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Introduccién

La adicion a los suelos de diversos materiales capaces de “fijar” metales a través de
diferentes reacciones quimicas es uno de los métodos mas aceptados para corregir
situaciones de contaminacion de suelos con metales pesados (Brown, 1997, Mench et al.,
1998). Enmiendas organicas que forman complejos muy estabies con los iones metalicos;
sustancias capaces de elevar el pH del medio favoreciendo la insolubilizacion de metales en
forma de hidroxidos o carbonatos; o¢xidos poco solubles capaces de adsorber
especificamente diversos iones; o minerales que retienen cationes por intercambio i6nico,
son algunos de los ejemplos mas estudiados a este respecto. En la mayoria de los casos es
de esperar que actGen en el sentido de disminuir la disponibilidad de los metales presentes
en el suelo.

Sin embargo, el comportamiento de un mineral que se considere a priori un potencial
“filador” de metales debe estudiarse con detalle antes de su uso con este propdsito, ya que
es probable que su eficacia dependa de! tipo de suelo, del metal que se pretende fijar, y de
las caracteristicas particulares del mineral elegido.

En este trabajo se ha estudiado la accién de tres materiales, una zeolita en forma
acida, un oxido de hierro y un 6xido de manganeso, al mezclarse con suelos de varios
origenes con contenidos relativamente altos en diversos metales, sobre la fraccion de dichos
metales soluble en varios extractantes. La extraccion con solucion de EDTA es una forma
ampliamente admitida de simular la disponibilidad de metales en suelos, y la cantidad
disuelta por digestion en aqua regia (algunas veces liamada “quasi fotal") es a su vez una
estimacion del contenido en metales con significacion medioambiental. Se excluyen asi las
formas muy fuertemente inmovilizadas en estructuras cristalinas particularmente estables.

Materiales y métodos

Se seleccionaron muestras superficiales (0-10 cm) de tres suelos urbanos (USSE-23,
44 y 46) procedentes de diferentes zonas verdes de Sevilla, y dos suelos afectados por la
inundacion con lodos de residuos mineros ocurrida en la cuenca del rio Guadiamar en abril
de 1998 (“Quema” y “Vicario”) (Cabrera et al., 1999). Los tres primeros estan incluidos en un
estudio de suelos urbanos de Sevilla (Madrid ef al., 2002), y se han elegido de entre los
puntos con contenidos mas altos de algunos metales encontrados en los jardines publicos
de dicha ciudad. Las otras dos muestras corresponden a puntos no sometidos a la limpieza
mecanica que se llevo a cabo en la mayoria de la zona afectada.

Las muestras se disgregaron y tamizaron hasta 2 mm. Una parte de cada material
resultante se molié y tamizé hasta 0,5 mm. Submuestras de 100 g de la fraccién de 2 mm de
cada suelo se mezclaron en envases de 500 mi con 2 g de cada uno de los siguientes
materiales: una zeolita tipo Y en forma acida suministrada por Zeolyst International (CBV-
400); un 6xido de hierro {principaimente goetita) suministrado por Bayer (Bayoxide E3920); y
un éxido de manganeso (MnO;) suministrado por Panreac, ref. 142367. Estos productos se
utilizaron directamente en la forma que fueron suministrados.

Las mezclas se homogeneizaron por agitacion intensa, tras lo cual se mantuvieron
himedas durante 30 dfas, toméndose una muestra tras los primeros 7 dias. Las mezclas
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tras los 7 y 30 dias de incubacion se secaron a 35°C, se disgregaron de nuevo y se
tamizaron hasta 2 mm, y parte de éstas hasta 0,5 mm.

Submuestras de 2,5 g de los suelos y de las mezclas tamizados a 2 mm se sometieron
a extraccion con 25 ml de solucion de EDTA 0,05 M a pH 7 durante 1 hora, tras lo cual se
separaron por centrifugacion vy filtrado con papel Whatman-2. Las soluciones resultantes se
analizaron por ICP-AES, determinandose las concentraciones de Zn, Cu, Pb, Cd, Niy Co.

