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SUMMARY: Nowadays the public opmicn 1s very sensitive with the problem associated to the
heavy metals soil contamination. Environmental catastrophes like the events happened m
Aznalcollar and its future effects have shown the serious problem assoclated to this form of
contamination. The study of the different existent species of the metals, as well as its possible
blodisponibility, 1s a section that the diverse authors in a very different way have approached.
Often, when they are carried out chemical methods of especiacion, one does not keep in mind the
dependence with the time that you/they have the extraction phenomenon. However, this parameter
1s probably strongly linked with the mobility or biodisponibility of the metals appearance in the
soll. The present work applies the kinetic especiacion to the heavy metals present in a cultivation
soil in which the agronomic sludge application of a wastewater treatment plant has been made. The

results of the copper content of these soils in comparison with a reference parcel are presented.

Introduccion

En la actualidad la opinién puablica
se encuentra muy sensibilizada con
la problemética asociada a la conta-
minacion de los suelos, en general, y
a su contaminacién por metales
pesados, en particular. Catastrofes
medioambientales del calibre de los
sucesos acontecidos en Aznalcollar y
los efectos futuros que ésta puede
ocasionar han puesto de manifiesto la
problematica asociada a esta forma
de contaminacién.

La problematica ocasionada por la
presencia de metales pesados dentro
de los sistemas de reaprovechamien-
to de recursos ha sido abordada por
mulitiples autores tanto en la reutiliza-
cién de las aguas residuales (Rajan
et al., 1995) como en el caso de otros
subproductos tales como los lodos o
el compost (Pichtel y Anderson, 1997,
He et al., 1992; Sims y Kline, 1991).
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En el ambito agronémico, el apor-
te de materia organica y elementos
nutritivos al suelo ha sido una practi-
ca de uso habitual que ha permitido
incrementar o por lo menos mantener
el potencial productivo de los suelos
de cultivo. Para paliar este déficit se
han buscado fuentes alternativas de
residuos organicos procedentes de
otros sistemas productivos (urbanos,
forestales, industriales), a la vez que
se ha instaurado el uso generalizado
de abonos quimicos (Felipd,1994).

En Espafa existen en la actuali-
dad un gran namero de plantas depu-
radoras de aguas residuales que en
la mayoria de los casos incluyen el
tratamiento de lodos o la gestion de
los mismos {utilizacion para co-com-
postacioén, etc.). Como resultado del
proceso de tratamiento de lodos se
obtienen unos subproductos mas
facilmente manejables para cualquier
tipo de eliminacion, y cuyo riesgo
ambiental y sanitario es menor que el

de los productos iniciales. El trata-
miento estabiliza ademas la materia
orgdnica que mejora su calidad para
su uso con fines agricolas.

La presencia de elementos poten-
cialmente tdxicos, como es el caso
de los metales pesados, en los lodos
es practicamente inevitable, pero un
alto contenido es la caracteristica de
algunas actividades industriales
(industria siderurgica, mineria, etc.).
El comportamiento de los metales
pesados en el suelo esta condiciona-
do, entre otros factores, por: 1) la
naturaleza de cada elemento y espe-
cie quimica implicada, 2) las propie-
dades del suelo y las condiciones cli-
matoldgicas, y 3) las interacciones
suelo-elemento. Por tanto es fécil
deducir que los mecanismos que
regulan su retencién y movilizaciéon
sOn numerosos, compiejos y estan
interrelacionados entre si en la mayo-
ria de los casos.
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Figura 1. Esquema del protocolo experimental de varios frascos de
extraccion.
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metales traza del suelo
puede ser indicativa de la
biodisponibilidad de estos
elementos.

