 5.8).

Estudio de la normalidad de las variables

Se estudio la normalidad de cada una de las vasgldra cada matriz de datagya,
suelo, vegetal a partir de histogramas de frecuencia realizaclms el programa
estadisticolBM SPSS Statistics version 23(Statistical Program for the Social
Sciences) (de ahora en adelante, IBM SPSS). Seaapii diversas transformaciones a

los datos originales: logaritmo en base 10 (bpgX y VX. Finalmente se selecciond la
transformacion que mejor ajustaba los datos de cadable a una distribucion normal
o Gaussiana, en este caso 1509

Andlisis de correlaciones de Spearman

Para cada base de datos se realizaron analistrmd¢aciones de Spearman entre pares
de variables seleccionadas, a partir de los dasosformados a Lag mediante el
programa estadistico IBM SPSS.

Andlisis de componentes principales (PCA) como iéarde ordenacion

El andlisis de componentes principales (PCA) es téwnica multivariante de
ordenacién de datos que sirve para cuantificardiiones entre varias variables y
explicar esas variables en un conjunto de dimemsiarducidas o componentes
principales con la minima pérdida de informacidriple.

Las componentes principales (PCs) son combinacidimesles de las variables
originales, las cuales se orientan en direcciomesganales entre si y describen la
maxima variacion a través de entidades muestnadidgiduales (McGarigaét al, 2000;
Miller y Miller, 2002). En términos matematicos,sl®Cs son los autovectores o
vectores propios de la matriz de correlacion. AacB@€ (o autovector) le corresponde
un valor que proporciona la cantidad de varianzaekewonjunto de datos que se
encuentra explicada por esa componente princi@alprimera componente principal
(PC1) recoge la mayor parte de la varianza delurwojde datos, la segunda (PC2)
recoge la siguiente mayor parte de la varianzasiysacesivamente (Miller y Miller,
2002). Para seleccionar el numero de componentes) (§ignificativas se represento
graficamente la funciéon de autovalores o porcenthjevarianza retenida en cada
componente, en orden decreciente, y se seleccioriasoprimeros autovalores que
representan la mayor proporcién de la varianzajiesiglo el criterio dekcreen plot
(Cattell, R.B., 1966).

Los PCAs del presente estudio se realizaron mediehprograma libr&R (R Core
Team, 2015)En cada PCA se aplicé rotacion Varimax, la cualsegie en una rotacion
sobre el centroide para mejorar la interpretadisdecir, los ejes de referencia de las
PCs se rotan sobre el origen (centroide) de maperdC1 se encuentra en la direccién
de maxima variacion y manteniendo siempre un angrtmgonal entre los ejes. En la
practica es una de las rotaciones mas usadas dBhaty, 1981; Haiet al, 1987;
McGarigalet al, 2000).
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A partir de cada base de datos inicial se realiz®@QA de las variables mostradas en la
Tabla 5.4 Agua, Suelo, Vegeldransformadas a Leg aplicando en cada caso rotacion
varimax. Los PCAs se denominaron: PgA PCAsueioy PCA/egetal

Tabla 5.4 Tipos de muestras de cada matriz ambiental yabks$ incluidas en cada analisis de
componentes principales (PCA) para el analisisogapbrio de datos

Matriz Tipos de muestras Variables

Agua  Ag, C,CD1, CD2,CD3,Cl pH, CE, N-NTK, &aK*, Mg?*, Na', CI, Br, SQ?, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sh, Pb

Suelo Ga, P, Sal, StJD, T1, T2,V  pH, CE, % arcilla, OMD, OC, N-NTK, Na, Mg, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, RBr, Sn, Pb

Vegetal B_Ex, B_In, Cor, H, N Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Ka, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Pb

FlorEIC B_EXx, B_In, Cor

Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Bb, Sr, Pb
FlorIC  B_In, Cor

Tipos de agua de riego: acuifero (Aq), corredona @anal de la Dreta en tres puntos de muestred (CD
CD2, CD3), Canal de la Infanta (Cl). Suelos agespiGava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Saeut J
Despi (StJD), Sant Boi norte campo 1 (T1), Sant Bmite campo 2 (T2), Viladecans (V). Partes
vegetales de€€ynara scolymusbracteas externas (B_EX), bracteas internas jBcorazén (Cor), hoja
(H), nervio (N).

El objetivo de estos primeros PCAs es el de vizaalilos datos estableciendo
agrupaciones entre tipos de muestras de una mis@@iz mambiental. Estas
agrupaciones se proyectaron en graficos de digpensediante espacios definidos por
las dos primeras componentes principales (PC1l, .PG2ycias a esta primera
visualizacion de datos, fue posible estableceeros de agrupacion de muestras dentro
de cada matriz. A partir de los grupos establecidesprocedid al analisis estadistico
descriptivo y al analisis de la varianza.

En segundo lugar, se seleccionaron las partes tibleesdeCynara scolymu$B_EX,
B_In, Cor) y se realizé un analisis de PCA de lasables mostradas en la Tabla 5.4
transformadas a Lag(matriz FlorEIC). Posteriormente se llevdé a cabo un segundo
PCA con las mismas variables, excluyendo la pars externa de la flor (B_EXx)
(matrizFlorIC, Tabla 5.4).

Estadistica descriptiva

Para cada variable de las bases de datos inidalegua y vegetal se llevd a cabo un
analisis estadistico descriptivo de los datos waigis para cada grupo de muestras:
maximo, minimo, media, mediana, desviacion esta(®laj. Para los datos de suelo se
calcul6 el promedio y SD de las muestras de suditeeentes profundidades obtenidas
para cada sondeo.

Andlisis de la varianza

Pruebas no paramétricas para muestras independisniuskal-Wallis

Con el fin de determinar si existen diferenciasiicativas para cada parametro, entre
los grupos definidos dentro de cada base de damoatices ambientales, se aplicaron

pruebas ANOVA no paramétrica de Kruskal-Wallis pam@estras independientes, a un
95% de confianza (p=0.05).

124



Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el Pamaiglel Baix Llobregat

Andlisis multivariante de la varianza (MANOVA)

MANOVA es una extension del andlisis de la variaffddOVA) en el que intervienen
dos o mas variables dependientes (Fish, 1988; i®&e&#002). Para determinar si
existen diferencias significativas en la composiciguimica multielemental entre
grupos de muestras de flor @gnara scolymugparte comestible) se realiz6 una prueba
MANOVA, teniendo en cuenta los grupos definidosvamente a partir del andlisis de
PCA. Entre las pruebas estadisticas usadas en MANGY¥ selecciono la prueba de
Pillai, considerada una de las mas robustas parasangeneral, para cuando no se
cumplen algunos de los supuestos de MANOVA y cuaséotienen tamafnos de
muestras desiguales o tamafios muestrales pequ@igm,( 1976; Pillai, 1995). El
analisis MANOVA se llevé a cabo con el programadiR (R Core Team, 2015).

Relaciones entre la composicién quimica entre aguge riego-suelo-planta

El siguiente objetivo fue establecer relacioneseelst composicion quimica de la flor
de Cynara scolymuysdel agua de riego y del suelo. Se redujeronilagmkiones de las

matrices de datos anteriores a partir de nuevossPLAe realizaron modelos de
regresion lineal multivariante (MRL).

Reduccién de dimensiones de las matrices ambiestatediante PCA

A partir de los resultados del analisis exploratodie datos se seleccionaron las
variables mas significativas de cada matriz amblgnse construyeron tres matrices de
datos mas simplificadaMflor, Msueloy Magua(Tabla 5.5).

Tabla 5.5. Variables incluidas en los analisis de componemmiéscipales (PCA) para reducir las
dimensiones y establecer relaciones de composigitimica agua-suelo-planta

Matriz variables

Mflor Na, Mg, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Br, Pb

Magua pH, CE, C&", K*, Mg®, N&', CI', Br, SQ%, Mn, Fe, Cu, Zn, Se, Pb
Msuelo pH, CE, arcilla, MO, Na, Mg, Si, P, S, Cl, K, CanM-e, Cu, Pb

Para poder realizar los analisis posteriores,r&ss matrices tienen que tener el mismo
namero de filas, de manera que cada fila sea ujurtonde muestras (flor-agua-suelo)
y cada columna una variable analizada en cadaeitesdnatrices ambientales.

En primer lugar, se construyd la matkiflor a partir de la concentracion media de cada
elemento quimico de las partes internas de ladB&ynara scolymug¢B_In y Cor). En
segundo lugar, a cada muestra vegetal se le aso@idomposicion de agua de riego del
mes de muestreo correspondiente (matfagug. En tercer lugar, a cada muestra de
flor y agua se le asocié una composicion de sweloartir del valor promedio de las
cinco muestras obtenidas de los correspondienteess (matriMsuelo).

A partir de cada matriz se realiz6 un nuevo PCAARfer, PCAuvagua PCAuvsueld €ON
los datos transformados a Lgy aplicando rotacion Varimax.

PCA complementario a partir de dimensiones redudda

Complementariamente se realizé un PCA (denomin&#pR), con el programa libre
R, de las tres primeras dimensiones obtenidasgmante de [0S PGhor, PCAvagua
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PCAusuelo (PC1 flor, PC2 flor, PC3 flor, PCl agua, PC2 aglRrC3 agua,
PC1_suelo, PC2_suelo y PC3_suelo) para observalalzdén que tienen entre ellas.

Modelos de Regresion Lineal general multivarianfeiRL)

En un sentido amplio, el modelo estadistico esaxpaesion matematica que, a modo
de igualdad o ecuacién, especifica la relacion eentas diferentes variables
independientes (x) y la de la variable respuesta (y

y = bg + bixg + boxo + ...+ bpxy [ec. 5.1]

(n= nimero de variables independientes)

Se realizaron modelos de regresion lineal generaltivariante (MRL) entre la
composicion quimica de la flor d€ynara scolymugvariable respuesta) con la
composicién del suelo y el agua de riego (varialnidspendientes), a partir de los datos
transformados a Lag Los modelos se calcularon mediante el progranedissico
IBM SPSS y todas las decisiones estadisticas s&réoncon un 95% de confianza.

5.3.3. RESULTADOS Y DISCUSION
5.3.3.1. Resultados de los andlisis de las aguagidgo

A partir de la base de datos inicial de los reslobade los andlisis fisico-quimicos
(agud, se realizé un primer analisis exploratorio de tlatos con el fin de agrupar
muestras de caracteristicas similares y realizastadistica descriptiva y andlisis de la
varianza entre grupos de muestras.

Andlisis exploratorio de los datos de las muestrate agua de riego
Estudio de la normalidad de los datos de las agdasiego

Antes de realizar los analisis estadisticos sed&sta normalidad de los datos de las
aguas de riego mediante histogramas de frecuersganptd que no todas las variables
se distribuian de manera normal o Gaussiana. Searea varias transformaciones de
los datos y se observé que la transformacién queustaba mejor a una distribucion

normal era el logaritmo en base 10 (Lf)g Los analisis estadisticos posteriores
(correlacién de Spearman, PCA y modelos de regrdsiéal) se realizaron a partir de

los datos normalizados, es decir, transformadaosga,L

Correlaciones bivariadas de Spearman para aguasiego

Como analisis inicial, en este apartado se evdlmrelaciones entre pares de variables
fisico-quimicas de las muestras de agua de riggota de correlaciones bivariadas de

Spearman de los datos transformados ayd-dgs resultados de los coeficientes de
correlaciones entre pares de variables (r= rhopd@r$an) se muestran en la matriz de
correlaciones de Spearman de la Tabla 5.6. En gerser puede considerar que los

valores de r<0.5 presentan baja correlacion ehyemor lo tanto, poca redundancia en

la matriz de datos, que a su vez implica que el RGAera muy efectivo para reducir

dimensiones (McGarigait al, 2000).
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Como se observa en la Tabla 5.6, el pH esta altememversamente correlacionado
con la concentracién de $O(r= -0.54), Mn (r= -0.77) y Co (r= -0.55), con nivel de
significacién del 95%, y bastante correlacionadombnera directa con la DQO (r=
0.52) y el K (r= 0.45), con un nivel de significacion del 90%.

La CE se correlaciona muy bien con niveles de igialih marcados por concentraciones
de SQ? (r= 0.68), ClI (r= 0.79) y N& (r= 0.55), con un nivel de significacién del 95%,
ademas de correlacionarse bastante bien con et=Mh47), a un 90% de significacion.

El Br se correlaciona al 95% de significacion y direaata con N-NTK (r= 0.71) y
As (r= 0.63) e inversamente con el “Car= -0.56). Ademéas se correlaciona
directamente, a un 90% de significacion, con metatemo el Ni (r= 0.55) y el Se (r=
0.65) e inversamente con el K= -0.41).

Los cationes mayoritarios divalentes’0aMg** se correlacionan directamente al 95%
de significacion (r= 0.58); el M{ se correlaciona con el'Kr= 0.54) y con el Na(r=
0.85) al 95% y entre Ky Na también existe correlacion directa al 90% (r= .42

Las dos especies de nitrogeno (N-NTK y NAHse correlacionan directamente entre
si al 95% de significacion (r= 0.80) y ambas esseqguimicas se correlacionan muy
bien de manera directa con metales como el FeCGoZn, As, Se, y Pb. Existen, por
lo tanto, varios pares de variables bastante lekcionados entre si, hecho que pone de
manifiesto cierta redundancia en la informacion ppogorcionan los datos.

Andlisis de componentes principales de las aguasielgo

El PCA de los datos de la matigua transformados a Lggy aplicando rotacion
varimax, denominadBCAngus muestra que las dos primeras componentes (PCRY P
acumulan el 53% del total de la varianza (% S acytay tres primeras (PC1, PC2y
PC3) el 66% (Tabla 5.7). La varianza de las dosngmas dimensiones es muy
equitativa; la primera componente (PC1) recoge b 8el total de la varianza (S), la
mayor parte de la variacion del conjunto de datosntras que la segunda componente
(PC2) un 23%. En la Figura 5.9 se representan doseptajes de varianza de cada
componente (PCs) del PCA y las muestras de agubzades en el espacio de
dimensiones PC1-PC2.

Existen varios criterios para decidir si los pededos PCs (componentes en la Tabla
5.7) son significativos. Seguiremos el criterioud® mas frecuente en la investigacion
estadistica (Hairet al, 1987): peso superior a 0.3 e inferior a -0.3ceasidera
significativo; peso superior a 0.40 e inferior ad@bastante importante y superior a 0.5
e inferior a -0.50 muy significativo. Ademas, sadi€l en cuenta la correlacién entre
dimensién y variable (Correlacion dim-variable, Balb.7). Los signos negativos
significan correlaciones inversas.
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Tabla 5.6.Coeficientes de correlacion de Spearman para l&bles fisico-quimicas analizadas en las muediagua de riego transformadas ajbog

pH CE___ DQO N-NTK N-NH& c& K Mg® Na___ CI __SQ Br__ Cr Mn __ Fe Co Ni Cu Zn As Se Sb Pb
pH 1.00
CE 045  1.00
DQO  052* 010 1.00
N-NTK -0.18 016 -0.05 1.00
N-NH;” -0.15 0.3 -0.06 0.80* 1.00
c&  -026 -007 -007 -021 002 1.00
K* 0.45* 000 018 -0.30 -0.18 018  1.00
Mg® -016 035 014 -022 -0.13  0.58* 0.54*1.00
Na* -0.32 055 -0.08 -0.06 001 025  0.42* 0.8571.00
cr 012  0.79% 0.18 0.05 -0.05 -0.27 020 0.35 .056*.00
SO  -0.54* 0.68* -0.13 0.09  0.18 011  -012 027 039 0.71%00
Br- 012 009 -010 071* 034 -0.56*-0.44* -041 -0.15 0.15 -0.02 1.00
Cr 024 -035 005 028 046* 020 002 -025 -9.44045% -025 -022 1.00
Mn -0.77* 0.47* -0.26 0.43* 0.26 008  -042* 008 026 028 58* 042 -0.26 1.00
Fe 005 008 012 058* 056" -023 -021 -019012 005 -006 030 036 015 1.00
Co -0.55* 0.32 -0.22 0.65* 0.69* 000 -031 -003 015 021052* 030 032 0.65*049* 1.00
Ni 014 017 022 046* 0.3 -0.60%0.01 -0.25 -0.09 024 -010 055* 021 013 027 310. 1.00
Cu 039 023 -0.34 062% 057* 003 001 000 1® 010 031 015 037 047+ 027 0809.33 1.00
zn 024 -009 -0.48*051* 056" 006 -0.15 -023 -0.18 -0.25 001 0.11068* 011 033 062028 0.75* 1.00
As 010 022 002 059% 043* -057*0.13 -020 014 029 008 0.63*0.00 040 0.45* 058 0.64* 050* 020 1.00
Se 011 -003 -0.17 065 067* -032 -020 D3 -008 -004 -001 046 051* 028 054*0.71* 051* 059* 059 0.76* 1.00
Sbh 008 -002 003 013 030 011 024 000 014.100 -003 -004 019 -0.02 047+ 038 015 026 10.1 0.55* 048* 1.00
Pb 017 013 -0.12 0.42* 0.44* 022 021 003 025022 -008 015 026 -0.05 0.64*0.39 032 0.44* 040 0.58*0.58** 0.71* 1.00

n= 23 (n: nimero de muestras)
*La correlacion es significativa en el nivel 0.G5qolas)
** | a correlacion es significativa en el nivel 0.( colas)
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Tabla 5.7.Resultados del analisis de componentes principaleslas variables de las muestras de agua
de riego transformadas a L@PCAuqus). A la derecha, autovalores obtenidos para lasoR#onentes
(Comp Total), el porcentaje de la varianza asoc{&e®) y el porcentaje de la varianza acumulada (% S
acum). En el centro se muestran los pesos de caiddole para las tres dimensiones principales @&l P
(PC1, PC2, PC3). A la izquierda, la correlacionmedimensién y variable para las tres primeras
componentes principales.

Autovalores iniciales Componentes Correlacion dim-variable
Comp Total %S % Sacum Variable PCl1 PC2 PC3 PC1 2 PC PC3
PC1 6.3 29.7 29.7 pH 0.13 -0.32 0.28 0.33 -0.72 0.47
PC2 49 231 529 CE -0.12 0.35 0.10 -0.30 0.78 0.17
PC3 27 132 66.1 N-NTK  0.27 0.15 -0.19 0.68 0.33 -0.32
PC4 22 107 76.8 cé? -0.31 0.19 -0.04 -0.78 0.42 -0.06
PC5 1.3 6.3 83.1 K -0.01 0.00 0.50 -0.02 0.01 0.82
PC6 1.0 49 87.9 Mg -0.29 0.25 0.15 -0.73 0.53 0.24
PC7 08 37 91.6 Na -0.07 0.26 0.40 -0.19 0.57 0.67
PC8 04 21 93.7 Cl 0.01 0.30 0.14 0.03 0.66 0.23
PC9 04 138 95.5 Br 0.19 0.12 -0.11 0.46 0.24 -0.19
PC10 03 1.2 96.7 SO -0.23 0.34 -0.08 -0.56 0.75 -0.13
PC11 02 11 97.9 Cr 0.17 -0.18 -0.06 0.43 -0.40 .100
PC12 02 09 98.8 Mn 0.03 0.39 -0.17 0.08 0.85 80.2
PC13 0.09 04 99.2 Fe 0.25 0.13 0.09 0.63 0.29 0.14
PC14 0.06 0.3 99.5 Co 0.23 0.29 -0.16 0.58 0.65 26-0.
PC15 0.06 0.3 99.8 Ni 0.28 0.00 0.10 0.70 0.00 0.16
PC16 0.03 0.1 99.9 Cu 0.23 0.21 -0.11 0.56 0.45 17-0.
PC17 0.01 0.04 100 Zn 0.24 0.04 -0.26 0.60 0.09 -0.44
PC18 0.01 0.03 100 As 0.28 0.07 0.27 0.69 0.16 0.45
PC19 0.00 0.01 100 Se 0.37 0.13 -0.07 0.84 0.29 -0.12
PC20 0.00 0.00 100 Sh 0.18 0.08 0.27 0.46 0.17 0.45
PC21 0.00 0.00 100 Pb 0.25 0.12 0.33 0.64 0.26 0.54

Las variables mas significativas (con pesos enot@r).3) que conforman el eje de
mayor varianza (PC1) se indican a continuaciondfage correlacion entre dimension
y variable entre paréntesis): Se (0.84)*'Q&.78), Md¢* (-0.73). En segundo lugar
formarian parte el Ni (0.70), As (0.69), N-NTK (8)6 Pb (0.64) y Zn (0.60). La
segunda componente (PC2) estd compuesta princip@mer las siguientes variables
mas significativas: Mn (0.85); CE (0.78), $0(0.75), pH (-0.72), CI(0.66).y Co
(0.65). La tercera componente (PC3) esta compuyestaipalmente por K (0.82) y
Na’ (0.67).

En el grafico de dispersion PC2-PC1 (Figura 5.9) (8 observa que los puntos
correspondientes a las muestras CD1, CD2 y CD3,cquesponden a muestras del
Canal de la Dreta (CD) recogidas en diferentesqaugeograficos, estdn muy proximos
entre si. Por tanto, se estima que la composiaidmiqa global del agua se mantiene
mas o menos constante a lo largo del Canal de ésaDAsi mismo, en los analisis
estadisticos descriptivos y de Kruskal-Wallis lagestras CD1, CD2 y CD3 formaran
parte de un mismo grupo, de ahora en adelante CD.

La primera componente (PC1l) separa tres grandgsogrde aguas de riego de
caracteristicas fisico-quimicas similares: muestlas agua de tipo Agq (PC1<0),
muestras de agua de los tipos C y CI (PC1>0), gsde tipo CD, las cuales forman un
grupo intermedio entre los dos anteriores. La seéguwomponente (PC2) separa las
muestras de CD (PC2<0) de las muestras Aq, C YCR%0). La diferenciacion entre
los tres grupos principales definidos a partir € Presulta del conjunto de variables
gue componen esta dimensién. Sin embargo, la wa@iacumulada en PC2 es casi igual
a PC1y, por lo tanto, se considera el conjuntardbas componentes.
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Para evaluar qué variables diferencian los grupiosipales, se consideran los pesos de
las componentes y correlaciones entre dimensidariable (Tabla 5.7) junto con los
resultados de estadistica descriptica y pruebas \WN@o paramétrica (Kruskal-
Wallis) expresados en el siguiente apartado.

304 2 (
] A

25- q
N 20- o 0 ¢
§ S : * CDI
S 154 o * CD2
= 10 -2 i.' ° CD3

5 H * CI

0- HHHHHI‘U—\ 4 . . = . .

PCs 50 25 00 25
(A) PC1 (B)

Figura 5.9. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCshrddisis de componentes
principales para las variables de las muestrasgda de riego transformadas a LO@PCAugid). (B)
Representacion de las muestras respecto a lasidoergs componentes, PC1 y PC2 aplicando rotacion
varimax. Los puntos del grafico de dispersion PCP-Representan las muestras de agua analizadas:
acuifero (Aq), corredora (C), Canal de la Dretadastintos puntos (CD1, CD2 y CD3), Canal de la
Infanta (CI).

Estadistica descriptiva y resultados de las pruebate ANOVA no paramétrica de
Kruskal-Wallis de las aguas de riego

Segun los resultados recientemente presentado$ antezior apartado (analisis de
componentes principales), se considera mejor defisi grupos de aguas por tipos,
segun su origen (Ag, C, CD, CI). Asimismo, se corapdos resultados obtenidos y se
discute la idoneidad de la calidad de las aguasiedp desde un punto de vista
ambiental, legal y agronémico.

Parametros generales de calidad de las aguas dgorie

Los resultados del analisis estadistico descriptigolos parametros fisico-quimicos
generales de la calidad de las aguas de rieggeetar en la Tabla 5.8. Las variables
gue mostraron diferencias significativas entregiagos de aguas definidos (Aqg, C, CD
y Cl), segun los resultados de las pruebas ANOVAa@mmétrica de Kruskal-Wallis

con un nivel de confianza del 95% (p<0.05), fuergnpH, la conductividad eléctrica

(CE), el N-NTK y N-NH;" y se representan en los diagramas de la Figuga 5.1

pH

Como se observa en la Tabla 5.8, los valores del@ltbdas las aguas de riego son
basicos (pH>7). El agua del acuifero profundo (Ag)la menos basica de los cuatro
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tipos (pH=7.4+0.1), mientras que el agua del catalla Dreta es la mas basica
(pH=8.3+0.3). Las aguas de la corredora (C) y dahal de la Infanta (CI) tienen
valores intermedios de pH, similares entre si y pragimos a los valores del agua del
Canal de la Dreta (CD). Segun los resultados délisss de Kruskal Wallis, existen
diferencias significativas entre los grupos estiimsapara p<0.05. Tal y como se
observa en el diagrama de cajas y bigotes de lard&ig.10, se pueden distinguir las
aguas del acuifero, por un lado, y el resto desagum pH mas elevado, por otro lado.

Segun las recomendaciones de la USEPA (2012) venpid 6 y 9 es adecuado para el

riego de este tipo de cultivos y por lo tanto, ®ots aguas de riego cumplen con este
criterio de calidad. En algunas muestras de agu&aeal de la Dreta se detectaron

valores de pH cercanos al limite superior, penmgre dentro del rango mencionado.

Conductividad eléctrica (CE)

El agua del acuifero (Aq) es la que presenta valdeeconductividad eléctrica (CE) mas
elevados, con un valor de CE media de 3.5+0.3 dSTabla 5.8). El agua de la
corredora (C) tiene valores similares (3 d3*M9 dS-ri) y mas del 50% de las
muestras supera los 3.4 dS.nSegun la prueba ANOVA no paramétrica de Kruskal-
Walllis (p<0.05), estos dos tipos de agua se ditéaende las aguas de los canales de
riego tradicional (CD y CI), cuyos valores de CEdmeson significativamente mas
bajos (1.6 y 1.8 dS T respectivamente) (Figura 5.10).

Segun las indicaciones de las guias de refereabra $a calidad de las aguas para riego
en agricultura (Ayers y Westcot, 1987) y de acueaolas revisiones mas actualizadas
(ISO 16075, 2015), asi como las normativas legidediversos paises, el valor maximo
recomendable de CE para el agua de riego es de-®'d®or tanto, las aguas
procedentes de los canales de riego tradicion@lBsy(Cl) presentan menor contenido
en sales disueltas y, segun el criterio mencionsgdio,de mejor calidad que las aguas
procedentes de la corredora del delta (C) y defercuprofundo (Aq), las cuales tienen
valores més elevados de CE (>3 d$).m

Sdlidos en suspension (SS)

Los valores de sdélidos en suspension son oriengtly pueden ser variables,
dependiendo de la recogida de la muestra y otreacteaisticas. Por ejemplo, la
corredora del Delta (C) no esta canalizada, aafifda del Canal de la Dreta y el Canal
de la Infanta, y los valores suelen ser mas elevétibla 5.8).

Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un paranietstante variable pero sin
diferencias significativas entre los grupos de agquaa p<0.05.

En cuanto a las disposiciones legales de afectaelbReal Decreto 1620/2007 no
regula el valor de DQO, ni tampoco se recoge enukva ISO 16075 (2015). Sin
embargo, la normativa italiana (DM 185/2003), pj@nelo, estipula un valor maximo
de 100 mg-L, mientras que la francesa (NOR: AFSP1410752A, PGdst mas
restrictiva y reporta un valor inferior a 60 mg:Segun estos limites, y cogiendo como
referencia los valores promedio para cada tipogig,ael valor de DQO del agua del
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Canal de la Dreta (71+50 mg*).supera el limite estipulado por la normativa ¢esa,
la mas restrictiva.

Tabla 5.8. Estadisticos descriptivos de los parametros gkasede calidad de las aguas de riego

Agua Estadistico pH CE SS T DQO N-NTK N-NH, NOg PO*

N 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Minimo 7.2 3.3 <3 1.5 5 <3 <3 <2 <5
Aq Maximo 7.5 3.9 <3 3.1 62 <3 <3 <2 <5
Media 7.4 3.5 <3 2.4 36 <3 <3 <2 <5
Mediana 7.5 3.5 <3 2.7 40 <3 <3 <2 <5
SD 0.1 0.3 - 0.83 29 - - - -
N 5 5 3 3 5 5 5 5 5
Minimo 7.7 15 <3 1.5 5 3 <3 <2 <5
c Maximo 8.5 3.7 43 18.3 115 7 4 <2 <5
Media 7.9 3.0 16 8.4 54 5 <3 <2 <5
Mediana 7.8 3.4 <3 5.4 55 4 <3 <2 <5
SD 0.3 0.9 24 8.8 50 1 1 - -
N 10 10 6 6 10 10 10 9 9
Minimo 7.8 1.4 <3 1.5 27 <3 <3 <2 <5
cD Maximo 9.0 1.8 41 134 190 26 4 <2 <5
Media 8.3 1.6 8 5.2 71 4 <3 <2 <5
Mediana 8.3 1.6 <3 3.1 55 <3 <3 <2 <5
SD 0.3 0.1 16 5.5 50 8 1 - -
N 5 5 4 4 5 5 5 4 4
Minimo 7.7 1.4 <3 25 19 6 6 <2 <5
cl Méxi_mo 8.0 2.0 26 135 51 21 21 <2 <5
Media 7.9 1.8 14 7 39 16 14 <2 <5
Mediana 7.8 1.9 14 7 43 16 13 <2 <5
SD 0.1 0.2 10 45 13 6 6 -

Tipos de agua de riego: acuifero (Aq), corredoja @anal de la Dreta (CD), Canal de la Infanta (Cl)

N: nimero de muestras analizadas. SD: desviacigmaar. CE: conductividad eléctrica (dS)mSS:
sélidos en suspension, T: Turbidez (UNT), DQO: desaaquimica de oxigeno, N-NTK: nitrégeno total
Kjeldhal, N-NH,": nitrégeno amoniacal, NO nitratos y P@’" fosfatos, expresados en mg: L

Nitrégeno (N)

En ninguna de las muestra analizadas se detectan@ios (NQ) por la técnica
utilizada, siendo el nivel de deteccién de 2 mig- L

El nitrégeno (N) en forma de N total Kjeldahl (N-K)'y de N amoniacal (N-NK) no

se detecté en ninguna muestra de agua del acg#fgygor lo cual, segun este criterio,
es el agua de mejor calidad de los cuatro tipagdestos. Por el contrario, el agua del
Canal de la Infanta (Cl) presenta valores de N-NTK-NH;" superiores al resto, con
un valor promedio de 16+6 mg*lde N-NTK y 14+6 mg-* de N-NH,". Practicamente
todo el N estd como N-Nf e indica que es el agua de peor calidad con respegste
parametro. El agua de la corredora (C) y del Caiwlla Dreta (CD) tienen
concentraciones de N-NTK bajas y de N-Nidor debajo del limite de deteccion (<3
mg- LY. Se detectd un valor de 26 mg-tle N-NTK en una muestra de agua del Canal
de la Dreta pero el diagrama de cajas de la Figiif@indica claramente que se trata de
un valor extremo puntual (representado por uniaster

Las pruebas ANOVA no paramétrica de Kruskal-Walidican que existen diferencias
significativas para las dos especies de nitrogen® ¢éos grupos de aguas, con un nivel
de confianza del 95% (p<0.05). En la Figura 5.16kserva como el agua del Canal de
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la Infanta (Cl) claramente presenta un rango deaunaciones superior que el resto de
las aguas para ambas variables.

Las aguas de canales y corredoras contienen mayge en nutrientes que el agua del
acuifero, ya que se encuentran a la intemperidyochgae podria aumentar la fertilidad
del suelo y la productividad de los cultivos, permbién podria dar lugar a problemas
de eutrofizacion de las aguas de los canales dp rem determinados periodos,
lixiviacion hacia las aguas subterraneas e inglusgocar toxicidad en algunos habitats
y disminucion de la calidad de las cosechas, eadarde la concentracion (Candela
al., 2007; Jiménez, 2006; Knobeloghal, 2000; Wu, 1999).

5 30+ [CINTK
8‘5—' o 4 12 DNH4
_ E E’:o—
8,0 E 3 o
172} 9
el B % A 2157
3 B
O b}
2 10
7,57 21 — 8
- 2 12
D e =
* * — —_ E_
0—.
7,0 | I . —| 1 T T T T T T T T
Aq C CD CI Aq C CD CI Aq c CD CI

Figura 5.10. Diagramas de cajas para los parametros generalesaldlad de aguas de riego que
presentan diferencias significativas entre grupe®.05): acuifero (Aq), corredora (C), Canal d®tata
(CD), Canal de la Infanta (Cl). Los circulos reprgan valores atipicos, los asteriscos (*) valores
extremos y los nimeros adjuntos al simbolo el narderla muestra de la matriz de datos.

El RD1620/2007 no establece un valor maximo patasedos parametros pero, por
ejemplo, la normativa israeli establece un valmité para el N total de 25 mg'ly
para el N amoniacal de 5 mg'Lvalores aceptados también por la ISO 16075 (2015)
Por otro lado, la normativa italiana DM 185/2003rcaasolamente el valor del N-NTK

y establece un valor mas restrictivo de 15 rifgRara ambas normativas, las aguas del
acuifero, de la corredora y del Canal de la Dretaperfectamente aptas para el riego
de cultivos, mientras que el agua del Canal denfanta excede el valor maximo
admisible para el N-NTK segun la normativa italiangara el N-NHZ segun la
normativa israeli o ISO 16075 (2015).

Fosforo

En ninguna de las muestras analizadas se deted@statos (P@) por la técnica
utilizada, siendo el nivel de deteccién de 5 mig- L

Resultados de los andlisis de especies idnicassg@aduas de riego

Los resultados del andlisis estadistico descrifte/tas especies idnicas mayoritarias de
las aguas de riego se muestran en la Tabla 5.9.
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Los resultados de las pruebas ANOVA no paramétiicKruskal-Wallis para muestras
independientes indican que existen diferenciasifgigtivas entre dos 0 mas grupos,
con un nivel de confianza del 95% (p <0.05) erdsedgrupos de aguas definidos (Aq, C,
CD y CI) para las siguientes variables:*Cavig’*, Na', CI' y Br, las cuales se
representan en diagramas de cajas en la Figura(&atibnes) y en la Figura 5.12
(aniones).

Calcio/Magnesio

La concentracion media de €a&n muestras de agua del acuifero (Aq) fue de 272+1
mg- L'y la de Mg* de 234 +17 mg-L, valores entre tres y cuatro veces superiores que
los correspondientes a las aguas de la correddnad€ los canales CD y CI (Tabla 5.9

y Figura 5.12).

Cuando en el agua de riego, o en la solucién ddbsla relacion Ca/Mg es menor que

la unidad, los efectos potenciales del sodio sggrdimente mayores (Ayers y Westcot,
1987). Si bien para los cuatro tipos de aguasléeitm Ca/Mg es superior a la unidad,

esta relacion se ordena de la siguiente maner&C[@¥&>Ag. Por lo tanto, se debera

prestar mayor atencion a posibles problemas reladims con el sodio cuando se usen
aguas de la corredora o del acuifero para el mikgoultivos, mientras que la relacion

Ca/Mg para el agua de los canales de riego CDgs@ienos critica.

Sodio (N&)

Los resultados de la Tabla 5.9 muestran que laettracion media de sodio (Nade
las aguas procedentes del acuifero fue de 324+27 Ingasi el doble que la
concentracion media de Ndetectada en muestras de agua del Canal de ka @B) y
del Canal de la Infanta (CI). Se observa también lga aguas de la corredora tienen
concentraciones intermedias de*N&egun el resultado de la prueba ANOVA no
paramétrica de Kruskal-Wallis, existen diferencimsla concentracion de Nantre
grupos y, como se observa en el diagrama de caj#s Eigura 5.11, estas diferencias
son significativas entre los grupos Ag y CD y etgegrupos Aqg y Cl.

Segun los baremos estipulados por Ayers y West@&7) sobre peligro por toxicidad
de Nd en cultivos, derivado del agua de riego, conceiunes de Na<3 meqL(70
mg- L% no requieren de una restriccién especifica, masrgue concentraciones entre 3
y 9 meq-[* (70-210 mg-[}) suponen una restriccién entre leve y moderadarg p
valores superiores a 9 med-1(210 mg-[*) una restriccion severa. Este tipo de
restricciones podria consistir en periodos de rimg@xceso para inducir el lavado de
sales. Si se opta por la combinacion del riego aguras de menor salinidad deberia
realizarse de manera controlada, ya que los candeicalinidad de las aguas podrian
perjudicar a la fertilidad del suelo.

Por lo tanto, para el riego con agua del CanaladBreta (CD) se requiere de una
restriccion entre leve y moderada, mientras quieegb con el resto de aguas implicaria
un uso restringido. Sin embargo, se deben teneruenta las caracteristicas de los
suelos, ya que suelos mas arenosos implican megorjg y disminuyen los efectos
potenciales de toxicidad por iones especificos,acehsodio.
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Tabla 5.9.Estadisticos descriptivos de los iones mayorisati® las aguas de riego

Agua Estadistico Ca K* Mg~  Na cr Br SO”  HCOs
N 3 3 3 3 3 3 3 1
Minimo 260 28 221 295 361 <0.1 1077 -
Aq Méximo 282 37 254 351 416 0.4 1179 -
Media 272 34 234 324 383 0.2 1127 -
Mediana 275 36 227 326 371 0.2 1126 85
SD 11 4 17 27 29 0.2 51 -
N 5 5 5 5 5 5 5 2
Minimo 32 17 19 108 178 0.9 162 89
c Maximo 60 66 62 633 703 3.4 390 94
Media 45 35 43 319 548 1.6 275 91
Mediana 44 30 45 297 629 1.1 288 91
SD 9 18 15 192 210 1.1 104 3
N 10 10 10 10 10 9 10 2
Minimo 48 22 19 86 32 0.1 71 84
b Maximo 70 43 50 244 317 1.0 233 106
Media 56 34 36 171 222 0.4 181 95
Mediana 55 37 37 189 233 0.4 188 95
SD 6 7 11 53 79 0.3 46 16
N 5 5 5 5 5 4 5 1
Minimo 47 29 27 201 211 0.4 187 -
cl Maximo 94 34 49 230 323 1.3 257 -
Media 64 31 38 213 256 0.7 230 -
Mediana 59 31 38 210 246 0.6 227 118
SD 18 1 7 11 42 0.4 27 .

Tipos de agua de riego: acuifero (Aq), corredorp Ganal de la Dreta (CD), Canal de la Infanta (Cl)
Los valores representan concentraciones expresadag- L.
N: numero de muestras analizadas. SD: desviactandzsy.

w
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Ef/[ag Figura 5.11. Diagramas de cajas
* Na para cationes mayoritarios (€a
Mg®, N&) en distintas aguas de
— p— riego que presentan diferencias
significativas  entre  grupos
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s ; (C), Canal de la Dreta (CD),
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atipicos y los asteriscos (*)
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Cloruro (CI)

Los resultados de la Tabla 5.9 muestran que laectracion media de cloruros (Cén
las aguas de la corredora (C) es de 548 + 210 Mmgnhs del doble que en las muestras
de agua de los canales de riego tradicional (220ag§0" para CD y 250+40 mgt

para ?I), mientras que el agua del acuifero (Ags@nta valores intermedios (380£30
mg-L").
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El resultado de la prueba no paramétrica de KrusWéllis mostré que existen
diferencias significativas (p<0.05) en la concesitra de Cl entre grupos de aguas. En
el diagrama de cajas (Figura 5.12) se observa owe ks aguas del canal de la Dreta

(CD) y del canal de la Infanta (Cl) no existen difecias significativas pero si para el
resto de combinaciones.

Segun los baremos estipulados por Ayers y West@&7) sobre peligro por toxicidad
de Cl en cultivos derivado del agua de riego, cotmaeiones de Ck4 meq-L[* (<90
mg-LY) no requieren de una restriccién especifica, masngue concentraciones de
entre 4 y 10 meqg-t (90-360 mg-:[!) supone una restriccion entre leve y moderada y
para valores superiores a 10 meq (>360 iijuiba restriccién severa.

La legislacion italiana (DM 185/200&)arca un valor maximo aceptable de 250 riig- L
y las recomendaciones de la WHO (2006) de 300 thg- L

Por lo tanto, para el riego de campos que recillprasa de los canales de riego
tradicional (CD y CI) se pueden considerar cierea®mendaciones, mientras que los
campos regados con aguas de la corredora o ddemcuéquieren de restricciones

severas, que habria que contrastar con el tipaiele,sdel mismo modo que se hizo
para el estudio del sodio.
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Figura 5.12. Diagramas de cajas para las concentraciones daean{Cl SQ7, Br) en distintas aguas
de riego con diferencias significativas entre geufp<0.05). Tipos de agua de riego: acuifero (Aq),
corredora (C), Canal de la Dreta (CD), Canal defanta (Cl). Los circulos representan valoresieip

y los asteriscos (*) valores extremos. Los numadjantos al simbolo indican el numero de la muestra
de la matriz de datos.

Bromuro (BF)

Existe poca bibliografia sobre el bromuro en agdasriego y tampoco existen
normativas al respecto que regulen los limites mésiadmisibles, ni guias de buenas
practicas de referencia. Algunos autores indicguos para evitar efectos por toxicidad
de Br en organismos, en las aguas subterrdneasdarracion de Bno debe exceder
de 1 mg-C* (Flury y Papritz, 1993). Si tomamos este valor rééerencia como
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concentracion maxima permitida, las aguas de leedora excederian dicho valor. El
resto de aguas presentan valores bajos en Br éFgLiP).

Clasificacion hidrogeoquimica de las aguas de riego

Los bicarbonatos se analizaron solamente en algomeestras, para tener un valor
aproximado y poder clasificar las aguas segun agrdma de Stiff, que muestra una
visualizacion rapida del tipo de agua y el gradonilgeralizacion (ancho de la gréfica).
Segun la representacion de los diagramas de Bigffia 5.13), todos los tipos de aguas
de riego analizadas del Parc Agrari del Baix Llghatese clasifican como sédico
sulfatada célcica.

Na Aq Cl Na «——— cl
N \
Mg ' S04 Mg N ) S04
\ /'f
Ca HCO3 Ca L HCO3
35 2S5 125 2 015 eg) 30
Na L2, Cl Na 1 cl
Mg S04 Mg ~ S04

Figura 5.13. Clasificacion de
Ca HCO3 Ca Hco3 las aguas de riego segun el
diagrama de Stiff. acuifero
profundo (Aq), corredora (C),
. : , , : ; . Canal de la Dreta (CD), Canal
1005 megny 5 10 105 (megl) 5 10 de la Infanta (CI).

Clasificacion de las aguas de riego segun normatRierside
Relacion de adsorcion de sodio (RAS)

La clasificacion de las aguas de riego segun lasa® Riverside se basa en dos indices
de calidad, la CE y la relacion de adsorcion ddos@/AS), calcula a partir de los
valores de concentracion media de*Nzon respecto a la raiz cuadrada de la
concentracién media de €ay Mg** (en meq-L[!) (Ayers y Westcot, 1987). Por lo
tanto, la atribucion de clases se refiere a laeatnacion relativa de Naon respecto al
cd’y el Mgt

En la Tabla 5.10 se muestran los valores de CE § Bi#tenidos para cada tipo de agua,
junto con las clases atribuidas segun las normeer&de. Las aguas del acuifero (Aq)
presentan el valor de RAS mas bajo y se le atrituyma clase S1 que, segun la
descripcion (Tabla 5.10), corresponde a una classyda con bajo contenido en sodio.
Segun los resultados de concentracién de sodiddBa®) el agua Aq tiene los valores
de sodio mas elevados, hecho que puede suponepntmadiccion. Sin embargo, como
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la concentracién de &ay Mg®* del agua Ag es también mucho mas elevada que el
resto, el valor de la RAS disminuye.

A partir de los valores de la RAS vy la clasificacide las aguas segun las normas
Riverside, la peor situacion es para el agua @er@edora del Delta (C) (clase C4-S2).

En segundo lugar, el agua del acuifero (Aq) paraegb de cultivos es de clase C4-S1.
Esta agua es de peor calidad que las aguas ddl dgal@Dreta y el Canal de la Infanta

(CD y CI, respectivamente), a las cuales les cpomde una clase C3-Slen relacion a la
CE yla RAS (Tabla 5.10).

Tabla 5.10.Relacién de absorcion de sodio (RAS) y clasificaaé las aguas segun las normas
Riverside.

Grupo RAS CE (dS-M Clase
Aq 35 37+02 C4-S1
C 8.3 3.1+£0.8 C4-S2
CD 4.0 16+0.1 C3-s1
Cl 5.3 1.8+0.2 C3-S1

C3: agua de salinidad alta

No puede usarse en suelos cuyo drenaje sea daficheim con drenaje adecuado se pueden necesitar
practicas especiales de control de salinidad.

Se debe seleccionar especies vegetales muy t@srams sales.

C4: agua de salinidad muy alta

No apropiada para riego bajo condiciones ordingpasde usarse ocasionalmente en situaciones muy
especiales.

Se requiere suelos muy permeables, drenaje adedagddo de sales y seleccion de cultivos altamente
tolerantes a las sales.

S1: agua con bajo contenido en sodio
Riego limitado a suelos con textura gruesa o su@génicos de buena permeabilidad.

S2: agua con contenido medio en sodio
En suelos de textura fina el Na representa unnoetignsiderable.
Puede usarse en suelos con textura gruesa o sugéoscos de buena permeabilidad.

Los grupos representan los tipos de agua de réegofero (Aq), corredora (C), Canal de la Dreta @D
Canal de la Infanta (CI).

Resultados de los andlisis de elementos trazanattiza de las aguas de riego

En la Tabla 5.11 se muestran los resultados estadislescriptivos para los elementos
traza y ultratraza en las aguas de riego estudihdasunidades de las concentraciones
de todos los elementos estan expresadas en‘pbd se detecté Ag, Cd, ni Hg en
ninguna muestra (<0.1 pg'Ly para el resto de elementos, las concentracieses
muy por debajo de los valores limite admisibles cealquiera de las normativas
reportadas en el capitulo 1. Por lo tanto, porue ge refiere a los elementos traza y
ultratraza, todas las aguas (Aq, C, CD, CIl) sorasatara el riego de cultivos de
cualquier tipo.

Los resultados de las pruebas de ANOVA no paracaétiie Kruskal-Wallis para

muestras independientes indican que existen ddeersignificativas a un nivel de

confianza del 95% (p<0.05) entre los grupos de gefinidos (Ag, C, CD y CI) para

las siguientes variables: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zh, ¥ para p<0.01: As y Se. En el
diagrama de cajas representado en la Figura 5.1Musstran los elementos traza y
ultratraza que presentaron diferencias signifieati{p<0.05) entre dos 0 mas grupos.
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Tabla 5.11.Estadistica descriptiva de los elementos trazérgttdza de las aguas de riego.

Agua Estadistico Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Se Sh Pb
N 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Minimo 0.2 41 2 1.3 5 <0.1 <0.1 <01 <01 01 <01
Maximo 16 191 20 1.8 9 9 18 06 <01 19 <01
Media 0.7 96 8 1.6 7
6
2

Aq 4 6 03 <01 11 <01
Mediana 0.4 55 2 1.6 1 0 03 <01 14 <01
SD 0.8 83 10 0.3 5 10 0.3 - 1.0 -
N 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Minimo 02 27 2 1.1 13 2 1 25 02 04 <01
C Maximo 1.2 191 28 19 44 8 20 400 04 22 07
Media 0.8 83 9 1.6 32 4 5 116 03 13 0.2
Mediana 0.9 58 5 1.7 36 3 2 50 03 13 0.1
SD 04 67 11 03 12 2 8 160 0.1 0.6 03
N 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Minimo 1 1 2 0.4 9 <0.1 1 0.1 <01 <01 <0.1
b Maximo 91 47 6 27 39 3 17 24 07 74 03
Media 12 8 4 1.2 17 2 5 1.4 02 18 01
Mediana 2 3 5 1.0 15 2 3 1.8 0.2 1.0 0.1
SD 28 14 1 0.6 9 1 5 1.0 0.2 2.3 0.1
N 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Minimo 2.3 25 12 2.6 10 4 11 2.6 1.0 15 0.2
Cl Maximo 54 83 43 57 21 21 37 46 57 36 05

Media 4.4 49 23 3.8 15 12 23 33 26 24 03
Mediana 4.6 39 16 3.4 15 9 22 28 24 25 03
SD 1.3 23 14 1.2 4 7 11 0.9 19 08 01

Los valores representan concentraciones de elemexjresadas en pg-LN: nimero de muestras
analizadas; SD: desviacion estandar. Tipos de dgudego: acuifero profundo (Aq), corredora (C),
Canal de la Dreta (CD), Canal de la Infanta (Cl).

En general, las concentraciones de metales endastras del acuifero profundo y del
Canal de la Dreta son inferiores a las de las adeb€anal de la Infanta (CI) y de la
Corredora (C). Las aguas del CI tienen concentnasianas elevadas de la mayoria de
metales analizados, mientras que las aguas derkedooca despuntan por tener valores
mas elevados de niquel y arsénico. Por otro la@ohcentracion de manganeso es
superior tanto en aguas del acuifero como de laedora (Figura 5.11).

Resultados microbioldgicos de las aguas de riego

Los parametros microbiologicos determinados fueEstherichia coli(E. col) como
indicador bacteriano y bacteriofagos somaticos cordizador viral. En la Figura 5.15
se representan los diagramas de cajas de las ¢@wenes de los parametros
mencionados para cada tipo de agua de riego. LosegadeE. coli se expresan en
LOga0.

UFC/100 mL (ulog), siendo UFC unidades formadorascadlonias, mientras que los
valores de bacteriéfagos se expresan en Log UFRALOIlog), siendo UFP unidades
formadoras de placas.

Los resultados de los andlisis de ANOVA no paracgtde Kruskal-Wallis para
muestras independientes indican que existen dd&ensignificativas entre las
concentraciones de los dos microorganismos esusliadtre los distintos tipos de
aguas de riego, con un nivel de confianza del 95%6.05) (Figura 5.15).
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Figura 5.14. Diagramas de cajas para las concentraciones desmliesntraza y ultratraza en distintas
aguas de riego con diferencias significativas egitopos (p< 0.0.5): acuifero (Aq), corredora (Canél
de la Dreta (CD), Canal de la Infanta (Cl). Losglios representan valores atipicos, los asteriggos
valores extremos y los nimeros adjuntos al simbloh@imero de la muestra de la matriz de datos.

En ninguna de las muestras de agua del acuiferpdiajizadas se detectarkn coli
(<0.1 ulog ni bacteri6fagos sométicos (<0.7 ulog), por lo ges, base a estos
parametros, es el tipo de agua de mejor calidadiedelpunto de vista microbiolégico.

Segun el RD 1620/2007, el valor maximo admisibleEdeoli en aguas regeneradas
utilizadas para riego en agricultura depende ¢l te cultivo. Se asigna un valor
categorico (2.1 a, 2.2 a, 2.3 a), de mas a memstiictevo. Para el riego de cultivos con
sistema de aplicacion del agua regenerada coratésspcomestibles para alimentacion
humana en fresco (calidad 2.1 a) el limiteEdecoli es del00 UFC/100 mL (2 ulog).
Bajo este criterio, las aguas de la corredora @#lafC), del Canal de la Dreta (CD) y
del Canal de la Infanta (CI) no se deberian usea pago de campos de hortalizas
consumidas en fresco, ya que la concentracién nukdta coli para estos tres tipos de
aguas supera el valor maximo admisible de 2 ulog.
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Figura 5.15. Diagramas de cajas de la concentracidizsigherichia coli(E.coli)) y de la concentracién

de bacteri6fagos en las aguas de riego analizadpé1=9): acuifero, C (n=11): corredora, CD (n=20):
Canal de la Dreta, Cl (n=10) Canal de la InfantBCUunidades formadoras de colonias. UFP: unidades
formadoras de placasx®) (n= niGmero de contajes).

El agua de la corredora del Delta procede pracecaendel efluente de salida del
tratamiento terciario de la EDAR de Gava-Viladecalnss aguas regeneradas son
bombeadas desde la depuradora por una canalizhei$ta que, en un punto, se
distribuyen mediante un sistema de corredoras atutiéerto que, por gravedad,
descienden hacia cotas topogréficas inferioresndeera que las aguas que llegan a
cada campo no mantienen la misma calidad queerg# de salida de la depuradora.
Cabe destacar que también se analizaron las aguassdlida del terciario (T) de la
EDAR y no se detectards. coli ni bacteriéfagos somaticos en ninguna muestra.

Segun los valores obtenidos de los contajels.dmli, el agua de la corredora del Delta
es de mejor calidad que las aguas de canalesgtetraicional (CD y CI). El agua de
peor calidad de los cuatro tipos analizados esll€dnal de la Infanta.

En cuanto al indicador viral, basado en la coneeitin de bacteriéfagos somaticos en
las aguas de riego, no se regula en la normatipafieta (RD 1620/2007) ni en las
guias de referencia a nivel internacional sobreaageutilizadas.

En aguas del acuifero (Aq) no se detectaron batgos (<0.7ulog) vy, por lo tanto, es
totalmente apta para riego de cultivos. El agua lalecorredora (C) presenta
concentraciones de bacteri6fagos somaticos baj@tQ(6 ulog), mientras que las
concentraciones en el agua del Canal de la Dré&a y@el Canal de la Infanta (CI) son
mas elevadas (3.4+0.4 ulog y 5.1+£0.4 ulog, respaatente). Para las aguas de CD, dos
de 24 contajes excedieron el valor de 4 ulog ya pas aguas del ClI, incluso el valor
minimo de bacteriéfagos superé los 4 ulog.

Por lo tanto, el agua de mejor calidad microbiatages el agua del acuifero, con una
calidad excelente y totalmente apta para el riegocudalquier tipo de cultivo. A
continuacion, el agua de mejor calidad seria lad®rredora (con cierto exceso He
coli para el riego de cultivos en fresco, segun la atua espafiola). El agua del Canal
de la Dreta es de peor calidad que las dos ardgsriarnivel microbioldgico, y el agua
del Canal de la Infanta es la de peor calidad pega de cualquier tipo de cultivo.
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5.3.3.2. Caracterizacion de los suelos de los camspie cultivo

Se llevo a cabo una caracterizacion fisico-quingialafologica de los suelos de los
siete campos de cultivo d&/nara scolymusstudiados (Ga, P, Sal, StJD, T1, T2, V), a
diferentes niveles de profundidad, tal y como sgliek en el apartado de material y
métodos.

Clasificacion textural de los suelos y granulometrile las arenas

La textura de las muestras de suelos de los camhpaziltivo deCynara scolymus,
analizadas segun el método de Bouyoucos, se rapsasen el diagrama ternario de la
Figura 5.16, basado en la clasificacion texturaladg.S. Department of Agriculture
(USDA, 1975). En el diagrama, los puntos represetda muestras de suelo de cada
campo a intervalos de profundidad entre O y 50d=11,0 cm cada uno.

100
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G ® @ M- A==
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> &Y N L 2 Figura 5.16. Representacion

N 5 !
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Los suelos de Viladecans (V) son los que contiemayor porcentaje de arcilla
(40+3%) y de limo (48+2%). Son suelos con textundéree arcillo-limosa y franco-
arcillosa. Estos suelos con mayor porcentaje déaaptesentaran mayor adsorcion de
iones y retencion de agua, es decir, una mayovidati quimica debido al caracter
coloidal y elevada superficie especifica de laglasqMagny y Baur, 1962).

