
 M. Díez*, M. Sim ón, I. Garcí a, C. Dorronsoro y J. Aguilar

Dpto. Edafología y Quí mica Agrícola, Fac. de Ciencias, Campus  Fuente Nueva, Univ . de Granada.

El  suel o actúa como un sistema depurador capaz de i mpedir o ralentizar la movil idad de diversos contam inantes, determinando en gran medida l a calidad de l os sistemas con los que se rel aciona,  como el agua, el ai re o l a biosfera.  Cada
suelo tiene una capacidad de depuración que depende de sus propiedades. Cuando se alcanza ese lím ite el  suelo dej a de ser eficaz e incl uso puede funcionar como “fuente” de sustancias tóxicas tanto para los organismos que vi ven en él
com o para los s istemas con los que se relaciona.

La carga crít ica representa la cantidad máxi ma de un determinado componente que puede ser aportado a un suelo s in que se produzcan efectos nocivos sobre la estructura y funcionamiento del ecosistema (Hettenlingh et al.,  1991).
El  objetivo de nuestro estudio es analizar la capacidad de depuración de l os suel os f rente al Cu y Pb procedentes de la oxidación de lodos de una mina pirita.

La experiencia se realizó con 19 m uestras de suelos desarrollados sobre diferentes materiales.  La soluci ón contami nante se obtuvo poniendo en contacto, durante 3 días, 10 gram os de lodo procedente del vertido m inero de Aznalcóllar con
1000 cm3 de H2O2  al 15 % (Urrutia et  al. ,1992). La concent ración de la solución contaminante en Cu y Pb fue de 14.54 y 3.18 m g dm-3 respect ivam ente (pH=1.7).

A 10g de cada una de las muestras de suelo se le añadieron distintas dosis de solución contaminante (10, 15,  20,  30, 40,  50,  60, 100,  150, 200,  300, 400 y 500 cm3) , después de 72 horas en agi tación (A lonso et  al. , 1997),  a cada extracto
suelo:soluci ón contami nante se le midió el pH y se centrifugó separando el sobrenadante y el suelo.  En el sobrenadante, mediante ICP-MS en un espectrómetro PE SCIEX ELAN-5000 A,  se determinaron Cu y Pb.  La canti dad de Cu y Pb
reteni do o precipitado por cada suelo se obtuvo por diferenci a ent re su concentración en l a solución contami nante y en el sobrenadante.

Una vez separado el  sobrenadante, la f racci ón m óvil o bi odisponi ble de Cu y Pb en los suelos de cada extracto se ext rajo m ediante una soluci ón de NH4NO3 1M,  según las normas DIN 19730 (Prüeβ,  A . 1997) y se m idio en ICP-MS.

RESULTADOS Y  DISCUSIÓN

Asignamos las muestras a dos grupos atendiendo a su contenido en CaCO3 % (Tabla 1).
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Fig. 1A: Comportamiento de los suelos con un
contenido en CaCO3 > 5%,

Fig. 1B: Comportamiento de los suelos con un
contenido en CaCO3 < 5%.

Los m étodos analí t icos  ut ilizados en l a determinación de las propiedades de los suelos fueron: pH, medido en una suspensión suelo:agua y suelo:KCl en relación 1:2.5;  carbono
orgánico,  método de Tyurin (Tyurin, I .V . 1951); carbonatos,  método de Barahona (Barahona, E . 1994); análisi s granulométrico, método de l a pipeta de Robinson (Soil Conservati on
Servi ce, 1972);  superf ici e específ ica (Keeling, P . 1961); capacidad de cambio cati ónico, determinada con acetato sódico (1N, pH = 8.2); óxidos de hierro li bre, m étodo de Holgrem
(Holgrem, G.S.  1976).

La capacidad tampón de cada suelo (CT) la est imamos a partir del pH del suelo s in contaminar,  pH de la soluci ón contaminante y pH del extracto suel o:50 cm 3 de sol ución contaminante;
expresándose en m mol de H+ necesarios para que un kg de suelo dism inuyera su pH en una unidad (mmol H+ kg-1  pH-1).
Los datos obtenidos se procesaron con el programa estadístico SPSS 10.0. 

