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Abstract: In this paper Zn, Pb, Cu and Cd concentrations in clay and sand fractions from agricultural

soils have been determined.

The results are related with total and extractable by NH4Ac/pH7 content in soils.

These four heavy metals are accemulated in clay fractionof soils.

Positive ard significant correlation coefficients (P=0.01) were found between total concentrations
of Zn, b, Cu. Cd and its amounss in sand and clay fractions.
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Resumen: En este trabajo se han determinado las concentraciones de Zn, Pb, Cu y Cd en las
fracciones arena y arcilla de suelos agricolas. Los resultados se han relacionado con los contenidosde
metales totales y extrafbles con NH4Ac a pH 7 en suelos.

Los cuatro metales se acumulan fundamentalmente en lafraccion arcilla del suelo.

Se han encontrado coeficientes de correlacién positivosy significativos (P=0.01) entre contenidos
totales de Zn, Pb, Cu,Cd y sus proporciones en las fracciones arena y arcilla.

Palabras clave: Metales pesados, fraccién arcilla, fraccién arena.

INTRODUCCION

Latexwuratiene un papel fundamental en la
dindmica de los metales pzsados en los suelos,
y son diversos los autores ue han estudiado las
relaciones entre las proporciones de arcilla y el
contenido en metales pesados (Neelakantan y
Mehta, 1961; Archer y Hodgson, 1987; Le
Riche y Weir, 1963; Pérez, 1992). Los suelos
con alto contenido en arcilla generalmente tie-
nen elevada capacidad de cambio catiénica,
mientras que la fraccién arena apenas contribu-
ye adichapropiedad, aunque losrecubrimientos
de esta fraccién por materia coloidal (6xidos,
materia orgdnica) pueden incrementar la capa-

cidad de cambio. Los metales aportados al
suelo pueden quedar en forma cambiable o ser
fijados irreversiblemente a la fraccién arcilla,
retenidos en cantidades que sobrepasan la capa-
cidad total de cambio (Reddy y Perkins, 1974).
Con frecuencia la concentracién de un metal en
la fraccidn «tierra fina» (<2mm) no refleja su
dindmica biogeoquimica, siendo mds significa-
tivo paraevaluar sumovilidad, disponibilidad y
efectos contaminantes el conocimiento, entre
otros, de los contenidos totales en las fracciones
arenay arcilladel suelo, y delas formas cambia-
bles existentes, que son facilmente apro-
vechables por las plantas (McLaren y Craw-
ford, 1973a; Spésito, 1982). Ademds del origen
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natural de los metales pueden existir aportes
debidos a actividades antrépicas Polucién del
aire, productos quimicos en agricultura, resi-
duos urbanos e indusrtriales, etc.) (Kloke et al.,
1984; Hopkinetal., 1986; Sanchidridn y Marifio,
1979), distribuyéndose éstos segiin el elemen-
to, composicién y caracteristicas del suelo.

En este trabajo se determinan las concen-
traciones de Zn, Pb, Cu y Cd en las fracciones
arcilla y arena y se relacionan con los conteni-
dos totales y cambiables en suelos.

MATERIALES Y METODOS

La zona de estudio se encuentra en el drea
Metropolitana de Madrid, en un territorio de
elevada concentracién urbana y gran actividad
industrial. Se han tomado muestras 20 suelos de
cultivo, atendiendo al posible aporte externo de
metales, por proximidad a poligonos industria-
les, carreteras, centros urbanos, etc., y en una
profundidad de 0 a 20 c¢m, por ser la parte del
suelo mas expuesta a la contaminacién por
metales pesados.

Los materiales pertenecen al conjunto
sedimentario continental que rellena la fosa
tecténica del Tajo. Los suelos de la zona, co-
rresponden (FAQ, 1988) aFluvisoles, Gleysoles,
Rankers, Phaeozems, Cambisoles y Fluvisoles
(Monturiol y Alcald, 1989).

