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Variabilidad espacial del contenido en metales
pesados extraidos con Mehlich-3 y DTPA en un suelo
con distintos usos

Spatial variability of soil heavy metal contents extracted
by Mehlich-3 and DTPA in a soil with different land uses

SIQUEIRA, G. M.'> VIDAL VAZQUEZ, E.>; ABREU, C.A’%, & DAFONTE
DAFONTE, J.!

Abstract

Spatial variability in soil properties may arise at different scales and may change with different soil
uses. The objective of this work was to investigate the spatial patterns of soil heavy metal (Cd, Cr,
Ni and Pb) contents under forest and cropland in two adjacent small plots. The study area is loca-
ted in Castro de Ribeiras de Lea — Lugo, Spain. Soil samples were taken in a regular grid of 2 x 2m
and analyzed using two extraction methods, i. e. Mehlich 3 and DTPA. The total number of soil sam-
ples was 65, from which 35 samples were taken in the natural vegetation area and 30 samples were
from the cultivated area. Mean Cd, Cr, Ni and Pb contents extracted both using Mehlich 3 and DTPA
solutions were higher in the cultivated than in the forest plot. Irrespective of extraction method used,
coefficients of variation were smaller in the cultivated field than under natural vegetation. The spa-
tial variability analysis of the studied elements indicated that at the studied scale pure nugget effect
was the most common structure. This notwithstanding, using the scaled semivariogram showed the
existence of a relationship between the spatial variability of these elements and was useful for cha-
racterizing heavy metal distribution in the two plots with contrasting land uses.
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INTRODUCCION

El estudio de la variabilidad espacial de
las propiedades del suelo constituye una
herramienta importante para el analisis de
diversos factores edaficos, que se emplea cada
vez con mayor frecuencia. Asi, VIEIRA
(2004) senala que se debe de tener en cuenta
la variabilidad espacial de los suelos a la hora
de efectuar las distintas actividades agricolas
con el objetivo de obtener un mayor rendi-
miento de las cosechas, efectuar un muestreo
optimizado del suelo y realizar un manejo
conservacionista del mismo.

Diversos autores han estudiado la variabi-
lidad espacial de propiedades importantes
para el uso y manejo del suelo (PAZ
GONZALEZ et al., 2000; VIEIRA, 2004;
GREGO & VIEIRA, 2005), poniendo de
manifiesto que es preciso considerar factores
de escala, junto a caracteristicas tales como el
origen del suelo y la situacion topografica del
area estudiada ya que el modelo de variabili-
dad espacial se puede expresar de formas dife-
rentes a lo largo del paisaje.

Los sistemas de manejo del suelo pueden
modificar las caracteristicas fisicas, quimicas
y bioldgicas del mismo. SILVEIRA &
CUNHA (2002) y FALLEIRO et al. (2003),
han podido describir como estas modificacio-
nes de las propiedades del suelo pueden resul-
tar beneficiosas o no para el desarrollo de los
cultivos y para el medio ambiente.

SILVEIRA & CUNHA (2002) sefialan
ademas que el uso agricola altera las caracte-
risticas naturales del suelo, originando una
mayor heterogeneidad del mismo, debido
principalmente a las acciones de tipo antropo-
génico. Los sistemas de manejo modifican las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del
suelo debido, principalmente, a las operacio-
nes de laboreo efectuadas y a la adiccion de
materia organica, fertilizantes y pesticidas, lo
que altera la distribucion de las propiedades
de los suelos naturales.

La adicion de fertilizantes y pesticidas al
suelo puede ser una fuente de metales pesa-
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dos, debido, principalmente, a su uso frecuen-
te y excesivo en muchos casos (JUNIOR et
al., 2000; RAMALHO et al., 2000). De este
modo, las caracteristicas quimicas del suelo
pueden ser modificadas en funcidon del sistema
de manejo adoptado.

ATTEIA et al. (1994) presentan ejemplos
de diferentes patrones en cuanto a la distribu-
cion espacial de los metales pesados, de
acuerdo con la actividad antropogénica. Estos
autores también destacan la presencia de un
modelo de distribucion espacial de estos ele-
mentos en el suelo que ocurre de manera natu-
ral, en funcion de las caracteristicas intrinse-
cas del suelo, como la geologia.

