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Comparacion de dos métodos de extraccion de metales en

suelos por formacion de quelatos con EDTA 0.05M vy con
DTPA 0.005M

Presentacion:

Este trabajo se encuentra dentro del proyecio de investigacién de ambito nacional “Calidad de los
suelos urbanos de Sevilla : Seguimiento de la disponibilidad de elementos téxicos y propuestas para
rehabilitacién de areas contaminadas”, y del proyecto URBSOIL de la Unidn Europea, ambos
desarrollados por el grupo “Quimica de Interfases en Procesos Medioambientales” del Instituto de
Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla, en los que se pretende establecer la calidad de los suelos
del drea urbana de Sevilla, sobre todo de aquéllos de uso piiblico (parques y jardines), con especial
referencia al grado de contaminacién en contaminantes organicos e inorganicos.

Estos proyectos, en especial el segundo, estan enfocados a aportar a Ayuntamientos y otros érganos
de decisién informacion acerca de 1 calidad de los suelos urbanos, y en ltima instancia se pretende
proponer una “herramienta de apoyo a la decision” (DST) para el manejo y uso del recurso suelo en zonas
urbanas.

Se van a estudiar los metales disponibles segiin dos extractantes: EDTA 0.05M y DTPA 0.005M,
ambos agentes complejantes organicos, y se compararan los dos para la extraccion de los siguientes
metales pesados: Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni y Zn. Aunque ambos métodos son frecuentemente utilizados
para estudiar la biodisponibilidad de metales, conviene establecer si ambos métodos dan informacion
comparable o, por el contrario, hay motivos que hagan aconsejable el uso de alguno de ellos en general o
para algunos metales en particular.

Introduccion:

Los metales constituyen un grupo de elementos traza de alto interés, ya que, pese a que algunos
resultan esenciales, otros pueden llegar a ser uno de los contaminantes mas importantes del suelo
pues no se degradan ni quimica ni bioquimicamente, sino que se acumulan, y determinados niveles
en el suelo pueden resultar téxicos para los seres vivos, (humanos, organismos del suelo, plantas y
animales).

La ecotoxicidad y movilidad de los metales en el medicambiente depende fuertemente de la forma
quimica en la que se encuentren o de los tipos de ligando que le rodeen en lugar del contenido total
de elementos. Las extracciones simples son usadas normalmente para estudiar esta ecotoxicidad y
biodisponibilidad de los metales en suelos, por ejemplo para evaluar la biodisponibilidad de la
fraccion metdlica (y asf estimar la relacidn toxicidad y la deficiencia nutricional, p. e.).



Comparacion de los extractantes DTPA y EDTA Pag. 2

Existen varias fuentes de metales traza en el suelo y en el medio ambiente, naturales y
antropogénicas (Adriano, 1986):

Materiales procedentes de la demolicién de los minerales del proceso general de
edafizacion, los suelos mas viejos van a ser los menos influenciados por estos.
Fertilizantes comerciales, que aumentan el contenido de micronutrientes en el suelo.
Pesticidas y los materiales de encalado: Los pesticidas aumentan el contenido de los
metales pesados en el suelo, como el Pb y el Hg. La cal es muy usada en agricultura
para corregir la acidez. La caliza (mezcla de calcita y dolomita) puede ir acompaflada
de minerales que hacen que se incremente el contenido de los metales traza en el suelo.
Lodos residuales: estos contienen un amplio rango de nutrientes para las plantas, pero
también de metales, por lo que su aplicacion en los suelos deberia ser controlada.
Residuos de animales: debido a la alimentacion enriquecida en ciertos elementos (Cu,
Co, Zn) el estiércol de los animales que siguen este tipo de dietas contiene
concentraciones de estos elementos mucho mayores que la normal. Si se aplica este
estiércol al suelo (con el fin de fertilizarlo) el contenido de metales en éste aumentara
considerablemente.

Residuos de la combustion de carbones: La combustion de carbdn es muy utilizada en
la industria y principalmente en la generacion de energia eléctrica. Segun la
procedencia de éste el contenido en metales traza en sus cenizas sera variable, y éstas al
depositarse en el suelo incrementan el contenido de metales de éste.

Mineria e industrias de fundicién: Todo aquello que esté relacionado con la extraccién
de metales y su transporte va a contribuir a la dispersioén de los metales por el medio,
depositindose finalmente en el suelo.

Emisiones del trafico rodado: Esta es la principal causa de contaminacién en los paises
desarrollados; se observa en los suelos cercanos a las zonas con mayor intensidad de
trafico rodado la contaminacidn por varios metales pesados, siendo el mas importante el
Pb.

La actividad de los metales en el suelo es considerada como el resultado del equilibrio entre el
mineral de arcilla, la materia organica, hidréxidos y 6xidos de Fe, Mn y Al, y quelatos solubles
(Beckett,1989), por lo que este equilibrio esta fuertemente afectado por el pH, potencial redox,
especies de plantas o cultivos, etc.

Los metales traza se pueden encontrar en el suelo de las formas siguientes:

o}

o)

Soluble: como iones libres, o como compuestos solubles con ligandos orgéanicos o
aniones inorgénicos.

Intercambiable: Sostenido por fuerzas predominantemente electrostaticas en los sitios
cargados negativamente en las arcillas, otros minerales o materia organica o en
materiales amorfos.

Adsorcidn especifica: en los cuales el elemento (de transicién generalmente) estd unido
relativamente fuerte por fuerzas de coordinacién o fuerzas covalentes.

Unido a materia orgénica insoluble: esta categoria incluye cationes metalicos traza,
dentro o inmovilizado sobre células vivas, recién muertas, recientemente sintetizadas o
residuos resistentes al ataque microbiano.

Unido u ocluido en éxidos de Fe, Al o Mn (estos éxidos raramente se encuentran puros,
cada oxido suele contener otros cationes, y probablemente cationes de metales traza
también: Los cationes de los metales pesados son ficilmente absorbidos en la superficie
de los hidréxidos de hierro y los 6xidos de Mn.
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o Incluidos en nuevos precipitados (carbonatos, sulfatos, fosfatos, hidréxidos...) o
adsorbido sobre ellos.