En contraposicion, los suelos del Prat (P) y dea@&a) son los mas arenosos. Todas
las muestras del sondeo del suelo del Prat (76 d8%rena) y las muestras de niveles
mas superficiales de Gava (7912 % de arena entye30 cm de profundidad) se
caracterizan por tener textura franco-arenosa. maestras de Gava de niveles
inferiores (de 30 a 50 cm de profundidad) contiemeenor porcentaje de arena
(52+2%) y se clasifican como suelos franco ar@llenosos. Los suelos de los campos
P y Ga son mas arenosos que el resto, ya quelusa st la zona del delta. Por sus
propiedades texturales intrinsecas, estos suelssanefiosos facilitaran el drenaje, la
aireacion y el calentamiento del suelo y dismimuigd almacenamiento de agua y
nutrientes con respecto a los suelos de Viladecans.
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Los suelos de Sant Boi (T1, T2 y Sal) y de Sannh Joaspi (StJD), situados en la

llanura aluvial de la Vall Baixa del Llobregat, peatan texturas intermedias entre los
dos grupos anteriores, con una proporcion basteqidibrada entre arena, limo y

arcilla. Las texturas de estos suelos se clasifegdre franco arcillo-arenosa, franca y
franco-arcillosa (Figura 5.15).

En referencia a la distribucion del tamafo de paldi de la fraccion arena, en la
mayoria de los suelos analizados predominan lasasrénas (tamafio de particula
inferior a 0.5 mm), excepto para el suelo de Et,Rma el cual predominan las arenas
gruesas (entre 0.5 y 2 mm). En la Figura 5.16 pesentan las curvas granulométricas
promedio de cinco niveles de profundidad (de O ac®) para cada campo y en la
Figura 5.3 de anexos se pueden consultar las cgnemilométricas obtenidas para
cada nivel de profundidad de suelo muestreado.

Granulometria promedio

100 - — .y
90 - /
80 - : =T Figura 5.17. Curvas granulométricas de
8 Zg ] —=T2 las muestras de suelo de los campos de
g 50 - ——StID cultivo de Cynara scolymusCada curva
= 40 - —~—Ga representa la granulometria promedio de
= 30 - cada sondeo (0-50 cm de profundidad) de
20 ==Sal los campos de estudio: Viladecans (V),
10 4 P Sant Boi norte (T1 y T2): Sant Boi sur
0 — T * T T T * (Sal), Sant Joan Despi (StJD), Gava (Ga),
<0.1 >0.1 >0.25>0.5 >1 >2 >4 Prat (P).

Diametro de particulas (mm)

Analisis quimicos y edafologicos de los suelos

Los resultados de los analisis fisico-quimicos gf@dgicos de los suelos se muestran
en las Tablas 5.12 y Tabla 5.13, respectivamerte.vialores de las tablas representan
el valor promedio para cinco niveles de profundiftiElO a 50cm).

Andlisis exploratorio de datos de las muestras deislo

A partir de la base de datos inicial de los reslokbade los andlisis fisico-quimicos
(suelo$ se realizé un primer andlisis exploratorio de diasos con el fin de agrupar
muestras de caracteristicas similares.

Estudio de la normalidad de los datos del analidessuelos

De igual modo que para las aguas de riego, y pedhaoalisis estadistico multivariante,
se estudio la normalidad de cada variable y sisfoamacion en caso necesario.

Correlaciones bivariadas de Spearman para los sseigricolas
Del mismo modo que se evaluaron las correlacioné® gares de variables de las
aguas de riego, en este apartado se siguid el mgowedimiento para estudiar las

relaciones entre pares de variables fisico-quindedas muestras de suelo. Se observan
altas correlaciones entre varios pares de variabl@s% de significacion; es decir, hay
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Tabla 5.12.Resultados de los parametros fisico-quimicos yobfigitos de las muestras de suelo

Muestra n=4 pH actual pH potencial CE LOI MO C Arcilla CIC N-NTK Na,O K,0 CaO MgO
(dS ni) (%) (%) (%) (%) (meq/100g) (mg-kg") (mg-kg) (mg-kg) (mg-kg) (mg-kg)

Ga Media 8.1 7.3 0.24 14 2.3 0.6 19 7.6 462 354 676 10829 196
SD 0.1 0.1 0.09 2 0.5 0.2 11 0.4 147 186 158 1600 200

Prat Media 7.6 7.5 0.56 24 2.2 0.9 11 11 1673 275 379 8854 809
SD 0.1 0.05 0.24 1 0.4 0.2 1 1 451 40 73 152 173

Sal Media 7.7 7.3 0.5 36 2.4 0.9 24 12 1634 313 696 12984 176
SD 0.3 0.1 0.12 1 0.4 0.2 0 1 146 40 187 103 130

StID Media 7.9 7.3 0.29 22 2.4 1.3 28 13 827 171 365 7595 355
SD 0.2 0.2 0.05 1 0.3 0.4 2 2 449 32 102 958 131

Tl Media 8.4 7.6 0.32 35 2.0 0.7 32 11 1377 290 304 12600 1017
SD 0.4 0.2 0.07 2 0.4 0.4 5 0 343 242 99 418 215

T2 Media 8.4 7.5 032 36 2.0 0.9 23 16 1714 167 312 11732 301
SD 0.3 0.1 0.08 1 10.3 0.2 1 2 440 22 42 214 59

Vv Media 7.5 7.1 0.96 28 3.9 1.1 40 17 2360 400 854 7792 124
SD 0.3 0.3 0.69 2 0.3 0.3 3 1 443 252 384 2534 42

Tabla 5.13.Resultados del andlisis por EDXRF de muestras elesu

Muestra Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Br Rb Sr Sn Pb

Ga 4142 14940 53920 211400 2170 748 753 26100 126200 3898 131 290 36180 41 127 251 19 23 164 267 26 141
884 527 4777 9017 208 227 56 2082 15434 422 40 22 5399 16 44 112 17 5 16 11 3 65

Prat 3846 17680 36600 166800 768 814 810 18600 156600 4246 <5 242 32600 3 202 318 8 18 117 351 207 315
589 540 1531 2864 692 219 227 583 3435 366 19 2071 4 12 64 6 4 9 14 55 75

Sal 2842 17880 36840 136800 825 574 952 14940 128000 3000 68 161 24440 <2 122 217 8 21 93 299 112 147

183 618 416 3421 512 130 260 207 3808 162 64 11 1764 - 17 43 2 7 12 17 11 38
StID 3973 18125 38200 180250 1210 767 584 20400 141000 4625 <5 270 35125 46 191 271 19 27 139 332 153 178
160 499 970 957 88 126 33 294 3464 359 - 28 1621 26 33 37 6 6 10 13 4 27
T1 2892 19060 39480 142400 482 438 540 17000 123000 3122 39 170 25320 8 97 120 16 17 104 254 105 80
531 1757 3218 2074 438 135 56 381 7141 33 23 12 683 9 36 35 7 7 7 9 3 29
T2 2566 16620 34920 140400 501 526 534 15060 127600 3092 38 173 22980 15 177 155 30 21 96 257 106 317
401 1650 3222 4830 115 51 127 457 3559 291 60 40 1420 28 50 23 10 5 11 15 4 302
Vv 4558 12580 56700 193800 <10 1264 1299 29580 34580 5782 174 245 46820 27 82 154 18 18 185 183 136 101
819 766 1693 3834 - 481 782 1244 3573 316 29 16 2926 4 16 30 4 2 20 18 19 29

Valores de concentracion total en mg-kGampos de cultivo: Gava (Ga), Prat (P), SantdBoi(Sal), Sant Joan Despi (StJD), Sant Boi ndrtey(T2), Viladecans
V).
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cierta redundancia en la informacion contenidaosrdhtos y, por lo tanto, es adecuado
realizar PCA para reducir dimensiones.

Andlisis de componentes principales de los suelesod campos de cultivo

El PCA de los datos de la matBuelo(Tabla 5.14) transformados a Ly aplicando
rotacion Varimax, denominadBCAs,cc Mmuestra que las dos primeras componentes
(PC1 y PC2) acumulan el 59% del total de la vaaaf¥s S acum) y las tres primeras
(PC1, PC2 y PC3) el 72% (Tabla 5.14). El porcentigevarianza de la primera
componente (PC1) recoge el 35% del total de laamaa (S), mientras que la segunda
(PC2) el 24% vy la tercera (PC3) el 13%. En la FAgbrl8 se representan los
porcentajes de varianza de cada componente (PC8&0key las muestras de suelo
analizadas en el espacio PC1-PC2.

Tabla 5.14.Resultados del andlisis de componentes princif®€4\) para las variables de los suelos
transformadas a Leg(PCAsueld- A la derecha, autovalores obtenidos para lasa28ponentes (Comp
Total), porcentaje de la varianza asociada (%S)rggntaje de la varianza acumulada (% S acum)l En e
centro se muestran los pesos de cada variabldgsatt@s dimensiones principales (PC1, PC2, PCH. A
izquierda, la correlacién entre dimension y vaBgidra las tres primeras componentes.

Autovalores iniciales Componente Correlacién dim- variable
Comp Total %S %Sacum Variable PCl1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
PC1 9.7 348 34.8 pH -0.18 0.08 -0.32 -0.56 0.22 -0.62
PC2 6.7 24.1 58.8 CE 0.13 0.11 0.39 0.43 0.28 0.75
PC3 3.6 129 71.7 Arcilla 0.10 0.31 -0.07 0.30 0.81 -0.13
PC4 2.0 7.2 79.0 CIC 0.08 0.20 0.18 0.24 0.53 0.34
PC5 1.4 5.0 84.0 MO 0.26 0.09 0.18 0.81 0.24 0.34
PC6 1.1 4.0 88.0 C 0.04 -0.05 0.23 0.11 -0.12 044
PC7 0.9 3.1 91.2 N-NTK 0.01 0.20 0.37 0.03 0.53 0.70
PC8 0.7 2.4 93.6 Na 0.22 -0.22 -0.07 0.69 -0.58 -0.14
PC9 0.5 1.7 95.4 Mg -0.26 -0.02 -0.007 -0.81 -0.06 -0.01
PC10 0.3 1.1 96.5 Si 0.24 -0.21 -0.18 0.74 -0.54 -0.34
PC11 0.2 0.7 97.2 P -0.20 -0.18 0.01 -0.62 -0.47  0.01
PC12 0.2 0.6 97.8 S 0.21 -0.17 o0.21 0.65 -0.45 040
PC13 0.1 0.5 98.3 Cl 0.12 -0.06 0.32 0.39 -0.17 0.61
PC14 0.1 0.4 98.7 K 0.30 -0.07 -0.14 0.93 -0.19 -0.26
PC15 0.1 0.4 99.1 Ca -0.27 -0.19 -0.06 -0.84 -0.49 -0.12
PC16 0.07 0.2 99.3 Ti 0.28 -0.08 0.02 0.88 -0.20 0.03
PC17 0.06 0.2 99.5 Cr 0.13 024 o0.01 0.40 0.61 0.02
PC18 0.05 0.2 99.7 Mn 0.20 -0.26 -0.14 0.63 -0.68 -0.26
PC19 004 01 99.8 Fe 0.30 -0.08 -0.02 0.92 -0.22 -0.03
PC20 0.02 0.01 99.9 Ni 0.17 -0.11 -0.28 0.54 -0.30 -0.52
PC21 0.010 0.04 99.9 Cu -0.18 -0.24 0.10 -0.55 -0.63 0.18
PC22 0.007 0.02 99.9 Zn -0.05 -0.35 0.16 -0.14 -091 031
PC23 0.006 0.02 99.9 As 0.04 0.20 -0.26 0.14 0.52 -0.16
PC24 0.004 0.02 99.9 Br -0.06 -0.06 -0.08 -0.18 -0.16 -0.16
PC25 0.004 0.01 100 Rb 0.28 -0.08 -0.15 0.89 -0.20 -0.29
PC26 0.001 0.002 100 Sr -0.19 -0.23 0.07 -0.60 -0.60 0.14
PC27 0.000 0.001 100 Sn 0.08 -0.33 0.06 0.25 -0.86 0.12
PC28 0.000 0.00 100 Pb -0.12 -0.22 0.19 -0.36 -0.57 0.37

En el blogue central de columnas de la Tabla 5eldugden consultar los pesos de las
variables mas significativas en la dimensién de anayarianza (PC1). Estas son
principalmente el Fe (0.92) y el K (0.93), con @ws@ de 0.30. Seguidamente (indicando
el factor de correlacion entre dimensién y variadi&re paréntesis), de mayor a menor
peso, PC1 esta formada por: Rb (0.89), Ti (0.88)(-0.84), materia organica (0.81),
Mg (-0.81), Si (0.74) y en menor medida por Na9).& (0.65) y P (-0.62).
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Las variables que conforman principalmente la segufimension (PC2) son el Zn (-
0.91), Sn (-0.86) y arcilla (0.81), cada una conpaso superior a 0.30. Siguen, de
mayor a menor peso, PC2 también esta compuestMpdr0.68), Cr (0.61), Cu (-
0.55), Sr (-0.60) y el Pb (-0.57) y CIC (0.53).

La tercera componente (PC3) esta compuesta sigtivienente por CE (0.75), N-NTK
(0.70), pH (-0.62) y CI (0.6), con pesos superiadx30. Ademas, con un peso poco
significativo respecto a las variables anteriof®23), pero mas relevante en PC3 que
en las otras dimensiones, el carbono organico (Glase incluiria en este eje, con muy
baja correlacidn entre dimension y variable (0.44).

En el gréfico de dispersion PC1-PC2 de las muediasuelo de la Figura 5.18 (B) se
observan tres agrupaciones. Las muestras de Véadegd/) son las mas alejadas del
resto (situadas en PC1>0 y PC2>0) y forman un gruptependiente, con
caracteristicas distintas a los demas suelos. uastnas de los tres campos de Sant Boi
(Sal, T1y T2) se agrupan en PC1<0 y PC2>0. Lastragede Gava (Ga), El Prat (P) y
Sant Joan Despi (StJD) presentan una composicioo{guimica similar entre si e
intermedia entre las muestras de Sant Boi y Viladgccon respecto a PC1 y muy
distinta al resto de suelos con respecto a PC2 {@PCZXSe observa, ademas, la
existencia de una muestra de Gava (Ga) mas algjasl&l resto, que corresponde al
nivel mas profundo (>30cm). Se analizaron muesteasiveles inferiores de Gava y se
verificd que no se trata de un punto extremo, sjune la composicion de este suelo
varia en profundidad, diferenciandose niveles Siguees (0-30 cm de profundidad) de
niveles mas profundos (>30 cm).
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Figura 5.18. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCsprddisis de componentes
principales para las variables de las muestras wigo stransformadas a Lag (PCAsied- (B)
Representacion de las muestras respecto a lagidoergs componentes, PC1 y PC2 aplicando rotacion

varimax. Los puntos del grafico PC1-PC2 represel#amuestras de suelo analizadas en cada campo.
Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Dmspi (StJD), Sant Boi norte (T1 y T2), Viladec@vis

En definitiva, los suelos estudiados se puederpagme la siguiente manera:

- Grupo 1:Viladecans (V)
- Grupo 2 Sant Boi (T1, T2, Sal)
- Grupo 3:Gava, Prat y Sant Joan Despi (Ga-P-StJD)
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Diferencias en la composicion de suelos segun PCAwdlisis de Kruskal-Wallis

La caracteristica principal del eje PC1 es la sapan entre las muestras de suelo del
campo de Viladecans (V) con respecto al resto (Ri§ul8 (B)). Los suelos del campo
V se caracterizan por tener una concentracion dg e significativamente mayor
(p>0.05) que los demas campos y una concentraei@adsignificativamente inferior al
resto (p<0.05). También se registraron concentnasionferiores de Mg en los suelos
de Viladecans. Estos suelos, a su vez, presentgoresadiferencias con los suelos de
Sant Boi (T1, T2 y Sal) que con los de los de G&/®rat y Sant Joan Despi (Ga-P-
StJD).

Los suelos de Viladecans, con respecto a los dé Bain tienen concentraciones
significativamente superiores (p>0.05) de K, Si, N&, mientras que los suelos del
grupo Ga-P-StJD tienen concentraciones intermedRas. otra parte, los suelos de
Viladecans presentan valores significativamentearesy(p<0.05) de arcilla, CIC, MO,
carbono organico facilmente oxidable (C) y Rb eiiires en Sr, con respecto a los del
grupo Ga-P-StJD, mientras que los suelos de SarnieBen valores intermedios.

Los suelos del grupo Ga-P-StJD presentan conceesxc de Mn y Sn
significativamente superiores (p<0.05) con respectos suelos de Sant Boi, mientras
gue los suelos de Viladecans presentan concemntexciotermedias.

Con respecto a las variables de mayor peso enlB€8uelos de Viladecans presentan
un pH ligeramente mas bajo al resto y valores dea@ores que en los suelos Ga-P-
StJD. Sin embargo, los ensayos de Kruskal-Wallis mostraron diferencias
significativas (p<0.05) para CE, NTK y Cl. Por &nto, se corrobora que la dimension
PC3 no proporciona informacion de gran utilidacasgrupar tipos de suelos.

5.3.3.3. Caracteristicas climatoldgicas durante afio de muestreo

Como datos complementarios, en la Figura A5.2 dex@ se pueden consultar los
climogramas del afio hidrolégico considerado enredgnte estudio, elaborados a partir
de los datos de precipitacion acumulada (P) y teatypge media mensual (T) de las
estaciones meteoroldgicas mencionadas en el apattathaterial y métodos, cercanas
a los puntos de muestreo (Tabla A5.1 y Figura B.areexos).

Los datos registrados fueron similares en las cuaBtaciones consideradas. La
precipitacion total anual media en la zona fue 3@ mm, que comparando con la media
anual de precipitaciéon en el Baix Llobregat (er®@ y 650 mm segun el ICC-
CECBLL, 1995) se considera un afio pluviométricameeto. Por lo tanto, los campos
recibieron mayor cantidad de agua de riego qudres afos.

5.3.3.4. Distribucién elemental en diferentes partedeCynara scolymuslel Parc
Agrari del Baix Llobregat

A partir de la base de datos inicial de los redokbade los analisis quimicose@eta),

se realizé un primer andlisis exploratorio de latd con el fin de agrupar muestras de
caracteristicas similares y realizar la estadistiescriptiva y analisis de la varianza
entre grupos de muestras.
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Andlisis exploratorio de datos de las muestras deynara scolymus

Correlaciones bivariadas de Spearman para las meeesstle_ Cynara scolymus

Los resultados de los coeficientes de correlacigresho de Spearman) entre pares de
elementos quimicos analizados en las muestras déliferentes partes déynara
scolymug(transformados a Lag se pueden consultar en la matriz de correlacidees
Spearman de la Tabla 5.15. Puede observarse quertataciones entre Na, Cl y Br
son muy buenas (>0.80) con un nivel de significadgi@l 95%. Son elementos que
pueden asociarse con la salinidad del medio. Adesg&sorrelacionan también muy
bien con el Mg.

El S, Ca y ClI se correlacionan muy bien por pasesldmentos (r>0.80). El S también
guarda buena correlacion con el Si, Sr, Rb y Na.

Las correlaciones entre Si, Ca y Sr son las masads (>0.90). El Ca y el Sr son
elementos con propiedades quimicas similares y itempntre ellos, en funcién de la
disponibilidad en la solucion del suelo y del tgmsuelo (Kabata-Pendias, 2011).

El Cu y Zn no se correlacionan con muchos elemep&s guardan una estrecha
correlacion entre si (r= 0.77), ademas de con elcBn el Mn. El Pb se correlaciona
solamente con P, Mn, Fe, Zn y Sr, aunque el cesfieide correlacion es inferior que el
de los pares de elementos anteriores (r<0.40).

Otros aspectos a resaltar serian las correlactm&sS (r= 0.60) y de Fe- Si (r= 0.70),
asi como la pésima correlacion del Al con el regt@lementos

Andlisis de componentes principales en diferentastps de Cynara scolymus

El PCA de la matria/egeta] denominado PC#ygetas Mmuestra que los dos primeros
autovectores (PC1 y PC2) acumulan el 71% del tsdh varianza (% S acum) (Tabla
5.16). La primera componente (PC1) recoge un 52%tadal de la varianza (S),
mientras que la segunda (PC2) un 20%. La tercemapaonente (PC3) representa
solamente un 8.4% de la varianza total.

En la Tabla 5.16 se observa que las variables dep®go (>0.30) que conforman la
dimensién de mayor varianza (PC1) son (entre pasénfactor de correlacion entre
dimensién y variable): S (-0.97), Cl (-0.97), $.64), Na (-0.93) y Ca (-0.92). El peso
del Br es significativo en PC1 pero con una cociéla muy baja entre dimension y
variable (0.14).

La segunda componente (PC2) estd compuesta pimepie por las siguientes
variables (entre paréntesis factor de correlacidreedimension y variable): con mayor
peso, por Mn (-0.85) y Cu (-0.83), en segundo lygarZn(-0.71) y en tercer lugar por
P (-0.64) y Fe (-0.59). El peso del P es superiorP€2 que en PC1, aunque la
correlacion entre dimension y variable es muy simiDel mismo modo sucede para el
Fe; el peso de este elemento es superior en PC2ngR€ 1, aunque la correlacion entre
dimensién y variable es muy parecida y no muy buena
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Tabla 5.15. Coeficientes de correlacion de Spearman para laseotraciones de elementos quimicos analizadoassmuiestras de todas las partes estudiadas de
Cynara scolymugmatrizVegeta) a partir de los datos transformados akog

Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Br Rb Sr Pb
Na 1

Mg 0.69* 1

Al 008 007 1

Si 0.72% 0.40* -006 1

P -027* -006 03* -028 1

S 076" 0.66* -005 0.79% -002 1

Cl  0.84* 052 -0.18 0.78* -022 0.82* 1

K 0.34* 035" 009 027* 0.32* 0.60* 041* 1

Ca 0.77* 054* -0.12 0.93* -0.18 0.86* 0.82* @B1* 1

Mn 0.26* 0.41* 0.19  0.30* 0.42* 0.36* 0.20 -0.08 0.38* 1

Fe 055* 055* 0.15 070 -0.11 0.59* 050* 09 067 0.57* 1

Cu 005 042 021 -002 072* 0.33* 004 0.35%0.16  0.65* 020 1

Zn -025 0.003 033* -019 088* 001 -0.28* 0.23 -0.09 0.53* 0.09 0.77** 1

Br 0.83* 0.61* -0.25* 0.70* -0.33* 0.70* 0.84* 0.31* 0.75* 0.16  0.43* -0.01 -0.3%* 1

Rb 0.59%* 0.51* -0.17 0.69* -0.21  0.76% 0.75* @8 0.74* 0.07  0.43* 017 -0.13 062 1

Sr 0.66* 0.36* -0.08 0.97** -0.28* 0.78* 0.73* 0.28* 0.91* 0.26* 0.64* -0.004 -0.16 0.64* 0.7t* 1
Pb -0.01 -006 023 024 027+ 013 001 005 0.200.30* 0.33* 019 0.39* -007 011 0.27* 1

n= 61 (n: nUmero de muestras)
*La correlacion es significativa en el nivel 0.G5qplas)
** | a correlacion es significativa en el nivel 0.(L colas
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Tabla 5.16. Resultados del analisis de componentes principdgdesas concentraciones de elemento
quimicos en varias partes del veg&ghara scolymugransformados a Lag(PCA/egea). A la derecha,
autovalores obtenidos para las 17 componentes (Jatab), el porcentaje de la varianza asociada (%S)
y el porcentaje de la varianza acumulada (% S acamgl centro se muestran los pesos de cada Mariab
para las dos dimensiones principales del PCA (PCR). A la izquierda, la correlacién entre dimensio
y variable para las dos primeras componentes paies.

Autovalores iniciales Componente Correlacion dim- variable
Comp Total % S % S acum Variable PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
PC1 88 515 515 Na -0.31 0.001 0.11 -0.93 0.00 0.13
PC2 33 19.7 712 Mg -0.21 -0.23 0.23 -0.63 -0.42 0.27
PC3 14 84 79.6 Al 0.06 -0.18 0.05 0.18 -0.33 0.06
PC4 11 6.5 86.1 Si -0.32 -0.08 -0.20 -0.94 -0.15 -0.23
PC5 09 56 91.7 P 0.21 -0.35 0.27 062 -0.64 0.32
PC6 05 27 94.4 S -0.33 -0.08 0.04 -0.97 -0.15 0.04
PC7 02 14 95.8 Cl -0.33 0.08 0.11 -0.97 014 0.13
PC8 0.2 1.2 97.0 K -0.20 0.02 0.55 -0.60 0.04 0.66
PC9 01 0.7 97.7 Ca -0.31 -0.12 -0.16 -0.92 -0.22 -0.19
PC10 0.1 0.6 98.3 Mn 0.02 -0.46 -0.24 0.05 -0.85 -0.28
PC11 0.09 0.5 98.8 Fe -0.19 -0.32 -0.35 -0.56 -0.59 -0.42
PC12 0.07 04 99.2 Cu 0.04 -0.46 0.37 0.13 -0.83 0.44
PC13 0.05 0.3 995 Zn 0.22 -0.39 0.12 064 -0.71 0.14
PC14 0.03 0.2 99.7 Br -0.32 0.04 0.09 0.14 -0.05 0.03
PC15 0.02 0.1 99.8 RbDb -0.29 -0.04 0.17 -0.01 0.00 -0.01
PC16 0.01 0.1 999 Sr -0.29 -0.12 -0.18 0.06 0.07  0.02
PC17 0.01 0.00 100 Pb 0.03 -0.25 -0.29 0.01 0.00 0.01

Si ademas de trabajar con dos dimensiones (PC12y iR€rporamos una tercera, que
recoge un 8% de varianza, el K es el Unico elemgudoqueda mejor representado en la
tercera componente (con un peso de 0.55 y unalacide dimension-variable del 0.66
en PC3 frente a un peso de -0.19 y correlacionmbiba-variable de -0.56 en PC1).

El peso del Mg se reparte equitativamente en les &jes, aunque tiene mejor
correlacion con PC1 (-0.63). El resto de elemeqtasicos tienen menor significacion.

La representacion de las muestras de diferentéssp#eCynara scolymusen un grafico
de dispersion de dimensiones PC1-PC2 (Figura B))9%§ util para establecer grupos
de muestras con tendencias similares en cuantmpasicion quimica multielemental.
Se observa una mayor diferenciacion de las muestnapo de tejido o parte vegetal
(representadas por colores) que por tipo de aguegi® (simbolos).

Por un lado, la primera componente (PC1), que e®&d2% de la varianza (Tabla
5.16), separa las muestras @gnara scolymuentre dos grandes grupos (Figura 5.19
(B)): partes no comestibles (H y N), en PC1<0, stggacomestibles que conforman la
flor (F) deCynara scolymug¢Cor, B _In y B_Ex), en PC1>0. Por otro lado, lgwseda
componente (PC2), que acumula el 20% de la varjasepara las muestras
correspondientes a la hoja d€ynara scolymus(PC2<0) de las muestras
correspondientes al nervio de la misma (PC2>0)ntrae que entre las muestras de las
partes comestibles o flor (que incluyen Cor, B_IB ¥EX) no se observa diferenciacion
en este eje.
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Figura 5.19. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCsprddisis de componentes
principales de concentraciones de elementos qusn@nomuestras deynara scolymusransformados a
Logio (PCA/egeta)- (B) representacion de las muestras respecto a lapriosras componentes, PC1 y
PC2 aplicando rotacién varimax. Los puntos deligoadle dispersidn con leyenda de colores representa
las muestras de distintas partes@gmara scolymuscorazon (Cor), bracteas internas (B_In), bracteas
externas (B_EXx), hoja (H), nervio (N). Los simisotepresentan el tipo de agua utilizada para gb rite
cada muestra: Canal de la Dreta (CD), Canal deftéanta (Cl), corredora (C), acuifero profundo (AQ).

El conjunto de dimensiones PC1-PC2, que acumul&Z2% de varianza, permite

agrupar las muestras deéynara scolymusen tres grupos, formados por muestras
correspondientes a tres partes principales deltake¢e, H, N), cada una de ellas

definidas por una composicion quimica elementaataristica.

Estadistica descriptiva y resultados de las prueba8NOVA no paramétrica de
Kruskal-Wallis y U de Mann Whitney entre distintas partes deCynara scolymus

La Tabla 5.17 reporta los resultados estadisticescriptivos para los elementos
guimicos analizados en las muestragCgaara scolymysagrupadas segun tres partes
principales (F, H, N) diferenciados en el Rffa (Figura 5.19 (B)). Los datos de

concentraciones de la flor (F) corresponden alryalomedio de las partes comestibles
(Cor, B_In y B_EX) de cada muestra. Las unidadessleoncentraciones de todos los
elementos estan expresadas en mg-kg

Los resultados de las pruebas ANOVA no paramétlicKruskal-Wallis para muestras
independientes indican que existen diferenciasifgigtivas entre dos 0 mas grupos
(partes vegetales deynara scolymys con un nivel de confianza del 99% (p<0.01)
entre los grupos definidos (F, H, N) para las sgtés variables: Na, Si, P, S, Cl, K, Ca,
Mn, Zn, Br, Rb, Sr, Mg, Cu. Para el Pb no se olmmerv diferencias significativas con
p<0.01 ni p<0.05. En los diagramas de cajas deidgar& 5.20 se muestran los
elementos quimicos que presentaron diferenciaffisafivas (p<0.01) entre dos o mas
grupos. Para mas detalle se realizo la prueba de Wann Whitney entre pares de
grupos.

De los elementos analizados, aquellos consideractoeo macronutrientes, o
macroelementos esenciales (P, S, K, Mg, Ca), éro®s el Unico que se concentra en
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mayor cantidad en la flor d€ynara scolymuson respecto al resto de partéa
concentracion media de fosforo detectada en mgesbraestibles (F) fue de 4600+900
mg-kg', superior a la concentracién en hoja (H) y sigatfivamente superior (p<0.01)
con respecto al nervio (N), en los cuales se det@tivalores de 3100 + 400 mgkg
1800 + 300 mg-K{ respectivamente (Tabla 5.17 y Figura 5.20). &bajo de Rincon
et al (2007) también reporta concentraciones superioiesfosforo en la parte
comestible que en la hoja y en el tallo@gnara scolymun diferentes periodos de
muestreo con respecto a la fecha de plantacioriodibro es un elemento quimico
altamente movil en los vegetales y tiene tendem@eumularse en hojas jovenes, flores
y semillas de los vegetales (Bonilla, 2008), ee eato la parte comestible asociada a la
flor (F).

Los resultados de potasio muestran que la concémras significativamente superior
en el nervio deCynara scolymug59800+5300 mg-KkY que en la hoja (24200+4700
mg-kg") y que en la parte comestible (29500+3300 mg).kunque las diferencias de
concentraciones entre hoja y flor no son tan macadmo en el caso del fosforo, si se
comparan los valores de las medianas se apreciaomeantracion de potasio superior
en la flor que en la hoja. Como se explico el eapill, este hecho se debe a que el
potasio es un elemento movil y se distribuye rapilate por toda la planta (Karley

al., 2009), tanto en el xilema como en el floemaaggofacilmente de 6érganos maduros
a organos mas jovenes (White y Breadle, 2009).

La concentracion de magnesio es bastante uniforre ks tres partes analizadas en
Cynara scolymusen la hoja 3500+1000 mg-kgen el nervio 3300+700 mg-Kgy en la

flor 2500+400 mg-Kkgd. El magnesio es un elemento mévil en el floemap peenos
que el fosforo y el potasio, y se transloca facaitaéhacia al fruto, semillas y tubérculos
(White y Breadle, 2009; Wilkinsoet al, 1990), en este caso hacia la parte comestible
asociada a la flor.

El patron de distribucion del azufre, calcio, $ilig estroncio en los partes estudiadas
de Cynara scolymuss distinto al de los elementos anteriores y amahtre si (Figura
5.20). Los coeficientes de correlacion de Spearematne estos elementos también
mostraron muy buena correlacion entre ellos. Laceomacion de los elementos en
cuestion es significativamente inferior (p<0.01) larflor que en la hoja y que en el
nervio.

Para el caso del azufre, la concentracién deteeada flor fue (3300+400 mg- Ky
significativamente inferior (p<0.01) que en hojgue en el nervio (6400+1000 mg-kg
y 9000+1300 mg- Ky respectivamente). El azufre es también un elesdmabsorcion
activa y elevada movilidad, aunque no tanto confosbro y potasio (Bonilla, 2008).

La concentracion de calcio detectada en la flo€geara scolymu$ue de 4300+1100
mg-kg', aproximadamente una cuarta parte menos que kojday que en el nervio
(21000+4800 mg-Kkyy 18800+8100 mg- KYy respectivamente). El trabajo de Rinain

al. (2007) también reporta un patrén de distribucgdmilar, con concentraciones
inferiores de calcio en la parte comestible, inetias en el tallo y superiores en la hoja
de Cynara scolymusn diferentes periodos de muestreo con respetdofecha de
plantacion. Ello se debe a que el movimiento de elemento por el floema es muy
bajo y por eso los frutos, semillas y tubérculoseste caso la parte comestible asociada
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a la flor (F), tienen concentraciones bajas enicgM/hite y Breadle, 2003; White y
Breadle, 2009; Whitet al.,, 2009; Pfeiffer y McClafferty, 2007).

Tabla 5.17 Estadisticos descriptivos de los elementos quisnanalizados por EDXRF en las muestras
de las diferentes partes @gnara scolymusdel Parc Agrari del Baix Llobregat (“Carxofa Ppat”

Tejido Estadistico Na Mg Si P S Cl K Ca

N 16 16 16 16 16 16 16 16
Minimo 738 1995 372 3263 2495 6572 24502 2949

F Maximo 2950 3175 934 6217 3769 10237 34330 7264
Media 1413 2521 559 4570 3194 8108 29539 4260
Mediana 1272 2468 540 4654 3318 8180 29766 4236
SD 596 370 155 874 376 1127 3312 1100
N 7 7 7 7 7 7 7 7
Minimo 2348 3038 1491 2674 5836 11622 19752 15380

H Maximo 4788 4648 4028 3651 8603 27500 31253 29544
Media 3473 3481 2374 3103 6800 17421 24194 21004
Mediana 3402 3376 2295 3086 6436 15840 22643 19445
SD 981 555 882 360 1037 5062 4689 4809
N 7 7 7 7 7 7 7 7
Minimo 6398 2137 1939 1328 7510 44076 52186 11969

N Maximo 18734 4170 3768 2408 11268 78230 66628 36532
Media 10735 3303 2597 1797 9013 57951 59783 18831
Mediana 10217 3368 2447 1870 9018 57130 61280 16662
SD 4131 715 604 354 1293 12375 5309 8121

Tejido Estadistico Mn Fe Cu Zn Br Rb Sr Pb

N 16 16 16 16 16 16 16 16
Minimo 11 20 9 32 4 2 3 <25

E Maximo 23 106 18 62 21 6 44 7.7
Media 17 50 13 47 12 3 14 <2,5
Mediana 18 43 13 45 12 3 12 <2,5
SD 3 24 2 9 4 1 11 1.6
N 7 7 7 7 7 7 7 7
Minimo 24 82 13 31 32 4 58 <25

H Maximo 32 907 15 51 134 10 180 3
Media 29 274 14 39 55 6 114 <2,5
Mediana 29 173 14 38 45 6 119 <2,5
SD 3 283 1 6 36 2 45 0.9
N 7 7 7 7 7 7 7 7
Minimo 6 21 9 15 80 7 85 <2,5

N Maximo 16 139 12 28 263 17 319 <2,5
Media 11 73 10 21 158 12 162 <25
Mediana 12 74 9 22 150 12 149 <2,5
SD 4 35 1 5 64 3 77 -

Partes vegetales @ynara scolymudflor (F), hoja (H), nervio (N). Valores expresaden mg- kg.

El silicio sigue un patron de distribucién simikdrcalcio, aunque las concentraciones
detectadas fueron un orden de magnitud inferio®02600 mg-kg en nervios,
2400+900 mg- kg en hojas y 600+200 mg-Ren partes de la flor.

El estroncio es un elemento quimicamente afin laiccg sigue el mismo patron de
distribucidon que éste, pero su concentracion es imfgyior. Las concentraciones de
estroncio encontradas fueron de 160+60 my-éwnervios, 110+50 mg-Kgen hojas y
40+10 mg-kg en partes de la flor). Entre los microelement@neisles (Fe, Zn, Mn,
Zn, Cu, Cl) también se dan diferencias en los pasale distribucion entre las partes
vegetales estudiadas y en los valores de las ctvaceEmes.
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El zinc presenta un patron de distribucion simallefdsforo. Es el Unico micronutriente
gue se concentra en una proporcion algo superita #ar deCynara scolymug$47+9
mg-kg") que en la hoja (396 mg-Rpy significativamente superior (p<0.001) en la
flor con respecto al nervio (21+5 mg-RgPara el caso estudiado, es el micronutriente
de mayor movilidad en el floema. También es de mancia para la sintesis de la
clorofila y su concentracion en hojas es importaAtenque la movilidad del zinc en el
floema se considera baja, no siempre es asi (lHaslet, 2001; Welch, 1995) y este es
uno de los casos.

Comparando los resultados con los valores repatadda Tesis de Humet (1986), las
concentraciones de zinc detectadas en muestrasstible® deCynara scolymuglel
Baix Llobregat hace treinta afios eran similareasaobtenidas en el presente estudio.
En el trabajo mencionado, cuyos resultados se puediesultar en la Tabla A5.17 de
anexos, se detectaron valores de concentraciomdenziy similares entre si en la parte
comestible y en la hoja. Para comparar los resadtatt ambos estudios, en la Tabla
A5.17 de anexos se pueden consultar algunos datcsd®s del trabajo de Humet
(1986).

La concentracion de cobre detectada en hofaytara scolymugue significativamente
superior (14+1 mg-KY que en el nervio (10+1 mg-Ry mientras que la concentracion
en la flor presentd un valor intermedio (13+2 mg-kdEstos valores son superiores a
los obtenidos por Humet (1986) en muestrasygerara scolymuslel Baix Llobregat
hace treinta afios (Tabla A5.17 de anexos).

El hierro se acumula mas en la hoja (270+280 miY-kg su concentracién es
significativamente superior (p<0.01) que en el itecentral conductor (70+40 mg-Ky

y que en la flor (5020 mg-Ky ya que es un elemento poco moévil. Tiende a
acumularse en hojas viejas o0 antiguas y partigida sintesis de clorofila.

El manganeso presenta el mismo patrén de distdhuque el hierro, hecho que
coincide con el alto valor del coeficiente de clac®n de Spearman mostrado
anteriormente. La concentracién en la hoja es (28%Bkg!) significativamente
superior (p<0.01) que en la flor (17+3 mg*ky que en el nervio (11+4 mg-Ky El
manganeso, al igual que el hierro, es un elemanfmitante en muchos procesos
enzimaticos y se relaciona con la clorofila, pogle suele acumularse también en las
hojas. Este patron de distribucion también fue neplo por Humet (1986) (Tabla
A5.17 de anexos).

El cloro, sodio y bromo son elementos relacionaafdee si; siguen el mismo patrén de
distribucion: N>H>F (Figura 5.20). Esto concuerdm dos valores elevados de los
coeficientes de correlacion de Spearman entre ektogentos.

Las concentraciones de cloro detectadas en todapaldes vegetales analizadas de
Cynara scolymusson muy elevadas (Tabla 5.17). Aunque estad camsideun
micronutriente esencial, las plantas lo absorbeoagtidades muy superiores a las que
necesitan realmente (Bonilla, 2008). La concentraacetectada en el nervio central
conductor (58000+12400 mg-Kges significativamente superior (p<0.01) respeato
hoja (17400+5100 mg- Ky y la flor (8100+1100 mg- kY.
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Figura 5.20.Diagramas de cajas para las concentraciones demesnquimicos analizados en distintas
partes deCynara scolymugon diferencias significativas entre grupos (p<8).0El eje de abscisas de
cada diagrama representa las partes estudiadaspienta: flor (F), hoja (H) y nervio (N). Los aitos
representan valores atipicos y los asteriscos &#pres extremos. Los nimeros adjuntos al simbolo
indican el nimero de la muestra de la matriz desdat
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El sodio sigue el mismo patrén que el cloro (Figbu20) pero en menor concentracion
en todas las partes (Tabla 5.17). En el nervioraesé detectdé una concentracion de
sodio de 10700+4100 mg-kgsignificativamente superior (p<0.01) respectchdga
(3500+1000 mg-KJ) y la flor (1400+600 mg-K9.

El bromo también sigue el mismo patron de distitugue el sodio y cloruro (Figura
5.20) pero en concentraciones muy inferiores, ya mmu es considerado un elemento
esencial ni beneficioso. La concentracion de bratetectada en el nervio central
conductor fue de 160+60 mg-kgsignificativamente superior (p<0.01) respectbdi
(50+40 mg-kd) y la flor (12+4 mg-kd).

Por lo que respecta al plomo, elemento potenciaknigxico (PTES), se encuentra en
concentraciones muy bajas en la plantaCy®ara scolymusEn la mayoria de las
muestras no se detecté con la técnica analitiiaasta (<2.5 mg-kd). La media y la
mediana son inferiores a 2.5 mg'ken los tres partes analizadas (F, H, N), aunque el
valor méas elevado (7.7 mg-Kgse detectd en muestras de la parte comestible e Sa
Joan Despi. Contrariamente, otros autores repouanla concentracion de plomo en
hojas es superior que en la parte comestible (Hut®86). Segun los datos recopilados
por varios autores en Humet (1986), se considensalot de 2.5 mg-k§de plomo en
vegetales como un valor de concentracion medid.usua

Si se comparan los resultados obtenidos en el meesstudio (Tabla 5.17) con los
resultados reportados por Humet (1986), la conaeidin de plomo en muestras de
Cynara scolymusdel Baix Llobregat era mucho mas elevada hacet&r@ifios que en la
actualidad, con concentraciones entre 4.70 myykg4.70 mg-kg (8.1+5.7 mg-kg)

en la parte comestible y entre 58.5 mg- kg10.5 mg-kg (20.8 +14.1 mg-K§ en las
hojas (Tabla A5.17 de anexos).

5.3.3.5. Composicién quimica elemental

La composicion quimica de los elementos analizadasnuestras de la parte comestible
(F) deCynara scolymuslel Parc Agrari del Baix Llobregat se muestranlaefabla
5.17, junto con valores de concentraciones en kojegervio (H, N). El valor de
concentracion media para cada elemento quimica éorldeCynara scolymupuede
servir como primera aproximacion para la caracerén de la “Carxofa Prat”, ya que
incluye muestras de distintos puntos dentro det Rgrari del Baix Llobregat.

Si bien existen multitud de estudios cientificome®nados corCynara scolymysno
abundan los datos de composicion quimica elemeifit@bajos previos reportan
solamente algunos de los elementos analizados prestnte estudio o bien algunos
metales pesados. Ademas, la metodologia y lasctcrde andlisis son distintas;
mayoritariamente se emplea espectrometria de abs@mwmica (AAS). Los resultados
obtenidos en el presente estudio estan en conadadeon los reportados por Lépet
al. (1997), Mir-Marquést al. (2016) o Pandinet al (2011, 2011b). Por lo general, las
concentraciones de elementos@mara scolymugn los trabajos de Poéi al (1992)

y Romaniet al (2006) son un orden de magnitud inferior que detectados en el
presente estudio. En la Tabla A5.3 de anexos se&lepueonsultar valores de
concentraciones de elementos mineraleCgnara scolymuseportados en algunos
trabajos, junto con la técnica analitica empleadeagla caso.
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En el trabajo de Mir-Marquést al. (2016) se caracteriza la composicion quimica de
varios elementos minerales en muestrasCgaara scolymugparte comestible) de
distintas areas de produccién de Espafa (Benicddtiencia y Murcia). Los autores
analizaron las muestras por ICP-OES y XRF seguéardtratamiento quimiométrico
apropiado, y concluyeron que la técnica de XRF [iercaracterizar el origen de las
muestras de alcachofa de la variedad “Blanca deldugroducidas dentro del area de
Denominacion de Origen Protegida (“Alcachofa de iBab”), en Castellon, y
discriminarlas claramente de las procedentes das ofireas cercanas (Murcia y
Valencia). Por lo tanto, también puede ser podilearacterizacion de la “Carxofa
Prat”, distintiva del Parc Agrari del Baix Llobrégemediante esta técnica.

Los resultados del estudio de Mir-Marge¢sl (2016) se pueden usar como referencia
y comparativa con respecto a los valores de corammohes de algunos elementos en

muestras de “Carxofa Prat” (Baix Llobregat) delsgrge estudio (Tabla 5.18).

Tabla 5.18.Concentracién de elementos minerale€gnara scolymugparte comestible) de distintas
regiones de Espafia

Elemento Rango MediatSD Rango Media+SD
Baix Llobregat Benicarl6
Cu 9-18 13+2 1-12 7+3
Fe 20-106 50124 31-75 55+11
Mn 11-23 1743 7-29 205
Sr 3-44 14+11 2-13 613
Zn 32-62 4749 12-62 37+13
Ca 2900-7300 4300+1100 900-3400 1900+600
K 25000-34000 29500+3300 26000-51000 44000+5000
Mg 2000-3200 25004400 1800-3500 30004400
Na 700-2900 1400+600 400-2200 1000+400
Valencia Murcia
Cu 2.7-6.9 5.0+1.5 3-11 543
Fe 22-60 43114 18-79 40+17
Mn 9-23 1446 14-25 18+4
Sr 11-41 25+12 19-78 42420
Zn 13-48 27+13 24-49 3149
Ca 1000-2600 1700+700 1000-1800 1400+300
K 30000-42000 37000+4000 29000-39000 3400014000
Mg 2300-3000 2600+200 2300-3400 28001400
Na 300-2000 1200+600 1000-6000 4000+2000

Los valores de concentraciones estan expresadogdaj’. Los datos de concentraciones de elementos
en muestras del Baix Llobregat corresponden akptesstudio, mientras que el resto son extraielos d

trabajo de Mir-Marquést al (2016).

Como se puede observar, la concentracion de caobrauestras de alcachofa (parte
comestible d&Cynara scolymysdel Baix Llobregat (“Carxofa Prat”) es el dobhkeegla
concentracién determinada en alcachofas de Valgnércia, mientras que las de
Benicarlo tienen concentraciones intermedias. Rhrenanganeso, la concentracion
méxima se registra en alcachofas de Benicarld, id@gude las de Murcia, Baix
Llobregat y Valencia. Los niveles de concentraaéncobre en la parte comestible de
Cynara scolymusde todas las regiones es inferior al valor méxaahmisible (40 mg-Kg

') propuestos por la FAO.

La concentracién de calcio en alcachofas del Bikregat es aproximadamente cuatro

veces superior que en el resto de regiones, mgqgtra el contenido en magnesio es
similar, de modo que la relacion Ca/Mg es supenvalcachofas del Baix Llobregat.
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En cuanto al potasio, las alcachofas de Valencisluycia tienen concentraciones
parecidas a las del Baix Llobregat, mientras geed&aBenicarlé6 son mas ricas en este
elemento. El contenido en sodio es muy similareentiuestras del Baix Llobregat,
Benicarld y Valencia, mientras que las de Murciaspntan valores mas elevados,
aungue también mucho mas variables.

La concentracién de estroncio en alcachofas det Blabregat se asemeja mas a las
muestras de Valencia, mientras que las de Beniti@anén niveles inferiores y las de
Murcia niveles superiores.

La concentracion de hierro dbynara scolymuses bastante variable y, aunque las
concentraciones medias son similares entre lagocuagiiones, el valor maximo se
registra en muestras del Baix Llobregat. El conterde manganeso es también muy
similar entre las alcachofas de las cuatro proagdsn

5.3.3.6. Diferencias en la composicion quimica midtemental en muestras de flor
de Cynara scolymugparte comestible) de diferentes campos del Parcgfari del
Baix Llobregat

Tras demostrar que la composicion quimica multieletal de muestras déynara
scolymusdifieren segun el tipo de tejido (hoja, nervio lgr), se seleccionaron las
correspondientes a la flor, o parte comestible ,(8oin, B_EX), para proseguir con el
estudio.

Del mismo modo que en el apartado anterior, sezéealn PCA, esta vez con las
muestras de todas las partes comestibles de laaflpartir de la matrilorEIC y se
proyectaron las muestras en un grafico de dispeR@l-PC2 para evaluar si las partes
de la flor (Cor, B_In, B_EX) difieren entre si. Ese caso, se debera eliminar la parte
gue mas distorsione el resultado del andlisis.

PCA de la flor deCynara scolymug correlaciones bivariadas de Spearman
PCAdeflorEIC

Los resultados del PGAec indican que las dos primeras dimensiones (PC1 3) PC
acumulan el 61% del total de la varianza (% S acuaprimera componente (PC1)
recoge un 46% del total de la varianza (S), mientpae la segunda (PC2) un 15%.
Afadiendo una tercera componente, la varianza dedlaes del 73% (Tabla A5.4 de
anexos y Figura 5.21 A).

Se representaron los datos en un diagrama de si@peate dimensiones PC1-PC2 para
visualizar la distribucion de las muestras (Figbral B). En la componente PC2 se
observa que las muestras de las partes mas intigradlor (Cor y B_In) se aproximan
mas entre si (PC2>0) y se diferencian ligerameatéas partes mas externas (B_EX)
(PC2<0). En cualquier caso, tales diferencias motan marcadas como las obtenidas
entre las tres partes principales: hoja, nervioly Vistas en el apartado 5.3.3.4).

Con el fin de evaluar posibles diferencias entrestras de la flor d€ynara scolymus

de distintos campos y relacionarlas con diferencasposicionales del agua de riego
y/o del suelo, interesa minimizar la influencia pdros factores. En este sentido, se
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redujo la heterogeneidad seleccionando las muesteadas partes mas internas
asociadas a las flores @gnara scolymugCor y B_In) y descartando las muestras de la
parte mas externa (B_EX). Se construyo la m&toeC, a partir de la cual se realiz6 de
nuevo un PCA (PChAwric) excluyendo las muestras B_EXx.

PCAdeFloriC

El PCA de los datos de la matifzorlC transformados a Lagy aplicando rotacion
Varimax, denominado PG#c, muestra que la primera componente (PC1) recoge el
58% del total de la varianza (S) y las dos primeiagensiones (PC1 y PC2) acumulan
el 71% del total de la varianza (% S acum) (Tabl®95y Figura 5.21 C). En
comparacion con el PG c realizado anteriormente, en el cual PC1 recogetdh 4
del total de la varianza (Tabla A5.4 de anexosplserva que excluyendo las muestras
de bracteas externas (B_EXx) en el analisis de P@#eamejoria en la ordenacion de los
datos. Este hecho se ilustra también en la Figith, ®n la cual se representan los
porcentajes de varianza de Pdefic Y PCAsonc y los graficos de dispersion de las
muestras en las dimensiones PC1-PC2 de ambos.

Tabla 5.19. Resultados del analisis de componentes principddetas concentraciones de elementos
quimicos en las partes internas de la flotQymara scolymusransformadas a Leg(PCAror i10)- A la
derecha, autovalores obtenidos para las 17 commmé@omp Total), el porcentaje de la varianza
asociada (%S) y el porcentaje de la varianza aadau(% S acum). En el centro se muestran los pesos
de cada variable para las tres dimensiones prilesipdel PCA (PC1, PC2, PC3). A la izquierda, la
correlacion entre dimensioén y variable para las préimeras componentes principales.

Autovalores iniciales Componente Correlacion dim- variable
Comp Total %S %S acum Variable PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
PC1 9.85 58 58 Na -0.19 0.41 -0.24 -0.61 0.60 -0.26
PC2 215 126 70.6 Mg -0.21 0.30 -0.17 -0.65 0.440.19
PC3 117 6.9 77.5 Al -0.15 0.05 -0.63 -0.48 0.08 .680
PC4 111 6.5 84 Si -0.28  -0.04 0.02 -0.87  -0.06 30.0
PC5 0.63 3.7 87.7 P -0.29  -0.06 0.18 -0.91 -0.08 19 0.
PC6 057 34 91.1 S -0.31  -0.02 0.08 -0.96 0.00 90.0
PC7 0.4 23 93.4 Cl -0.24 0.23 0.09 -0.74 0.34 0.1
PC8 0.3 1.8 95.2 K -0.30  -0.06 0.18 -0.95  -0.09 0.2
PC9 029 1.7 96.9 Ca -0.31 0.03 0.15 -0.97  -0.04 17 0.
PC10 0.21 1.2 98.1 Mn -0.26 0.08 -0.2 -0.83 0.12 .220
PC11 0.12 0.7 98.8 Fe 0.23 -0.06 -0.34 -0.71  -0.09.37
PC12 0.09 0.5 99.3 Cu -0.27  -0.05 0.08 -0.84  -0.0D.09
PC13 0.05 0.3 99.6 Zn -0.28  -0.19 0.02 -0.89  -0.28.03
PC14 0.02 0.1 99.7 Br -0.12 0.54 0.24 -0.39 0.79 270.
PC15 0.01 0.1 99.8 Rb -0.21 0.23 0.3 -0.65 -0.33 330.
PC16 0.01 0.1 99.9 Sr -0.24  -0.26 0.04 -0.76  -0.38.04
PC17 0.007 O 99.9 Pb -0.1 0.46 -0.31 -0.31 -0.68 -0.33

Como en apartados anteriores, se realiz6 previ@mentanalisis de correlaciones de
Spearman de las variables de la mdarIC transformadas a Log10. Los resultados de
los coeficientes de correlacion (rho de Spearmarjign consultarse en la Tabla A5.5
de anexos. Como apunte general se observa queylarimae variables guardan una
estrecha correlacion con un gran namero de vasaldatre el 90% y 95% de
significacién. Este hecho, junto con el alto potagnde varianza recogida en las
primeras componentes de Pg&#fc implica la redundancia de informacién
proporcionada por las variables de origen.
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Como se observa en la Tabla 5.19, las variablesnt@s peso (en torno a 0.3) que
conforman el eje de mayor varianza (PC1) son (ardio entre paréntesis el factor de
correlacion entre dimension y variable): el Caq#), S (-0.96), K (-0.95), P (-0.91),
seguido de Zn (-0.8), Si (-0.87), Cu (-0.84), M0.&3), CI (-0.74).

La segunda componente (PC2) estd compuesta piimeipt por bromo, con un peso

muy significativo de 0.54 y un factor de correlacthmension-variable de 0.79. El peso

del plomo es de 0.46 en PC2, también bastante temger y el factor de correlacién de

-0.68. Por otro lado, los pesos de sodio y magragieran el 0.30 pero parte del peso
(no significativo) recae sobre PC1 y PC3, aunqueenor proporcion que en PC2.

