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INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS
Y MINERALOGICAS EN LA DISTRIBUCION DE METALES
PESADOS EN SUELOS DE CULTIVO.

Victoria Cala Rivero, Montserrat De La Flor, M., Raquel Vigil de la Villa Mencfia.

Departamento de Quimica Agricola, Geologia y Geoquimica. Facultad de Ciencias. Universidad
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Abstract: A sequential extraction procedure according to Tessier er al. (1979) is carried out to
compare the distribution of Cd, Cu, Cr, Ni, Pb and Zn, in cultivated soils with different physico-
chemical and mineralogycal characteristics.

Residual fraction is the main one of all metals. Furthermore, several association tendencies with
different bond strengths among metals and determinated components of these soil are noticed.

In the more carbonated soils, the influence of carbonate is clear so in FII (carbonate fraction) as
in FIIT (Fe/Mn oxides fraction). This fact shows the lack of selectivity of the reactants employed in
these fractionation techniques.

Resumen: Se ha realizado un estudio de fraccionamiento secuencial quimico de acuerdo con
Tessier et al. (1979) con objeto de evaluar la distribucién de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb y Zn en suelos de
cultivo de distintas caracterfsticas fisico-quimicas y mineraldgicas.

La fraccién residual es mayoritaria para todos los metales estudiados. Ademds se observan
tendencias de asociacién de diferente fortaleza de enlace entre los metales y determinados consti-
tuyentes de estos suelos. Se han obtenido correlaciones significativas entre distintas formas de Cd
y Ni con carbonatos; de Cr y Pb con oxidos de hierro; de Cu con 6xidos de hierro y materia
orgénica, y de Zn con arcilla.

En los suelos mds carbonatados, la influencia del carbonato se hace patente tanto en la FII
(fraccién carbonatada) como en la FIII (asociada a oxihidréxidos de hierrd y manganeso), lo que
demuestra la falta de selectividad de los extractantes utilizados en este procedimiento.
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INTRODUCCION

Las metodologias de fraccionamiento
secuencial quimico de metales pesados en sue-
los (Tessier et al., 1979), son utilizadas como
procedimiento analitico adecuado para caracte-
rizar las distintas formas de asociacién de estos

elementos alos componentes del medio edéfico.
Por ello pueden ser consideradas un buen ins-
trumento para estimar la biodisponibilidad,
movilidad y reactividad quimica de los metales
pesados en suelos.

Sin embargo han sido numerosas las criti-
cas a estos procedimientos analiticos, estando
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centradas principalmente en la falta de selecti-
vidad de los reactivos extractantes y la posterior
redistribucién de los metales una vez extraidos
de las distintas fracciones ( Kheboian y Bauer,
1987; Nirel y Morel, 1990). Ello sugiere que las
denominaciones de las fracciones de metal ob-
tenidas en estos métodos de especiacién no
deban considerarse una aproximacién real a las
formas en que dichos elementos se encuentran
en el suelo.

Por todo ello cada vez existe mayor unani-
midad al considerar que esta metodologia ana-
litica proporciona informacién valida sobre las
distintas energfas de enlace de los metales con
las distintas fases sélidas del suelo, en lugar de
definir asociaciones taxativas de estos metales
con las distintas fracciones definidas en el pro-
cedimiento.

En el presente trabajo se estudia la influen-
cia de las caracterfsticas fisico-quimicas y
mineraldgicas de suelos de cultivo de naturale-
za carbonatada sobre la tendencia de distribu-
cién de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb y Zn en las distintas
fracciones del procedimiento de fraccionamien-
to secuencial quimico propuesto por Tessier et
al. (1979).

MATERIALES Y METODOS

El presente estudio se realizé sobre suelos
decultivo pertenecientes al aluvial del rio Jarama
(desde Ciempozuelos hasta su confluencia con
elrio Tajo) y las vegas de los rios Tajo y Tajufia
encuadrados dentro de la Hoja Geolégica 605
«Aranjuez». Estos suelos se han dedicado des-
de antiguo al cultivo y han sido sometidos
durante los tiltimos tiempos a riegos con aguas
de bajo nivel de calidad, sobre todo las proce-
dentes del Canal del Jarama y los rfos Jarama y
Tajo (Cala y Rodriguez, 1983).