Porciones de 0,5 g de los suelos urbanos o 0,25 g de los suelos del Guadiamar
tamizados hasta 0,5 mm se sometieron a digestion con 4 mi de aqua regia en reactores de
teflébn, a temperatura ambiente durante una noche y posteriormente, cerrados
herméticamente, en horno microondas (Milestone mod. Ethos, tiempo total 25 minutos). A
continuacion se dejaron enfriar y se filtraron a través de papel Whatman-2, diluyéndose
hasta 50 ml. Las soluciones se analizaron por ICP-AES.

Resultados y Discusion

El efecto de los tres minerales sobre la disponibilidad de metales en los suelos puede
estimarse comparando las cantidades extraidas con EDTA de los suelos sin mezclar con las
exfraidas después de 7 o 30 dias en contacto con cada mineral. Con objeto de conocer si la
presencia de los mineraies influye en fracciones menos disponibles, la misma comparacion
se hizo con los resultados con agua regia. Los resuitados para 7 dias de contacto son poco
concluyentes y no se comentan agui.

Tabla 1. Variacidn de la fraccién soluble en EDTA tras 30 dias de contacto con cada mineral.

Suelo Mineral Zn Cu Ph Cd Ni Co
(+/-) mg kg
USSE-23 Zeol. -8.4 -1.5 +10.3 -0.02 -0.32 +0.82
Fe-ox. -1.1 +2.9 -24.9 -0.02 +0.04 +1.54
Mn-o0x. -1.5 +6.2 +24.3 0 +0.14 +1.24
USSE-44 Zeol, -8.9 -7.0 +7.0 0 -0.25 +0.70
Fe-ox. -4.0 -3.1 +24.0 +0.01 -0.08 +0.65
Mr-0x. -1.9 -0.10 +15.0 +0.01 -0.16 +0.73
USSE-46 Zeol. -27.0 -34.0 -1.0 -0.02 -0.33 +0.58
Fe-0X. -12.0 -18.0 +41.0 +0.03 +0.05 +0.68
Mn-ox. -9.0 -13.0 +32.0 +0.03 -0.04 +0.47
Quema Zeol. -77.0 -38.0 -11.9 -1.08 -1.41 -2.59
Fe-ox. -69.0 -26.0 -5.8 -0.13 -0.85 -1.36
Mn-ox. -68.0 -23.0 -15.6 +0.45 -0.66 -0.51
Vicario Zeol, -36.0 -10.0 -4.1 -0.18 +0.24 -0.30
Fe-ox. -11.0 -0.30 +7.8 +0.09 -0.03 +0.02
Mn-ox. +3.0 -5.0 +4.1 +0.14 +{),32 -0.08
Contenidos

iniciales
USSE-23 57.8 33.1 74.8 0.10 0.78 0.22
USSE-44 62.4 49,3 1565 0.10 0.72 0.07
USSE-46 148 217 330 0.37 1.77 0.16
Quema 423 135 45.0 543 3.63 6.40
Vicario 166 33.3 65.5 113 0.38 0.30

La tabla 1 recoge las variaciones (diferencias entre medias de triplicados) observadas
en la fraccion soluble en EDTA de cada metal y cada muestra tras 30 dias de mezcla.
También se recogen los contenidos en cada suelo anies de mezclarse con los minerales.
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Con pocas excepciones, los tratamientos son significativamente eficaces para Zn y Cu.
La disponibilidad del Pb parece aumentar en los suelos urbanos en la mayoria de los casos,
mientras que disminuye en los suelos contaminados con residuos mineros cuando se tratan
con zeolita. En estos Ultimos no encontramos consistencia en el efecto de los dos 6xidos. El
Co parece ser mas disponible tras ios tres tratamientos en los suelos urbanos, con
aumentos pequefios pero considerablemente mayores que los contenidos iniciales. En
cambio la disponibilidad de este metal disminuye generaimente en ios suelos con residuocs
mineros. Las variaciones observadas para el Cd son muy pequefnas y poco consistentes.

Las variaciones de las cantidades liberadas con aqua regia después de 30 dias de
mezcla se muestran en la tabla 2. Con una sola excepcidn, los tres tratamienios son
eficaces para disminuir la cantidad de Zn extraida. El Cu también disminuye
significativamente con la zeolita, con la excepcién del suelo con menor contenido en este
metal. También el oxido de Fe disminuye las cantincades de Cu liberadas en casi todos los
suelos excepto en otro de los urbanos, mientras que el éxido de Mn es eficaz en los suelos
con contenidos mas altos de Cu, los del Guadiamar y el USSE-46. En cambio, a pesar de
los altos contenidos para el Pb,

Tabla 2. Variacion de la fraccion soluble en aqua regia tras 30 dias de contacto con cada mineral.