Hay autores que han abor-
dado la especiacién, como
ya'se resené con anteriori-
dad, desde un punto de
vista de especiacién ope-
racional, tratamiento
secuencial de las muestras
con distintos agentes que
ponen en solucion las dife-
rentes especies distribu-
yendo a éstas en diferen-
tes compartimentos segln
fueran extraidas con uno u
otro agente. Otros, en
cambio, han fijado su obje-
tivo en la obtencién del
porcentaje de los metales
biodisponibie del contenido
total existente en el suelo.
En este ultimo grupo se
enmarcan autores como
Lindsay y col. (1978) o
O’Connor. (1988) con el
desarrollo y la utilizacién
de los denominados test
de biodisponibilidad, que
relacionan la cantidad de
metales taza extraida con
el extractante DTPA, en
unas condiciones determi-
nadas, con la fraccidn bio-
disponible de algunos de

para la extraccién de los ele-
mentos traza del suelo y su cuantifi-
cacion en el extracto (generalmente
cuando se ha alcanzado e! equilibrio)
(Bermond y Malenfant, 1990; Whalley
y Grant, 1994), son los llamados pro-
tocolos de extraccion secuencial
(Nirel y Morel, 19380).

Sin embargo, existe un consenso
generalizado en que estos protocolos
no pueden proporcionar una estima-
cion fiable de ia especiacién de los
elementos traza en el suelo, particu-
larmente por las razones termodina-
micas (las medidas se realizaron en
el equilibrio) (Bermond y Malenfant,
1990; Ure, 1991). Esta es la razén por

" la cual este tipo de especiacion suele
ser considerada desde -un punto de
vista meramente operacional. Por
este motivo parece necesario consi-
derar otros métodos para la especia-
cion de los metales traza en el suelo
gue tenga en cuenta aspectos cinéti-
cos que también influyen en |a estabi-
lidad de algunos metales traza, parti-

cularmente en su asociaciéon con
algunos constituyentes del suelo.

El estudio de las diferentes espe-
cies existentes de los metales, asfi
como su posible biodisponibilidad, es
un apartado que han abordado los
diversos autores de forma muy dife-
rente. A menudo, cuando se realizan
métodos quimicos de especiacién, no
se tiene en cuenta la dependencia
con el tiempo que tienen los fenéme-
nos de extraccion. Sin embargo, este
parametro probablemente se encuen-
tra fuertemente vinculado con la
movilidad o biodisponibilidad de los
metales traza en el suelo. Aunque
puede asumirse que el tiempo en el
caso del equilibrio entre un metal
traza presente en el suelo y la solu-
cion extractante tiene una importan-
cia mucho mayor que en el caso de la
absorcion del metal por parte de un
organismo dado o un vegetal. Por
tanto se puede deducir que la evolu-
cién temporal de la extraccioén de los

ellos. También en este
grupo se situarian los auto-
res que han abordado aspectos rela-
cionados con una especiacion cinéti-
ca (Bermond y Malenfant, 1990; -
Langford, et al. 1892; Yu, et al. 1994;
Ghestem, 1997) Estos autores asimi-
lan la cinética de extracciéon de los
metales pesados existentes en el
suelo, mediante la utilizacién de dife-
rentes agentes extractantes (AEDT,
DPTA, etc.), a diversos modelos
matematicos que los asociarian y dis-
tribuirian en varios compartimentos
ambientales que pueden encontrarse
relacionados con su biodisponibilidad.

El acercamiento cinético a la
especiacion de los metales traza es
reciente y no se ha aplicado con pro-
fusion a muestras de suelos. Este
punto de vista cinético se ha utilizado,
generalmente, con muestras de agua
(Chakrabarti, et al., 1994), y con com-
puestos como los &acidos fulvicos
(Cabaniss, 1990), los acidos humicos
(Bonifazi, et al., 1996), o los 6xidos de
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Figura 2. Esquema del protocolo
experimental de un tnico sistema de
extraccion Ghestem, (1997).

hierro o manganeso (Backes, et al.,
1995). En estos casos, la mayoria de
los autores se encontraban mas inte-
resados en la determinacion de las
constantes globales de disociacion
compleja que en aspectos ligados a
la especiacion.

El presente trabajo aplica la espe-
ciacion cinética a los metales pesa-
dos presentes en un suelo de cultivo
en el cual se ha efectuado la aplica-
cién agronémica de lodos de una
estacién depuradora de aguas resi-
duales urbanas, presentado los resul-
tados del contenido en cobre de
estos suelos en comparacién con una
parcela testigo.