Tabla 2:  Aná lisis de componentes principales. Matriz de pesos

MATERIALES Y MÉTODOS 

INTRODUCCIÓN

T ab la 3 : M atr iz  de corr ela ción. * p < 0.0 5;  * * p  < 0. 01

CMB Cu (mg kg 
-1

)

CM Cu (mg kg
-1

)

CMB Pb  (mg kg
-1

)

CM Pb  (mg kg
-1

)

PbpH KCL

% CaCO 3

Ca
2+ 

(cmol c  kg
-1

)

CCC (cmol c kg
-1

)

CT ( mmol  H
+

 kg
-1

pH-1)
-

pH KCL CaCO 3 Ca
2+

CCC CT CMBCu CMCu CMB Pb CM

1.00

0.51* 1.00

0.54* 1.00

0.56* 1.00

0.52* 0.52* 0.74** 1.00

1.00

0.62** 0.86** 0.71** 0.79** 1.00

0.96** 1.00

0.67** 0.78** 0.80** 0.75** 0.96** 1.00

CONTAMINACIÓN MÁXIMA
La m at ri z de correlación obtenida (Tabla 3) pone de manifi esto que las contam inaciones máxim as de Cu (CM Cu) y Pb (CMPb), están relacionadas
fundamentalmente con el contenido en CaCO3 y el  calc io de cambio (Ca2+).

Dado que el  cal cio es el cat ión de cam bi o mayoritario en todos los suelos,  tam bi én existe una relaci ón signif icati va ent re los valores de CM y la CCC de los
suelos según las s iguientes ecuaciones de regresión.

CMCu (m g kg-1) = 3.101CaCO3 (% ) + 2.700 CCC  (cmolc  kg-1)   r = 0.939,     p < 0.0001
 
CMPb (mg Kg-1) = 0.656 CaCO3 (%) + 1.410 CCC (cmolc  kg-1)   r = 0.956,    p < 0.0001

Suel os con % CaCO3 < 5 %:  Son suelos con un porcentaje medi o de CaCO3 de 0.9% y capacidad tam pón inferior a
30 m mol H+ kg-1pH -1, en los que l a contam inación m áxima biodisponible (CMB) está rel acionada directamente con la
contam inación máxi ma (CM) e inversam ente con la capacidad de cam bi o catiónico (CCC) mediante las si guientes
ecuaciones de regresión múltiple:

Suel os con  % CaCO3 > 5 %:  Son suelos con una capacidad tampón superior a 40 mmolH+ kg- 1pH -1, en los
que la contaminaci ón máxim a biodisponible esta directam ente relacionada con el pHK Cl   e inversamente con la
CCC m ediante las ecuaciones:

Suelos con CaCO 3 > 5%
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Suelos con  CaCO 3 > 5%
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CAPACIDAD DE DEPURACI ÓN DEL SUELO FRENTE AL Cu Y  Pb

Tabla I:  Propiedades de los suelos que asignamos a dos grupos
atendiendo a su contenido en CaCO3.

862-2
905-9
904-6
904-1
Fil - C
Ll - Bt
Gr69
Gr42
Gr38
Gr26
Gr17

5.95 0.16 1.62 12.7
5.55 0.71 0.96 14.5
4.13 0.79 5.06 8.0
4.36 0.09 1.98 10.6
7.15 3.32 2.50 17.9
4.66 0.98 1.01 54.2
6.97 0.44 8.70 23.1
6.20 0.64 3.69 11.1
6.61 0.70 1.93 12.7
7.10 0.57 1.74 50.8
6.85 0.90 7.90 20.6

4.54 2.50 3.51
13.7 4.25 5.62
17.7 2.75 8.79
34.8 6.75 7.73
14.0 6.00 5.62

108.5 10.8 16.17
69.3 23.00 24.60
43.9 9.50 12.65
19.5 6.50 7.03

100.5 16.21 18.98
111.9 28.00 30.93

19.6
21.1
25.9
22.8
21.9
26.5
21.7
20.6
20.5
20.6
28.0

Gr60
Gr59

Gr30
Gr18

Gr28
Gr22

Fil -Ah
Gr72

7.51 56.5 1.90 21.9

7.35 22.9 2.71 24.8
7.51 59.0 3.34 24.1

7.20 79.6 0.85 36.6
7.47 32.6 3.08 25.5

7.30 84.6 1.90 3.6

7.52 19.6 5.77 21.9
7.19 5.10 2.39 31.5

43.7 41.89

78.5 30.50
54.6 27.25

62.8 24.25
29.8 10.00

3.6 4.25

32.7 12.25
76.5 27.00

13.71

18.98
15.47

13.36
11.25

12.30

15.42
16.17

498.7

525.0
356.2

212.2
40.3

34.2

30.5
32.3

Suelo pHKCl
CaCO 3

%
M. org
  %

Arcilla
%

Ss
 m

2
/g

Ca
2+

cmol c  kg
-1

CCC
cmol c  kg

-1
CT

mmolH+  kg-1 pH-1

En general,  la cant idad precipitada de Cu y Pb por cada suelo (expresada en mg de elemento
precipitado por kg de suelo), se increm entó al aumentar la cantidad de elemento añadido (mg kg-1),
hasta alcanzar un valor a partir del cual o bien t iende a permanecer constante punto X1 (Fig. 1A ) o
bien disminuye punto X2 (Fi g.  1B ).  A  dicha cant idad la denominamos contam inación máxima(CM ),
diferenciando entre CMCu y CMPb.

