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Resumen: El objetivo de este estudio fue evaluar la influencia de cuatro tipos de cultivo en la
acumulacién y especiacion de metales en suelos, e identificar su procedencia. Se tomaron 40
muestras de suelo de cereales, frutales, citricos y horticolas, y se analizaron Cd, Co, Cr, Cu, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn, As y su especiacién quimica. Los resultados mostraron que los suelos de
citricos y horticolas estaban enriquecidos con Pb y Cd, los de cereales con Pb y los de frutales
con Zn, destacando que todos estaban enriquecidos con Cu, especialmente los suelos de citricos.
Los suelos de cereales tienen un mayor riesgo debido a la alta movilidad de Cd, mientras que
en los de horticolas el mayor riesgo fue causado por la movilidad de Pb. En los suelos de
cereales, Pb, Cu y Cd tenian origen antrépico, mientras que el resto tenia un origen geoldgico.
En citricos, Cd, Pb, Zn y Cu tenian un origen antropogénico, y el resto geogénico. En citricos,
As, Pb, Zn, Cu, Mn y Cd tenian un origen antropogénico mientras que Fe y Cr tenian un origen
geogénico. Los suelos horticolas, Cu, Mn, Pb, and Zn tendrian un origen antropogénico mientras
que el resto tendrian un origen geogénico. Por lo tanto, se puede concluir que la produccion
agricola intensiva enriquece los suelos por metales de acuerdo con el tipo de cultivo.
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1. Introduccion

Los metales que pueden hallarse en suelos agricolas proceden tanto de fuentes geoldgicas
como antropogénicas. Cuando la concentracion de estos elementos supera la capacidad de
amortiguacion del suelo, pueden producirse efectos potencialmente perjudiciales para la salud y
el medio ambiente [1]. De este modo, la agricultura intensiva puede contribuir al enriquecimiento
de metales en suelos, con el consiguiente riesgo de contaminacion [2].

Se ha demostrado que las practicas agricolas intensivas causan a largo plazo el
enriquecimiento de metales, particularmente Zn, Cu y Cd, debido a la aplicaciéon incontrolada de
fertilizantes inorganicos, pesticidas y enmiendas organicas [3]. Aunque muchos metales son
micronutrientes esenciales (p.e. Zn, Cu, Mn, etc.), una concentracion excesiva puede tener un
efecto negativo en la calidad de los productos agricolas [4]. De este modo, la identificacion de las
fuentes de contaminacion y la evaluacion del comportamiento de los metales en el suelo son
factores clave para alcanzar un manejo eficiente del mismo [5]. De esta manera, muchos autores
han utilizado el analisis multivariante como método para la identificaciéon de las fuentes de
metales en suelos agricolas [6, 7, 8, 9], asi como la especiacién quimica para evaluar el
comportamiento de los metales en los suelos, lo cual estd estrechamente relacionado con su
movilidad y biodisponibilidad. En este sentido, los procedimientos de extracciéon secuencial
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proporcionan informacién tanto sobre la identificacién de los principales lugares de unién, como
la fuerza de la unién entre el metal y los distintos constituyentes del suelo. Los metales unidos a
las fases labiles del suelo (es decir, intercambiables o unidos a carbonatos) son mas propensos a
ser absorbidos por las plantas y transferidos a la cadena tréfica que aquellos unidos
principalmente a la matriz mineral del suelo [10].

A pesar de la gran cantidad de informacion existente sobre la concentracion de metales en
los suelos, las investigaciones sobre la influencia del sistema de cultivo en la acumulacién y
especiacion de metales en los suelos agricolas siguen siendo limitadas. Por lo tanto, el objetivo de
este estudio fue dilucidar la influencia del sistema de cultivo en la acumulacién y especiacién de
los metales en los suelos, e identificar la fuente de cada metal en cada tipo de cultivo estudiado.

2. Materiales y métodos
2.1. Area de estudio y toma de muestras

La Region de Murcia se caracteriza por una agricultura intensiva, cubriendo mas del 50% de
la superficie total de la Regioén, siendo uno de los principales impulsores econémicos de la zona.
La agricultura regional incluye explotaciones horticolas intensivas ubicadas principalmente en el
Campo de Cartagena, cultivos frutales y citricos ubicados en la cuenca del rio Segura y
alrededores, y cultivos de cereales ubicados en la zona norte de la Regién. Por lo tanto, se
seleccionaron cuatro areas agricolas de diferentes municipios dentro de la Region de Murcia
segun el sistema de cultivo predominante: cereales (CER), frutales (FRU), citricos (CIT) y
horticolas (HOR) (Figura 1).