A modo de simplificacion, en los graficos de disp@n de la Figura 5.21 (D) se
representan las muestras de las partes comediibl€gnara scolymugsimbolos) en
funcidn del tipo de agua de riego (por coloresAq,CD, CI).
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Figura 5.21. Porcentaje de varianza en cada componente (PCsndlbis de componentes principales
PCA:oieic (A) Yy PCAqc (C) de la concentracién de elementos quimicos en nasede flor deCynara
scolymustransformados a Lag Representacion de las muestras de REA (C) y PCAroc (D)
respecto a las dos primeras componentes (PC1 yd&li2gando rotacién varimax. Los puntos de colores
de los graficos de dispersién representan el tgpaglia utilizada para el riego de cada muestreedora
(C), acuifero (Aqg), Canal de la Dreta (CD), Caralal Infanta (Cl) y los simbolos las partes dddade
Cynara scolymuscorazén (Cor), bracteas internas (B_In), braceedsrnas (B_Ex). El PGAgic se
realizé con todas las partes de la flor y en el RGAse excluyen las partes mas externas (B_EX).

PCs
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En el grafico de dispersion PC1-PC2 de Pg:A (Figura 5.21 (D)) se observa que la
mayor diferenciacion entre muestrasGgara scolymuse da entre muestras regadas
con agua de la corredora (C) y muestras regadaaguan del Canal de la Infanta (Cl).
Las alcachofas regadas con agua del Canal de ta (@B) y del acuifero (Aq) forman
un conjunto de muestras de composicion quimicanmgdia entre las dos anteriores.
Sin embargo, por cuestiones logisticas, existentasielimitaciones, como el bajo
numero de muestras y la inequidad en el nUmerouwdsimas entre varios grupos.

Ademas, no solamente se deben considerar las riifagefisico-quimicas entre aguas
de riego, sino que también hay que tener en cugméalas muestras d€ynara
scolymugfueron cultivadas en campos distintos y las agriopas de muestras pueden
deberse a ambos factores, entre otros que puetanfesra del alcance del presente
estudio. En el apartado 5.3.3.2 vimos que existi@remcias entre los suelos de los
campos y que éstos se pueden agrupar, segun swsiomp fisico-quimica, en tres
grupos principales. Por este motivo, ademas deepaesentacion de las muestras
vegetales en diagramas de dispersion PC1-PC2 sEgtipo de agua de riego, se
representaron también segun el campo (Figura Bp2 (

2 2
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Figura 5.22. Representacion de la composicion quimica multiefdaieen muestras de flor dgynara
scolymus(Cor y B_In) respecto a las dos primeras dimersai?Cl y PC2) del PGy realizado a
partir de datos de concentracion de elementos gaértransformados a Logl0 y aplicando rotacion
varimax.(A) Representacion de las muestras segun procedeaziciampo de cultivo (por coloregB)
Representacidon de las muestras segun el tipo d& @guiego utilizada (por colores), distinguiendo
también las muestras segun el mes de muestredaparios). Campos de cultivo: Gava (Ga), Prat (P),
Sant Boi sur (Sal), campos de Sant Boi norte (TR)y Sant Joan Despi (StJD), Viladecans (V). Tipo d
agua de riego utilizada para cada muestra: coragd®)yr;, acuifero (Aqg), Canal de la Dreta (CD), Caiwl
la Infanta (CI). Partes de la flor analizadas: zéra(Cor), bracteas internas (B_In).

Por un lado, en la representacion de las muestr&ylara scolymusegun el campo
(Figura 5.22 (A)) se observa un grupo de muestnaspgrtenecen a Gava (Ga), que son
las muestras regadas con agua de la corredorBd€ptro lado, las muestras del campo
de Sant Joan Despi (StJD) corresponden a las msiestfadas con agua del Canal de la
Infanta (CI). Por ultimo, las muestras @gnara scolymuitermedias corresponden a
muestras del campo de Viladecans (V), regadas gaa del acuifero (Ag), y a un
conjunto de muestras regadas con agua del Canlal desta (CD) cultivadas en los
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campos de Sant Boi (T1, T2, Sal) y El Prat (P)r&mpste conjunto de muestras no se
observan agrupaciones, ya que se distribuyen ar¢ Idel eje PC1, tanto en PC<0
como en PC>0 (Figura A5.22 (A)).

Finalmente, en el presente estudio no se consaldector temporal o estacional por
varios motivos. En primer lugar, por temas logagicio disponemos de muestras de
Cynara scolymusle todos los campos en diferentes meses de nuestlel suficiente
namero de muestras para realizar analisis est@mlsincluyendo este factor. En
segundo lugar, no se analizaron muestras coseckada®ses muy distintos desde el
punto de vista vegetativo, como por ejemplo alienicfinal de temporada (principios
de noviembre y finales de mayo, respectivamenialy que se muestrearon en un
espacio temporal mas corto (entre marzo y mayogn#s, uno de los objetivos es, o
bien poder evaluar si existen diferencias entrestnag deCynara scolymuslentro del
Parc Agrari del Baix Llobregat o si, por el coniwase puede atribuir una composicion
guimica elemental global para todas las muestdisativa de la “Carxofa Prat” de la
zona de estudio, independientemente del agua de siede la composicion fisico-
quimica del suelo.

De todas formas, se representaron las muestratodele Cynara scolymusen un
diagrama de dispersion PC1-PC2 diferenciandolasns de muestreo para ver su
distribucion a grandes rasgos. En la Figura 5.3%€Bobserva que las muestras de flor
de Cynara scolymusnuestreadas en el mes de marzo y abril tiendemeentrarse en

el lado izquierdo del gréfico (PC1<0), mientras taemuestras recolectadas en mayo
tienden a situarse en el lado derecho del mismo>@RCPor lo general, las
concentraciones detectadas en muestras de maifzal gan ligeramente superiores a
las de mayo.

Por lo tanto, es dificil atribuir el/los factor/ete influencia responsables de las
diferencias en la composicion quimica multielemlesitala flor deCynara scolymusya
que se dan a nivel multifactorial. Por este motserealizaron posteriormente modelos
de regresion lineal multivariante asociando a camleestra deCynara scolymuda
composicién del agua de riego y el suelo del cadgcultivo.

Estadistica descriptiva y resultados de ANOVA no pamétrica (Kruskal-Wallis)
en muestras de flor deCynara scolymus

En la Tabla A5.6 de anexos se pueden consultardssltados de la estadistica
descriptiva de cada elemento agrupando las muetdrfisr deCynara scolymusegun
su procedencia (campo de cultivo).

A partir de la matriz de datdslorIC Se realizaron analisis de la varianza (pruebas
ANOVA no paramétrica de Kruskal-Wallis) a un 95% clnfianza (p<0.05) entre
grupos de flor deCynara scolymusegun el tipo de agua de riego (C, Ag, CD, CI),
asumiendo muestras de las partes del corazon Clordcteas internas (B_In) como
muestras independientes, para tener mayor nimetatds.

Los resultados de las pruebas de Kruskal-Wallistraas diferencias significativas

(p<0.05) en la composicion quimica entre los grugsiablecidos (segun el tipo de agua
de riego) para las siguientes variables: Na, CuBZnRb y Pb.
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Los valores del analisis estadistico descriptivaoapaada grupo de muestras
considerado, segun el tipo de agua de riego, seteepn la Tabla 5.20. En la Figura
5.23, a modo de resumen, se muestran los diagrdenasjas para las concentraciones
de los elementos quimicos analizados en funcidétpede agua de riego.

En primer lugar, en la Tabla 5.20 se observa gsenfaestras de flor d€ynara
scolymugegadas con agua del acuifero (Aq), procedentesatepo de Viladecans, y
las muestras regadas con agua de la corredorar¢Cg¢dentes del campo de Gava,
presentan concentraciones de sodio significativéenmids elevadas (medianas de 1800
y 2300 mg-kd, respectivamente) que las muestras regadas cas agl Canal de la
Dreta (CD) y Canal de la Infanta (Cl) (medianas HE00 y 1000 mg-Kg
respectivamente). Los resultados concuerdan coarleentracion de sodio en agua de
riego. En el apartado 5.3.3.1 vimos que la conaeittn de sodio en las aguas Aqy C
era significativamente superior (p<0.05) que eralgisas CD y CI. Por otro lado, en el
apartado 5.3.3.2 mostramos que la concentraciGodi® del suelo de Viladecans es
también significativamente superior al resto ddasue

En segundo lugar, en cuanto a los macronutriemabzados (P, S, K, Mg, Ca), los
resultados de las pruebas ANOVA de Kruskal-Wallis mostraron diferencias
significativas entre los grupos de flor @gnara scolymusonsiderados. Sin embargo, a
partir de los resultados de la Tabla 5.21 se pueldstacar algunas diferencias mas
remarcables. Por ejemplo, las muestras del grupe@oGtienen menor cantidad de
magnesio (2180+60 mg-Ry y las de mayor concentracién son las del grupo Aq
(3000+500 mg-kd), mientras que las muestras de los grupos C y {@ber
concentraciones  intermedias (2700300 mg-kgy 25004400 mg-Kg
respectivamente).

Para el calcio tampoco se observaron diferencigsifisiativas (p<0.05) aunque la
concentracién en muestras regadas con agua détrac(Aq) fue ligeramente superior
a las regadas con agua regenerada de la corréip(a1(00+900 mg-K§y 3200+ 600
mg-kg', respectivamente), mientras que las de los grup@s y CI tienen
concentraciones intermedias (3900+800 mgkg800+600 mg-KJ, respectivamente).

Los resultados de concentracion de magnesio yocaicaguas de riego reportados en el
apartado 5.3.3.1 coinciden con los resultados dcsbade mostrar. Tanto las
concentraciones de magnesio como las de calcioriigmperiores en aguas del acuifero
(Aq). Por el contrario, en el apartado 5.3.3.2 mawsbs que las concentraciones de
estos elementos en los suelos del campo de Viladeehcual recibe las aguas Ag, son
inferiores al resto de campos. Por lo tanto, laceatracion de calcio y magnesio de las
aguas de riego influye sobre la absorcion de estoss por la planta d€ynara
scolymus

En cuanto a los micronutrientes analizados (Fe, &m, Cu, Cl) se detectaron
diferencias significativas (p<0.05) en las conaaritmes de zinc y de cobre.

La concentracion de zinc de las muestras regadaagua del Canal de la Infanta (CI)
es significativamente superior (p<0.05) (62+6 m@)kgue las regadas con agua de la
corredora (C) (39 +8 mg-Kyy también que las regadas con agua del Canal Decta
(48+11mg-kd). La concentracién de zinc en muestras regadasagoa del acuifero
(Aq) es muy variable (31-68 mg-Kg
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Tabla 5.20. Estadisticos descriptivos de los elementos quim&taizados por EDXRF en bracteas
internas (B_In) y coraz6n (Cor) @ynara scolymuslel Parc Agrari del Baix Llobregat agrupadas segun

el tipo de agua de riego: Aqg: acuifero profundo;c@rredora; CD: canal de la Dreta; Cl: canal de la
Infanta.

Grupo EstadisticoNa* Mg Al Si P S Cl K Ca
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Minimo 620 2199 4 288 2928 2174 5146 21411 2287
Aq Maximo 2185 3485 1021 590 6617 3809 9685 38350 4663
Media 1621 3005 215 486 5519 3415 8192 33200 4116
Mediana 1768 3146 66 503 6168 3673 8568 35764 4470
SD 544 474 396 106 1462 630 1571 6288 911
N 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Minimo 1309 2335 40 371 2769 2549 7514 23368 2466
c Maximo 2728 2952 876 471 5581 3312 9083 30395 3688

Media 2157 2663 469 433 4149 2979 8305 27377 3207
Mediana 2295 2683 480 445 4123 3028 8311 27872 3337

SD 696 314 436 47 1157 361 658 2932 557
N 19 19 19 19 19 19 19 19 19
Minimo 601 1899 7 312 2681 2119 5562 22227 2414
cD Méxi_mo 1831 3254 1085 773 8102 4035 9951 41402 5488
Media 1158 2524 350 497 5058 3227 8067 31955 3851
Mediana 1112 2576 77 503 4679 3333 7808 31304 3844
SD 361 399 442 144 1496 511 1147 5065 798
N 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Minimo 898 2130 108 500 4055 3182 7070 29632 3392
Cl Maximo 1073 2220 117 566 5782 3473 7898 34792 4234

Media 986 2175 113 533 4919 3328 7484 32212 3813
Mediana 986 2175 113 533 4919 3328 7484 32212 3813

SD 124 64 6 47 1221 206 585 3649 595
Grupo EstadisticoMn Fe Cu* Zn* Br* Rb* Sr Pb*
N 6 6 6 6 6 6 6 6
Minimo 11 23 9 31 7 2 2 <2.5
Aq Méaximo 23 65 23 68 15 5 16 3.00
Media 19 52 18 56 13 3.50 9.00 <2.5
Mediana 20 59 20 63 14 3.50 8.00 <25
SD 4 17 5 14 3 1.05 5.33 <25
N 4 4 4 4 4 4 4 4
Minimo 12 14 8 30 12 2 1 <2.5
c Maximo 21 49 13 47 15 2 6 <2.5
Media 17 35 12 39 13 2.00 2.88 <2.5
Mediana 17 38 13 40 13 2.00 2.50 <25
SD 4 17 2 8 1 0.00 2.59 -
N 19 19 19 19 19 19 19 19
Minimo 9 18 9 34 6 2 3 <2.5
cD Méxi_mo 27 75 19 74 21 7 34 3.00
Media 17 41 14 48 12 3.21 11.79 <25
Mediana 16 37 14 46 10 3.00 10.00 <25
SD 4 18 3 11 5 1.32 8.82 -
N 2 2 2 2 2 2 2 2
Minimo 19 43 14 57 3 3 13 9.0
Cl Méaximo 20 73 17 66 5 6 18 9.0
Media 20 58 16 62 4 4.50 15.50 9.0
Mediana 20 58 16 62 4 4.50 15.50 9.0
SD 1 21 2 6 1 2.12 3.54 -

Los valores de concentraciones estan expresaduog €.
N: nimero de muestras analizados. SD: desviactamds.
*Variables que mostraron diferencias significatieasre grupos segun Kruskal-Wallis (p<0.05).
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La concentracion de cobre en los distintos grupofiad deCynara scolymusigue el
mismo patron que el zinc. La concentracion de caranuestras del grupo CI es
significativamente superior (p<0.05) (162 mgikgjue las del grupo C (12+2 mg:-kg
1. Las muestras del grupo CD presentaron concénes intermedias entre los grupos
anteriores (14+3mg-kg y la concentracién de cobre en muestras del gAgoscila
entre 9 y 23 mg-k§(18+5 mg-kd).

Los resultados de concentracion de cobre y zinageras de riego reportados en el
apartado 5.3.3.1 coinciden también con los respdtade concentracion de estos
elementos en la flor déynara scolymusTanto las concentraciones de cobre como las
de zinc fueron superiores en aguas del Canal defdata (Cl). Sin embargo, no se
observaron diferencias significativas en las cotreeiones de estos elementos en los
suelos de los distintos campos.

La concentracion de bromo en muestras de flo€geara scolymuslel grupo Cl es
significativamente inferior (p<0.05) (4+1 mg-Rga la concentracién de bromo en el
resto de grupos (13+3 mg-kgara Aq, 13+1 mg-kgpara C y 12+5 mg- kpara CD).
Esta diferencia no se relaciona directamente cemdsultados de las concentraciones
de bromo en las aguas de riego y en los suelodrados en los apartados 5.3.3.1 y
5.3.3.2, respectivamente.

Por otro lado, la diferencia mas notable en cuankm concentracion de rubidio en la
flor de Cynara scolymuysentre los cuatro grupos considerados, se dele @m todas
las muestras del grupo C se detect6 la misma ctac@n (2 mg-kg), siendo el grupo
con menor concentracion en este elemento. Podbrsiea que los valores estan cerca
del limite de deteccién por la técnica emplead8 @g-kg'). El resto de grupos
presentan también concentraciones bajas en ruf@itiomg- kg" para CD, 4+1 mg- kY
para Ag y 5+3 mg-Kg para Cl). Este elemento no se analizé en las admia®go Y,
segun los resultados de los analisis de suelostéapab.3.3.2) los suelos de Viladecans
son los mas ricos en este elemento. Sin embargo,estos datos no se pueden
establecer relaciones entre las concentracionesilidio en las diferentes matrices
ambientales.

Los resultados de los andlisis de Kruskal-Wallisstrawon también diferencias
significativas (p<0.05) en la concentracién de ploamtre los grupos considerados.
Tales diferencias se deben a que en las muestriigrdie Cynara scolymusegadas
con agua del Canal de la Infanta (Cl), procededééscampo de Sant Joan Despi, se
detectaron concentraciones de 9 mg;kmientras que en el resto de muestras no se
detectd plomo (<2.5 mg-KYy con la técnica de andlisis utilizada. Por un Jalds
resultados de los analisis de suetms mostraron diferencias significativas (p<0.05)
entre grupos. Por otro lado, la concentracion dempl en muestras de aguas
regeneradas de la corredora (C) y del Canal daféata (Cl) fue significativamente
superior a la concentracion de las aguas del Genia Dreta (CD) y del Acuifero (Aq),
en las cuales no se detecté plomo, aunque losegafaeron, de todas formas, muy
bajos.
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Figura 5.23. Diagramas de cajas para las concentraciones deldosentos quimicos analizados en
muestra total de la parte del corazén (Cor) y kagtnternas (B_In) deynara scolymuscomo muestras

independientes, en funcién del tipo de agua deriaguifero (Aq), corredora (C), Canal de la D{€IB)
y Canal de la Infanta (CI). Los puntos representdores extremos.
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Resultados del analisis de la varianza multivariarg (MANOVA)

Ademas de realizar las pruebas de Kruskal-Walligrapevaluar diferencias
composicionales entre grupos de muestras vegetdesiderando las variables de
manera independiente, se realizé una prueba MANGMANOVA multivariante).
Mediante esta prueba, se evaluaron las diferenerasla composicion quimica
multielemental de manera global entre grupos destragede flor d€€ynara scolymus
definidos segun el tipo de agua de riego (Aq, C, CD). Se consideraron las muestras
de las partes Cor y B_In como muestras indeperefigodéra tener mayor nimero de
datos para el analisis. El analisis se realizé amdila prueba Pillai (Pillai, 1995;
Olson, 1976) y el resultado fue de 2.5151 con uarwde F aproximada de 3.9662. El
resultado de la prueba indica que existen difeesnsignificativas entre los grupos
considerados con un nivel de significacion de ps@10(Tabla 5.21).

Tabla 5.21.Resultados de la prueba MANOVA para grupos ded®€ynara scolymusegun tipos de
agua de riego

Df Pillai Aprox F nam. DF Den Df Pr (>F)
Agua 3 2.5151 3.9662 51 39 1.008e
Residuales 27 P < 0.0001

Df: Degree freedom (grados de libertad), F: estadisle Fischer, Pr: p-valor

Las diferencias encontradas en la composicion gaimiultielemental entre grupos de
flor de Cynara scolymuso indican necesariamente que la causa de td&smtias sea
debida al agua de riego, ya que influyen otrosofast como el tipo de suelo y
condicionantes externos fuera del alcance del presstudio.

5.3.3.7. Factores de bioacumulacién (BAF)

Con el fin de evaluar la transferencia de los etgo®e quimicos del suelo hacia las
diferentes partes de la planta @gnara scolymugF, N. F) y poder comparar entre
muestras de distintos campos (Ga, P, Sal, StJDT4,1Y) se calculd, en cada caso, el
factor de bioacumulacion (BAF). El BAF se definemm la relacién entre la
concentraciéon de un determinado elemento quimiceleregetal con respecto a la
concentracion del mismo en el suelo y es un indicdd la movilidad de los elementos
quimicos en los suelos (Carbonetlal, 2011; Carbonelét al, 2016; Singh y Arwal,
2007).

Los BAF se calcularon a partir de la fraccion tatel cada elemento en suelo y en
vegetal. Los valores de concentraciones de losezlitna en el suelo representan la
concentracion media de los cinco niveles de suelestneados (valor promedio de los
primeros 50 cm del perfil de suelo). Los valorescdacentraciones de los elementos
minerales enCynara scolymuse refieren a las muestras recolectadas en eldmes
mayo. Las concentraciones de la parte comestiloleisaa a la flor (F) representan el
valor promedio de las partes mas internas ((B_Imy2o

La Tabla 5.22 muestra los resultados de los BARgiellos elementos en los que tiene
lugar una bioacumulacion del elemento consideradaigrin tejido d€€ynara scolymus
(BAF>1). En la Tabla A5.7 de anexos se pueden dtandas resultados de los factores
de bioacumulacion para todos los elementos enwaalae las partes vegetales de cada
campo.
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Como primera observacion, los resultados muestifaredcias en los BAFs segun el
elemento y la parte de la planta considerada (TaBR).

Tabla 5.22.Factor de bioacumulacion (BAF) en diferentes psadel vegetaCynara scolymude
distintos campos del Parc Agrari del Baix Llobregat

Suelo (S) Flor (F) Hoja (H) Nervio (N)

Ga Che>Ss P2 e>Ks Clyc>S;>Bra>Ps; > Nay Clgs>S12.£>Broe> Nay e>Ko>Py 4
P Ck>P1>S3>K1 4 Clac>S; >Py e>Bra>Ky e Clss>S10.>Brs 2>Ko P2 e>Na,
Sal Cb>P>SeK1e Cli7>S10Ps1>Bra>Kie>Nay;  Clge>Sis >Br7.>Ky 1>Nag e>Pa 2

StiD Cb>P, >S5 >Ky g Cl3z>S10.>P, 2>Br; 2>K, Cl3>S$14.7>Brae >Nag >K3 >P;
T1 ChoeS$>Ps1>Kie  Cls;>S19>Bry >Ps 2Ky Nay 7 Clioe>S,>Bris >Nays &Kz 2Po
T2 Ch>Ps >S5 2K, Clae>S1>Ps »Bri 2Ky 2> Nayy  Clgg>S14>Br3e>Ks e>Ps > Ny e
\ Ps7e>Cls.2>S2> Ky P3pe>Clg>Sye> Brae Pisc>Cl3,>Brg.e>S,.e>Ko> Nay ;

Los calculos BAF se realizaron a partir de val@esoncentraciones del muestreo de mayo de 2014.
Campos de cultivo: Gava (Ga), Prat (P), Sant Bo{Sal), Sant Joan Despi (StJD), campos 1y 2 dée Sa
Boi (T1y T2), Viladecans (V).

Los valores del valor de BAF pueden clasificarse 20 magnitud como bajo (1-10),
medio (10-100) o alto (>100). Bajo este criteriws BAFs correspondientes al nervio
indican una bioconcentraciéon media-alta para ebcyobaja para el resto de elementos.
Los BAFs correspondientes a la hoja indican unadrioentracion media para el cloro
y baja para el resto de elementos. Los BAFs carreipntes a la flor indican una
biodisponibilidad baja practicamente para todo®lementos (Tabla 5.22).

El fésforo es el Unico elemento con BAF superioteeparte comestible (F), excepto en
el suelo del Prat, donde es similar al de la hG@no ya se comentd, el fésforo es un
elemento de elevada movilidad que se distribuyiénféate por el floema hacia la parte
comestible de los vegetales.

El potasio es el elemento de mayor concentracidrlosnvegetales pero también
mayoritario en los materiales geologicos y en etlsupor lo que el factor de
bioacumulacién no es muy elevado, en comparacigrotros elementos.

El cloro es un micronutriente pero que a ciertascentraciones puede resultar toxico
para los vegetales, segun su tolerancia. Es eleeliengque mas se transfiere del suelo a
las diferentes partes de la plantaGara scolymuyssobre todo del suelo al nervio
principal de la hoja (N), posteriormente a la h@i y por ultimo a la flor (F). La
mayor transferencia de CI del suelo haCimara scolymuse registré en el nervio de
las muestras de StJD (BAE=134), en contraposicion a las muestras de Vilade(d)

en las cuales se registraron los factores de hioalecion mas bajos (BAls= 34).
Una vez en el nervio central, el Cl se transfieaeidn las hojas (las cuales también
pueden absorber Cl a través de los estomas). LUosesade BAF de la hoja con
respecto al suelo (BAks) son aproximadamente entre 2 y 4 veces inferioves|os
BAFs entre nervio y suelo (BAJs). El valor mdximo de BAfs re registré en muestras
T1 (BARys=51) y el valor minimo en muestras V (BAé& 8.9). Los valores BAF
entre flor (parte comestible) y suelo (BAdF en comparacion a los BAJ, dentro de
una misma planta, son mas variables entre mueddraléstintos campos. Por ejemplo,
en muestras de Viladecans, el BAF entre nerviogyos{BARys=34) es unas seis veces
superior al BAF entre flor y suelo (BAE=5.4), mientras que en muestras de StJD el
BAF entre nervio y suelo (BAls=134) es casi diecisiete veces superior al BAFeentr
flor y suelo (BARs=8).

168



Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el Pamaiglel Baix Llobregat

Ademas del cloro, el sodio y el bromo también poechusar toxicidad en la planta a
ciertos niveles. Estos elementos se acumulan pehlmnente desde el suelo hasta el
nervio central de la hoja (N) d&ynara scolymugBAFys>1). En la mayoria de casos
también se transfieren hasta la hoja (H) pero egum caso la concentracion de estos
elementos en la parte comestible (F) super6é a maerdracion de los mismos en el
suelo (BARs<l). Los BAFs mas elevados de estos elementos gistregon en
muestras de uno de los campos de Sant Boi nortg (igntras que en el campo
contiguo (T2) se registraron los valores mas bajos.

5.3.3.8. Influencia de la composicion quimica muitariante del agua y del suelo
sobre la composicion quimica de la flor d€ynara scolymus

El resultado del andlisis de la varianza multiva@a(MANOVA) mostré que existen
diferencias significativas (p<0.001) entre grup@sQynara scolymusque coinciden
con muestras regadas con distintos tipos de agpartéA de las diferencias en la
composicion quimica de las aguas de riego, tamf@enbservaron diferencias en la
composicién quimica y edafolégica de los suelosodecampos de cultivo, por lo que
no se puede establecer una relacion directa eptrelé agua de riego y diferencia en la
composicién quimica multielemental de la flor@gnara scolymus

Los modelos de regresion lineal general multivaea(MRL) permiten establecer
correlaciones lineales entre la composicion quirdea@lementos en la flor d&ynara
solymuscon la composicion quimica de las aguas de ridgs guelos de los campos de
cultivo. Para establecer estas relaciones se paiolas matrices ambientales
anteriormente estudiadasl@riC, Aguay SuelqQ y las variables de menor influencia no
se consideraron, dejando finalmente las variabdesstiudio mostradas en las matrices
Mflor, Maguay Msuela

A partir de las matricedflor, Maguay Msuelo se realizaron, por separado, nuevos
PCA (PCAuiior, PCAvaguay PCAusueld CON l0s nuevos datos de estudio. Los valores de
las tres primeras componentes obtenidas en cada(PCA flor, PC2_flor, PC3_flor,
PC1 agua, PC2_agua, PC3 agua, PC1_suelo, PC2_f@&dosuelo) se utilizaron
posteriormente para establecer relaciones conjueté® la composicion quimica
multielemental del agua de riego, suelo y parte estible deCynara scolymus
mediante PCA conjuntos y modelos de regresionllimedtivariante (MRL).

Reduccién de dimensiones de las matrices ambientalmediante PCAs

En apartados anteriores, se realizaron andlisisodelaciones de Spearman de las
variables de cada matriz transformadas a;4.dgps resultados de los coeficientes de
correlacion (rho de Spearman) pueden consultarsesehablas A5.11, A5.12 y A5.13
de anexos. Como apunte general se observa queylarimae variables guardan una
estrecha correlacion con un gran numero de vasdaldatre el 90% y 95% de
significacion, hecho quénplica redundancia de informacion proporcionada las
variables de origen y, por tanto, es adecuadojaaban PCAs.

PCA de la matriz Mflor

Para la construccion de la matriz de daitflor (Tabla A5.8 de anexos), se calculd el
valor promedio de la concentracién de cada elemguimico entre (B_In y Cor). A
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continuacion, se eliminaron los elementos no comures decir, elementos no
analizados en muestras de agua (Al, Rb, Sr).

El PCA de los datos de la matiN#lor (Tabla A5.8 de anexos) transformados a;bgg
aplicando rotacion varimax (PGs#fr), muestra que las dos primeras dimensiones (PC1
y PC2) acumulan el 73% del total de la varianzeS(#cum) y las tres primeras (PC1,
PC2 y PC3) el 84% (Tabla 5.23). La primera comptn€¢RC1) recoge un 58% del
total de la varianza (S), mientras que la segumdd5%. En la Figura 5.24 (A) se
muestran los porcentajes de varianza de cada canfmodel PCfyqor Y €n la Figura
5.24 (B) las muestras (puntos) junto con los vestale las variables en un grafico de
dispersién segun las dimensiones PC1- PC2.

Tabla 5.23.Resultados del analisis de componentes princigades las concentraciones de elementos
quimicos seleccionados en las muestras de floiCgeara scolymusjpromedio de Cor y B_In)
transformadas a Leg(PCAwsor). A la derecha, dimensiones obtenidas para lasot®onentes (Comp
Total), porcentaje de la varianza asociada (%S)rggntaje de la varianza acumulada (% S acum)l En e
centro se muestran los pesos de cada variabldgsataes dimensiones principales del PCA (PC1, PC2,
PC3). A la izquierda, la correlacién entre dimensjdvariable para las tres primeras componentes.

Autovalores iniciales Componente Correlacion dim- variable
Comp Total %S % S acum VariablePC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
PC1 75 5738 57.8 Na -0.220.43 0.17 -0.59 -0.61 0.20
PC2 1.99 153 73.1 Mg -0.180.27 -0.50 -0.49 -0.38 -0.59
PC3 1.37 10.6 83.7 Si -0.340.07 0.30 -0.86 0.09 0.35
PC4 1.07 8.2 91.9 P -0.340.12 -0.10 -0.92 0.17 -0.12
PC5 032 25 94.4 S -0.350.07 0.03 -0.97 0.10 0.04
PC6 0.26 2.0 96.4 Cl -0.28-0.25 0.43 -0.76 -0.35 0.51
PC7 021 16 97.9 K -0.340.14 -0.11 -0.93 0.20 -0.12
PC8 0.12 0.9 98.9 Ca -0.350.10 -0.06 -0.96 0.15 -0.07
PC9 0.08 0.6 99.5 Mn -0.330.00 -0.10 -0.89 0.01 -0.12
PC10 0.04 03 99.8 Fe -0.270.12  0.17 -0.74 0.17 0.20
PC11 0.02 0.2 100 Cu -0.260.15 -0.51 -0.71 0.22 -0.60
PC12 <0.02 0.02 100 Br -0.13 -0.61  0.07 -0.35 -0.86 0.08
PC13 <0.02 0.01 100 Pb -0.10 0.47 0.34 -0.26 0.66 0.39

Como se observa en la Tabla 5.23, la primera dimengPCl) esta formada
principalmente por S, Ca, K, P,, $In, con un peso en torno a 0.3 y correlaciones entre
dimensién y variable entre -0.8 y -1. También estépuesta poFe, Cu, Cl,con un
peso ligeramente inferior a 0.3 y correlacioneseedimension y variable de -0.7 a -0.8,
y en menor medida por Na (aunque éste se corrakaaiejor con PC2). Las variables
mencionadas que conforman principalmente PC1l sacioelan con elementos
mayoritarios en la matriz vegetal.

La segunda componente (PC2) esta constituida palmente por Br, Pb y Na. El Br
tiene un peso muy significativo de -0.61 y un faate correlacion entre dimension y
variable de -0.86. El peso del Pb es de 0.47 en R@Gién bastante importante, y el
factor de correlacion de 0.66. En tercer lugarpedo del Na es de -0.43, con una
correlacion entre dimension y variable de -0.61.

La tercera componente (PC3) estd compuesta poMgGu; Cl, con pesos de -0.51, -
0.50, 0.43 y factores de correlacién entre dimengidariable de -0.60, -0.59 y 0.51,
respectivamente.

En el grafico de dispersion de la Figura 5.24 (8sa observa una clasificacion clara de
las muestras segun su procedencia (diferentes campmhferentes aguas de riego),
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aunque PC1 recoge bastante porcentaje de varia@%a.(La mayor variacion entre la
composicién quimica multielemental de la flor @gnara scolymuse asociara a otros
factores, como podrian ser las caracteristicasaméégicas (precipitaciones, viento,
irradiacion solar, etc.) y/o fisioldgicas propiad diclo vital de la planta y, por lo tanto,
asociadas al mes de muestreo. En la Figura 5.24a(mas de la procedencia de las
muestras d€ynara scolymugpuntos de colores), cabe mencionar que todosungs
situados en la regiéon PC1>0 corresponden a muetagnara scolymusecogidas en

el mes de mayo, mientras que los puntos situad&®Cas0 corresponden a muestras de
marzo y abril del mismo afio. Efectivamente, la maywianza de PCéyor (PC1=58%)

se asocia al mes de muestreo.

En cuanto a la muestra de Sant Joan Despi (Stdata de una muestra puntual y no
se pueden extraer interpretaciones consistentpeatesa la distancia con el resto de
muestras observadas en el diagrama de dispersiarFitgura 5.24 (B).
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Figura 5.24. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (B€ss)analisis de componentes
principales de las variables seleccionadas ded#dCynara scolymusransformadas a L@g (P CAuion.

(B) Representacion de las muestras y de las vasdlbctores) respecto a las dos primeras compEment
(PC1 y PC2) aplicando rotacion varimax. Las musstia flor deCynara scolymuse representan por
colores segun el campo de cultivo de procedencaaGGa), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Joan
Despi (StJD), campos 1y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).
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PCA de la matriz Magua

Junto a la matriz de composicion quimica de cadestna de flor d&€€ynara scolymus
(Mflor) se afiadieron los datos de las variables de l#ssade riego correspondientes a
cada muestra de flor, en columnas consecutivas.

El conjunto de datos de las aguas conforman la atlarMagua (Tabla A5.9 de
anexos), a partir de la cual se realizé el sigei¢fCA con los datos transformados a
Logio y aplicando rotacion varimax (PGaiyug-

La matrizMaguacontiene menor nimero de variables que la matiginal Agua Para

reducir las dimensiones, se eliminaron variableamalizadas en la flor o variables que
segun los resultados del Pg no tenian un peso muy importante en una de las
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componentes principales. Se mantuvieron algunaablas propias del agua como pH 'y
CE.

El PCA de los datos de la mathMagua(Tabla A5.9 de anexos) transformados ai;bog

y aplicando rotacion varimax (PGAws muestra que las dos primeras dimensiones
(PC1 y PC2) acumulan el 57% del total de la vaaaf¥s S acum) y las tres primeras
(PC1, PC2 y PC3) el 76% (Tabla 5.24). La primemagpanente (PC1) recoge un 36%
del total de la varianza (S), mientras que la ségum 21%. En la Figura 5.25 (A) se
muestran los porcentajes de varianza de cada canf@del PCagua Y €n Figura
5.25 (B) las muestras (puntos) junto con los vestale las variables en un grafico de
dispersién segun las dimensiones PC1-PC2.

Tabla 5.24.Resultados del analisis de componentes principaeslos valores de las variables
seleccionadas de las aguas de riego transformaldug & PCAuagud- A la derecha, dimensiones
obtenidas para las 15 componentes (Comp Totakeptaje de la varianza asociada (%S) y porcentje d
la varianza acumulada (% S acum). En el centrousstran los pesos de cada variable para las tres
dimensiones principales del PCA (PC1, PC2, PC3a iaquierda, la correlacion entre dimension y
variable para las tres primeras componentes.

Autovalores iniciales Componente Correlacion dim- variable
Comp Total %S % S acum Variable PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
PC1 54 359 35.9 pH 0.37 0.13 0.02 0.86 0.23 0.04
PC2 3.1 209 56.9 CE -0.38 -0.13 0.11 -0.89 -0.23 .190
PC3 29 191 75.9 éa -037 019 -0.11 -0.86 0.34 -0.19
PC4 12 79 83.9 K 0.09 0.20 -0.49 0.20 0.36 -0.84
PC5 09 6.1 89.9 M§ -0.37 019 -0.17 -0.87 0.33 -0.29
PC6 05 34 93.4 Na -0.28 0.08 -0.33 -0.65 0.14 -0.55
PC7 04 29 96.2 Cl  -0.22 -0.21 0.09 -0.50 -0.38 0.15
PC8 03 138 98.0 s -042 0.03 0.05 -0.96 0.05 0.09
PC9 02 11 99.1 Br 0.05 -0.20 0.46 0.12 -0.35 0.77
PC10 0.1 0.6 99.7 Mn -0.35 -0.24 0.22 -0.80 -0.42 .370
PC11 0.04 0.3 100 Fe 0.01 -0.30 0.19 0.03 -052 203
PC12 <0.04 0.03 100 Cu -0.05 -0.41 -0.30 -0.11 -0.73 -0.51
PC13 <0.04<0.03 100 Zn 0.04 -0.34 -0.34 0.09 -0.61 -0.57
PC14 <0.04<0.03 100 Se 0.09 -0.45 -0.18 0.20 -0.79 -0.30
PC15 <0.04<0.03 100 Pb 0.03 -0.36 -0.24 0.14 -0.64 -0.41

En la Tabla 5.24 se observa que la dimension pahc{PC1l) esta constituida
principalmente por los iones mayoritarios SOC&*, Mg®', ademéas de CE, pH y Mn,
con pesos entre -0.42 y -0.35 y correlaciones @hitnension y variable inferior a -0.8.
En menor medida esta representada también poy 4, con pesos de -0.28 y -0.22 y
correlacion entre dimension y variable de -0.69.%0, respectivamente. Las variables
mencionadas que conforman principalmente PC1 seioelan con la salinidad y
alcalinidad del agua.

La segunda componente (PC2) estd compuesta piimeip&e por metales: Fe, Cu, Zn,
Se y Pb, con pesos entre -0.30 y -0.45 (ver pestmctpres de correlacion entre
dimension y variable en la Tabla 5.24).

La tercera componente (PC3) esta formada pofcEn un peso alto de -0.49 y buena
correlacion entre dimensién y variable de -0.84py Br (con peso importante de 0.46
y correlacion entre dimension y variable de 0.77).

En cuanto a la componente PC2, separa grupos dgtnagieon mayor concentracion en
metales (Cl y C) de muestras con menor concentrdéig y CD).
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En su conjunto, las muestras de agua de riegoeseplagrupar segun su composicion
quimica a nivel multivariante en tres grupos: A§, £C-ClI.

En la Figura 5.25 (B) se observa que la primerapmrante (PC1) separa, por un lado,
las muestras de agua con concentraciones mas aegadones mayoritarios y alta CE,
asociadas a mayor salinidad (agua del acuiferaupdof (Aq) seguidas de muestras de
agua de la corredora (C)) y, por otro lado, mussttan menor concentracion en estos
elementos, valores méas bajos de CE y pH mas b@gigoos CD y ClI).
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Figura 5.25 (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCsprddisis de componentes
principales de las variables seleccionadas de aguaiego, transformadas a L@JPCAuagua). (B)
Representacion de las muestras y de las variabéesofes) respecto a las dos primeras componentes
(PC1 y PC2) aplicando rotacion varimax. Las muesterepresentan por colores segun el tipo de agua
de riego: acuifero (Aq), corredora (C), Canal dBiata (CD), Canal de la Infanta (CI).

PCA de la matriz Msuelo

La matrizMsuelo(Tabla A5.10 de anexos) procede de una simplificade la matriz
de datos originaBuelg con menor nimero de variables. Para decidir tambles a
eliminar se siguieron varios criterios: aquéllas aglevada correlacion segun los
resultados de correlaciones de Spearman realizgulegiamente, variables no
analizadas en la flor d€ynara scolymusy variables que segun los resultados del
PCAsuelon0 tenian un peso muy importante en una de las @oempes principales. Se
mantuvieron algunas variables propias del suelg poe bibliografia, se conoce que
influyen sobre el comportamiento de los elementdmagos entre el suelo y la planta,
en cuanto a movilidad y absorcién, como el pHekdura del suelo (representada por el
porcentaje de arcilla) y la cantidad de materianica (Portat al, 1987). Este criterio
se priorizo frente a mantener elementos comunesielio y vegetal y cuyo peso en las
primeras componentes principales de la matriz éedueron muy bajos (como fue el
caso del Br).

Para cada variable se calcul6 el valor promediaréirpde los resultados obtenidos a
cinco niveles, de muestras recogidas a intervadas0dcm de profundidad (entre 0 y 50
cm). Estos valores se afadieron a la matriz desdat® contenia la composicion
guimica de cada muestra de flor@gnara scolymugMflor) y la composicién quimica

del agua de riego asociaddggud. A cada muestra vegetal (es decir, a cada filmde
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matriz conjunta), compuesta por X variables (dispag en columna), se le asocio la
composicion del suelo del campo correspondientala(caariable en columnas
consecutivas). De este modo resulta una matriattes gonjunta con el mismo namero
de filas Mflor-Magua-Msueloue servira para los analisis estadisticos poststih.os
valores correspondientes al suelo de esa matrdattes conjunta es la matr#suelo
(Tabla A5.10 de anexos).

El PCA de los datos de la matfizsuelotransformados a Lagy aplicando rotacion
varimax (PCAvsuelg muestra que las dos primeras dimensiones (PG22) Bcumulan

el 83% del total de la varianza (% S acum) y las primeras (PC1, PC2 y PC3) el 91%
(Tabla 5.25). La primera componente (PC1) recogé@% del total de la varianza (S),
mientras que la segunda un 18%. En la Figura PA26€ muestran los porcentajes de
varianza de cada componente del RGé&, y en la Figura 5.26 (B) se representan las
muestras (puntos) junto con los vectores de lamblas en un grafico de dispersion
segun las dimensiones PC1-PC2.

La dimension principal (PC1) esta formada mayddtaente por materia orgénica
(MO), S, Fe, Ca, K, (con pesos proximos a -0.3 8#0correlaciones entre dimension
y variable inferiores a -0.9 y superiores a 0.9). rBenor medida esta representada
también por Na Mg y P (correlacion entre dimensyowariable inferiores a -0.8 y
superiores a 0.8). Ademas, el pH, CE, Cl y Si sgetaxionan mejor con esta
dimensién, aunque los pesos recaen mas sobre FRE23psegun la variable (Tabla
5.25). Representa, sobre todo, elementos mayostdsl suelo.

Tabla 5.25.Resultados del andlisis de componentes princigedes los valores, transformados a lgg

de las variables seleccionadas de los suelos {RGAA la derecha, dimensiones obtenidas para las 16
componentes (Comp Total), porcentaje de la variaazaciada (%S) y porcentaje de la varianza
acumulada (% S acum). En el centro se muestrapdsss de cada variable para las tres dimensiones
principales (PC1, PC2, PC3). A la izquierda, lar@acion entre dimension y variable para las tres
primeras componentes.

Autovalores iniciales Componente Correlacion dim- variable
Comp Total %S % S acum Variable PCl1 PC2 PC3 PC1 2 PCPC3
PC1 1.0 656 65.6 pH -0.27 -0.08 0.38 -0.86  -0.14 0.42
PC2 28 176 832 CE 0.24 0.28 -0.37 0.77 0.46 -0.41
PC3 12 77 90.9 arcilla 0.15 0.38 0.45 0.48 0.64 .500
PC4 1.0 6.3 97.2 MO 0.30 0.06 -0.13 0.98 0.10 -0.14
PC5 03 20 99.1 Na 0.27 -0.24 0.10 0.88 -0.40 0.11
PC6 0.1 09 100.0 Mg -0.27 0.09 0.05 -0.88 0.16 60.0
PC7 0.0 0.0 100.0 Si 0.23 -0.36 0.21 0.76 -0.61 30.2
PC8 0.0 0.0 100.0 P -0.26 -0.22 -0.01 -0.84  -0.370.01-
PC9 0.0 0.0 100.0 S 0.29 -0.13 0.02 0.95 -0.22 0-0.2
PC10 0.0 0.0 100.0 Cl 0.26 0.11 -0.34 0.85 0.18 380.
PC11 0.0 0.0 100.0 K 0.28 -0.19 0.25 0.90 -0.33 70.2
PC12 0.0 0.0 100.0 Ca -0.28 -0.18 -0.05 -0.91  -0.290.06
PC13 0.0 0.0 100.0 Mn 0.20 -0.44 0.15 0.65 -0.73 160.
PC14 0.0 0.0 100.0 Fe 0.29 -0.16 0.10 0.95 -0.28 12 0.
PC15 0.0 0.0 100.0 Cu -0.19 -0.33 -0.39 -0.60  -0.550.43
PC16 0.0 0.0 100.0 Pb -0.13 -0.32 -0.21 -0.43  -0.530.23

La segunda componente (PC2) esta constituida palmente por Mn, Si y Pb, con
pesos entre -0.32 y -0.44. En menor medida, ekoahd en arcilla, aunque tiene mayor
peso sobre PC3, también tiene un peso importanteGihy mejor correlacion entre
dimension y variable. Por ultimo, el peso del Guligen se reparte bastante entre PC2 y
PC3. Buena parte de la varianza recogida en estpaeente se asocia al contenido en
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metales en los suelos. Ademas, en el apartado.B.3e3erido al analisis exploratorio
inicial de datos de suelo, vimos que estas vasagecorrelacionan también muy bien
con otros metales no analizados en el R&H como el Ti, Ni, Al, Cry Zn (ver
coeficientes de correlacion de Spearman en la Tthia de anexos).
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Figura 5.26. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCsanddisis de componentes
principales de las variables seleccionadas de iledos transformadas a L@QJ(PCAusweioy (B)
Representacion de las muestras y de las variabéesofes) respecto a las dos primeras componentes
(PC1 y PC2) aplicando rotacién varimax. Los tipas slielose representan por colores segin su
procedencia: Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur),(Salnt Joan Despi (StJD), campos 1 y 2 de Sant Boi
norte (T1y T2), Viladecans (V).

La segunda componente (PC2) esta constituida palmente por Mn, Si y Pb, con
pesos entre -0.32 y -0.44. En menor medida, ekoohd en arcilla, aunque tiene mayor
peso sobre PC3, también tiene un peso importanteGhy mejor correlacion entre
dimension y variable. Por ultimo, el peso del Guligén se reparte bastante entre PC2 'y
PC3. Buena parte de la varianza recogida en estpamente se asocia al contenido en
metales en los suelos. Ademas, en el apartado.B.8e3erido al analisis exploratorio
inicial de datos de suelo, vimos que estas vasaa@eorrelacionan también muy bien
con otros metales no analizados en el R&HA como el Ti, Ni, Al, Cry Zn (ver
coeficientes de correlacion de Spearman en la T2 de anexos).

La tercera componente (PC3) estaria compuesta smtweoor arcilla, Cu, pH, CE y Cl,
las cuales tienen un peso sobre PC3 entre 0.434 @Qunque la correlacion entre
dimension y variables no es muy buena (<0.50).draponente PC3 recoge menos del
8% de la varianza de los datos originales, miemjuasla suma de PC1 y PC2 aportan el
83%, por lo que se puede desestimar la terceramuoenge.

En el gréfico de dispersion PC1-PC12 (Figura 5Bf ée observa que la primera
componente (PC1l) separa la muestra de suelo degbocate Viladecans (V) con

respecto al resto. Se diferencian por tener unaerdracion de arcilla, materia
organica, Fe, K, Si, Na y S mayor que los demaspoany una concentracion de Ca y
Mg inferior y pH ligeramente mas bajo. La segundangonente (PC2) agrupa los
suelos Ga, P y StJD en PC2<0, los cuales en swrdonge caracterizan por tener
concentraciones mayores en Mn y ligeramente supsrien Pb y Cu con respecto al
conjunto restante.
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Relaciones multivariantes entre composicion quimicalel agua de riego, suelo y
flor de Cynara scolymus

Con los valores de las tres primeras dimensiongésnmas en cada PCA anterior
(PCAwitior, PCAviagua Y PCAusueld S€ construyd una nueva matriz de datos donde cada
columna es una nueva variable de estudio, corréggpmie a cada una de las
dimensiones: PC1_flor, PC2_flor, PC3 flor (obtesida partir del PCgyor),
PC1l_agua, PC2_agua, PC3_agua (obtenidas a paftiP@8wagug, PC1_suelo,
PC2_suelo y PC3_suelo (obtenidas a partir de \RéA. La matriz de datos de estas
nuevas variables se puede consultar en la TablB4Ate anexos. A partir de esta nueva
matriz de datos se realizd, por un lado, un nue€@é Basado en las dimensiones
mencionadas (denominado P&, y por otro lado, modelos de regresion lineal
multivariante (MRL).

Andlisis de componentes principales a partir de dimsiones reducidas (PGiw)

En la Tabla 5.26 se muestran los resultados delpiRCRas dos primeras dimensiones
(PC1 y PC2) acumulan el 47% del total de la vaaaf¥s S acum) y las tres primeras
(PC1, PC2 y PC3) el 62%. La primera componente (P&bge un 26% del total de la
varianza (S), mientras que la segunda un 21%.

Tabla 5.26. Resultados del andlisis de componentes principBIEso. A la izquierda, nuevas
dimensiones obtenidas (Comp Total), porcentajadmatianza asociada (%S) y porcentaje de la vaianz
acumulada (% S acum). A la derecha, factores deelegion entre dimension y variable para las tres
primeras nuevas componentes.

Autovalores iniciales Correlacién dimensioniahle
Comp Total % S % S acum Variable PC1 PC2 PC3
PC1 2.3 26.0 26.0 PC1 flor 0.37 0.15 -0.57
PC2 1.9 20.7 46.7 PC2_flor 0.34 -0.06 0.59
PC3 1.3 14.9 61.6 PC3 flor 0.57 0.13 0.14
PC4 1.2 13.4 75.0 PC1 agua 0.88 -0.39 -0.16
PC5 0.9 9.7 84.7 PC2_agua -0.42 -0.84 -0.25
PC6 0.6 7.0 91.7 PC3 agua -0.07 0.24 -0.69
PC7 0.6 6.8 98.5 PC1 suelo -0.85 0.35 0.03
PC8 0.1 1.2 99.7 PC2_suelo -0.28 -0.79 0.14
PC9 0.0 0.3 100.0 PC3_suelo -0.06 0.40 0.25

Los resultados de PGfy proceden de realizar un PCA con los valores obtsnik las tres primeras
componentes de [0s PGy, PCAjagua PCAusuelo (Tabla A5.14 de anexos).

La primera componente (PC1l) se correlaciona prahcipnte con las variables
PC1l_agua, PC1 _suelo y, en menor medida, con PEC3L#osegunda componente
(PC2) se correlaciona sobre todo con PC2_agua y € y la tercera componente
(PC3) con PC3_agua, PC1_flory PC2_flor.

En Figura 5.27 (A) se representan los porcentagegadanza de cada componente del
PCAoim, en la Figura 5.27 (B) las muestras (numeros) juato los vectores de las
variables en un grafico de dispersion de dimensi®@1-PC2 y en la Figura 5.27 (C)
las relaciones entre las variables.

La Figura 5.27 (C) ilustra muy bien que las relae®principales entre el sistema suelo-

agua-flor se dan entre el agua de riego y el syajoe la composicion quimica de
Cynara scolymuss mas compleja de relacionar con estos parametros
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El rasgo mas destacable del RAes que las variables PC1 _agua y PC1 suelo se
correlacionan muy bien con la dimension de mayoawnaa (PC1) de PG#v, con un
factor de correlacion entre dimension y variabl®@ @8 y -0.85, respectivamente (Tabla
5.26). En la Figura 5.27 (B) y (C) se puede visaalila perfecta correlacion inversa
entre las variables mencionadas, ya que los vexgmesitian en la misma direccién
pero en sentido opuesto.

Recordemos que PC1_agua es una variable obtenil@Agguaque recoge un 36% de
la varianza de la composicién quimica del aguaeafgpry que agrupa, principalmente,
las siguientes variables originales (transformaadsogo):-SQs*, -C&*, -Mg?*,-CE,
+pH y -Mn y, en menor medida =Cf -Na' (Tabla 5.23). Es decir, son variables
mayoritarias en las aguas y se asocian con nigelesalinidad y alcalinidad. Por otro
lado, PC1_suelo es una variable obtenida de \Réih que recoge un 66 % de la
varianza de la composicion quimica del suelo y Qgeupa, principalmente, las
siguientes variables originales (en L§g+MO, +S, +Fe, -Ca, +K, ademas de +Na, -
Mg, -P y en menor medida -pH, +CE, +Cl (Tabla 5.25)

En menor medida, la primera componente (PC1) depRC#e correlaciona también
con la variable PC3_flor, con un coeficiente dereacion entre dimension y variable
mas bajo (0.57). Recordemos que PC3 flor esta cestgprincipalmente por -Cu, -
Mg y +ClI (en Logo) pero recoge solamente un 11% de la varianzanatigie los datos

de composicién quimica d€ynara scolymugTabla 5.23) y por lo tanto es poco
representativo.

Teniendo en cuenta las variables que forman PCIb sueC1l agua y su correlacion
con la dimensién de la matriz inicial correspontkeMsueloy Magug, la cual se
indica por el signo positivo 0 negativo precedemteada variable, se deduce que la
composicion del suelo esta influenciada por la amsigidn del agua, sobre todo en
términos de salinidad. Un aumento en los valoredadevariables asociadas a la
salinidad del agua de riego se relaciona con ureatorde la salinidad del suelo. Sin
embargo, no se observa tal relacion con la comigosgiimica deCynara scolymus

De la Figura 5.27 (B) se interpreta que las carestieas quimicas del sistema suelo-
agua de riego de las muestras de Viladecans (§ades con agua del acuifero (AqQ)
(situadas en PC1<0) difieren del resto (PC1>0)madgor diferencia se asocia a niveles
de salinidad, superior en el sistema de Viladeean$erior en Sant Boi (StB) y El Prat
(P), donde se riega con agua del Canal de la DC&a

La segunda componente (PC2) del analisis dedpfCée correlaciona principalmente
con PC2_agua, con una correlacion entre dimensidranable de -0.84, y con
PC2_suelo, con una correlacion de -0.79. La Fi§u2 (C) ilustra muy bien como las
variables PC2_agua y PC2_suelo se relacionan ainectte entre ellas.