En este trabajo vamos a evaluar y comparar la capacidad de extraccién de dos agentes
complejantes, el EDTA (acido etilendiaminotetracético) y el DTPA (4cido
dietilentriaminopentacético). La sensibilidad intrinseca de estos agentes complejantes organicos, y
su potencial selectividad para reaccionar con iones metalicos los hace ser muy \tiles para extraer
metales. Estos compuestos (que se caracterizan porque son aminas primarias que contienen grupos
carboxilicos) forman quelatos muy estables con diversos iones metélicos. Esta gran estabilidad se
debe, sin duda, a los distintos sitios de complejacion que existen dentro de la molécula, que le
confieren una estructura en forma de jaula que encierra al cation (Skoog et al., 2000).

Materiales y métodos:

Las 50 muestras analizadas fueron elegidas de las que se han ido tomando durante la
realizacién del proyecto URBSOIL en la ciudad de Sevilla. Estas 50 muestras son representativas
de toda la superficie que se ha muestreado, correspondiente a suelo urbano. En cada punto de
muestreo se toman dos muestras, la primera corresponde a los 10 primeros centimetros de suelo
(0-10 cm.), y la segunda a los 10 centimetros siguientes, es decir, corresponde a una profundidad
comprendida entre los 10 y 20 centimetros (se identifica ficilmente si una muestra corresponde a
los 10 primeros centimetros pues el nimero de identificacién que le corresponde es impar,
mientras que a la muestra mas profunda, la que se toma en los 10 centimetros siguientes, lleva
numeracion par).

Las muestras correspondian a cinco usos diferentes: uso agricola (huertos), muestras USSE n°®
279, 315, 317, 323, 333, 335; jardines ornamentales, muestras USSE n°® 251, 261, 265, 381, 383,
387, 389; suelos de parques, muestras USSE n° 131, 141, 151, 205, 217, 229, 231, 239, 247, 249,
250, 259, 281, 291, 292, 307, 337, 355, 363, 423, 431, 437; margenes de rio, muestras USSE n°
349, 351, 353; y finalmente bordes de carretera o de calles de trafico intenso, muestras USSE n°
195, 196, 213, 215, 245, 255, 257, 365, 369, 397, 409, 413. En la figura 1 se presenta la
distribucion espacial de los puntos de muestreo con la distincion anterior. Los lugares especificos
muestreados se relacionan en la tabla 1. Algunos ejemplos de zonas muestreadas aparecen en las
figuras 2-7. La figura 2 corresponde a la zona donde se tomé la muestra USSE-307, ejemplo de
muestras tomadas en parques, al igual que la muestra USSE-249 (figura 3) y la muestra USSE-141
(figura 4). La figura 5 corresponde a una zona cercana a la Plaza de Santa Cruz, jardin ornamental
de donde se tom¢ la muestra USSE-265. Un ejemplo de muestra tomada en bordes de carreteras es
la USSE-255 (figura 6). La figura 7 es un ejemplo de muestra tomada en los margenes del rio,
muestra USSE-349.



Figura 1. - Mapa esquematico de Sevilla con la localizacién de los distintos puntos de

muestreo.
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Figura 3. - Parque de Maria Luisa.



Figura 5. - Paseo de Catalina de Rivera.



Figura 6. — Murallas de la Macarena.

Figura 7, — Margen del rio.
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En estudios anteriores (Madrid et al., 2004) se concluyé que habia pocas diferencias
significativas entre las dos profundidades. Por eso las muestras elegidas para este estudio son en su
mayoria de la parte superior {(de los 10 primeros centimetros), y como todas las muestras recogidas
en el proyecto fueron sometidas a su correspondiente secado, trituracién y tamizado. De estas
muestras se determinaron la fracciones potenciaimente disponibles (fracciones asimilables) de los
elementos cadmio, cromo, cobre, hierro, manganeso, niquel, plomo y cinc, siguiendo los métodos
de extraccion con EDTA y DTPA (descripcién de los procedimientos en el Anexo), y
posteriormente espectrometria de absorcion atémica con llama aire/acetileno, usando patrones de
calibracion adecuados.

n° Soil Location n® Soil Location
1 [ USSE-131 | P.Principes-1 26 | USSE-292 | Miraflores-11
2 | USSE-141 [ P.Principes-6 27 | USSE-307 | Alamillo-8
3 | USSE-151 [ P.Principes-11 28 | USSE-315 | Cartuja-1 (naranjos)
4 | USSE-195 | Cigarreras 29 | USSE-317 | Cartuja-2 (naranjos)
5| USSE-196 | Cigarreras 30 | USSE-323 | Cartuja-5 {(olivos)
6 | USSE-2035 | Delicias 3 31 { USSE-333 | San Jerénimo-1 (huerto cultiv)
7 | USSE-213 | Celestino Mutis 4 32 { USSE-335 | San Jerénimo-2 (id. no cult)
8 | USSE-215 | Ruperto Chapi 33 { USSE-337 | San Jerénimo-3 (coldn)
9 [USSE-217 | Amate | 34 | USSE-349 | Rio-3 (Ceniro)
10 [ USSE-229 | Amate 7 35| USSE-351 | Rio4 (alamillo)
11 [USSE-231 | Amate 8 36 | USSE-353 | Rio-5 (copero)
| 12 | USSE-239 | M® Luisa-4 (Avda) 37| USSE-355 | Infanta Elena-1
13 [ USSE-245 | M" Luisa-6 (Borbolla) 38 | USSE-363 | Infanta Elena-5
14 | USSE-247 | M* Luisa-11 (Gurugn) 39 | USSE-365 | Avd. Alcalde Luis Urufluela-1
15 | USSE-249 | M® Luisa-12 (Centro) 40 | USSE-369 | Avd. Alcalde Luis Uruiiuela-3
16 | USSE-250 | M® Luisa-12 (Centro) 41 | USSE-381 | Archivo de Indias
17 | USSE-251 | Parlamento-1 (izqda) 42 | USSE-383 | Plaza Nueva
18 | USSE-255 | Muralla-1 (Norte) 43 | USSE-387 | Encarnacién
19 | USSE-257 | Muralla-2 (Sur) 44 | USSE-389 | Pl. Duque
20 | USSE-259 [ J. del Valle 45 | USSE-397 | Glorieta Tablada
21| USSE-261 | Plz. Refinadores 46 | USSE-409 | Jardines Santa Justa
22 | USSE-265 | Plz. Santa Cruz 47 | USSE-413 | Glorieta Kansas City
23 | USSE-279 | Miraflores-5 48 | USSE-423 | Alcazar 2
24 | USSE-281 | Miraflores-6 49 | USSE431 | Parque Alcosa 3
25| USSE-291 | Miraflores-11 50 | USSE-437 | Parque Bermejales 2

