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RESUMEN

Se presenta un estudio de posible contaminacion de suelos agricolas por metales pesados en la
comarca de Mazarron (Murcia), incidiendo en el comportamiento del Zn y Pb. Se analizan conteni-
dos totales de diversos metales, siendo los mds abundantes el Mn (370-4500 ppm), Zn (240-4700
ppm) y Pb (230-3200 ppm), siguiendo Cu (90-240 ppm), Ge (60-90 ppm), Sn (50-100 ppm), Co (30-
90 ppm) y Ni (70-100 ppm) estando en iltimo lugar el Sb (0.3-18 ppm).

Se lleva a cabo un estudio de especiacion de estos metales usando extractantes representativos
de un intervalo variable de capacidad extractora. Ademds, se determinan dichos metales en rafz, hoja
y fruto de tomate, comparando estos valores con los diferentes extractos obtenidos, con ¢l fin, de ver
la posible biodisponibilidad de cada elemento en las condiciones locales estudiadas.

Palabras Clave: Biodisponibilidad, metales pesados, Zinc, Plomo, alteracion supergénica,
especiacion, fluvisoles calcdricos y contaminacion de suelos.

ABSTRACT

A study on the possible contamination by heavy metals of agricultural soils located in the
Mazarron (Spain) zone is presented. Special attention was paid to the Zn and Pb levels, to their
speciation and bioavailaity. The Zn and Pb levels ranged 240-4700 ppm, and 230-3200 ppm,
respectively. High levels were also found for Mn (370-4500 ppm), Cu (90-240 ppm), Ge (60-90 ppm),
Sn (50-100 ppm), Co (30-90 ppm), Ni (70-100 ppm), Sb (0.3-18 ppm).

A study on the chemical speciation of these metals by using a number of reagents with different
extracting performances has been carried out. In addition, the levels of heavy metals in roots, leaves
and fruits were correlated with those found in the extracts, in an attempt to establish the bioavailabity
of each metal studied.

Key word: Bioavailabity, heavy metals, zinc, lead, supergenic alteration, speciation, calcaric
Sfluvisols and soil contamination.
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INTRODUCCION

Se desarrolla este trabajo en la comarca de Mazarén (Murcia), en una zona proxi-
ma a la Rambla de las Moreras, cercana al Cabezo de San Cristébal, influenciada por
las escombreras de antiguos yacimientos de sulfuros de plomo-zine. Estos han sido
explotados durante mas de 2.500 afios y han permanecido en activo hasta los afios se-
senta. Las condiciones aridicas, con lluvias escasas y torrenciales, condicionan una al-
teracion supergénica de los materiales existentes, cuyos productos de lixiviacién de pH
muy bajos (1-2,5), se concentran a veces en balsas naturales, y otras, circulan por las
ramblas adyacentes.

Algunos autores han sefalado los contenidos maximos de metales pesados en suelos,
a partir de los cuales se produce fitotoxicidad. Cada elemento tiene unos margenes especi-
ficos y un nivel de toxicidad diferente (Kabata-Pendias y Pendias, 1984); sin embargo, en
la actualidad no se dispone de una normativa legal uniforme para evaluar la toxicidad po-
tencial por metales pesados, pero si una serie de recomendaciones que varian ampliamente
de unos paises a otros. Es aqui donde se aprecia la falta de acuerdo existente para el esta-
blecimiento de contenidos limitantes para suelos agricolas (Thobe, 1994).

La composicion de un suelo en un determinado momento va a depender de la roca
madre, de las posibles adiciones que hayamos llevado a cabo y/o de las transformacio-
nes y sustraciones que in situ €ste haya sufrido. As{ se han llevado a cabo numerosos
estudios acerca de contaminacién de suelos agricolas, originada por la adicién en la
actividad agricola, el desarrollo industrial y el crecimiento de la poblacién en zonas
urbanas que favorecen la acumulacién de metales pesados en el medio ambiente.

El uso de fertilizantes, la deposicién aérea y el riego con aguas de mala calidad
puede incrementar el contenido en metales pesados en los suelos, que al no ser degra-
dados quimicamente ni biolégicamente por la naturaleza, persisten en el medio y pue-
den acumularse a lo largo de la cadena tréfica y, por lo tanto, en los cultivos.