Figura 1. Localizacién de la zona de estudio

Se tomaron aleatoriamente cuarenta muestras de suelo (10 por cada tipo de sistema de
cultivo) y 5 muestras de suelo natural cerca de cada cultivo (CER-UND, FRU-UND, CIT-HOR-
UND). Cada muestra estuvo compuesta por 5 sub-muestras de 0-30 cm de profundidad.

2.2. Metodologia analitica

Las muestras de suelo se secaron a 40°C durante 48 h y se pasaron por un tamiz de 2 mm de
didmetro de luz. Una fraccién de cada muestra se molié utilizando un mortero de agata
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(RetschRM 100). El pH se determind en una suspension de suelo/agua 1:1 [11], mientras que la
conductividad eléctrica (EC) se determind en una suspension de suelo/agua 1: 5 [12]. El contenido
en carbonatos se determind utilizando el calcimetro de Bernard, mientras que el carbono organico
fue determinado usando el método de oxidacién por dicromato [11]. Por su parte, la textura del
suelo se determind utilizando un analizador de tamafio de particula por difraccién laser
(Mastersizer 2000).

Para determinar las concentraciones totales de metales (Cd, Co, Cr, Cu, Cu, Fe, Mn, Ni, Pby
Zn) y arsénico (As) las muestras se digirieron utilizando una solucién nitrico-perclérico [13]. Las
concentraciones de metales y arsénico se determinaron por ICP-OES / MS (Agilent 7500CE).

La especiacién quimica de metales en el suelo se determind mediante un procedimiento de
extraccion secuencial [14]. Se obtuvieron las siguientes fracciones: F1- intercambiables; F2-unidos
a carbonatos; F3-fase reductora (unidos a éxidos de Fe / Mn); F4-fase oxidable (unida a materia
organica y sulfuros) y F5-fase residual.

2.3. Analisis estadistico

Se realizé un analisis ANOVA, post hoc de Tukey (p-value <0.05) para identificar las
diferencias entre el tipo de sistema de cultivo tanto para las propiedades edaficas como para el
contenido de metales en los suelos estudiados. Con el fin de identificar las fuentes potenciales de
cada metal, se realiz6 un Analisis de Componentes Principales (PCA). Todos los analisis
estadisticos se llevaron a cabo utilizando SPSS 23 para Windows.

3. Resultados y discusion

3.1. Efecto del sistema de cultivo en las propiedades del suelo y en el contenido de metales

Los suelos agricolas estudiados fueron no salinos y moderadamente alcalinos debido al alto
porcentaje de carbonatos (> 35%). La mayoria de los suelos estudiados mostraron un bajo
contenido de carbono organico como consecuencia de la agricultura intensiva y la rapida
mineralizacion de la materia orgénica en condiciones semidridas [15], excepto los suelos CER-
UND (> 2%). La textura de los suelos CER y CER-UND, CIT-HORT-UND y HOR era franco
limosa, mientras que los suelos FRU y FRU-UND tenian una textura franca y franca arenosa
respectivamente, mientras que la textura de los suelos CIT era limosa (Tabla 1).

Las concentraciones medias totales de metales y arsénico (Tabla 1) disminuyeron de la forma
siguiente: Fe> Mn> Cu> Zn> Cr> Pb> Ni> As> Co> Cd en suelos de cereales, frutales y citricos,
tanto en suelos agricolas como en los naturales. Por el contrario, la acumulaciéon de metales en el
suelo horticola fue Fe> Mn> Zn> Pb> Cu> Cr> Ni> As> Co> Cd. Las concentraciones de fondo de
metales en suelos de la Regién de Murcia [16] fueron utilizaron para evaluar el enriquecimiento
de cada metal en los suelos estudiados. De este modo, las concentraciones de Cu en los suelos
CER, CER-UND, FRU, FRUT-UND superaron su valor de referencia (50 mg kg-1) asi como para
Pb en los suelos CER y CER-UND (26 mg kg-1). Por su parte, en los suelos horticolas, Cd, Cu, Pb
y Zn superaron sus concentraciones de referencia (0,6, 23, 43 y 96 mg kg-1, respectivamente). De
igual modo, el sistema de cultivo de citricos presentd una alta concentracion de Pb y Cu tanto en
suelos naturales como en los cultivados.
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Tabla 1. Propiedades de suelo y concentracion de metales

