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INTRODUCCION

El suelo es un medio complejo y sujeto a procesos de
contaminacion puntual y difusa, ligados entre otros, a
las practicas agricolas. Un ejemplo singular de procesos
de contaminacién de suelos por actividades agricolas se
produce en el caso de cultivos bajo plastico. La agricultura
intensiva conlleva la generacién de riesgos potenciales
de contaminacion de diversa indole, derivados de: (i) uso
de productos quimicos para el control de malas hierbas,
plagas, enfermedades y regulacién del crecimiento;
(i) aplicacion de fertilizantes que aportan cantidades
importantes de nutrientes; (iii) riego con aguas residuales
tratadas, y (iv) produccion de materiales de desecho,
principalmente de materiales plasticos procedentes de
invernaderos o usados para cubrir el suelo tras procesos
de desinfeccion, asi como también de restos vegetales.
Todo ello origina la introduccién de una gran variedad
de contaminantes en el suelo, como plaguicidas,
hidrocarburos aromaticos policiclicos, metales o ésteres
de ftalato'. Estos ultimos han demostrado ser los
contaminantes organicos mas abundantes en suelos?.

Los ftalatos son sustancias quimicas usadas
principalmente como  plastificantes,  otorgando
flexibilidad a los plasticos, en especial al policloruro
de vinilo (PVCQ), y otros materiales que se encuentran
en muchos productos de consumo. Existe una gran
preocupacion publica sobre estos compuestos debido a
su uso generalizado, sus posibles efectos sobre la salud
humanay su presencia en el medioambiente, ya que al no
estar quimicamente unidos a los plasticos son facilmente
liberados al medio. Por esta razén, estos compuestos se
consideran como contaminantes ambientales ubicuos.
Existe una amplia variedad de ftalatos, entre ellos el éster
ftalico mas comun, el di (2-etilhexil) ftalato (DEHP). Este
compuesto puede ser liberado al medioambiente en
cualquiera de las etapas de su ciclo de vida: produccién,
distribucién, transformacion, utilizacién, incineraciéon y
vertido. Estudios epidemiolégicos y toxicolégicos han
demostrado que el DEHP es un disruptor endocrino?
presentando  potenciales  efectos  cancerigenos,
teratogénicos y mutagénicos’. Tanto la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (6 pg/L)®
como la Unién Europea (1,3 ug/L)° han establecido limites
maximos de DEHP en aguas de bebida y superficiales
respectivamente.

Debido a sus caracteristicas (baja solubilidad en agua,
baja volatilidad y naturaleza altamente hidrofébica), el
DEHP se une fuertemente al suelo no siendo facilmente
lixiviable ni volatil, por lo que su persistencia depende
de la degradaciéon microbioldgica. Diversos estudios han
demostrado la presencia de DEHP en suelos agricolas
de diferentes paises, como Dinamarca’, Reino Unidog,
Holanda’y Espaia'®, aunque la mayoria de trabajos han sido
realizados en China''™ El objetivo de este estudio ha sido la
evaluacion de la presencia de DEHP en suelos de agricultura
intensiva de la provincia de Almeria. Los suelos muestreados
se sitdan en invernaderos con mas de 10 anos, trabajando
bajo modelos de produccién tradicional intensiva con
productos quimicos, pero que al menos llevaban un afo
empleando practicas de produccién integrada.

MATERIAL Y METODOS
A. MUESTRAS

Seanalizaron 38 muestras de suelos agricolas tomadas
de invernaderos con una reciente implementacion de
practicas de produccién integrada y con unos 10-15 afos
de produccién tradicional intensiva con productos
quimicos. El drea muestreada cubre unos 400 km?, en las
poblaciones situadas en el poniente de la provincia de
Almeria como Adra, El Ejido, La Mojonera, Roquetas de
Mar y Vicar.

B. TOMA DE MUESTRAS

En cada punto de muestreo se toman cinco
submuestras (600 — 1000 g cada una) a una profundidad
de uno 5-10 cm, tras eliminar la capa de arena superior.
Las submuestras, tomadas con material de acero
inoxidable, son almacenadas en botellas de vidrio topacio
de 2,5 L de capacidad formando una muestra compuesta
(3 - 5 kg). Las muestras son transportadas al laboratorio,
refrigeradas a 4 °C, y seguidamente son sometidas a
procesos de desecacién, molienda y tamizado.

C. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento de extraccion y determinacién ha
sido previamente descrito por Garrido Frenich et 4l."%, y
se describe brevemente a continuacion. Se pesan 6 g de
sueloy se mezclan con tierra de diatomeas en una celda de
acero inoxidable y se extraen con una mezcla de acetona:
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n-hexano (1:1, v/v) mediante extracciéon con fluidos
presurizados usando un equipo ASE 100 (Dionex). Los
extractos obtenidos se llevan a sequedad y se redisuelven
en 1 mLdeunamezclametanol:agua (75:25, v/v). El analisis
se realiza mediante cromatografia de liquidos acoplada
a espectrometria de masas, utilizando un cromatografo
Alliance 2695 de Waters y un analizador ZQ 2000 de Waters-
Micromass. Para la determinacion de DEHP se utiliza una
fase movil en modo gradiente compuesta por metanol y
agua e ionizacién mediante electrospray en modo positivo.