Tabla 1: Localizacién de las muestras.
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Resultados y discusion:

A continuacién se comparan los resultados obtenidos, representando las cantidades extraidas
por ambos extractantes para cada metal (figuras 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22), viendo la relacién
entre estas cantidades (figuras 9, 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23), obteniendo el coeficiente de
correlacién y calculando a partir de €l la ecuacion del gje principal reducido para la nube de puntos
correspondiente y la significacion de la correlacion. En la tabla 2 se puede ver la razén de la
eficacia de ambos extractantes, calculada dividiendo la media aritmética de los resultados para
todas las muestras con DTPA entre la media para el EDTA.

DTPA/EDTA
Cd 0,296
Cr 0,043
Cu 0,600
Fe 0,365
Mn 0,414
Ni 0,831
Pb 0,544
Zn 0,587

Tabla 2: Relacion entre los dos extractantes.



Cd en suelos

EDTA BDTPA

22
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Muestras
Figura 8.- Comparacion de las cantidades extraidas de Cd por los dos complejantes.

n°| soit  |EDTA{DTPA
1 | usse-131 | 041 | 012
| 2 | usse-141 | 042 | 0,12
3 | ussE-151 [ 0,00 | 008
4 | USSE-195 | 045 | 0,16
5 | USSE-196 | 040 | 0,10
6 | usse-205 | 070 | 022
7 | usse213 | o040 | 004
8 | USSE-215 | 0,15 | 0,04
o | usse-217 | o040 | 0,07
10| usse-229 | 070 | 020
11} USSE-231 | 0,50 | 0,08
121 USSE-239 | 040 | 0,16
13| ussE-245 | 035 | 0,15
14 ] usse-247 | 0,70 | 0,24
15} USSE-249 | 0,50 { 0,24
16} USSE-250 | 040 { 0,19
171 usse-251 | 0.5 [ 0,08
18| UssE-255 | 040 | 0,10
19| usse-257 | 030 | 0,05
20| UssE-259 | 0,40 | 0,08
21| usse-261 | 035 | 0,10
22| ussE-265 | 0,30 | 0,06
23| usse-279 | 0,35 | 0,40
24 | USSE-281 | 040 | 0,04
25| UssE-291 | 0,30 | 0,08

43 50

n| st |EDTA|DTPA
26| USSE-292 [ 035 | 0,06
27 USSE-307 | 030 | 0,05
28| USSE-315 | 030 | 0,05
20| UssE-317 | 040 | 0,08
30| UssE-323 | 030 | 0,05
a1] usse-333 [ 020 | 0,08
3_2 USSE-335 | 0,30 0,07
33| USSE-337 [ 030 | 006
34| USSE-349 | 030 | 0,06
35| USSE-351 | 040 | 0,04
36| UssE-353 | 045 | 0,04
a7 | usse-355 | 025 | 0,06
38| USSE-363 | 0,10 | 0,06
39 | USSE-365 | 040 | 0,08
40| USSE-369 | 040 | 0,10
41| usse-381 | 040 | 0,16
42| UsSE-383 | 070 | 041
43| UssE-387 | 035 | 0.18
44| USSE-389 | 0,50 | 0,17
45| USSE-397 | 040 | 0,10
46| USSE-409 | 0,50 | 0,08
47| usse-413 { 0,10 | 0,08
48| usse-<423 | 070 | 0,29
49| usse-431 | o050 | 013
50 | USSE-437 | 0,40 | 0,06

Tabla 3: Cantidades extraidas de Cd por ambos extractantes.
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Relacién entre las cantidades extraidas de Cd por ambos
extractrantes

0.4 -

Eje Principal Reducido
® Dispersion

Cd extraido con DTPA, mg/k

Cd extraido con EDTA, mg/kg

Figura 9.- Representacion del eje principal reducido para el Cd.

Cd: Ecuacién del eje principal reducido: y = 0.456 x — 0.063

Coeficiente de correlacion (r); r=0.635
Probabilidad de no correlacién (p); p <0.001

En la figura 8 se observa una cierta correlacion entre las cantidades extraidas por ambos
extractantes, y segun Fisher la significacion es muy alta segun el coeficiente de correlacién de la
recta de regresion de la nube de puntos (teniendo en cuenta el n°® de grados de libertad, que en este
caso es 48).

La cantidad de metal extraido es mucho mayor cuando se usa EDTA, como pasa en casi todos los
metales estudiados, por ello es mas ampliamente utilizado el método de extraccién con EDTA que
con DTPA para determinar el contenido de metales biodisponibles. No quiere decir esto que no sea
util las extracciones con DTPA, pues el contenido de cadmio en los tejidos de las plantas esta
relacionado con la cantidad del metal extraido con DTPA (Adriano, 1986).
Los valores obtenidos mediante estas extracciones no nos informan de si el contenido en este
metal estd dentro de los valores permitidos para que no se considere que el suelo esta
contaminado por éste, pues los datos de que se disponen se refieren al contenido total en el

metal, no al disponible.

Los factores que afectan a la movilidad y disponibilidad del cadmio en suelos son el pH, la
materia organica, potencial redox, especies de plantas y cultivos, etc. por lo que la cantidad de

Cd extraido con estos complejantes no se correlaciona muy bien con la cantidad total de Cd en

el suelo.



Cr en suelos
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Figura 10.- Comparacion de las cantidades extraidas de Cr por los dos complejantes.