El objetivo de este trabajo es evaluar el
comportamiento espacial de cuatro metales
pesados: cadmio (Cd), cromo (Cr), niquel
(Ni) y plomo (Pb), analizados mediante dos
métodos de extraccion diferentes, en dos par-
celas vecinas, una dedicada a monte y la otra
a cultivo.

MATERIAL Y METODOS

El éarea estudiada se localiza en la Granja
de Gayoso-Castro, situada en Castro de
Ribeiras de Lea-Lugo. Las coordenadas geo-
graficas de dicha area son: latitud 43°36° y
longitud 7°27°. La altitud media asciende a
483 m.

El area estudiada forma parte del com-
plejo sedimentario de Terra Cha, y esta loca-
lizada en la parte superior de la cuenca del
Rio Mifio, constituida en su gran parte por
relieve plano (CASTELAO & DIAZ-FIE-
RROS;1992).

Se estudiaron dos parcelas experimenta-
les: una con vegetacion natural en la que se
muestrearon 35 puntos y otra agricola, con
cultivos anuales en los ultimos afios, con 30
puntos de muestreo (Fig. 1). El muestreo fue
realizado en una red con espaciado de 2 x 2 m
entre los puntos de muestreo para ambas areas
de estudio.
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Fig. 1. Red de muestreo (2 x 2 m)en las areas de
monte y de cultivo estudiadas.

Las muestras de suelo se tomaron en la
capa superficial, de 0-30 cm, y se tamizaron
usando un tamiz con luz de malla de 2 mm. El
contenido de cadmio (Cd), cromo (Cr), niquel
(Ni) y plomo (Pb) se determin utilizando dos
métodos diferentes:

a) Disolucion de Mehlich-3: (CH,COOH
0,2 mol L-' + NH,NO; 0,25 mol L-! + NH,F
0,015 mol L- + HNO, 0,015 mol L-! + EDTA
0,001 mol L-t a pH 2,5) descrita por MEH-
LICH (1984). Se utilizaron 5 cm3 de suelo +
20 mL de la disolucién extractante con agita-
cion durante 5 minutos.

b) Disolucién de DTPA: DTPA 0,005 mol
L1+ TEA 0,1 mol L-! + CaCl, 0,01 mol L' a
pH 7,3, segin LINDSAY & NORVELL
(1978). Se usaron 10 cm3 de suelo + 20 mL
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de la disolucién extractante, agitando duran-
te 2 horas.

Para la determinacion de los valores de
cadmio, cromo, niquel y plomo se utilizé un
espectrometro de emision atomica por plasma
inducido (ICP-AES), con un equipo de la
marca Jobin Yvon, modelo JY 50P.

Para el analisis de los resultados se realizo
la estadistica descriptiva usando el software
BIOESTAT 3.0 (AYRES et al., 2003) que pro-
porciond los principales momentos estadisti-
cos: media, mediana, valor maximo (Max.),
valor minimo (Min.), varianza, coeficiente de
variacion (CV), asimetria (Asim.), curtosis
(Curt.) y el nimero de muestras analizadas
cuyos contenidos de metales pesados fue
superior a 0,01 mg d-3 (n). Ademas se realizd
el andlisis de regresion entre las variables
estudiadas.

El andlisis de la variabilidad espacial de
los datos se realizé utilizando herramientas
geoestadisticas de acuerdo con VIEIRA
(2000) por medio de la validacion cruzada,
considerando que todos los valores cumplen la
hipotesis de estacionariedad (hipotesis intrin-
seca de la Geoestadistica) (CHILES & DEL-
FINER, 1999; VIEIRA 2000).

Para el analisis de la variabilidad espacial
de los elementos estudiados se construyeron
los semivariogramas experimentales de acuer-
do con la siguiente ecuacion:

N

D [Zx)-Zxt W]

T N 2

(D

donde: y* (h) es la semivarianza estimada; N(h)
representa el nimero de pares de valores medi-
dos Z(xi), Z(xi + h) separados por un vector (%).