Los valores medios y desviacién estandar
de diversas caracterfsticas fisico-quimicas de-
terminadas en estos suelos aparecen en la Tabla
I. El pH de estos suelos fue medido en suspen-
sién suelo-agua desionizada en relacién 1:2. El
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carbono orgdnico oxidable fue determinado
seglin método de Walkey-Black; los carbona-
tos totales alcalinotérreos mediante neutraliza-
cién dcida. El andlisis granulométrico, previa
dispersion en ultrasonidos, fue realizado segiin
método de Boyoucos. El contenido en yeso
mediante extraccién con acetona. El contenido
en 6xidos de hierro amorfos fue determinado
mediante extraccién con oxalato aménico-4ci-
dooxdlico, en oscuridad; los 6xidos de hierro de
mayor grado de cristalinidad fueron extraidos a
continuacién con citrato-bicarbonato-ditionito
sédicos.

Los minerales presentes en fraccién arcilla
fueron caracterizados mediante difraccién de ra-
yos X, enunequipo Phillips PW 1140, realizdndo-
se posteriormente un andlisis semicuantitativo
(Tabla 2), segiin método propuesto por Shultz
(1964).

Latotalidad de las muestras de suelo fueron
sometidas al procedimiento de extraccién
secuencial quimica de metales pesados en cinco
fracciones: FI (soluble y/o de cambio), FII
(asociada a carbonatos), FIII (asociada a
oxihidréxidos de Fe y Mn), FIV (asociada a
materia orgdnica) y FV (residual), de acuerdo
con Tessier et al. (1979). Dicho procedimiento
fue ligeramente modificado con objeto de pro-
curar una destruccién completa del residuo del
suelo en la etapa final (FV), mediante digestién
condcidos concentrados HF-HNO,-HCIO,. Las
muestras fueron lavadas despues de cada etapa
con agua bidestilada. Las concentraciones de
metales fueron determinadas con posterioridad
alaextraccién en cada etapadel fraccionamien-
to por espectrofotometria de absorcién atémi-
ca, en un equipo Perkin-Elmer 503. Para la
determinacién de los contenidos de Cd en algu-
nas fracciones, se utilizé6 cdmara de grafito,
modelo HGA-74.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los elevados contenidos en carbonato de
los suclos de estudio (Tablas 1 y 2) pueden



207

INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS FISICO ...

9T FT6 6 FLIS 8 Frst L8 FO9L 80F €0 9L FUST - - 9T FO§ VNAIVL

oy FLS (A 44 €8 Foll $ITF T 0T F 0T 1'sTF6L1 SOF €0 8TF LT v'or F 0°¢l orvy

ovl F 6€l 9IZF eer 171 F 881 €07 F 1'9L 08 F 9T TSFSL 'rEFIL * 9L F T6 VINVAVI
nIov) il ISy sofL] wnuolo(t Vi) 0s2% vsepoorduy g orvn)y

IZPUE]SO UQIOBIASIP A SEUOZ 10d SOIPAL SAIO[BA "B[[10IB UQIOJEL] ] 9P (94) OABINUENOIWAS ODISY[BIAUI SISIEUY -7 VTIIV.L

-

o1°0F05°0 #0'0F 60°0 oOUF 019 oLF LT oUF 0TI L'61F §°L9 90F §'0 LrLF 1Le £0F et 1'0F €0 ToF vg VNNIVL

00T IL0 +0°0F 01°0 001F O'sb O 11TF 09E 0'8F 06l vTIF TYY €0F S0 I'TIF L8t SOF 8T T0F vo [0 ] Orvl

91'0F$5'0 90'0F 600 0S1F 097 0'81F 09 S9IF 08E O'IIF 8¢ 99 F 6'¢ 0sIF 6°§1 LoF 07 80F Lo €0F 08 VINVEVI
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

ERERE (6} WR'9,{X() L {[R3AYS owry wasy (37w [FEENY ESMIGRILS R Wy wasp  puo,) jid

“IRPURISD UQIOBIASIP A seu0z 10d SOIpoul SAI0[BA -seo1winb-021s1y seonsLAORIE) - [ VIIV.L




208

suponer un factor importante a la hora de eva-
luar la distribucién de los metales pesados en
las distintas fases sélidas de estos suelos, y
dificultar la delimitacién de las fracciones del
procedimiento secuencial quimico.