PC2_agua es una variable obtenida de f2gAque recoge un 21 % de la varianza de
la composicién quimica del agua de riego y que@rprincipalmente, las siguientes
variables (transformadas a Lgg -Fe, -Cu, -Zn, -Se, -Pb (Tabla 5.23). Es desir,
asocia al contenido en metales. Por otro lado, B@0 es una variable obtenida de
PCAwsuelo que recoge un 18 % de la varianza de la composgiémica del suelo y que
agrupa, principalmente: -Mn, -Si, -Pb y en partecHa y -Cu (transformadas a Ly
(Tabla 5.25). Ademas, segun se comento en el @padarrespondiente (“PCA de la
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matrizMsuelo) estas variables se correlacionan con otros nsetai®o Ti, Cu, Ni, Sn,
Fe y Zn. Por lo tanto, la componente PC2 de RfzAe asocia principalmente a la
carga de metales. A rasgos generales, un aumentocanga metélica en las aguas de
riego se relaciona con un aumento en la concedtragdé metales en el suelo. Sin
embargo, las variables relacionadas con la fla€yleara scolymugPC1_flor, PC2_flor

y PC3_flor) no se correlacionan con esta compor@iatiela 5.26).
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Figura 5.27. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCsanddisis de componentes
principales de las variables del P6A (B) Representacion de las muestras de floEgeara scolymus
respecto a las dos primeras dimensiones PC1- (@ Representacion de las variables respecto a las dos
primeras dimensiones PC1-PC2. Procedencia de togasa(suelos £ynara scolymys Viladecans (V),
Gava (Ga), Sant Joan Despi (StJD), Sant Boi (RB3t (P). Tipos de agua de riego: acuifero profundo
del Llobregat (Aq), corredora Delta (C), Canal d®reta (CD), Canal de la Infanta (CDI).
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En gréafico de la Figura 5.27 (B) se observa quedaacteristicas quimicas del sistema
suelo-agua-planta de las muestras de Gava (Gaydasgon agua de la corredora (C) y
de Sant Joan Despi (StJD), regadas con agua dal @ana Infanta (Cl) (situadas en
PC2>0) distan mas del resto, sobre todo de lastragede Sant Boi (StB) (PC2<0). La
mayor diferencia se asocia a la concentracion ealese superior en el sistema suelo-
agua-planta de Gava y Sant Joan Despi.

Por ultimo, la tercera componente (PC3) de BfzAjue recoge el 15% de la varianza,
esta correlacionada principalmente con las vasaBPlé3_agua, PC2_flor y PCL1_flor,
con coeficientes de correlaciéon entre dimensionagiable de -0.69, 0.59 y -0.57,
respectivamente (Tabla 5.26).

Recordemos que PC1_flor y PC2_flor son variablderotbas de PCéyo. PC1_flor
representa el 58% de la varianza de la composguidémica deCynara scolymuy esta
formada principalmente por -S, -Ca, -K, -P, -Sin-Wlen menor medida -Fe, -Cu, -Cl y
-Na (en Logp) Yy representa elementos mayoritarios del vegetaldeado. PC2_flor
recoge el 15% de la varianza y esta compuestaipaintente por -Br, +Pb y -Na (en
Log10) (Tabla 5.23). La variable PC3_agua esta dolaprincipalmente por =K/ +Br
(en Logo) y representa el 19% de la varianza de la com@osiguimica del agua de
riego (Tabla 5.24).

Segun los resultados presentados, la composicidnicpude elementos minerales de la
flor de Cynara scolymugo guarda una correlacion tan estrecha con la esicipn del
agua de riego y del suelo como la relacion questieastos dos factores entre si.

Modelos de Regresion Lineal general multivariantdRL)

En este apartado se muestran los resultados decilaxiones de los modelos de
regresion lineal multivariante (MRL) que relaciorlarcomposicion quimica de flor de
Cynara scolymuson la composicion quimica del agua de riego ysdelo.

Modelizacion de PC1 flor (variable respuesta) encfan de variables del agua de
riego y del suelo

Para determinar qué variables de las matrices amaltes “agua” y “suelo” tienen
mayor influencia sobre la composicion quimica neldtnental de la flor d€ynara
scolymusse realizaron dos modelos, en los cuales la ‘arrabpuesta fue PC1_flor.

El primer modelo consistié en la modelizacion delPi©r (variable respuesta) en
funcién de todas las variables del agua de riegielysuelo transformadas a Logl0
(variables independientes) y se denomind (MRLY.). En el segundo se modelo
PC1 flor (variable respuesta) en funcion de lasiabées mas significativas de
PC1 _aguay PC1_suelo (transformadas adlog

- Modelo 1
MRL de PC1_flor en funcién de todas las variablelsadjua de riego y suelo

El MRL 1 de PC1 flor en funcién de todas las vddabdel agua de riego y suelo

(MRL;_PC%*) expresa que el contenido del conjunto de elemeqi@imicos que
conforman PCIlor (principalmente S, Ca, K, P, Si, Mn y en menwdida Fe, Cu, Cl
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y Na) esta correlacionado con la concentracion JeCK y Pb del agua de riego (K
Cla Phn) y con el contenido en arcilla y Cu en el sueldiaete la siguiente ecuacion:

L(PC1) = 105.3-14.3L(K)a-6.1L(C)a+4.7L(Pb}-13.9L (arcilla)s-14.1L(Cu}
[ec. 5.2]
donde L = Logy, F: flor, A: agua de riego, S: suelo
R? ajustado = 0.60

El valor de R ajustado es de 0.60 y los coeficientes para cadimble (B) y
coeficientes de significacion (p valor) se muesianla Tabla 5.27. Los coeficientes
para cada variable (B) oscilan en un intervalo dres (limite inferior y limite
superior) con una confianza al 95%. Por ejemplay oo 95% de confianza, el
coeficiente de K del modelo oscila entre -26.6 (limite inferior}2/0 (limite superior)
y puntualmente tiene un valor B=-14.3.

Tabla 5.27. Resultados del modelo de regresion lineal (MRL)Pd2A1 flor (variable respuesta) en
funcion de las variables del agua de riego y dellss(en Logg) mas significativas

Coeficientes no | 95% intervalo de confianza R°
Variables independientes  estandarizados p valor para B ajustado
(predictores) B Error Limite Limite
estandar inferior superior
Constante 105.323 23.207 0.001 53.614 157.032
K*_agua (Kp) -14.317 5.509 0.027 -26.592 -2.043 0.597
Cl_agua (Ch) -6.098 1.799 0.007 -10.106 -2.090
Pb_agua (P 4.715 1.653 0.017 1.031 8.398
arcilla_suelo (arcillg -13.854 4.886 0.018 -24.741 -2.968
Cu_suelo (Cy -14.105 5.310 0.024 -25.936 -2.274

Por lo tanto, los resultados de este primer moaelestran que las variables del suelo y
del agua de riego mas significativas que se rataciomejor con Log(PCl) de
manera inversa son LafK") y Logio(Cl) del agua de riego, contenido en arcilla (en
Logig) Y Logio(Cu) en el suelo y, de manera directa se relagond.ogPb) del agua
de riego.

- Modelo 2
MRL de PC1 flor en funcién de las variables masificativas de PC1_agua y
PC1 suelo

El MRL 2 de PC1_flor en funcion de las variablesmi@gnificativas de PC1_aguay
PC1_suelo (MRLPCIE) expresa que el contenido del conjunto de elemsento
quimicos que conforman PGlbr (principalmente S, Ca, K, P, Si, Mn y en menor
medida Fe, Cu, Cl y Na) esta correlacionado cammteentracién de manera directa
con el contenido en sulfatos del agua de riega®)®0Qy con la concentracién de
sodio en el suelo (Ngjnediante la siguiente ecuacion:

L(PC1)-=-59.4-8.3L(SQ*)a+22.6L(Na) [ec. 5.3]

donde L = Logy, F: flor, A: agua de riego, S: suelo
R? ajustado = 0.37

El valor de R ajustado para el modelo 2 es de 0.37 y los ceeties para cada variable
(B) y coeficientes de significacion (p valor) seestran en la Tabla 5.28.
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Tabla 5.28. Resultados del modelo de regresion lineal (MRL)Ri&l flor (variable respuesta) en
funcion de las variables mas significativas de R@la y PC1_suelo (en Loy

Coeficientes no | 95% intervalo de confianza R
Variables independientes estandarizados p valor para B ajustado
(predictores) B Er,ror Limite inferior L|m|t¢
estandar superior
Constante -59.427 25.418 0.036 -114.338 -4.516
SO _agua (SEa) -8.279 2.518 0.006 -13.718 -2.840 0.374
Na_suelo (Ng 22.625 8.414 0.019 4.448 40.803

De los dos modelos MRL mostrados, el primero prserejores resultados, ya que el
ajuste del modelo 1 fue superior ?(Rjustado=0.60) que el del modelo 22 (R
ajustado=0.37) (Tabla 5.28).

Adicionalmente, a partir de PC1_flor y de las Valea que salieron significativas de los
dos modelos MRL (S8 _agua, K_agua, Cl agua, Pb_agua, Na_suelo, arcilla_suelo y
Cu_suelo), transformadas a Lggse realizé un nuevo PCA (denominado R&A para
visualizar la distribucién de las muestras y deviasables, cuyos resultados se pueden
consultar en la Tabla A5.15 y Figura A5.4 de anexos

5.3.4. SINTESIS DEL CASO DE ESTUDIO 1

La calidad fisico-quimica y microbioldogica de lagias de riego utilizadas en el Parc
Agrari del Baix Llobregat difiere segun su procexzanacuifero profundo del Delta del

Llobregat (Aq), corredora del Delta (C), Canal deDireta (CD) y Canal de la Infanta

(CI). Segun los resultados estadisticos, se puagerpar en funcion de los parametros
fisico-quimicos analizados. Principalmente en fancdel nivel de salinidad de las

aguas, asociado a la CE, con niveles superioregwass de la corredora y del acuifero.
En segundo lugar, segun la carga de metales, cocectaciones mas elevadas en
aguas del Canal de la Infanta y, en segundo ldgdg corredora.

La composicion quimica del agua del acuifero prdéumel Delta (Agq) es la mas
diferenciada del resto. Se caracteriza por tenacesdraciones elevadas de sulfatos
(1130450 mg-[* SQ%), calcio (270+10 mg-E C&") y magnesio (230+20 mg’L
Mg?"), valores entre cuatro y cinco veces superioresagidemas aguas analizadas. La
CE es también més elevada (3.5+0.3 d9;ron concentraciones altas en sodio*(Na
=320+30 mg-L}) y cloruros (380+30 mg-tCI) y un pH ligeramente inferior (7.4+0.1)
al resto de aguas. Tiene baja carga en metalescép@on del Mn) y ausencia de
especies nitrogenadas (B€2 mg-L*, N-NHs* y N-NTK<3 mg-L') y de
microorganismos comi.coli (<0.1 ulog) y bacteriéfagos somaticos (<0.7 ulog).

Las muestras de agua de la corredora del Deltgual que las del acuifero, tienen
valores elevados de CE (3.0+0.9 dS)m alta carga i6nica. Se caracterizan por tener
concentraciones altas en sodio (300+200 mig\N&’) y en cloruros (500+200 mgiL
Cl) y mayor concentracién en bromuro (1.6+1 my®r) que el resto. Tiene baja
concentracion de nitrégeno (5hg-L" N-NTK) y mayor contenido en metales que las
aguas del acuifero y del Canal de la Dreta.

Las muestras de agua del Canal de la Dreta tiem@iHunas basico (8.3+0.3) y valores

inferiores de CE (1.6+0.1 dS™) una concentracién de Mn significativamente iiofer
que el resto y menor concentracién de sodio (17050 Na").
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Las aguas analizadas del Canal de la Infanta sacteazan por tener mayor
concentracién de elementos metdlicos y de nitrégébaé mg-L* N-NTK y 13+6
mg-L* N-NH4"). Desde un punto de vista microbiolégico (basaudaeconcentracion
de E.coli y bacteriéfagos somaticos) son de baja calidadcdrecentracion media de
E.coli es 4ulog, 2ulog superior al valor maximo admisibkrcado por el RD1620/2007
para riego de cultivos en fresco.

Los valores de salinidad y CE relativamente elesaglo las muestras del acuifero se
asocian a los problemas conocidos de intrusionnaan la zona del Delta, mientras
que los valores de elevada CE para las aguas @@riedora se explican porque en su
origen son aguas residuales tratadas, procedesitefluente de salida del tratamiento
terciario de la EDAR de Gava-Viladecans, sometalasgeneracion y posteriormente
vertidas al sistema de corredoras a lo largo dedospos de cultivos de la zona. Las
aguas del Canal de la Dreta proceden de derivaxd®agua del rio Llobregat y las del
Canal de la Infanta de la riera de Rubi y rio Angidenen concentraciones de sales y
valores de CE inferiores.

Segun las guias consultadas de buenas practiGasiggo agricola, como la de Ayers y
Westcot (1987) y los niveles de concentracion dkosy cloro detectados en las aguas
analizadas en el Parc Agari del Baix Llobregat,rigoéxistir peligro por toxicidad de
iones especificos por estos elementos, sobre todel uso de aguas del acuifero y de
la corredora, por lo que se recomienda selecciesecies tolerantes a estos elementos.

La salinidad afecta a la disponibilidad de aguaaparplanta, de manera que el riego
prolongado con aguas de salinidad elevada puedagtara un aumento de la salinidad
del suelo que, a su vez, puede derivar en problemeasnfertilidad del mismo,
desecacion o marchitez de los cultivos, entre ofEssimportante mantener un buen
drenaje para prevenir un ascenso del nivel de pg@amulacion de sales en los niveles
de suelo mas superficiales, ademas de mantenebuera aireacion del suelo (EPA,
1973). Como medida de manejo del riego, en detaaas circunstancias, para reducir
la acumulacion de sales en la zona radicular, psed@ecesario aumentar la dosis de
riego mediante un lavado de sales (Pettal, 1992).

A partir de los valores de CE y de la relacion dsoacion de sodio (RAS) las aguas se
pueden clasificar segun las normas Riverside, laasath el peligro potencial por
salinidad y sodicidad. El riego con agua de laemwora del Delta supone un mayor
peligro potencial por salinidad méas sodicidad, ya son aguas de salinidad muy alta y
contenido medio en sodio (clase C4-S2). Sin embaauoo el suelo del campo regado
con esta agua (Gava) es de textura franco aresesgroduce un buen drenaje y
aireacion y se reduce el peligro considerado. [gars#o lugar se situarian las aguas del
acuifero, de salinidad muy alta y bajo contenidosedio con respecto a la alta
concentracion de calcio y magnesio (clase C4-SEnymenor medida, las aguas del
Canal de la Dreta y el Canal de la Infanta, comisi@d alta y bajo contenido en sodio
(clase C3-S1). El suelo del campo regado con eh a@gli acuifero (Viladecans) es de
textura mas fina que las del resto de campos I@liciiosa) y dificulta el drenaje de los
iones a lo largo del perfil del suelo. Por lo tamiementa el peligro potencial por
salinidad y sodicidad, de manera que conviene teme&uenta las recomendaciones de
las normas Riverside y manejo del riego, como gemplo regar en exceso en
determinados periodos, para inducir el lavado b ske la zona radicular y seleccionar
especies tolerantes a la salinidad.
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Los efectos potenciales del sodio son ligeramertgones cuando en el agua de riego, 0
en la solucion del suelo, la relacion Ca/Mg es menue la unidad (Ayers y Wescot,
1987). Si bien para los cuatro tipos de aguasléeita Ca/Mg es superior a la unidad,
esta relacién se ordena de la siguiente maner&C[¥&>Aq. Por lo tanto, se debera
prestar mayor atencion a posibles problemas reladms con el sodio cuando se usen
aguas de la corredora o del acuifero para el rikgoultivos, mientras que la relacion
Ca/Mg para el agua de los canales de riego CDegs@ienos critica.

Por lo que respecta a las concentraciones de rmgtatestaloides determinados en las
aguas (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, 8o, Hg, Pb) estan muy por debajo de
los valores limite admisibles segun el RD1620/20@das las aguas (Aq, C, CD, CI)

son aptas para regar cualquier tipo de cultivo.géneral, las concentraciones de
metales en las muestras del acuifero y del Cankl Beeta son inferiores a las de las
aguas del Canal de la Infanta y de la corredora.agaias del Cl tienen concentraciones
mas elevadas para la mayoria de metales analizadenfras que las aguas de la
corredora despuntan por tener valores mas elewdalogyuel y arsénico. Por otro lado,

la concentracion de manganeso es superior tantageas del acuifero como de la
corredora.

En base a la calidad microbiolégica de las aguased® consideradas (referida a la
concentracion deE.coli y de bacteriéfagos somaticos) no se detectarons est
microorganismos en aguas del acuifero y, por ldotasu calidad es excelente y
totalmente apta para regar cualquier tipo de aultMdgunas muestras de agua de la
corredora exceden la concentraciérEdeoli para el riego de cultivos en fresco, segin
el RD1620/2007, y tienen concentraciones bajas at#ebofagos somaticos. Estas
aguas, en su origen regeneradas, tienen mejoradatide las aguas del Canal de la
Dreta y Canal de la Infanta. El agua del Cl esdsida, la de peor calidad y en varias
ocasiones supera los valores establecidos porrtaativa vigente para riego de cultivos
en fresco. Segun el RD 1620/2007, el valor maximmisible deE. coli en aguas
regeneradas utilizadas para riego en agriculturauttevos con sistema de aplicacion
del agua regenerada con las partes comestiblesaparantacion humana en fresco
(calidad 1) el limite d&. coli es del00 UFC/100 mL (2 ulog). Bajo este criterio, segun
los resultados obtenidos en el presente estudicgdaas de la corredora, del CD y CI
no se deberian usar para riego de campos de hasgti@bnsumidas en fresco, ya que la
concentracion media de. coli para estos tres tipos de aguas supera el valomoax
admisible, aunque se requiere mayor niumero de neossy en diferentes periodos.

Los suelos de los campos agrarios estudiados evelhBaixa y Delta del Llobregat

El andlisis de componentes principales (PCA) deslmdos de estudio permitié agrupar
los suelos de los siete campos analizados segloatasteristicas fisico-quimicas mas
distintivas en tres grupos. La diferenciacion m&saada se da entre los suelos del
campo de Viladecans (V) con respecto al restoual se diferencia sobre todo por el
contenido superior en arcilla y limos (textura erdrcillo-limosa y franco-arcillosa),

situado en la zona del Delta limo-arcilloso. Entcaposicion, los suelos del Prat (P) y
de Gava (Ga) son los mas arenosos (textura franecmsa), situados en la zona del
Delta arenoso. Los suelos de Sant Boi (T1, T2 y $ale Sant Joan Despi (StJD),
situados en la llanura aluvial de la Vall Baixa ddbbregat, presentan texturas
intermedias entre los dos grupos anteriores, c@puraporcion bastante equilibrada
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entre arena, limo y arcilla (texturas entre fraraaillo-arenosa, franca y franco-
arcillosa).

Los suelos se agrupan, segun la composicion figioniga a nivel multivariante, en

suelos de: Viladecans, Sant Boi (T1, T2, Sal) y& &l Prat y Sant Joan Despi (Ga-P-
StJD).

Los suelos de Viladecans tienen concentracionesld® y magnesio inferiores al resto
y pH ligeramente mas bajo. Con respecto a los d¢ Bai, los suelos de Viladecans
tienen concentraciones significativamente supesides potasio, silicio, sodio y azufre,
mientras que los suelos del grupo Ga-P-StJD tieoaeentraciones intermedias. Por
otra parte, los suelos de Viladecans presentarresmkignificativamente mayores de
arcilla, CIC, materia organica, carbono organiaolfidéente oxidable, hierro y rubidio e
inferiores en estroncio, con respecto a los dghg@a-P-StJD, mientras que los suelos
de Sant Boi tienen valores intermedios. Los suétg&l Prat, Gava y Sant Joan Despi
se caracterizan ademas por tener concentraciongsresaen manganeso y estafio y
ligeramente superiores en plomo y cobre.

Cynara scolymuslel Parc Agrari del Baix Llobregat: “Carxofa Prat”

El analisis de componentes principales (PCA) declascentraciones de elementos
quimicos minerales en diferentes partes de la plde€Cynara scolymugH, N, B_EX,
B_In, Cor) permitié diferenciar quimicamente lasasias en funcion del tejido vegetal
(hoja, nervio, flor). Los elementos quimicos seritisyen entre las distintas partes en
funcién de la movilidad en el xilema y en el floententre los macronutrientes
analizados (P, S, K, Mg, Ca), el fosforo es un eletm altamente mévil y se acumula
mayoritariamente en los érganos mas jovenes (lleego hojas y en menor medida en
el nervio.

Entre los micronutrientes (Fe, Zn, Mn, Zn, Cu, €llzinc presenta el mismo patron de
distribucion que el fésforo. El potasio es tambiém elemento altamente movil,
detectado sobre todo en el nervio central y coromegncentracion en la flor que en las
hojas. El magnesio es bastante movil, aunque ddidemmas lenta que los anteriores,
y se distribuye de manera bastante uniforme etréaspartes analizadas. En cuanto al
cobre también tiene cierto comportamiento movilgya la concentracion es superior
en hoja y en la flor e inferior en el nervio. Ellata, azufre, silicio y estroncio se
concentran sobre todo en la hoja y en el nervila d®ja por igual y, en menor medida,
en la flor. Los elementos que se concentran prahtipnte en las hojas son el hierro y
el manganeso, dos elementos poco moviles relacisnaon procesos enzimaticos y
sintesis de clorofila.

Los elementos relacionados con niveles de saliniclado, sodio y bromo), aunque son
elementos muy moviles, se concentran principalmentel nervio central de la hoja,
después en la hoja y, por ultimo, en el fruto. Btimo podria ser que una via de entrada
importante de estos elementos fuese a través dbojas, pero no fue objeto del
presente estudio. Por lo que respecta al plommegito potencialmente toxico (PTE’S),
se encuentra en concentraciones muy baja@yeara scolymug en la mayoria de las
muestras no se detect6 con la técnica analititaada (<2.5 mg-KJ).

El rasgo mas caracteristico de la “Carxofa Pri@ynara scolymuglobal) es su riqueza
en calcio, con una concentracién media de 4300+fokg’, hasta cuatro veces
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superior que en alcachofas de Valencia, Benicarl¥luycia, segun los resultados
reportados por Mir-Marquést al. (2016). La concentracion en magnesio es similar
entre las procedencias mencionadas, por lo quedeion Ca/Mg es superior en las del
Baix Llobregat. Otro rasgo distintivo es la altancentracion de cloro, con una
concentracién media de 8000+1000 mg-Kga concentraciéon media de potasio es de
37000+4000 mg-KkY similar a las alcachofas de Valencia y Murcia gantenido en
sodio es de 1400+600 mg-kgnuy similar a las alcachofas de Benicarlé y Vei@nEl
cobre es un microelemento esencial, cuya concédracedia en alcachofas del Baix
Llobregat actuales es casi el doble a las cona@atres de la década de 1980 (segun
datos de Humet, 1986) y a las alcachofas de Béajcéalencia y Murcia (segun Mir-
Marquéset al, 2016). En cuanto a los PTE’s considerados, castadar que la
concentracion media de plomo en la parte comestfldg de Cynara scolymuslel
Baix Llobregat hace treinta afios fue de 8 mg-fgumet, 1986) y que actualmente la
concentracion media de las muestras del presemteli@sfue inferior al nivel de
deteccién de la técnica empleada (<2.5 mg)kg

Las muestras comestibles dgynara scolymus(bracteas internas y corazén) se
agruparon por tipo de agua de riego y los analisita varianza de un factor (Kruskal-

Wallis) dieron diferencias significativas (p<0.Q%ra el sodio, cobre, zinc, rubidio y

plomo, y también a nivel multivariante (MANOVA) (p<0001). Las alcachofas del

Parc Agrari del Baix Llobregat muestran ciertaemifcias en la concentracion de
algunos elementos en funcién de la zona. En cuamacronutrientes, las muestras de
Gava y Viladecans son significativamente (p<0.05smmicas en sodi, hecho que
coincide con las concentraciones mas elevadas éreiNdas agua de riego de estos
campos (acuifero y corredora) con respecto lasslednales CD y CI. Por otro lado, si

bien para el calcio y magnesio no se detectar@matitias significativas desde un punto
de vista estadistico, se observd que las alcachef&sladecans son mas ricas en calcio
y magnesio y que las aguas de riego presentan&ancbncentraciones superiores en
estos elementos que el resto de aguas. Por legpeata a los micronutrientes, el cobre
y zinc estan en concentraciones mas elevadas estramiele alcachofa de Sant Joan
Despi, las cuales fueron regadas con aguas tarabiémoncentraciones mayores en
estos elementos que el resto. Para el caso de RdlEsente se detectd plomo en
alguna muestra de Sant Joan Despi, igual que exgless de riego, pero a niveles muy
proximos al nivel de deteccion que no suponen mirpggligro.

Relaciones multivariantes entre agua de riego, suelgricola yCynara scolymus

Los modelos de regresion lineal multivariante narsin que, bajo las condiciones
analizadas, la composicion quimica de los elemaninsrales principales de la flor de
Cynara scolymuslel Parc Agrari del Baix Llobregat dependen de®! y Pb del agua

y del contenido en arcilla y concentracion de Cielesuelo. En el segundo modelo se
correlacioné PC1_flor con S®del agua y Na del suelo.
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5.3.5. CONCLUSIONES

Los andlisis de las diferentes aguas de riego det Rgrari del Baix Llobregat
muestran algunos contrastes, tanto por lo que cespda composicion quimica como a
la biol6gica. Se pueden distinguir dos grupos fades en funcion de la salinidad de
las aguas y el contenido en iones mayoritarios.dgams del acuifero del Delta (AqQ) y
de la corredora del Delta (C), son las que preserdbres de conductividad y salinidad
mas elevada, respecto las aguas del Canal detia (@®) y Canal de la Infanta (CI).

Tanto las aguas del Canal de la Dreta como laf€deal de la Infanta son aguas con
menor carga iénica (NaCl'y SQ%) y valores de CE la mitad que los detectados®n la
aguas del acuifero y de la corredora. Las cona@aires de metales y metaloides

analizados (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, &g, Sbh, Hg, Pb) estan muy por

debajo de los valores limite admisibles segun el&2D/2007. Todas las aguas (Aq, C,

CD, CI) son aptas para regar cualquier tipo dewult

En cuanto a la calidad microbioldgica de las agieasego es importante destacar que
tanto el agua del acuifero, como el agua regenexrdalaalida de la estacion depuradora
no presentan dé.coli ni bacteriéfagos. Sin embargo si que se ha déeg@sencia de
E.colien el agua de la Corredora del Delta.

Las aguas procedentes del Canal de la Infanta yCdekhl de Dreta son las que

presentan peor calidad microbioldgica. En particaleagua del Canal de la Infanta es
la que presenta mayor concentracioredmli, una concentracion superior a la exigida a
las aguas regeneradas para el uso agricola, c&litladdel RD 1620/2007.

El analisis de componentes principales (PCA) declascentraciones de elementos
quimicos minerales en diferentes partes de la gldetCynara scolymugpermitid
diferenciar quimicamente las muestras en funcidnejido vegetal (hoja, nervio, flor).
El aspecto a destacar es que en las hojas se aupriricipalmente Ca, S, Fe, Mn, Cu,
Si y Sr. En los nervios se acumula K, Cl, Na y Brey la flor se acumulan
principalmente P y Zn.

El elemento que mas se transfiere del suelo aiséistds partes de la planta @gnara
scolymuses el cloro, considerado un micronutriente per® gwiertas concentraciones
puede resultar toéxico para los vegetales, seguinlstancia. Sin embargo, los valores
de bioacumulacion (BAF) flor-suelo es entre dosugtm veces inferior que los BAFs
entre nervio y suelo. Ademas, los valores BAF sauy wiferentes entre muestras de
distintas parcelas.

El conjunto de variables fisico-quimicas analizadas las aguas de riego se
correlacionaron con la composicion de los suelosarexy y el cultivo estudiado

caracteristico de la zona, la “Carxofa PraCyfara scolymys Los resultados del

PCAoivm, de las variables que representan las dimensipriesipales de los tres

compartimentos ambientales (agua, suelo y flor)stracon que el agua de riego y el
suelo se correlacionan aceptablemente mientralquoenposicion del agua de riego no
influye tanto sobre la composicion quimica de ¢a leCynara scolymus
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5.4. CASO DE ESTUDIO 2

ESTUDIO DE LA ZONA CRITICA EN UN CAMPO DE CYNARA
SCOLYMUS REGADAO CON AGUAS REGENERADAS EN EL PARC
AGRARI DEL BAIX LLOBREGAT

El riego con aguas regeneradas presenta ventajaentadas en el capitulo 1,
destacando la reduccion de la explotacion los sesuthidricos y el aumento de
nutrientes que favorecen la fertilizacién del suétor otro lado, puede dar lugar a
efectos desfavorables, como la acumulacion de osieelementos potencialmente
contaminantes (PTES) en el suelo, la transferetheifbs mismos hacia la planta o la
lixiviacion hacia el medio acuifero, por lo que e¢@me un estudio mas detallado.

En el caso de estudio 1 vimos que la composicidimiga del agua de riego se
relaciona mejor con la composicion del suelo que lecflor deCynara scolymusLa
transferencia de elementos quimicos del agua leasiaelo es un proceso acumulativo,
por lo que lo ideal seria realizar estudios a mediargo plazo y comparar el estado
transcurridos unos afos desde la aplicacion deh aguriego utilizada. Del mismo
modo, para evaluar posibles efectos derivadosiegh Icon aguas regeneradas sobre la
composicion quimica de la planta, un método sen@l comparar la composicion
guimica en un momento inicial con la composiciémgeca transcurridos unos afios, ya
que la transferencia de elementos hacia la plantaneion de la composicion del suelo.
Desafortunadamente, no siempre se dispone de gnddiico inicial de la Zona Critica
para poder comparar con el estado actual. En dealgaso, el estudio de los diferentes
compartimentos ambientales de la Zona Critica escé.

En el presente caso de estudio se realiz6 la empetacion en el campo de Gava,
regado con agua regenerada desde hace mas des3( a@oanalizd, ademas del agua
de riego, la composicion quimica de los lixiviadesn el fin de evaluar posibles

afecciones hacia el medio acuifero derivados dgbrcon aguas regeneradas.

En Gava, destacan las hortalizas de las cualepre¥eghan sus raices, como los
rabanos y zanahorias, o bulbos (cebollas, puemog),absorben agua por capilaridad,
gracias a los suelos arenosos y proximidad del fieético a la superficie del terreno.
La alcachofa no es un cultivo comin en esta zamsgamente por el tipo de suelo
arenoso, sobre el cual dificulta el arraigamienw lds raices. Ademas, por su
localizacion geografica, durante el invierno sedpaen heladas que reducen la
produccion de alcachofa en esta zona. El estudaodehofas de Gava es, por lo tanto,
bastante particular.

Las raices de las plantas juegan un papel impertasbn las responsables de muchos
procesos y funciones, entre los cuales se inclliyaneoraje, absorcion de agua y

nutrientes, funcién de reserva y sintesis de snbista para el crecimiento, reserva de
materiales organicos y propagacion, entre otrdte(F-1996).

La tomografia de resistividad eléctrica (TRE) ea tatnica no destructiva que permite
caracterizar el suelo y el subsuelo y determinaprtfundidad de las raices de las
plantas. Algunos estudios relacionan valorep del suelo con la humedad de la zona
radicular (Dafontet al, 2013) y con la biomasa de las raices (Paglis3R0
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5.4.1. OBJETIVOS

- Caracterizar el emplazamiento a partir de métoaodestructivos usando técnicas de
prospeccion geofisica, en particulartéenografia de resistividad eléctriqgdRE), con

el fin de distinguir niveles de profundidad con edéntes propiedades fisicas,
profundidad del nivel freatico y alcance radicdaCynara scolymus

- Caracterizar los principales niveles de sueloladegona desde un punto de vista
quimico y edafolégico y establecer relaciones ediferentes elementos quimicos
segun su distribucion en el perfil de suelo.

- Evaluar la vulnerabilidad de la Zona Critica feea determinados elementos (sales,
metales y metaloides) presentes en el agua de (regenerada) comparando las
variaciones de la composiciéon quimica entre el ag@ariego y de los lixiviados
recogidos durante el periodo de cultivo@igara scolymus

- Determinar la composicién quimica de elementasenales metalicos y no metélicos
en distintas partes del vege@tnara scolymusegadas con agua regenerada.

5.4.2. MATERIALES Y METODOS
5.4.2.1. Localizacion y descripcion de la parcelaedestudio

La experimentacion del presente estudio se lleeabm en el mismo campo de Gava
(Ga) que el caso de estudio anterior, localizadmeona del Delta del Parc Agrari del
Baix Llobregat, a unos 2.5 km de la linea de c@¢Btgura 5.28). El agua de riego
utilizada procede del sistema de corredoras defaDeliyo origen principal son las
aguas regeneradas de la EDAR de Gava- Viladecamsladas con aguas pluviales.
Las aguas regeneradas son bombeadas desde laddegupmor una canalizacion
(segmento continuo sobre el mapa de la Figura S28ja que, en un punto, se
distribuyen mediante un sistema de corredorassautiéerto (segmentos discontinuos)
que, por gravedad, van bajando hacia cotas topogsamas bajas, de manera que las
aguas que llegan a cada campo no son exactamerite msma calidad a las del
efluente de salida de la depuradora. Desde queguel @egenerada canalizada sale a la
intemperie hasta que llega a la parcela de estrgtorre unos 2.5 km entre los campos
agricolas de la zona.

En la Figura 5.29 se enmarca la parcela del cangpouttivo deCynara scolymus
objeto de estudio, indicando la ubicacién de lasstras de suelo (sondeo SGal), de las
aguas de riego de la corredora, de los lixiviadedod lisimetros y de la planta de
Cynara scolymuseleccionada para su estudio. Ademas, tambiéafsdasla situacion

y orientacion de los dos perfiles de tomografia rdsistividad eléctrica (TRE)
realizados.
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Figura 5.28 Mapa del area regada con agua regenerada proeetierta EDAR de Gava-Viladecans
(area en color rosa palido), indicando el recordddas aguas (sentido de las flechas) desde tpredm
la EDAR de Gava-Viladecans hasta la parcela exmertiah del campo d€ynara scolymu§Ga).
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Figura 5.29.Parcela de campo d&ynara scolymuslel campo de Gava (Ga), indicando la ubicacion de
las muestras de suelo (sondeo SGal), de las aguasdrredora, de los lixiviados de los lisimetyate

la planta deCynara scolymuseleccionada para su estudio. También se sefsiadaion y orientacion
de los dos perfiles de tomografia de resistividédtaca (TRE) realizados.
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5.4.2.2. Caracterizacion geofisica del terreno meatite Tomografia de Resistividad
Eléctrica (TRE)

Antes de seleccionar los puntos de muestreo secteer® el subsuelo del
emplazamiento mediante dos perfiles de TRE perpelaies entre si y realizados a
finales de noviembre de 2012. Se utilizé el digpasiWenner- Schlumbergecon una
separacion entre electrodos de 0.5 m y dos cablé2.8 m de longitud, obteniendo una
profundidad maxima de investigacion de 5 m. Losd&mentos generales de esta
técnica de prospeccidon geofisica, asi como elumsntal utilizado y condiciones
experimentales se explicaron en el tercer capielia tesis.

El primer transecto (o perfil) se realizé paralelda corredora, en orientacion W-E
(PTREL), intercalando hileras de plantacion (desi2bcm de altura) y caminos (zonas
deprimidas), mientras que el segundo transecto E2JRe dispuso siguiendo una
orientacion N-S, perpendicular a PTRE&#fjuiendo la direcciéon marcada por uno de los
caminos (Figura 5.30). El electrodo numero 24 (Efl)primer perfil coincide con el
electrodo numero 7 (E7) del segundo perfil. Emtarseccion entre perfiles se realizo
el sondeo (SGal), se instalaron un par de lisimetnoo a cada lado del sondeo, y se
seleccion6 una planta d&ynara scolymugpara realizar el estudio conjunto y detallado
en los distintos compartimentos ambientales defeLritica (Figura 5.30).

Figura 5.30. Vista del campo Gal mostrando
la orientacion de los dos perfiles de
tomografia de resistividad eléctrica (PTRE).
La fotografia fue tomada en septiembre,
momento en el cual las plantas @gnara
scolymusse encontraban en un estado de
crecimiento mas inicial al de la campafia de
prospeccién geofisica (noviembre).

5.4.2.3. Muestreo y caracterizacion del suelo

Se realizé un muestreo del suelo del campo en miweede 2012, mediante una sonda
Eijkelkamp ® (tipo “hand auger”) obteniendo muestidiscretas a ocho niveles de
profundidad a intervalos de unos 10cm, hasta adgask nivel freético (punto del
sondeo sefialado como SGal en la Figura 5.31).aB$porte, la preparacion de las
muestras y las metodologias empleadas para losiardg suelos se explicaron en el
capitulo 3, referente a metodologias analiticas.

Los parametros edafolégicos analizados fueron igpsentes: granulometria, textura,
humedad, materia organica (MO), pH, pH potencid, 8-NTK, carbono organico

facilmente oxidable (CO) segun método de Walklellack (1934), iones facilmente

extractables determinados a partir de la soluciktraetante con acetato amonico y
expresados en forma de 6xidos {8aK,0, CaO, MgO) y CIC.

Se determinaron por EDXRF las concentraciones @lmexitos mayoritarios y algunos

minoritarios (Na, Mg, Si, P, S, Cl, K, Ca, Mn, R, Sr, Rb) y por ICPMS algunos
elementos minoritarios, traza y ultratraza (Ti, PbCr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo,
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Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg). Para los andlisis por IGP®ada muestra de suelo se digirio
por triplicado y se procedio al analisis de cadsaexo.

Figura 5.31 Vista general del campo @@ynara scolymu&al y de la corredora (A) y vista detallada de
la realizacion del sondeo junto a la planta Ggnara scolymusseleccionada para el estudio (B).
Fotografias tomadas en noviembre de 2012.

5.4.2.4. Muestreo y anadlisis fisico-quimico de laguas de riego y lixiviados

Durante la temporada de produccion@eara scolymusentre los meses de noviembre
de 2012 y junio de 2013, se realizaron muestreo®dieos de las aguas de riego
(aguas regeneradas de la corredora del Delta)lixide@dos excedentes del riego y de
la lluvia, recolectados en dos lisimetros pasivesbdja succion, de tip&ullStop
(Figura 5.31). La recogida de muestras se efecampse en los mismos puntos y del
mismo modo. Posteriormente, aunque de manera meeogente, se continuaron
analizando muestras de agua de la corredora y@ddixiviados, con el fin de tener un
mayor registro de datos para el control continudelta calidad de las aguas.

Se efectuaron analisis fisico-quimicos de pararaajemerales de calidad de las aguas
de riego (pH, CE, SS, DQO, N-NTK, N-NH NO;, PQ?) aniones (C) Br, SQZ,
HCOy), cationes mayoritarios (NaMg®*, K*, C&") y elementos minoritarios, traza y
ultratraza (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, &gl, Sb, Hg, Pb). La preparacion de
muestras, metodologias y condiciones analiticadezmigs para los respectivos analisis
se explicaron en el capitulo 3 de la tesis.

Montaje y funcionamiento de lisimetros pasivos dgesuccién FullStop™

Los lixiviados fueron recogidos por medio de un parlisimetros pasivos de baja
succiénFullStop™, previamente instalados (Figura 5.32). Se tratadénstrumento
sencillo de bajo coste desarrollado por el Dr. RidhStirzaker (CSIRO, Canberra,
Australia) para evaluar el frente de humectacifet(ing Front Detector, WFD es
decir, la profundidad de penetracion del agua éegorio de lluvia a traves el perfil de
suelo, para optimizar la cantidad de agua de regduncién del tipo de cultivo.
También se ha usado para el monitoreo de algumasmp#ros fisico-quimicos, como la
CE, concentracion de sales, nitratos o nutrien&széker, 2005; Stirzakeet. al,
2005).
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L2

4 Indicator up
l | 4— Indicator up

A Indicator up

Y1/ Indicatorup
)

Figura 5.32. Instalacion y funcionamiento de lisimetros pasidesbaja succionFullStop y extraccion
de la solucion. Al: Profundidad de los lisimetmstalados. A2: Frente de humectacion bajo; el agla
llega a la zona de maxima actividad radicular peree detecta con el lisimetro y es preciso refr.
Situacion ideal donde el frente de humectacionegmsa la profundidadel lisimetro superficial pesdan
del profundo; el agua llega a la zona de maximaidat radicular y ademas a la zona recuperableelon
se encuentra el 20% de las raices y se producemmemtd del agua por capilaridad. A4: situacion de
drenaje no recuperable donde el frente de huméctaobrepasa la profundiad del lisimetro profundo.

B: imagen de la instalacion de un lisimetro enaghgo de estudio. C: Extraccién mediante jeringéade
solucién recogida en los lisimetros para los aisaljgimicos.

Iméagenes Al-A4 extraidas de: www.fullstop.com.au

Como se observa en la Figura 5.32, un lisim&wdStop es como una especie de
embudo de plastico que se entierra en el suelstzae un filtro en la parte inferior, un

cable flexible conectado en la base que emergaigerficie para extraer la solucién

recogida en el lisimetro y un tubo extensible ddadease hasta la superficie, con un
indicador que salta cuando el frente de humectaalidemza el detector. Normalmente
se instalan por pares. El primero aproximadamente &rcio de profundidad de la

zona mas activa de las raices y el segundo aprdammente a dos tercios de la zona
activa radicular (Stirzaker, 2005).

Las raices d&ynara scolymuson muy profundas, llegando a alcanzar el metro de
profundidad. Por contra, el nivel freatico de lmaale estudio estd a pocos decimetros
de profundidad, a veces inferior a 50 cm, y lasesalcanzan profundidades inferiores
al nivel freatico, por lo que desde un punto deéaviécnico resulta complicado instalar
los dos lisimetros a la profundidad ideal ya queapevaluar la influencia del agua de
riego, el mas profundo no deberia alcanzar el riredtico. Los lisimetros se instalaron
proximos entre si, adjuntos al sondeo y a la atufech seleccionada, la cual sera objeto
del sistema de estudio en la Zona Critica. Unollde se colocé a unos 30cm desde la
superficie del terreno (L1) y el otro a unos 20deprofundidad del suelo (L2) (Figura
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5.32, Al). Para el montaje se depositaron unos Slergrava fina y arena gruesa de
composicién silicica en la base y encima se cutiriepn el mismo material de la zona

de campo. Los lixiviados retenidos en los lisimets® recogieron peridédicamente,

tratando de extraerlos después de cada lluvia pudesde cada riego, siempre que las
condiciones logisticas lo permitieran, y se anabizalos parametros mencionados

anteriormente.

5.4.2.5. Datos meteoroldgicos

Los factores meteoroldgicos influyen sobre el engento de los cultivos y sobre la

evolucion de la composicion quimica de los lixivaden el suelo, en especial la
frecuencia e intensidad de la lluvia. Se recopiladatos de temperatura media y
precipitacion diaria acumulada durante el periodcestudio. Puesto que el campo no
disponia de estacion meteorolégica propia, se deraion los datos de temperatura y
pluviometria de la estacion meteoroldgica de Vitats (UG) del Servei Meteorologic

de Catalunya (METEOCAT) (ver localizacién en laua A5.1 de anexos). Ademas,

se instalaron dos pluviometros sencillos en la ztmastudio para controlar la cantidad
de agua de lluvia en la parcela y comparar codabss recopilados.

5.4.2.6. Muestreo y andlisis d€ynara scolymus

Por una parte, se recolectaron aleatoriamente adgumuestras de alcachofa (parte
comestible) durante la temporada, entre los mesemalzo y mayo de 2013, para
obtener la composicién quimica elemental globalCgeara scolymuslel campo de
estudio de Gava. Por otra parte, al final de laptmada (finales de mayo de 2013) se
selecciond la planta deynara scolymuadjunta a los lisimetros y al sondeo SGal, para
realizar un estudio detallado de la composiciomigd elemental en diversas partes de
la planta (Figura 5.33): raiz externa,(R_EXx), raierna (R_In), tallo (T), hoja (H),
nervio principal (N) y parte comestible, constituiplor las partes vegetativas asociadas
a la flor (F). A su vez, la flor se separ6 en pastes para ser analizadas por separado,
de exterior a interior: bracteas externas (B_Exycteas internas (B_In) y corazén
(Cor).

Figura 5.33. Partes de la planta
Cynara scolymusmuestreadas para
su analisis.
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Las muestras se lavaron con abundante agua y segemde con agua destilada, se
congelaron en ultracongelador a -80°C, se liofiimay molturaron en molino de agata
y se conservaron en desecador hasta su analisis.

Se determinaron por EDXRF las concentraciones @lmezitos mayoritarios y algunos
minoritarios (Na, Mg, Si, P, S, CI, K, Ca, Mn, H, Sr, Rb) y por ICPMS algunos
elementos minoritarios, traza y ultratraza (Ag, S, Ba, Hg, Ti, Pb, Ti, V, Cr, Co, Ni,
Cu, Zn, As, Se, Cd). Para los analisis por ICPMfslacmuestra vegetal se digirié por
triplicado y se procedio al analisis de cada extrac

Los detalles del proceso de preparacidon de muestigsstion y analisis por cada
técnica se explicaron en el capitulo 3 de metodasognaliticas.

5.4.2.7. Tratamiento estadistico de los datos
Estadistica descriptiva y analisis de la varianza

Los analisis de estadistica descriptiva (minimoximé, media, desviacién estandar y
mediana) y andlisis de la varianza se realizaronet@rograma estadistico IBM SPSS
(2013). El analisis de la varianza se llevd a cabpartir de pruebas ANOVA no

paramétrica de Kruskal-Wallis y U de Mann-Whitneyranivel de confianza del 95%

(p=0.05).

Andlisis de componentes principales (PCA)

Parte del analisis exploratorio de datos se reaig@artir de analisis de componentes
principales (PCA) para el conjunto de datos de eotnaciones de elementos traza y
ultratraza de las muestras de suelo, por un lade, Igs muestras de todas las partes de
Cynara scolymuyspor otro lado, con el fin de visualizar agrupae® entre las muestras
dentro de cada compartimento ambiental. Los aedsillevaron a cabo a partir de los
datos previamente normalizados a {ggescalados mediantd programa estadistico
UNSCRAMBLER 9.2 chemometric software (Camo Softwag Oslo, Norway).

5.4.3. RESULTADOS Y DISCUSION
5.4.3.1. Caracterizacion fisica del terreno
Resultados de tomografia de resistividad eléctrica

Los resultados de las tomografias de resistividi@gdtreea (TRE) se representan
mediante secciones geoeléctricas de los valoremesistividad eléctricap] (Figura
5.34), obtenidas a partir del proceso de inverdi®ros datos de resistividad aparente
(pa) adquiridos en campo, segun se explicé en el dap® referente a metodologias
analiticas.

Los resultados de los modelos de inversion indouan los valores dp calculados en
este estudio presentan errores de interpolacionS)RNLY bajos (inferiores al 4%) por
lo que los resultados se pueden dar por satisfastdkmbas secciones muestran ligeras
variaciones de los valores dgentre 3 y 8@2-m), sobre todo en profundidad (Figura
5.34).
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Verticalmente, las diferencias gese observan mejor en el segundo perfil, en el seial
han marcado dos lineas con trama discontinua quéedi la seccion en tres capas,
segun los valores de La capa mas superficial, desde la superficieahasos 30 cm de
profundidad, es la mas resistiva; presenta valdegs que oscilan entre 30 y 8- m
(colores més calidos en los perfiles) y se cormdpaon la capa arable. En el primer
perfil esta capa mas superficial es mas gruesaugae debe considerar la diferencia de
nivel entre hileras de monticulos de plantaciérusc@s o caminos (unos 20 cm de
altura). Por debajo de esta primera capa, hasté fdde profundidad (segun el punto
considerado) se aprecia una segunda con resistesdaas bajas, entre 3 y@2m. El
nivel freatico, determinado a partir del sondeo B@alizado el mismo dia que los
perfiles de TRE, se sitla en esta capa, a unosnelecprofundidad. Por ultimo, los
valores dep de la capa mas profunda (desde la base de la degapa hasta la
profundidad maxima investigacion, que en este t@sale 5m) oscilan entre 12 y 30
‘Q-m, con valores intermedios entre las dos antexi®e ahora en adelante, esta capa
mas profunda no se tendréd en cuenta en el presab&go, ya que el estudio se centra
en la interaccion agua-suelo-planta.

Perfil prrer (W-E)

SGal

Depth  Iteration 5 RMS error = 3.9 %
0.0 4.00

0.1304
0.702

139
223

325
3.83
447

Resistivity in ohm.m v ) Unit electrode spacing 0.500 m

SGal Perfil PTRE2 (N-S)

Depth Iteration 5 RMS error = 1.93 %
0.0 4.00

0.1304
0.702

1.39
223

8.0 12.0 16.0 20.0 m.

325
3.83
4.47

Resistivitv in nthm m Linit electrade snacina 0 500 m

Figura 5.34. Secciones geoeléctricas de los perfiles 1 y 2ateofrafia de Resistividad EléctricaréP;
y Prres) obtenidas con el programa RES2DINV por invergidediante minimos cuadrados. La flecha
(SGal) indica la posicion del soldeo realizado.
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Los valores de resistividad eléctrica varian eritimde varios factores, principalmente
la porosidad, el contenido en agua, la estructarf@rma de las particulas y orientacion,
la distribucion de tamafo de las particulas, laacalad de intercambio cationico, la
composicion de cationes de la solucion del suddotgmperatura (Friedman, 2005).

Normalmente el factor textural tiene un peso inmgae. A grandes rasgos, se considera
gue a menor tamafio de particula, mgngr por lo tanto, las arcillas presentan valores
de resistividad inferiores a los limos y éstos,uavez, menores que las arenas. Las
diferencias de observadas entre la primera capa (3@8M) y la segunda (3-1Q- m)
podrian explicarse por este factor. Los resultadivdas determinaciones texturales,
granulométricas y otros parametros determinadoar@r gle las muestras del sondeo
SGal se presentan mas adelante para contrastdnigstssis. Hay que tener en cuenta
también la proximidad del nivel freatico a la sdijoex, ya que un aumento en el
contenido de agua o humedad del suelo provocaseedso de los valores pe

Lateralmente, las tres capas consideradas sonnuaasti aunque se aprecian ligeras
variaciones en los valores gdeen la parte superior (desde la superficie hastaneino

de profundidad, aproximadament&n el primer perfil (PTRE1) se aprecia mayor
variabilidad lateral que en el segundo (PTRE2Yjy@ su orientacion es perpendicular a
las hileras de plantacion y surcos (Figura 5.34).

En la Figura 5.35 se detalla una parte del primexfilp(PTRE1). Se observan
distribuciones concéntricas de valores mas elevddgs(colores mas calidos: 48-80
‘Q-m), desde la superficie hasta unos 50 cm de mlafad, cogiendo como nivel de
referencia (0 m) la superficie de los monticulodadplantacién. Los niveles elevados
dep corresponden a zonas de asentamiento de las d@iCg®sara scolymus.

Cynara

. Cynara
Profundidad sc.o[v\’mus SGal scolymus
(m)

0.13 4

PR—
P

0.7 - Figura 5.35. Detalle de

la seccién geoeléctrica
del perfil PTREL.

La flecha (SGal) indica
la posicion del soldeo

realizado y las flechas

Inverse Model Resistivity Section con trama discontinua la
!----%D-EI-IZID-:I---- posicién de las plantas

00 476 7 12.0 191 303 48.0 76.3

Resistivity in ohm.m Unit electrode spacing 0.500 m. de Cynara SCOImeS-

Varios autores que estudiaron la relacion entrergalde en zonas de mayor densidad
de raices obtuvieron resultados similares. Pa@El3) estudidé la relacion entre
densidad de masa de raicesGCidfea arabica Ly valores dep y Amatoet al. (2008)
realizaron un estudio similar con raicesAleus glutinosa (L)En ambos trabajos los
autores concluyen que la capa que contiene la mdgosidad de raices de se
correlaciona con valores superiorespdéentre 0 y 30 cm de profundidad). Ademas,
otros autores observaron que los valoreg degistrados en las capas mas superficiales,
donde se sitban las raices y se produce mayor gaappiracion, aumentaban de valor
en situaciones de estrés hidrico, es decir, en mimmele mayor absorcion de agua por
las raices de las plantas, reflejando variacioedsutinedad espacio-temporal (Brillante
et al, 2015; Hagrey, 2007; Werbahal, 2005; Werbamt al, 2008).
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La seccion geoeléctrica de la Figura 5.35 muesttli@mas, valores inferiores ge
(colores azulados: 3-1®-m) por debajo de las raices y a ambos lados da cad
monticulo. La disminucién de los valores glse puede asociar a un incremento en el
contenido de agua o humedad del suelo. Esto ceinpor un lado, con las zonas de
pendiente de los monticulos, que favorecen el filgb agua de riego o de lluvia,
incrementando asi el contenido de agua en el sbelta figura 5.35 se indica el sentido
de flujo de agua preferente con flechas en tranméiraa. Por otro lado, también se
observan distribuciones concéntricas de valoregriores de p desde zonas
superficiales, que posiblemente coincide con lacpos de los goteros de riego y se
interpreta como el avance del frente de humectacion

La interpretacion propuesta estaria de acuerdolaombservaciones sefaladas en el
trabajo de Dafonteet al (2013), en el que identifican en sus resultadssdulbos
hamedos de los goteros como zonas con mena@ue corresponde con un mayor
contenido de agua en el suelo.

Textura

Segun la determinacion textural de las muestrasuddo a lo largo del perfil, se
diferencian tres capas en profundidad (Tabla 5.29).primera capa incluye las
muestras de los niveles mas superficiales (enire80 cm de profundidad); contienen
un 80% de arena, 10% de limo y 10% de arcilla, spgIn el criterio de clasificacion
del U.S. Department of Agricultur@JSDA, 1975) corresponde a una textura franco
arenosa. Segun Poré& al. (1986), un suelo de esta textura tiene una periftzab
media. Las muestras de niveles subyacentes (@20l y 70 cm de profundidad) se
caracterizan por tener textura franco arcillo asanaon un 51% de arena, 15% de limo
y 34% de arcilla. Por ultimo, el nivel mas profundaestreado (que pertenece a nivel
acuifero) tiene textura franco arenosa, con unpgrodn de arena, limo y arcilla igual
gue la capa superficial.

El limite entre la primera y la segunda capa cdeaon los resultados de las TRE, ya
que los materiales de fraccion de particula massgrtienen valores gesuperiores a
los materiales mas finos.

Tabla 5.29.Resultados de la Textura de las muestras de saksmddeo SGal

Muestra Profundidad Textura (Bouyocus) Claaiion
(cm) arena (%) limo (%) arcilla (%) USDA (1975)

Ga_ 1l 0-10 80 10 10 Franco

Ga_2 10-20 80 10 10 arenosa

Ga_3 20-30 78 10 12

Ga_4 30-40 54 16 30 Franco

Ga_5 40-50 50 18 32 Arcillo

Ga_6 50-60 52 12 36 arenosa

Ga 7 60-70 52 12 36

Ga 8 70-80 80 8 12 Franco arenosa

Por sus propiedades texturales, la capa mas stipkrfjue contiene mayor porcentaje
de arena, facilitara el drenaje, la aireacion gadéntamiento del suelo y disminuira el
almacenamiento de agua y nutrientes con respdatoaga subyacente.
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Granulometria

En referencia a la distribucién del tamafio de paldide la fraccién arena, en todas las
muestras predominan la arenas finas (tamafio deydarinferior a 0.5 mm) y no se
observan variaciones importantes a lo largo ddllplr suelo, tal y como muestran las
curvas granulométricas representadas en la Fig86a Entrando mas en detalle, entre
los 10 cm y 60 cm de profundidad, el tamafio deiqdé es ligeramente mas grueso
gue las arenas del nivel superficial (0-10 cm) g s inferiores (60-80 cm).