La dependencia espacial se manifiesta
como una correlacion entre muestras que dis-
minuye conforme aumenta la distancia de
separacion entre las mismas y desaparece
completamente cuando la distancia entre pun-
tos de muestreo es lo suficientemente grande
como para que la variabilidad no pueda ser
detectada. En este caso las muestras se consi-
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deran estadisticamente independientes (VIEI-
RA, 2000).
El semivariograma experimental (Fig. 2), se
ajusto de acuerdo con los siguientes parametros:
1. Efecto pepita (C,). Representa la varia-

bilidad a distancias inferiores a la muestreada.

Semivarianza
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2. Varianza estructural (C,). A partir de este
valor en adelante se considera que no existe
dependencia espacial entre las muestras.

3. Alcance (a). Indica hasta qué distancia
las muestras se presentan correlacionadas
espacialmente.

Distancia, m

Fig. 2. Semivariograma experimental y parametros del mismo.

Una vez detectada la variabilidad espacial
por medio del semivariograma estimado, los
datos fueron agrupados para realizar el semi-
variograma escalonado, conforme VIEIRA et
al. (1997):

e
2
El semivariograma escalonado (gsc(h)) se
construye dividiendo los valores de los pares
de semivarianza (g(h)) entre la varianza de los
datos (Var(z)). De este modo, al tener todos
los semivariogramas la misma escala, se
puede comparar la variabilidad espacial exis-
tente entre las variables estudiadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del andlisis estadistico
(Tabla 1) mostraron que los valores medios

del contenido de los elementos Cd, Cr, Niy Pb
resultaron ser estadisticamente diferente tanto
entre las dos areas estudiadas como si se com-
paran los dos métodos de extraccion. En el
area de cultivo se observaron mayores conte-
nidos medios de estos elementos que el area
forestal tanto si se emplea DTPA como
Mehlich-3 como solucion extractante. Ambas
metodologias se mostraron eficaces para
detectar el mayor contenido de metales en el
area cultivada respecto al area de monte, debi-
do principalmente al mayor aporte de fertili-
zantes y materia orgénica.

El coeficiente de variacion (CV) es menor
para los datos del area de cultivo que para los
valores del area de monte para ambas metodo-
logias de determinacion de metales pesados.
Este hecho puede ser justificado por la inter-
accion de la labranza del suelo que modifica la
distribucién natural de los elementos en el
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mismo ya que homogeneiza el contenido en
metales pesados. Por tanto, los menores valo-
res de CV observados en el area de cultivo
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pueden atribuirse a una mayor continuidad
espacial de los elementos estudiados, bajo esta
dedicacion del suelo.

Parametros MONTE
estadisticos
MEHLICH-3 DTPA
Cd Cr Ni Pb Cd Cr Ni Pb
mg dm-3
Media 0,05 0,18 0,14 0,56 0,15 0,05 0,33 0,55
Mediana 0,01 0,17 0,12 0,58 0,14 0,04 0,32 0,49
Maximo 0,28 0,57 0,44 1,46 0,29 0,18 0,57 2,07
Minimo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,11 0,04
Varianza 0,005 0,020 0,010 0,091 0,004 0,002 0,011 0,169
CvV 143,86 83,06 72,78 54,11 43,31 79,62 32,14 74,52
Asimetria 1,895 0,877 0,957 0,566 0,310 1,428 0,073 1,960
Curtosis 2,582 0,522 0947 1,235 0,121 2,720 -0,246 5,325
n 33 32 33 33 32 21 33 31
Parametros CULTIVO
estadisticos
MEHLICH-3 DTPA
Cd Cr Ni Pb Cd Cr Ni Pb
mg dm-3

Media 0,20 0,29 0,19 1,24 0,15 0,04 0,29 2,46
Mediana 0,21 0,27 0,19 1,22 0,15 0,03 0,30 2,48
Maximo 0,27 0,60 0,50 2,17 0,21 0,08 0,42 3,41
Minimo 0,09 0,01 0,06 0,44 0,09 0,01 0,15 1,63
Varianza 0,002 0,025 0,011 0,181 0,001 0,0008 0,006 0,153
CvV 26,07 55,01 53,97 34,25 22,40 74,08 26,39 15,89
Asimetria -0,720 0,065 0,929 0,384 0,104 0,818 -0,308 0,302
Curtosis -0,327 -0,428 0,960 -0,409 -0,881 -0,814 -0,751 0,517
n 30 30 29 30 30 7 30 30