Metodologia

La suposicién de un modelo de
dos compartimentos como método
propuesto de especiacién con el
reactivo extractante (R) puede ser
representado por la reaccion que se
presenta a continuacion:;

S1 M+R‘>S1 +MR
SzM+R'>S2+MR

Donde S1 y S2 representan, res-
pectivamente, los compartimentos
labil y no labil.

Los diferentes metales extraidos
por la solucién extractante se asocia-
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rian, por tanto, a un compartimento
denominado de compuestos labiles o
compuestos facilmente extraibles y en
un segundo compartimento no labil o
de compuestos dificiimente extraibles.

Desde el punto de vista del meca-
nismo implicado, se puede decir que
la etapa limitante probablemente se
corresponda con la reaccion de
extraccién (Landford. y Gutzman,
1992) que es seguida de una reac-
cién de complejacién en solucién
como se puede observar en las
siguientes reacciones:

SM—»S5 + My, Reaccién lenta
My + R—=MR  Reaccion rapida

Si el reactivo se encuentra en
exceso, se puede considerar que las
reacciones son de pseudo primer
orden; la ecuacién que corresponde a
la evolucién de la concentracién de
los metales en solucion frente al tiem-
po se corresponde con:

Qft) = , - (1-e/1) + Qy - (1T

Donde, Q(t) es la concentracién
del metal extraido con el tiempo, QL y
QNL son las cantidades ligadas ini-
cialmente a cada uno de los compar-
timentos, que se han denominado
labiles y no labiles, y TL y TNL son las
constantes de velocidad asociadas a
cada uno de los dos compartimentos.

Para abordar los estudios de
especiacion cinética se ha de realizar
el seguimiento de la cantidad extraida
de los diferentes metales con el tiem-
po para las muestras a estudiar. Para

ello se puede emplear el esquema
experimental que se presenta en la
Figura 1 o el recogido en la Figura 2:

Para el protocolo recogido en la
Figura 1 se introducen en cada frasco
de polipropileno la proporcién de
suelo y de AEDT 0,05 N necesaria
segun la concentracién de metales
existente en la muestra (proporcion
0,2 gsuelo'ml-1 AEDT en el caso de
estudio), de forma que el AEDT se
encuentre en exceso para acomplejar
la totalidad de los metales a estudiar
presentes en la muestra. El frasco se
coloca en un agitador rotativo para su
mezcla con una velocidad de giro de
8-9 r.p.m., de forma que se asegure
su correcta homogeneizaciéon y la
puesta en contacto de las diferentes
fases. Transcurrido el tiempo de mez-
cla, Tiempo de extraccién (Te), se
retira el ensayo y se centrifuga en el
frasco de extraccién a 2000 r.p.m.
durante 5 minutos. Esta centrifuga-
cién tiene un doble objetivo, la sepa-
racion de ambas fases y facilitar el
proceso de filtracion posterior. A con-
tinuacion, el contenido del recipiente
se filtra utilizando un filtro ((=0,45
um), obteniéndose un volumen sufi-
ciente para la medida posterior de los
diferentes metales. El protocolo expe-
rimental utilizado se recoge en la
Figura 1.

La secuencia de tiempos (Te) utili-
zada ha sido 5, 10, 20, 40, 60, 120,
300 y 1.440 minutos. Las muestras
correspondientes a los primeros 5 y
10 minutos se efectuaron por duplica-
do debido a su importancia en la
determinacién de los parametros
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Gréfica 1. Representacion gréfica de la evolucion temporal de la cantidad de cobre (ppm de
Cu) extraida para la muestra testigo y de suelo+lodo en las primeras dos horas de ensayo
junto con la curva de ajuste al modelo de dos compartimentos (trazos continuos).



cinéticos de la fraccion labil. Para el
seguimiento cinético se utilizaron, por
tanto, diez frascos de ensayo. El ulti-
mo de los tiempos de muestreo,
1.440 minutos (24 horas), se conside-
ra como tiempo de equilibrio extracti-
vo entre el suelo estudiado y el agen-
te extractante (AEDT 0,05N) cuando
éste se encuentra en exceso, aspec-
to ratificado en estudios anteriores
por Ghestem (1997).