N° Soil EDTA | DTPA n° Soil EDTA | DTPA
1 | USSE-131 | 0,07 | 0,05 26| USSE-292 | 3,25 | 0,15
| 2 | USSE-141 | 0,00 | 0,06 27 [ USSE-307 | 2,95 | 0,10
3 | USSE-151 [ 0,00 | 0,07 28| USSE-315 | 2,85 | 007
4 | USSE-195 [ 220 | 0,06 29| USSE-317 | 4,00 | 0,08
5 | USSE-196 [ 2,10 | 0,06 30| USSE-323 | 2,20 | 0,09
6 | USSE-205 [ 2,15 | 0.06 31| USSE-333 | 295 | 0,08
7 | USSE-213 | 3,55 | 0,06 32| USSE-335 | 3,90 | 0,09
8 | USSE-215 [ 1,60 | 0,04 33| USSE-337 | 2,05 | 0,07
9 | USSE-217 | 2,20 | 0,06 34 | USSE-349 | 1,90 | 0,09
10 USSE-229 | 2,20 | 0,06 35| USSE-351 | 2,65 | 0,06
11§ USSE-231 | 3,90 | 0,006 36 [ USSE-353 [ 3,35 | 0,08
12 ] USSE-239 | 1,90 | 0,06 37 | USSE-355 | 3,20 | 0,07
13 ) USSE-245 | 1,45 | 0,06 38 [ USSE-363 [ 2,00 | 0,10
14 | USSE-247 | 3,65 | 0,15 39 | USSE-365 | 3,45 | 0,24
15} USSE-249 | 195 | 0,09 40 | USSE-369 | 3,35 | 0,26
16 | USSE-250 | 1,70 | 0,11 41| USSE-381 | 2,85 | 0,14
17 | USSE-251 | 2,30 | 0,04 |42 | USSE-383 | 335 | 0,16
18§ USSE-255 | 4,30 | 0,10 43 | USSE-387 [ 2,70 | 0,15
18| USSE-257 | 2,60 | 0,09 44 | USSE-389 | 2,65 | 0,19
20| USSE-259 | 3,75 | 0,13 45| USSE-397 | 2,75 | 0,14
21| USSE-261 | 3,90 | 0,12 46 | USSE-409 { 1,85 | 0,18
| 22 | USSE-265 | 2,00 | 0,11 47 | USSE-413 | 0,75 | 0,20
23| USSE-279 | 4,35 | 0,14 48| USSE-423 | 2,95 | 0,17
24 | USSE-28]1 | 1,65 | 0,10 49 | USSE-431 1 2,25 | 0,28
25| USSE-291 | 2,90 | 0,11 50 | USSE-437 | 2,30 | 0,13

Tabla 4: Cantidades extraidas de Cr por ambos extractantes.
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Relacion entre las cantidades extraidas de Cr por ambos
extractantes

— Eje Principal Reducido 3
» Dispersién .

0.1 1

o
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‘a0
]

Cr extraido con DTPA, mg/kg
o

2 25 3 35 4 45

Cr extraido con EDTA, mg/kg

Figura 11.- Representacion del eje principal reducido para el Cr.

Cr: Ecuacion del eje principal reducido: y = 0.055 x —0.030

Coeficiente de correlacion (r); r=0.225
Probabilidad de no correlacion (p); p>0.1

El Cr es un metal pesado muy estable en los suelos frente a los factores ambientales,
dependiendo su estado muy directamente del pH y potencial redox (El-Bassam et al, 1975).
No se ha conseguido demostrar que el cromo sea un elemento esencial para las plantas, pero si
para lo animales. Este elemento se caracteriza por ser un agente mutageno y
cancerigeno. Su exceso provoca hemorragias gastrointestinales y trastornos renales.
Se observa claramente que las cantidades extraidas por ambos extractantes no se correlacionan, y
que el DTPA no extrae practicamente nada de Cr, por lo que es menos conveniente su utilizacién
para medir la disponibilidad de este metal. El valor del coeficiente de correlacién no es significativo,
pues tiene un valor muy bajo, y la probabilidad de que esa correlacion observada proceda de una
seleccién causal es alta.
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Cu en suelos
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Figura 12.- Comparacion de las cantidades extraidas de Cu por los dos complejantes.

n°| soii |EDTA|DTPA
1 | ussE-131 [ 1349 | 7,22
2 | USSE-141 | 828 | 573
3 | USSE-151 | 17.90 | 9,95
4 | USSE-195 | 735 | 554
5 | USSE-196 | 6,80 | 447
6 | USSE-205 | 15,40 | 8,96
7 [ usse-213 [ 3,15 | 1,54
8 | usse-215 | 6,65 | 1,78
9 [ USSE-217 | 545 | 333
10| UssE-229 | 575 [ 339
11[ UssE-231 | 545 | 351
12 { USSE-239 | 12,15 | 7,03
13| usse-245 [ 9,15 | 6,15
14 | USSE-247 | 14,50 [ 10,31
15| USSE-249 [ 15,75 | 9,00
16 | USSE-250 | 12,75 | 7,40
17| usse-251 [ 11,95 | 6,09
18| USSE-255 | 27,10 | 15,84
19| UsSE-257 | 230 | 1,07
20 [ UsSE-259 [ 23,45 [ 15,33
21| ussE-261 | 31,70 [ 20,68
22 | USSE-265 | 39,00 | 23,84
23| usse-279 [ 1820 [ 11,72
24 | UsSE-281 [ 2,65 | 145
25| USSE-291 | 1595 | 8,24 |

n°| soil _|EDTA|DTPA
26 | USSE-202 | 35,15 | 21,68
27| UssE-307 | 3,10 | 2,04
28| USSE-315 | 355 [ 2,12
20 [ USSE-317 [ 650 [ 3,77
30| USSE-323 | 6,25 | 443
31| USSE-333 | 8,05 | 537
32| USSE-335 [ 7,05 | 531
33| USSE-337 | 7,15 | 5,53
34 | USSE-349 | 3,80 | 2,11
35| USSE-351 | 2,10 | 1,62
36 | USSE-353 | 2,85 | 196
37 | USSE-355 | 245 | 0,83
38 | USSE-363 | 5.80 | 1.68
39 | USSE-365 | 1,80 | 0,90
40| UsSE-369 | 435 | 333
41| UssE-381 | 46,75 | 28,16
42| usse-383 | 20,15 [ 1361
43| usse-387 [ 11,95 | 7,29
44 | USSE-389 | 36,15 | 18,34
45| USSE-397 | 8,95 | 5.45
46 | UssE-409 [ 4,70 | 4,63
47| usse413 | 1095 | 3,82
48 | UssE-423 | 32,05 [ 18,55
49| UsSE-431 | 1,40 | 075
50| UsSE-437 | 365 [ 2,32

Tabla 5: Cantidades extraidas de Cu por ambos extractantes.
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Figura 13.- Representacion del eje principal reducido para el Cu.

