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RETENCION DE CINC, CADMIO, PLOMO Y COBREEN SUELOS
DESPUES DEL PROCESO ADSORCION-DESORCION

E.ALONSO ROMERA, L. PEREZ CARRERAS, A.M. MORENO GARCIA Y J. GONZALEZ
PARRA

Departamento de Edafologfa. Facultad de Farmacia. U.C.M. 28040 Madrid.

Abstract: Adsorption-desorption data of Zn, Cu, Cd and Pb in cultivated soils and gleysol were
obtained using a batch reaction model. Total adsorption of metals was calculated from the decrease
in their concentrations in solution for 1, 2, 3 and 7 days reaction. At the end of this period 0.5 M
Ca(NO,), was added. A significant fraction of the metal adsorbed by the soil was not exchangeable
and was not released to solution (specificaly sorbed metals or precipitates) and that metal adsorbed
through nonspecific processes is readily desorbed by salt solution. The amount of metal retained by
the soil sample was calculated by subtraction of amount of metal released and determined in the
solution during 1, 2, 3 and 7 days reaction.
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Resumen: Los datos de la adsorcién-desorcién de Zn, Cd, Pb y Cu en suelos cultivados y un
suelo con hidromorffa se obtuvieron usando un modelo experimental en «batch». La adsorcién total
de metales se calculé por diferencia entre la concentracién inicial y las concentraciones en solucion
después de 1, 2, 3 y 7 dfas de reaccién. Al final de este periodo se adiciond una solucion de Ca(NO,),
0.5 M. Una fraccién significativa de metales adsorbidos por el suelo no estaban en forma cambiable
y no se liberaron a la solucién (metales adsorbidos especificamente o precipitados) y el metal adsorbido
por uniones no especificas fue desorbido por la solucién afiadida. La cantidad de metal retenido por
el suelo se calculé restando de lo adsorbido la cantidad de metal liberado y determindndolo en la
solucién al cabo de 1, 2, 3 y 7 dias de reaccidn.
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INTRODUCCION del suelo por lo que las reacciones entre ellos no

son reversibles. Cuando un metal se adiciona al
sueloparte quedaretenidoy es extraible median-
te una solucién neutra de Ca(NO,),, 0.5 M, y
parte queda fijado debido a la adsorci6n especi-
fica o de elevada afinidad que tiene lugar. El
metal adsorbido en forma no especificase calcu-

Elcomportamientodel suelo frente al aporte
de metales pesados y su disponibilidad para las
plantas, han sido objeto de numerosos estudios
en los que se han aplicado diversos tipos de
modelos experimentales con el fin de justificar

los procesos de retencién y liberacién de meta-
les. En general los metales pesados presentan
elevada afinidad paradeterminados adsorbentes

la por diferencia entre el total y el adsorbido
especificamente (Tiller et al., 1984 a).
Segiinlas distintas superficies de adsorcién
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los comportamientos de los metales son dife-
rentes: el Zn presenta gran afinidad porsilicatos
laminares 2:1, sobre 6xidos de Fe es mayor para
Zn que para Cd y asociados a superficies orga-
nicas las diferencias son pequeiias, influyendo
fundamentalmente el pH, siendo mayor la afi-
nidad del Cd que la del Zn a bajo pH (Tiller et
al,1984 b).

Estudiando las isotermas de adsorcién para
Cu con soluciones de bajas concentraciones, se
puso de manifiesto que los componentes del
suelo mds importantes en la adsorcién de este
metal son la materia orgdnicay los 6xidos de Fe
y Mn; las cantidades de Cu adsorbidas perma-
necfan cambiables o extraibles con EDTA
(McLaren et al., 1983).

Amacher et al., (1986) observaron que una
fraccién significativa de metales retenidos (Cd,
Cry Hg) no se liberan a la solucién por lo tanto
no son cambiables. En el caso del Cd se podria
deber ala formacién de compuestos poco solu-
bles, coprecipitacién o difusién del metal al
interior de particulas del suelo.

Elobjeto de este trabajo ha sido justificar la
retencién por el suelo de Cu, Zn, Cd y Pb
después del proceso adsorcién-desorcion cuan-
do se aportan estos metales en concentraciones
elevadas, poniendo de manifiesto la influencia
de componentes como arcilla, materia orgdnica
y 6xidos de Fe y Mn.