D. CONTROL DE CALIDAD DEL METODO

Las actividades de control de calidad del método
aplicadas cada dia de andlisis de muestras se basaban en
el analisis de: (i) un blanco de reactivo, (ii) una muestra de
suelo fortificada y (iii) una recta de calibrado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Un aspecto muy importante en la determinacion
de DEHP es la existencia de falsos positivos debido a la
presencia de este compuesto en el aire, disolventes y
en material plastico que pueda entrar en contacto con
las muestras. La contaminacion puede ocurrir durante
todo el proceso analitico, incluyendo la etapa de toma

de muestra. A fin de minimizarla es necesario el uso de
materiales adecuados y disolventes de elevada calidad,
ademas del andlisis de blancos de reactivo (por triplicado).
Sila concentracién encontrada en el blanco es mayor que el
limite de cuantificacion del método es necesario restar dicho
valor de la concentracién encontrada en las muestras'®.

Los parametros caracteristicos del método de
anélisis aplicado son los siguientes': limite de deteccion
0,02 mg/kg; limite de cuantificacion 0,05 mg/kg;
veracidad a dos niveles de concentracidon, 98,2% a
0,05 mg/kgy 99,8 % a 0,15 mg/kg; y precisién menor que
el 10 %, tanto como repetibilidad y precisién intermedia,
también a 0,05 mg/kg y 0,15 mg/kg.

Los resultados del andlisis de muestras indican la
presencia de DEHP en la mitad de los suelos analizados.
En la tabla 1 se retiinen los valores de algunos pardmetros
basicos de dichos suelos. En general se trata de suelos
franco-arcillosos con un bajo contenido en materia
organica y nitrégeno y de pH alcalino. Asimismo en la
tabla 1 se reinen los valores de DEHP para las 19 muestras
en las que se ha detectado, con valores que oscilan
entre 1,0 y 62,9 mg/kg. Estos valores elevados pueden
justificarse debido a que, como se ha indicado, el DEHP se
une fuertemente al suelo y no es facilmente lixiviable.

Tabla 1. Concentracion (mg/kg) de DEHP encontradas en diferentes suelos agricolas, asi como algunos pardmetros

basicos de los mismos

Al 59,4 38,54 30,81 30,65 0,89 0,08 6,58 8,58
A2 14,7 28,90 40,73 30,36 0,65 0,06 6,08 8,45
A3 9.3 52,56 19,12 28,32 0,89 0,06 8,85 8,42
B1 20,7 23,22 38,04 38,74 1,04 0,09 6,75 8,25
E1 18,2 45,72 28,37 2591 0,87 0,06 8,85 8,72
E2 9,5 28,93 32,99 38,08 1,05 0,09 6,74 8,53
E3 1,0 14,16 43,46 42,39 1,19 0,08 8,16 8,83
E4 4,0 47,94 29,46 22,60 0,79 0,04 12,28 8,49
E5 4,5 10,71 42,90 46,39 0,96 0,08 7,01 8,73
E6 12,7 48,38 26,43 25,19 1,46 0,07 11,95 8,42
E7 12,0 10,71 42,90 46,39 0,96 0,08 7,01 8,73
E8 17,3 41,01 26,91 32,08 1,37 0,10 7,71 8,51
MA1 62,9 74,52 8,00 17,49 1,62 0,15 6,43 8,15
MO1 1,8 51,42 27,10 21,48 1,00 0,07 8,59 8,68
R1 1,6 29,64 33,13 37,23 1,38 0,10 8,33 8,40
R2 40,4 43,17 19,34 37,49 1,18 0,09 7,20 8,23
R3 11,0 27,90 31,14 40,96 1,14 0,08 8,02 8,73
R4 28,2 44,16 26,86 28,98 1,24 0,06 11,74 8,81
R5 12,2 26,15 44,38 29,47 1,10 0,07 9,64 8,65

MO: materia orgénica; N: nitrégeno; C/N: relacién carbono nitrégeno
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En relacion a la bibliografia revisada, a pesar de que no
hay muchos estudios en suelos agricolas con excepcién
de los realizados en China, puede observarse que no
hay una relacién directa entre el tipo de produccién y
la concentracion de DEHP. La concentracion mds alta
(149,0 mg/kg)™® se encuentra en un suelo de produccién
extensivaen China.Elvalorméaximode DEHP (62,9 mg/kg)'™
encontrado en este estudio en un suelo de produccion
intensiva es similar al encontrado (57,4 mg/kg)'* en suelos
con practicas de produccidn extensiva.

En resumen, las concentraciones de DEHP en suelos
pueden estar influenciadas por deposicion atmosférica,
pero sobre todo por las practicas agricolas utilizadas.
Entre estas practicas podemos mencionar diversas
fuentes tal como las aguas de riego, sobre todo si se
usan aguas residuales tratadas, la aplicacion de lodos
de depuradora como enmienda orgdnica en el suelo y el
uso de fertilizantes. Sin embargo una de las principales
fuentes de contaminacion por ftalatos en suelos deriva
del uso de cubiertas de plastico que cubren el suelo bien
en los primeros estadios de crecimiento de los cultivos,
muy utilizados en China, o bien usados tras procesos de
desinfeccién del suelo.

CONCLUSIONES

1. DEHP ha sido detectado en el 50 % de las muestras
de suelos analizadas.

2. Los valores de concentracién encontrados en general
son inferiores a 10 mg/kg, con algunas excepciones,
detectdndose valores superiores de hasta 63 mg/kg.

3. Se requieren estudios adicionales en Espafa sobre la
presencia de DEHP en un mayor nimero de muestras
de suelos, incluyendo sistemas de produccién
intensiva y extensiva. Ademds es necesario evaluar
la absorcién de DEHP por la planta, su potencial
transferencia a los frutos, y los posibles riesgos
asociados para la salud humana.
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