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Fernández Marcos, M.L.1; Vázquez Grandas, J.J.1; Leboroni, G.2; Fernández Sanjurjo, M.J.1; Álvarez, E.1; Díaz, F. 1; Ferreira, T.C.3; López Mateo, C.1
1 Dep. Edafología y Química Agrícola. Universidad de Santiago de Compostela. Campus universitario. 27002 Lugo. España.

2 Universitá delle Marche. Facoltá di Agraria. Ancona. Italia.
3 Divisão de Climtologia. Universidade de Trás-os-Montes e Alto Douro. Vila Real. Portugal.
Title: Heavy metal leaching from soil columns treated with cattle-manure slurry

Abstract: Applying cattle-manure slurry to soil, a common practice in Galicia, besides disposing a waste provides soil with organic matter and nutrients. Nevertheless, this practice has some environmental drawbacks, causing possible contamination by heavy metals; the soil contamination may give rise to pollution of water and food chain. The heavy metal mobilisation depends on its concentration and speciation in slurry as well as on soil properties. In this paper we study the leaching of heavy metasl in laboratory conditions after the application of cattle-manure slurry to soil columns representative of Galician soils. Soil columns without applied slurry were used as controls. Slurry was applied the two first weeks of the experiment amounting to 250 m3/ha. Next distilled water was added during 12 weeks at rates equivalent to 25 mm weekly rain. Applying slurry caused an increase of the leached metal concentrations. The three first weeks pose the highest environmental hazard when slurry is applied to soil by rainy weather. Soils derived from biotitic schists, having higher pH than other soils studied and relatively high cation exchange capacity, did not show greater effectiveness in holding heavy metals. The organic matter mineralisation, promoted by drying and wetting, gave rise to fluctuations of copper, manganese, nickel, lead and zinc concentrations, and even to an increase of these concentrations at the end of the experiment; this behaviour was observed even in control soils. The addition of slurry did not give rise to contamination by cadmium. The concentrations of cadmium, zinc, chromium, copper and nickel in leachates remained below the limits established for drinking water. The concentrations of aluminium, iron and lead exceeded these values in some cases of soils treated with slurry. The manganese concentrations often exceeded the drinking-water standards, even in some leachates from untreated soils. Significant differences were observed in some metal concentrations between two slurries from two dairy areas in Galicia. At the end of the experiment an increase of the concentrations of several available heavy metals was observed, although only Mn and Fe exceeded in some soils the phytotoxicity limit.
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Introducción
La aplicación al suelo de estiércoles y abonos orgánicos ha sido una práctica habitual en los sistemas agrícolas tradicionales, entre ellos el gallego. La utilización durante períodos prolongados (frecuentemente varios siglos) de abonos y enmiendas orgánicos ha dado lugar a un enriquecimiento de los horizontes superficiales del suelo, permitiendo el desarrollo de una agricultura sostenible. El aporte de estos materiales orgánicos produce no sólo un enriquecimiento del suelo en macro y micronutrientes, sino también otros beneficios adicionales, como mejora de la estructura, aumento de la capacidad de intercambio catiónico, de la capacidad amortiguadora y de la actividad biológica del suelo.
La profunda transformación que experimentaron la agricultura y la ganadería gallega a partir de los años 60 del pasado siglo dio lugar a la progresiva desaparición del estiércol y su sustitución por el purín. La aplicación de este material al suelo es en la actualidad un elemento imprescindible en las explotaciones agro-ganaderas gallegas. Esta práctica proporciona al suelo los beneficios citados, disminuye las necesidades de fertilizante mineral (por tanto, permite reducir los costes de producción) y da salida a un residuo que, en otro caso, habría que eliminar. Sin embargo, la aplicación de purines a suelos agrícolas presenta algunos inconvenientes, particularmente de tipo ambiental, pues, si no se realiza un manejo adecuado,  puede dar lugar a contaminación de tipo químico o biológico. Dentro de la contaminación de tipo químico cabe destacar, en primer lugar, la contaminación por macronutrientes, en particular nitrógeno y fósforo. Además la aplicación de purines puede ser causa de contaminación por metales pesados (Del Castilho et al., 1993; Baize, 1997; Smith, 1997; L´Herroux et al., 1997; Romkens y Salomons, 1998; De la Torre et al., 2000; Aldrich et al., 2002; Moreno-Caselles et al., 2002; Wilcke et al., 2002; De Temmerman et al., 2003). En particular, es común el enriquecimiento de suelos agrícolas en Cu y Zn, debido a la aplicación excesiva de estiércol o purín (De Temmerman et al., 2003). Estos últimos elementos son esenciales para las plantas, pero a concentraciones elevadas son tóxicos. Además la contaminación del suelo puede dar lugar a contaminación de acuíferos así como a contaminación de la cadena trófica a través de la vegetación (Alonso et al., 2000). En relación con la posible contaminación de otros medios, el suelo puede jugar un papel de filtro, reteniendo los metales pesados e impidiendo su paso a las aguas freáticas o a la vegetación (L´Herroux et al., 1997; Núñez-Delgado et al., 2002). La movilización de metales pesados depende  de su concentración y especiación en el purín y de las propiedades del suelo.
Con objeto de estudiar el riesgo de lixiviación y movilización de metales pesados en suelos tratados con purín, se llevaron a cabo experiencias de percolación en columnas de suelo en condiciones de laboratorio, utilizando suelos y purines de vacuno de Galicia (España).

