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Extraccion selectiva de Pb, Ni y Cd en un suelo no contaminado
en relacién con la heterogeneidad del mismo

Pb, Ni and Cd extractable contents in a non-polluted soil as related to soil heterogeneity
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ABSTRACT

The topsoil of on arable field was characterized as homogeneous for major element contents by X-
ray fluorescence. Total concentrations of potentially toxic metals, as extractable by aqua regia digestion,
showed no heavy metal accumulation. The spatial behavior of EDTA extractable Pb, Ni and Cd in this
field and its dependency on soil properties (pH organic carbon content, CEC and the texture) was
investigated by sampling the topsoil according to a nested grid.
Extractable Pb, Ni and Cd were characterized geostatistically are found to be spatially dependent.
Semivariograms were described reasonably well by a structure involving a small nugget component plus
a spatial component that becomes independent at distances of 50 m. Block-kriged contour maps

allowed to identify microrregions with significantly increased extractability.

Apparently organic matter content, CEC, silt content and pH are the most important soil parameters that
regulate Pb, Ni and Cd extractability in this soil.
The number of soil composite cores required to assess a mean value with a specified confidence in
analytical results was calculated.
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Introduccién

Numerosos estudios han puesto en evi-
dencia la variabilidad de las propiedades fisi-
cas asi como de la composicién quimica y
mineralégica del suelo, tanto en el espacio
como en el tiempo. El estudio de procesos
relacionados con la calidad del suelo como el
lavado, la biodisponibilidad o la especiacién
de elementos nutritivos y/o contaminantes
puede verse condicionado por la variabilidad
espacial de las propiedades del suelo. Si la
heterogeneidad inherente a una variable pre-
senta estructura espacial las técnicas de mues-
treo al azar pueden propoicionar estimaciones
sesgadas o poco precisas.

Conforme se profuridiza en el estudio de
la calidad del suelo se aprecia la necesidad de
detectar pequefios cambios del contenido de
elementos potencialmente téxicos, como los
metales pesados, tanto en e] espacio como-en
el tiempo. En los suelos agricolas manejados
convencionalmente los riesgos de contamina-
cién repentina por metales pesados son mini-
mos. Sin embargo, estos materiales estdn su-
jetos, de forma extensiva, a contaminacién di-
fusa por fertilizacién, deposicién atmosférica,
labores agricolas, etc. Por otra parte, hay que
tener en cuenta el papel depurador de ciertos
componentes del suelo como los coloides y
los materiales himicos y su uso potencial
como receptor de residuos, algunos de los
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cuales, como los lodos de depuradora, contie-
nen cantidades importantes de metales.

En el caso de los metales pesados los efec-
tos son acumulativos; para algunos elemen-
tos, y en determinados tipos de explotacidn,
como es el caso del cobre en suelos de vifia,
son muy conocidos los casos en los que las
concentraciones actuales superan a los niveles
criticos. En general, sin embargo, la contami-
nacién difusa origina pequefios cambios en el
tiempo, mds dificiles de detectar (Blume,
1992).

La variabilidad espacial puede dificultar
el estudio de la acumulacién y la movilidad a
lo largo del tiempo. Para separar ambos efec-
tos son necesarias muchas muestras, pero
muchas investigaciones en aras de la econo-
mia, tienden a minimizar el muestreo, inten-
tando al mismo tiempo optimizar la estima-
cién.

Este trabajo se enmarca dentro de un estu-
dio acerca de la caracterizacién de la variabili-
dad espacial de la composicién, los elementos
nutritivos y los metales no esenciales para la
vegetacién en un suelo agricola. En la parcela
estudiada las principales propiedades del sue-
lo (pH, materia orgénica, CIC, textura, etc)
muestran una gran variabilidad, segtin se ha
comprobado en trabajos anteriores, en los que
también se puso de manifiesto que de estos
pardmetros depende la distribucién espacial
de los elementos nutritivos; la aplicacién de

técnicas geoestadisticas permitié la identifica-
cién de pequefias unidades susceptibles de un
manejo por zonas individuales (Paz et al.,
1995, 1996).

El objetivo principal del trabajo actual es
evaluar el contenido medio de Pb, Ni, y Cd
extraidos con el agente quelante EDTA, y su
variabilidad en el mismo suelo, considerando
que representa las fracciones potencialmente
movilizables de estos tres metales no esencia-
les. Adicionalmente, se analiza la estructura
espacial y se cartografian mediante krigeado
ladistribucién de estos elementos.

Material y métodos

Caracteristicas de la parcela: La parcela
estudiada se localiza en Mabegondo (La Co-

rufia) a una altura comprendida entre 125 y
130 m. Desde tiempo inmemorial esta parcela
fue cultivada y hace aproximadamente 20
afios que estd dedicada a la experimentacién
agricola; se conocen las désis de encalado
(CO,Ca) y fertilizacién (PO, y K,0) desde
1988. La désis de fertilizantes orgdnicos e in-
orgdnicos aplicados con anterioridad a esta
fecha se desconocen.