Se han realizado las siguientes determina-
ciones analiticas: andlisis granulométrico se-
glin el método Internacional (Day, 1965); con-
tenidos totales de Zn, Pb, Cuy Cd en la fraccion
tierra fina del suelo, y en sus fracciones arena
(obtenida por tamizado y sedimentacién) y ar-
cilla (extraccién por bujias porosas), previa
oxidacién de lamateria orgdnicacon H202. La
determinacién del contenido de metales se ha
realizado por polarograffainversaen polarégrafo
Metrohm, previo ataque con 4cidos perclérico
y fluorhidrico en reactor Phaxe 2000 (110°C
durante 30 minutos) (Rach y Seiler, 1987). Las
formas cambiables de Zn, Pb, Cuy Cd en suelos
se han obtenido por extraccién con acetato
aménico 1N a pH 7 (Ahlf, 1988) y posterior-
mente se han cuantificado por polarografia.

A los resultados obtenidos se les ha aplica-
do un andlisis factorial, utilizando el programa
BMDP4M (1983), con lo que las variables
estudiadas se transforman en otras nuevas va-
riables o factores, en base a las correlaciones
establecidas entre las variables iniciales.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores medios de contenidos totales
de Zn y Pb (Tabla 1) en los suelos estudiados
son del mismo orden de magnitud, existiendo

TABLA 1. Contenidos de Zn, Pb, Cu y Cd (mg kg-1). n=20

Totales:

Media

Desviacién Estdndar
Maximo

Minimo

Cambiables:
Media
Desviacién Estdndar
Maéximo
Minimo

Cambio/Total (%0):
Media

Zn Pb Cu Cd
51.36 51.97 15.56 0.13
31.53 22.85 7.78 0.10
118.6 88.00 35.00 0.41
10.30 17.00 4.70 0.01
0.52 0.98 0.17 0.02
0.37 1.00 0.31 0.03
1.46 3.82 1.49 0.14
0.16 0.09 0.04 0.01
1.01 1.89 1.09 14.17
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mayor desviacién para los valores de Zn. Las
proporciones de Cd total son muy bajas, corres-
pondiendo a este elemento la mayor dispersién
de datos. Los valores de la desviacién estdndar
para las formas cambiables de Pb, Cuy Cd son
superiores a la media, consecuencia de la dife-
rente intensidad y naturaleza de los aportes que
reciben estos suelos. Los porcentajes de meta-
les cambiables con respecto a sus contenidos
totales estdn comprendidos entre 1y 2% para
Zn, Cuy Pb, siendo bastante mds elevados para
el Cd, lo que supondria un peligro potencial de
toxicidad para este elemento si se incrementara
su contenido total.

En estos suelos la fraccion arena predomi-
na sobre la fraccién fina (Tablas 2 y 3), siendo
el intervalo de variacién superior parala arcilla.
Los contenidos totales en metales de la fraccion
arcilla son mayores que los de la fraccién arena
para los cuatro elementos. La mayor acumula-
cién en arcilla la presenta ¢l Zn, seguido de Cu,
Pb y Cd; las mayores dispersiones correspon-
den a los contenidos de Zn en arena y de Cd
tanto en arcilla como en arena.

Las correlaciones lineales entre las distin-

tas variables (Tabla 4) se han considerado sig-
nificativas a partir del coeficiente de correla-
ci6n 0.400. Los cuatro elementos Zn, Pb, Cuy
Cd presentan correlaciones significativas entre
sus contenidos totales en suelos y en las fraccio-
nes arena y arcilla, debido a que ambas fraccio-
nes pueden ser capaces de retener metales pro-
cedentes de aportes externos ademas de los que
forman parte de su composicién quimica. El
contenido total de Zn se correlaciona negativa-
mente con el porcentaje de arena, y positiva-
mente con el de arcilla, lo cual indica que esta
fraccién es mucho mds activaen laretencion de
Zn en estos suelos. La correlacion entre Zn de
cambio y Zn contenido en arcilla es positiva y
significativa, siendo negativa entre Zn de cam-
bioy porcentaje de arcilla, debido a que el metal
retenido por esta fraccién queda en parte fijado
(Tiller y Hodgson, 1962). Las formas cambia-
bles de Pb tienen relacién con ¢l contenido total
de Pben suelos y con el existente en las fraccio-
nes arcna y arcilla, consecuencia de que este
metal aderads de ocupar posiciones de cambio
en la arcilla estarfa asociado a recubrimientos
coloidales de la arena en forma cambiable