Material y Métodos
Se utilizaron en el ensayo cilindros con muestras no perturbadas de suelos, siguiendo el procedimiento descrito por Dolan y Bolger (1997). Los cilindros tienen 16 cm de diámetro y 25 cm de altura. En ellos se tomaron muestras no perturbadas del horizonte superficial de suelos de pradera desarrollados sobre distintos materiales originales representativos de Galicia: granitos, pizarras, sedimentos cuaternarios y esquistos ricos en biotita (dos suelos sobre cada uno de estos materiales). Las muestras de suelo proceden de los municipios de Ordes, A Coruña (suelos sobre esquistos biotíticos), Lugo (suelos sobre granitos) y A Pastoriza, Lugo (suelos sobre pizarras y sedimentos). La muestra de suelo alcanza una altura de 15 cm en el cilindro. Se tomaron asimismo muestras para la caracterización del suelo. Las columnas de suelos no perturbados se montaron sobre un soporte de madera, de forma que pudieran drenar libremente, permitiendo la recogida de percolados por la parte inferior, y se lavaron con agua destilada hasta estabilización de los valores de conductividad eléctrica de los percolados. A estas columnas se aplicó purín en superficie en las dos primeras semanas de ensayo, en cantidad equivalente a 250 m3/ha. A continuación se añadió durante 12 semanas un volumen de agua destilada equivalente a una lluvia de 25 mm semanales. Se utilizaron como controles columnas de los mismos suelos a los que no se aplicó purín. Se utilizaron en el estudio dos purines, procedentes de explotaciones ganaderas de Ordes (A Coruña) y A Patoriza (Lugo), respectivamente. Se utilizaron tres columnas (réplicas) para cada tratamiento. La recogida de los percolados se realizó semanalmente, al día siguiente de haber aplicado el agua destilada. En ellos se determinó pH, conductividad eléctrica y las concentraciones de materia orgánica (por permanganimetría en medio ácido) y Al, Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Cr, Ni y Pb (por ICP-OES tras filtración por filtro de membrana de 0,45μm de diámetro de poro). Los resultados se sometieron a un análisis de varianza utilizando el programa estadístico SPSS 12.0 para Windows.
Resultados y Discusión

El análisis de las concentraciones de metales en los percolados pone de manifiesto una variación temporal estadísticamente significativa de los mismos. Las concentraciones son relativamente elevadas durante las tres primeras semanas del ensayo, alcanzándose un máximo en alguna de estas tres fechas, dependiendo del elemento y del suelo. A modo de ejemplo se presenta la variación temporal de la concentración de manganeso en un suelo sobre pizarra (Figura 1).
El tratamiento con purín ejerce una influencia significativa sobre las concentraciones de la mayoría de los metales pesados determinados en los percolados. Las concentraciones son significativamente menores en los suelos no tratados, al menos en las primeras semanas del ensayo. Con frecuencia se aprecian diferencias significativas entre los suelos tratados con los dos purines; en general, las concentraciones son mayores en los suelos tratados con el purín B (Figura 1), lo que está de acuerdo con la composición de los purines.

Figura 1. Variación temporal de la concentración de manganeso en los percolados del suelo Pizarra 2 tratado con purín A (procedente de una explotación ganadera de Ordes), purín B (procedente de una explotación de Pastoriza) o sin tratar (control)
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El cadmio es el único de los metales determinados cuya concentración en los lixiviados no está afectada significativamente por el tratamiento con purín, aunque sí está influida por el suelo. Por tanto, la adición de purín no causa contaminación por cadmio. Esta situación se manifiesta claramente cuando se comparan las relaciones Cd/Fe en los percolados, que, a diferencia de otros metales pesados, son significativamente mayores en los suelos no tratados que en los tratados (Figura 2). Para cualquier otro metal no se observan diferencias significativas en la relación metal/Fe entre suelos tratados y no tratados; el hierro, si bien tiene un origen geoquímico en el suelo (Baize y Sterckeman, 2001), es aportado en forma significativa con el purín.
La evolución temporal de las concentraciones lixiviadas de cobre, manganeso, plomo y cinc presenta, tras los elevados valores iniciales, fluctuaciones a lo largo del período de ensayo e incluso un aumento en las fases finales del mismo. Estas variaciones, que se observan incluso en los suelos no tratados (Figura 1), se atribuyen a la mineralización de la materia orgánica, favorecida por repetidos ciclos de humectación y secado. Por tanto, el riesgo de lixiviación de metales pesados no desaparece después de las primeras semanas y puede aumentar significativamente como consecuencia de la mineralización.