Sin embargo, en nuestro caso, se trata de contaminacion originada por la propia
roca madre. Una zona de amplia explotacién minera, como ¢l Cabezo de San Cristébal,
es el origen de un impacto ambiental causado tanto por la naturaleza de los materiales
como del quimismo de las aguas de lixiviacidn.

Por cstos motivos, ¢l objeto de cste trabajo c¢s contribuir al estudio de suelos po-
tencialmente contaminados, ya que la problemadtica clisica del tema ha recaifdo tradi-
cionalmente tanto en estudiar la disponibilidad del elemento en base a sus niveles tota-
les, como una utilizacién muy diversa de modelos de extraccion con diferentes reactivos
(Tessier et al, 1979), existiendo una gran controversia en cuanto a la selectividad de los
extractantes.

MATERIAL Y METODOS

Los suelos de 1a zona de estudio son fluvisoles calcaricos, desarrollados a partir de
los sedimentos aluviales recientes procedentes de la erosion de los relieves circundan-
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tes. En este entorno, se¢ han desarrollado cultivos estacionales, principalmente tomates
y melones, con riego tradicional y usando riego por goteo en los dltimos tiempos.

La zona se ha muestreado a diferentes distancias de las escombreras, a lo largo de
la Rambla principal, seleccionando diez dreas, una de ellas situada en el cauce de la
rambla (muestra 6) que se utiliza como material de referencia indicativo de la maxima
contaminacién.

Las muestras fueron tomadas en superficie, ya que como indica la bibliografia ésta
es la zona en la cual tienden a acumularse preferentemente, los metales pesados. En
muestras de capa arable (0-20 cm), se han determinado las caracterfsticas analiticas
generales, segiin la metodologia utilizada en la confeccion de los mapas de suelos del
Area del Proyecto LUCDEME en Murcia (Alias et al., 1986). Los contenidos totales de
los elementos seleccionados se han determinado mediante fusion alcalina con metaborato
de litio y posterior medida con AAS.

Los extractantes selectivos utilizados son agua, dcido acético 0.5M(HAc), HC1 0.1N,
Acetato aménico 0.5SM+EDTA 0.02M+Acido Acético a pH 4.65 (EDTA), HCI IN (Cala y
Sanchirrian, 1989), Acetato amoénico 1IN, Pirofosfato Sadico 0.1M, Acido oxdlico- Ogxalato
(oxalato), Acido Ascérbico- Oxalato (Ascérbico) (Graiia, M.J. y col., 1991), DTPA (Linsay
y Norvell, 1969 ), Ditionito sédico+ Citrato sédico (ditionito) (Mehra y Jackson, 1960).

El material vegetal se ha analizado tras ataque 4cido, mediante espectrometria de
absorcién atémica con llama o con atomizacion electrotérmica dependiendo del nivel
del metal.

TABLA 1.- Datos analiticos generales

Muestra %M.0. CN %CaCO, T CE
1 1.0 33 39.3 76 7
2 1.9 6.7 88.1 16.0 9.4
3 1.7 3.0 39.1 13.0 34
4 0.7 9.1 235 97 32,
5 0.9 58 512 57 2.1
[ - - - - 248
7 15 6.5 284 9.7 79
8 0.6 30 33 6.3 82
9 1.4 6.9 5.9 103 158 -
10 0.9 43 874 58 143

pH Granulometria
Muestra H,0 KCt %Arena %Limo YArcilla
1 1.7 186 769 1.0 12.1
2 8.0 7.8 232 49.4 174
3 78 75 550 245 215
4 8.0 77 50.3 40.7 8.7
5 79 7.6 4.5 12.9 12.6
6 32 3.0 .- - -
7 7.6 7.4 5LO 36.6 12.4
8 7.9 78 73.5 12.5 140
9 19 17 417 453 13.0
10 8.0 78 418 46.0 122
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FIGURA 1 A
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FIGURA 2 B
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se han determinado las caracteristicas analiticas generales (materia orgénica, ni-
trégeno, carbonato cdlcico, pH, conductividad equivalente, sales solubles, ....) en capa
arable, expresados en la tabla 1.