MATERIALES Y METODOS

Se han elegido los horizontes antrépicos
(0-20 cm) de cuatro suelos cultivados localiza-
dos al suroeste de Madrid y los horizontes de un
suelo afectado por hidromorfifa situado en
Cantalejo (Segovia).

Se realizaron las siguientes determinaciones
analiticas: pHenagua(1:2.5), C orgdnico (Walkley
and Black, 1934), andlisis granulométrico (Méto-
do Internacional), 6xidos amorfos y cristalinos de
Fe y Mn (extraccion con oxdlico-oxalato, Fe, y
Mn,, y a continuacién con oxdlico-oxalato-
ditionito, Fe,; y Mn, ) determindndose el Fe y
Mn por absorcién atémica.

Para el modelo experimental, las muestras
de suelos previamente tamizadas, se pusieron
en contacto con soluciones independientes de
Zn (5000 mg 1), Cu (1000 mg 1), Pb (5000 mg
')y y Cd (500 mg 1) en forma de nitratos. Al
cabo de 1, 2, 3 y 7 dfas, previa agitacién y
centrifugacién, se determinaron por absorcién
atémica las concentraciones de metal en la
solucién, controlando el pH, y por diferencia
con la inicial se calcularon los porcentajes de
adsorcién para cada metal y para cada tiempo
establecido. Alos siete dfas, una vez centrifugada
la muestra y retirado el sobrenadante se adicio-
no una solucién 0.5 M de Ca(NO,),. Se mantu-
voen contactodurante 1,2, 3y 7 dias, determi-
nando a cada tiempo la concentracién de metal
en solucién, que representa la cantidad
desorbida. Se calculéel porcentaje de desorcidn
con relacién a lo retenido al séptimo dia. Por
diferencia entre la adsorcién total y el metal
retenido después de la desorcién se obtuvo el
metal retenido de forma especifica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los suelos agricolas (Tabla 1) presentan
valores de pH superiores a la neutralidad, bajos
contenidos en materia orgdnica y proporciones
de arcilla comprendidas entre 18 y 20% ; la
fraccién arcilla estd constituida por micas-ilitas
como minerales fundamentales, existiendo
esmectitas en la muestra 30 y en mayor propor-
cioén en la 31 (Pérez Carreras et al., 1996a).
Predominan las formas de Fe ms cristalizadas
(Fe,,) y las amorfas de Mn (Mn,,). Los horizon-
tes del suelo con hidromorfia (Tabla 1), excepto
el superficial, son ligeramente dcidos. El carbo-
no orgdnico alcanza el valor mdximo en 2Ag.
Los contenidos en limo y arcilla son muy bajos,
incrementando fuertemente en 3Ag (Alonso et
al., 1995). Se observa mayor proporcién de
formas amorfas de Fe en horizontes con materia
orgdnica hidromorfa (2Ag y 3Ag), mientras
que el horizonte superficial tiene un contenido
ligeramente mayor en Fe mds cristalizado. En



RETENCION DE CINC, CADMIO, PLOMO Y COBRE EN SUELOS ...

67

Tabla 1: Valores de pH (H,0), porcentajes de fraccion fina (limo+arcilla), contenidos en C

orgédnico (gkg") y hierro y manganeso (mgkg™).

Muestra Hor. Prof. pH F. Fina
13 Ap 020 74 26,5
15 Ap 0-20 7.7 35,6
30 Ap 0-20 8,1 24,7
31 Ap 020 73 27,8
3-1 A 020 76 6,6
3-2 Cg 20-35 6,7 1,3
3-3 2Ag 35-60 64 3,7
3-4 3Ag >60 6,3 41,0

3Ag el Fe libre (amorfo y cristalino) es superior
al de los demds horizontes, coincidiendo con
elevadas proporciones de arcilla y materia or-
génica. E1 Mn amorfo es superior al cristalizado
en todos los suelos estudiados.