El suelo influye significativamente en las concentraciones lixiviadas de todos los metales analizados. Con frecuencia el análisis estadístico pone de manifiesto interacciones suelo x tratamiento y/o suelo x fecha, de modo que las concentraciones relativas de metales lixiviados de los distintos suelos varían dependiendo del tratamiento y la fecha de muestreo. En el caso del cadmio, no influido por el tratamiento, las mayores concentraciones se observan en los suelos derivados de granitos.
La diferencia entre las concentraciones lixiviadas de los suelos tratados y no tratados es similar para los distintos suelos, no observándose que ninguno de ellos amortigüe más eficazmente la lixiviación de metales. En particular, los suelos derivados de esquistos biotíticos, con mayor pH que el resto de los suelos y capacidad de cambio catiónico relativamente elevada, no presentan mayor eficacia en la retención de metales pesados (Figura 3). Este hecho podría relacionarse con la elevada lixiviación de materia orgánica de estos suelos, que es la mayor de todos los estudiados. La materia orgánica soluble favorece la lixiviación de metales complejados (Del Castilho et al., 1993; Aldrich et al., 2002).

Figura 2. Relaciones Cd/Fe en los percolados de los suelos tratados y no tratados con purín (mediana y rangos intercuartílicos)
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Con excepción del cadmio, las concentraciones de metales pesados lixiviadas de suelos tratados presentan correlaciones altamente significativas (p<0,01) con la concentración de materia orgánica, en concordancia con lo observado por otros investigadores (Romkens y Salomons, 1998; Del Castilho et al., 1993; Wilcke et al., 2002). Al contrario de las observaciones de otros autores (Romkens y Salomons, 1998; Del Castilho et al., 1993), las correlaciones con el pH son de signo positivo para todos los metales pesados. Estas correlaciones positivas resultan posiblemente de la correlación positiva del pH con la concentración de calcio. Las concentraciones de todos los metales pesados y de aluminio presentan correlaciones significativas (p<0,01) con la concentración de calcio, con coeficientes de determinación muy elevados en algunos casos (Figura 4). Aparentemente el calcio presente en forma soluble en el purín desplaza otros metales de posiciones lábiles del suelo. Wilcke et al. (2002) encuentran que la concentración de cobre en la disolución de un suelo tratado con estiércol no presenta correlación con el pH.
Figura 3. Lixiviación de cobre de suelos tratados con purín A y no tratados en las tres primeras semanas del ensayo (mediana y rangos intercuartílicos para cada fecha, suelo y tratamiento)
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Las concentraciones de cadmio, cinc, cromo, cobre y níquel en los lixiviados se mantienen durante todo el período por debajo de los límites establecidos para aguas potables (Directiva 98/83/CE de 3 de noviembre de 1998). Las concentraciones de aluminio, hierro y plomo superan estos valores en las primeras semanas de ensayo en algunos casos de suelos tratados con purines. Las concentraciones de manganeso superan el límite de potabilidad con cierta frecuencia, incluso en algunos suelos no tratados con purín. 

Figura 4. Concentraciones de cromo frente a concentraciones de calcio en los percolados de suelos tratados con purín A y no tratados 
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Al final del ensayo se aprecia  un aumento de las concentraciones de varios metales pesados en forma asimilable. Sólo en el caso del Mn y el Fe es superado al final del ensayo en algunos suelos el límite de fitotoxicidad (Schafer, 1979). 

Conclusiones
El aporte de purín a los suelos causa un aumento de las concentraciones de metales lixiviados. Las tres primeras semanas son las más críticas cuando se aplica purín al suelo en época de lluvia, pero el riesgo de contaminación no desaparece tras este período. La mineralización de la materia orgánica, favorecida por ciclos de humectación y secado, da lugar a oscilaciones de las concentraciones de cobre, manganeso, níquel, plomo y cinc e incluso a un aumento de las mismas en las fases finales del ensayo; este comportamiento se observa incluso en suelos no tratados con purín. Los suelos derivados de esquistos biotíticos, con mayor pH que el resto de los suelos y capacidad de cambio catiónico relativamente elevada, no presentan mayor eficacia en la retención de metales pesados. La adición de purín no da lugar a contaminación por cadmio. Las concentraciones de cadmio, cinc, cromo, cobre y níquel en los lixiviados se mantienen por debajo de los límites establecidos para aguas potables.
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