TABLA 2. Porcentajes de Arena.
Contenidos totales de Zn, Pb, Cu y Cd en la fraccién arena (mg kg-1). n = 20

% Arena
Media 70.18
Desviacién Estdndar 17.12
Miéximo 93.90
Minimo 34.40

*inferior al nivel de deteccién

Zn Pb Cu Cd
26.78 32.48 6.54 0.09
27.59 9.28 3.31 0.08
96.91 55.70 14.40 0.27

1.12 0.70 2.50 *

TABLA 3. Porcentajes de Arcilla.
Contenidos totales de Zn, Pb, Cu'y Cd en la fraccidn arcilla (ing kg-1). n = 20

GoArcilla
Media 21.04
Desviacién Estandar 12.88
Midximo 48.64
Minimo 2.80

*inferior al nivel de deteccién

Zn Pb Cu Ca
189.48  93.55 27.10 0.26
117.47  62.53 14.93 0.26
1490 264.40 62.30 0.75
21.30 18.00 4.00 N
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(Ainsworth et al., 1994). Existe correlacién
significativa y positiva entre Cu total y porcen-
tajes de arcilla y arena, debido a que las dos
fracciones contribuyen a la retencién del Cu: la
arcilla en forma cambiable, con correlacién
significativa y positiva Cu de cambio - Cu en
arcilla, no existiendo correlacién entre Cu de
cambio y Cu en arena, tal vez debido a que este
metal queda retenido en forma no cambiable
por los recubrimientos de la fraccidén arena
(McLaren y Crawford, 1973b). El comporta-
miento de Cd total respecto a las fracciones
granulométricas es semejante al del Zn, siendo
las correlaciones significativas. Entre Cd de

TABLA 4.
Valores de los coeficientes de correlacion.
n=20. P=0.01
Zn Total - Zn Arena r=0.665
Zn Total - Zn Arcilla r=0.510
Zn Total - % Arcilla r=0.408
Zn Total - 99 Arena r =-0.455
Zn Cambio - %Arcilla r=-0.528
Zn Cambio - Zn Arcilla r=0.589
Pb Total - Pb Arena r=0.754
Pb Total - Pb Arcilla r=0.749
Pb Total - Pb cambio r=10.701
Pb Cambio - Pb Arena r=0.624
Pb Cambio - Pb Arcilla r=0.597
Cu Total - %Arcilla r=0.559
Cu Total - % Arena r=0.595
Cu Total - Cu Arena r=0.511
Cu Total - Cu Arcilla r=0.539
Cu Cambio - Cu Arcilla r=0.626
Cd Total - Cd Arena r=0.601
Cd Total - Cd Arcilla r=0.720
Cd Total - %Arcilla r=0.453
Cd Total - %Arena r =-0.486
Cd Total - Cd Cambio r=0.477
Cd Cambio - Cd Arena r=0.549

cambio y Cd en arena la correlacion es positiva
y significativa, lo que indicaria que queda aso-
ciado a los recubrimientos de esta fraccién en
forma cambiable (Adriano, 1986), mientras que
en la fraccion arcilla estaria en parte cambiable
y en parte fijado.