Humedad (%)

Granulometria
Profy 10 20 30

100 7 (Cm) 1 1 )
90 4 _ 0-10
Profundidad T
80 4 (cm) 10-20_
70 A —e—(0-10 20-30
3 60 T —_— -2 1
= 10-20 30-40
g 30 1 20-30 1
S 40 —e—30-40 40-50
30 A —— 50-60 50-60
20 —e— 60-70 60-70-
. —e—70-80 ]
i 70-80
0 J

<0.125 =0.125 =025 =0.5 >1 >2 B
Diametro de particula (mm) A

Figura 5.36.Granulometria y humedad del suelo en profundidalsl muestras del sondeo SGal
Humedad del suelo

Segun los resultados obtenidos, la humedad vail&rdo del perfil del sondeo SGal,
de acuerdo con la determinacion textural e intéaprén de los perfiles de TRE (Figura
5.36 B). A rasgos generales, la primera capa de $emetre 0 y 30 cm de profundidad),
gue es mas arenosa y con mayocontiene menor porcentaje de humedad que la capa
inferior (entre 30 y 70 cm de profundidad), quedieina textura mas fina y meror

5.4.3.2. Caracterizacion quimica y edafoldgica dslelo

En este apartado se reportan los resultados dmbdssis quimicos y edafolégicos del
suelo mediante muestras discretas cada 10 cm fendrdad, tratando de agrupar las
variaciones en profundidad con el apoyo proporaongor la informacion obtenida a
partir de los resultados de los perfiles de TRE&xyura.

Caracterizacion edafolégica basica

Ademas de la textura y granulometria, se determmatros parametros edafolégicos
basicos, relacionados con la calidad agronémicartiliiad del suelo, como el pH, la
conductividad eléctrica (CE), la capacidad de canshtionico (CIC), materia organica
(MO), elementos como el carbono (expresado en fodmaC organico facilmente

oxidable), nitrégeno (N-NTK) y disponibilidad de trigntes esenciales para el
crecimiento de la plantas, como sodio, potasigi@a) magnesio (expresados como
NaO, K0, CaO, MgO facilmente extractables).
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El pH medio del suelo es de 8 y el pH potenciahldededor de 7.4 (Tabla 5.30) y se
mantiene bastante constante a lo largo del pegfisuelo. Tal y como se vio en el
capitulo 1, segun el criterio delS. Department of Agricultur@JSDA, 1975) un suelo
con pH comprendido entre 7.8 y 8.5 se considereenaddmente basico. Segun Safia
al. (1996) y otros autores, valores de pH superioréstay puede comportar ligeros
problemas en la absorcidén de nutrientes e inmawidn de algunos elementos.

Las muestras del suelo analizadas contienen un 28%mnateria organica en los
primeros 50 cm de suelo (Tabla 5.30). Segun araride Crost. al (1983), el cual no
tiene en cuenta otros factores edaficos, es uro stmh un contenido en materia
organica normal. Segun Fuentes (1999) para suealnspél entre 5.8 y 8.3 y un
contenido en arcilla entre 10 y 30%, valores deenebrganica entre 1.75y 2.5 % es
normal y para suelos dentro del mismo rango deg@tHun contenido en arcilla superior

al 30%, valores en materia organica entre 2 y Z8%onsidera pobre (nivel D) y entre
2.5y 3.5% normal (nivel E) (Tabla 5.30).

Tabla 5.30.Parametros edafoldgicos de las muestras de sGelt S

Muestra Profundidad pH pH potencial CE ;5 CIC C MO

(cm) (dS-))  (meq/100g) (%) (%)
Ga_1A 0-10 8 7,3 0.17 7.1 0.78 2.2
Ga_ 1B 10-20 8 7,2 0.15 7.4 0.72 2.3
Ga_1C 20-30 8 7.2 0.19 7.9 0.70 1.8
Ga_1D 30-40 8.3 7.3 0.30 8.0 0.43 2.1
Ga_1E 40-50 8.1 7.3 0.37 nd 0.47 3.2
Ga_1F 50-60 8.1 7.2 0.48 nd nd nd
Ga_1G 60-70 7.9 7.6 0.63 nd nd nd
Ga_1H 70-80 7.7 7.6 0.48 nd nd nd
Promedio 0-80 8.0 7.4 0.35 7.6 0.62 2.3
SD 0-80 0.2 0.2 0.18 0.4 0.16 0.5

CE ;5 : conductividad eléctrica en el extracto sueloéadestilada en la proporcion 1:5

C: carbono orgéanico facilmente oxidable (determinpdr el método de Walkley Black); MO: materia
orgéanica (determinada por calcinacién a 560°C).

La capacidad de intercambio cationico (CIC) es gagp@co variable (Tabla 5.30) para
el intervalo analizado (desde 7.4 meq/100 g enrfigjgehasta 8.0 meq/100 g a 40 cm
de profundidad). No se pueden relacionar los valdeeCIC con el porcentaje de arcilla
ni tipo de arcilla por falta de datos.

La conductividad eléctrica aumenta en profundidiekde un valor medio de 0.17
dS-m’ en los tres niveles superiores (de 0 a 30 cm dieqmlidad), 0.30 dS-thentre
30 y 40 cm de profundidad y valores crecienteseed85 y 0.65 entre los 40 y 70 cm
de profundidad (Tabla 5.30 y Figura 5.37). Seguerigdrio de Cro%t al. (1983), visto
en el capitulo 1, valores de CE entre 0.35 y 0.85n (en el extracto suelo/agua
destilada en la proporcion 1:5) se consideran sugjeramente salinos.

En la Figura 5.37 se representan las curvas deaciam en profundidad de la
concentracién de nitrégeno (N-NTK), de carbono oiga facilmente oxidable (C), de
la fraccion facilmente extractable de sodio, patasalcio y magnesio (expresados en
forma de oOxidos) y de la conductividad eléctricd&EYCPor un lado, el nitrogeno,
carbono y potasio facilmente extractable tiendedisaninuir en profundidad, ya que,
junto al fésforo (no determinado), son los nutisnprincipales de las plantas. Por otro
lado, la concentracion de calcio y magnesio fagit@extractables aumentan a partir de
los 30 cm de profundidad. La primera capa (entie 3D cm de profundidad) tiene
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menor concentracion en los dos elementos con respda capa subyacente. El calcio
extractable aumenta sobre todo entre los 30 y 4decprofundidad y la concentracion
maxima de magnesio se encuentra entre los 60 yjn#eqrofundidad.

N-NTK (mg/kg) C (%) K20 (mg/kg)
Prof o 200 400 600 Profoo 0.2 0.4 0.6 0.8 Prof 0 500 1000
cem, . . (Cm) . (1)
0-10 0-10 0-10
10-20 10-20 | 10-20
20-30 20-30 20-30
30-40 30-40 30-40
40-50 40-50 40-50|
50-60 50-60 50-60
60-70 60-70 60'70_
70-80| 70-80 70-80
Prof CaO (mg/kg) MgO (mg/kg) Na20 (mg/kg) CE (dS- )
(Cm)gooo 12000 15000 Prof o 1000 2000 Prof O 500 10C Profppo 02 04 06
4 em vy, (CI’TI) 4 (cm) L L L
0-10 0-10 [ 0-10 0-10
10-20 10-20 10-20 10-20 |
20-30 20-30 20-30 20-30 |
30-40 30-40 30-40 30-40 |
40-50 40-50 40-50| 40-50
50-60 | 50-60 | 50-60 | 50-60
60-70 | 60-70 | 60-70, £0.70
70-80 70-80 70-80 ]
i ] i 70-80

Figura 5.37. Distribucion en profundidad del contenido de rgeno total Kjeldhal (N-NTK), carbono
organico facilmente oxidable (C) y cationes faciteeextractables (O, CaO, MgO, NzD), de las
muestras del sondeo SGal.

Por ultimo, la concentracidon de sodio faciimenteaotable aumenta progresivamente a
lo largo del perfil y disminuye en el ultimo niv@ntre 70 y 80 cm de profundidad). Su
distribucion en profundidad se correlaciona muynbden la conductividad eléctrica
(CE) y con la concentracién de cloro (Figura 5.3%rametros relacionados con la
salinidad.

Elementos mayoritarios y minoritarios en el perfilde suelo

Los elementos mayoritarios y minoritarios se deteanon por EDXRF en las muestras
del sondeo SGal en muestra total (tamafio de partifdarior a 2 mm de diametro) y
se representan a partir de curvas de variaciomeeatracion en profundidad.

En la Figura 5.38 se muestran los elementos corom@ncentracién en la primera
capa (entre 0 y 30 cm de profundidad) con respeaiveles subyacentes.

El silicio (Si) es el elemento mayoritario en eklu La concentracion media en la
primera capa del perfil (entre 0 y 30 cm de profdad) es de 22% y desde los 30cm
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hasta los 70cm disminuye a lo largo del perfil hash 17% (Figura 5.38). Es un
elemento que marca las variaciones litologicascales y se correlaciona con los
resultados de la TRE y de la textura del suelo.

Si (%) Ca (%) Na (mg/kg)
Prof 16 20 24 Prof100 125 150 Prof 2500 3500 4500
cem) L. .y cem ..y cm L
0-10 0-10 0-10
10-20 10-20 10-20|
20-30 20-30 20-30 |
30-40 | 30-40 30-40
40-50 | 40-50 40-50|
50-60| 50-60 50-60
60-70 | 60-70 60-70 |
70-80| 70-80 70-80 |
ot (o BBy aco 00”500 100
0-10| 0-10 |
10-20] 10-20 |
20-30| 20-30|
30-40] 30-40]
40-50 40-50|
50-60] 50-60 |
60-70] 60-70|
70-80] 70-80|

Figura 5.38. Distribucion en profundidad del contenido de elertoe mayoritarios y minoritarios en el
perfil de suelo, cuyas concentraciones son sugsien niveles superficiales del suelo (0-30 cm de
profundidad),

El calcio (Ca) es el segundo elemento mayoritateodiferencia en la concentracion de

Ca total entre la primera capa y la subyacenteushionmas marcada que para el silicio.
El sodio (Na), fosforo (P) y azufre (S) son també&ementos mayoritarios del suelo
pero en menor concentracion que el silicio y eticalLos tres elementos muestran un
patrén similar, con mayor concentracion en la capperior (entre 0 y 30 cm de

profundidad). Se destaca que a partir de los 3@emrofundidad hacia abajo, no se
detectd P con la técnica utilizada (< 20 mg)kgque la concentracion de sodio, si bien
disminuye a los 30 cm de profundidad, aumenta dvama partir de los 60-70 cm,

coincidiendo con la profundidad del nivel freatico.

En la Figura 5.39 se muestran aquellos elementasneenor concentracion en la
primera capa 0 con baja variacion a lo largo ddiilp&l hierro (Fe) y el potasio (K)
son elementos mayoritarios en el suelo y la conaeidh maxima se situa entre los 40
y 50 cm de profundidad. La concentracién de magn@sg) es constante a lo largo del
perfil.

La concentracién media de cloro (Cl) es de 750+% ki hasta los 50 cm de
profundidad, nivel a partir del cual la concentbacaumenta progresivamente hasta
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alcanzar 1500 mg-Kga los 70-80cm de profundidad. El perfil de conmién de Cl
se correlaciona muy bien con la CE (Figura 5.393y)% indicador de la salinidad del
suelo.

En cuanto a elementos minoritarios, la variaciomutedio (Rb) en profundidad sigue

el mismo patron que el hierro (Fe) y el potasio. (K& concentracion de manganeso
(Mn), estroncio (Sr) y bromo (Br) es bastante camst a lo largo del perfil, aunque la
concentracion maxima para el Sr y Br se da eng@0oy 70 cm de profundidad.

Fe (%) K (%) Mg (%) cl
Prof (mg/kg)
2. 5 . 12 14 16 18 Prof500 1000 1500

Prof 5 4 5 Profog 5 3.0

(cm) (cm) (cm)

S RS S TS S | . (Cm) TS B S

0-10 0-10 0-10 0-10

10-20 10-20 10-20 10-20

20-30 20-30 20-30 20-30

30-40 30-40 30-40 30-40

40-50 40-50 40-50 40-50

50-60 50-60 50-60 50-60

60-70 60-70 60-70 60-70

70-80 70-80 70-80 70-80
Prof Mn (mg/kg) Prof Sr (mg/kg) Prof Rb (mg/kg) Prof Br (mg/kg)
(cm) 200 300 400 (cm) 200 300 400 (cm) 100 150 200 (cm) 0 25 50
0-10 0-10 0-10 0-10

10-20 10-20 10-20 10-20

20-30 20-30 20-30 20-30
30-40 30-40 30-40 30-40
40-50 40-50 40-50 40-50
50-60 50-60 50-60 50-60

60-70 60-70 60-70 60-70

70-80 70-80 70-80 70-80

Figura 5.39. Distribucion en profundidad del contenido de elertoe mayoritarios y minoritarios en el
perfil de suelo, cuyas concentraciones son sugsrien la segunda capa (30-70 cm de profundidad).

Elementos traza y ultratraza en el perfil de suelo

Los elementos traza y ultratraza del suelo cormdgo a metales y metaloides. Las
concentraciones de estos elementos se represeathante graficos de distribucion de

la concentracion en profundidad (Figuras 5.40-5.425 muestras de suelo de cada
nivel se digirieron por triplicado y se determimddoncentracion en cada extracto por
ICPMS. Las barras en los graficos indican el valmmedio de concentracion (n=3) y

las lineas de cada barra la desviacion estandgr §&lobserva una diferenciacion en
dos capas, que coincide con la interpretacion sipdofiles de TRE y con los resultados
de la textura y otros parametros edafolégicos sistoientemente.

202



Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el PamaAglel Baix Llobregat

La primera capa (0-30 cm de profundidad) es masaiclos siguientes elementos (en
orden decreciente de concentracidén): zinc (Zn),s@r® en concentraciones
minoritarias; plomo (Pb), cobre (Cu) y estafio (8m)concentraciones traza (<100 mg
kgh). En concentraciones del orden de las ultratarda mig-kg') se encuentra el
mercurio (Hg) el cadmio (Cd) (Figura 5.40). La pleambién forma parte de este grupo
en concentraciones muy bajas (concentracion ma&ine0.4 mg-kd).

0-10 W 0-10 HH
10-20 —— 10-20 ——
E 20-30 —— E 20-30 ——
0 (]
< 3040 TR = 3040 ="
£ 4050 ! & 40-50 P
S 50-60 S 5060 }
£ 60-70 = g 60-70 | =0
£ 70-80 H £ 70-80 !
0 50 100 150 200 250 0 20 40 60 80 100
Zn (mg-kg!) Pb (mg-kg!)
0-10 ] 0-10 -
10-20 —F— 10-20 —t—
g 20-30 — E 2030 —
2w - e LS I ——
S0 ik .
3 10— B 4050 3
< 50-60 [] =R —
R {—F R —
E 7080 g 60-70 (=5
e = 70-80
& 0 10 20 30 40 50 60 & —&
0 5 10 15
. -1
Cu (mg-kg?) Sn (mg-kg™)
8 = 0-10 e I
7 % 10-20 _
g6 = £ 20-30 ——
S 3
Zs } 3040 T
g4 =N £ 40-50 [
g3 =y g 5060 =D
& 2 P & 6070 T
R £ 70-80 }
00 01 02 03 04 05 06 00 01 02 03 04 05 06
Hg (mg-kg!) Cd (mg-kg)

Figura 5.40. Distribucion en profundidad del contenido de nesa} metaloides en el perfil de suelo,
cuyas concentraciones son superiores en nivelesfeligles del suelo (0-30 cm de profundidad).

La segunda capa (entre 30 y 70 cm de profundidied)cual contiene mayor
concentracion de arcillas, es mas rica en: baria) (Ben concentraciones entre
minoritario y traza); vanadio (V), arsénico (Astgbalto (Co), en concentraciones de
traza (<100 mg-k9; molibdeno (Mo) y selenio (Se) del orden de lisatarza (<1
mg-kg') (Figura 5.41).

Por ultimo, la concentracion de cromo (Cr) y nig(ii) disminuye en profundidad,
pero la diferenciacion entre las dos capas mendasao es muy marcada. Por otro
lado, las concentraciones de titanio (Ti) y antimo(Sb) se mantienen bastante
constantes a lo largo del perfil de suelo (Figud2p
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Figura 5.40.Distribucion en profundidad del contenido de mextgl metaloides en el perfil de suelo,
cuyas concentraciones son superiores en la segapdaentre 30 y 70 cm de profundidad).
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Figura 5.42 Distribuciéon en profundidad del contenido de restay metaloides en el perfil de suelo,
mostrando aquellos elementos poco variables ado kel perfil.
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Analisis de componentes principales de los suelos

Los elementos traza y ultratraza mas significatimokiidos finalmente en el analisis de
componentes principales (PCA) de las muestras ele fueron: Mo, Sn, Hg, Pb, Ti, V,
Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se y Cd.

Los resultados del anélisis de PCA mostraron queitaera componente (PC1) recoge
un 59% del total de la varianza y la segunda compen(PC2) un 24%. En la Figura

5.43 se representa el diagrama de dispersion espalcio PC1-PC2 de las muestras
analizadas (en azul) y las variables incluidas¢g).

PC2 Bi-piot
d — - eiaen A Attt e e
T . + Co 4a ) Ni
. . Mo Ti
] . ~ch4b
4 € Cr
4+ Scge -
1 - 'i:g*‘*' + 3b
ol . B 5a s .
_ = RZn. 1b ., 2
0 = e 4
] 7a ™ 3a :
1 - 3c .
] 2 _
4 8c :
A = siaciis O N T T T T T I T A T F;Cf
T I T T
-0.5 0 0.5 1.0

RESULT3, X-expl: 59%,24%

Figura 5.43. Representacion de las muestras respecto a lgsridosras componentes, PC1 y PC2, que
recogen un 59% y un 24% de la varianza, respecéimtanlLos puntos del grafico de dispersion PC1-PC2
en color azul representan las muestras de sue®puntos en color rojo las variables analizadas.

Como se observa en la Figura 5.43, se diferenmangdupos de muestras respecto al
eje de abscisas, el cual representa la componenteagor varianza (PC1).

Por un lado, para PC1>0, se agrupan las muestias ttes primeros niveles (1-3), que
corresponden a la primera capa de suelo (0-30 cnprd&indidad), junto a las

siguientes variables: Sn, Hg, Pb, Cr, Cu, Zn y Gxk resultados concuerdan con las
concentraciones de elementos en profundidad repeskes en la Figura 5.40,

confirmando que las muestras de suelo de esta saparicas en los elementos
mencionados.

Por otro lado, para PC1<0, se agrupan las mueddréss niveles inferiores (4-8), que
corresponden a la segunda capa del suelo (30-8@ecrprofundidad), junto a las
siguientes variables: Mo, V, Co, As, Se. Estos elgos se concentran en la region de
PC2>0, igual que las muestras 4-7. En cambio, laestras del nivel mas profundo (8)
se concentran en la regién PC2<0. Los niveles é® snas ricos en Mo, V, Co, As, son
del 4 al 7 (entre 30 y 70 cm de profundidad). Lesultados concuerdan con los
resultados representados en la Figura 5.41.

Por ultimo, el Ti, Ni no se asocian con ningunola® grupos del PCA, ya que las

concentraciones de estos elementos se distribieyamadera bastante uniforme en todas
las profundidades de suelo.
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Andlisis de la varianza de los elementos quimicoatee las capas del suelo

Para confirmar las diferencias observadas en lasetdraciones de los elementos
quimicos entre la capa superficial de suelo (0-80 de profundidad) y la capa
subyacente (30-70 cm), se realizaron pruebas ANMWAparamétrica de Kruskal-
Wallis con un nivel de confianza al 95% (p<0.05)ire la concentracion de cada
elemento en las muestras de la primera capa ysbglanda. Los resultados se muestran
en la Tabla 5.31.

Comparativa de resultados con los Niveles Genéricdg Referencia (NGR)

Los resultados obtenidos de las concentracionemelales y metaloides entre la
superficie del suelo y los 50 cm de profundidaghseden comparar con los niveles de
fondo (NF) y los Niveles Genéricos de Referenci&R) de Catalunya proporcionados
por la Agencia de Residus de Catalunya (ARC) (T&l3a).

Tabla5.31 Concentracién media de los elementos quimicoizadas en la capa superficial (0-30cm de
profundidad) y subyacente (30-70 cm) del sondeo 18®atrando las diferencias significativas de
concentracion de cada elemento entre ambas capapdeba ANOVA de Kruskal-Wallis (p<0.05)

Profundidad 0-30 cm 30-70 cm

Elemento Media SD Media SD
Elementos analizados por EDXRF

Na* 4790 80 3300 300
Si* 217700 2500 189000 17000
p* 2200 200 <20 -

S* 910 40 570 80

Cl 780 60 900 200
K 24900 200 27200 2500
Ca* 137000 3000 115000 15000
Br 22 5 30 10
Rb* 153 5 180 10
Mg 14800 200 16000 1000
Mn 290 20 290 20
Fe* 32600 1500 40000 4000
Sr 263 6 310 60
Elementos analizados por ICPMS

Ti 67 11 65 14

V* 18 2 29 3

Cr total 26 5 19 2

Co* 4.5 0.4 6.9 0.4
Ni 23 2 20 2

Cu* 45 5 20 6

Zn* 195 18 83 19
As* 12 1 17 1

Se* 1.0 0.8 1.8 1.0
Mo* 0.7 0.2 15 0.1
Ag* 0.36 0.04 0.12 0.05
Cd* 0.37 0.08 0.20 0.04
Sn* 9.1 2.5 25 1.7
Sb 1.0 0.4 0.8 0.5
Ba* 126 10 175 12
Hg* 0.32 0.10 0.12 0.04
Pb 70 8 29 12

*Elementos con diferencias significativas en lotores de concentraciéon entre la capa superficial (0
30cm de profundidad) y la capa subyacente (30-70 cm
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Las concentraciones de Zn, Sn, Ba, Hg y Pb en twmsepos 50 cm de suelo son

superiores a los niveles de fondo para suelosalatuestablecidos en Catalufia pero no
superan los NGR. Se debe considerar que en el detloresente estudio se llevan a
cabo actividades agricolas y que durante el sigkago en algunas zonas del Parc
Agrari del Baix Llobregat se introdujeron tierrdéctonas y residuos industriales y es

normal que las concentraciones sean superiores @iveles de fondo reportados en la
Tabla 5.32.

Solamente la concentracion media de selenio (8emas de ser superior al nivel de
fondo, supera el NGR, pero se trata de un val@ntativo y se requieren mas datos
para extraer conclusiones consistentes.

Tabla5.32.Concentracion media de metales y metaloides @b sle Gava niveles de fondo para suelos

naturales y Niveles Genéricos de Referencia (NGRuelos de Catalunya para uso agropecuario y
forestal

Elemento Media SD NF NGR

V* 23 7 75 135

Cr 1 (Crli)
24 (Cr total) 5 (Cr total) 25 (total) 400 (Cr VI)

Co* 6 1 15 25

Ni 22 2 25 45

Cu* 36 12 20 90

Zn* 151 56 60 170

As* 14 3 15 30

Se* 1.6 1.1 0.5 0.7

Cd* 0.3 0.1 0.3 25

Sn* 6.5 3.8 3 50

Sb 1.0 0.5 15 6

Ba* 147 28 45 500

Hg* 0.2 0.1 0.1 2

Pb 56 20 25 60

NF: Nivel de Fondo en suelos naturales (AgénciRelsdus de Catalunya, 2009a)

NGR: nivel genérico de referencia para una muespeesentativa superficial del suelo homogéneasle |
primeros 50cm de profundidad (Agéncia de ResiduSatalunya, 2009b)

Valores de concentraciones de la media y SD erb@ @m de profundidad.

5.4.3.3. Caracteristicas climatoldgicas durante l@mporada de alcachofa

El régimen termopluviométrico anual de la zonaasaateristico de regiones templadas
de costa mediterranea, con precipitaciones minymamperaturas maximas en verano
(junio-agosto). En la Figura 5.44 se representeliglograma del afio hidrologico del
presente estudio, que comienza en septiembre ynerem agosto, construido a partir
de los datos de la estacion meteorolégica UG Vidadse (METEOCAT). Los meses a

considerar son entre septiembre de 2012 (mes dm ide crecimiento d€ynara
scolymu¥y mayo de 2013 (final de temporada).
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La precipitacion total anual fue de 625 mm. Compaoaeste valor con la media anual

de precipitacion en el Baix Llobregat (entre 60650 mm segun el ICC-CECBLL,
1995) se considera un afo pluviométricamente normal

Segun el método de Gaussen, se considera un migjieamente seco cuando la
precipitacion total mensual (P en mm) es igual feriar a dos veces el valor de la
temperatura media mensual (T en °C), es degi2P. Bajo este criterio, los meses de
noviembre y diciembre de 2012 y entre mayo y agdet@013 fueron ecolégicamente
secos. Ademas, en septiembre, entre noviembrergréely en mayo, la precipitacion
mensual acumulada fue inferior que el promedio m&n®gistrado para 30 afios, segun
los datos consultados en la guia resumida del @dimiaspana 1981-2010 de la Agencia
Estatal de Meteorologia (AEMet, 2012). Por el cant;, en los meses de octubre,
marzo y abril la precipitacion mensual acumuladaduperior a la media.

El régimen de temperaturas y precipitaciones caomukc las dosis de riego y, en
consecuencia, las concentraciones de los elemguofoscos en la solucion del suelo,
su disponibilidad para la planta y la composici@ lds lixiviados, que finalmente
atravesaran el nivel freatico. En la Figura A5.5adexos se representan los gréaficos de
precipitacion diaria acumulada para cada dia dsldoeante el periodo de estudio.

5.4.3.4. Resultados de los analisis de las muestdesagua de riego y lixiviados
Resultados fisico- quimicos

En este apartado, se pretende comparar las coaciengs de las variables de estudio
entre el agua de riego (corredora) y los lixiviadesogidos en los lisimetros.
Previamente se reportan y comentan brevementeetdtados de los parametros de
calidad generales de las aguas de riego de ladooaréTabla 5.33), cationes y aniones
mayoritarios (Tabla 5.33) y elementos traza y trizaa (Tabla 5.34) durante el periodo
de cosecha déynara scolymug2012/2013.

El pH del agua de la corredora (C) oscila entrey7811; segun recomendaciones de la
USEPA (2012) un pH entre 6 y 9 es adecuado paiags de este tipo de cultivos. La

conductividad eléctrica (CE) es elevada, mas deb 8@ las muestras supera el nivel
maximo recomendado de 3 dS-igAyers y Westcot, 1994; 1SO16075, 2015). La
concentracion de nitrégeno no supone un excesandeg valores de la ISO (2015) y

los fosfatos estan por debajo del limite de cuaatifon (<5 mg- ') (Tabla 5.33).
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Tabla 5.33. Resultados de los parametros de calidad de lassatdgi riego de la corredora y lixiviados
entre noviembre de 2012 y mayo de 2013

Tipo pH CE SS DQO N-NTK N-NH NOs PO~
dsS-mt mg-L* mg-L! mg-Ll*  mg-L? <5 mg- !

Minimo 7.1 2.15 <3 16 <3 <3 <2 <5

c Maximo 8.1 3.69 55 103 10 8 198 <5
Media 7.7 3.31 20 45 5 2 48 <5
Mediana 7.9 3.45 13 40 4 <3 7 <5
SD 0.4 0.46 19 24 2 2 67 -
Minimo 7.2 0.83 nd nd nd nd <2 <5
Maximo 8.2 3.63 nd nd nd nd 182 <5

L1 Media 7.7 2.43 nd nd nd nd 71 <5
Mediana 7.7 2.70 nd nd nd nd 32 <5
SD 0.4 1.19 nd nd nd nd 82 -
Minimo 7.1 0.74 nd nd nd nd <2 <5
Maximo 8.1 3.95 nd nd nd nd 256 73

L2 Media 7.7 2.30 nd nd nd nd 64 9
Mediana 7.9 1.98 nd nd nd nd 4 22
SD 0.4 1.29 nd nd nd nd 98 <5

Valores calculados a partir de n=10 para cada gftopoumero de muestras). C: agua de riego de la
corredora, L1 y L2: lixiviados de los lisimetros {12, respectivamente.

Tabla 5.34.Resultados de las concentraciones de catione®yeanmayoritarios en aguas de riego de la
corredora y lixiviados entre noviembre de 2012 yonde 2013

Tipo ca’ K* Mg”* *Na" Cr SQ”
Minimo 62 18 27 129 260 257
Maximo 193 47 71 458 717 62005

C Media 104 37 58 366* 539 6832
Mediana 92 38 59 378 594 512
SD 38 8 12 89 157 19399
Minimo 40 19 10 107 71 141
Maximo 188 54 67 403 680 65280

L1 Media 128 39 42 259* 415 15902
Mediana 162 42 49 271 544 448
SD 69 13 25 114 266 28864
Minimo 30 25 6 92 119 166
Maximo 231 83 64 375 1060 65806

L2 Media 137 49 36 236* 439 13189
Mediana 117 46 29 203 305 35200
SD 77 22 21 106 307 26982

Valores calculados a partir de n =10 para cadaogfup nimero de muestras) expresados en Tg- L
C: agua de riego de la corredora, L1 y L2: lixiwadle los lisimetros L1 y L2, respectivamente.
*Diferencias significativas entre C y L1 y C y LX(p05) segin ANOVA de Kruskal-Wallis.

La concentracion media de sodio {INan agua de riego de la corredora durante el afio
de campafia del presente estudio fue de 366 + 89 h{5.9 meq-L) y la de cloruros

de 539+157 mg-L (15.2 meq-L}) (Tabla 5.34). Segun los varemos estipulados por
Ayers y Westcot (1987) sobre peligro por toxicidkdNa y Cl en cultivos en agua de
riego, concentraciones de Na9 meq-Ly de Cl >10 meq-[* suponen de una
restriccion severa, que consistiria en periodoseg® en exceso para inducir el lavado
de sales y reducir la salinidad para mejorar laladldel suelo y evitar problemas mas
graves de salinizacion.

Como la relacion Ca/Mg es superior a la unidad @ alB34) se minimizan los efectos
potenciales por sodicidad (Ayers y Westcot, 198demas, la textura del suelo, con
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bajo contenido en arcilla, sobre todo en los nelgperiores, favorece el drenaje y los
efectos potenciales disminuyen.

Los valores de concentracion de metales y metaloge las aguas de riego de la
corredora durante el periodo de estudio (Tabla)5s3# inferiores a los limites

establecidos en el RD1620/2007 y normativas desopaises y guias de buenas
practicas, vistos en el capitulo 1. Incluso, lancentraciones de algunos elementos
como la plata (Ag), el cadmio (Cd), el mercurio gl plomo (Pb) en la mayoria de
los muestreos estan por debajo del limite de digation (<0.1pg- ).

Tabla 5.35.Resultados de las concentraciones de element@sytnairtratraza en agua de riego de la
corredora y lixiviados entre noviembre de 2012 yonde 2013

Tipo *Cr Mn *Fe Co Ni *Cu *2Zn *As *Se *Ag Cd *Sb Hg *Pb

Minimo 0.3 58 04 1.7 11 1 04 3 02 <01<01 0.7 <0.1 <01
Maximo 0.7 489 71 3.0 35 9 59 26 09 06 01 69 0.151.0
C Media 05 220 16 2123 4 20 9 05 01 <0119 <01 0.2
Mediana 0.4 198 5 20 23 4 07 7 04 <01<0.1 10 <0.1 <0.1
SD 01 149 24 04 6 3 21 7 02 0.2 - 1.9 0.030.3

Minimo 2.1 4 4 04 13 23 04 11 06 <0.1<0.1 211 <0.1 <0.1
Maximo 11.6 452 109574 40 81 185 33 18 43 0.2 9.03 0.1211.1
L1 Media 6.2 110 256 2626 45 60 20 11 08 01 500 <0133
Mediana 6.0 27 26 18 22 33 40 17 10 03 <0.1401 <0.1 15
SD 31 159 441 2511 24 61 8 04 14 01 247 0.03%#.1

Minimo 15 4 3 09 18 23 04 14 06 <0.1<0.1 18 <0.1 <0.1
Maximo 6.4 371 102179 53 111 154 49 38 3.7 0.2 10.0 0.187.1
L2 Media 32 141 173 3034 54 60 26 14 09 01 47 <018
Mediana 3.0 137 79 24 36 42 51 24 12 01 <0141 <01 14
SD 16 127 309 2111 31 46 12 10 15 01 28 0.0=21

Valores calculados a partir de n =10 para cadaogfu nimero de muestras) expresados enfig- L
C: agua de riego de la corredora, L1 y L2: lixiwadle los lisimetros L1 y L2, respectivamente.
*Diferencias significativas entre Cy L1 y C y LX(p05) segiin ANOVA de Kruskal-Wallis.

El Unico elemento cuya concentracion media estéelelimite establecido por el
RD1620/2007 es el manganeso (Mn), cuyo limite e§.8emg-L* (referido al valor
promedio). La concentracion media de Mn en agudadeorredora fue de 220+149
ng-L*' y la mediana de 198 ug*LEs decir, el 50% de las muestras supera el limite
establecido.

Las concentraciones de sodio (Naromo, hierro, cobre, zinc, arsénico, seleniatap
antimonio y plomo en los lixiviados (L1 y L2) fuersignificativamente superiores que
en el agua de riego de la corredora, segun losseméstadisticos realizados a partir de
pruebas ANOVA de Kruskal-Wallis (p<0.05). Por ottado, no se observaron
diferencias significativas entre las concentracsode las variables analizadas en los
lixiviados L1y L2.

Evolucion de la composicion quimica del agua de ge y lixiviados

Una vez reportados los valores estadisticos déisospde las variables analizadas en
las aguas de riego y lixiviados, es interesanteidest las variaciones de las
concentraciones de los elementos quimicos en elptiepara establecer posibles
tendencias. En las Figuras 5.45- 5.47 se represéagaconcentraciones detectadas en
cada muestreo a lo largo de la campafa de estudio.
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En general, las concentraciones de las variabtesliadas entere ambos lixiviados (L1
y L2) son muy similares, ya que los lisimetrosrestalaron a dos profundidades muy
préximas entre si.

Los niveles de CE y concentraciones de iones admxia niveles de salinidad, como
cloruros (C1Y) y sodio (N&) muestran un comportamiento similar. Los valoresCE
fueron muy parecidos entre las muestras de agleaeredora (C) y de los lixiviados
(L1 y L2) a lo largo de los meses de invierno, va €ue un periodo poco lluvioso y se
realizaron varios riegos con este tipo de aguamaeera que el sistema agua de riego-
lixiviado se equilibra (Figura 5.45 (A)). Durantkieicio de primavera se registraron
valores de CE inferiores en los lixiviados L1 y ld&bido al incremento en el régimen
de precipitaciones que dieron lugar a dilucion ales EI mismo comportamiento se
observa para los cloruros y el sodio (Figura 5B)5y((C), respectivamente).

No se aprecia un aporte neto de nutrientes deridatioiego con agua regenerada, ya
que la concentracién de potasio*YKnitratos (NG) y fosfatos (P@) tiende a ser
superior en los lixiviados con respecto al aguaieigo de la corredora, hecho que se
asocia a posibles aportes externos de nutrienbes sbsuelo (Figura 5.45 D, G, H).

En cuanto al calcio y magnesio, son elementos ntayios en el suelo, sobre todo el
calcio, y se registran valores elevados en losi#igos por la interaccidén con el agua y
el propio material litologico.

Existe una tendencia general ligeramente crecientéa concentracion de metales y
metaloides en el periodo comprendido entre dicierdbr2012 y junio de 2013. A partir

del mes de abril las concentraciones de muchoseel®® aumentaron, especialmente
en los lixiviados. Esto podria deberse al perioddldvias de primavera. Las aguas
pluviales dan lugar a un lavado de los elementbprépio suelo que hace aumentar la
variacion de concentracién relativa entre los ledws y las aguas de riego de la
corredora. Se observan distintos patrones de v@mia@e concentracion de los metales y
metaloides entre las aguas de riego de la corrgdosalixiviados.

La concentracién de manganeso (Mn) en el agua dertadora es muy variable a lo
largo del afio (ademas de exceder la mitad de l&stnas el valor limite permitido).

Durante el periodo de invierno del afio considerddogconcentracion de Mn fue

superior en las aguas de la corredora que enxiggtlos (Figura 5.46 (A). Durante ese
periodo, el aporte de Mn por el riego con aguaadeodrredora dio lugar a un aporte
adicional de Mn al suelo. El manganeso es un mitr@mte utilizado por las plantas
durante su crecimiento y al quedar retenido enuelospudo ser disponible para el
crecimiento deCynara scolymusA partir del mes de abril la productividad deeest
cultivo comienza decrecer y asimila menos cantaadutrientes. La concentracion de
manganeso durante ese periodo aumenta en losteisj dando lugar a una lixiviacion
hacia el medio acuifero. Por otra parte, tambiéadpuser debido al aumento de
precipitaciones durante la primavera.

Las concentraciones de elementos como el crommn@mb, cobre, arsenico, selenio,
hierro, plomo (Figura 5.46 B-H), zinc y cadmio (kig 5.47 C y D) fueron superiores
en los lixiviados que en el agua de la corredondizala para el riego. Las
concentraciones presentes en los lixiviados seiasopor lo tanto, a lixiviacion de
estos elementos de los niveles de suelo y no @anmeapor el agua de riego. El cadmio,
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el mercurio y la plata no se detectaron practicdenem ninguna muestra, ni de la

corredora ni de los lixiviados.

CE (dS/m)

—
1

Na' (mg/L)

Ca*" (mg/L)

Figura 5.45. Evoluciéon de la CE y de las concentraciones desanayoritarios de la corredora y de los
lixiviados durante la temporada @gnara scolymug012/2013 en el campo de Gava. C: agua de riego de
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la corredora. L1: lixiviado L1 (30 cm de profundifjaL2: lixiviado L2 (20 cm de profundidad).

212



Capitulo 5. Estudios en la Zona Critica en el PamaAglel Baix Llobregat

La concentracion de cromo (Figura 5.46 B) y antim@Rigura 5.46 C) es mas elevada
en el lisimetro méas profundo (L1); el cobre (FigGrd6 D) y el arsénico (Figura 5.46
E) tienen concentraciones ligeramente superiored Bsimetro mas superficial (L2) y

el resto de elementos no muestran una tendencé cla
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Figura 5.46. Evolucion de las concentraciones de elementos tyaaltratraza de la corredora y de los
lixiviados durante la temporada @gnara scolymu2012/2013 en el campo de Gava. C: agua de riego de
la corredora. L1: lixiviado L1 (30 cm de profundifjaL2: lixiviado L2 (20 cm de profundidad).

En cuanto al cobalto y niquel se observa un caméitendencia a lo largo del periodo
de muestreo (Figura 5.47 A y B). Durante el invigrise registraron valores de
concentracion de cobalto y niquel superiores eradpms de riego de la corredora, lo
gue supone una retencion de estos elementos eelel €ontrariamente, en los meses
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de primavera se registraron concentraciones supsride estos elementos en los
lixiviados, es decir, puede haber un aumento Hasiaguas subterraneas.
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Figura 5.47. Evolucion de las concentraciones de elementos yazltratraza de la corredora y de los
lixiviados durante la temporada Ggnara scolymug012/2013 en el campo de Gava. C: agua de riego de
la corredora. L1: lixiviado L1 (30 cm de profundifjaL2: lixiviado L2 (20 cm de profundidad).

5.4.3.5. Distribuciéon de los elementos quimicos etlistintas partes de Cynara
scolymus

En este apartado se reportan los resultados deolaentraciones de los elementos
guimicos de los diferentes partes @gnara scolymusflor (F), hoja (H), nervio (N),
tallo (T), parte interna de la raiz (R_In) y pagt@erna de la raiz o corteza (R_EX). Los
valores se pueden consultar en las Tablas A5.16.§7Ade anexos, en las cuales se
incorporan resultados de concentracion de algutememtos enCynara scolymus
determinados por otros autores en otros trabajosefdgencia, como el de Humet
(1986), en alcachofas del Baix Llobregat de la décde 1980 y el de Rodriguez-
Iruretagoienaet al (2015) en alcachofas del Pais Vasco determinaatalCPMS con la
misma metodologia y en el mismo laboratorio.

En la Figura 5.47 y 5.48 (A) se representa el v@amwmedio de los elementos
mayoritarios (Na, Mg, Si, P, S, CI, K, Ca) y minarios (Mn, Fe, Br, Sr, Rb)
analizados por EDXF vy, en la Figura 5.48 (B-D), lesultados de los elementos traza y
ultratraza analizados por ICPMS (Ti, Pb, V, Cr, §g,Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb,

HQ).

Para confirmar las diferencias observadas en lasetiraciones de los elementos
guimicos entre las partes vegetales estudiadaseazaron pruebas ANOVA no

paramétrica de Kruskal-Wallis y U de Mann-Whitney ain nivel de confianza al 95%
(p<0.05) y los resultados mas significativos se @atiain a continuacion.
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En el caso de estudio anterior se comentaron lpectss de movilidad de los
macronutrientes y micronutrientes entre la flojahp nervio deCynara scolymusEn
este estudio se incorpora el tallo y la raiz, aded® analisis de elementos traza y
ultratraza. El aspecto a destacar es que los matciemtes analizados (P, S, K, Mg,
Ca), algunos micronutrientes (Mn, Zn, Cl) y el sofa), como elemento beneficioso,
tienen concentraciones mas elevadas en las paressade la planta que en la raiz. El
bromo (Br) también muestra la misma distribuciorxcdpto para el fosforo, las
concentraciones de los elementos mencionados mastdiferencias significativas
(p<0.05) entre la raiz y las partes aéreas (comjuidr, hoja y nervio) deCynara
scolymus
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Figura 5.47.Concentracion de elementos mayoritarios en dastipartes d€ynara scolymus
F: flor, H: hoja, N: nervio, T: tallo, R_In: raizdrte interna). Las barras representan el valor de
concentracién promedio y las lineas verticaleskvi@cion estandar para n= 2 (n: nUmero de mugstras
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Figura 5.48.Concentracion de elementos minoritarios, trazbrgtrtaza en diferentes partes@gnara
scolymuskF: flor, H: hoja, N: nervio, T: tallo, R_In: ra(parte interna), R_EXx: raiz (parte externa). Las
barras representan el valor de concentracion prionydds lineas verticales la desviacion estandaa p
n= 3 (n: nimero de muestras).
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Segun los resultados obtenidos, los elementos glermaovilidad son el fésforo (P), el
potasio (K) y el zinc (Zn), ya que no se observaliderencias significativas (p<0.05)
para las concentraciones de estos elementos arftog i la hoja deCynara scolymus
mientras que en el resto de elementos mencionadesarmente, las concentraciones
en la flor fueron significativamente mas bajas (S}

La concentracion de hierro (Fe), un elemento poduwilmes similar en la raiz y en la
flor, mientras que en las hojas y nervio la coneann es mas elevada (Figura 5.48 A).

La mayoria de elementos traza y ultratraza se aewmmprincipalmente en raices,
seguido de nervio y hoja. Las concentraciones ties edementos en la flor son bajas,
con diferencias significativas (p<0.05) con respeatlos otras partes de la planta
(Figura 5.48). Muchos elementos, como estafio (am}jmonio (Sb), arsénico (As) y
selenio (Se), no se detectaron en la florQmara scolymugFigura 5.48 D). Se
detectaron concentraciones similares de cadmio é8dpdas las partes estudiadas de
Cynara scolymugFigura 5.48 C). No obstante es dificil aseguagsrbcedencia de este
elemento de las aguas de riego, ya que en el estadiizado el cadmio no fue
detectado en ninguna de las aguas de la corredora.

Andlisis de componentes principales para elementt®za y ultratraza

Se realizé un andlisis de componentes principd3Af a partir de los valores de
concentraciones en las diferentes partessCgrara scolymusde los siguientes
elementos traza y ultratraza: Pb, Ti, V, Cr, Co, Bu, Zn, Cd, normalizados
previamente a partir de una transformacion a;§.dge excluyeron del modelo aquellos
elementos no detectados en alguna de las partfespinta deCynara scolymugMo,

Sn, Sb, Hg, As, Se). Los resultados del PCA y proige de las muestras en un espacio
de dimensiones reducidas se muestran en la Figd®a [5a primera componente (PC1)
recoge el 65% de la varianza de los datos y larglsgoomponente (PC2) el 16%.

En la Figura 5.49 se observa como las muestraasdpdrtes comestibles (PC1<0) se
agrupan entre si y se separan de las muestraspondientes a partes no comestibles
de Cynara scoluymugPC2>0). La mayoria de elementos se asocian aadespno
comestibles (Ti, Cr, Co, V, Ni, Pb, Cu). En camlaspciados a las partes comestibles
se encuentran el Zn, en mayor concentracion ers lydjar con respecto a nervio y raiz,
y el Cd, el cual se distribuye homogéneamente pdag las partes estudiadas de
Cynara scolymusComo vemos, el PCA recoge buena parte de lanzaride los datos,
resumiendo la informacion mas relevante del estddidos metales y metaloides en
Cynara scolymus

5.4.3.6. Elementos potencialmente contaminantes (B3) a considerar

Segun los datos obtenidos, se estudian algunosetemde especial interés para el
presente caso de estudio.

Elementos de especial atencidon en seguridad aliraeat

Como hemos visto, el cadmio (Cd) es un PTEs guecsmula en todas las partes de
Cynara scolymugFigura 5.48 C).
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La concentraciéon media de cadmio en la floCgeara scolymude Gava detectada fue
de 0.12+0.02 mg-kb(Tabla A5.17 de anexos). La concentracién maxiecamendada
segun la FAO/WHO (Codex Alimentarius Comission, 20&n las partes comestibles
de vegetales de fruto es de 0.05 mg-ken peso fresco). Considerando un 85% el
contenido de humedad en la flor @gnara scolymusel valor correspondiente a peso
seco serfa de 0.3 mg-kgPor lo tanto, la concentracién de cadmio paramasstras
obtenidas no supera el valor recomendado y sornmetde aptas para consumo
humano. En cambio, en el trabajo de Humet (1986kdacentracion media en
alcachofas de la Vall Baixa y Delta de Llobregataldécada de 1980 fue de 1.57+0.51
mg-kg' en la flor y de 2.19+1.14 mg-kegen las hojas y en el trabajo de Rodriguez-
Iruretagoienaet al (2015) en alcachofas del Pais Vasco usando ehanimétodo de
anélisis y mismo laboratorio fue de 0.44 mg:kfabla A5.17 de anexos).

El plomo también es un PTE de interés cuya conaedtt maxima recomendada segun
la FAO/WHO (Codex Alimentarius Comission, 2012) ks partes comestibles de
vegetales de fruto es de 0.1 mg'k(en peso fresco). Considerando un 85% el
contenido de humedad en la flor @gnara scolymusel valor correspondiente a peso
seco serfa de 0.7 mg-kgLa concentracién media de plomo en las muesteaias
partes comestibles (flor) d&ynara scolymuse Gava fue de 0.21+0.07 mg-k(labla
A5.17 de anexos). Por lo tanto, la concentraciépldmo para las muestras obtenidas
tampoco supera el valor recomendado y son totabnapitas para consumo humano.
Con respecto a las concentraciones de Pb deteaadalstrabajo de Humet (1986) en
alcachofas de la Vall Baixa y Delta de Llobregataddécada de 1980 (8.1+5.7 mg“kg
en la flor y de 20.8+14.1 mg-Kgen las hojas) ha disminuido considerablemente su
concentracion (Tabla A5.17 de anexos).

PC2 Bi-piot
T A T Cd: - --:--::jr 5wy TiiceNa- -
- Hb . .
- Nc . .
] > Zn i eico :
i SV :
4 + Ni :
0 — Bib
4 * Blggc ) + Pb ! REC :
] A 3 : + REb
. - Rla -
i Rib :
| . Rlc .
] Cu :
_1 e e
PC1?
1 1 1 1 1
1.0 -05 0 0.5 1.0

Yegetal quitand..., X-expl: 65%,16%

Figura 5.49. Representacion de las muestras @gnara scolymusrespecto a las dos primeras
componentes principales. PC1 y PC2 recogen un 65# ¥6% de la varianza, respectivamente. Los
puntos del gréafico de dispersién PC1-PC2 en cdal @epresentan las muestras@gmara scolymusy

los puntos en color rojo las variables analizaB&s.bracteas externas, Bl: bracteas internas, i, i
nervio, RE: raiz externa, RI: raiz interna.
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Elementos de especial atencién por superar el N@GRseelos de Catalunya

Otro elemento a considerar es el selenio, ya quaeraentracion media en los primeros
50 cm de suelo del campo de Gava super6 el NGRat®uDya. La concentracion de

este elemento en la raiz (tanto la parte externagoda parte interna) fue ligeramente

inferior a las concentraciones detectadas en glogrsin diferencias marcadas entre la
concentracién en raices y hoja. Sin embargo, egunan muestra vegetal se detecto
selenio en la parte comestible asociada a la 8@yahara scolymus

De todas formas, el selenio es un elemento esegpatallos animales y en la dieta se
obtiene sobre todo de las plantas y también armhatproductos animales. En algunas
regiones las concentraciones de selenio en humsmosdeficitarias, mientras que

concentraciones elevadas resultan toxicas. En l@#tas superiores, el selenio no
parece ser un micronutriente esencial y su corgantr esta regulada por la absorcion
a través de las raices segun la concentracionlel@isen el suelo, la especiacion y la
biodisponiblidad (Winkeét al, 2015).

Elementos de especial atencion por superar la coricion maxima permitida en
aguas de riego

El manganeso superd el valor maximo permitido eraagegeneradas para uso de riego
agricola segun el RD1620/2007, aunque los valotanealrededor del limite
establecido. En los lixiviados se detectaron nvele manganeso inferiores al agua de
riego. La concentracion de manganeso en la flo€yleara scolymusle Gava fue de
14+2 mg-kg (determinada por EDXRF), similar a las del trabdgoHumet (1986) que
reporta una concentracion de 11.6+3 mg-{determinada por ICPMS).

5.4.4 CONCLUSIONES

El uso de la tomografia de resistividad eléctridaE) es una técnica Gtil para el estudio

de la Zona Critica, ya que permite caracterizasuelo y el subsuelo de una manera
rapida y no destructiva e identificar variacionespeofundidad y lateralmente. Estas

variaciones pueden ir asociadas a diferencia®diichs. En el presente caso de estudio
se demuestra que, gracias a la realizacion delggede TRE previa al muestreo de

suelos, fue posible la identificacion de dos capifsrenciadas en profundidad que

corresponde a dos litologias diferenciadas. Ptarito, para la caracterizacion quimica

y edafoldgica de los suelos, podria ser suficiebtener dos muestras de suelo en lugar
de ocho, por lo que se reduce el tiempo de andlesisanera considerable. Ademas,
permitio identificar la profundidad de las raiceaynara scolymus

Los resultados derivados del estudio de los sukdbsampo de Gava, regados con agua
regenerada desde hace mas de 30 afios, mostraramanon enriquecimiento en
nutrientes esenciales como el N, C y K en la caper$icial (hasta los 30 cm) pero
también la acumulacion de algunos elementos trad@atraza como el Zn, Pb, Cr, Cu,
Cd, Hg y Sn. Aungque estos elementos estan presentesncentraciones inferiores a
los niveles genéricos de referencia (NGR) de Cayalypara uso agropecuario y forestal
segun la “Agéencia de Residus de Catalunya”, sadaado su control a largo plazo ya
que esta primera capa de suelo (correspondieatea@nh arable) es la que presenta una
mayor densidad de raices como se ha demostradsiecastudio.
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Respecto a la calidad de las aguas de riego deredora durante el periodo de estudio,
es interesante destacar que la CE superaba elmédmo recomendado de 3 dS/m
(Ayers y Westcot, 1994; 1SO16075, 2015) en maHAek de las muestras analizadas.
Segun las guias de referencia, en estos casosc@aandable restringir el uso de esta
agua o realizar periodos de riego en exceso pduimel lavado de sales y reducir la
salinidad para mejorar la calidad del suelo y evteoblemas de salinizacién. Sin
embargo, la textura del suelo, con bajo contenidareilla, sobre todo en los niveles
superiores, favorece el drenaje y los efectos pakss disminuyen, por lo que no son
necesarias tantas restricciones. Por otro ladarta de los resultados de los analisis de
las aguas de lixiviados, se observé que en perideasayor registro pluviométrico se
produjo una disminucion de los valores de CE, W&I, es decir, una diluciéon de sales
en el medio. Los valores de concentracion de neetateetaloides en las aguas de riego
de la corredora durante el periodo de estudio fuerderiores a los limites
recomendados en las guias de buenas practicasedencea y a los establecidos en el
RD1620/2007, a excepcion del Mn, cuya concentragiédia (220+149 pg-1) esta en

el limite establecido por el RD1620/2007 (200 |iQ: L

En cuanto a la distribucion de elementos quimicogdistintas partes analizadas en
Cynara scolyymusel aspecto a destacar es que en las partes aéreasumulan
principalmente macronutrientes (P, S, K, Mg, Cagramutrientes (Mn, Zn, Cl) y otros
elementos mdviles (Na y Br). Estos elementos tiendeconcentrarse, por orden
decreciente en el nervio central, en las hojaselamllo y en la flor. Los metales y
metaloides se acumulan principalmente en la raizCgeara scolymusy las
concentraciones en la parte comestible (flor) sary hhajas y en ningdn caso las
concentraciones determinadas superaron la concEmrmaxima recomendada segun
la FAO/WHO.
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6.1. INTRODUCCION

Como se ha visto a lo largo de la tesis, el usacpal de agua a nivel mundial es la
agricultura. Debido a la escasez de recursos b&lnaturales en muchas regiones, el
ser humano se ha visto forzado a obtener estosstecde fuentes no convencionales,
como son las aguas residuales urbanas. Aunqueeorcdnocidas las ventajas de usar
aguas residuales urbanas para riego de cultivosp &b valor fertilizante adicional por
ser una fuente rica en nutrientes (Al-HamaiedehinoB2010; Jawacet al, 2010;
Pedrercet al, 2010), se deben tener en cuenta los critericsaligad, des del punto de
vista del medio ambiente y de la salud, aun usagda regenerada.

En muchos paises existen regulaciones estrictasepaso agricola de aguas residuales,
en cuanto a calidad y, sobretodo, seguridad alan@ntAunque en Espafa solamente se
pueden usar aguas regeneradas que cumplan lososritee calidad recogidos en el
RD1620/2007, existen paises con menos recursodmiars que no disponen de
normativas tan estrictas y riegan con aguas depsiaero no regeneradas.