El mdximo incremento en la adsorcién de
Cu, Zn, Pb y Cd para todas las muestras, o fase
rdpida del proceso (Fig. 1), tiene lugar al primer
dia de contacto suelo-solucién, aumentando Cu
y Zn gradualmente y Pb y Cd més débilmente
hasta el séptimo dia, comportamiento que co-
rresponderia a la fase de difusién (Bruemmer et
al, 1988). Los valores de pH suelo/solucién de
metal al primer dfa estdn comprendidos, para el
Zn entre 5,58-6,04; Cd 6,45-6,66; Pb 4,45-4,84
y para el Cu 4,69-5,40, al séptimo dia excepto
parael Zn, se observa un aumento de los valores
depH:Zn5,47-5,88;Cd 6,51-6,80; Pb 4,71-4,95
y para el Cu 4,91-5,41.Los porcentajes de
adsorcidn siguen la secuencia Cd>Cu>Pb>>Zn.
El Cd queda adsorbido entre un 46-90%, el Cu
entre 31-73% siendo la adsorcién para el Pb 15-
59% y para el Zn entre 10-17%.

El méximo incremento de desorcién (Fig.
2) se produce al primer dfa de contacto
suelo+elemento adsorbido/solucién Ca(NO,),,
siendo la liberacién de metales muy pequeifia
durante los dfas sucesivos. Los porcentajes de
desorcién de cada metal respecto alo adsorbido
al séptimo dfa estdn comprendidos entre 57-
82% para Cd, el Zn se desorbe entre 38-69%, el

C Fe, Fe Mn, Mn
7,0 0,560 2,295 0,159 0,037
9,0 0,653 2,352 0,335 0,086
6,0 0,360 1,567 0,123 0,023
6,0 0,417 2,189 0,176 0,042

27,9 0,331 0,390 0,053 0,013
129 0,189 0,186 0,023 0,003
62,1 0,503 0,292 0,033 0,008
41,7 0,953 0,602 0,066 0,008

Pb entre 23-58% y el Cu entre 15-73%. No se
puede establecer una secuencia tnica de
desorcién de metales para todas las muestras,
ya que dependerd de las uniones que se esta-
blezcan entre componentes del suelo y cada
metal, debido a que pueden quedar retenidos en
posiciones de cambio, de elevada energia
complejados con materia orgdnica o atrapados
en los microporos de limo y arcilla (Yin et al,
1997).

El Zn es el elemento menos adsorbido por
estas muestras y la adsorcién tiene lugar en un
intervalo mds reducido. El comportamiento de
los suelos cultivados es semejante al final del
proceso. Existen mayores diferencias entre ho-
rizontes del suelo con hidromorffa, que siguen
la secuencia de adsorcién: 3Ag>A>2Ag>Cg,
relacionada con los contenidos en fraccién fina,
en 6xidos de Fe y Mn, superiores en el horizonte
3Agy gran proporcién de materia orgdnica. Los
porcentajes de adsorcién son similares a los
obtenidos aplicando a estas muestras un mode-
loexperimental con menor concentracién de Zn
(1000mgl") en solucién binariacon Pb (Alonso
etal. 1995). Elhorizonte Cg con menor adsorcién
de Zn también lo desorbe en menor porcentaje,
de ahf su valor de retencién (Fig. 3), lo que
sugerirfa la existencia de escasas posiciones
especificas posiblemente en 6xidos, dado su
caracter arenoso (Zhang et al, 1997), o bien que
este elemento quedase en forma precipitada, ya
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que esta muestra apenas contiene fraccién fina
y materia orgénica. Rivas Ramos y Cala Rivero
(1995) estudiando la adsorcién de distintos
metales pesados sobre éxidos de hierro obser-
varon que en ausencia de fase adsorbente tenia
lugar la precipitacién como hidréxidos
metalicos, si bien a pH inferior a 7 apenas
precipitaba Zn. Los diferentes porcentajes de
desorcién de los horizontes A y 2Ag pueden ser
atribuidos a la naturaleza hidromorfa de la
materia orgdnica, incrementando la liberacién
de metal en 2Ag que presentard menor reten-
cién. En suelos de cultivo, la existencia de
esmectitas en las muestras 30y 31 contribuye a
una mayor desorcién, por lo que la retencién
final de Zn serd menor (Fig. 4).