El otro protocolo utilizable es el
esquema experimental descrito en la
Figura 2 y fue desarrollado por Ghes-
tem, (1997). La principal diferencia
con el protocolo expuesto en la Figu-
ra 1 reside en la forma de toma de
muestras de la disolucién extractante
y en la ausencia de la centrifugacién
posterior de las muestras. En este
protocolo una cantidad de suelo (19
g) se pone en contacto con la disolu-
cion extractante (proporcién masa de
suelo/volumen del extractante de
0,02 g'ml-1, menor que en el caso de
la Figura 1 debido al mayor contenido
en metales de las muestras utilizadas
por el autor) y se toman muestras a
intervalos regulares de tiempo. Los
intervalos de tiempo en los que se
realiza el muestreo del contenido del
interior del sistema son regulares y
permiten el seguimiento de la cinéti-
ca. La secuencia de tiempos descri-
tos por el autor implicaria un total de
24 muestras de 25 ml cada una de
ellas en un periodo de 24 horas. La
lltima de las muestras tomadas, 24 h,
se corresponde con el equilibrio
extractivo entre el metal a estudiar y
el agente extractante (AEDT 0,05N)
al igual que en el caso del protocolo
descrito en la Figura 1.

Las muestras, una vez filtradas, se
almacenan a 4°C hasta la medida de
su contenido en metales. La medida
de los diferentes metales se ha efec-
tuado mediante la utilizacion de un
Espectrofotémetro de Absorcion Ato-
mica de la marca Varian modelo
SpectAA-250 plus dotado de corrector

Tabia 1. Valores medios de los parametros cinéticos (TL,
QL, TNL y QNL) y de a cantidad total extraida a las 24

* (min) (mg/kg)

L QL TNLGNL - Giot

_ (min) (mg/kg) (Mg/kg)
3,26 7,96 258,75 447 12,53
1,88 10,84 157,70 = 6,65 17,60

de fondo de lampara de

deuterio y utilizando una

flama de aire-acetileno. horas (Qtot). .-

Resultados y £

Di <2 Cu(T)
ISCuUsIon Cu (B)
Para la aplicacién

practica de la especiacion cinética se
han utilizado suelos contaminados
por metales pesados procedentes de
la aplicacion sobre el terreno de lodos
procedentes de una planta de trata-
miento de aguas residuales urbanas,
previa digestion anaerobia de los mis-
mos. Para ello se ha utilizado el pro-
tocolo expuesto en la Figura 1. Las
muestras de suelo, tanto los testigos
(T) (cuatro muestras).como las mues-
tras de la aplicacién de los lodos
sobre el terreno (B) (cuatro mues-
tras), provienen de un ensayo agro-
némico realizado en el INAP-G (Insti-
tut National Agronomique Paris-Grig-
non). Este ensayo se viene desarro-
llando desde el afno 1986 hasta la
actualidad con un aporte total de
lodos al terreno de aproximadamente
34 t (Masa Seca), con un aporte
anual aproximado de 3 tMS/ha, para
las muestras de suelo+lodo (B).

Todas las muestras fueron seca-
das al aire, trituradas en un mortero y
tamizadas para obtener un tamano de
grano < 2 mm. Posteriormente, las
muestras se introdujeron en frascos de
polipropileno para su conservacion.

Los valores obtenidos en las dife-
rentes muestras de la evolucion de la
cantidad de metal extraida con el
tiempo, en este caso la determinacion
de cobre, se ajustaron al modelo de
dos compartimentos descrito obte-
niéndose los resultados que apare-
cen en la Grafica 1 y los valores de
los parametros que aparecen en la
Tabla 1. Para el ajuste de los resulta-
dos experimentales y la obtencidn de
los diferentes parametros cinéticos se

respecto al contenido total de metal.