En el presente capitulo se llevd a cabo un expetonen invernadero para evaluar y
comparar la influencia del agua depurada y del agganerada sobre la composicion
qguimica de elementos minerales en dos especiesodalitas Daucus carotay
Raphanus sativus)

En capitulos anteriores vimos como el estudio whisltiplinar de la Zona Critica es
esencial para establecer relaciones entre losedies compartimentos ambientales
(agua-suelo-planta). La composicion quimica devéggetales depende del medio donde
crecen, del tipo de suelo, del agua de riego, sledadiciones climaticas y también del
tipo de vegetal y de su estado fenolégico. Hasteaahemos estudiado la composicion
guimica de elementos minerales sobre muestra aratliferentes partes vegetales, a
partir del analisis multielemental, tanto por EDXB&mo por ICPMS. Ademas de la
determinacion multielemental en muestra vegetall,td veces resulta interesante
estudiar la distribucion de los elementos quimobestro de los tejidos vegetales (Choi
et al, 2014; Romaris-Hortat al, 2014), con el fin de identificar posibles patpis o
zonas con deéficit o exceso en algun elemento dedisit

Las técnicas mas utilizadas para la obtencion deyémes de alta resolucién son la
ablasion laser por ICP-MS (LA-ICP-MS) o la micraftescencia de rayos X (U-XRF).
En los dltimos afios ha incrementado el nUumeroatmjos publicados donde se utiliza
la u-XRF para muestras biolégicas, como se destada publicacion anual de Royal
Society of ChemistryAtomic spectrometry update: review of advanceshie analysis
of clinical and biological materials, foods and eeges” (Tayloret al, 2015). Sin
embargo, en la mayoria de estos estudios se utdiza-XRF combinada con la
radiacion sincrotron (Gherage al, 2013, Menget al, 2014). En el presente capitulo
se presenta un caso de estudio Dancus carotay Raphanus sativua partir del cual
se explora la capacidad de obtencion de este épofdrmacion mediante un equipo de
u-XRF de laboratorio, ademas de realizar analsiEDXRF en muestra total.
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6.2. OBJETIVOS
Los objetivos principales de este estudio son:

- Evaluar y comparar la calidad de las aguas de .riego

- Determinar si existen diferencias significativas lancomposicion quimica
multielemental d®aucus carotadependiendo del tipo de agua de riego.

- Determinar si existen diferencias significativas lancomposicion quimica
multielemental d&kaphanus sativudependiendo del tipo de agua de riego.

- Determinar si existen variaciones relativas enis&riducion de concentraciones
de determinados elementos quimicos en seccioneBadeus carotay de
Raphanus sativus

6.3. MATERIALES Y METODOS
6.3.1. Disefio experimental

El presente estudio se llevo a cabo en el invemoagiiado en la Facultat de Farmacia i
Ciencies de 'Alimentacio de la Universitat de Baoma entre enero y mayo de 2014.

Se estudiaron dos especies de hortal2ascus carotgzanahoria) YRaphanus sativus
(rdbano) regadas con tres tipos de aguas procedelgedistintos tratamientos:
depurada, regenerada y de red.

La primera fase consistiéo en el montaje del digpasexperimental para el cultivo de
las especies vegetales, basado en unidades inaiesda microcosmos (Figura 6.1), y
en el acondicionamiento del suelo. Para cada tpagiia se realizaron triplicados y se
dispusieron en serie alternando los distintos tg@magua, como se muestra en la Figura
6.2. Finalmente se trabaj6é con aquellos microcostuga masa final de vegetal en peso
seco fue suficiente para poder ser analizada potREDcon la metodologia empleada
(minimo 5gq).

Figura 6.1. Vista general de las 18
unidades experimentales del invernadero:
microcosmos de Daucus carota y
Raphanus sativugsegados con tres tipos
de agua diferentes (por triplicado).
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Figura 6.2. Esquema del disefio experimental para los microosstde Daucus carotay Raphanus
sativus mostrando la disposicion de cada tipo de aguasyreplicados: A: agua de red; T: agua
regenerada; S: agua depurada.

6.3.2. Condiciones experimentales

La experimentacion en invernadero se llevo a cabooadiciones semicontroladas. A
diferencia de los estudios de campo, se tuvo uitraaotal del aporte y tipo de agua,
ademas de no haber aporte por precipitacionesdéams condiciones ambientales y
parametros meteorologicos, como la temperaturhutaedad o la iluminacién, no se
regularon a un valor constante, sino que fueropragias del invernadero (Tabla 6.1) y
variaron en funcion del calendario y de la horaisol

Tabla 6.1.Caracteristicas experimentales y condiciones artdles del estudio en invernadero

Daucus carota Raphanus sativus

Dimensiones de la maceta
R; maximo (cm) 17 17
h efectiva (cm) 30 30

Cantidad de suelo
kg suelo/unidad 18+0.1 18+0.1

N° semillas/unidad 40 40

N° replicados

Agua de red (A) 3 3

Salida terciario (T) 3 2

Salida secundario (S) 3 2
Aporte de agua

N° de riegos 56 41

V total (/unidad) 21 16
Condiciones ambientales*

T min (°C) 6 6

T max (°C) 26 25

T media (°C) 15 14

Humedad min (%) 26 26

Humedad max (%) 100 100

Humedad media (%) 68 68
Fechas experimentales

Inicio 20/01/2013 20/01/2013

Fin 15/05/2013 14/04/2014

R:. radio interno déa unidad experimental; h efectiva: altura de &err
* Datos aproximados del registro de la estaciérenreidgica de la Facultat de Fisica de la Univatsie
Barcelona, proporcionados por INFOMET del Departaimele Astronomia y Meteorologia de la misma

Universidad.

Aporte de agua

El aporte de agua se realiz6 con probeta aportardctamente el mismo volumen de
agua para todos los microcosmos o unidades exp®aias. La cantidad y frecuencia
de los riegos dependi6 de las necesidades dedaspl Como promedio, el volumen de
agua fue de unos 200 mL por riego, desde finalemndeo hasta mediados de marzo, y
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de unos 350 mL a partir de la segunda quincenaateanEl primer riego requiridé una
cantidad de agua mayor para saturar el medio Yaasitar la germinacion de las
semillas. Inicialmente se aplicaron 4 L de aguaymdad experimental, hasta observar
lixiviacion de las aguas excedentes. El aporte gieaade cada dia de riego puede
consultarse en la Tabla A6.1 de anexos.

6.3.3. Muestreo y procedencia de las muestras
Procedencia y muestreo de los suelos

El suelo de relleno de los microcosmos procedendeparcela del Parc Agrari del Baix
Llobregat situada en la zona deltaica y pertenézig@inmunicipio de Gava.

Para el muestreo de los suelos del estudio expetainen invernadero se seleccionaron
tres zonas de la parcela mencionada, no cultivadad momento del muestreo, de 15
m? cada una. En cada zona (o subparcela) se recogilatoriamente entre 100 y 150

kg de suelo con una pala de campo. Se selecciotasorapas de tierra mas feértiles

(hasta un maximo de 20 cm de profundidad), retmapdeviamente la capa mas

superficial de suelo para evitar restos de cultasateriores. Los suelos se transportaron
hasta el laboratorio en bolsas y bidones de ptastise procedié al montaje de los

microcosmos. Ademas, se extrajo una alicuota reptatsva del suelo muestreado en
cada subparcela para realizar los andlisis quinyieagfoldgicos.

Procedencia y muestreo de las aguas de riego

En este estudio se emplearon tres aguas de distitlgaleza para regar las unidades
experimentales d®aucus carotay Raphanus sativysgque corresponden a los tres
tratamientos: agua de red, que actia como blangoafia depurada procedentes del
efluente de salida del tratamiento secundario (¥)gya regenerada procedente del
tratamiento terciario (T) de una misma Estacion (Dagora de Aguas Residuales
(EDAR).

La instalacion de la EDAR en cuestion trata ageagluales domésticas e industriales
pretratadas, del orden de 30000/dfa. La depuradora también elimina nutrientes
(nitrégeno y fosforo) con el objetivo de protegeichlidad de las aguas de los espacios
naturales y utilizarla para riego de campos agaiedla Figura 6.3 muestra las lineas y
procesos de tratamiento de la EDAR.

Se realizaron cinco muestreos de las aguas de |ARErada tres semanas

aproximadamente, entre el 20 de enero y princigmsnayo de 2014. Las aguas se
transportaron en bidones de plastico desde lagpliepiuradora hasta el laboratorio y se
almacenaron en camara frigorifica a 4°C de temperafAntes de cada riego se retird
del frigorifico el agua necesaria y se dejé atempartemperatura ambiente. Para los
blancos experimentales se utilizd agua de rednsdeefmadero en el mismo momento de
efectuar el riego.
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Figura 6.3. Esquema de las lineas y procesos de tratamieragudes residuales de la EDAR
Procedencia y tipo de semillas

La semillas deDaucus carotautilizadas fueron de zanahoria Montesa 2 seleccion
URGELBA, de la marca BATLLE ®. Las semillas Baphanus sativusorresponden a
una variedad autoctona, sin marca comercial regiatr

6.3.4. Preparacion y andlisis de muestras

Las metodologias de preparacion de muestras pararialisis de suelos, aguas y
vegetales, asi como las técnicas, protocolos engdes las condiciones analiticas
optimas para los respectivos andlisis se explicaonel capitulo 3, referente a
metodologias analiticas.

Andlisis de las muestras de suelo
Los andlisis de suelos se realizaron previamerdesarrollo del experimento.

Los parametros edafolégicos analizados fueron: ujpametria, textura, humedad,
materia organica (MO), pH y pH potencial, CE, N-NTé&rbono organico facilmente
oxidable (C), iones facilmente extractables deteatids a partir de la solucién
extractante con acetato amoénico y expresados emafde oxidos (N®, K,O, CaO,
MgO) y capacidad de intercambio catiénico (CIC).

Se determinaron por EDXRF las concentraciones sisitpuientes elementos quimicos:
Na, Mg, Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Aj, Cu, Zn, Br, Sr, Sny Pb.

Analisis de las muestras de agua

Se analizaron parametros fisico-quimicos geneddesalidad de las aguas de riego,
como: pH, CE, SS, turbidez, DQO, N (N-NTK, N-BH N-NO;, P-PQ* y se
realizaron analisis microbiologicoggcherichia coliy bacteriéfagos somaticos). Se
analizaron también aniones {C3Q*, HCOy, Br), cationes mayoritarios (NaMg*",

K*, C&") y elementos traza y ultratraza (Cr, Mn, Fe, Cp,Q\I, Zn, As, Se, Ag, Cd,
Sb, Hg, Pb).
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Andlisis de las muestras vegetales

De cada unidad experimental (microcosmos) se retzoten tres tipos de muestra
compuesta: raiz, tallo y hoja.

Las raices d®aucus carotay Raphanus sativuse cortaron en secciones tangenciales
de 2 mm de grosor, se congelaron en ultracongelad@®0°C, se liofilizaron y se
almacenaron en desecador hasta su analisis.

Se seleccionaron algunas secciones de las raideaudels carotay Raphanus sativus
de cada uno de los miscrocosmos para realizarsendé microfluorescencia de rayos-
X (u-XRF). El resto se molturd para el analisiE=lBXRF en muestra total.

Una vez estuvieron secas y molturadas las muestgstales, observamos que la

cantidad de muestra de hoja y de tallo de cadaooosmos era insuficiente para

realizar los andlisis deseados. Por lo tanto, sieleemos solamente las raices para su
estudio, que en realidad es la parte mas intemsgmtjue es la parte comestible.

Se realizaron analisis cuantitativos por EDXRF erestra total de las raices daucus
carotay Raphanus sativu$osteriormente, se llevaron a cabo analisis meadia-XRF

de tipo: (i) cualitativo (estudio de la distribugide elementos quimicos en secciones de
Daucus carotay Raphanus sativusiediante técnicas de imagen de mapeawmapping

y (i) semicuantitativo (analisis de concentrac®mpeintuales de elementos en distintos
tejidos deDaucus carotay Raphanus sativiis

Las condiciones analiticas para la determinaciémehtal mediante EDXRF y u-XRF
se explicaron en los apartados en el capitulo 8eefe a metodologias analiticas,
también publicado en el trabajo de Gallaetlal. (2016 a).

Andlisis cualitativo por p-XRF

El tiempo total de adquisicion de las imagenesodarapeos se estimd previamente en
funcion del tiempo total disponible para realizea®dlisis y el tamafio de la muestra,
pudiendo variar entre 3 y 5 horas. El tamafio détaular (step size) fue siempre de
25um. El tiempo de adquisicion de las imagenessimappingsue de 0.76 ms/pixel y
se realizaron 10 ciclos seguidos para cada mapeo.

Andlisis semicuantitativo por p-XRF

Con el fin de estimar niveles de concentracibnodeelementos en distintos tejidos de
las muestras estudiadas, a nivel semicuantitatgorealizaron una serie de medidas
puntuales en secciones Daucus carotay de Raphanus sativusSe seleccionaron dos
raices por cada tratamiento (A, S, T), de unidadg@erimentales distintas, para tener
duplicados de cada tipo de tratamiento. En cadastrauese adquirieron distintos
espectros en puntos seleccionados a lo largo diel da& la seccion, des del centro hasta
la periferia.
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6.3.5. Analisis estadistico de los datos

En primer lugar, se realizé un andlisis estadisliescriptivo de las variables para cada
uno de los tipos de muestra (agua de ridgaucus carotay Raphanus sativ)s
concentracion minima, maxima, mediana y media * (SBndo SD la desviacion
estandar). Se realizaron los célculos separadogrppos, segun la procedencia de la
muestra: agua de red (A), agua regenerada (T) & @gpurada (S).

En segundo lugar, con el fin de comparar las distiones entre grupos (A, T, S), se
llevaron a cabo ensayos estadisticos mediante gsued paramétricas para muestras
independientes, para cada tipo de muestra (aguegte Daucus carotay Raphanus
sativug y para cada variable por separado. En primerr|uggemplearon pruebas no
paramétricas o0 ANOVA de un factor de Kruskal-Wadlam un nivel de confianza del
95% (p=0.05) para cada una de las variables adakzdara aquellos tipos de muestras
con menos replicados (caso dRaphanus sativisse evaluaron las diferencias
significativas con un nivel de confianza del 90%Q). Este analisis evalla las
diferencias significativas conjuntas entre los tregos (A, T y S). Posteriormente, con
el fin de especificar entre qué grupos se dan if@sedcias significativas para cada
variable de estudio, se empled la prueba U de Mahithey con un p=0.05 (p=0.1 para
Raphanus sativisEn esta prueba se definieron campos de agrupacitie pares de
grupos (A-T, A-Sy T-S).

Las variables cuyas pruebas estadisticas mostmdiferencias significativas entre
parejas de grupos, se representaron graficamentéambe diagramas de cajas para
facilitar la visualizacion.

Para los analisis estadisticos descritos y grafreadizados se empled el paquete
estadistico IBM SPSS.

6.4. RESULTADOS Y DISCUSION
6.4.1. Caracterizacion edafoldgica y fisico-quimicde los suelos

La caracterizacion fisica de las muestras de sydts resultados de los analisis de
parametros edafolégicos de los microcosmoBagcus Carotay de Raphanus sativus
para este experimento se muestran en las Tablasy &2, respectivamente. A
continuacion, los valores de concentraciones daexitos quimicos obtenidos mediante
analisis por EDXRF se muestran en la Tabla 6.4.

Segun los resultados obtenidos, el tipo de suebdlesuado para el cultivo @aucus
carotay Raphanus sativu€abe destacar que la textura franco arenosa panmiteen
drenaje del agua y aireacion del suelo, condici@sesiciales para el buen crecimiento
de estas especies vegetales (Tabla 6.2).
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Tabla 6.2.Caracterizacion de parametros fisicos de las masede suelo

Parametros fisicos Media SD
Textura Franco arenosa*

Arena % 70 + 1
Limo % 5 + 1
Arcilla % 25 + 1
Fraccién granulométrica

@ (mm)

>4 % 3 + 1
4-2 % 2 + 1
2-1 % 3 + 1
1-0.5 % 3 + 1
0.5-0.32 % 13 + 3
0.32-0.25 % 27 + 1
0.25-0.1 % 45 + 3
<0.1 % 4 + 1

*Clasificacion textural segun &l.S. Department of Agricultur@JSDA, 1975)

El pH de 7.5 se considera medianamente basico stgiiterio delU.S. Department of
Agriculture (USDA, 1975). Segun Fuentes (1999), el intervaH del suelo 6ptimo
para el crecimiento dBaucus carotaesta entre 5.7 y 7 y paRaphanus sativusntre
6.1y 7.4. No obstante, estos cultivos en condesalte campo crecen perfectamente en
el suelo de estudio.

Segun los valores de CE determinados en el extrswgbo/agua destilada en la
proporcién 1:5 (0.38-0.46 dS™) y de acuerdo con el criterio de Crisal. (1983), se
considera un suelo ligeramente salino. Segun Alletoal (1973)Daucus carotase
considera un cultivo medianamente tolerante a liaidad y Raphanus sativupoco
tolerante.

Es un suelo con baja capacidad de intercambiormatidy un contenido en materia
organica entre bajo y normal (Tabla 6.3).

Tabla 6.3.Parametros edafolégicos de las muestras de suelo

Suelo del microcosmos: Daucus carotgn=6) Raphanus sativu$=6)
Parametro edafoldgico Media SD Media SD
Humedad 105°C % 4 + 1 7 * 1
MO % 25 + 0.2 2.4 + 0.3
LOI % 18 t 2 19 + 2

pH 7.5 * 0.2 7.5 * 0.2
pH potencial 7.1 + 0.2 7.0 * 0.1
CEy: ds.-nt 0.38 t 0.04 0.46 * 0.07
N-NTK mg- kg* 630 t 20 880 * 10

C orgénico % 0.27 + 0.01 0.19 + 0.02
CIC meq- 1009 5.2 * 0.3 5.2 * 0.3
Na,O* mg-kg* 120 + 2 140 + 2
K,O* mg-kg* 160 + 1 170 + 3
CaO* mg- kg 6800 + 400 6500 + 60
MgO* mg- kg* 200 + 100 240 + 50

n: nimero de muestras, MO: materia organica patiradion a 560°C, LOIl: materia organica por
igniciéon a 1050°C, Ck;s : conductividad eléctrica en el extracto suelogadastilada en la proporciéon
1:5, C: carbono organico facilmente oxidable, (*3l&fes referidos al contenido de cationes dispesibl
para la planta.
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Tabla 6.4. Composicion quimica multielemental de los suek$od microcosmos

Elemento Media + SD
Na 6600 + 200
Mg 14000 + 1000
Al 41000 + 1000

Si 220000 + 5000

P 1600 + 90

S 600 + 100
Cl 600 + 100
K 15900 + 700
Ca 112000 + 3000
Ti 1860 + 70
Mn 360 + 10
Fe 17800 + 600
Cu 90 + 10
Zn 140 + 10
As 40 + 1

Br 18 + 4

Rb 76 + 4

Sr 194 + 2

Pb 72 + 4

SD: desviacion estandar.
Los valores de concentraciones estan expresadug &g,

6.4.2. Resultados de los analisis de aguas
Resultados de los parametros generales de calidad hs aguas de riego

Los resultados del analisis estadistico descriptigolos parametros fisico-quimicos
generales de la calidad de las aguas de riego sstran en la Tabla 6.5. Posteriormente
se realizaron pruebas ANOVA no paramétrica (KrudKallis y U de Mann Whitney) a
un 95% de confianza (p=0.05) y los parametros queseptaron diferencias
significativas entre dos o mas grupos (CE, N-NTK-NN;) se representan en los
diagramas de cajas y bigoté®xplo) de la Figura 6.4.

pH

Como se reporta en la Tabla 6.5, el valor del pitjeal para los tres tipos de agua (A,
S, T), con un valor de 7.520.2, correspondiente @l ligeramente basico y apto para
el riego de cultivos en fresco. Segun recomendaside la USEPA (2012) un pH entre
6 y 9 seria adecuado para este uso.

Conductividad eléctrica (CE): calidad por salinidad

La conductividad eléctrica (CE) media del agua daga (S) y del agua regenerada (T)
es de 2700+700 pS-eny 23004600 pS-cih) respectivamente. Estos valores son entre
tres y cuatro veces superior que la CE media deh atp red (A), con un valor de
7004500 uS-crhpara las muestras analizadas (Tabla 6.5).

Los resultados de las pruebas ANOVA no paramétnoastraron diferencias
significativas (p<0.05) entre los grupos T-A'y Sp&rono entre Ty S.
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Segun las indicaciones de las guias de refereabra $a calidad de las aguas para riego
en agricultura, mencionadas a lo largo de la {@siers y Westcot, 1994) y de acuerdo

con las revisiones mas actualizadas (1SO16075,)2@86como las normativas legales

de algunos paises, mostradas en el capitulo hl@l maximo recomendable de CE en

agua de riego es de 3 dS! (8000 pS-ci).

Por tanto, el agua de red presenta mejor calidadteral agua procedente de
depuradora. Las aguas depuradas superaron en aigéstreo el valor maximo
recomendado de 3000 pS-tmsiendo el valor méximo registrado de 3400 pS-cBin
embargo, mas del 50% de las muestras presenté Eriaf&ior a 2600 uS-cm Por
otro lado, el agua regenerada, que es la que retdrae usa para el riego de los campos
de cultivo, no superé en ninglin muestreo los 3000cpi* y el 50% de las muestras
presenté valores de CE inferior a 2200 pSt.cm

Tabla 6.5. Estadisticos descriptivos de los parametros giasede calidad de las aguas de riego

Tipo Estadistico pH CE SS Trb DQO N-NTK N-hNH NO; PO~
N 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Minimo 7.5 300 <3 1.5 <10 <3 <3 <1 <2

A Maximo 7.6 1300 <3 3.6 70 <3 <3 <1 <2
Media 7.5 700 <3 2.6 20 <3 <3 <1 <2
Mediana 7.5 500 <3 2.7 5 <3 <3 <1 <2
SD 0.1 500 - 0.87 30 - - - -
N 5 5 5 5 5 5 5 6 6
Minimo 7.4 1600 <3 3.6 30 27 30 <1 <2

S Maximo 7.7 3400 90 12.5 240 70 60 <1 <2
Media 7.5 2700 40 18 100 50 50 <1 <2
Mediana 7.5 2600 30 19 100 50 50 <1 <2
SD 0.1 700 30 12 90 20 10 - -
N 5 5 5 5 5 5 5 6 6
Minimo 7.2 1400 <3 1.7 <10 <3 <3 <1 <2

T Maximo 7.8 2900 11 6.3 70 4 <3 <1 <2
Media 7.4 2300 5 4.1 40 <3 <3 <1 <2
Mediana 7.3 2200 4 4.3 50 3 <3 <1 <2
SD 0.2 600 4 2.0 30 1 - - -

Tipo de agua de riego: red (Aq), depurada (S),megala (T).

Unidades para cada variable: CE en puS-c®8: Sélidos en suspensién (m@).LTrb: Turbidez (UNT).
DQO, N-NTK y N-NH,", NO; y PO? en mg- [

N: nimero de muestras. SD: desviacién estandar

Sdlidos en suspension (SS)

En cuanto a sélidos es suspension (SS), no setalete@n ninguna muestra analizada
del agua de red (<3 mg), por lo que es totalmente apta para riego. Laeainacion
media de SS en las aguas depuradas (S) es de 43,matganzando un méaximo de 90
mg- L. Las aguas regeneradas (T) tienen una concentremédia de SS de 5 mg*L
alcanzando un méximo de 11 mg-(Tabla 6.5).

Segun la legislacion esparfiola, marcada por el R26R27, el valor maximo permitido
de SS para aguas de riego en campos agricolas 28 ug- L}, por lo que el agua
regenerada utilizada (T) es perfectamente apta @ste& uso, mientras que el agua
depurada (S) no lo seria. Estas diferencias esteadaas depuradas y regeneradas
muestran la necesidad de tener un tratamientcatergy la efectividad en la etapa de
regeneracion de las aguas.
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Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Como se observa en la Tabla 6.5, la demanda quidecaxigeno (DQO) es un
pardmetro muy variable, con valores inferiores ph@gua de red (<10-70 mg*Lcon

una media de 20+30 mg?), valores intermedios para las aguas regenerad#s70

mg- L%, con una media de 40+30 mg'Ly valores superiores en aguas depuradas (30-
40 mg- L}, con una media de 100+90 mg)L

El RD 1620/2007 no regula el valor de DQO, ni tanmpse recoge en la nueva ISO
16075 (2015). Sin embargo, la normativa italian®(D85/2003), por ejempl@stipula

un valor maximo de 100 mg?L mientras que la normativa francesa (NOR:
AFSP1410752A, 2014) es mas restrictiva y reportaalor inferior a 60 mg-£ Segun
estos limites, y cogiendo como referencia los eslg@romedio para cada tipo de agua,
el agua de red (A) y el agua regenerada (T) sasgj&ra riego en agricultura, mientras
que el agua depurada (S) presenta un valor bastapégior a la concentracion maxima
permitida.

Nitrégeno

Tal y como indica la Tabla 6.5, el nitrogeno (N)ferma de nitrogeno total Kjeldhal
(N-NTK), de nitrogeno amoniacal (N-NB y de nitratos (N@) no se detect6 en
ninguna muestra de agua de red (A), cumpliendolaamejor calidad entre las tres
aguas. Las muestras de agua depurada (S) presententraciones de hasta 70 mg-L
de N-NTK y mg-L*de N-NH;*, con una media y mediana en torno a 50 nigpéra
ambos parametros. Las muestras de agua regeng&japieegentan valores bajos de N-
NTK, desde no detectable (<3 mi)Lhasta un maximo de 4 mg*Lsiendo la media
inferior al limite de deteccién (<3 mg*L No se detecté N-NHen ninguna de las
muestras de agua regenerada (T), hecho que demtagatysién la reduccién de carga de
nutrientes gracias al tratamiento terciario, mejdoaconsiderablemente la calidad del
agua.

A pesar de no detectar nitratos en ninguna de leestras analizadas por cromatografia
i6nica (<1 mg-L}), en algunos cromatogramas se intuian ciertosspieoesta especie
quimica. Sin embargo, no pudieron ser cuantificgawda interferencia que generan las
altas concentraciones de cloruros, la sefal arwlie los cuales solapan las areas de los
nitratos.

Como ya se ha comentado anteriormente, el nitrggemto con el fésforo, son
nutrientes esenciales para las plantas. Las agsatuales urbanas tratadas contienen
mayor carga en nutrientes que el agua de red, lrehpuede aumentar la fertilidad del
suelo y la productividad de los cultivos. Sin engioarun aporte excesivo de estos
nutrientes en las aguas de riego pueden dar lugarexceso de los mismos en el suelo
y una lixiviacion hacia las aguas subterrdneasyqmando eutrofizacion e incluso
toxicidad en algunos habitats y disminucién dedkdad de las cosechas (Candeta
al., 2007; Jiménez, 2006; Knobelogkal., 2000; Wu, 1999).

El RD1620/2007 no establece un valor maximo adeighra estos dos parametros (N
y P). La ISO 16075 (2015), propone un valor linpigga el N total de 25 mg-ly para

el N amoniacal de 5 mg?i.segun se establecié en la normativa israelioorlado, la
normativa italiana DM 185/2003 marca solamenteadbrvdel N-NTK y establece un
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valor mas restrictivo de 15 mg*LSegln estas normativas, tanto el agua de red (A)
como el agua regenerada (T) son perfectamente patasl riego de cultivos, mientras
gue el agua depurada (S) excede el valor maxinmipeo para el N-NTK y para el N-
NH4. Una vez mas, el tratamiento terciario muestraégria en la calidad de las aguas
y marca la diferencia entre un agua no apta y@gta el riego.

Los resultados de las pruebas ANOVA no paramétricastraron diferencias
significativas (p<0.05) entre los grupos T-S y SpAro no entre T y A (Figura 6.4).

Fosforo

El fésforo, analizado como fosfato (FQ por cromatografia iénica, no se detecté en
ninguna de las muestras analizadas (<2 fMg-L

41 [CICE
[INTK
[CINH4

4

Figura 6.4. Diagramas de cajas para
los parametros generales de calidad de
= aguas de riego que presentan
o o diferencias significativas entre grupos
(p<0.05). El eje de abscisas representa
los tipos de agua de riego: red (A),
depurada (S) y regenerada (T). Los
i circulos representan valores atipicos.
El ndmero junto a cada circulo indica

el nimero de la muestra de la matriz

A 3 T de datos.

Concentracion (Log (mg/L))
)

—
1

Resultados de los andlisis de especies idnicasakedguas de riego

En la Tabla 6.6 se muestran los resultados deskaslisticos descriptivos para algunas
especies idnicas de las aguas de riego. Posteriterae realizaron pruebas ANOVA no
paramétrica (Kruskal-Wallis y U de Mann Whitneylira 95% de confianza (p<0.05) y
los parametros que presentaron diferencias sigtifes entre dos 0 mas grupos se
representan en los diagramas de cajas y bigoteplp) de la Figura 6.5. Las variables
que mostraron diferencias significativas fueror, Kig>*, Na, CI, Br Como se
observa en la Figura 6.5, las diferencias mas rdascde concentracién de las especies
iGnicas son entre agua de red (A) y agua residatdda (S y T) pero entre agua
depurada (S) y regenerada (T) son bastante sisilBor otro lado, la concentracién de
calcio (C&" y de sulfatos (S§) es muy similar en los tres tipos de agua y |Ggisis

de la varianza no mostraron diferencias signifigetientre grupos (p<0.05).

Calcio/Magnesio

La concentracién media de calcio {Qaen los tres tipos de aguas analizadas es muy
similar. En cambio, se aprecian diferencias sigaifvas en la concentracion de
magnesio (M) entre las muestras de agua de red (A) y las maseste aguas
depurada y regenerada (S y T), éstas Ultimas coneotraciones superiores (Tabla
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6.6). Por lo tanto, si las concentraciones d& €an similares y las concentraciones en
Mg son superiores en aguas depuradas y regenetadatacion Ca/Mg serd inferior
para estas ultimas.

Segun Ayers y Westcot (1987), los efectos poteesialel sodio son ligeramente
mayores cuando en el agua de riego, o en la solwbsuelo, la relacion Ca/Mg es
menor que la unidad., Si bien para los tres tigpagluas la relacion Ca/Mg es superior
a la unidad, esta relacion es A>T>S, siendo eradpgms depuradas (S) proxima a la
unidad. Por lo tanto, en caso de regar con agyasatias de tipo S, se deberia prestar
mayor atencion a posibles problemas relacionado®kcsodio.

Potasio (K)

El potasio (K) es un macronutriente para las pirda trata de un elemento esencial de
elevada movilidad en el suelo comd. [Es conocido que la carga de nutrientes en aguas
residuales (incluso tratadas) es superior que easage riego convencionales, como las
aguas de pozo. En la Tabla 6.6 se observa quentewacion media de potasio'fK
obtenida para el agua de red (A) fue bastante hlarig10+10 mg-L) vy
significativamente diferente (p<0.05) que para agie depuradora (T y S), mientras
gue entre agua depurada (S) y regenerada (T) olessevaron diferencias significativas
(p<0.05). Para muestras de agua del grupo S laentacion de Kfue de 40+10 mg-L

'y para muestras del grupo T de 30+10 nig- L

Tabla 6.6. Estadisticos descriptivos de los iones mayoritadi® las aguas de riego

Agua  Estadistico Ch K' Mg® Na CI SO~ HCO, Br

N 4 4 4 4 4 4 1 3
Minimo 30 2 10 20 90 110 - <0.1

A Méaximo 50 25 30 130 250 170 - <0.1
Media 40 10 20 60 170 160 - <0.1
Mediana 50 7 10 50 170 170 80 <0.1
SD 10 10 10 50 80 30 - -
N 6 6 6 6 6 6 2 5
Minimo 40 30 30 200 300 140 190 0.4

s Méaximo 50 60 50 400 500 210 250 2.2
Media 40 40 40 300 400 180 220 1.1
Mediana 40 50 40 300 400 190 - 0.9
SD 4 10 10 100 100 30 50 0.7
N 6 6 6 6 6 6 1 4
Minimo 40 10 10 90 300 160 - 0.3

1 Méaximo 80 50 40 350 600 230 - 2.1
Media 60 30 30 250 400 190 - 1.4
Mediana 50 40 30 250 400 180 110 1.6
SD 10 10 10 100 100 30 - 0.8

Los valores representan concentraciones expresadas- L.
Tipos de agua: red (A), depurada (S), regeneraddN(Thiimero de muestras. SD: desviacion estandar

Sodio (N4)

Los resultados de la Tabla 6.6 reportan que lagsanacion media de sodio (Nale las
muestras de agua depurada (S) y regenerada (éptrescuatro y cinco veces superior
que para las muestras de agua de red (A) y se t@mmse existen diferencias
significativas (p<0.05) entre agua de red y agwadapuradora (S y T) (Figura 6.5). El
agua depurada es la de peor calidad pero tra®edgo de regeneracion no se observa
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una mejora substancial de la calidad con respéatodio, pasa de 300+100 mg: en
aguas depuradas y no regeneradas (S) a 250+100'nttas el tratamiento de
regeneracion (aguas de tipo T).

Segun los varemos estipulados por Ayers y Wesi@&87) sobre peligro por toxicidad
de sodio en cultivos, derivado del agua de riegncentraciones de Na <3 med-L
(<69 mg- LY no requieren de una restriccién especifica, masngque concentraciones
entre 3 y 9 meq-L (69-207 mg-[*) supone una restriccién entre leve y moderada y
para valores superiores a 9 me{j (207 mg-L*) una restriccién severa. Este tipo de
restricciones consistiria en periodos de riegox@es® para inducir un lavado de las
sales y asi mejorar la calidad del suelo y evitablemas de salinizacion. Por lo tanto,
mientras que para el riego con agua de red (A)eneguiere restriccion en su uso, el
riego con aguas residuales tratadas implicaria sm restringido. Sin embargo, la
gravedad se reduce porque los suelos implicadodastante arenosos y existe muy
buen drenaje, disminuyendo asi, los efectos pailascide toxicidad por iones
especificos como el sodio, mediante lavados débsue

Cloruro (CI)

Los resultados de la Tabla 6.6 muestran que laectracion media de cloruros (Cén

las aguas residuales urbanas tratadas (S y T) 4804400 mg- [}, mas del doble que
en las muestras de agua de red (A) (170+100 Mg-Las pruebas ANOVA no
paramétrica mostraron diferencias significativasesal agua de red y agua depurada y
entre agua de red y agua regenerada (p<0.05) éF&by.

Segun los varemos estipulados por Ayers y Wesi@87) sobre peligro por toxicidad
de cloro en cultivos derivado del agua de riegamceatraciones de cloruro Gi4
meq-L* (<90 mg-L[Y) no requieren de una restriccion especifica, masntque
concentraciones de entre 4 y 10 méfj(20-355 mg-[) supone una restriccién entre
leve y moderada y para valores superiores a 10Liteg355 mg- ) una restriccion
severa. Por lo tanto, el agua de red ya es de dadigad pero el riego con aguas
residuales tratadas implicaria un uso restringidoo se ha explicado en el caso del
sodio. El RD1620/2007 no regula este parametrop jeerlegislacion italiana (DM
185/2003) marca un valor méaximo aceptable de” @e 250 mg-I' y las
recomendaciones de la WHO (2007) una concentratgd800 mg-L*. Sin embargo,
como se ha comentado, la gravedad se reduce plojseelos implicados son bastante
arenosos y existe muy buen drenaje, disminuyendol@s efectos potenciales de
toxicidad por iones especificos, mediante lavaddsuaklo.

Bromuro (BF)

El bromuro (Br) muestra diferencias significativas entre el adeaed (A) y el agua
depurada y regenerada (S y T) para un p<0.05 (T&ablg Figura 6.5). No se detectd
Br en muestras de agua de red (A) (<0.1 rify- mientras que en aguas de tipo Sy T
se detecté en concentraciones de 1.1+0.7 thyg-1.4+0.8 mg- L}, respectivamente.

Existe poca bibliografia sobre este elemento daparde los haldgenos en aguas
residuales y regeneradas; tampoco existen norrsalvaspecto que regulen los limites
méaximos permitidos, ni guias de buenas practicageflerencia. Algunos autores

indican que, para evitar efectos por toxicidad dmmo en organismos, en las aguas
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subterraneas la concentracion derr debe exceder 1 mg*I(Flury y Papritz, 1993).
Si cogemos este valor de referencia como conceémrasaxima permitida, las aguas
depuradas (S) y regeneradas (T) excederian didbn va

1
3,07
’ Mg

BlNa

ij =  [Ha

? ! [ IBr
lfl Figura 6.5. Diagramas de

cajas para las especies
iGnicas en distintas aguas
de riego que presentan
diferencias significativas
en las concentraciones. El
% eje de abscisas representa
los tipos de agua de riego:
0.0 — red (A) y depurada (S) y

’ i i : regenerada (T).
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s
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|
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Clasificacion hidrogeoquimica de las aguas de riego

Los bicarbonatos se analizaron solamente en algomeestras, para tener un valor
aproximado y poder clasificar las aguas segun adrdma de Stiff, que muestra una
visualizacion rapida del tipo de agua y el gradondlgeralizacion (ancho de la gréfica).
Como se puede observar en los diagramas de Sufir@-6.6), el agua de red (A) es de
tipo clorurada sulfatada calcica, mientras quegebadepurada (S) es sodico sulfatada
bicarbonatada y el agua regenerada (T) sédicotaddacalcica.

El resultado a destacar es que las aguas de reehps@ menor carga idnica, hecho que
se relaciona con los valores de menor CE.

A S T
Na Cl Na Cl Na Cl
Mg S04 Mg S04 Mg L SO4
Ca HCO3 Ca HCO3 Ca HCO3
s 25 25 5 0o 5 5 10 0o 5 S 1
(meq/1) (meq/1) (meq/1)

Figura 6.6. Diagramas de Stiff para los tres tipos de aguaed®: red (A), depurada (S), regenerada (T).
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Clasificacion de las aguas de riego segun las nosniiverside
Relacion de adsorcion de sodio (RAS)

A partir de los valores de concentraciones mediasdl, C&* y Mg?* detectados en las

aguas de riego (en mg?), y transformados a meq*Lfue posible calcular la relacién

de absorcion de sodio (RAS), que es un indicaddadmlidad de las aguas de riego
(Ayers y Westcot, 1987 y 1994). En la Tabla 6.7nagestran los valores de RAS

obtenidos para cada tipo de agua, junto con leseslatribuidas segun las normas
Riverside.

Tabla 6.7.Relacién de absorcion de sodio (RAS) y clasifiéade las aguas segun las normas Riverside

Grupo RAS (meq-t) CE (dS-rif) Clase Calidad y normas de uso

C2: Agua de salinidad media

Se recomienda: grado moderado de lavado, plantas
moderadamente tolerantes a las sales

S1: Aguas con bajo contenido en sodio

Riego limitado a suelos con textura gruesa o suelos
organicos de buena permeabilidad

A 2 700 C2-s1

C4: Agua de salinidad muy alta

No apropiada para riego bajo condiciones
s 8 2700 ca.gp Ordinarias; puede usarse ocasionalmente en
situaciones muy especiales.
Se requiere suelos muy permeables, drenaje
adecuado, lavado de sales y seleccidn de cultivos

altamente tolerantes a las sales.

S2: agua con contenido medio en sodio.

En suelos de textura fina el Na representa un
peligro considerable.

Puede usarse en suelos con textura gruesa o suelos
organicos de buena permeabilidad.

T 7 2300 C4-S2

Tipos de agua de riego: red (A), depurada (S),negela (T)
Resultados de los andlisis de elementos traza yraltaza de las aguas de riego

En la Tabla 6.8 se muestran los resultados estamtisiescriptivos para los elementos
traza y ultratraza en las aguas de riego. Las deglde las concentraciones de todos los
elementos estan expresadas en figNo se detectdé plata ni cadmio en ninguna
muestra (<0.1 pg-1) y para el resto de elementos, las concentraciesg&s muy por
debajo de los valores limite permitidos en cualguide las normativas europeas y
estatales vigentes (Tabla Al.1 de anex@skpecto a estos elementos, cualquiera de los
tres tipos de agua (A, S, T) es apta para el regeultivos de cualquier tipo.

El test de ANOVA no paramétrica de Kruskal-Wallegg muestras independientes, con
un p=0.0.5 muestra que existen diferencias sigtifias entre las concentraciones de
Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn entre grupos de agua. Ethiagrama de cajas de la Figura 6.7
se representan los elementos traza y ultratrazadiderencias significativas (p<0.05)
entre dos 0 mas grupos. Se observa que las difasethe concentracion de las especies
iGnicas en muestra de agua de riego son mas sifiitis entre agua de red (A) y agua
residual tratada (independientemente que sea dip(Ba o regenerada (T).

246



Capitulo 6. Influencia del riego con aguas depwadageneradas sobre la composicion quimica dieasi|

Tabla 6.8.Estadisticos descriptivos de los elementos tradaslaguas de riego

Tipo  Estadistico Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Se Ag Cd b S Hg Pb
N 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Minimo <0.1 <0.8 <0.8 0.3 1.1 <0.8 64 <1 0.2 <0.1 0.k 0.6 <0.1 <0.1

A Maximo 3.9 11 <0.8 0.8 12.3 7.7 288 1.2 0.4 <0.1 0.1< 2.8 0.13 <0.1
Media 1.6 <0.8 <0.8 0.5 54 29 154 1.0 0.3 <0.1 .1<0 1.2 0.10 <0.1
Mediana 1.3 <0.8 <0.8 0.5 4.1 1.7 132 11 0.2 <0.1<0.1 0.8 0.12 <0.1
SD 1.8 - - 0.2 5.0 3.3 106 0.2 0.1 - - 1.0 0.04 -
N 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Minimo 1.0 24 17 0.86 12 4 5 <1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.11 <0.1

s Maximo 1.8 39 144 2.01 22 10 22 3.5 0.22 <0.1 <0.1 0.9 0.46 0.57
Media 13 32 64 1.34 18 6 13 21 0.10 <0.1 <0.1 0.3 0.20 0.28
Mediana 1.2 32 52 0.97 20 6 11 2.8 <0.1 <0.1 <01 .3 0 0.12 0.30
SD 0.3 5 47 0.57 5 2 7 15 0.07 - - 0.4 0.15 0.23
N 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Minimo 0.4 52 9 11 14 1.2 17 <1 <0.1 <0.1 <0.1 1<0. <0.1 <0.1

N Maximo 15 186 51 3.4 80 4.3 44 3.3 0.24 <0.1 <0.1 2.5 <0.1 0.28
Media 11 105 26 2.5 40 2.9 26 1.7 0.18 <0.1 <0.1 41 <01 0.18
Mediana 11 97 17 3.0 34 3.7 22 1.7 0.20 <0.1 <0.1 1.6 <0.1 0.19
SD 0.4 50 18 0.9 26 15 11 1.0 0.08 - - 0.9 - 0.08

Los valores representan concentraciones expresadag- L.

Tipos de agua: red (A), depurada (S), regeneraddN(Thiimero de muestras. SD: desviacion estandar

247



Capitulo 6. Influencia del riego con aguas depurgdageneradas sobre la composicion quimica deaslt

Mn

° Co

N1
[cu
[(Zn

D
ol

Concentracion (Log (ug/L))
< h
~fH
HEl
HIH
« [+
HH

]
—H
T

0,0

T T T

A S T

Figura 6.7. Diagramas de cajas para los elementos traza dénta$saguas de riego que presentan
diferencias significativas en las concentracioig¢®je de abscisas representa los tipos de aguagte

red (A), depurada (S) y regenerada (T). Los ciculpresentan valores atipicos y los asteriscasesl
extremos. Los nimeros junto a cada simbolo inditadmero de la muestra de la matriz de datos.

La prueba de U de Mann-Whithney mostré que existdarahcias significativas
(p<0.05) entre agua de red (A) y agua depuradpdf) los siguientes elementos: Mn,
Fe, Co, Ni, Zn, Se, Sb; entre agua de red (A) yaaggenerada (T) para: Mn, Fe, Co,
Ni, Zn, Hg, Pb; y entre Sy T para: Mn, Co, Cu,y¥Hg.

Resultados microbiologicos de las aguas de riego

En este apartado se muestran los resultados deatametros microbiologicos de
calidad de las aguas analizadas, el indicador hacteEscherichia colio E. coli) y el
indicador viral bacteri6fagos somaticos.

En la Tabla 6.9 se muestran los resultados edtadistdescriptivos para la
concentracion dét. coli y de bacteri6fagos somaticos de las aguas anatizdas
valores deE. coli se expresan en LUFC/100 mL (ulog), siendo UFC aded
formadoras de colonias, mientras que los valoresbaeeriofagos somaticos se
expresan en Log UFP/100 mL (ulog), siendo UFP weddormadoras de placas.

Tanto en las muestras analizadas de agua de rexab#) en las de agua regenerada (T)
no se detectarok. coli (<0.1 ulog). Sin embargo, los valores de conceittraeste
microorganismo en el agua depurada (S) son bastétados; oscilan entre 4 y 6.4
ulog con una media y desviacion estandar de 5. 440

Como ya hemos visto a lo largo de la tesis, se¢iRDe1620/2007, el valor maximo
permitido deE. colien el agua regenerada para riego en agricultyrende del tipo de
cultivo a regar. En funcion del nivel de restricgi&e le asigna un valor de calidad del 1
al 3, de mas a menos restrictivo. Para el riegoutteros con sistema de aplicaciéon del
agua regenerada con las partes comestibles par@ngdicion humana en fresco (calidad
1) el limite es de 100 UFC/100 mL o, lo que es ismo, de 2 ulog.
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Tabla 6.9. Estadisticos descriptivos de la concentracioEsieherichia coliy bacteriéfagos somaticos de
las aguas de riego analizadas

N Minimo Méaximo Media Mediana SD

Escherichia coli (Log UFC/100 mL)

A 9 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 -

S 11 4.0 6.4 5.7 5.9 0.6

T 20 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 -
Bacterioéfagos (Log UFP/100mL)

A 9 <1.3 <1.3 <1.3 <1.3 -

S 12 3.0 6.9 5.6 5.9 11

T 22 <1.3 2.2 1.5 1.6 0.7

Tipos de agua: red (A), depurada (S), regenerada(Thimero de muestras. SD: desviacion estandar

En cuanto al indicador viral (bacteriéfagos sontjano se detectaron UFP en ninguna
de las muestras analizadas de agua de red (A). |[Baraguas regeneradas (T), a
diferencia de l&E. coli, se detectaron bacteriéfagos somaticos en 13 daukEtras
analizadas, siendo 2.2 ulog la concentracion mayih® ulog la concentracion media.
No se detectaron bacteriéfagos somaticos en ninderios tres replicados de los dos
muestreos de marzo y, tanto en los meses de fetoero en los de abril y mayo, las
concentraciones de bacteriofagos somaticos en daasadel efluente terciario (T)
fueron similares. Para las aguas depuradas (S)esectdron concentraciones de
bacteriéfagos de 3 ulog hasta 6.9 ulog, con unaesdracion media de 5.9 ulog.

Como ya se comentd, los bacteri6fagos somaticosenwegulan en la normativa
espafola RD1620/2007 ni en las guias de referenaiael internacional sobre aguas
reutilizadas. Como criterio de referencia nos refaros a la normativa francesa NOR:
AFSP1410752A (2014). Dicha normativa establecepgua riego de verduras, frutas y
vegetales sin transformacién o tratamiento indaisttiebe haber una disminucion igual
o superior a 4 ulog entre el agua cruda (de enteada depuradora) y el agua
regenerada.

En el experimento actual no se analizaron aguaseatrada de la depuradora pero se
puede coger como estimacion el valor reportadadrdis doctoral de Alcalde (2012)

de 6.7 ulog en el agua cruda. Segun este valoageh depurada (de la salida del
secundario) no seria apta para este uso, mient&asan un tratamiento terciario se

reduce la concentracién media de bacteriéfagos tsmeéden 4 ulog, es decir, 10000

UFP/100 mL. Por lo tanto, mientras el agua depuf&)acontiene una poblacion de

bacteri6fagos somaticos muy elevada y no aptanpegea agricola de ningun tipo, tras

el tratamiento terciario se reduce considerableenasit nUmero de bacteridfagos

somaticos y el agua seria apta para riego agrdeotaialquier tipo de cultivo.

6.4.3. Composicion quimica multielemental de los getales en muestra total
mediante EDXRF

Resultados de la composicidn quimica multielementébtal en Daucus carota
Los resultados del andlisis estadistico descripdevdas variables analizadas para cada
uno de los grupos (A, S, T) @aucus carotese muestran en la Tabla 6.10. Los grupos

representan las muestras de raices comestibRauwt®is carotaque fueron regadas con
cada uno de los tipos de agua: red (A), depuradn &enerada (T).
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Posteriormente se realizaron pruebas ANOVA no péamaca (Kruskal-Wallis y U de
Mann Whitney) a un 95% de confianza (p=0.05) y p@sametros que presentaron
diferencias significativas entre dos o mas grupds, Mg, S, CI, Ca, Zn, Br, Rb) se
representan en los diagramas de cajas y bigoteplp) de la Figura 6.8.

Se observa que las diferencias de concentracifosddementos quimicos considerados
son mas significativas entre muestradDdeicus carotaegadas con agua de red (A) y
regadas con agua de depuradora, independienteqensea depurada (S) o regenerada

(T).
Sodio (Na)

La concentracion media de sodio (Na)@aucus carotaegadas con agua de red (A)
fue de 1157+215 mg-Kgy las muestras regadas con aguas residuales arbatedas
superaron los 2000 mg-kgsiendo 2222+416 mg-Kgpara el grupo S y 2419+264
mg-kg' para el grupo T). Los resultados de las prueba®©¥A no paramétrica
mostraron diferencias significativas (p<0.05) etagemuestras regadas con agua de red
(A) y las muestras regadas con aguas de depuragos®a depurada (S) o regenerada
(T), pero no entre los grupos Sy T (Tabla 6.10gufa 6.8). Estas diferencias en la
concentracion de Na dbaucus carotase asocian a las diferencias composicionales en
las agua de riego comentadas en el apartado 6.4.2.

Algunos autores describen gDaucus carotaes una especie considerada baja en sodio
(Kjercovaet al, 2016). Sin embargo, como ya se ha comentadtres apartados de la
tesis, se clasifica como un cultivo semitoleranteste elemento (Ayers y Westcot,
1987) que puede alcanzar los 2000 mg-{pbata-Pendias, 2000).

Los valores obtenidos son comparables a las caacemntes reportadas en los trabajos
de Kjercovéet al.(2016) (57-1150 mg-Kkf o de Warman y Harvard (1997) (1170-4640
mg-kg') para zanahorias no ecolégicas (con adicion déicfpiss, cal agricola y
fertilizantes NPK). Por otro lado, Panadiebal. (2011) obtuvieron una concentracion
media de sodio de 2500 mg-kgn muestras dBaucus carotaregadas con agua de
pozo (Tabla A6.2 de anexos).

Magnesio (Mg)

La concentracion media de magnesio (Mg) detectadBaricus carotaregadas con
agua de red (A) fue de 1429+197 mg'kglas muestras regadas con agua de tipo Sy T
de 1823+224 mg-kKhy 1918+50 mg-Kg, respectivamente. Los resultados de las
pruebas ANOVA no paramétrica mostraron diferensigsificativas (p<0.05) para la
concentraciéon de magnesio (Mg) entre las muestgadas con agua de red (A) y las
muestras regadas con aguas depuradas y regen€sagld$ pero no entre los grupos S

y T (Tabla 6.10 y Figura 6.8).Estos resultadosssdpn relacionar con las diferencias
de composicion de las aguas de riego comentadalsapartado 6.4.2.

Los valores obtenidos mas similares fueron los minados en el trabajo de Asad
(2016) (1700 mg-kY paraDaucus carotaegada con agua de pozo. Sin embargo, los
valores proporcionados por las bases de datosciomizies de varios paises son
bastante inferiores (Tabla A6.2 de anexos).
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Fosforo (P)

El fésforo (P) es un macronutriente y por eso sei@ntra en elevadas concentraciones,
entre 2473 y 3118 mg-RgTabla 6.10). Aunque las concentraciones de P @stras

de Daucus carotaegadas con agua de red son ligeramente inferibossresultados no
mostraron diferencias significativas para p<0.0Beclos tres grupos de muestras (A, S,
T) (Figura 6.8). En cuanto a las concentracionesadespecie de P analizada en las
aguas de riego (PO) tampoco se observaron diferencias significatease las tres
aguas, ya que no se detectaron fosfatos en nirdgiabas.

Los valores de concentraciones de fosforo son caabfes a los resultados obtenidos
por Warman y Harvard (1997) para zanahorias nagams (2230-3280 mg- Ry

Azufre (S)

El azufre es también un macronutriente de elevaoldlisiad. Los resultados analiticos
(Tabla 6.10) muestran que los grupos S y T tien&tyom concentracion en este
elemento (2351+240 mg-Rgy 2228+176 mg-Kg respectivamente) que las muestras
del grupo A (1623+157 mg-Ky Es decir, se observan diferencias significativas
p<0.05 entre muestras regadas con agua de red (Alestras regadas con aguas
procedentes de depuradora urbana tratada (S yi@ntras que no salieron diferencias
significativas entre los grupos S y T (Figura 6.8)s resultados méas similares se
registraron en las muestras analizadas en el tratea)Varman y Harvard (1997) para
zanahorias no ecolégicas (2230-3280 mg)kg

Segun los resultados obtenidos de los andlisiasleaduas de riego, los sulfatos no
serian responsables de tales diferencias, ya quesencmbservaron diferencias
significativas entre los grupos de aguas A, S gpaftado 6.4.2).

Cloro (Cl)

Las concentraciones de cloro (Cl) detectada®a@mcus carotason bastante elevadas
para todos los grupos, aunque la concentracionaresdimuestras regadas con aguas
tratadas (S y T) es considerablemente superioequas muestras regadas con agua de
red (A), mostrando diferencias significativas pa«8.05 (Figura 6.8).

Podemos comparar los resultados de este estudidosoaresultados obtenidos en el
experimento de Sahiet al. (2012), en el cual analizan, también por XRF, rtrassde
suelos y ddaucus carotssometidas a varios tratamientos (distintas dasedicion de
KCl y KBrO,). En su experimento, la concentracion de Cl ermasstras de suelo es
igual que para los suelos objeto de este estuBD - kg').

Paralelamente, para el blanco de su experimemaa¢icion de ningin compuesto) la
concentracién de Cl en la raiz @&ucus carotaes de 3990 + 320 mg-KgEste
resultado es muy similar al obtenido en las musstedaucus carotadel grupo A de
nuestro estudio (4726+808 mgkgCl), las cuales representan el blanco del
experimento, que corresponde a muestras regadagyoarde red (170+83 mgtICI).

Por otro lado, en el experimento de Sahktnal (2012) una adicion de Cl de 10
mmol-kg* (3.5 mg-kd) dio lugar a una concentracién de Cl de 1104042§0kg" en
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la raiz deDaucus carotamientras que una adicién de Cl de 20 mmol (716kgg dio
lugar a una concentracién de Cl de 14750+1180 nigeky la raiz del vegetal. En
nuestro caso, para las muestraPdeacus carotaegadas con agua depurada (387+118
mg- L CI" en agua) se obtuvo una concentracién de @aurcus carotale 7179+878
mg-kg' y para el grupo de muestras regadas con aguaeragen(408+99 mg-tCl en
agua) una concentracion de 7653+760 m{-&«gDaucus carota

Por lo tanto, se observa claramente que un apditeral de Cl(en agua o en suelo)
da lugar a un aumento significativo en la concemdrade Cl enDaucus carotaDe
todas maneras, hay que tener en cuenta las intmmasccon el ion Bry con otros
elementos presentes en las aguas y en el sueloaventarios para el Br).