Tabla 1. Estadistica descriptiva para los contenidos de Cd, Cr, Ni y Pb extraidos mediante dos métodos en
un area de monte y otra de cultivo. (CV: Coeficiente de variacion (%); n: nimero de muestras analizadas
cuyos contenidos de metales pesados fue superior a 0,01 mg d-3).

De este modo, la presencia de valores mas
elevados de media, en el contenido de metales
pesados para el area de cultivo puede ser
resultado de la interferencia humana sobre las
tierras de labor. ATTEIA et al. (1994) estu-
diando la variabilidad espacial de metales
pesados, sefialan que el Cd y el Pb son adicio-
nados al suelo principalmente en funcion de la
aplicacion de fertilizantes. En relacion al Ni,

dichos autores destacan que las concentracio-
nes de este elemento en el suelo provienen del
material de origen del mismo que, a su vez,
esta relacionado con la geologia del area de
estudio y no con el manejo del suelo. Los
valores medios de Ni fueron semejantes en las
dos areas estudiadas y para ambas metodolo-
gias de analisis. JUNIOR et al. (2000) sefialan
que el Ni es un metal pesado considerado
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beneficioso para el desarrollo de los cultivos.
Por lo tanto, en suelos con baja disponibilidad
de Ni, su adiciéon por medio de la aplicacion
de fertilizantes es una alternativa para el
suplemento de este elemento para las plantas.
Por otra parte, el exceso de este elemento en el
suelo puede resultar toxico, comprometiendo
el desarrollo de los cultivos y la sostenibilidad
ambiental. JUNIOR et al. (2000), destacan
ademas que Cr es un elemento considerado no
esencial para el desarrollo de los cultivos,
siendo considerado extremamente toxico.

La solucion extractante Mehlich-3 se mos-
tr6 mas sensible que el DTPA para la detec-
cién de la presencia de Cr en las dos areas
estudiadas.

Los resultados de este trabajo ponen de
manifiesto que las soluciones extractantes
empleadas se comportaron de modo diferente
en la determinacion de los elementos estudia-
dos. OLIVEIRA & MATTIAZZO (2001) des-
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tacan la dificultad para la eleccion de un extrac-
tante multielemento que pueda utilizarse para
evaluar diferentes metales pesados. KIEKENS
& COTTENIE (1985), estudiando diversos
extractantes quimicos de metales pesados,
reconocen que la eficiencia de un extractante
viene dada por el grado de correlacion entre las
cantidades del elemento extraidas del suelo y
las cantidades absorbidas por las plantas.

Los coeficientes de correlacion entre el
contenido de Cd, Cr, Ni y Pb de las muestras
de suelo utilizando diferentes extractantes para
el area de monte y de cultivo fueron muy bajos
(Tabla 2). Se pudo verificar que la mayor parte
de los coeficientes de correlacion son proxi-
mos a cero y apenas en algunos casos el coefi-
ciente de correlacion asume valores un poco
mas elevados como por ejemplo la correlacion
entre Cd-cultivo y Cr-monte extraido median-
te Mehlich-3 (r=0,4257), que resulta estadisti-
camente significativa para p= 0,05.