Como resultado de la aplicacién del pro-
grama estadistico BMDP4M (1983), las 18
variables consideradas (Tabla 5) quedan redu-
cidas a 5 factores de carga, teniendo en cuenta
los coeficientes de las correlaciones miltiples
establecidas entre ellas. Estos 5 factores expli-
can el 85,48% de la varianza total, maxima
varianza que estadisticamente interesa consi-
derar al agrupar las variables en el menor nime-
ro posible de factores. El factor 1, que justifica
el 23.00% de la varianza total, estd relacionado
conel Pby Cu, Pbtotal y de cambio, contenidos
de Pb en las fracciones arena y arcilla, Cu total
y Cuenlaarcilla. El factor 2 justificael 17,21%
de la varianza total, y representa el Zn cambia-
ble, contenidos de Zn en arcilla, asi como los
porcentajes de las fracciones granulométricas
arcillay arena. El factor 3 justificael 16,96% de
la varianzatotal. Es un factorrelacionado conel
Cu de cambio, Cd total y de cambio y su
contenido en la fraccién arena. El factor 4
representa el 16,63% de la varianza total y esta
relacionado conZntotal y Zn en arena. El factor
Srepresentael 11,63% de la varianza total y se
refiere al Cd en arcilla y Cu en arena.

Del conjunto de representaciones graficas
obtenidas por la proyeccién bidimensional de
los factores de carga analizados, tomados de
dos en dos, las m4s representativas por incluir
las variables mejor correlacionadas (Tabla 4),
son la 1-2 y 2-4. En la representacién
bidimensional de los factores 1 y 2 (Fig. 1)
existe en la zona negativa del factor 2 una
concentracién relativa de muestras con conte-
nidos superiores a la media de arcilla (Pérez
Carreras et al., 1994), coincidiendo en general
con menores contenidos de Zn de cambio, lo
que ratificala fijacién en parte de este elemento
por dicha fraccién. En la zona positiva del
factor 1 se localizan en general muestras con
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TABLA 5. Andlisis factorial con indicacién de las cargas relativas a las variables.

VARIABLES

Pb Total
Pb Cambio
Pb Arena
Cu Arcilla
Pb Arcilla
Cu Total
Zn Cambio
SoArcilla
‘oArena
Zn Arcilla
Cd Arena
Cd Cambio
Cu Cambio
Cd Total
Zn Arena
Zn Total
Cd Arcilla
Cu Arena

FACTOR 1

0.905
0.884
0.813
0.668
0.668
0.528

X-AXIS IS FACTOR 1, Y-AXIS IS FACTOR 2
3

0.869
-0.759
0.698
0.571

FACTOR2 FACTOR3 FACTOR4 FACTORS
0.874
0.765
0.762
0.642
0.873
0.754
0.864
0.739

X-AXIS IS FACTOR 3, Y-AXIS IS FACTOR 4
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Figura 1. Representacion bidimensional de

los factores 1 y 2.

Figura 2. Representacion bidimensional de
los factores 2 y 4.
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proporciones superiores a la media de Cu total
y arcilla, pardmetros correlacionados positiva-
mente. En la Figura 2 se representan bidi-
mensionalmente los factores 2 y 4. La agrupa-
cién de las muestras tiene lugar en el cuadrante
superior izquierdo e inferior derecho, conse-
cuencia de la relacién directa entre contenido
total de Zn y Zn en arena con los porcentajes de
arcilla.

CONCLUSIONES

Existe acumulacién de los cuatro elemen-
tos en la fraccién arcilla respecto a la arena,
seglin la secuencia: Zn > Cu > Pb = Cd.

Los contenidos en metales de las fraccio-
nes arena y arcilla estdn bien correlacionados
con los contenidos totales en suelos, conse-
cuencia de la distribucién existente entre ambas
fracciones.

El elevado porcentaje de Cd cambiable con
respecto al total representa un peligro potencial
de toxicidad si se incrementan por aportes los
contenidos totales de este elemento.

Las formas cambiables de Zn, Pb y Cu se
correlacionan positivamente con sus conteni-
dos en la fraccién arcilla. La correlacién nega-
tiva entre Zn de cambio y porcentaje de arcilla
es consecuenciade su fijacion por esta fraccién.

ElPbyCddecambioestan correlacionados
con sus contenidos en la arena, asociados a
recubrimientos de esta fraccién en forma cam-
biable.