Tabla 6.10.Concentraciones de elementodenicus carota de elementos

Agua de riego EstadistictNa Mg Si P S Cl K Ca
Minimo 965 1268 563 2473 1445 3794 15956 2493
Maximo 1389 1650 618 2876 1742 5221 19193 2662

A Media 1157 1429 594 2704 1623 4726 17858 2554
Mediana 1117 1369 603 2764 1681 5165 18426 2507
SD 215 197 28 208 157 808 1691 93

Minimo 1810 1580 533 2647 2098 6415 18400 2370
Maximo 2642 2022 653 3118 2577 8139 21149 2484

S Media 2222 1823 589 2900 2351 7179 19679 2432
Mediana 2216 1869 583 2935 2378 6984 19489 2443
SD 416 224 60 237 240 878 1384 58

Minimo 2117 1870 606 2684 2024 6779 15968 2259
Maximo 2610 1971 695 2834 2332 8158 17830 2390

T Media 2419 1918 647 2760 2228 7653 17167 2338
Mediana 2530 1913 640 2763 2328 8023 17704 2367
SD 264 50 44 74 176 760 1040 69
Agua de riego  Estadistico Fe Mn Cu Zn Br Rb Sr Pb
Minimo 27 4 5 14 8 2 13 <25
Maximo 45 7 6 16 18 2 15 <2.5
A Media 36 5 5 15 14 2 14 <2.5
Mediana 36 4 5 15 17 2 15 <2.5
SD 9 1 0 1 5 0 1 -
Minimo 15 2 5 19 20 3 12 <2.5
Maximo 29 5 7 23 40 4 15 <2.5
S Media 19 3 6 21 27 3 13 <2.5
Mediana 15 4 6 21 23 3 13 <25
SD 8 1 1 2 10 0 1 -
Minimo 25 3 5 16 24 2 12 <2.5
Maximo 59 10 6 18 57 5 13 <25
T Media 39 5 5 16 36 3 12 <2.5
Mediana 34 4 6 16 29 4 12 <2.5
SD 17 3 0 1 17 1 0 -

Las concentraciones de los elementos quimicos esg@nesadas en mg-ky los valores se obtuvieron
para n=3 (donde n es el niumero de muestras). A Rdican grupos d®aucus carotaque fueron
regadas con distintos tipos de agua: red (A), defau(S) y regenerada (T). SD: desviacion estandar.

Potasio (K)
En la Tabla 6.10 se observa que el potasio (K) efeemento mayoritario en raices de
Daucus carota tal como apuntan otros autores, como por ejerKpicova, et al.

(2016). Como ya se comentd en capitulos anterietgsotasio es un elemento movil,
facilmente absorbido por las raices de las plahtasoncentracion maxima obtenida en
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este experimento fue de 21149 mg‘Kgn muestras del grupo S) y la concentracién
minima de 15956 mg-Kgen muestras del grupo A). Los resultados de latisis de la
varianza de Kruskal- Wallis y U de Mann-Whitney aleili que los ejemplares de
Daucus carotaregados con agua depuradora (S) presentan comcent&s de potasio
ligeramente superiores con respecto a aquellogiosgeon agua de red (A), pero sin
mostrar diferencias significativas para p<0.05cBmbio, entre grupos de muestras T y
S si se encontraron diferencias significativas (@50 con mayor concentracion en
muestras regadas con agua de depuradora (S). Hriogaan las aguas de riego las
diferencias en las concentraciones dé $e€ dieron entre aguas de red (menor
concentracion de K frente a aguas de depuradora, tanto depurada cegemerada
(apartado 6.4.2).

Calcio (Ca)

Los resultados experimentales mostraron que laiéidad de los valores de calcio en
Daucus carota,independientemente del tratamiento aplicado, ga (2493-2662
mg-kg' para el grupo A, 2370-2484 mg-kpara el grupo S y 2259-2390 mg-kpara

el grupo T) (Tabla 6.10). Si bien se notan cied#grencias entre los tres grupos de
muestras, de los cuales el grupo A presento cormimmes de Ca algo superiores, la
concentracién de calcio en los tres tipos de aguaedo fue muy similar y el resultado
de ANOVA de Kruskal-Wallis (p<0.05) no fue signdiivo.

Los resultados de concentracion de calcioDenucus carotafueron similares a los
obtenidos en el trabajo de Pandetal. (2011) para muestras regadas con agua de pozo
(Tabla A6.2 de anexos).

Hierro (Fe)

El rango de concentracion de hierro (Fe) obtenidas muestras experimentales de
Daucs carotaue de 15-59 mg-Ky Es el micronutriente de mayor concentracion. Esta
concentraciones son similares a las obtenidas pgun@s autores aunque, en
comparacion con los datos proporcionados por laesae datos alimentarias de
diferentes paises, las zanahorias estudiadasmean hierro (Tabla A6.2 de anexos).
Segun los resultados obtenidos del analisis delkddlwWallis no se aprecian diferencias
significativas (p<0.05) entre las muestrashdeicus carotade los distintos grupos (A,
S, ).

Manganeso (Mn)

El manganeso es también un micronutriente que cgeatra en menor concentracion
que el hierro (2-10 mg-Ky, pero que presenta un comportamiento similarte. és
Tampoco se observaron diferencias significativa®.@b) entre los grupos A, Sy T de
Daucus carotgoero si se observaron diferencias en las aguasgt® siendo superior
en las aguas depuradas y regeneradas (S y T) sppecte al agua de red (A) (apartado
6.4.2).

Cobre (Cu)

Los resultados de concentracion de cobre, otroomitriente, tampoco mostraron
diferencias significativas (p<0.05) entre los tgespos deDaucus carotaEl rango de
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concentraciones obtenido fue de 5-7 mg;kapmparable con los reportados en trabajos
de otros autores (Tabla A6.2 de anexos).

Zinc (Zn)

La concentracion de zinc en muestradaeicus carotaegadas con agua depurada (S)
fue superior con respecto a los grupos Ay T, mieselo diferencias significativas para
p<0.05 (Figura 6.8). Sin embargo, estos resultamogstan en concordancia con los
resultados obtenidos en los andlisis de aguas,ogncliales las concentraciones
superiores de Zn se detectaron en el agua de jgadgartado 6.4.2).

BNa [(1Zn
4,00
Mg 1,751 [ IBr
[;, Bls [ IRb
é e
~ Bca ~ 50
%3,75— % ’
Eb F Em,zs— ==
2 =
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3 3,257 ? G 0,757
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3,001
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A S T A S T
Figura 6.8. Diagramas de cajas para los elementos que presdiféeencias significativas (p<0.05) entre
grupos deéDaucus carotasegun tipo de agua de riego recibida: red (A)udega (S) y regenerada (T).

Bromo (Br)

Los resultados obtenidos de los tests estadistiossraron que la concentracion media
de bromo en raices @xaucus carotaegadas con aguas residuales urbanas tratadas (S o
T) es significativamente superior (p<0.05) que anrhuestras regadas con agua de red
(A) (Tabla 6.10 y Figura 6.8).

Los resultados del presente estudio muestran gueilees dé®aucus carotaregadas
con agua depurada (S) (1.1+0.7 myBr en agua) presentaron concentraciones de Br
de 27+10 mg-Kdy las raices regadas con agua regenerada (1.4#p18" Br en agua)
presentaron concentraciones de Br de 36+17 nifgek@aucus carota

Segun Sahiret al (2012), la concentracion de Br en la raizDdeicus carotapara el
blanco de su experimento, fue de 17+1,8 mg; kigndo la concentracién de Br en el
suelo de 4,20 mg Ky Este resultades muy similar al obtenido en las muestras del
grupo A de nuestro estudio (14+5 mg*r enDaucus carot} las cuales representan
nuestro blanco, correspondiente a muestras regadaagua de red (<0.1 mg' Br),
siendo la concentracién en el suelo de 18 my kg
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Los resultados experimentales de Satial (2012) muestran que una adicion de Br de
0.125 mmol-kg (~10 mg-kd) dio lugar a una concentracién de Br de 549+55miy-

en raiz deDaucus carota Estos resultados muestran claramente la capadédad
absorcion del Br por la raiz @aucus carotaSin embargo, el aporte adicional de Br en
el experimento de Sahat al (2012) es muy superior a la concentracion nodedaBr

en aguas regeneradas.

Sin embargo, para cosechas de larga duracién padnieentar considerablemente la
concentracion final de Br en el vegetal. Ademasiegjo prolongado en el tiempo con
aguas regeneradas daria lugar a un aumento emdantoacion de Br en el suelo,
aumentando potencialmente la disponibilidad de edégento para las plantas.
Ademas, como se observé en estudios anterioregdQatal, 2012; Gallardeet al,
2016) el Br es un elemento que tiende a retenerdeseniveles mas superficiales del
suelo, disminuyendo en profundidad, y presentapgesne resiliencia largos.

El trabajo de Sahiat al.(2012) describe por primera vez cdmo la interaceidtre Cl y

Br juega un papel muy importante en los mecanisteosstrés oxidativo en las plantas
y los efectos que conlleva. En su trabajo demuesteaun aporte excesivo de Cl rebaja
las concentraciones de Br en las raices y talld3adeus carotaA elevadas cantidades
de CI disminuye la concentracién de clorofila yodeotenoides. Ademas, un exceso de
Br causa estrés oxidativo y dafio en las membrat@asegduccion de este elemento en
Daucus carotgor aumento en el aporte de Cl no implica que deiie® se reduzca.

Plomo (Pb)

El Pb es un elemento potencialmente toxico (PTE) (@& plantas y no se ha detectado,
con la técnica empleada, en ninguna muestrBaieus carota(<2.5 mg-kg). Como

ya vimos en el apartado 6.4.2 el aporte de Pb pagea de riego es minimo o
insignificante: en agua de red no se detect6é (Rbg6:L%), en las aguas depuradas y
regeneradas fue de 0.28+ 0.23 pd-kd.18 + 0.08 pg- Ky respectivamente. Por tanto,
era de esperar no encontrar diferencias en la ntracen de Pb entre los tres grupos
de muestras consideradas.

Otros elementos

Elementos como el silicio (Si) y estroncio (Sr) mostraron diferencias significativas
(p<0.05) entre las muestrasdaucus carotale los tres tratamientos (A, S, T).

Para el caso el rubidio (Rb), los resultados dealodlisis estadisticos indican que
existen diferencias significativas en la concendracle Rb entre grupos de muestras de
Daucus carotgpara un p<0.05 (Tabla 6.10 y Figura 6.8) aungles @iferencias, desde
el punto de vista analitico, no se considerarigmifstativas. Para las muestras del
grupo A la concentracién de Rb fue de 2 mg-kg los tres replicados, mientras que
para los grupos S y T fue entre 3 y 4 mg-keentre 2 y 5 mg-KkY respectivamente.

Resultados de la composicidon quimica multielementabtal en Raphanus sativus

Los resultados del andlisis estadistico descripdevdas variables analizadas para cada
uno de los grupos (A, S, T) deaphanus sativuse muestran en la Tabla 6.11. Los
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grupos representan las muestras de raices comsedtiéiRaphanus sativugue fueron
regadas con cada uno de los tipos de agua: redi¢plirada (S) y regenerada (T).

Tabla 6.11.Concentraciones de elementosRaphanusativus

Agua de riego Estadistico Na Mg Si P S Cl K Ca
Minimo 2540 1750 1100 4962 6182 10920 32330 5773
Maximo 3970 2090 1419 6072 7373 19520 41260 6974

A Media 3050 1950 1236 5693 6640 14943 35983 6492
Mediana 2640 2010 1190 6045 6366 14390 34360 6729
SD 798 177 165 633 641 4326 4681 634

Minimo 6130 2590 1290 3011 6643 21980 24150 6367
Maximo 8760 3150 1470 4600 8381 26640 36400 6576

S Media 7445 2870 1380 3805 7512 24310 30275 6471
Mediana 7445 2870 1380 3805 7512 24310 30275 6471
SD 1859 395 127 1123 1228 3295 8662 147

Minimo 6899 3130 1360 4218 8623 27190 35590 6326
Maximo 7510 3630 1500 4379 8845 28050 35930 6354

T Media 7205 3380 1430 4298 8734 27620 35760 6340
Mediana 7205 3380 1430 4298 8734 27620 35760 6340
SD 431 353 98 113 156 608 240 19

Agua de riego  Estadistico Fe Mn Cu Zn Br Rb Sr Pb

Minimo 121 10 4 40 28 4 48 <2.5
Maximo 125 10 6 41 63 13 61 <2.5

A Media 123 10 4 40 40 7 54 <25
Mediana 125 10 4 40 31 4 54 <2.5
SD 2 0 1 0 19 5 6 -
Minimo 103 10 4 29 103 5 36 <2.5
Maximo 129 10 5 42 121 12 47 <2.5

S Media 116 10 4 35 112 8 41 <2.5
Mediana 116 10 4 35 112 8 41 <2.5
SD 18 0 0 9 12 4 7 -
Minimo 82 10 5 41 102 11 45 <2.5
Maximo 113 10 6 41 122 12 46 <2.5

T Media 97 10 5 41 112 11 45 <2.5
Mediana 97 10 5 41 112 11 45 <2.5
SD 21 0 0 0 13 0 0 -

Las concentraciones de los elementos quimicos estiesadas en mg-kg

A, T, S indican grupos dRaphanus sativugue fueron regados con distintos tipos de aguh:(Ag,
depurada (S) y regenerada (T). SD: desviacion éatahos valores del grupo A se obtuvieron para n=3
(n: nimero de muestras) y los del grupo Sy T

Posteriormente se realizaron pruebas ANOVA no pénaca de Kruskal-Wallis para
p=0.05 entre las muestras Baphanus sativude los grupos A, S, T, pero no salieron
diferencias significativas. Esto es debido al bajmero de observaciones por
tratamiento, que da lugar a valores de varianza ehexados y no permite determinar
las diferencias con tal nivel de significacion. (s ello que debimos bajar el nivel de
significaciéon y reducir la confianza de los restidtst al 90% (p=0.1). Los parametros
que presentaron diferencias significativas entseamas grupos (Na, Mg, P, S, ClI, Fe,
Br) se representan en los diagramas de cajas {ekigoxplo) de la Figura 6.9.

La prueba U de Mann-Whitney mostré diferenciasifigativas (p<0.1) entre muestras
regadas con agua de red (A) y depurada (S) paxm.eMg, P, Cl, Bry Sr y entre
muestras regadas con agua de red (A) y regeneBagai@ los mismos elementos, el S,
y el Fe. Las diferencias no fueron significativare muestras de los grupos Sy T.
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Al igual que en las muestras @aucus carotalas diferencias composicionales mas
significativas entre muestras Baphanus sativugegadas con agua de red (A) y regadas
con agua residual urbana tratada (S y T) fueroarakadas para el Na, Cl, Mg y Br.
Estos resultados coinciden también con las diféasren las concentraciones de estos
elementos en las aguas de riego. En definitivagdasentraciones de Na, Cl, Mg y Br
en las muestras deaphanus sativueegadas con agua de red (A) son inferiores a las
muestras regadas con agua depurada (S) y aguaeradenT) (Tabla 6.11. y Figura
6.9) y se podrian atribuir a las diferencias corgpmsales del agua de riego.

El potasio, al igual que pa@aucus carotaes el elemento mayoritario &aphanus
sativus La concentracién de K dRaphanus sativusscila entre 25000 y 36000 mg-kg
aproximadamente, y es el doble que@aucus carota Los valores son del mismo
orden de magnitud que los obtenidos en el trabajMdhamed y Gomaa (2012) y un
orden de magnitud inferior a los valores de lasebake datos alimenticios de varios
paises (Tabla A6.3 de anexos).

El cloro es el segundo elemento de mayor conceatraen Raphanus sativusLa
concentracién media en las muestras de los gr&p4 es de 24000 + 3300 mg-ky
27600 + 600 mg-KY respectivamente, mientras que la concentraciédiande las
muestras del grupo A es la mitad (14900+4300 mY-k@el mismo modo, la
concentracion de Na en las muestrasDdeicus carotaregadas con agua residual
urbana tratada (S y T) es de 7500+1900 miQ3k@200+400 mg-Kg respectivamente,
mas del doble que en las muestras regadas cordaged (3100+800 mg- Ky

Mohamed y Goma (2012) realizaron un experimento Baphanus sativudajo
condiciones de estrés por NaCl, en el cual afiadifarentes concentraciones de NaCl
al agua de riego de diferentes microcosmos deltae@studiado. Por un lado, se
observa que las concentraciones de Cl en muestrBaghanus sativusegadas con
agua de red (A) de nuestro estudio (entre 14908691 mg- ki) son comparables a las
concentraciones obtenidas por Mohamed y Gomaa J281i2nuestras dRaphanus
sativusque fueron regadas con adicién de 150 mMol NaZ9@0 mg-kg). Por otro
lado se observa que la concentracion de Cl en naged¢Raphanus sativudel trabajo
de Mohamed y Gomaa (2012), regadas con agua dsimegdicionar NaCl (blanco
experimental), fue muy inferior (5100 mg-RgTabla A6.3 de anexos). Paralelamente,
las concentraciones de sodio de las muestras aletdidel presente estudio (3100+800
mg-kg'), es decir, regadas con agua de red (A), sonasisila las concentraciones
obtenidas por Mohamed y Gomaa (2012) en muestré&agdkanus sativugue fueron
regadas con adicién de 150 mMol NaCl (2500 mg)k&in embargo, el trabajo de
Mohamed y Gomaa (2012) no reporta los valores deesdraciones de los elementos
quimicos en aguas de riego y suelo para evaluarriadgs diferencias.

El bromo es también un elemento asociado a un aoneenla salinidad de las aguas
residuales depuradas y regeneradas (S y T), cpeatesal agua de red (A). Este
aumento se ve reflejado en la concentracion denBrtagphanus sativugjue es entre el
doble y el triple en muestras del grupo Sy T @A00 y 120 mg-kd con respecto a
muestras del grupo A (entre 30 y 60 md)kg

Se observd, ademas, un aumento en la concentrdeiéazufre en las muestras de

Raphanus sativude los grupos S y T con respecto a las muestiagraggo A (Tabla
6.11). Si bien no se obtuvieron diferencias sigatfvas en las concentraciones de
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sulfatos entre las distintas aguas, las muestr&agbanus sativusgegadas con aguas
depuradas (S) y regeneradas (T) presentaron coacemes ligeramente superiores
(7500+£1200 mg-Kgy 8700+200 mg-K§ respectivamente) que las muestras regadas
con agua de red (6600+600 mgkg

= .Na 7 754 DFC
B Mg - [ 1Br
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%‘f - %2,00— EF
E.4,001 E
& - &
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Figura 6.9. Diagramas de cajas para los elementos que presdifégiencias significativas (p < 0.01)
entre grupos deRaphanus sativusegun tipo de agua de riego recibida: red (A),udsga (S) y
regenerada (T).

Por dltimo, la concentraciéon de P de las muesid®agphanus sativugegadas con agua

de red (A) fue de 5700+600 mg-kgsuperior que para las muestras regadas con aguas
de depuradora (3800 + 1100 mgkgara muestras del grupo S y 4300+100 mg-kg
para el grupo T). En el estudio de Mohamend y Gor(2@l2) mencionado
anteriormente, también se observé esta tendentiaumento de salinidad (NaCl) dio
lugar a una disminucion en la concentracion de Remuestras deaphanus sativus

Los trabajos de Mohamed y Gomaa (2012) y M¢ell. (2002) apuntan que un exceso
de iones especificos relacionados con la salindkadas aguas de riego (Ng CI)
pueden suponer un aumento considerable en la doaciém de estos elementos en el
vegetal y, a su vez, una disminucién en la conaeitin de K, C&" y Mg*,
provocando desequilibrios nutricionales. Estos @igitibrios son tipicos de condiciones
de estrés y pueden dar lugar a inhibicion fotosgagKoyro, 2006; Qitet al, 2003) y
disminucién del crecimiento (Munmes al, 2006).

En el presente estudio, mayores niveles de satindke las aguas depuradas (S) y
regeneradas (T), con respecto al agua de redi(4liesse relaciona con un aumento en
la concentracion de Cl y Na &aphanus sativussin embargo, el aumento de salinidad
de las aguas no muestra una disminucion en la ntracen de elementos como el K,

Ca y Mg, tal y como apuntan los autores mencionasbsriormente. Es mas, para el
caso del Mg también se observo un aumento de lesbeto en muestras &aphanus

sativusregadas con aguas de mayor salinidad (S y T). jiistde ser debido a que no
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solamente existe un aporte adicional dé ]WE&I en las aguas depuradas y regeneradas,
sino que también contienen mayores concentracibmdss "y K.

6.4.4. Resultados de la distribucion de las conceationes de elementos quimicos
en secciones dBaucus carotay Raphanus sativusnediante p-XRF

Estudio cualitativo mediante imagenes de mapeo (mpmg)

En este apartado se muestran algunos deégegpings a modo de ejemplabtenidos
mediante pu-XRF, con el equipo M4 Tornado (Brukelendania), en secciones de
Daucus carotalas imagenes de lgsappingsobtenidas en las seccionesRiEphanus
sativusanalizadas no mostraron una distribucién espdeidbs elementos quimicos en
la que se observen diferencias zonales.

Las imagenes de distribucion del Mg, Al, Si, Rbryflg&2ron muy poco resolutivas para
el tiempo de analisis establecido, aunque pruelmsriares a mayor tiempo de
adquisicion tampoco mostraron mejoria para estrsaitos. Para el caso del Mg, Al y
Si debe ser por el bajo numero atémico, y en cualn® y Sr puede deberse a las bajas
concentraciones de estos elementos.

Las mejores imagenes se obtuvieron para el P,,&,Cla, Fe, Br. A modo de ejemplo,
en la Figura 6.10 se muestran loappingsobtenidos en secciones Baucus carota
regadas con agua de red (A), y con agua regenérada

La intensidad del brillo de la imagen dabhppingcorresponde a la intensidad de la
sefal analitica relativa del elemento en cuestiénmodo que a mayor luminosidad o
brillo, mayor intensidad con respecto a otras zonas oscuras de la imagen.

En los mappingsde la Figura 6.10 se observa que de los elemantgritarios
detectados, el P, S, Ky Ca se concentran masparta central dBaucus carotgmas
brillo), que corresponderia al tejido vascular @ediz (Figura 6.11), constituido por el
xilema y por el floema. Por otro lado, lagappingsde Cl muestran una distribucion
bastante homogénea a lo largo de la seccion. Seguresultados de los analisis por
EDXRF en muestra total (apartado 6.4.3), el K edezhento mas abundante@aucus
carota y en losmappingsse observan imagenes para el K mucho mas ressdutkor

el contrario, el Fe y el Br, al estar en menor eoti@cion, la calidad de la imagen es
peor que para los elementos anteriores. En sesciamgenciales no se aprecia una
distribucion espacial diferenciada para el Fe BrelSin embargo, en lawappingsen
seccion longitudinal se puede observar que, aetitéa de los elementos mayoritarios
mencionados, el Fe y el Br se concentran mas eonla periférica, que corresponderia
al tejido fundamental de la raiz (Figura 6.11).desir, en el tejido situado entre el
tejido vascular y la rizodermis (o epidermis), queresponde a la corteza de la raiz y
esta constituida basicamente por células parengoasa

Por ultimo, a partir de losiappingsno se observan diferencias en la distribuciorode |
elementos entre varios tratamientos; es decirgantrestras regadas con agua de red
(A) o regadas con agua regeneradas (T). Por tsegdin el estudio cualitativo mediante
imagenes de distribucion de elementos, parece seretjtipo de agua de riego no
influye en la distribucién relativa de los elementminerales dentro de los tejidos
vegetales. Sin embargo, los resultados de los saalie las muestras vegetales
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analizadas por EDXRF en muestra total si mostrdifenencias en la concentracion de
algunos elementos, dependiendo del tipo de aguagte (apartado 6.4.2).

Imagen S

Agua
de red

Agua
regenerada

¢

Agua
de red

Agua
regenerada !

Figura 6.10. Mappings de p-XRF en secciones Baucus carota(2 mm grueso) mediante M4
Tornadd™ (Bruker) adquiridas en condiciones de vacio den@r y a dos condiciones experimentales:
(i) P, S, CI, K, Ca: 10 kV, 0.1 mA, sin filro prime; (ii) Fe, Br: 50kV, 0.6 mA y con filtro primaside
100/50/25 um de Al/Ti/CuResolucién de escaneo segun seccién: 776 x 772 (piaesversal) y 713 x
923 pixel (longitudinal). Tamafio del policapilaBi@m para Mo Ig, dwell tie: 0.76 ms/pixel; n° ciclos:
10
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3. Epidermis

e

1. Tejido vascular

2. Tejido fundamental
(parénquima cortical)

Figura. 6.11. Esquema de la estructura de una raiz primarialecus carotamostrando los tejidos
principales dispuestos en tres capas concéntribasinterno a externo: tejido vascular (1), tejido
fundamental (2) y epidermis (3). A la derecha, gecde Daucus carotamostrando los puntos 1 y 2
analizados con p-XRF.

Estudio semicuantitativo mediante analisis puntuale con p-XRF

En este apartado se muestran los resultados méascatkss de los analisis
semicuantitativos realizados cpaXRFen distintos puntos de secciones tangenciales de
Daucus carotay Raphanus sativugon el fin de simplificar, se han seleccionado los
dos puntos mas extremos para cada muestra, camcieptes a los dos tejidos
diferenciados anteriormente (vascular y fundamgn@dbe mencionar que también se
realizaron pruebas en puntos de la epidermis (pelp al tratarse de una capa tan fina
no fue posible estimar su concentracion.

A modo de ejemplo, en la Figura. 6.12 se muestosnedpectros de p-XRF analizados
sobre una seccion d@aucus carotaadquiridos en los puntos 1 y 2 segun el esquema
de la Figura. 6.11, entre los cuales se observlaredcias en las cuentas de los
elementos mayoritarios (que equivalen a difererséasoncentracion).

El rasgo mas relevante es que, por lo generalieerisyor diferencia composicional
entre el tejido vascular y fundamental que entatatnientos A, S y T, tanto para
muestras d®aucus carotacomo pard&rRaphanus sativus

Siguiendo el esquema de la Figura. 6.11, se mulksffabla 6.15 con los rangos de
concentraciones obtenidos de los analisis realgzado los puntos 1 y 2, para dos
muestras (n=2) de cada tratamiento (A, S, T) @aacus carotay paraRaphanus
sativus Estos resultados no deben interpretarse comoegatmantitativos exactos de
concentracion puntual, sino que deben tomarse ogatares orientativos, los cuales
representan una estimacion de las concentraci@htivas entre zonas, con el fin de
evaluar si es posible distinguir, con esta técrddarencias entre tejidos y entre varios
tratamientos.
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En primer lugar, como ya se ha mostrado en la kigut2, las concentraciones de P, S,
K y Ca enDaucus carotason superiores en el tejido vascular que en eldomental.
Los resultados del andlisis semicuantitativo maestrtambién el mismo
comportamiento para el Mg y el Si. Contrariameptea el Fe y el Br se observa una
acumulacion mayor en el tejido fundamental con eetp al tejido vascular, muy
marcada en el caso del Fe y poco marcada para el Br

En segundo lugar, los resultados de toappingsde Raphanus sativugpara los
elementos analizados no mostraron diferencias atistabucion composicional a lo
largo de las secciones analizadas, aunque losssnsdimicuantitativos realizados con
M-XRF a nivel puntual permiten diferenciar algunasdencias entre los tejidos
analizados en la raiz en las muestraRdphanus sativusegadas con aguas depuradas
(S). Para este tipo de muestras, los elementosritayms como el Cl, Ca, K, Py S se
acumulan mas en el tejido vascular.

Con respecto al Br, el resultado a destacar Rahanus sativuss la diferencia en
concentracion entre tratamientos, mas que entr@osej Del mismo modo que los
resultados de los analisis de EDXRF en muestrd, te¢aobservd que las muestras
regadas con aguas de depuradora tratada (S y 3gnpa@ concentraciones superiores
de Br con respecto al blanco A (regadas con agued]e
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Tabla 6.15.Rangos de concentraciones para los elementozashadi mediante p-XRF en puntos de tejido vascuthe tejido fundamental de seccionesbdricus
carotay Raphanus sativysara cada tratamiento (tipo de agua de riego){(Aeddepurada (S), regenerada (T).

Vascular Fundamental Vascular Fundamental Vascular Fundamental

Especie Elemento

Mg 2800-5700 1200 2300-3800 1800-2500 900-2500 700-1200

Si 20-80 200-900 40-80 400-1300 100-200 100-200

P 3400-4200 1700-4500 2300-5500 1200-1700 1200-5700 900-1000

S 700-1800 100-1100 200-2000 300-400 100-1400 60-80

Cl 7200-8000 6000-9000 6300-4500 4500-5800 3200-8000 28000-29000
Daucus carota K 28000-43000 20700-21300 31000-35000 19000-31000 9000-29000 4900-8100

Ca 1600-2000 700-900 1100-3300 900-3700 900-1800 300-700

Fe 50-60 80-91 40-50 50-52 50-60 100-150

Br 6-16 10-29 7-18 14-21 9-57 11-12

Rb 4-5 5.6-6.0 5.6-6.1 4-9 5.5-6.5 3.8-4.4

Sr 12-16 11-21 11-17 11-26 16-22 8.6-9.2

Mg 1100-2000 1100-2700 1900-5700 1000-2400 1800-2200

Si 300-400 100-400 1100-1400 50-90 1100-1200 - 200D

P 4000-4100 2000-4500 5900-7400 1400-2700 5300-5 1800-4200

S 2400-4100 1400-4000 9700-10200 1400-3200 3300 2100-4700
Raphanus sativus Cl 6500-17400 10300-17500 49000-56000 13500-19200 21500-35600 16100-22600

K 39500-39700 24600-34800 50100-70500 9500-26500 41900-56600 27000-40700

Ca 6100-7800 1100-4600 5600-92500 700-2300 5BB00 1900-2500

Br 3-4 3-4 23-87 25-53 36-59 24-31

Rb 4 2-5 2-3 3-5 3-5 2-4

Sr 16-19 7-17 18-33 14-31 16-25 14-15

Las mediciones de p-XRF se efectuaron por dupligalde valores de concentraciones estan expresadog- k.
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6.5. CONCLUSIONES

Una de las principales conclusiones a destacampmiisente estudio es la adecuada
calidad de las aguas regeneradas para el riegaoltieos en fresco como IBaucus
carotay deRaphanus sativu®e hecho, el agua regenerada considerada eastgtko

no supera el valor maximo permitido de ningun patéon legislado en el
RD1620/2007. Sin embargo, se debe tener especdtdmucon las concentraciones de
Na’, CI' y Br. Segun las recomendaciones de varias guias deneife para aguas de
riego, destacando la de Ayers y Westcot (1987)cdaEentraciones de estos iones son
bastante elevadas y requieren de ciertas restgsi@n su uso. Segun las normas
Riverside, las aguas de depuradora tratadas (S soi)de elevada salinidad y de
sodicidad media (RAS). Su uso se limitaria a situees especiales y ocasionales. Se
requiere un suelo de textura gruesa, muy permeebtitedrenaje adecuado, lavado de
sales y seleccion de cultivos altamente toleraatks sales. En este estudio, el suelo
considerado cumple con todos los requisitos y pemeotivo la gravedad del peligro se
reduce, disminuyendo los efectos potenciales deitlax] por iones especificos y su uso
se hace posible.

En cuanto a elementos traza y ultratraza, en ks tipos de aguas (agua de red,
depurada y regenerada) estan presentes en muydomj@sntraciones y en todos los
casos estas concentraciones son muy inferiores galores maximos recomendados
por cualquiera de las normativas y guias de bugrdasicas para aguas de riego.

Por lo que concierne a la calidad microbiologi€asaoherichia coli ybacteriofagos
somaticos) y a otros parametros de calidad del agoep (CE, SS, DQO, N-NTK, N-
NH,) las aguas de red y regeneradas cumplen con dossites legales establecidos.
Sin embargo, las aguas depuradas no serian apéaslpeego en relacion a ninguno de
estos pardmetros. Por lo tanto, el tratamientdatiéoces indispensable para el correcto
uso de las aguas para riego de campos agrarioel/ @esente estudio se muestra la
efectividad de dicho tratamiento en la EDAR estdaia

Los resultados de los andlisis por EDXRF mostratid@rencias significativas en la
composicién quimica de algunos elementos en laegaileDaucus carotay de
Raphanus sativusn funcion del tipo de agua de riego, especialepata el Na, Mg,
Cl y Br. Ademas, se observdé que mayores conceontresi de las especies idnicas
presentes en las aguas de riego (N&”*, CI'y Br) se correlacionaban claramente con
mayores concentraciones de Na, Mg, Cl y Br en legetales estudiados. Estos
elementos se encuentran en mayor concentracidaseaguas depuradas (S) y en las
regeneradas (T), respecto al agua de red (A). ifesedcias entre las muestras del
grupo S y T son poco significativas.

Del estudio derivado de los analisis de u-XRF s&lcye que en general existe mayor
diferencia en relacion a la distribucion de losnaatos entre los diferentes tejidos
estudiados (vascular y fundamental) que entre dpdos de diferentes tratamientos
estudiados (riego con agua depurada, agua regengraalgua de red). Algunos
macronutrientes, como el P, S, Ky Ca, se conaemti@s en la parte central Baucus
carotay deRaphanus sativugjue corresponderia al tejido vascular de la Rdz.otro
lado, enDaucus carotase observo quelementos minoritarios como el Fe y el Br se
concentran mas en la zona periférica, que correlgp@n al tejido fundamental de la
raiz. Solamente en las muestrafRdg@nhanus sativy$a diferencia en la concentracion
de Br no radica tanto en la diferenciacion de ¢gjidino que las diferencias destacan
con respecto al tipo de agua de riego (mayor cdram@an para muestras regadas con
aguas procedentes de depuradora, tanto depuradataorthién regenerada).
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CONCLUSIONES

Las aguas regeneradas consideradas en el presaide dienen la calidad adecuada
para poder ser utilizadas para el riego agricaagye no superan el valor maximo
permitido de ningun parametro legislado en el RROIBO07. Sin embargo, se debe
tener especial cuidado con las concentracionesaleQ\ y Br, ya que requieren de
ciertas restricciones en su uso. Para su aplicamamienen suelos de textura gruesa,
muy permeable, de drenaje adecuado, suficienteldasla sales, asi como la seleccion
de cultivos tolerantes a la salinidad.

En cuanto a elementos traza y ultratraza, en les tipos de aguas (agua de red,
depurada y regenerada) estan presentes en muydosesntraciones y, en todos los
casos, estas concentraciones son muy inferiores walores maximos recomendados
por cualquiera de las normativas y guias de buygr@asicas para aguas de riego.

Por lo que concierne a la calidad microbiolégidascherichia col las aguas
regeneradas cumplen con los requisitos legaleblestdos. Es importante destacar que
tanto el agua del acuifero, como el agua regenerdalaalida de la estacion depuradora
no presentan contaminacién @ecoli ni bacteriéfagos. Sin embargo si que se ha
detectado presencia de.coli en el agua de la Corredora del Delta. Las aguas
procedentes del Canal de la Infanta y del CandDi@#a son las que presentan peor
calidad microbiolégica. En particular, el agua @ahal de la Infanta es la que presenta
mayor concentracion dE.coli, una concentracion superior a la exigida a las sagua
regeneradas para el uso agricola, calidad 2.1 R@€I620/2007.

La mineralogia de los suelos y muy especialmenge ntonerales de las arcillas
(esmectita, illita y clorita) influyen sobre la nilidad y retencién de los elementos
quimicos. Los suelos ricos en esmectita tienen megpacidad de retencion de Na y K
procedente del agua de riego que los suelos rinoglita y clorita. Respecto los
elementos minoritarios y traza se ha observaddasuaportes de Mn, Fe, Co, Niy Zn,
contenidos en las aguas procedentes de las depasadaedan retenidos en todos los
suelos estudiados. Los suelos ricos en arcillaeesticas tienden a retener As y Sb,
considerados elementos potencialmente contamina(fdE’s). Si las arcillas
predominantes son illitas y cloritas, estos elemgthienden a lixiviarse.

El andlisis estadistico multivariante de comporenfeincipales (PCA) de las
concentraciones de elementos quimicos en difergrades de la planta déynara
scolymusha permitido diferenciar las muestras en funciéh tdjido vegetal (hoja,
nervio, flor). Un aspecto a destacar es que ehdgss se acumulan principalmente Ca,
S, Fe, Mn, Cu, Si y Sr, en los nervios se acum#laiCl, Na y Br y en la flor se
acumulan principalmente P y Zn. El patron de digstién para la mayoria de los
elementos mayoritarios y minoritarios se asociagem parte, a la movilidad de los
elementos dentro de los tejidos de las plantas.

En cuanto a la distribucion de elementos quimico$as diferentes partes @ynara

scolymusgl aspecto a destacar es que en las partes aéraasrsulan principalmente
macronutrientes (P, S, K, Mg, Ca), micronutrientes, Zn, Cl) y otros elementos
moviles (Na y Br). Los metales y metaloides se adamprincipalmente en la raiz de
Cynara scolymudas concentraciones en la parte comestible (§on) muy bajas y en
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ningun caso las concentraciones determinadas sapeta concentracion maxima
recomendada segun la FAO/WHO.

Los resultados de los analisis por EDXRF han mdstdiferencias significativas en la
composicién quimica de algunos elementos en laegaileDaucus carotay de
Raphanus sativusn funcion del tipo de agua de riego, especialepata el Na, Mg,
Cl y Br. Ademas, se ha observado que concentraxisuperiores de las especies
i6nicas presentes en las aguas de riego’, (N, CI' y Br) se correlacionan
claramente con mayores concentraciones de Na, Mgy Br en los vegetales
estudiados.

Del estudio derivado de los analisis de p-XRF seloye que, en general, existe mayor
diferencia en relacion a la distribucion de losvaatos quimicos entre los diferentes
tejidos estudiados (vascular y fundamental) quereemhuestras de diferentes
tratamientos aplicados (riego con agua depurada egpenerada y agua de red). Por
Algunos macronutrientes, como el P, S, Ky Caoseentran mas en la parte central de
Daucus carotay de Raphanus sativugjue corresponderia al tejido vascular de la raiz.
Por otro lado, eaucus carotese ha observado getementos mas minoritarios como
el Fe y el Br se concentran mas en la zona padgédque corresponderia al tejido
fundamental de la raiz. Solamente en las muest&&agdnhanus sativysa diferencia
en la concentracion de Br no radica tanto en larglifciacion de tejidos sino que las
diferencias destacan con respecto al tipo de aguaedo (mayor concentracion para
muestras regadas con aguas procedentes de depurahdo depurada como también
regenerada).

Se considera recomendable que antes de regar uas eggeneradas, ademas de tener
en cuenta los parametros legales basados en vataseésos permitidos en las aguas de
riego, se debe realizar una caracterizacion delianexteptor para evaluar posibles
interacciones en la Zona Critica. También es necegalorar los cambios producidos
durante y después de un periodo de riego con aggenerada para gestionar
correctamente los suelos y los cultivos y proteglemedio ambiente de cualquier
peligro potencial que se pudiera ocasionar a |ptazo.

El conjunto de variables fisico-quimicas analizaeaslas aguas de riego se han
correlacionado con la composicién de los suelosaragy y el cultivo estudiado
caracteristico de la zona, la “Carxofa PraCyfara scolymys Los resultados del
PCApm, de las variables que representan las dimensipriesipales de los tres
compartimentos ambientales (agua, suelo y flor,rhastrado que el agua de riego vy el
suelo se correlacionan aceptablemente mientralgquemposicion quimica del agua de
riego no influye tanto sobre la composicion quindeala flor deCynara scolymus
nivel multivariante.
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CONCLUSIONS

Reclaimed waters considered in the present study tie adequate quality to be reused
for agriculture irrigation, as according the RD @62007 maximum allowed values for
studied parameters are not reached. Howevet, Gl and Bi concentrations are of
special concern, because certain restrictions air thse are required. For the
application of reclaimed water, coarse texturehtpgrmeability, appropriate drainage,
sufficient salt washing, as well as salinity totgrarops are preferred.

As regards trace and ultratrace elements, low cdrat®ons and under maximum
allowed values are in all type of water (tap watezated wastewater and reclaimed
water), according to any legal regulation and gpaoakctice guidelines for irrigation

waters.

Concerning microbiology Hscherichia col, reclaimed water complies with the
established legal requirements. It is importanhighlight that not only aquifer water,
but also reclaimed water at the exit of the wastemaeatment plant do present neither
E. coli nor bacteriophage contamination. Howe\er,coli concentration in reclaimed
water from Delta’s channel (“corredora del Deltafas detected. Waters coming from
traditional irrigation channels (“Canal de la Inf@hand “Canal de la Dreta”) exhibit
worse microbiological quality. In particular, watef the “Canal de la Infanta” is the
one with the highest concentration &. coli, which is higher than required
concentration for reclaimed water for agricultwaé, quality 2.1 to RD 1620/2007.

The mobility and retention of chemical elementsutito soils are influenced by soll
mineralogy and, especially, by clay minerals (smecilite and chlorite). Smectite-rich
soils have a higher retention capacity of Na anflo irrigation water than illite and
chlorite enriched soils. Regarding minor and tralmments, it has been observed that
contributions of Mn, Fe, Co, Ni and Zn, contained water from the wastewater
treatment plants, are retained in all studied s@lsectite-rich clay minerals tend to
retain As and Sb, both considered potential tolddments (PTE's). If predominant clays
are illite and chlorite, these elements tend ttebehed.

Multivariate analysis based on principal componanalysis (PCA’s) of chemical
elements concentrations in indifferent partsGyinara scolymugplant has allowed to
differentiate vegetal samples depending on vegetek (leaf, nerve, flower). It could
be highlighted that Ca, S, Fe, Mn, Cu, Si and ®rraminly accumulated in nerves,
whereas leaves are enriched in K, CI, Na. Higharcentrations of P and Zn are
detected in the edible part @ynara scolymugflower). The distribution pattern for
most major and minor elements is associated, &oge lextent, with the mobility of the
elements within the plant tissues.

An aspect to highlight, regarding the distributmfichemical elements in different parts
of Cynara scolymuss that aerial parts contain mainly micronuriefs S, K, Mg, Ca),
micronutrients (Mn, Zn, CI) and other mobile eletseriNa and Br). Metals and
metalloids are mainly accumulated in rootsGynara scolymuswhereas in the edible
part (flower) concentration of these elements amryviow and determined
concentrations does never exceed the maximum reeoched concentration according
to FAO/WHO.
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Capitulo 7. Conclusiones

Results of EDXRF analysis showed significant défeses on chemical composition of
some elements iDaucus carota’sandRaphanus sativisroots, depending on the type
of irrigation water, especially for Na, Mg, Cl aBd. In addition, higher concentrations
of ionic species in irrigation waters (Navig?*, CI" and Nf) were clearly correlated
with higher concentrations of Na, Mg, Cl and Bthe studied vegetables.

From the study of p-XRF analysis it is concludedtthn general terms, there is a
greater difference in relation to the distributioh the chemical elements between
different studied tissues (vascular and fundamgtitain between samples of different
applied treatments (irrigation with treated wast@yaeclaimed water and tap water).

On one hand, some macronutrients, such as P, 8dICa, are more concentrated in the
central part ofDaucus carotaand Raphanus sativiyswhich corresponds to root’s
vascular tissue. On the other hand, it has beeeredd that more minor elements such
as Fe and Br are mainly concentrated in the pergbtz®ne ofDaucus carotawhich
correspond to the fundamental tissue of the roaty @ Rapnhanus sativusamples,
the difference in Br concentration does not lievaach in the tissue differentiation, but
the differences stand out with respect to the tydeirrigation water (higher
concentration for samples irrigated with treatedtewaater, as well as reclaimed water).

It is recommended that, prior to irrigation withcl@med waters, not only legal
parameters based on maximum values allowed imatrag water should be taking into
account, but also a characterization of the rengigite should be performed to evaluate
possible interactions in the Critical Zone. To asspossible changes produced during
and after a period of irrigation with reclaimed emis also necessary to properly
manage soils and crops and to protect the envirohfnem any potential hazards that
could be caused in the long term.

Physical-chemical variables analyzed in the irfa@gatwaters dataset have been
correlated with the composition of the agrarianissand the studied crop, "Carxofa
Prat" Cynara scolymys which is characteristic of the area. RGA results, whose
variables represent main dimensions of three enmental compartments (water, soll
and flower), have shown that irrigation water amil somposition are acceptably
correlated, while chemical composition of irrigatiovater does not influence so much
on Cynara scolymuilower chemical composition, at a multivariate leve
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Tabla Al.1. Valores maximos aconsejados segln guias y traligo®ferencia para los principales
parametros de calidad en las aguas de riego yeginaximos segun diferentes normativas

ISO

Parametro Unidad 16075-1:2015 (E ) Ayers y Wescot WHO ES IT FR
Promedio Individual (1985) (2006)
CE ds-nt - - 3 0.7 3 3 -
pH - - - 6.5-8.5 - 6-9.5 -
RAS Meg- ! - - - 3 6 10 -
SS mg-[* - - - - - 10 15
Turbidez UNT 10 UNT
DBO mg Q-L*! - - - - - 20 -
DQO mg QL™ - - - - - 100 60
P-Total mg- [ - - - - - 2 -
N-Total mg- L - - - 5 - 15 -
N-NH, mg- L* - - - - - 2 -
B mg- L* - - - 0.7 - 01 -
Ba mg- L - - - - - 10 -
Be mg- L - - - - - 01 -
Br mg- L* - - - - - - -
Ca mg- [* - - - 0-400 - - .
Mg mg- L* - - - 0-60 - - -
Na mg- I - - - 0-3 - - -
Al mg-L* 5 12.5 5 - - 1 -
As mg- L't - - 0.1 0.1 01 002 -
Be mg- I 0.1 0.25 0.1 - 0.1 - -
cd mg- I 0.01 0.025 0.01 0.01  0.01 0.005-
Cr mg- L't 0.1 0.25 0.1 0.1 0.1 01 -
Cr VI mg- L* - - - - - 0.005 -
Co mg- L 0.05 0.125 0.05 0.05 01 0.05 -
Cu mg- L 0.2 0.5 0.2 0.2 0.2 0.01 -
CN mg- L* 0.1 0.2 - - . 0.05 -
F mg- L* 2 3 - - - - -
Fe mg- [* 2 5 2 5 - 2 -
Pb mg- [* 0.1 0.25 0.1 5 - 01 -
Li mg-L* 25 6.25 25 - - - -
Mn mg- L* 0.2 0.5 0.2 0.2 0.2 02 -
Hg mg- L't 0.002 0.005 - - - 0.001 -
Mo mg- L* 0.01 0.025 0.01 - 0.01 - -
Sn mg- [* - - - - - 3 -
Ni mg-L* 0.2 0.5 0.2 0.2 0.2 02 -
Se mg-[* 0.02 0.05 0.02 - 0.02 0.01 -
Tl mg-L* - - - - 0.001 -
\Y; mg- L* 0.1 0.25 - - 0.1 01 -
Zn mg- L* 2 5 2 2 - 05 -
H,S mg- I - - - - - 05 -
SO mg- L* - - - - - 05 -
so# mg- L* - - - - - 500 -
cr mg- L* - - - 0-350 - 250 -
Cl activo mg- [* - - - - - 02 -
F mg- L* - - - - - 1.5 -
E. coli UFC/100 - - - - m:100 100 250
M:1000
Bacteriofagos UFP/100 - - - - >4

ES (Espafia): RD1620/2007. IT (Italia): DM 185/209R (Francia): NOR: AFSP1410752A 2014
m: valor limite admisible para el recuento de bdase M: valor maximo permitido. UFC: unidades

formadoras de colonias. UF: unidades formadorgdatms.