Tabla 2 Contenido total en cobre (Qtot), determinada por digestion dcida en las diferentes
muestras, contenido de la fraccidn 1abil (QL), porcentajes del total que representan las
diferentes fracciones extraidas por el AEDT (%Qtot (AEDT), %QL y %QNL) y. porcentaje de
incremento del cobre entre las muestras testigo (T) y las de suelo+lodo (B) (%(Qtot y %(QL)

Qtot  %AQtot %Qtot (AEDT) QL

%QL %AQL %QNL

(mg/kg)m (mg/kg)
Cu(T) 29,7 42,19 796 26,80 15,05
Cu (B) 33,7 13,5 52,23 10,84 32,16 36,2 19,73

utilizo el programa MARQUARDT
desarrollado en el INAP-G para el tra-
tamiento de sefales de RMN (Rutled-
ge, 1996) y basado en el algoritmo de
Marquardt (1963).

Los resultados de los ajustes
efectuados a las cinéticas extractivas
del cobre con AEDT 0,05N para las
cuatro parcelas testigo (T) y las cua-
tro parcelas de suelo+lodo (B) se
muestran en las Tablas 1y 2, y en las
Graficas 1y 2.

Los resultados experimentales
recogidos en la Tabla 1 y en la Grafi-
ca 2 muestran una concentracion
mas elevada de la fraccién labil para
el cobre medido en las muestras
correspondientes a las muestras de
suelo+lodo (B), 10,84 mg/kg, que en
las testigo (T), 7,96 mg/kg, asi como,
unos menores valores de las cons-
tantes de tiempo, TL y TNL, para el
caso de los parametros asociados a
los suelo+lodo (B). Este aspecto ya
fue destacado por Ghestem (1997)
que ligaba la fraccién labil (QL) a for-
mas de contaminacién exdgenas al
propto suelo, como es en este caso la
adicion de los lodos y, por tanto, en
una forma menos mineralizada y mas
facilmente extraible en condiciones
normales.

Los resultados realizados por
duplicado para parcelas testigo (T) y
de suelo+lodo (B) han mostrado una
escasa dispersion en los resultados
obtenidos de los diferentes parame-
tros cinéticos determinados, mostran-
do la reproducibilidad del protocolo.

Los resultados expuestos en la
Tabla 2 y Grafica 3 muestran, asi
mismo, que el porcentaje de cobre
extraido para las muestras de
suelo+iodo (B), 52,23%, es superior al
de los suelos considerados como tes-
tigo (T), 42,19%. La especiacion ciné-
tica muestra de esta forma, y como ya
se resefid con anterioridad, el incre-
mento de concentracidon de cobre en
el suelo debido al aporte de la aplica-
cion agronomica de los lodos.

Residuos N2 49 : 33
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Los resultados presentados en la
Tabla 2 muestran, ademas, que el
incremento de la cantidad 1abil de Cu
presente en las muestras de
suelo+lodo (B) (%(QL), 36,2%, es
mucho mayor que el incremento pro-
ducido en la cantidad total determina-
da (%(Qtot), 13,5%, respecto a las
muestras testigo (T). Este fuerte
incremento en la fraccion 1abil para
este elemento proviene, por tanto, de
la aportacion de los lodos al terreno
que tiende a incrementar la fraccién
labil existente en los mismos y que se
encontraria preferentemente biodis-
ponible. Este aspecto ya fue puesto
de manifiesto por Ghestem (1997) en
sus estudios de especiacion cinética.
En ensayos con suelos contamina-
dos recientemente o contaminados
en el laboratorio este autor registraba
unos valores mas elevados de la
fraccion labil (QL) determinada en
contraposicion con suelos contami-
nados por metales pesados de forma
no antropogénica.

Este tipo de estudios de especia-
cién, por tanto, proporcionaria una
informacién valiosa sobre el origen de
los metales pesados presentes en un
sueio e indicios sobre la posible bio-
disponibilidad de los mismos. Una
informacién complementaria sobre la
biodisponibilidad de los mismos se
obtendria al correlacionar los resulta-
dos de la especiacién cinética con
ensayos agronémicos donde se eva-
luara la cantidad realmente incorpo-
rada a las diferentes especies vegeta-
les. Los reactivos extactantes utiliza-
bles deberian, ademaés, adaparse a
las condiciones peculiares de los dife-
rentes suelos a estudiar.
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sobre el origen de los
metales pesados
presentes en un suelo e
indicios sobre la posible
biodisponibilidad de los
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complementaria sobre la
biodisponibilidad de los
mismos se obtendria al
relacionar los resultados
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