Suelo Mineral Zn Cu Pb Cd Ni Co
(+/-) mg kg™
USSE-23 Zeol. -27.0 +12.0 +10.0 -0.29 -3.3 -0.10
Fe-ox. -35.0 -10.0 +143 +0.88 -6.7 +0.10
Mn-ox. -46.0 +10.0 +73.0 +0.03 -6.9 -0.30
USSE-44 Zeol, -39.0 -17.0 +77.0 -0.25 -1.7 23
Fe-ox. -33.0 +39.0 -77.0 +0.82 -3.6 -1.8
Mn-ox. +11.0 +15.0 +33.0 -0.01 -5.0 -0.90
USSE-46 Zeol. -79.0 -86.0 +340 -0.25 -4.4 -1.3
Fe-ox. -92.0 -88.0 -20.0 +0.76 7.9 -0.90
Mn-ox. -166 -109 -70.0 -0.26 -11.0 -3.0
Quema Zeol. -510 -69.0 -270 -1.7 -2.1 -4.4
Fe-ox. -590 -110 +70.0 -0.50 -10.0 -4.9
Mn-ox. -610 -77.0 -60.0 -2.0 -11.0 -4.3
Vicario Zeol, -106 -16.0 -78.0 -0.74 2.0 -0.9
Fe-ox. -85.0 -19.0 -80.0 +0.21 -10.0 0
Mn-ox. -130 -17.0 -140 -0.96 -2.9 -1.3
Contenidos

iniciales
USSE-23 291 139 402 2.04 21.7 10.4
USSE-44 302 195 757 1.47 16.8 104
USSE-46 721 662 1210 3.01 36.2 15.0
Quema 2710 477 1350 134 23.4 30.2
Vicario 985 197 666 6.48 19.5 15.3

No se observa un efecto consistente en ningun tratamiento, si se exceptia la zeolita
para los suelos del Guadiamar. Los resultados de Cd son erraticos, pero los resultados con
el sueio Quema sugieren que los tres fratamientos disminuyen la extraccién de este metal.
También los tres tratamientos disminuyen los resultados de Ni y Co, con alguna excepcion
para este uitimo.

Los resultados expuestos sugieren que la disponibilidad de Zn y Cu en suelos
moderadamente contaminados en estos metales puede disminuirse significativamente
(alrededor de un 15-20%) por tratamiento de los suelos con cualquiera de los minerales
elegidos. Sin embargo, el Pb disponible no parece corregirse de forma sistematica con
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ninguno de ellos, aunque la zeolita parece ser eficaz en suelos que han recibido residuos
mineros. Los dos oxidos favorecen la liberacion del Pb con EDTA, con la Unica excepcion
del suelo Quema, que es el suelo que iibera menos Pb con este extractante, aunque es el
de mayor contenido en Pb soluble en agqua regia. Los resultados con los ofros metales
estudiados estdn peor definidos. Sélo el Co soluble en EDTA presenta variaciones
importantes, con fuertes aumentos relativos (de hasta un 900%) con los tres tratamientos en
los suelos urbanos, teniendo en cuenta los bajos contenidos iniciales, si bien las variaciones
absolutas son pequefias. El Ni presenta una disminucion sistematica para todos los suelos,
pero sdlo con aqua regia.

Por tanto, el uso de estos minerales para corregir la disponibilidad de metales pesados
en suelos no puede hacerse de forma indiscriminada. La zeolita utilizada parece ser la mas
eficaz para disminuir la disponibilidad de determinados metales, estimada tanto por
extraccion con EDTA como por digestion con agua regia. En cambio el comportamiento de
los dos oxidos presenta numerosas excepciones que los hace menos apios para esa
finalidad. Los aumentos observados en muchos casos en el Pb extraido por ambos métcdos
sugieren que los tratamientos no son utiles por si solos en casos de contaminacién con este
metal, pero quizas pueden favorecer la accién de alguna planta hiperacumuladora de Pb
(fitoextraccion asistida), utilizandola en combinacidén con estas enmiendas minerales
(McGrath, 1998). L.os resultados para el Co con EDTA apuntan en la misma direccién.
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