Cereales  Natural-cereales Frutales Natural-frutales Citricos Natural citricos/horticola  Horticola

pH 83 (0.02)a" 8.0 (0.04)a 81(0.05a  85(0.10)b 8.5 (0.03)b 821 (0.04)a 8.1 (0.06)a
CE*dS/m) 0.18(0.01)a  024(001)b  2.1(048)d  017(001)a  0.39 (0.04)c 0.44 (0.05)cd 12 (0.20)d
CaCO; (%) 36 (34)a 37 (1.7 57 (2.5)b 51 (1.9)b 39 (0.31)a 39 (0.22)a 32(0.82)a
C.0.* (%) 14 (0.09)ab 40(024)c  097(0.17)a 14(0.18)ab  1.5(0.07)ab 1.8 (0.05)b 0.97 (0.07)a
Clay (%) 16 (1.0)c 58(0.51)a 72055 4.7 (031)a 11 (0.34)b 13 (0.40)be 15 (0.47)c
Silt (%) 68 2.2)c 50 (2.8)b 44 (2.8)ab 37 (3.0)a 81 (1.1)d 76 (1.9)cd 69 (1.5)c
Sand (%) 16 3.0)a 44 (33)b 49 (33)be 58 (3.3)c 83 (1.1)a 11 (1.6)a 16 (14)a
Total Pb 29 (1.2)c 36 (1.6)d 18 (0.72)a 18 (1.0)a 23 (0.84)b 22 (0.87)b 98 9.6)d
TotalZn 62 (13)bc 61 (3.0)bc 54 (2.7)b 40 (2.1)a 83 (5.5)ab 74 (45)a 102 2.6)d
TotalCu 120 (10)bc 106 (7.1)abc 144 (6.5)c 130 25)c 141 (10)c 83 (0.80)a 86 (2.1)ab
TotalCd 049 (0.04)ab 046 (0.02)ab  036(0.02)a  0.39 (0.02)ab  0.52 (0.04)b 0.89 (0.08)c 0.84 (0.05)c
Total Cr 37 2.0)b 30 (4.3)b 28 (1.96)ab 18 (1.4)a 33.7 (1.8)b 33 (1.3)b 28 (2.2)ab
TotalCo 82 (0.28)d 6.3 (021)c 4.0 (0.15)b 28(0.11)a 72 (0.16)cd 6.7 (0.09)c 7.7 (023)d
Total Ni 24 (2.9)d 16 (0.72)c 12 (0.35)b 9.5 (0.42)a 22 (0.50)d 32 (8.0)d 23 (0.73)d
TotalFe 26005 (1218)b 26018 (2136)b 17774 (362)a 17298 (538)a 27134 (1226)b 26503 (1264)b 28070 (1026)b
TotalMn 412 (20)c 310 (12)b 167 (6.6)a 148 (9.7)a 334 (12)b 308 (2.6)b 369 (16)bc
TotalAs 12 (0.34)ab 12(0.30)ab  12(025)ab 11 (0.36)a 14 (0.40)c 13 (0.17)be 12 (0.38)ab

*CE: conductividad eléctrica; C.O.: carbono organico. Todos los metales expresados en mg kg-1.
**diferentes letras indican diferencias significativas (p<0.05).

Se observaron diferencias estadisticamente significativas entre los sistemas de cultivo y sus
suelos naturales para Co y Ni en cereales, frutales y zonas horticolas, siendo las concentraciones
de metales en suelos de cultivos mas altas que en suelos natuales, aunque sus concentraciones se
encontraban por debajo del nivel de referencia [16]. Se observ6 una mayor concentracion de Pb
en los suelos CER-UND que en el sistema de cultivo CER, lo que podria deberse a la deposicion
atmosférica de particulas enriquecidas por Pb provenientes de caminos cercanos [15].

También se observaron diferencias significativas para Pb en el sistema de cultivo horticola,
donde los suelos HOR mostraron las concentraciones mas altas. Ademas, los suelos de cultivos
frutales y horticolas mostraron enriquecimiento en Zn, mostrando diferencias estadisticamente
significativas con sus suelos naturales correspondientes. De manera similar, se observaron
diferencias significativas para el Cu en los suelos de citricos cuya concentraciéon fue dos veces
superior que en los suelos naturales.