Cu: Ecuacién del eje principal reducido: y = 0.602 x — 0.031

Coeficiente de correlacion (r); r=0.988
Probabilidad de no correlacion (p); p < 0.001

El cobre es esencial tanto para las plantas como para los animales, pero a dosis altas
puede resultar toxico. Su exceso provoca en los seres humanos, entre otras alteraciones,
necrosis hepatica y hemorragias gastrointestinales.

El cobre en el suelo se encuentra normalmente como Cu®*,formando parte de las estructuras
cristalinas de los minerales primarios que todavia no han sufrido el proceso de la edafizacién y
de los minerales secundarios (por ello es considerado como uno de los elementos traza menos
movibles), también se encuentra en menor cantidad adsorbido como catién intercambiable al
complejo coloidal arcilloso y en la disolucién del suelo, luego segiin la situacion edafica habra
mis o menos cantidad disponible (Ginés Navarro, 2003).

Al comparar los dos métodos de extraccion se obtiene una correlacién muy buena; en este
caso también se extraen menores cantidades del metal cuando se utiliza DTPA como
extractante, pero la eficacia relativa de este reactivo en comparacion con el EDTA es mayor
que en los casos anteriores.
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Figura 14.- Comparacion de las cantidades extraidas de Fe por los dos complejantes.
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n° | Soll EDTA | DTPA n® | Soll EDTA | DTPA
1] USSE-131 50,00 | 1649 26 { USSE-292 | 31,65] 10,78
2| USSE-141 52,15 22,20 | 27 { USSE-307 | 40,25] 11,78
3 | USSE-I51 60,20 | 28,36 28| USSE-315 | 36,80| 6,68
4 | USSE-195 28,50| 1095 29 | USSE-317 | 3100] 767
5 | USSE-196 2495| 877 30| USSE-323 | 3645]| 6,46
6| USSE-205 | 4845| 23,16 31| USSE-333 | 35,15] 15,00
7 | USSE-213 37.00| 10,58 32 | USSE-335 | 49,05| 2787
8 | USSE-215 86,15| 16,86 33 | USSE-337 | 35,65] 16,55
9 | USSE-217 2140 6,52 34 | USSE-349 | 41,60] il44
10 | USSE-229 23,70| 8,87 35 | USSE-351 | 5390) 2270
11| USSE-231 19,30 881 36 | USSE-353 | 26,50| 10,74
12 | USSE-239 | 48,65) 19,10 37 | USSE-355 | 40,65] 11,71
13 | USSE-245 35951 10,70 38 | USSE-363 | 62,30] 12,35
14 | USSE-247 36,20 | 12,25 39| USSE-365 | 2235] 8,12
15 | USSE-249 39,10] 13,73 40 | USSE-369 | 36351 1091
16 | USSE-250 33.95] 13,04 41 | USSE-381] 71,301 26,90
17 | USSE-251 29,751 12,24 42 | USSE-383 | 61,60] 4157
18 | USSE-253 54,40 | 22,06 43 | USSE-387 | 4435] 1946
19 | USSE-257 3945| 799 44 | USSE-389 | 116,15 36,71
20 | USSE-259 33,15] 18,54 45| USSE-397 | 37.85| 947
21 | USSE-261 40,25 | 20,88 46 | USSE-409 | 35,75| 29,75
22 | USSE-265 62,40 | 24,03 47 | USSE-413 | 164,15 26,09
| 23 | USSE-279 22,30] 10,50 48 | USSE-423 | 45,50) 3132
24 | USSE-281 29,20 12,95 49 | USSE-431 1495 7,89
25 | USSE-291 31,15| 8,14 50 | USSE-437 | 37,70 | 14,34

Tabla 6: Cantidades extraidas de Fe por ambos extractantes.
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Relacién entre las cantidades extraidas de Fe por ambos
extractantes

Eje Principal Reducido e Dispersion
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Figura 15.- Representacion del gje principal reducido del Fe.

Fe: Ecuacion del eje principal reducido: y=0.338x+1.178

Coeficiente de correlacion (r); r=0.607
Probabilidad de no correlacion (p); p <0.001

El hierro no es considerado potencialmente tdxico, la importancia de su estudio se debe
a que es muy importante como nutriente mineral en el suelo. La cantidad total de Fe en el suelo
no es indicadora de su disponibilidad para las plantas, pues tiende a formar compuestos
insolubles (Ginés Navarro, 2003), por ello es muy 1itil en este caso la extraccidon con
complejantes.
Al comparar los dos extractantes se observa que se correlacionan, con una significacién similar
a la encontrada para el Cd.
La relacion entre las medias de las concentraciones extraidas con DTPA y EDTA es 0.365
(Tabla 2), valor parecido al de la pendiente de la recta eje principal reducido (légicamente), lo
que quiere decir que con EDTA se extrae mas cantidad de Fe que con DTPA, como se puede
observar también en la figura 14. También en este aspecto el comportamiento del Fe es similar
al Cd.
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Figura 16.- Comparacion de las cantidades extraidas de Mn por los dos complejantes.