Los contenidos en materia orgdnica de estos suelos oscilan entre 0.70-1.89 %; el
carbonato cdlcico es muy variable, (23-88%); el pH en agua estd entre 7.6-8.0 excepto
en la muestra 6 (pH=3.2), la capacidad de cambio es baja, 5.7-16.0 meq/100g y la tex-
tura predominante es franco-arenosa, (Tabla 1).

La elevada conductividad eléctrica de las muestras, superior a 2mS/cm, liega a te-
ner valores muy elevados para suelos de cultivo, si bien se acusa un descenso cuando la
textura es méis arenosa y por tanto el drenaje es mds efectivo.

Ademds, se ha realizado un estudio analitico en metales pesados, que en base a otros
estudios de la zona (Ortiz Gonzilez, 1991; Lépez-Aguayo et al., 1992) podrian tener
una incidencia en el entorno con un impacto ambiental aiin no establecido. Se han ana-
lizado contenidos totales de diversos metales con unos resultados en los que se superan
los umbrales que, a priori, calificarfan a los suelos como contaminados. Asi, los suelos
presentan como elementos mas abundantes el Mn (370-4.500 ppm), Zn (240-4700 ppm)
y Pb (230-3200 ppm), siguiendo Cu (90-240 ppm), Ge (60-90 ppm). Sn (50-100 ppm),
Co (30-90 ppm) y Ni (70-100 ppm) estando en ultimo lugar el Sb (0.3-18 ppm), (Tabla
2).

Los niveles totales de plomo y zinc estdn por encima de los valores del nivel A de
referencia, estando entre los niveles B y C, superando incluso este nivel.

Se ha llevado a cabo un estudio de especiacién aplicado al Zn y Pb usando
extractantes representativos de un intervalo variable de capacidad extractora. ,

En la Figura 1, se representan en forma gréfica los porcentajes relativos con res-
pecto al valor total, de la fraccién extraida en cada caso. La fraccién soluble de plomo
en agua (excepto muestra 6) es muy baja, en consonancia con suelos de pH elevados y
alto contenido en carbonatos. Las fracciones solubles en HCI 1 N y 0.1 N son igual-
mente bajas, hecho solo explicable en nuestro caso por una inadecuacion del método
empleado. El plomo de cambio, es igualmente pequefio para todas las muestras estudia-
das, (suelos con baja capacidad de cambio).

La fracci6n extraida con oxdlico-oxalato (pH=3), representa el plomo de cambio
mids el plomo ligado a formas amorfas inorginicas del suelo, tiene un valor minimo en
la muestra 6, y un maximo (12%}) en la muestra 2. Los valores que se obtienen con Aci-
do ascorbico son maximos en las muestras 6 y 3, relacionados con los 6xidos cristali-
nos. Las extracciones con ditionito y pirofosfato, oscilan mucho de una muestra a otra,
relaciondndose el primero a formas amorfas inorgdnicas y, a materias hliimicas mas frac-
cién de cambio, el segundo.

El comportamiento de los tres reactivos (HAc, EDTA, DTPA) que mas ampliamente
se han considerado como extractantes de Jas formas asimilables por las plantas es muy
diferente de unos metales a otros, dependiendo de las fases mineraldgicas a que estén
ligados.
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- Carbonatos............... >HAc
- Amorfos................... >DTPA
- Materias humicas.... >EDTA

Se consideran como asimilables o biol6gicamente activas en suelos, las fracciones
correspondientes a HAc 0.5 M (Min. of Agric., 1981), Acetato aménico 0.SM+EDTA
0.02M+Acido Acético a pH 4.65 y DTPA, por lo que cabria esperar una capacidad de
extraccion similar en las muestras estudiadas, y una relacién directa con los contenidos
totales de las muestras. En el comportamiento del plomo, el HAc es el medio que mds
solubiliza, muy por encima del DTPA y EDTA, con una menor capacidad de extrac-
cién al aumentar ¢l contenido total del elemento, siendo las muestras que a priori estan
mas contaminadas las que muestran unos niveles de asimilables mas bajos. En general,
el.comportamiento de los distintos extractantes es diferente para cada elemento e inclu-
so para cada muestra y no es proporcional al contenido total. Estos hechos se justifican
con las diferentes especies minerales que estan presentes en estas muestras, con plomo
ligado a los carbonatos mayoritariamente.