3.2. Efecto del sistema de cultivo en la especiacion quimica de cada metal

La Figura 2 muestra la distribucién quimica de metales y arsénico en los suelos cultivados y
en los suelos naturales. La fraccidn residual fue dominante para Zn, Cr, Cu, Fe y As en todos los
cultivos estudiados y en sus suelos naturales. La distribucion de Cd y Mn estaba asociada
principalmente por la fraccion reducible y unida a carbonatos en todos los suelos. Por lo tanto, la
acidificacion del suelo del cultivo podria resultar en la liberaciéon de Cd y Mn en los mismos.
Destacar que en el suelo de cereales, la fraccion intercambiable presenta un porcentaje muy
significativo, alcanzando el 10% de Cd unido a esta fraccion. Esta alta solubilidad de Cd en suelos
de cereales puede ser debida a la adicion de enmiendas organicas o fertilizantes fosfatados donde
el Cd podria ser aportado.
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Figura 2. Distribucién de metales en suelos de cereales (a), natural-cereales (b), frutales (c),
natural-frutales (d), citricos (e), naturales citricos y horticolas (f) y horticolas (g).

Los suelos de citricos, horticolas, UND-CER, UND-FRU y CIT-HOR-UND mostraron
alrededor del 40% de Pb unido a la fracciéon reducible, seguido por la oxidable y unido a
carbonatos. Alrededor del 20% de Zn también se limitd a la fraccion reducible en los suelos de
citricos, horticolas y CIT-HOR-UND, siendo ligeramente mas biodisponible para la absorcién de
plantas que en los otros suelos estudiados. En suelos de frutales y FRU-UND, el Ni unido a la
fase reducible alcanzé el 40%, lo que indica que en estos suelos el Ni generalmente se encuentra
adsorbido en los 6xidos de Fe y Mn [17]. A pesar de la alta concentracion de Cu encontrada tanto
en los suelos agricolas como en los suelos naturales, su movilidad fue baja debido a la presencia
de materia organica y al alto contenido de carbonatos [18].
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3.3. Identificacion de la fuente de los metales en los suelos
Para identificar las fuentes de metales y arsénico en los suelos agricolas, se realiz6 un analisis

de componentes principales (PCA), cuyos resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Matriz del analisis de principales componentes en los cultivos estudiados

CEREALES FRUTALES CITRICOS HORTICOLAS
PC1 PC2 PC3 PC4 COM* PC1l PC2 PC3 PC4 COM PC1 PC2 PC3 PC4 COM PC1 PC2 PC3 COM
Total Pb -0,87 0,08 034 -020 0922 -040 053 -050 -041 0863 075 008 -031 048 089 092 0,15 -0,01 0,863
Total Zn 013 081 -0,26 021 0,793 008 09 -006 021 0918 085 0,03 -009 036 085 086 -014 029 0846
Total Cu 013 011 -0,09 068 0502 -0,12 0,05 096 -002 0946 002 047 -0,75 030 0876 073 054 0,24 0,882
Total Cd -0,08 0,10 0,64 058 0764 -0,06 0,04 -054 -055 059 -004 -095 0,25 000 0956 -022 -068 042 0,691

Total Cr 0,06 0,79 029 -005 0711 064 054 012 008 0,723 012 004 007 08 0745 -0,63 0,12 0,11 0425
Total Co 092 0,20 030 -0,01 0979 064 072 017 -0,03 0954 078 049 0714 -023 0918 0,88 0,31 0,20 0,909
Total Ni 060 0,13 044 -054 0852 082 029 031 028 096 -012 004 081 020 0,703 -044 072 025 0775
Total Fe 003 066 -017 -0,68 0932 094 -005 -0,10 -022 0941 031 049 030 038 0568 021 0,01 092 0,899
Total Mn 096 0,09 0,10 001 0944 093 005 -021 008 0918 091 015 005 002 0858 089 036 011 0924
Total As -015 008 -087 012 0,789 -004 019 -001 095 0942 089 -006 -011 009 0819 023 076 000 0,627

Para los suelos cultivados con cereales, el PCA explicé el 82% de la varianza total (Tabla 2).
El primer componente (PC1) explicé el 30% de la varianza y agrup6 Pb, Co, Ni y Mn. Las
concentraciones totales de Co, Mn y Ni estaban por debajo de los valores de referencia, pero mas
altas que las del suelo natural, lo que indica un ligero enriquecimiento del suelo en estos metales.
A pesar de que PCA agrup6 al Pb en PC1, aunque un andlisis cluster lo incluy6 junto con Cd y
As (datos no mostrados). Varios estudios [19, 20, 21] concluyeron que las concentraciones de Pb
en los suelos agricolas generalmente provienen de gases de escape de vehiculos y pesticidas de
arseniato de plomo. En este caso, las muestras de la zona natural de cereales han mostrado una
mayor concentracion de Pb que los suelos cultivados, lo cual puede ser debido a la influencia de
una carretera junto al area natural muestreada. El segundo componente (PC2) agrupé Cr, Fe y Zn
explicando el 18% de la varianza, mientras que PC3 incluyé As y parcialmente Cd, y explico el
18% de la varianza. En las regiones mediterraneas, el Cr y el Fe provienen principalmente de
material parental [6], asi como Zn, que puede formar sales solubles o insolubles [20, 22].
Finalmente, PC4 explica el 17% de la varianza total, y puede considerarse como fuente antrépica
de Cu y Cd. La acumulacion de Cu en los suelos agricolas mediterraneos se debe principalmente
al uso de productos agroquimicos, especialmente pesticidas a base de Cu [18, 23], asi como
algunos fertilizantes minerales, estiércol de ganado y lodos de aguas residuales que ademas
aporta Cd a los suelos agricolas.