Extractante MEHLICH-3
Cd-Monte Cd-Cultivo Cr-Monte Cr-Cultivo Ni-Monte Ni-Cultivo Pb-Monte Pb-Cultivo
Cd-Monte 1
Cd-Cultivo 0,00009 1
Cr-Monte 0,398 0,425 1
Cr-Cultivo 0,002 0,065 0,036 1
Ni-Monte 0,139 0,078 0,061 0,085 1
Ni-Cultivo 0,00006 0,008 0,016 0,001 0,006 1
Pb-Monte 0,020 0,145 0,080 0,163 0,048 0,156 1
Pb-Cultivo 0,062 0,015 0,003 0,002 0,021 0,003 0,095 1
Ectractante DTPA
Cd-Monte Cd-Cultivo Cr-Monte Cr-Cultivo Ni-Monte Ni-Cultivo Pb-Monte Pb-Cultivo
Cd-Monte 1
Cd-Cultivo 0,028 1
Cr-Monte 0,036 0,015 1
Cr-Cultivo 0,378 0,0003 0,112 1
Ni-Monte 0,091 0,124 0,007 0,120 1
Ni-Cultivo 0,0004 0,005 0,002 0,371 0,016 1
Pb-Monte 0,073 0,027 0,053 0,0007 0,0005 0,027 1
Pb-Cultivo 0,072 0,046 0,026 0,037 0,012 0,0001 0,114 1

Tabla 2. Coeficientes de correlacion entre el contenido de Cd, Cr, Ni y Pb extraidos mediante dos métodos

en un area de monte y otra de cultivo.
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El andlisis geoespacial mediante herra-
mientas geoestadisticas para la construccion
de semivariogramas (Tabla 3), demostro que
los datos presentaron efecto pepita puro (la
distancia entre muestras no fue suficiente para
detectar la variabilidad espacial de los datos)
o que los pares de semivarianza aumentaban
al incrementarse la distancia entre puntos de
muestreo (Hipodtesis de Tendencia o Krigeado
Universal, VIEIRA 2000). De este modo, las
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variaciones locales no son detectadas por el
muestreo utilizado.

El objetivo del analisis espacial es describir
el comportamiento de un atributo mediante la
determinacion del grado de dependencia que
presenta una observacion en relacion con sus ve-
cinos. Si cierta variable presenta continuidad
espacial no es posible estudiar el grado de depen-
dencia ya que no se cumple la hipotesis intrinse-
ca (MIRANDA SALAS & CODAL, 2003).

Metal pesado MONTE
MEHLICH-3 DTPA
Cd Variable no intrinseca Efecto pepita puro
Cr Efecto pepita puro Efecto pepita puro
Ni Variable no intrinseca Efecto pepita puro
Pb Variable no Intrinseca Variable no intrinseca
Metal pesado CULTIVO
MEHLICH-3 DTPA
Cd Efecto pepita puro Efecto pepita puro
Cr Efecto pepita puro Efecto pepita puro
Ni Efecto pepita puro Variable no intrinseca
Pb Efecto pepita puro Efecto pepita puro

Tabla 3. Caracterizacion de la variabilidad espacial para Cd, Cr, Ni y Pb extraidos mediante dos métodos en

un area de monte y otra de cultivo.

En la tabla 3 se presenta la caracterizacion
de la variabilidad espacial de los cuatro ele-
mentos estudiados. Se constata que la gran
mayoria de los datos presentd efecto pepita
puro, y que algunos valores de contenido en
Cd, Ni y Pb, especialmente del area de monte
y cuya extraccion se realizd con Mehlich-3,
presentan una semivarianza que aumenta sin
limite con el aumento de la distancia de sepa-
racion entre muestras, representando variables
no intrinsecas. A pesar de la existencia de
datos que no presentan semivarianza finita ni
estacionariedad en los semivariogramas (pre-
supuestos de la hipoétesis intrinseca) se puede
construir un semivariograma escalonado,
agrupando todos los pares de semivarianza de
cada uno de los elementos analizados (Fig. 3).

Los semivariogramas escalonados realiza-
dos a partir de los datos de metales pesados en
la zona de monte y extraidos mediante
Mehlich-3 reflejan la existencia de una buena
correlacion espacial entre los pares de semiva-
rianza para todos los elementos, aun cuando
presentan efecto pepita puro, como es el caso
del Cr, o representan variables no intrinsecas,
para el Cd, Ni y Pb.