TABLA 2
CONTENIDOS TOTALES (ppm)

In Mn Cu Pb Co Ni Sn Ge Sb

1 253 507 139 254 63 63 63 79 0.8
2 245 501 2 i203 60 65 99 79 0.4
3 2442 625 125 375 70 63 50 79 0.4
4 448 896 110 696 69 50 55 73 0.8
5 693 1008 111 693 86 50 54 63 0.3
6 11980 4523 115 6513 109 198 115 110 14.0
7 4698 1015 177 3184 36 62 78 95 83
8 188 677 103 235 7 49 62 86 5.6
9 1456 1083 95 2031 90 65 64 78 13.5
10 370 370 108 370 92 67 89 69 18.5
*Nivel A 200 - 50 50 20 50 20 - -
*Nivel B 500 - 100 115 30 100 50 - -
*Nivel C 3000 - 500 600 300 500 300 - -

* Niveles de referencia en Holanda.

En resumen, concluirfamos que el plomo esta asociado principalmente a carbona-
tos, las formas amorfas inorgdnicas y los 6xidos cristalinos le siguen en importancia asi
como la fraccion ligada a materias himicas. Las diferencias que se presentan con la
muestra 6 estdn plecnamente justificadas con las caracteristicas de este material de ram-
bla (su valor de pH, ausencia de materia orgdnica, presencia de sulfuros y de diferentes
sulfatos con diferentes estados de hidratacién.....)

La figura 2 resume los diversos comportamientos del zinc frente a los diferentes
extractantes empleados en este trabajo. Las fracciones solubles en agua son muy esca-
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sas a excepcion de la muestra 6, lo que coincide totalmente con la mineralogfa de este
material, que cuenta entre sus constituyentes goslarita y bianchita, sulfatos solubles
hidratados de Zn (Arana, R. y col.,, 1993), asi como con un pH bajo. El zinc de cambio
(NH,Ac) es bajo en todos los casos, tal como le ocurre al plomo, ya que la capacidad
de camblo de estos suelos es pequeiia.

Las fracciones extraidas por HCl IN y 0.1N, presenta unos valores totalmente
anormales debido a los altos contenidos en carbonato célcico, que invalidan el procedi-
miento empleado tal como se ha comentado para el plomo.

El zinc tiene mas tendencia a estar ligado a la fraccién de pirofosfato, relacionada
con las materias hdmicas mientras que el Pb lo estd a la fraccion carbonatada.

En cuanto a los contenidos en fracciones asimilables, no guardan relacién entre la
cantidad extraida y el contenido total de la muestra.

Se esperaria que los mayores niveles de asimilabilidad se dieran para suelos con ma-
yor contenido en elemento estudiado y no sucede asf con ninguno de los tres extractantces.
En un grupo de muestras es el DTPA el mds efectivo y para otro grupo es el HAc.

Respecto al comportamiento del zinc, las formas a las que esta asociado, varfa mucho
dependiendo de la localizacion de la muestra, por lo que se necesitaria un estudio mds
profundo.

Ademas, se han determinado dichos metales en raiz, hoja y fruto de tomate, (Tabla
3), comparando estos valores con los diferentes extractos obtenidos, con el fin, objetivo
principal de este trabajo, de estudiar la posible biodisponibilidad de estos elementos en
las condiciones locales estudiadas.

TABLA 3
Muestra Pb ppm Zn ppm
Rafz 45 198
Hoja 2.6 . 900
Frato 32 830

Los niveles de estos elementos en tejido vegetal, calculados sobre valores medios
en materia seca, no son elevados para lo que se podria esperar de unas condiciones de
cultivo sobre unos contenidos totales en suelo tan altos.

Por todo lo anteriormente expuesto, podemos sacar algunas conclusiones de este
estudio:

- La dindmica de movilizacién de Zn y Pb es muy diferente.

- No hay relacidn directa, en estos suelos, entre contenido total de Zn y Pb y frac-
cion asimilable

- El comportamiento tan diferente de los reactivos mas ampliamente utilizados como
expresion de los asimilables, nos llevan a concluir en la necesidad de establecer ensa-
yos biolégicos paralelos y estudios puntuales si se pretende discernir entre potencial-
mente contaminado y contaminado.
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