El material de partida sobre el que se de-
sarrolla el suelo son esquistos basicos perte-
necientes al denominado “Complejo de Orde-
nes” los cuales aparecen profunda e intensa-
mente alterados y convertidos en una saprolita



de colores intensos y textura fina, formandose
sobre ellos un Cambisol crémico (FAO,
1994). Esta parcela muestra tanto desde el
punto de vista morfolégico como geoldgico
una gran uniformidad.

Toma de muestras, métodos analiticos y
tratamiento de los datos: Sobre una exten-

sién de 1,8 Ha se han tomado inicialmente 11
muestras de suelo tomadas entre 0-20 cm de
profundidad, para su anlisis total por fluo-
rescencia de rayos X y para la determinacién
de Pb, Ni y Cd (pseudototales) mediante un
ataque con agua regia (Houba et al., 1995).
Posteriormente sobre 53 muestras (incluyen-
dolas 11 anteriores) se efectud una extraccién
con EDTA 0.05 M a pH 5 (relacién suelo
solucién: 5/25; tiempo 1 hora) determinando
el Pb, Ni y Cd mediante espectrometria de
absorcién atémica con cdmara de grafito.

Se calcul la media, desviacién standard
y coeficiente de variacién del Pb, Niy Cd, ast
como la cotrelacidn entre estos metales pesa-
dos y diferentes propiedades del suelo. Tam-
bién se comprobé si las distribuciones de fre-
cuencia de estos metales se ajustaban a una
distribucién normal.

El andlisis de la variabilidad espacial se -

llevé a cabo mediante el programa GEO-EAS
(England and Sparks, 1991) de acuerdo con
las siguientes fases: 1) Modelizacién de un
variograma para cada uno de los tres metales
pesados, 2) Validacién de los modelos de se-
mivariogramas y 3) krigeado, como descri-
benPazer al. (1996).

Resultados y discusién

Contenido en elementos totales y propie-
dades generales del suelo:Los resultados del
analisis total obtenidos (Tabla 1) de las 11
muestras tomadas en la parcela; revelan que
ésta presenta una gran homogeneidad de com-
posicién quimica de los elementos mayorita-
rios (Si, Al, Fe, K, Mg, Na, Ti) y que los
valores obtenidos son similares a los encon-
trados por otros autores en suelos y materiales
geolbgicos del drea de los esquistos de Orde-
nes (Fern4andez y Macfas, 1985); asimismo
hay que resaltar el mayor coeficiente de varia-
cién del CaO y del PO, que podria ser indi-
cativo de una mayor variabilidad de esos com-
puestos dentro de la parcela, relacionado con
las enmiendas calizas y el abono fosfatado
aplicados en ella. _

Enrelacién con los elementos traza objeto
de este estudio, por fluorescencia derayos X
se detect6 en las 11 muestras la presencia de
Ni, que presentaba una distribuccién relativa-
mente homogenea, sobre todo en compara-
cién con la del Pb que resulté ser més hetero-
genea; no se apreciaron sin embargo trazas de
Cd. Los datos preliminares de fluorescencia
de rayos X para Pb, Ni'y Cd se vieron confir-
mados por laextraccién con aguaregia, detec-
tdndose en las muestras estudiadas entre 5y
2,5 ppm. de Pb, entre 10 y 20 ppm. de Ni y
menos de 1ppm. de Cd. De estos resultados
se deduce que se trata de un suelo no contami-
nado en estos metales pesados, puesto que la

GEOGACETA, 20 (5), 1996

Si0p AlO3 Fep03 KoO M0 NagO TiO2 ca0 P05 SO3  MnOp
194 1,25 1,19 047 039 027 019
013 030 02¢ 006 003
21,18 14,72

Media 61,09 21,37
s 069 049
cve 1,13 2728

Tabla 1. Datos medios (%), desviacion standard (s) y coeficiente de variacién (CV) del
contenido total en éxidos de la parcela (n=11). ‘

859 3,05
016 016 013 0,15
187 519 692 11,74 11,05 30,05 19,51

Table 1. Mean values (%) standard deviation (s) and coefficient of variation (CV) for the
total oxides content of the plot (n=11).

pH pH C N CIC Arena Limo  Arcilla
(H20) (KCH (%) (%) (cmolc/Kg) % % %
6,01 4,15 1,77 0,21 14,17 324 51,5 16,1

Tabla 2. Datos medios de las propiedades generales de la parcela.
Table 2. Mean values of the general plot properties .
‘Variable Miaximo Minimo Media Desviacién C.de Asimetria
estindard variacién %

5o} 819 193 4684 72,8 37 0,29
Ni 51 5 17,8 8,4 47 0,96
o 9 1 sA 20 37 013

Tabla 3. Resumen estadistico de las concentraciones de Pb, Ni y Cd (expresadas en ppb).