Con objeto de verificar la presencia de los
carbonatos en las distintas fases del procedi-
miento, se realizé un ensayo en paralelo de
especiacion quimica en muestras representati-
vas de cada zona de estudio, con contenidos
variablesen carbonato (dos correspondientesala
vegadel Jarama,J1 (3%)yJ11 (46,2%), una del
Tajo, T4 (37,2%)y otradel Tajufia, Tj3 (41,5%).
En ellas, con posterioridad a la extraccién de
cada fraccién, se determiné el contenido en
carbonatos. La Tabla 3 muestra la persistenciade
un porcentaje apreciable de carbonatos tras fina-
lizar la extraccién de la FII (denominada por
Tessier et al., 1979 fraccién carbonatada), que
desaparecen una vez extraida la FIII (asociada a
oxidos de Fe y Mn, Tessier et al. (1979).

Los resultados del procedimiento de ex-
traccién secuencial quimica de los distintos
metales pesados, aparecen representados a ni-
vel de medias aritméticas en la Fig. 1.

La fraccion residual (FV) es mayoritaria
para la totalidad de los metales estudiados. El
significado real de esta fraccion es complejo, ya
que las formas extraidas en dicha fraccién pue-
den tener un procedencia diversa. Junto al origen
litogénico (metales incorporados a las redes cris-
talinas, principalmente silicatadas (Hickey y
Kittrick, 1984; Sposito, 1989), en esta fraccién
deben ser consideradas otro tipo de asociaciones
delos metales con fuertes energfasde enlace alos
constituyentes del suelo. Asf, pueden producirse

CALA RIVERO, V. et al.

procesos de transformacién de formas metélicas
mds ldbiles a otras menos extraibles, mediante
mecanismos de adsorcién superficial a Gxidos
amorfosen fase gradual de envejecimiento (Tuin
y Teels, 1990), por incorporacién a las estructu-
ras minerales tras lenta difusion (Sheppard y
Thibault, 1992), o por formacién de precipitados
insolubles que incluso puede ser provocada en
los propios procedimientos analiticos de extrac-
cién (Martin, 1987).

Ladistribucién de los diversos metales en
fracciones mds ldbiles, que implican asocia-
ciones de menorenergfa de enlace, confirmala
distinta influencia de los constituyentes mds
reactivos de estos suelos en la retencién de
cada metal.

Elcontenido y naturaleza de los carbonatos
parece un factor determinante en la distribucién
de Cd y Ni. Diversos autores han puesto de
manifiesto la tendencia de asociacién del Cd
hacia los carbonatos del suelo mediante diver-
$0s mecanismos tales como competencia con
cationes calcio en sitios de intercambio
(Pickering er al,. 1982) o por formacién de
solucion sélida superficial entre CaCO, y CdCoO,
(Papadopoulos y Rowell, 1988). La amplia
variedad de fuerzas de enlace que pueden deri-
varse de estas asociaciones justifica la impor-
tante presencia de Cd en fracciones I y III del
procedimiento secuencial (Fig. 2). Madrid y
Barrientos (1992) manifiestan que la adsorcién
de Cd sobre 6xidos minerales es el proceso
principal de retencién de este metal en suelos
carbonatados; sin embargo, en vista de que los
carbonatos del suelo persisten hasta finalizar la
extraccién de la fraccidn 111, cabe suponer una

Tabla 3.- Contenidos en carbonato (%) en muestras de suelo sometidas a fraccionamiento

secuencial.
Muestra inicial
Jl 3.0
J11 46 .2
Tl 37.2
T3 41.5

Residuo FII Residuo FIII
2.0 -

30.0 -

21.5 -

23.7 -
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Figura .- Distribucién de Cu, Cr, Ni, Pb, Zn(ug/g) y Cd (g/g x 10) en suelos de las vegas del
Jarama, Tajo y Tajufla.
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coexistencia de ambos componentes del suelo
como responsables de la retencién del cadmio
en esta fraccién. El andlisis de correlacién (Ta-
bla 4) parece sin embargo confirmar la mayor
influencia del carbonato.