"Reduccién de 4ulog entre la concentracién de Hatagos somaticos en agua cruda de entrada a la

depuradora y el agua regenerada para riego agricola
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Tabla A3.1.Limites de deteccion para suelos y vegetal detewiois por ICPMS

Elemento LOD suelos LOD vegetal
Mo 0.9 1
Ag 0.003 0.001
Sn 0.02 0.03
Sb 0.005 0.003
Ba 0.06 0.2
Hg 0.004 0.001
T 0.0008 0.0002
Pb 0.04 0.02
Ti 0.0004 0.001
Y, 0.0003 0.0002
Cr 0.02 0.02
Co 0.0001 0.0002
Ni 0.009 0.01
Cu 0.001 0.0004
Zn 0.02 0.003
As 0.0001 0.00005
Se 0.001 0.0004
Cd 0.00004 0.00003

LOD: limite de deteccidn (Limit of Detection)
Valores de concentraciones en mg' kg

Tabla A5.1. Referencias de las Estaciones meteoroldgicas €BNB zona de estudio

NUum. Fuente XUTM Y UTM  Municipio Nombre

EM1 Meteoclimatic 420552 4582885 Sant Feliu de téglat Escola Mestral

EM2 Meteoclimatic 419105 4577723 Sant Boi del Lexlat  Sant Boi Centre

EM3 Meteocat 423351 4574808 El Prat de Llobregat  Prit de Llobregat [XL]
EM4 Meteocat 419450 4572427 Viladecans Viladechi@] [

Figura A5.1. Mapa de
situacion de Estaciones
meteoroldgicas (EM) vy
campos de estudio: Gava
(Ga), El Prat (P), Sant Boi
norte (T), Sant Boi sur
(Sal), Sant Joan Despi
(StJID), Viladecans (V).
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Climo a anual EM1 Climograma anual EM2
. gram . i / ;
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Figura A5.2. Climogramas anuales de las estaciones meteorofodfitld) consideradas en el estudio
durante el periodo comprendido entre septiemb20d8 y agosto de 2014.
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Granulometria de suelos de Viladecans (V)
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Figura A5.3. Curvas granulométricas de las muestras de sueldessdcampos d€ynara scolymus

diferentes profundidades. Viladecans (V), SantBote (T1 y T2), Sant Joan Despi (StJD), Gava (Ga),

Sant Boi sur (Sal), Prat (P)
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Tabla A5.2. Coeficientes de correlacién de Spearman panealdables de las muestras de su@iaatrizSuelg a partir de los datos transformados a Log10.

pH CE LOI _arcila _CIC MO C NNTK_Na Mg Al Si P S c K Ca
pH 1.00
CE -0.66** 1.00

LOI 0.13 0.20 1.00

arcilla  0.00 0.27 0.09 1.00

CIC -0.24 0.41* 0.46* 0.40* 1.00

MO -0.52* 0.29 -0.13 0.34 0.51** 1.00

ocC -0.43* 0.06 0.16 0.13 0.42* 0.51* 1.00

N-NTK -0.31  0.53* 0.48** 0.22 0.55** 0.37* 0.31 1.00

Na -0.40* 0.08 -0.65** -0.01 -0.08 0.35* 0.10 -0.23 1.00

Mg 0.22 -0.17  0.17 -0.13 -0.28 -0.51*6.02 -0.11 -0.47* 1.00

Al -0.07 -0.05 -0.52** 0.55* -0.10 0.39* -0.06 MM 0.31 -0.34* 1.00

Si -0.16 -0.09 -0.86** 0.15 -0.20 0.32 -0.13  -0.32 0.78** -0.56** 0.68** 1.00

P -0.06 -0.33 -0.23 -0.50** -0.42* 0.04 0.21 -0.29 0.16 0.12 -0.28  0.02 1.00

S -0.61** 0.25 -0.43*  -0.08 0.12 0.67* 0.42* 0.21 0.70* 8&B** 0.23 0.56** 0.40* 1.00

Cl -0.64** 0.57** -0.22 -0.02 -0.09 0.35* -0.05 0.17 0.36* 46** 0.14 0.29 0.23 0.59* 1.00

K -0.29 0.10 -0.76** 0.39* -0.02 0.52* 0.04 -0.09 0.70** -0.48** 0.79* 0.90* -0.10 0.57* 0.29 1.00

Ca -0.02 -0.22 -0.37* -0.75* -0.41* -0.38* -0.08 0.32 0.13 0.47* -0.47**-0.02 0.47* 0.06 -0.08 -0.20 1.00
Ti -0.46** 0.34 -0.64** 0.32 0.20 0.47* 0.14 0.03 0.74* -@3 0.49~* 0.76* -0.20 0.56* 0.29 0.86* 0.01
Cr -0.25 0.36* 0.16 0.61** 0.23 0.30 0.01 0.34* 08. -0.27 0.56* 0.07 -0.47**-0.03 0.29 0.32 -0.77**
Mn -0.21 -0.08 -0.85** -0.03 -0.23 0.22 -0.06 -0'46 0.75** -0.36* 0.42* 0.86* 0.15 047 0.21 079 0.20

Fe -0.47** 0.29 -0.706** 0.42* 0.03 0.57** 0.13 0.01 0.67** -0.43* 0.68* @g* -0.09 0.59** 0.43* 0.93** -0.16
Ni 0.02 -0.24  -0.56* 0.25 0.07 0.36* 0.04 -0.372°0.54*  -0.46** 0.44** 0.72** 0.23 0.46** 0.08 0.67** -0.13
Cu -0.03 -0.19 -0.15 -0.65** -0.02 -0.11  0.28 -0.12 0.03 0.25 -0.52**-0.12 0.58** 0.23 -0.12 -0.20 0.70**
Zn -0.44* -0.04 -0.42* -0.62** -0.29 0.20 0.34* -0.09 0.37* .0 -0.25 0.18 0.76** 0.64* 0.39* 0.10 0.653**
As 0.43* -0.17 0.09 0.39* 0.42* 0.01 -0.10 -0.10 .0D -0.17 0.14 0.07 -0.31 -0.26 -0.393.11 -0.34*
Br -0.11 -0.14 -0.16 -0.01 -0.01 0.12 0.26 -0.20 .050 0.09 0.05 0.02 0.17 0.07 -0.01 0.10 0.08
Rb -0.34* 0.11 -0.73* 0.37* -0.03 0.45* 0.03 -@1 0.66** -0.47* 0.77* 0.87* -0.17 0.48<* 0.28 0.96* -0.20
Sr -0.24 -0.04 -0.32 -0.56** -0.37 -0.19 0.07 -0.30 0.01 0.49* -0.44** -0.11 0.48* 0.04 0.07 -0.17 0.81*
Sn -0.45** 0.02 -0.81* -0.36* -0.36 0.28 0.10 -0.18 0.65* .28 0.24 0.69** 0.33 0.66* 0.41* 0.61** 0.50*
Pb -0.18 -0.06 -0.10 -0.68* -0.05 -0.01  0.29 0.09 -0.01 0.11 -0.43* -0.12 0.51** 0.32 0.10 -0.19 ©O®B2

n= 34 (n: numero de muestras)
*La correlacion es significativa en el nivel 0.G5qplas)
** | a correlacion es significativa en el nivel 0.(L colas (Continta en la pagina siguiente)
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Tabla A5.2. Coeficientes de correlacion de Spearman paraalidables de las muestras de syebatrizSuelg a partir de los datos transformados a Log10 {coation)

Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Br Rb Sr Sn Pb
Ti 1.00
Cr 0.16 1.00
Mn 0.75** -0.04 1.00
Fe 0.89** 0.34* 0.74** 1.00
Ni 0.55** 0.06 0.72** 0.57** 1.00
Cu 0.00 -0.64** 0.17 -0.17 0.08 1.00
Zn 0.18 -0.44** 0.7* 0.17 0.17 0.76** 1.00
As 0.13 0.21 0.10 0.07 0.27 -0.17 -0.48** 1.00
Br 0.15 0.10 0.30 0.12 0.32 0.43* 0.35% 0.11 1.00
Rb 0.87** 0.37* 0.81** 0.90** 0.65** -0.19 0.08 03 0.23 1.00
Sr 0.02 -0.53** 0.20 -0.02 -0.14 0.69** 0.66** -@3 0.32 -0.13 1.00
Sn 0.64** -0.23 0.75** 0.62** 0.37* 0.42* 0.74** -38* 0.29 0.61** 0.48** 1.00
Pb -0.02 -0.50** 0.09 -0.15 -0.03 0.88** 0.80** 41* 0.40* -0.16 0.59** 0.49** 1.00

n= 34 (n: nUmero de muestras)
*La correlacién es significativa en el nivel 0.05dplas)
** | a correlacion es significativa en el nivel 0.(® colas

(Continuacién de la pagina anterior)
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Tabla A5.3. Recopilacion de valores de concentracion de eleoseninerales e@ynara scolymuseportados en otros trabajos

Proveedor/autor tipo Técnica Na Mg Si P S Cl K Ca
Media SD Media SD Media SD MediaSD Media SD Media SD Media SD Media SD
Estudio presente global comestible Parc Agrari Biokregat EDXRF 1400 600 2500 400 600 2001600 900 3200 400 8100 1100 2950@300 4300 1100
hoja Parc Agrari Baix Llobregat EDXRF 3500 100@500 600 2400 9003100 400 6800 1000 17400 5100 24200 4700 2100 4800
Nervio Parc Agrari Baix Llobregat EDXRF 10700 41083300 700 2600 6001800 300 9000 1300 58000 12400 59800 5300 18800 8100
Mir-Marquéset al.(2016) global comestible Benicarlé ICP-OES 1000 408000 400 - - - - - - - - 440005000 1900 600
global comestible Valencia ICP-OES 1200 600 26000 20 - - - - - - - - 37000 4000 1700 700
global comestible Murcia ICP-OES 1000 400 2800 040 - - - - - - - - 34000 4000 1400 300
Rodriguez, let al. (2015) comestible en suelo contaminado Pais VastoPMS
Lopezet al.(1997) Corazén (peso seco) de Murcia AAS 10300 2@M50 39 - - - - - - - - 25960230 2800 154
Pandincet al. (2011) AAS 1500 - 1500 - - - - - - - - - 18800 - 4500 -
Razicet al. (2008) planta medicinal (peso seco) Serbia AAS - - 3859 - - - - - - - - - 9031 - 11772 -
Poloet al. (1992) global comestible (dry ashing) AAS - - 928 93 - - - - - - - - - - 441 148
Romaniet al. (2006) (V) Hoja (peso fresco) AAS 163 <1% 44 %1 - - - - - - - - 388 <1% 53 <1%
(T) Hoja (peso fresco) AAS 201 <1% 43 <1% - - - - - - - - 362 <1% 50 <1%
(V) Bracteas (peso fresco) AAS 51.7 <1% 19 <1%- - - - - - - - 326 <1% 47 <1%
(T) Bréacteas (peso fresco) AAS 317 <1% 24 <1%- - - - - - - - 378 <1% 46 <1%
(V) Corazon (peso fresco) AAS 329 <1% 24 <1% - - - - - - - - 375 <1% 49 <1%
(T) Corazén (peso fresco) AAS 386 <1% 23 <1% - - - - - - - - 349 <1% 51 <1%

Concentraciones en mg-kg
(continGa en la pagina siguiente)
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Tabla A5.3. Recopilacion de valores de concentracion de elerseninerales e@ynara scolymuseportados en otros trabajos (continuacién)
Proveedor/autor tipo Técnica Fe Mn Cu Zn Br Rb Sr Pb
Media SD Media SD Media SD Media SD Media SD dde SD Media SD Media SD
Estudio presente global comestible Parc Agrari Biobregat EDXRF 50 24 17 3 13 2 47 9 12 4 3 1 14 1 1<25 -
hoja Parc Agrari Baix Llobregat EDXRF 270 280 29 314 1 39 6 50 40 6 2 110 50 <25 -
Nervio Parc Agrari Baix Llobregat EDXRF 70 40 11 4 10 1 21 5 160 60 12 3 160 80 <25 -
Mir-Marquéset al.(2016) global comestible Benicarlé ICP-OES 55 11 205 7 3 37 13 - - - - 6 3 - -
global comestible Valencia ICP-OES 43 14 14 6 5 1527 13 - - - - 25 12 - -
global comestible Murcia ICP-OES 40 17 18 4 5 3 1309 - - - - 42 20 - -
Rodriguez-let al (2015  comestible en suelo contaminado Pais Vasco ICPMS 7 19 25 8.7 43 27
Lopezet al.(1997) Corazén (peso seco) de Murcia AAS 49 5.6 125 16 1.5 47 3.4 - - - - - - -
Pandincet al. (2011) AAS 47 - 11.8 - 7.2 - 26.2 - - - - - - - -
Razicet al. (2008) planta medicinal (peso seco) Serbia AAS 231 - 63.2 - 8 - 26.5 - - - - - - - -
Poloet al. (1992) global comestible (dry ashing) AAS - - 21. 05 09 0.2 41 0.6 - - - - - - -
Romaniet al. (2006) (V) Hoja (peso fresco) AAS - - - - 052 %1 - - - - - - - - -
(T) Hoja (peso fresco) AAS - - - - 054 <1% - - - - - - - - -
*) (V) Bracteas (peso fresco) AAS - - - - 033 <1% - - - - - - - - -
(T) Bréacteas (peso fresco) AAS - - - - 037 <1% - - - - - - - - -
(V) Corazoén (peso fresco) AAS - - - - 0.53 <1% - - - - - - - - -
(T) Corazon (peso fresco) AAS - - - - 0.38 <1% - - - - - - - - -

Concentraciones en mg-kg*) mg/100g
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Tabla A5.4. Resultados del andlisis de componentes princif®€#\- . c), a partir de los datos de concentracion quimieandestras de todas las partes de la flor de
Cynara scolymugCor, B_In, B_EXx) transformados a Logl10. A la dbi® dimensiones obtenidas para las 17 componédteap Total), el porcentaje de la varianza
asociada (%S) y el porcentaje de la varianza aadaul% S acum). En el centro se muestran los pkesoada variable para las tres dimensiones priesiel PCA (PC1,
PC2, PC3). A laizquierda, la correlacién entreatision y variable para las tres primeras composente

Autovalores iniciales Componente Correlaacénension- variable
Comp Total %S % Sacum Variable PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
PC1 7.9 46.3 46.3 Na -0.21 0.02 0.44 -0.59 0.04 30.6
PC2 25 14.5 60.8 Mg -0.19 0.41 0.12 -0.52 0.65 70.1
PC3 2 11.8 72.6 Al -0.09 0.08 -0.02 -0.25 0.12 30.0
PC4 15 8.7 81.3 Si -0.24 0.43 0.09 -0.66 -0.68 20.1
PC5 0.75 4.4 85.7 P -0.30 0.22 -0.13 -0.84 0.34 18-0.
PC6 0.62 3.6 89.3 S -0.34 0.0.16 0.00 -0.95 0.03 010.
PC7 0.48 2.8 92.1 Cl -0.26 -0.10 0.34 -0.72 -0.15 480
PC8 0.33 1.9 94 K -0.30 0.25 -0.14 -0.83 0.4 -0.19
PC9 0.3 1.8 95.8 Ca -0.28 -0.31 0.09 -0.78 -0.49 130.
PC10 0.24 14 97.2 Mn -0.29 0.01 0.03 -0.8 0.02 40.0
PC11 0.15 0.9 98.1 Fe -0.21 -0.20 -0.13 -0.58 -0.31 -0.18
PC12 0.11 0.6 98.7 Cu -0.27 0.33 -0.16 -0.76 0.53 0.22-
PC13 0.09 0.5 99.2 Zn -0.30 0.15 -0.30 -0.84 0.24 0.43
PC14 0.06 0.4 99.6 Br -0.15 0.04 0.57 -0.42 0.07 810.
PC15 0.04 0.2 99.8 Rb -0.21 0.01 -0.15 -0.58 0.01 0.21-
PC16 0.02 0.1 99.9 Sr -0.23 -0.40 -0.12 -0.63 -0.63 -0.16
PC17 0.01 0.1 100 Pb -0.13 -0.29 -0.36 -0.36 50.4 -0.51

285



Anexos

Tabla A5.5. Coeficientes de correlaciones bivariadas de Spewofienidos a partir de datos de la mé@|C transformados a Log10 y usados en RgA

Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Br Rb Sr Pb
Na 1.00
Mg 0.65** 1.00
Al 0.26 0.48*  1.00
Si 0.51* 0.31 0.42*  1.00
P 0.43* 0.58*  0.39* 0.73** 1.00
S 0.49* 0.55*  0.40* 0.79* 0.90* 1.00
Cl 0.64* 0.31 0.15 0.63** 0.47** 0.64** 1.00
K 0.39* 0.57* 0.39* 0.76* 0.97** 0.94** 0.50* 100
Ca 0.49* 057 0.36* 0.82* 0.94* 0.94* 0.59** 0.95* 1.00
Mn 0.56* 0.61*  0.40* 0.62* 0.60* 0.69* 0.50* 0.61* 0.64** 1.00
Fe 0.48** 0.45* 0.48* 0.65** 0.47* 0.62** 0.52** 0.53* 0.58** 0.63** 1.00
Cu 0.34 0.72* 0.38* 0.52** 0.78* 0.71* 0.23 0.80 0.78** 0.63* 0.44* 1.00
Zn 0.35 0.56**  0.42* 0.69* 0.86** 0.82** 0.28 0.87 0.85* 0.67* 0.60** 0.89** 1.00
Br 0.62** 0.53* -0.04 0.36* 0.34 0.38* 0.55* 0.39 041* 0.35 0.27 0.24 0.13 1.00
Rb 0.16 0.34 0.20 0.53** 0.55** 0.63** 0.41* 0.65** 0.61** 0.28 0.35 0.66** 0.63** 0.21 1.00
Sr  0.33 0.21 0.36*  0.93** 0.72* 0.74* 0.48~* 074 0.82* 0.57* 0.61* 0.55* 0.73** 0.17 0.52* 1.00
Pb 0.08 0.08 0.41* 0.44* 0.33 0.35 0.12 0.39* 0.34 0.19 0.46* 0.21 0.43* -0.04 0.39* 0.50** 1.00

n= 30 (n: nUmero de muestras)
** | a correlacion es significativa en el nivel @,(2 colas).
*, La correlacion es significativa en el nivel 0,(5colas).
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Tabla A5.6. Estadisticos descriptivos de la concentracion emehtos quimicos en flor @ynara scolymugbracteas internas y corazon) segun el campo tigaceh el
Parc Agrari del Baix Llobregat

Campo Estadistico Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Br Rb Sr Pb
N 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4.0
Minimo 1309 2335 40 371 2769 2549 7514 23368 24662 1 14 8 30 12 2 1 <2.5

Ga Méx[mo 2728 2952 876 471 5581 3312 9083 30395 36881 49 13 47 15 2 6 <2.5
Media 2157 2663 469 433 4149 2979 8305 27377 32077 1 35 12 39 13 2 3 <2.5
Mediana 2295 2683 480 445 4123 3028 8311 27872 33327 38 13 40 13 2 3 <2.5
SD 696 314 436 47 1157 361 658 2932 557 4 17 2 8 10 3 0.0
N 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2.0
Minimo 601 2173 72 312 2681 2119 5562 22227 2414 9 23 10 36 6 2 3 <2.5

P Maximo 709 2430 77 386 4566 2787 7363 29555 3384 14 37 14 47 7 3 5 <2.5
Media 655 2302 75 349 3624 2453 6463 25891 2899 1230 12 42 7 3 4 <2.5
Mediana 655 2302 75 349 3624 2453 6463 25891 28992 1 30 12 42 7 3 4 <2.5
SD 76 182 4 52 1333 472 1273 5182 686 4 10 3 8 1 11 0.0
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6.0
Minimo 802 1899 33 327 3356 2567 6576 24147 2675 11 18 9 34 8 2 4 <2.5

Sal Méxi_mo 1819 3254 1085 653 7513 3666 9804 37744 47527 72 19 74 16 4 22 3.0
Media 1328 2408 367 525 5088 3179 8087 31120 37568 1 46 14 50 12 3 14 <2.5
Mediana 1383 2160 55 579 4701 3247 7780 30766 37748 44 14 48 12 3 16 <2.5
SD 400 578 498 141 1483 467 1166 4860 754 6 22 4 15 3 1 7 -

N 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2.0
Minimo 898 2130 108 500 4055 3182 7070 29632 33929 1 43 14 57 3 3 13 9.0

SUD Méx[mo 1073 2220 117 566 5782 3473 7898 34792 42340 73 17 66 5 6 18 9.0
Media 986 2175 113 533 4919 3328 7484 32212 3813 2058 16 62 4 5 16 9.0
Mediana 986 2175 113 533 4919 3328 7484 32212 38120 58 16 62 4 5 16 9.0
SD 124 64 6 47 1221 206 585 3649 595 1 21 2 6 1 2 4 0.0

Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Iespi (StJD), campos 1y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).
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Tabla A5.6. (Continuacion)

Estadisticos descriptivos de la concentracién eimehtos quimicos en flor d&ynara scolymugbracteas internas y corazén) segun el campo tieaceh el Parc Agrari del

Baix Llobregat

Campo Estadistico Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Br Rb Sr Pb
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6.0
Minimo 994 2108 7 351 3195 2723 7666 26782 2946 1327 11 40 6 2 3 <2.5
T1 Méxi_mo 1218 2768 133 553 6869 3715 8885 37472 46623 55 15 55 15 4 14 3.0
Media 1093 2471 55 464 5072 3334 8207 32187 3860 1739 14 47 12 3 9 <2.5
Mediana 1102 2522 36 502 4663 3438 8174 31253 37946 37 14 46 15 3 10 <2.5
SD 82 243 52 87 1364 400 487 3809 591 4 12 2 6 15 -
Minimo 994 2108 7 351 3195 2723 7666 26782 2946 1327 11 40 6 2 3 <2.5
Maximo 1218 2768 133 553 6869 3715 8885 37472 46623 55 15 55 15 4 14 3.0
T2 Media 1093 2471 55 464 5072 3334 8207 32187 3860 1739 14 47 12 3 9 <2.5
Mediana 1102 2522 36 502 4663 3438 8174 31253 37946 37 14 46 15 3 10 <2.5
SD 82 243 52 87 1364 400 487 3809 591 4 12 2 6 15 -
SD 441 246 392 200 1784 506 1395 5400 915 3 23 2 137 2 13 -
N 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6.0
Minimo 620 2199 4 288 2928 2174 5146 21411 2287 1123 9 31 7 2 2 <2.5
Vv Maximo 2185 3485 1021 590 6617 3809 9685 38350 46623 65 23 68 15 5 16 3.0
Media 1621 3005 215 486 5519 3415 8192 33200 41169 1 52 18 56 13 4 9 <2.5
Mediana 1768 3146 66 503 6168 3673 8568 35764 447Q0 59 20 63 14 4 8 <2.5
SD 544 474 396 106 1462 630 1571 6288 911 4 17 5 14 3 1 5 -
TOTAL

Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Iespi (StJD), campos 1y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).
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Tabla A5.7.Factor de bioacumulacion (BAF) @ynara scolymusdel Parc Agrari del Baix Llobregat

Campo Parte BAF
>1  CheSePoe>Ky
F <1 qu.6>N30.4>Mgo.16>zno.13>CUo.08>Mn0.05>Pb0.009>Sro.oo?CGb.o?Rh).oPAl0.002
=Sio.00:>F&.001
Ga >1  CheSe>Bro=>P2> Na ;
H <l Kog>MJo.24Sl 22>ZMg 15> Cay 14> Cly 1MNg 10> Py 05> Ry 05> Sio 007~ F€0.00#
Al g.g00:
N >1  Cks>SBroe> Nay =>K>P 4
<1l S.4>Mgo.2e>Cay.1:>ZNg 0> Ry 0= Clly.0>MNg 0> Sip. 0= Ply.os>F&.002>Al 0.000:
>1  Ck>Py7>S>Kys
F <1 B_r0.4>Nao.?Mgo.lszzno.l?Clb.oz?Mn0.05>Rtb.02=Ca3.02=Pb).o?sro.oP Alggor=
Sig.002>F&y.00:
p >1  Che>S . >Pae>Bro Ky e
H <1 Na& 7Sl 2> Mgo.17ZNg 16> Cay1= Mng 12>Cly 07>Rby 05> Py 04> Sk 0=F€0 02>
Algoo:
N >1  ChkS02Bre =Ko e>Po=>Nay ;
<1  S.4>Mgo.12>Cah.1>ZNg 0=R by .06>Clhy 05>Al .0:>MNg 0 =Py 0> Sip.0> F&.00:
>1  CkePi>SieoKye
F <l By, Nay s Zng172Mgo 12>Cly 0e>Mng o7 Phy 03>RIy.02,=Cé.07=Sl.02> Sip.005>
Al g.00=F&.00:
Sal H >1  Ch>S0Pa>Bro>Kie>Nay ;
<l  Sk.4>Mgo1>Mng1e>Zng1¢>Cay.1e>Cly.1 > Pl o> R 07> F .02 Slo.o=Al g.0c
N >1  Chke>Si57Brr Ky >Nag >Ps
<1  S.e>Mgo.1e>Cah.1:=Rby.13>7Z1 6= Clhy.67=MnNg.0;=Ply.0=>Sio.02> F&.005>Al 0.000:
>1  Cho>SiPar>Kye
F <1 PQ..33>N30.25> Z1np 23>Bro 15°Mgo.12>Cly 06> Mng 07> St 05> R 05=Cay 05Al 0,003
=Sio.00>F&.00:
StiD H >1  CkpS02>P>Bri 2K,
<1 N&.>Shy5>Ca2>Mo.17>ZNg.12>MnNg 17> Clhy 0> Pl . o=>RI.02>Sho. 0> F&.0=Al g.01
N >1  Ch3>S147Brae >Nag K3 >P; .
<1 Sk.oe>Cayo> Mgo.1> ZNy.oe>RIy.06=Clh.06=MNg.0e> Pl 0> Sio.o.= Alo.o>Fé&.00-
>1  Cha PP >S 2Ky 5
F <l Bryge>Nays£>ZNg 36>MJo.17~Cly 14>Mng 96> Py 02> R 05=Cay 05> S1o. 07> Sio. 005>
Fe&y.007>Al 0.000:
T1 H >1  Ck>S9Br7»Ps Ky e> Nay 5
<1l Sk.47>ZNg2>Mdo.2>Ch.16>Mng 16> Cly. 1. >Ry >Phy 0> Sho. 02> F&.07>Al g.000-
N >1  Chp>5,>Bris >Nagz Ks >Poe
<1l S5 Mgo.o>Rby.16>Cay13-> Zg 12> Cly.09>Mng.0:>Phy.0>Slo.02>F&.002>Al 0.000-
>1  ChPs=>5 2K,
F <1 B_r0.3:N30.3> 7y 25>Mdg.16>MnNg o=Cly 05> Ry 05=Cap.05=Al .05 Slp.02> Pl 004>
Sig.00:>F&.001
T2 H >1  Chbe>S, 2P »Bri Ky 2> Nay
<1l Si5e2ZNg27>Cay1=Mgp.1>Mng 1> Cly. 0> Ry 06> Sho.07>Ply.oo= F&.002>Alg.000-
N >1  CkS42>Brse>Ks>Ps 2> Nap e
<1l S5 Mgo.12>Cay.1= ZNny.12> Ry 07> Cly.02>Mng.0.> S 07> F&.00¢>Phb.004>Al 6.000-
>1  PRuye>Cl S Ky
F <l BryeZngs> Mg 22>Nay =Cly =Slp >>Ca 1= Rly > Mng 07> Py 02> Sig 00>
Al g.00=F&.00:
v >1  Pyc>Clg>S > Brog
H <l Kyg> Nays>Cay 4> Slh 35> My 2682710 25> Cly 172 Mng 15>Phy >Ry 03> Sio 02>
Fey.00>Al 0.000:
N >1  Pi>Cly>BrgSKo> Nay 5
<1  Sp47>Cayz> Mgy ZNy.12> Ry 06>Mng 02>Phy 0> Cly.017>Sip.01 > F&.002>Al 0.000:

Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Imspi (StJD), campos 1 y 2 de Sant Boi norte (T1y
T2), Viladecans (V). Partes @ynara scolymug-: flor; H: hoja; N: nervio. Calculo para mayo 2i@14.
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Tabla A5.8 Matriz de datodflor

Valores de concentraciones de elementos en ladl@ynara scolymugexpresados en mg-Kgen cada campo y agua de riego asociada

N Campo Agua Na flor Mg_flor Si flor P_flor S flor Qlor K flor Ca flor Mn flor Fe flor Cu flor Br flo Pb flor
1 Ga C 2727 2931 445 4937 3277 8790 29007 3633 21 9 4 13 12 1.25

2 Ga C 1587 2396 421 3361 2682 7820 25747 2782 13 1 2 10 14 1.25

3 P CD 655 2302 349 3624 2453 6463 25891 2899 12 30 12 7 1.25

4 Sal CD 1383 2109 607 5129 3414 9450 32273 3960 18 44 14 15 1.25
5 Sal CD 1383 2109 607 5129 3414 9450 32273 3960 18 44 14 15 1.25
6 Sal CD 868 1992 349 3894 2632 7185 26240 2950 12 23 11 9 1.25

7 StiD Cl 986 2175 533 4919 3328 7484 32212 3813 20 58 16 4 9.00
8 T1 CD 1003 2191 512 5522 3563 8675 33180 4032 15 53 12 7 2.13
9 Tl CD 1121 2522 527 5774 3585 8170 34388 4253 22 28 15 15 1.25
10 Tl CD 1155 2701 354 3921 2854 7775 28992 3296 15 37 14 15 1.25
11 T2 CD 1645 3019 659 5628 3677 9906 36533 4573 20 66 14 20 3.00
12 T2 CD 1267 2644 773 8102 4035 8436 41402 5488 20 39 19 10 1.25
13 T2 CD 808 2703 355 4267 2973 7170 30534 3521 16 23 16 7 1.25
14 Vv Aq 2051 2886 573 5633 3495 9177 33494 4516 19 54 17 14 2.13
15 Vv Aq 1768 3409 503 6168 3761 8367 36224 4358 21 59 21 14 1.25
16 \Y; Ag 1044 2721 383 4755 2989 7032 290881 3475 17 44 16 11 1.25

n:16 (n: nimero de muestras)
Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Imspi (StJD), campos 1 y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).

C: Corredora; CD: Canal de la Dreta; Cl: Canaladmfanta; Aq: acuifero
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Tabla A5.9. Matriz de datodMagua

Valores de concentraciones de elementos en lasmasie® agua de riego (CE expresada en piSyaroncentraciones de elementos en rity- L

Campo Agua pH agua CE_agua Ca aguaK_agua Mg agua Na_agua Cl agua S_agua Br_agua Mn_agua Fe_aguaCu_agua Zn_agua Se_aguaPb_agua

N

1 Ga C 7.7 3370 43 35 45 297 634 289 0.8955 0.02660052 0.0075 0.0202 0.0003 0.0003
2 Ga C 7.9 3490 33 18 19 109 629 360 15978 0.10Z00048 0.0034 0.0010 0.0002 0.0001
3 P CD 8.5 1760 52 44 46 244 281 182 0.0500 0.0010052 0.0023 0.0011 0.0002 0.0003
4 Sal CD 8.4 1750 71 39 48 205 250 196 0.7765 ®004€.0058 0.0029 0.0050 0.0001 0.0001
5 Sal CD 8.2 1432 55 39 22 114 196 180 0.6382 0.008.0037 0.0013 0.0019 0.0002 0.0001
6 Sal CD 8.3 1522 55 36 41 180 32 72 0.3537 0.00110048 0.0010 0.0020 0.0001 0.0001
7 St ClI 7.9 1842 65 31 38 214 256 230 0.7247 904 0.0233 0.0115 0.0232 0.0026 0.0003
8 T1 CD 8.3 1652 63 41 50 214 251 218 0.0500 0.004m0024 0.0029 0.0064 0.0004 0.0001
9 T1 CD 9.0 1534 50 32 34 199 318 233 0.6126 0.00310037 0.0004 0.0013 0.0001 0.0001
10 T1 CD 8.4 1589 61 40 45 216 289 196 0.2287 0.0030003% 0.0028 0.0027 0.0002 0.0002
11 T2 CD 8.3 1652 63 41 50 214 251 218 0.0500 0.00400023 0.0029 0.0064 0.0004 0.0001
12 T2 CD 9.0 1534 50 32 34 199 318 233 0.6126 0.0031003¥ 0.0004 0.0013 0.0001 0.0001
13 T2 CD 8.4 1589 61 40 45 216 289 196 0.2287 0.0030003% 0.0028 0.0027 0.0002 0.0002
14 Vv Aq 7.5 3850 283 37 228 326 416 1180 0.0500 0.0554.0017 0.0092 0.0177 0.0001 0.0001
15 V Aq 7.2 3260 275 37 255 351 361 1077 0.2287 0.0410.0016 0.0011 0.0004 0.0001 0.0001
16 V Aq 7.5 3500 260 29 222 296 372 1126 0.4327 0.191¢.0195 0.0004 0.0004 0.0001 0.0001

n= 16 (n: nUmero de muestras)
Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Imspi (StJD), campos 1 y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).

C: Corredora; CD: Canal de la Dreta; Cl: Canaladmfanta; Aq: acuifero
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Tabla A5.10.Matriz de datodMsuelo
Variables de las muestras de suelo (CE expresaf8 am, arcilla en %, MO en (%) y concentraciones de eleos en mg-kh

N Campo Agua pH_suelo CE_suelo Arcilla MO Na_suelo Mg suelo Si_suelo P_suelo S_suelo Cl_suelo K_suelo Ca_suelo Mn_suelo Fe_suelo Cu_suelo Pb_suelo

1 Ga C 8.1 235 19 6 4142 14940 211400306 748 753 26100 126200 290 36180 127 141
2 Ga C 8.1 235 19 6 4142 14940 211400306 748 753 26100 126200 290 36180 127 141
3 P CD 7.6 560 11 6 3846 17680 16680068 814 810 18600 156600 242 32600 202 75
4 Sal CD 7.7 496 24 6 2842 17880 13680825 574 952 14940 128000 161 24440 122 38
5 Sal CD 7.7 496 24 6 2842 17880 1368025 574 952 14940 128000 161 24440 122 38
6 Sal CD 7.7 496 24 6 2842 17880 13680825 574 952 14940 128000 161 24440 122 38
7 StID CI 7.9 291 28 6 3973 18125 180250210 767 584 20400 141000 270 35125 191 27
8 T1 CD 8.4 323 32 5 2892 19060 14240@182 438 540 17000 123000 170 25320 97 29
9 T1 CD 8.4 323 32 5 2892 19060 14240@182 438 540 17000 123000 170 25320 97 29
10 T1 CD 8.4 323 32 5 2892 19060 14240@82 438 540 17000 123000 170 25320 97 29
11 T2 CD 8.4 315 23 5 2566 16620 14040G01 526 534 15060 127600 173 22980 177 294
12 T2 CD 8.4 315 23 5 2566 16620 14040G01 526 534 15060 127600 173 22980 177 294
13 T2 CD 8.4 315 23 5 2566 16620 14040G01 526 534 15060 127600 173 22980 177 294
14 \% Aq 7.2 963 40 10 4558 12580 19380010 1264 1299 29580 34580 245 46820 82 29
15 \% Aq 7.2 963 40 10 4558 12580 19380010 1264 1299 29580 34580 245 46820 82 29
16 V Aq 7.2 963 40 10 4558 12580 19380010 1264 1299 29580 34580 245 46820 82 29

Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Iespi (StJD), campos 1y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).
C: Corredora; CD: Canal de la Dreta; Cl: Canaladmfanta; Aqg: acuifero
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Tabla A5.11.Coeficientes de correlaciones bivariadas de Spenobienidos a partir de datos de la maifior transformados a Log10 y usados en RfA

Na Mg Si P S Cl K Ca Mn Fe Cu Zn Br Rb Sr Pb
Na 1.00
Mg 0.53* 1.00
Si 0.50* 0.05 1.00
P 0.47 0.35 0.77* 1.00
S 0.47 0.35 0.82** 0.97** 1.00
Cl 0.75* 0.13 0.80* 0.62** 0.66** 1.00
K 0.36 0.33 0.81* 0.96** 0.97** 0.60* 1.00
Ca 0.46 0.35 0.84* 0.97** 0.97**  0.69** 0.98** 1M
Mn 0.55* 0.48 0.64* 0.81** 0.78** 0.48 0.73**  0.75 1.00
Fe 0.49 0.38 0.57* 0.59* 0.62* 0.58* 0.59* 0.65* .53* 1.00
Cu 0.19 0.56* 0.37 0.63** 0.59* 0.03 0.65** 0.61* .6* 040 1.00
Zn 0.34 0.24 0.78** 0.89** 0.87** 0.44 0.87** 0.87*  0.80** 0.64** 0.78* 1.00
Br 0.62* 0.25 0.34 0.23 0.26 0.57* 0.24 0.24 0.25 .090 0.03 0.07 1.00
Rb  0.22 0.21 0.69** 0.62** 0.68** 0.43 0.74** 0.72* 0.43 0.63**  0.65* 0.76* 0.18 1.00
Sr 0.27 -0.10 0.91** 0.76** 0.77** 0.70** 0.81*  @4* 0.59* 0.56* 0.35 0.77* 0.16 0.70*  1.00
Pb  0.06 0.08 0.41 0.25 0.33 0.31 0.36 0.41 0.16 7*0.6 0.12 0.35 -0.17 0.43 0.42 1.00

n= 16 (n: nUmero de muestras)
*La correlacién es significativa en el nivel 0.G5dplas)
** | a correlacion es significativa en el nivel 0.(& colas)
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Tabla A5.12.Coeficientes de correlaciones bivariadas de Spewoienidos a partir de datos de la maitixguatransformados a Log10 y usados en RgA

pH CE Ca K Mg Na Cl S Br Mn Fe Co Cu Zn Se Pb
pH 1.000
CE -0.666* 1.000
Ca -0.480 0.365 1.000
K 0341 -0.294  0.185 1.000
Mg -0.427 0.530* 0.758* 0.356 1.000
Na -0.436 0.613* 0.533* 0.179 0.778** 1.000
Cl -0.344 0.669** -0.131 -0.504* 0.129 0.465 1.000
S -0.533* 0.728** 0.226 -0.566* 0.329 0.456 0.861*1.000
Br -0.110 0.027 -0.428  -0.708*:0.607* -0.425 0.186 0.082 1.000
Mn -0.796** 0.716** 0.368 -0.583* 0.202 0.199 0.501*  0.731* 383 1.000
Fe -0.019 0.155 -0.253 -0.459 -0.347 -0.196 -0.04€0.152 0.668** 0.182 1.000
Co -0.572* 0.764** 0.264 -0.238  0.273 0.415 0.453 .520* 0.151 0.681** 0.256 1.000
Cu -0.373 0.497* 0.151 0.113 0.121 0.192 0.118 ®.14 0.055 0.361 0.036 0.728** 1.000
Zn -0.084 0.041 0.174 0.244 0.099 0.127 -0.204 18®.1 -0.040 0.010 -0.001  0.433 0.748* 1.000
Se -0.079 -0.029 -0.223 0.215 -0.235 -0.168 -0.22€0.243  0.053 0.024 0.111 0.491 0.635** 0.532* 1.000
Pb 0.102 0.142 -0.246  0.181 -0.081  0.418 0.149 78.1 0.052 -0.257  0.350 0.335 0.365 0.350 0.418 1.000
n= 16 (n: numero de muestras)

*La correlacion es significativa en el nivel 0.G5qplas)

** | a correlacion es significativa en el nivel 0.(& colas)
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Tabla A5.13.Coeficientes de correlaciones bivariadas de Spenobienidos a partir de datos de la ma#&uelotransformados a Log10 y usados en R&és

pH CE Arcilla MO Na Mg Si P S Cl K Ca Mn Fe Cu Pb
pH 1.000
CE -0.756**

Arcilla  -0.403  0.593* 1.000
MO -0.939** 0.564* 0.313 1.000

Na -0.701* 0.321 0.421 0.751* 1.000

Mg 0.406 -0.207  0.014 -0.626*:0.463 1.000

Si -0.321  -0.086  0.113 0.467 0.873** -0.526* 1.000

P 0.176 -0.638** -0.756** -0.063  -0.231 0.170 -0.095 1.000

S -0.837* 0.430 0.131 0.939** 0.729** -0.722**0.566* -0.014 1.000

Cl -0.973* 0.729** 0.421 0.939** 0.665** -0.439 0.276 -0.149 .783** 1.000

K -0.457  0.158 0.339 0.564* 0.919* -0.572* 0.955*0.339 0.647** 0.394 1.000

Ca 0.140 -0.276  -0.665**0.188  -0.538* 0.382 -0.520* 0.729**-0.086 -0.213 -0.620* 1.000

Mn -0.186  -0.276  -0.122  0.419 0.674* -0.644'0.900** 0.095 0.620* 0.122 0.837**-0.267  1.000

Fe -0.701* 0.321 0.421 0.751* 10.000**-0.463  0.873** -0.231 0.729** 0.665** 0.919** -0.538* 0.674** 1.000

Cu 0.448 -0.611* -0.846**-0.376  -0.484 0.155 -0.195 0.683**0.122 -0.548* -0.348 0.819**0.140 -0.484 1.000
Pb 0.617* -0.517* -0.846**-0.515* -0.659** -0.095 -0.324 0.445 -0.382  -0.566%0.496  0.397 -0.098  -0.659*0.623** 1.000

n= 16 (n: nUmero de muestras)
*La correlacién es significativa en el nivel 0.G5dplas)
** | a correlacion es significativa en el nivel 0.(& colas)
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Tabla A5.14.Matriz de las tres primeras componentes principal#snidas a partir de los PCA de las variablasstoamadas a Logl10 de las matrices ambientdfés
(Tabla A5.8)Magua(Tabla A5.9) y Msuelo(Tabla A5.10)PC1_flor, PC2_flor y PC3_flor se obtuvieron a patél PCAuu.r. PC1_agua, PC2_agua y PC3_agua a partir del
PCAyaguay PC1_suelo, PC2_suelo y PC3_suelo a partir dehR@é

Muestra Campo Agua PC1 flor PC2 flor PC3 flor PQusa PC2 agua PC3 agua PC1 suelo PC2 suelo PC3 suelo
1 Ga C -0.781 -1.801 0.225 -1.027 -2.975 -0.730 62.6 -3.163 0.873
2 Ga C 3.692 -1.895 1.047 -0.382 -2.171 4.162 0.662 -3.163 0.873
3 P CD 4.775 0.847 -0.577 1.358 0.342 -1.767 -0.286 -2.169 -2.214
4 Sal CD -0.990 -0.605 1.362 0.845 0.300 0.151 54.2 1.442 -1.119
5 Sal CD -0.990 -0.605 1.362 1.999 0.337 1.080 54.2 1.442 -1.119
6 Sal CD 4.420 0.128 0.513 2.665 1.773 0.190 -1.256  1.442 -1.119
7 StJD Cl -0.423 3.928 0.871 0.341 -4.530 -0.670 136 -1.727 0.738
8 T1 CD -0.273 1.511 1.380 0.838 0.387 -1.676 2.14 1.414 1.527
9 T1 CD -1.256 -0.307 -0.606 1.628 1.456 1.464 42.1 1.414 1.527
10 T1 CD 1.839 -1.075 -0.608 1.146 0.019 -0.924 142. 1.414 1.527
11 T2 CD -3.360 -0.652 1.138 0.838 0.387 -1.676 989. -0.286 -0.477
12 T2 CD -3.978 0.966 -0.989 1.628 1.456 1.464 82.9 -0.286 -0.477
13 T2 CD 2.038 0.725 -1.873 1.146 0.019 -0.924 82.9 -0.286 -0.477
14 Vv Aq -2.573 -0.539 0.158 -4.389 0.330 -2.089 88.0 0.837 -0.021
15 Vv Aq -3.162 -0.686 -1.957 -4.353 2.046 -0.131 088. 0.837 -0.021
16 \Y; Aq 1.022 0.060 -1.446 -4.281 0.825 2.078 6.087 0.837 -0.021

Gava (Ga), Prat (P), Sant Boi sur (Sal), Sant Imspi (StJD), campos 1 y 2 de Sant Boi norte (T2)y Viladecans (V).

C: Corredora; CD: Canal de la Dreta; Cl: Canaladmfanta; Aq: acuifero
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Tabla A5.15. Resultados del andlisis de componentes principBEswr. A la derecha, nuevas
dimensiones obtenidas (Comp Total), porcentajeat@mnza asociada (%S) y porcentaje de la varianza
acumulada (% S acum). A la izquierda, factoresateetacion entre dimension y variable para las tres
primeras componentes.

Autovalores iniciales Correlacién dimensigariable
Comp Total % S % S acum Variable PC1 PC2 PC3
PC1 3.2 40.2 40.2 PC1 flor 0.48 0.39 -0.66
PC2 1.9 235 63.7 $b agua -0.92 0.25 0.14
PC3 1.2 14.8 78.5 Na_suelo -0.61 0.63 -0.13
PC4 0.9 115 90.0 Kagua 0.34 -0.42 0.59
PC5 0.4 4.4 94.4 Clagua -0.51 0.61 0.41
PC6 0.3 3.8 98.2 Pb_agua 0.45 0.64 0.35
PC7 0.1 1.6 99.8 arcilla_sueled.76 -0.48 -0.01
PC8 0.0 0.2 100.0 Cu_suelo 0.78 0.29 0.27

Los resultados de PGA, proceden de realizar un PCA con los valores obtsnide la primera
dimensién de PC#yor (PC1_flor) y las variables significativas del maMRLpc1 for.

2 0 2 4
L T
2
40 1 g ) 3
Na_suelo Pb_agua
; r~rCl_agua 7 2 o~
30 - S SO agua PC1_flor
~ Cu_suelo
< 16 S 4
E ] 8 o T \ 13
oo 20 a o 7| — ©
= i 10
3 M o | 12N
o — o~ 4,
10 - @ Thrcilla_suelo 8 g4poua o
— . -
O [ e — o
T T T T T
PCs (A) 04 02 0.0 02 04
PC1
; (B)
V(Ag) Ga(C) StID(CI) StB(CD) P(CD)
o
ua
v —
° 1_flo
Cu) suelo
8 °7
a9
w
3
Q B

PC1 ©

Figura A5.4. (A) Porcentaje de varianza en cada componente (PCsanddisis de componentes
principales de PC1_flor y variables significativde los modelos de regresiéon lineal multivariante
(PCAuLr) (B) Representacién de las muestras de floCgeara scolymusespecto a las dos primeras
dimensiones PC1- PC2C) Representacion de las variables respecto a laprilmeras dimensiones
PC1-PC2. Procedencia de los campos (suefognara scolymys Viladecans (V), Gava (Ga), Sant Joan
Despi (StID), Sant Boi (StB), Prat (P). Tipos deaade riego: acuifero profundo del Llobregat (Aq),
corredora Delta (C), Canal de la Dreta (CD), Caleala Infanta (CDI). S_agua= ($Q_agua
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Precipitaciones noviembre 2012 Precipitaciones diciembre 2012
P (mm) P (mm)
12 - 8 -
10 A
8 - 61
6 - 4 1
4 -
2 27
0_ 0 IIIIIIIIIII-II-IIIIIIIIIIIIIII-III
1357 911131517192123 252729 1357 91113151719212325272931
Dia del mes Dia del mes
Precipitaciones enero 2013 Precipitaciones febrero 2013
P (mm) P (mm)
10 - 20 -
8 1 15 -
6 .
10 A
4 .
2 - 3
0_ O ]]llll]]]]llll]]]]llff]]]-]l1l
1 357 91113151719212325272931 1 35 7 9111315171921232527
Dia del mes Dia del mes
Precipitaciones marzo 2013 Precipitaciones abril 2013
P (mm) P (mm)
40 - 20
30 A 15 -
20 A 10 A
10 - 5 1
0 T |.| rTrrrrrrrTTT Ill-l I.I rrrrrrrrTT1 O T
1 357 91113151719212325272931 1 357 911131517192123252729
Dia del mes Dia del mes
Precipitaciones mayo 2013 Climograma anual T media
P (mm) : P (mm) septiembre 2012-agosto 2013 C)
o b E
30 A 120 - I 5(5)
100 - i
20 A 28 . - 15
] - 10
_ 40 A
10 20 - [
0 - 0 - - 0
1357 91113151719212325272931 R L C RS CR RN
Dia del mes SR LR N

Figura A5.5. Precipitacion diaria acumulada (P, en mm) durahteeriodo de estudio en el campo de
Cynara scolymusle Gava (Ga) y climograma anual de septiembre(d® 2 agosto de 2013. Datos
obtenidos de la Estacion Meteoroldgica de Viladec@G) del Servei Meteorologic de Catalunya
(METEOCAT).
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Tabla A5.16.Concentraciones de elementos mayoritarios en tlistirjidos de&Cynara scolymuslel campo de Gava determinados por EDXRF (n=3)

Tejido Mg Si S Cl K Ca Mn Fe Br Sr
F Media 1978 374 2302 2761 7158 19620 2906 14 26 13 8
SD 579 196 1054 529 2641 5913 1026 2 5
N Media 3410 2279 1679 9766 66819 63930 179733 68 184 115
SD 16 3 40 506 1111 165 4 11 18 1
H Media 3752 1488 3099 5906 17247 24913 156927 151 65 52
SD 233 5 407 99 2865 7298 2992 4 8 9
T Media 2100 1280 2006 4651 24760 22162 7713 7 8 57 47
SD 54 25 36 66 670 748 2 0 6 2
R_In Media 1218 620 2639 1119 1641 8584 2074 2 20 3 16
SD 8 16 1 22 129 40 0 4 0 0
n=3 (nimero de muestras). Tejidos: flor (F), ne(Wy, tallo (T), raiz interna (R_In). Valores dencentraciones en mg-kg
Tabla A5.17.Concentraciones de elementos traza y ultratrazejidlos deCynara scolymudel campo de Gava determinados por ICPMS y de ¢tabajos (n=3)
Estudio Tejido Fe* Mn* Mo Hg Sn Sh Pb Ti V Cr Co Ni  CuZn Cd
B_Ex Media 0.013 0.24 0.41 0.011 0.12 0.112 1.7 8 92 0.14
SD 0.002 0.01 0.02 0.005 0.02 0.03 03 1 1 0.02
B_In Media 0.007 0.19 0.6 0.0010.15 0.08 19 10 87 0.16
SD 0.005 0.08 0.2 0.0010.04 001 01 1 12 0.01
Media 0.009 0.21 0.5 0.01 0.140.09 18 9 89 0.16
Presente tesis SD . - 0.005 - - 0.07 0.2 0.01 0.03002 02 1 9 0.02 0.02
Capitulo 5.3 Media 3.77 004 032 006 20 27 07 60 055 19 12 69180. 0.13
(Gava) SD . 0.07 001 006 002 03 03 01 23 0.07 6 0 0.05
Media 4734002 23 009 13 14 08 99 068 35 10.7 0.18
SD 40.850.01 24 004 02 03 02 42 006 5 0.030.02
_In  Media 1259 0.004 0.9 0.035 22 06 044 66 050 31 25 25 0.2 100.
SD 0.90 0.0031.0 0.001 1.7 0.1 0.03 2 0.03 2 9 0.1 0.01
R_Ex Media 10.38 0.022 0.18 0.12 2.0 18 141 62 056 33 25 22 0.3 100.
SD 0.41 0.0030.04 001 02 0.1 0.09 3 0.02 1 3 0.1 0.02
Rodriguez-Iruretagoienat al (2015) F Media 197 25 - - 0.28 - 2.7 - 0.65 1.7D.177 0.97 8.7 43 0.44
Humet (1986) Media 41 - - - 8.1 - 057 10 05 28 4809 - 1.57
SD 16 - - - 57 - 047 0.6 0.36 0.8 156 0.51
Media 7.7 - - - 20.8- 149 6.8 124 28 7.59.1 - 2.19
SD 11 - - - 14.% 038 54 021 08 1138 - 1.14

n=3 (nimero de muestras). Tejidos: flor (F), nefd, tallo (T), raiz interna (R_In). Valores dencentraciones en mg-kgValores en gris: inferiores al limite de deteoci6
*El Mn y el Fe del presente estudio se analizarediante EDXRF y los resultados obtenidos se muestnda Tabla A5.16
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Tabla A6.1.Calendario de riego del experimento en invernaglexportes de agua

Fecha muestreo Muestra Semana N° Riego Fecha Aporte agua (ml)
EDAR Raphanus sativusDaucus carota
20/01/2014 1 1 1 20/01/2014 4000 4000
1 1 2 21/01/2014 1000 1000
1 1 3 22/01/2014 500 500
1 1 4 24/01/2014 250 250
1 2 5 27/01/2014 250 250
1 3 6 03/02/2014 200 200
1 3 7 05/02/2014 200 200
1 3 8 06/02/2014 200 200
1 4 9 10/02/2014 200 200
1 4 10 13/02/2014 200 200
1 5 11 17/02/2014 200 200
19/02/2014 2 5 12 20/02/2014 200 200
2 6 13 24/02/2014 200 200
2 6 14 26/02/2014 200 200
2 6 15 28/02/2014 200 200
2 7 16 03/03/2014 200 200
2 7 17 05/03/2014 200 200
2 7 18 06/03/2014 300 300
2 7 19 07/03/2014 400 400
2 8 20 10/03/2014 200 200
11/03/2014 3 8 21 12/03/2014 200 200
3 8 22 13/03/2014 200 200
3 8 23 14/03/2014 300 300
3 9 24 17/03/2014 500 500
3 9 25 18/03/2014 500 500
3 9 26 19/03/2014 500 500
3 9 27 20/03/2014 200 200
3 9 28 21/03/2014 200 200
3 10 29 24/03/2014 200 200
3 10 30 25/03/2014 200 200
25/03/2014 4 10 31 26/03/2014 200 200
4 10 32 27/03/2014 200 200
4 10 33 28/03/2014 300 300
4 11 34 31/03/2014 300 300
4 11 35 04/04/2014 300 300
4 12 36 07/04/2014 500 500
4 12 37 08/04/2014 300 300
08/04/2014 5 12 38 09/04/2014 700 700
5 12 39 10/04/2014 200 200
5 12 40 11/04/2014 300 300
5 13 41 15/04/2014 300 300
5 13 42 17/04/2014 300 -
5 13 43 18/04/2014 400 -
5 14 44 21/04/2014 300 -
5 14 45 24/04/2014 400 -
5 15 46 29/04/2014 300 -
5 15 47 30/04/2014 350 -
5 15 48 02/05/2014 400 -
5 16 49 05/05/2014 400 -
5 16 50 07/05/2014 400 -
07/05/2014 6 16 51 08/05/2014 300 -
6 16 53 09/05/2014 400 -
6 17 54 12/05/2014 600 -
6 17 55 13/05/2014 300 -
6 17 56 14/05/2014 200 -
APORTE TOTAL (litros) 21 16
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Tabla A6.2. Recopilacion de valores de concentracion de elammeninerales eBaucus carotaeportados en otros trabajos

Proveedor/autor Tipo Técnica andlisis Na SD Mg SD P SD S SD Cl SD K SD Ca SD
Gallardoet al. (2016) Regenerada EDXRF 5279 - 2680 - 3970 - 2600 - 9810 - 32600 - 4232 -
Invernadero A Agua de red EDXRF 1157 215 1429 594 7042 208 1623 157 4726 808 17858 1697 2554 93
Invernadero S Regenerada EDXRF 2222 416 1823 224 51 23 240 2351 240 7179 878 19679 1384 2432 58
Invernadero T Depurada EDXRF 2419 264 1918 50 2228 74 2228 176 7653 760 17167 1040 17167 1040
(*) USDA mayo 2016 11124 Carrots, raw 69 3358 2 1 0.367 35 0.755 - - - - 320 8.418 33 1.12
Krejcovaet al. (2016) convencional ICP 57.3-1150 - 49.1-213 -166 23.5-701 - - - - - - -

orgéanicas 98.5-651 - 52.4-195 219-915 74.04-225 - - - -

self-grown 58.1-1950 - 58.7-306 205-1230 2705 - - - - - - -
Warman & Harvard (1997) convencional 1170-4640 -1000-1470 2230-3280 2960-5200 - - - - - -

organicas 1170-4980 - 1050-1570 2330-3260 34024100 - - - - - - -
Yesaminet al. (2013) EDXRF - - - 5180 317 - - - - 28581 425 6441 342
Pandincet al. (2011) Acuifero 2500 - 800 - - - - - - - 20600 280
Kabata-Pendias (2001) Acuifero - - - - - - - - - - - - - -
Azamet al. (2013) Acuifero - - 1700 - - - 7100 - - - 4600 - 1700 -
Asadet al. (2016) Regenerada ICP-OES - - - - - - - - - - - - -
Uzairaet al. (2011) suelo contaminado FAA - - - - - - - - - - - - - -
Sahinet al. (2012) blanco XRF - - - - - - - - 3990 320 - - - -
Valores de concentraciones en mg-kg) Valores de concentraciones en mg/100g. FABsorcién Atémica de Llama(ame Atomic Absorption
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Tabla A6.2. Recopilacién de valores de concentracion de eleoeeninerales eBaucus carotaeportados en otros trabajos

(Continuacion)

Proveedor/autor Tipo Técnica andlisis Fe SD Mn SD u C SD Zn SD Br SD Sr SD Pb SD
Gallardoet al. (2016) Regenerada EDXRF 44.8 - 6.9 - 8.8 - 25.6 445 - 176 - <2.5 -
Invernadero A Agua de red EDXRF 36 9 5 1 5 0 15 18 15 14 1 <2.5 -
Invernadero S Regenerada EDXRF 19 8 3 1 6 1 21 2 w13 1 <2.2 -
Invernadero T Depurada EDXRF 39 17 5 3 5 0 16 1 367 12 0 <25 -
(*) USDA mayo 2016 11124 Carrots, raw EDXRF 0.3 01ak 0.143 0.006 - - 0.24 0.011 - - - - -
<0.006-
Krejcovaet al. (2016) convencional ICP 1.25-15.8 - <0.53-9.39 - 0.0¢5-5.35 - <0.43-189 - - - - - 1.01 -
organicas ICP <0.58/-31.0 - 2.45 - 3.52 22.3 - - - - - 0.099 -
self-grown ICP 2.54-71.2 - 8.38 - 5.31 - 19.8 - - - - - 0.388 -
Warman & Harvard (1997) Convencional 20.0-36.0 mNs - 7.4-8.4 - 24.0-26.0 - - - - - - -
organico 24.0-29.2 12.0-22.2 - 6.2-7.0 21.0-24.8 - - - - - - -
Kawada &Suzuki, 2011 Japén - - - - 0.7-1.0 2@3-4. - - - - - - -
Hoefkenset al (2009) convencional FAA - - - - - - - - - - - - 105 -
Hoefkenset al. (2009) organico FAA - - - - - - - - - - - 0.263 -
. ) suelo periurbamo
Uzaira Rafiqueet al. (2011) Pakistan : - ! ! 0.370.004 071002 - - - oBa10 -
Yesaminet al.(2013) EDXRF 58.77 0.77 <0.06 - 535 0.31 45.25 0.45 - - 4 0.72 0.03
Aroaet al. (2008) Acuifero 17.5 - 15 - 7.5 42 - - - - - -
Acuifero 200-235 - 14-20 - 12.5-21.6 40-51 - - - - - -
Pandincet al. (2011) Acuifero 33.2 - 7.2 - 3.6 10.8 - - - - - -
1.5-
Kabata-Pendias (2001) Acuifero 16-67 - - 4.6-8.4 -221 - - - 131 - - -
Azamet al (2013) Acuifero 17 - 28 - 17 - - - - - -
Asadet al.(2016) Regenerada ICP-OES 2% - - - 0.9 2.5*% - - - - - - -
Uzairaet al (2011) suelo contaminado FAA - - - - 0.37 Ofo 0.71 0.02 - - - - -
Sahinet al. (2012) blanco XRF - - - - - - - - 17 1.8 - - -

Valores de concentraciones en mg-kg) Valores de concentraciones en mg/100g. FABsé@rcion Atémica de Llamaame Atomic Absorptign
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Tabla A6.3. Recopilacién de valores de concentracion de eleoeeninerales eRaphanus sativugportados en otros trabajos

Proveedor/autor Tipo Técnica Na SD Mg SD P SD Cl SDK SD Ca SD
Estudio invernadero Agua de red EDXRF 3050 798 195077 5693 633 149434326 35983 4681 6492 634
depurada EDXRF 7445 1859 2870 395 3805 1123 243205 30275 8662 6471 147
regenerada EDXRF 7205 431 3380 353 4298 113 27@&B 35760 240 6340 19
Mohamed and Gomaa (2012) Agua de pozo Na, Ca, MAS 1830 100 4300 200 4180 300 5100 200 1868600 5000 600

Mohamed and Gomaa (2012) pozo+ 75 mMNaClI Na, CaM@AS 2050 100 3700 100 2470 100 8000 300 1797800 4310 400

Mohamed and Gomaa (2012) pozo+ 150 mMNaCl  Na, Gg,WMAAS 2510 200 3000 100 1310 100 179000 18100 2600 4310 300

Yesaminet al. (2013) rab suelo contaminado EDXRF - - - - 6867 334 - - 29975 486 7443 331

Valores de concentraciones en mg-kg) Valores en mg/100g. AAS: Espectrometria desdércion AtémicaAtomic Absortion Spectromejry

Contintia debajo

Tabla A6.3. Recopilacion de valores de concentracion de eleoseninerales eRaphanus sativueportados en otros trabajos (Continuacion)
Proveedor/autor Tipo Técnica Fe SD Mn SD Cu SD Zn D S Sr SD Pb SD
Estudio invernadero Agua de red EDXRF 123 2 10 0 4 1 40 0 54 6 <25 -
depurada EDXRF 116 18 10 0 4 0 35 9 41 7 <2.5 -
regenerada EDXRF 97 21 10 0 5 0 41 0 45 0 <2.5 -
Asadet al. (2016) regenerada ICP-OES 1* - - - 1.2 - 0.5* - - - - -
Yesaminet al(2013) suelo contaminadoEDXRF  40.89 0.79 <0.06 - 4.45 0.34 25.78 0.46 7.230.28 0.51 0.06

Valores de concentraciones en mg-kg) Valores en mg/100g. AAS: Espectrometria desércion Atémica (fomic Absortion Spectromejry
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