Table 3. .Summary statistics for Pb, Ni and Cd concentrations (ppb).
Variable Co Cl Co/Cl(%) At EM ECM VM

ECMS

) 280 30000 09 50 1290 61,15 30417 1,000
Ni 2,50 70 35 50 0,63 6,98 720 1,006
Cd 0,17 4 4,2 50 0,125 1,04 4,21 1,003

Tabla 4. Pardmetros del semivariograma (Co: efecto pepita; C1: meseta; Co/C1: rela-
cién entre efecto pepita y meseta; At: alcance), estadisticos de la validacion cruzada
(EM: media de los errores; ECM: error cuadritico medio; ECMS: error cuadritico

medio estandarizado) y varianza muestral (VM).

Table 4. Semivariogram parameters (Co: nugget effect; CI1: sill; Co/CI1: ratio between
nugget sill; At: range), cross-validation statistics (EM: mean error; ECM: mean squared
error; ECMS: standardized error variance) and sample variance (VM).

concentracién de los mismos queda muy por
debajo de los limites legalmente aceptados,

-como por ejemplo los niveles de referencia

establecidos por las autoridades holandesas
en el Soil Clean-Up Guideline (1983), quie-
nes consideran que por encima de 1 ppm. de
Cd y 50 ppm. de Ni y Pb hay una contamina-
cién demostrable.

En la tabla 2 se presentan los datos me-
diosde pH, C, N, CICy granulometrfa de las
53 muestras estudiadas. Es importante desta-
car la notable variabilidad de los siguientes
pardmetros: pH (H,O) que oscilaentre 5,22y
7,05, carbono orgénico entre 0,87 y 2,49%,
CIC entre 8,58 y 20,56%; los contenidos de
arena, limo y arcilla son mas homogeneos.

Mayor interés que el contenido total pre-
senta la determinacién de las fracciones de
metales pesados més fécilmente movilizables
o disponibles para la planta o las que pueden
pasar a las aguas, y por lo tanto, representar
un mayor potencial téxico. En e] estado actual

de conocimnientos, sin embargo, no existe un
acuerdo undnime sobre las técnicas de extrac-
ciénespecifica. En el actual trabajo la extrac-
ciénde Pb, Niy Cd se llevé a cabo mediante
el agente quelante EDTA, que movilizarfa las
fracciones solubles, adsorbida al complejo de
cambio y ligada a la materia orgénica.

Pb, Ni y Cd extraidos con EDTA

Enlatabla 3 se recoge informacién esta-
distica referente a esos metales. Las cantida-
des extraidas con EDTA de los tres elementos
analizados presentan una gamanotable de va-
riacién, pero siempre dentro del orden de
magnitud de las partes por billon. Los valores
medios evidencian que los contenidos de Pb
extraibles son mds de 25 veces superiores al
de Ni, aunque las cantidades totales de estos
elementos son del mismo orden de magnitud,
lo que evidencia mayor retencién de Ni; los
valores medios de Cd extraible son més bajos,
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en consonancia con los contenidos totales.

Los coeficientes de variacién de los tres
elementos estudiados son mucho més impor-
tantes de lo que cabria inferir de la homoge-
neidad del material de partida. La heterogenei-
dad de la parcela en cuanto al Pb, Ni y Cd
extraible puede ser consecuencia tanto de la
actividad antropogénica (adici6n de fertilizan-
tes, trafico de maquinaria agricola) como de
los procesos edafogenéticos, ya que los prin-
cipales factores de los que depende su distri-
bucién (pH, materia orgénica, capacidad de
intercambio catiénico y textura) presentaban
también una importante variabilidad.

Al estudiar la relacién de la fraccién ex-
traida con EDTA con las propiedades genera-
les del suelo se aprecia que Pby Cd presentan
correlaciones significativas (P<0,01) conla
materia orgénica, CIC y fraccién limosa,
mientras que no existe correlacién significati-
vaentre el Ni y los pardmetros edéficos exa-
minados. A pesar del importante rango de va-
lores de pH (5,22 a 7,05) en 1a parcela estudia-
dano existe correlacion de este pardmetro con
ninguno de los metales estraidos, factor del
que tanto depende su solubilizacién.

Estos datos ponen de manifiesto que en la
variabilidad de estos metales influye el méto-
do de extraccion y que en el caso del Pb y Cd
en EDTA estard relacionada con el papel
geoquimico de la materia orgdnica, la CIC y
las fracciones finas.

Admitiendo un grado de confianza del
95% y un errorrelativo del 20% en los valores
medios de las fracciones extraidas con EDTA,
se necesitan 14 muestras en el caso de Cdy Pb
y 21 parae] Ni.