Asimismo el niquel presenta importantes
contenidos en aquellas fracciones con influen-
cia de los carbonatos (FII y FIII), (Fig. 2). Las
correlaciones significativas obtenidas (Tabla
4) confirman la tendencia de asociacién de este
metal hacia los carbonatos del suelo puesta de
manifiesto por Hickey ez al,. (1984), y Lake et
al. (1984).

Unasignificativa proporcién del cobre pre-
sente en estos suelos se asocia a la fraccién IV,
que define segiin Tessier et al. (1979) las for-
mas de metal asociadas a la materia orgdnica.
Esta tendencia de asociacién ha sido atribuida a
la gran estabilidad y afinidad del cobre hacia la
formacién de complejos orgdnicos ( Miller et
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al. 1983). Sinembargo Le Riche y Weir (1963),
y McLaren y Crawford (1973), entre otros, han
indicado que la adsorcién sobre 6xidos de hie-
rro puede ejercer un importante control sobre
los niveles de cobre en el suelo.

En estos suelos se observa una presencia
mayoritaria de cobre en las tres tltimas fraccio-
nes (FIII, FIV y FV), que pueden suponer
asociaciones de diferentes energfas de enlace:
adsorcidn y/o difusién sobre 6xidos de hierro,
complejacién con materia orgdnica y presencia
en redes cristalinas, hecho confirmado por las
correlaciones obtenidas entre los contenidos de
cobre extraidos en distintas fracciones y dichos
constituyentes del suelo (Tabla 5).

El cromo muestra, en relacién al resto de
los metales pesados aquf estudiados, la mayor
tendencia a aparecer en fraccién residual, al-
canzandoenlos suelos de la vega del Tajoun 76
por ciento del contenido total (Fig. 1).

Tabla 4.- Coeficientes de correlacién entre contenidos de Cd y Ni extraidos en fracciones II

y 111, y diversos constituyentes de estos suelos.
Tajufia.

(Jar): vega Jarama; (T): vega Tajo; (Taj) vega

O0x. Fe

Fraccidn. Carbonatos Cx. Fe am. crist.

Ccd (II) 0.560* (Jar) n.s n.s.

Cd (III) 0.870*%% (T) n.s n.s.
0.810* (Taj) n.s n.s.

Ni (II) 0.649~* (T) n.s n.s.
0.811* (Taj) n.s n.s

Ni (III) 0.572* (Jar) BB n.s

Tabla 5.- Coeficientes de correlacién entre contenidos de cobre extraidos en fracciones IIL IV

y V., y diversos constituyentes de estos suelos.

Fraccién Ox. Fe am. Ox. Fe crist. Mat. Org. Arcilla
Cu(III) 0.602* (Jar) n.s. 0.542* (Jar) ., 8,
Cu (IV) 0.810* (Taj) n.s. n.s. T, Bl
Cu (V) n.s. 0.640% (T) 0.604* (Jar) 0.581*% (Jar)
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Sin embargo para este metal se observa una
mayor diferenciacién en cuanto asu distribucion
en las distintas fracciones, en funcién de su
ubicacién en cada vega. Asflos suelos de la vega
del Jarama presentan como tendencia secundaria
de asociacién lafraccién IV, los del Tajufalalll,
existiendo una distribucién mds homogénea en
las restantes fracciones en los suelos correspon-
dientes a la vega del Tajo. Admitiendo para este
metal que una importante forma de aparicion en
los suelos sea su asociacién con los éxidos de
hierro (Sposito, 1989), y en vistade la semejanza
en los contenidos totales de cromo en estos
suelos (Fig. 1), puede justificarse su diferente
comportamiento de distribuci6n en relacién con
los contenidos en 6xidos de hierro y grado de
cristalinidad de los mismos en estos suelos (Ta-
bla 1). El estudio de correlaciones parece confir-
mar esta suposicién (Tabla 6).