n° | Soil EDTA [DTPA n° | Soil EDTA | DTPA
1| USSE-131 49,75 18,50 | 26 | USSE-292 | 24,05| 8,05
| 2| USSE-141 42,30] 19,95 27 | USSE-307 | 3095| 6,49
3 | USSE-151 3450 16,20 28 | USSE-315 | 3835| 8,73
4 | USSE-195 4045( 25,30 | 29 | USSE-317 | 3225| 10,07
5 | USSE-196 36,30( 21,80 30| USSE-323 | 36,10 875
6 | USSE-205 43,10 19,80 31| USSE-333 | 51,10] 26,60
7 | USSE-213 41,70 11,62 32| USSE-335 | 4235| 22,25
8 | USSE-215 94,35( 15,40 33 | USSE-337 | 3140] 14,64
9 | USSE-217 3505] 22,05 34 | USSE-349 | 59,90] 29,60
10 | USSE-229 44,55 | 26,45 35 | USSE-351 2195]| 6,87
11 | USSE-231 27,75 20,90 36 | USSE-353 | 21,70] 10,37
12 | USSE-239 36,00] 14,71 37 | USSE-355 | 80,00 7,90
13 | USSE-245 33,05] 14,44 38 | USSE-363 | 143,50 | 8,06
14 | USSE-247 35,70| 17,55 38 | USSE-365 1605] 9,58
15 | USSE-249 43,10 28,50 40 | USSE-369 | 45,95| 34,25
16 | USSE-250 3045 17,22 41 | USSE-381 2640| 943
17 | USSE-251 21,15| 6,85 42 ) USSE-383 | 29,801 16,71
18 | USSE-255 22,90] 11,57 43 | USSE-387 | 33,751 18,71
19 | USSE-257 48,05 19,20 44 | USSE-389 | 36,65| 11,68
20 | USSE-239 33,15] 21,95 45| USSE-397 | 31,00] 1142
21| USSE-261 3045 18,80 46 | USSE-409 | 33,30| 16,37
22 | USSE-265 20,15 8,39 47 | USSE-413 | 79,951 19,22
23 | USSE-279 41,90 | 33,60 48 | USSE-423 | 29.80] 21,51
24 | USSE-281 29,10| 12,86 49 | USSE-431 10,25| 8,81
25 | USSE-281 3535] 13,84 50| USSE-437 | 2235]| 7,37

Tabla 7: Cantidades extraidas de Mn por ambos extractantes.



Relacidén entre las cantidades extraidas de Mn por ambos
extractantes
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Figura 17.- Representacion del eje principal reducido para el Mn.

Mn: Ecuacién del eje principal reducido: y=0.334 x + 3.115

Coeficiente de correlacion (r); r=0.141
Probabilidad de no correlacion (p); p>0.1

El Mn en el suelo es originado principalmente por la descomposicion de las rocas
ferromagnésicas. Al igual que el Fe, las cantidades totales de Mn en el suelo no pueden
considerarse como una indicacién de su disponibilidad para las plantas, puesto que existen
muchos factores que afectan a su movilidad (Ginés Navarro, 2003). El manganeso tampoco es
considerado un elemento potencialmente téxico en los suelos, pero es esencial para la nutricién
vegetal.

Al observar la figura 16 se observa una pequeiia correlacion entre los dos extractantes, pero el
coeficiente obtenido es muy bajo por lo que la correlacién no es significativa a efectos
estadisticos, similarmente a lo observado para el Cr, aunque el DTPA es comparativamente
mas eficaz que lo que era para el Cr.
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Figura 18.- Comparacion de las cantidades extraidas de Ni por los dos complejantes.

n°| Soil|EDTA|DTPA n°| Soil |EDTA |DTPA
1|UsSE-131 | 061] 0,60 26 [ USSE-292 | 030 0,22
| 2|UssE-141 [ o066] 072 27 | USSE-307 | 0,50 042
3| USSE-151 | 053] 064 28 | USSE-315 | 045| 0,28
4|UsSE-195 | 080] 0,78 29 |USSE-317 | 0,50 041
5| USSE-196 | 0,60| 056 30 | USSE-323 | 035] 0.2
6| USSE-205 | 095[ 0,64 31| USSE-333 | 050| 042
7|ussE-213 | 030] 023 32 |USSE-335 | 050 0,52
8|usseE-215 | 050] 0,19 33 | USSE-337 | 035] 040
9| uUssE-217 | 075| 0,58 34 | USSE-349 | 060] 0,50
10| UssE-229 | o090 0,72 35| USSE-351 | 0,50 043
11| USSE-231 | 060 042 36 | USSE-353 | 035] 0,22
12 | USSE-239 | 060 0,65 37 | USSE-355 | 0,65] 022
13| USSE-245 | 065| 0,68 38 | USSE-363 | 1,80| 0,40
14 | USSE-247 | o080/ 0,82 39 | USSE-365 | 0.30| 0,30
15| USSE-249 | 0,95| 0,84 40 | USSE-369 | 0,75| 0,71
16 | USSE-250 | 0,70 0,69 41| USSE-381 | 040] 0,54
17 |USSE-251 | o065] 0,32 42 |USSE-383 | 0,70 0.6
18 | USSE-255 | 0,50| 0,58 43| USSE-387 | 0,60| 0,77
19 | USSE-257 | 0,30] 0,26 44 |USSE-389 | 095 0,86
20| USSE-259 | 050| 055 45| USSE-397 | 040] 0,32
21| USSE-261 | 055| 056 46 | USSE409 | 0,60| 0,54
22 | USSE-265 | 0,50| 045 47 |USSE-413 | 0.80] 0,37
23| USSE-279 | 045| 044 48 |USSE-423 | 0,80] 0,71
24 |USSE-281 | 040| 0,20 49 | USSE431 | 0,30 031
25| USSE-291 | 040| 0,26 50 | USSE-437 | 0,50 047

Tabla 8: Cantidades extraidas de Ni por ambos extractantes.



Relacion entre las cantidades extraidas de Ni por ambos
extractantes
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Figura 19.- Representacién del gje principal reducido para el Ni.

Ni: Ecuacién del eje principal reducido:  y =0.769 x + 0.037

Coeficiente de correlacioén (r); r=10.502
Probabilidad de no correlacion (p); p <0.001

Se ha podido demostrar que este elemento es esencial para algunos
microorganismos, pero su esencialidad en otros seres vivos es cuestionable. Entre
sus posibles efectos negativos sobre los seres humanos, destaca su caracter como agente
cancerigeno. La mayor parte de las rocas de la corteza terrestre contienen Ni, variando segtin el
tipo de roca. La distribucién de Ni, Co y Fe presenta gran similitud en la corteza terrestre,
yendo en Ni asociado en suelos a los 6xidos de Fe y Mn (Norris, 1975).
De los factores que mas afectan a la movilidad y disponibilidad del niquel se encuentran el pH,
contenido en materia organica y textura del suelo.
En la figura 18 se observa una buena correlacion entre los dos extractantes, y la relacion entre
ellos es muy parecida, extrayéndose casi tanto Ni en DTPA como en EDTA (obsérvese
también la pendiente de la recta del eje principal reducido, y la relacion entre las medias de los
dos extractantes, Tabla 2).
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Figura 20.- Comnaracion de las cantidades extraidas de Pb por los dos compleiantes.