BIBLIOGRAFIA

Ainsworth, C.C.; Pilon, J.L.; Gassman, P.L.;
Van Der Sluys, W.G. (1994). Cobalt,
Cadmium and Lead sorption to hidrous Iron
oxide: Residence time effect. Soil Science
Soc. Am. Jour. 58:1615-1623.

Alf, W. (1988). Correlation between chemical
and biological evaluation procedures for
determination of heavy metals availability

from soils. In Contaminated soils 88, eds
K. Wolf, W.J. Van der Brink, and F.J.
Colom, Vol. 1, pp67-69. Dordrecht: Kluwer
Academic.

Archer, F.C.; Hodgson, I.LH. (1987). Trace
elements survey in England and Wales. J.
Soil Sci. 38:421-431.

Bmdp Statistical Software. (1983). Printing with
Additions. University of California Press.

Day, P.R. (1965). Particle size fractionation
and particle size analysis. En Methods of
soils analysis, Vol. 1, pp.545-567 ed. C.A.
Black. Madison, WI: American Society of
Agronomy.

Fao/Unesco (1988). Soil map of the world, rev.
leg. Rome: Food and Agriculture
Organitation of the United Nations.

Hopkin, S.P.; Hardisty, G.N.; Martin, M.H.
(1986). The woodlouse Porcellis Scaber as
a biological indicator of cinc, cadmium,
lead and copper pollution. Environmental
pollution B. 11(4):271-290.

Kloke, A.; Sauerbeck, D.R.; Vetter, H. (1984).
En Changing metal cycles and human
health. pp.113-141. Nriagu J.O.

Leriche, H.H.; Weir, A.H. (1963). A method of
studying trace elements in soil fraction. J.
Soil Sci. 14:25-35.

Mclaren, R.G.; Crawford, D.V. (1973a). Studies
onsoil copper. . The fractionation of copper
in soils. J. Soil Sci. 24:172-181.

Mclaren,R.G.; Crawford, D.V. (1973b). Studies
on soil copper. II. The specific adsorption
of copper by soils. J. Soil Sci. 24:443-452.

Monturiol, F.; Alcald del Olmo, L. (1989).
Cartografia de suelos. Instituto de
Edafologia y Agrobiologfa. CSIC.

Neelakantan, V.; Mehta, B.V. (1961). Cooper
status of soils of Western India. Soil Sci.
91:251-256.

Pérez Carreras, L. (1992). Influencia de los
pardmetros edéficos en los contenidos de
metales pesados en suelos de cultivo de la
Comunidad de Madrid. Ed. Universidad
Complutense de Madrid. 498 pp.

Pérez Carreras, L.; Moreno Garcia, A.M.;



METALES PESADOS EN LAS FRACCIONES ARCILLA ... 89

Gonzélez Parra, J. (1994). Distribucién de
Zn, Pb, Cu y Cd en las fracciones arena y
arcilla del suelo. III Symposium
Internacional de Metodologfa Analitica en
el campo del Medio Ambiente. Vol.IL:2-
16.

Rach, P.; Suiler, H. (1987). Polarography and
voltametry in trace analysis. Heidelberg:
Hiithig.

Reddy, M.R.; Perkins, H.F. (1974). Fixation of
zinc by clay minerals. Soil Sci. Soc. Am.
38:229-231.

Sanchidrian, J.R.; Marifio, M. (1979). Estudio
delacontaminacién de suelos y plantas por

metales pesados en los entornos de las
autopistas que confluyen en Madrid.
I.Autopistas de Barajas y Valencia. Anales
de Edafologia y Agrobiologfa. T. 38, N°7-
8, pp.1377.

Spsito, D.W. (1982). Trace metal chemistry in
arid-zone field soils amended with sewage
sludge: I.Fractionation of Ni, Cu, Zn, Cd
and Pb in solid phases. Soil Sci. Soc. Am.
46:260-264.

Tiller, K.G.; Hodgson, J.F. (1962). The specific
sorption of cobaltand zinc by layer silicates.
Clays clay miner. 9:393-403.