La fraccién preferente de asociacién del
plomo en los suelos de las vegas del Jarama es
la I1L. En la vega del Tajufia, de naturaleza mds
arcillosa, este elemento aparece preferentemente
en forma residual (FV), confirmando los resul-
tados obtenidos por Tuins y Teels (1990} y
Sheppard y Thibault (1992).
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El proceso fundamental de retencién de
plomo en los 6xidos metdlicos del'suelo es elde
adsorcién, favorecido por los elevados valores
del pH en estos suelos (Tabla 1). Se ha compro-
bado que el catién Pb* seguido del Cu* es
preferentemente adsorbido por los 6xidos de
hierro y manganeso del suelo, si bien, debido al
gran tamafio de su radio iénico, ocupa sitios de
adsorcién de bajas energfas de enlace
(Padmanabhan, 1983). En suelos carbonatados
es posible la formacién de carbonato de plomo,
siendo estable a elevados valores del pH
(Lindsay, 1979). Del estudio de correlaciones
(Tabla 7) se deducen posibles asociaciones de
Pb con los carbonatos y 6xidos de hierro de
menor grado de cristalinidad.

El zinc en estos suelos aparece de forma
generalizada en las fracciones mds resistentes,
representando los contenidos en FIIIL FIVy FV
aproximadamente el noventa por ciento del
contenido total (Fig. 2). Como consecuencia de
tales interacciones, los contenidos de Zn
extraidos en FI, formas mds biodisponibles,
son los m4s bajos de los elementos estudiados.

Las fracciones que representan las formas
mds resistentes de este metal se correlacionan

Tabla 6.- Coeficientes de correlacién entre contenidos de Cr extraidos en fracciones IIL'y IV,
y oxihidréxidos de hierro con distinto grado de cristalinidad.

Fraccidn Ox. Fe am. Ox. Fe crist.

Cr (III) 0.749%* (Jar) n.s.
0.767* (Taj) n.s.

Cr (IV) 0.712** (Jar) n.s.
0.759* (Taj) n.s.

Tabla 7.- Coeficientes de correlacion entre contenidos de Pb extraidos en fracciones Iy IIl'y

distintos constituyentes de estos suelos.

Fraccidn Carbonatos
Pb  (II) n.s.
Pb (III) 0.833** (T)

Ox. Fe am. Ox. Fe crist.

n.s. n.s.
0.584* (Jar) n.s.
0.811** (T)
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Tabla 8. Coeficientes de correlacién entre contenidos de Zn extraidos en fracciones IVy Vy

distintos constituyentes de estos suelos.

Fraccién Ox. Fe am. Ox.

Zn (IV) n.s.

Zn (V) 0.774**(Jar) n.s.

fundamentalmente con los éxidos de hierro de
menor y mayor grado de cristalinidad, asf como
con los contenidos en fracciones mas finas de
estos suelos (Tabla 8).

Esdestacablela correlacién entre las formas
de Zn extraidas en FIV y dolomita, en los suelos
delavegadel Tajo, suelos enlos que este mineral
tiene una importante presencia (Tabla 7). Esta
asociacién podria ser indicativa de los procesos
deadsorcién de Znenlasuperficie de ladolomita
manifestada por Jurinak y Bauer (1956).

La correlacién significativa entre las for-
mas de Zn extraidas en fraccién IV y la ilita
parece confirmar la afinidad de este metal hacia
laadsorcion eneste filosilicato, ya apuntada por
Reddy et al. (1974) en suelos con valores de pH
comprendidos entre 7.4 y 8.2,

CONCLUSIONES

La distribucién de metales pesados en las
distintas fracciones del procedimiento
secuencial quimico empleado no debe enten-
derse como una asociacién taxativa entre el
metal extraido en cada fraccién y los compo-
nentes definidos en la misma. Mds bien debe
considerarse consecuencia de una liberacién
progresiva de metales unidos a los distintos
constituyentes con diferentes energias de enla-
ce, o formando precipitados con distinto grado
de solubilidad. Ello tiene una especial inciden-
cia en suelos de naturaleza carbonatada en los
que se observa una manifiesta falta de selectivi-
dad de los reactivos extractantes empleados en
fraccién II (carbonatada segin Tessier et al.
(1979).

Fe crist.

0.810** (T)

Arcilla Ilita Dolomita

0.810** (T)0.810**(T)0.630* (T}

0.606* (Jar) n.s. n.s.
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