n° Soil EDTA | DTPA n’ Soil EDTA | DTPA
1 | USSE-131 [ 5741 [ 4525 26 | USSE-292 | 55,25 | 28,41
2 | USSE-14] [ 58,46 | 43,30 27 | USSE-307 | 10,10 | 4,82 |
3 | USSE-151 | 43,90 | 20,15 28 | USSE-315 | 17,05 | 9.89
4 | USSE-195 | 41,70 | 24,22 20 ) USSE-317 | 37,60 | 24,36
5 | USSE-196 | 26,05 | 14,86 30 ) USSE-323 | 15,35 | 12,15
6 | USSE-205 | 57,80 [ 29,00 31| USSE-333 | 11,85 | 5,81
7 | USSE-213 | 540 ; 2,37 32| USSE-335 | 16,70 | 9,84
8 | USSE-215 | 6,15 1,92 33 ) USSE-337 | 7,40 | 4,80
9 | USSE-217 | 25,85 | 18,10 34| USSE-349 | 11,55 | 9,57
10| USSE-229 | 13,70 | 7,43 35| USSE-351 | 5,05 | 3,17
11| USSE-231 | 12,15 | 7,15 36 | USSE-353 | 3,90 | 2,11
12} USSE-239 | 42,25 | 22,89 37| USSE-355 | 5,90 | 2,83
13| USSE-245 | 26,00 | 18,82 38| USSE-363 | 14,35 | 5,7
14 | USSE-247 | 38,i5 | 23,32 39| USSE-365 | 6,50 | 4,02
15| USSE-249 | 47,50 | 31,67 40 [ USSE-369 | 14,90 | 9,75
16 | USSE-250 | 41,20 | 29,28 41| USSE-381 | 79,35 [ 49,00
17 | USSE-251 | 32,30 [ 12,87 42 | USSE-383 | 69,15 | 44,70
18 | USSE-255 | 72,80 | 26,84 43 | USSE-387 | 46,85 | 32,40
19 | USSE-257 | 4,70 | 148 44 | USSE-389 | 87,65 | 31,35
| 20 | USSE-259 | 104,60 | 38,95 45 [ USSE-397 | 18,70 | 12,68
21| USSE-26! | 139,55 [ 54,60 46 | USSE-409 | 11,70 [ 10,69
22 | USSE-265 | 70,50 | 31,90 47 | USSE-4i3 | 6,05 | 2,22
| 23 | USSE-279 | 73,90 | 40,90 48 | USSE-423 | 97,75 | 55,50
24 | USSE-281 | 6,70 | 3,35 49 | USSE-431 | 3.65 | 2,27
25| USSE-291 | 31,00 | 14,44 50| USSE-437 | 5,02 | 2,75

Tabla 9: Cantidades extraidas de Pb por ambos extractantes.
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Relacién entre las cantidades extraidas de Pb por ambos
extractantes
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Figura 21.- Representacion del eje principal reducido para el Pb.

Pb: Ecuacion del eje principal reducido: y=0.498 x + 1.604

Coeficiente de correlacioén (r); r=0.929
Probabilidad de no correlacion (p); p <0.001

Las caracteristicas geoquimicas del Pb lo hacen similar al grupo de metales alcalinos
divalentes en la tierra, por lo que puede reemplazar al K, Ba, Sr y a veces al Ca en minerales y
lugares de absorcion.

El Pb no es esencial para el desarrollo de los seres vivos, pero los efectos nocivos que provoca
su exceso son bien conocidos desde hace varios milenios. Los principales efectos que produce
su toxicidad en los humanos son alteraciones del sistema nervioso (saturnismo).

Se observa una significacion alta al comparar ambos extractantes, los valores més altos en los
suelos estudiados corresponden a muestras tomadas en los Jardines del valle y en la Plaza
Refinadores, zonas préximas al intenso trafico rodado. Como en el caso del Cu, aunque hay
una correlacion muy alta entre ambos extractantes, el DTPA extrae significativamente menos
Pb que el EDTA (pendiente 0.5, comparable a la encontrada para el Cu, 0.6).
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Figura 22.- Comparacién de las cantidades extraidas de Zn por los dos compleiantes.

n° | Soil EDTA | DTPA n° | Sell EDTA | DTPA
1 | USSE-131 | 18,75 | 10,30 26 | USSE-292 | 40,15 |20,65
2 |USSE-14i1 [18,25 |12,65 27 | USSE-307 |9,10 |6,88
3 |USSE-151 [18,75 | 11,80 28 | USSE-315 [7,85 | 5,89
4 |USSE-195 23,90 | 1645 29 | USSE-317 9,35 |5,57
5 | USSE-196 | 12,90 |8,60 30 | USSE-323 | 8,05 |5,48
6 [USSE-205 (35,00 |23,60 31| USSE-333 | 17.40 | 9,88
7 |[USSE-213 [25,70 |19,05 32| USSE-335 | 21,85 11,99
8 | USSE-215 | 7,25 [3,36 33 | USSE-337 | 6,90 |5,08
9 |USSE-217 11,20 [6,90 34 | USSE-349 | 6,60 [4,21
10 | USSE-229 | 8,65 |6,05 35| USSE-351 | 8,10 [591
11 | USSE-231 |28,65 | 20,00 36 | USSE-353 | 1,25 |0,70
12 | USSE-239 42,00 |26,75 37 | USSE-355 [3,05 |1,60
13 | USSE-245 (21,75 | 18,95 38 | USSE-363 [3,30 2,75
14 | USSE-247 | 35,50 | 23,65 39 | USSE-365 (6,30 |4,29
15 | USSE-249 | 35,20 | 30,45 40 | USSE-369 | 11,40 |5,53
16 | USSE-250 | 23,80 | 24,50 41| USSE-381 [44,75 | 21,00
17 | USSE-251 | 14,90 | 7,68 42 | USSE-383 |39,00 | 23,30
18 | USSE-255 | 51,50 | 17,40 43 [ USSE-387 [33,15 | 1835
19 | USSE-257 | 15,95 | 11,28 44 [ USSE-389 | 56,60 | 24,45
| 20 | USSE-259 [57,00 | 22,50 45| USSE-397 19,85 |6,18
21| USSE-261 | 67,50 | 26,50 46 [ USSE-409 [5.45 |4,83
22 | USSE-265 [51,25 | 2255 47 | USSE-413 [16,50 | 6,48
23 | USSE-279 | 25,00 14,70 48 [ USSE-423 |46,50 |31,25
24 | USSE-281 | 5,60 3,07 49 [ USSE-431 |10,05 | 7,02
25| USSE-291 | 15,20 |8,75 50 | USSE-437 | 28,50 | 22,10

Tabla 10: Cantidades extraidas de Zn por ambos extractantes.