Así m ismo,  esti mamos para qué cant idad de elemento precipitado la canti dad ext raída con
NH4NO3 1M alcanzaba el  nivel críti co o tóxico,  el cual  se s ituó en 1 mg kg-1 para el Cu y en 3 mg
kg-1 para el Pb (PrüeB, A . 1997). A  dicha cantidad la denominamos contaminación máxi ma
biodisponible (CM B), diferenciando entre CMB Cu y CMB Pb.

Estas relaciones aparecen recogidas en el gráfico siguiente:
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Suelos con  CaCO 3  < 5%
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Suelos con  CaCO 3  < 5%

CONTAMINACIÓN MÁXIMA B IODISPONIBL E
La mat riz de correlación indica que no existen relaciones signifi cativas ent re la contaminación m áxima bi odisponible de Cu (CMB Cu) y Pb (CMB Pb) y las propiedades del conjunto de los suel os. No obstante,  s i div idimos los suelos en dos grupos en
función de que su contenido en CaCO3, inferior o superior al  5%,  encontramos las siguientes rel aciones.

CONCLUSIONES
• En el conjunto de suelos estudiados, el contenido en carbonato cálcico equivalente y la capacidad de intercambio catiónico (el calcio de cambio), son los dos parámetros que fundamentalmente regulan la precipitación y adsorción del Cu y Pb
disuelto en las soluciones ácidas procedentes de minas de pirita.

• Si bien la capacidad de intercambio catiónico (CCC) de los suelos adsorbe elementos contaminantes, éstos quedan biodisponibles ; de forma que cuanto mayor sea el valor de la CCC, la cantidad máxima biodisponible se alcanzar á a una
menor concentración del elemento.

A partir de estos datos y de las propiedades de los suel os llevamos a cabo un
anál isis de componentes principales (Tabla 2),  en el que cuat ro factores expl ican
casi el 85 % de la varianza.

     Variable F1 F2 F3 F4

pHKCL 0.580

Pb

0.966

0.746

% CaCO3 0.685 0.562
% Mat. Org.

Ca2+ (cmol c kg-1)- 0.831

CCC (cmol c kg-1 ) 0.592
% Arcilla 0.927

Ss (m2/g) 0.864

CT (mmol H + Kg-1pH-1) 0.877

CMB
Cu 

(mg Kg-1) 0.930

CM Cu (mg Kg-1 ) 0.925
CMB

Pb
 (mg Kg-1) 0.960

CM  (mg Kg-1) 0.916

Varianza acumulada (%) 39 62 75 84

• F acto r 1: In cluye  la cap acida d ta mp ón
(CT ) de l sue lo, el co nte nido  en
car bo nato s ( CaCO 3) , e l ca lcio de ca mbio
(Ca 2+) y la cont amin ació n máx im a de  Cu
(CM C u)   y Pb  (CM P b) .
• F acto r 2: In cluye  tam bién  el con ten ido
en  Ca CO3 y la con tam inac ión má xima
bio dispo nible  de  Cu y Pb .
• F acto r F 3 a gru pa la su per ficie
esp ecíf ica de los  su elos ( Ss ), la fra cción

ino rgá nica  m ás fin a (ar cilla)  y ,
lóg icam ente , la  ca pacid ad de  ca mbio
cat iónico  (CCC)  re lacion ada  con  la a rcilla.
• F act or 4 in cluye el c onte nido  en  m ate ria
or gán ica y la fr acció n de  la CCC
re lacion ad a con  ella .

Fig 3:

CMBPb  (mg kg -1)  = 3.587 CM Pb (mg kg-1) –  3.121 CCC  (cmolc kg-1)

r = 0.905,  p < 0.001

Fig 4:

CMBCu (mg kg -1) = 1.471 CM Cu (mg kg-1) + 24.572 CaCO 3 (%) –  1.849 CCC  ( cmolc kg-1)
r = 0.984,   p < 0.001

Fig 6:

CM BCu (m g k g-1)   =  80. 082  pHKCl  – 2 9.72 1 CCC  ( cmo lc kg -1)

r = 0 .874 , p < 0 .05

Fig 5:

CMBPb  (mg kg -1) = 43.953 pHKCl – 15.284 CCC ( cmolc  kg-1)

r = 0.949, p < 0.01
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Fig 2: Valores de CM Cu y CM Pb obtenidos en el conjunto de los suelos