En el caso de los valores de los metales
extraidos mediante DTPA en la zona forestal
cabe destacar que el Pb presenta una correlacion
distinta de los demas elementos principalmente
en los primeros pares de semivarianza que son
los que aportan mayor informacion acerca de la
variabilidad espacial. En efecto, la correlacion
entre el Pb y los demas elementos no es tan sig-
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nificativa principalmente porque la semejanza
entre muestras es mayor a pequefa distancia y
disminuye con el aumento de la distancia entre
datos. La red de muestreo utilizada en este estu-
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dio fue de 2 x 2 m y no resulto lo suficientemen-
te eficiente como para representar la variabili-
dad espacial de los metales pesados estudiados,
asumiendo la hipdtesis intrinseca.

159 Monte - Mehlich-3 * L5 4 Monte - DTPA
[
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X ] % ©
1.0 t o X 1.0 4 © 2w
o % < [o] - [ 4
g g . X
z t X k] X -
s © s
5 [+] zZ
£05 4 £05 4 X
w %]
4¢Cd mCr ONi XPb 4Cd ®mCr ©ONi XPb
0.0 T T T T 1 0.0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Distancia (m) Distancia (m)
20 1 Cultivo - Mehlich-3 204 Cultivo - DTPA
X
15 * e« ¢ © 15 A
* M *
x x© x $x ¥ 3
< * * <
8 ] ] [ ] s
S10 ° g 1.0 { °
s & ° [ X ¥ £ o]
£ o g L X
2 £
305 4 3 054
¢Cd mCr ¢ONi XPb Cd ©ONi XPb
0.0 T T T T 1 0.0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Distancia (m) Distancia ()

Fig. 3. Semivariogramas escalonados para Cd, Cr, Ni y Pb en las dos areas estudiadas mediante métodos de

extraccion.

En el area de cultivo, utilizando la solu-
ciéon Mehlich-3 como extractante, se percibe
que los datos se encuentran mas dispersos,
tanto a pequeflas distancias como a distancias
mayores, lo que indica la existencia de una
pobre correlacion entre los elementos estudia-
dos. Este hecho puede deberse a la influencia
del manejo del suelo con cultivos anuales, lo
que modificaria la variabilidad natural de los
elementos.

El grafico de los datos del area de cultivo
extraidos con DTPA confirma la baja eficien-

cia de este extractante para la determinacion
del contenido de Cr en el suelo, como ya se
describié anteriormente, ya que los valores
obtenidos mediante esta metodologia no
resultaron ser suficientes para la construccion
y comparacion del semivariograma escalona-
do entre los elementos.

Para el resto de elementos estudiados,
(Cd, Ni y Pb) se construyo el semivariogra-
ma escalonado observdndose la existencia
de una buena correlacion entre los pares de
semivarianza para todas las distancias. En el
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caso del Pb se observaron algunos puntos
con mayor dispersion a la distancia de 5,6 y
6,2 m lo que puede reflejar la interaccion
del manejo del suelo con la variabilidad
espacial de estos elementos para el area de
estudio a partir de aproximadamente 5
metros.

Las soluciones extractantes utilizadas en
este trabajo, Mehlich-3 y DTPA, permitieron
detectar la variabilidad espacial de los ele-
mentos estudiados. Esto se confirma por el
hecho de que el Ni presenta efecto pepita
puro cuando se utiliza un extractante mien-
tras que se muestra como una variable no
intrinseca cuando se emplea otra metodolo-
gia. Este resultado también es confirmado
por la ausencia de estacionariedad del semi-
variograma.
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CONCLUSIONES

Los dos métodos de extraccion utilizadas
en este estudio, Mehlich-3 y DTPA fueron efi-
caces para detectar mayores contenidos de
metales pesados (Cd, Cr, Ni y Pb) en el area
de cultivo que en el area de monte.

La red de muestreo empleada, de 2 x 2 m,
no fue suficiente para detectar la variabilidad
espacial de los datos mediante el supuesto de
la hipétesis intrinseca de la geoestadistica.

El patron de variabilidad espacial de los
elementos estudiados se vio afectada por uso
del suelo y por el método de extraccion
empleado (Mehlich-3 y DTPA).

El semivariograma escalonado se mostro
como una importante herramienta para estudiar
la relacion entre los metales pesados estudiados.

Recibido: 03 /04 / 2007
Aceptado: 02 /10/2007
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