Relacion entre las cantidades extraidas de Zn por ambos
extractantes
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Figura 23.- Representacion del gje principal reducido para el Zn.

Zn: Ecuacién del eje principal reducido: y=0.516 x + 1.585

Coeficiente de correlacion (r); r=0.886
Probabilidad de no correlacion (p); p <0.001

El cinc en el suelo procede naturalmente de diversos minerales, principalmente
silicatos, sulfuros, 6xidos y carbonatos (Ginés Navarro, 2003). Principalmente puede
encontrarse en la disolucion del suelo (soluble), adsorbido a coloides (intercambiable) y
sustituyendo algunos componentes de la estructura fija y tipica de las arcillas, concretamente
Al, Mg y Fe (fijado).

Los factores que influyen en la dinamica del cinc en el suelo de mayor incidencia son el pH, la
textura y la composicién quimica.

Su esencialidad para todos los seres vivos esta bien demostrada, actuando activamente

en los procesos de produccion y liberacion de energia. La ingestion de altas dosis

provoca en los humanos alteraciones del sistema nervioso y paralisis de sus miembros.

La correlacion entre ambos extractantes es buena y la cantidad extraida por DTPA es
aproximadamente la mitad que por EDTA, como en todos los casos se extrae menos metal con
DTPA. El comportamiento de los datos para el Zn es comparable al observado para el Cu y el
Pb.
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Conclusiones:

Al comparar la eficacia de los dos agentes complejantes se observa en general que se

extraen mayores concentraciones de metales usando EDTA. Las razones obtenidas
(DTPA/EDTA) considerando las medias para ambos extractantes y sin tener en cuenta el Cr
(pues este metal no lo extrae bien el DTPA) estan comprendidas entre 0.30y 0.83 (Tabla 2).
Para los elementos Cu, Pb y Zn la correlacién entre ambos métodos es muy buena, y para el Ni
las cantidades extraidas por ambos extractantes es muy parecida. Debido al mayor poder de
extraccion del EDTA, y a que tiene mejor relacién entre las cantidades de suelo y el disolvente
que el DTPA (la extraccién es mas cdmoda), se usa mas ampliamente la extraccién con EDTA.

En cualquier caso, ambos métodos son muy comparables especialmente en el caso de

metales de fuerte caracter antropogénico como el Cu, Pb y Zn (aunque siempre el DTPA es
ligeramente menos eficaz en la extraccién) y en menor medida para el Ni, siendo menos
comparables los resultados con otros metales como el Cr o el Mn.

Anexo: Protocolos de extraccion con EDTA y DTPA

Extraccion de metales con EDTA:

Preparacion del reactivo extractante, para 2 L de disolucién:

En un vaso de precipitado de 2 L se afiaden unos 300 mL de agua destilada.

Se pesan 29.24 + 0,02 g de 4cido etilendiaminotetracético (EDTA) y se afiaden al vaso, se agita
la mezcla poniendo un imén dentro de la disolucién y colocandola encima de un agitador
magnético.

Se afiaden 26 = 1mL de disolucién de amoniohidrato 32% (NH;OH).

Se afiade agua hasta la marca de 1800 mL aproximadamente, y se continia agitando para
asegurarnos de que la mezcla es homogénea.

Se ajusta el pH a 7.00 + 0.05 (afiadiendo amoniaco si hay que subirlo o acido clorhidrico si hay
que bajarlo, gota a gota en los dos casos).

Se pasa la disolucién a un matraz aforado de 2L y se enrasa.

La disolucién preparada se almacena en contenedor de plastico y se conserva en un refrigerador.
Las curvas patrones deben prepararse para los distintos elementos en esta disolucién.

Procedimiento:

Se realizan las extracciones por duplicado, luego de cada muestra vamos a hacer dos medidas
para cada metal, tomando la media de ambas como resultado en cada caso.

Se pesan 2.5g muestra molida de fraccién 2mm en frasco de extraccion.

Se afiaden 25mL de EDTA 0.05M a 20°C aproximadamente.

Se cierran los frascos y se agitan durante una hora en camara a temperatura constante (20 + 1°C).
A continuacién centrifugar durante 10 minutos a 7000 rpm.

Se filtran por papel Whatman n° 2 y se recoge el filtrado en frascos de plastico.
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En uno de los frascos incluir un blanco solo con EDTA.
En el filtrado se analizan los metales por A.A.

Extraccion de metales con DTPA:

Preparacién del reactivo extractante, para 2 L de disolucién:

Se pesan: 2.94g de cloruro célcico (CaCl; 0.01M), 29.84g de trietanolamina (TEA 0.1M),
3.94g de acido dietilentriaminopentacético (DTPA 0.005M).

Disclver (en un vaso de precipitado de 2L) los reactivos en unos 200mL de agua destilada, con
ayuda de un iman y un agitador magnético.

Afiadir agua hasta 1800-1900mL y ajustar el pH a 7.3 + 0.05 con HCI 1:1.

Pasar la disolucion a un matraz aforado de 2L y enrasar.

La disolucion preparada se almacena en un contenedor de plastico y se conserva en un
refrigerador, es estable durante meses.

Las curvas patrones deben prepararse para los distintos elementos en esta disolucion.

Procedimiento:

Se realizan las extracciones por duplicado.

Se pesan 25g de muestra molida de fraccion 2mm en frasco de extraccion de 250mL.

Se ailaden 50mL de la disolucién de DTPA 0.005M a 20°C y agitar 2 horas a temperatura
constante (20 £ 1°C) en camara.

Centrifugar 10 minutos a 2500rpm, a continuacion filtrar por papel Whatman n° 2, y se recoge
el filtrado en frascos de plastico.

En uno de los frascos incluir un blanco solo con EDTA.

En el filtrado se analizan los metales por A.A.
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