En los frutales, los resultados del PCA explicaron el 87% de la varianza total. El PC1 incluia
Co, Cr, Fe, Mn y Ni y explico el 34% de la varianza. Los altos valores de PC1 para Fe, Mn y Ni
sugieren una fuente geolédgica [6]. Por su parte, el PC2 agrupd Pb y Zn, cuyo origen podria ser
antrépico, ya que algunos fertilizantes y pesticidas son fuente de Pb, Zn y Cu en suelos agricolas.
La asociacion de As en PC4 y su baja concentracion en los suelos sugiere una fuente geogénica de
este elemento. Por el contrario, Cd se asocié tanto al PC3 como al PC4 lo que indica un origen
mixto, dando mas peso a las fuentes antrdpicas (Tabla 2).

En los citricos, el PCA explico el 82% de la varianza total. Arsénico, Co, Mn, Pb y Zn se
incluyeron dentro de PC1. Debido a que los suelos naturales y los suelos cultivados con citricos
mostraron cierto enriquecimiento en Pb y Cu, y a que Mn puede encontrarse en ciertos pesticidas
y el As en fertilizantes fosfatados [21], posiblemente estos metales presenten una fuente antrdpica.
Por su parte, Cd se incluyé en el PC2 (16% de la varianza), y Cu y Nien el PC3 (15% de la varianza)
ambos componentes asociados a fuentes antropogénicas.

En suelos horticolas, Co, Cu, Mn, Pb y Zn se agruparon en el PC1, lo que explica el 44% de
la varianza total. La aplicaciéon continua de estiércol, fertilizantes inorganicos, productos
agroquimicos y otras enmiendas del suelo, como sucede en cultivos horticolas, puede llevar a
incrementar de forma significativa la concentracion de metales en el suelo [9, 22], por lo que estos



X CONGRESO IBERICO DE AGROINGENIERIA
X CONGRESSO IBERICO DE AGROENGENHARIA
3 — 6 septiembre 2019, Huesca - Espafa

elementos podrian asociarse a una fuente antrépica. Por el contrario, el Fe se asoci6 al PC3 (12.9%
de la varianza), lo que sugiere un comportamiento independiente de otros metales. Sin embargo,
el analisis de conglomerados (datos no mostrados) agrup6 Fe con Cd, Ni y As, incluidos en la
PC2 (21% de la varianza). Segtn [23], los metales de PC2 parecen tener un origen geoldgico, al
igual que lo haria el Fe.

4. Conclusiones

El estudio comparativo de las concentraciones de metales entre cultivos y suelos naturales
ha demostrado que las practicas de manejo realizadas en diferentes cultivos determinan la
concentracion final de la mayoria de los metales evaluados

En general, los suelos estudiados han presentado enriquecimiento en Cu, siendo los citricos
los que mostraron la mayor concentracion de Cu en el suelo. Por su parte, los suelos de cereales,
citricos y horticolas tienden a acumular Pb, aunque solamente los citricos y horticolas acumularon
Cd. Destacar que el suelo de horticolas fue el mas propenso a acumular Pb, con un gran porcentaje
vinculado a las fases reducibles y unido a carbonatos. A pesar de que se encontré una mayor
concentraciéon de Cd en los cultivos de citricos y horticolas, los suelos de cereales presentan un
mayor riesgo, ya que cerca del 30% del Cd estaban unido a la fase intercambiable. Finalmente, los
frutales mostraron el mayor enriquecimiento en Zn de todos los suelos estudiados

Finalmente, el analisis multivariable revelé que todos los tipos de cultivos estudiados
favorecen la acumulacion de Cd, Cu y Pb, excepto en cultivos horticolas donde el Cd tenia un
origen geogénico. Por su parte, los cultivos de frutales, citricos y horticolas provocaron la
acumulacion de Zn, del mismo modo que en cereales y citricos donde se acumuld As; siendo la
practica de cultivo de citricos el principal contribuyente al enriquecimiento de metales en los
suelos.
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