El Cd es el elemento que se adsorbe en
mayor porcentaje. El valor maximo correspon-
de al horizonte 3Ag y el minimo al Cg, las
diferencias de contenidos en materia orgédnica,
fraccién finay 6xidos de Fe y Min que presentan
estas muestras explicarfan estos valores. En
suelos cultivados 1la mayor adsorcién de Cd se
presenta en la muestra 15 con mds proporcién
de fraccién fina y de 6xidos de Fe y Mn. El
horizonte Cg es el que desorbe Cd en mayor
proporcién debido a que este elemento queda
retenido en esta muestra con uniones débiles
dado el cardcter muy arenoso y su bajo conteni-
do en componentes orgédnicos. Las menores
desorciones las presentan el horizonte 3Agy la
muestra 15, con mds posiciones especificas
para laadsorcién del metal, en 6xidos de Fe, Mn
y fraccién fina, siendo mdxima la retencién
final. Lamuestra 31 retiene poco Cd debidoala
existenciade esmectitas en su fraccidn fina, con
posiciones poco especificas. Los porcentajes de
adsorcién y desorcién de Cd son muy elevados,
lo que podria indicar un peligro potencial de
toxicidad para la vegetacién debido a su fécil
disponibilidad.

En el proceso de adsorcién de Pb, no todas
las muestras siguen la misma dindmica, experi-
mentando algunas de ellas una disminucién en
el metal adsorbido al séptimo dfa. Los porcen-
tajes de adsorcién de Pb son similares a los

obtenidos utilizando la misma concentracién
en Pb pero en solucién binaria con Zn (Alonso
et al., 1995, Pérez Carreras et al., 1996b). El
horizonte 3Ag debido a su composicién es el
que mds adsorbe y su desorcién no es la mds
elevada siendo por consiguiente el que mayor
cantidad de Pb retiene. El menor porcentaje de
adsorcién de Pb lo presentan el horizonte Cg y
la muestra 31 de suelos cultivados, siendo sin
embargo las que més desorben, lo que indicaen
ellas launién delmetal a posiciones cambiables
y poco especificas, por lo que su retencién al
final del proceso es muy baja.

La secuencia de adsorcién de Cu para el
suelo con hidromorfia es la misma que para el
Zn: 3Ag>A>2Ag>Cg, debido a la diferente
composicién de los horizontes. La mayor
adsorcién y menor desorcién de Cu del horizon-
te A con respecto a 2Ag, puede deberse aque la
materia orgdnica de naturaleza aerobia del ho-
rizonte A forma complejos més estables que la
materia orgdnica hidromorfa; como consecuen-
cia la retencidn final es: A>3Ag>2Ag>Cg. En
suelos cultivados la mayor adsorcién de Cu
corresponde a la muestra 15 con mds propor-
cién de elementos finos y de 6xidos extraibles
de Fe y de Mn a los que el metal quedaria
retenido con uniones mds especificas. La me-
nor adsorcién y médxima desorcién se presenta
enlamuestra31,loque indica que este elemen-
to ocupa posiciones de cambio con débiles
enlaces y gran facilidad de desorcién por lo que
la retencién final es la mds baja.

CONCLUSIONES

Los porcentajes de adsorcién de metales
para las concentraciones utilizadas siguen la
secuencia: Cd>Cu>Pb>>Zn, mientras que para
la desorcidn no existe una secuencia dnica ya
que depende de la cantidad de metal adsorbido
y de la naturaleza de las uniones.

En el proceso de adsorcién-desorcion in-
tervienen la fraccién fina, materia orgdnica y
6xidos de hierro y manganeso. La retencién
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final de metales en el suelo depende de las
posiciones especificas o de mds afinidad. La
arcilla de tipo esmectitico con posiciones de
cambio incrementa la desorcién de Zn, Pb, Cu
y Cd. Lamateria orgdnica de naturaleza aerobia
presenta posiciones especificas para Zn y Cu
por lo que laretencién es mayor mientras que la
materia orgdnica de origen hidromorfo tiende a
incrementar su desorcién. Los 6xidos de Fe y
Mn contribuyen fundamentalmente con unio-
nes especificas a la retencién de Cd, Pb y Cu.

La fuerte retencién de elementos téxicos

por el suelo supondria un freno inmediato a la .

contaminacién de la vegetacién y agua subte-
rrdnea pero ésta incrementard con la disponibi-
lidad del metal al disminuir la capacidad de
adsorcién del suelo y con el aporte de contami-
nantes.
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