Andlisis geoestadistico y mapas de
krigeado

Enlafigura 1 se presenta el semivariogra-
ma experimental para los valores de Pb y el
modelo tedrico ajustado al mismo. Se aprecia
que los datos experimentales aumentan ini-
cialmente con la distancia y posteriormente
fluctnan alrededor de un valor constante.

El semivariograma teérico ajustado con-
sistié en un modelo esférico con un alcance de
50 my efectos pepita relativamente poco im-
portantes. En laTabla 4 se presentan los paré-
metros de los semivariogramas ajustados para
Pb, Niy Cd. Conviene destacar que la escala
de dependencia espacial de estos elementos es
similar a la encontrada para otros (Fe, Mn,
Cu, Zn, Co) en la misma parcela (Paz et al.,
1996). Esto sugiere la existencia de factores
intrfnsecos responsables de que la distancia
de autocorrelacién de diversas propiedades
sea similar.

Para comprobar la validez de los semiva-
riogramas experimentales se utilizé la cldsica
prueba de la,validacién cruzada, basada en los
siguientes criterios estadisticos :

1) El error medio de los valores estima-
dos (EM) no difiere significativamente de
Cero.
2) El error cuadrético medio de krigeado
(ECM) es inferior a la varianza muestral

(VM).
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Fig. 1. Semivariograma muestral y mo-
delo esférico para Pb (EDTA)

Fig. 1. Sample semivariogram and
spherical model for Pb (EDTA)
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Fig. 2. Mapa de isolineas de Pb (EDTA)

Fig 2. Contour lines map for Pb (EDTA)

3) El error cuadrético medio adimensio-
nal (ECMA) es préximo a la unidad.

EnlaTabla 4 se consignan los valores de
estos estadisticos para Pb, Ni y Cd, lo que
permite comprobar que estas variables pre-
sentan autocorrelacion espacial.

Un ejemplo de los mapas de isolineas
obtenidos por krigeado de las fracciones ex-
traidas con EDTA, correspondiente al Pb, se
presenta en la Figura 2. El patrén de distribu-
cién espacial muestra una zona en el 4rea cen-
tral de la parcela en la que se sitdan los valores
mds elevados, y, a partir de ésta, se produce
una disminucién con gradientes méas o menos
intensos hacia los bordes. El intervalo de va-
riaci6n de las diferentes microrregiones carto-
grafiables presenta una amplitud importante,
apareciendo zonas con més de 700 ppb y otras
con menos de 300 ppb.

En el mapa de isolineas del Cd, también
se reconocen una serie de zonas con maximos
y minimos, localizadas de forma similar a las
del Pb; esto estd de acuerdo con la buena co-
rrelaci6n existente entre las cantidades solubi-
lizadas de ambos metales por el EDTA (r, =
0,73).

Finalmente la variabilidad espacial del Ni
muestra un patrén de distribucidn diferente al
de los anteriores.

Al compararlos mapas de los metales con
los de las propiedades generales del suelo,
obtenidos en ocasiones anteriores, se com-
prueba que hay un paralelismo notable entre la
distribucién del Pb y Cd con la materia orgé-
nica, de modo que los médximos de estas tres
variables coinciden en su localizacién; este
paralelismo existente entre ellos es mucho

mds acusado que con cualquier otro factor
edéfico. Las zonas de minimos de Pb, Niy Cd
coinciden con las dreas de minimos de pH, a
pesar de no existir correlacién con ese paré-
metro.

Conclusiones

En una parcela agricola, enla que previa-
mente se habfa encontrado una heterogene;-
dad importante de las propiedades generales
del suelo, se comprob6 que el contenido de
elementos mayoritarios era poco variable.

El contenido medio en Pb Niy Cd extrai-
do con el agente quelante EDTA es de 468,4;
17,8y 5,4 ppb respectivamente, Esta fraccién
presenta una importante variabilidad espacial,
de modo que son necesarias del orden de 15-
20 muestras para evaluar los valores medios
con un nivel de probabilidad del 95 % y un
error relativo del 20%.

Pb, Niy Cd, presentan dependencia espa-
cial; se ajustaron modelos de semivariogra-
mas con una distancia de autocorrelacién si-
milar a la de diversas propiedades del sueloy
contenido en nutrientes extraibles previamen-
te analizadas.

Los mapas de isolineas de Pb, Ni y Cd
obtenidos por krigeado ponen de manifiesto
la presencia de microrregiones cartografiables
y permiten comparar el modelo de organiza-
cién espacial de las mismas. Al relacionar esta
distribuci6n espacial con la de las propiedades
generales se pueden identificar aquellas que
intervienen en los procesos geoquimicos res-
ponsables de la variabilidad.
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