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RESUMEN
El propésito de este articulo es presentar algunas consideraciones generales sobre el rol que desempena la ma-
teria orgdnica de los suelos en el estudio de la movilidad de contaminantes como los metales pesados. Se reviso
informacién sobre la calidad de la materia orgdnica del suelo como factor importante respecto ala acumulacion
y liberacion de metales pesados. El primero corresponde a la acumulacion y liberacion de metales pesados. El
segundo hace referencia al pH. La tercera es la presencia de acomplejantes organicos. En el caso del plomo A,
valores altos de pH del Pb pueden precipitar como hidréxido, fosfato y carbonato, a valores bajos de pH, este
elemento se solubiliza muy lentamente. Respecto al cadmio aumenta a medida que aumenta el pH; sin embargo,
la composicion de la materia organica y la fase mineral del suelo influyen significativamente en su especiacion.
La materia orgdnica adsorbe fuertemente el niquel, que se encuentra en formas orgdnicas, principalmente como
quelatos ficilmente solubles en la superficie del suelo. En caso del cobre, minerales del suelo como los 6xidos de
Fe-Mn, carbonatos, fosfatos y algunos arcillo-silicatos presentan una gran tendencia a enlazar Cu en una forma
no difusible y muy estable en los suelos. El cromo (como Cr+3) predomina en la mayorifa de los suelos como
6xido e hidréxido insolubles.

Palabras clave: metales pesados, plomo, cromo, cobre, niquel, contaminacion

suelos.

ABSTRACT

The purpose of this paper is to present a few general considerations about the role played by soil organic matter
in the study of the mobility of contaminants, such as heavy metals. Information was reviewed about the quality
of soil organic matter as an important factor related to accumulation and release of heavy metals. The first part
of the article talks about the accumulation and release of heavy metals. The second part refers to pH and the
part third to the presence of organic complexing agents. In the case oflead A, high pH levels in Pb can precipi-
tate as hydroxide, phosphate and carbonate. At low pH levels, this element dissolves very slowly. In the case of
cadmium, it increases as pH increases. However, the organic matter’s composition and the soil's mineral phase
have a significant influence on their speciation. Nickel, which is found in organic forms, mostly as easily soluble
chelates in the soil's surface, is strongly absorbed by organic matter. Copper, soil minerals such as Fe-Mn oxides,
carbonates, phosphates and some clay silicates have a high tendency to bind Cu in soil, in a non-diftusible and
very stable way. Chromium (as Cr **) predominates in most soils as insoluble oxide and hydroxide.

Keywords: heavy metals, lead, chromium, copper, nickel, soil pollution.
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Introducciéon

Elsuelo es un sistema dindmico que interactda con el aire y estrechamente con las
aguas superficiales y subterraneas, modificando su composicion y grado de conta-
minacién. En consecuencia, todo trabajo que involucre el estudio de la presencia de
contaminantes, por ejemplo, los metales pesados, ya sea en suelos, en sedimentos,
enaguasy en materia vegetal, necesariamente debe tener en cuenta el conjunto de
caracteristicas fisicas y quimicas que intervienen e influencian signiﬁcativamente
la movilidad de estos contaminantes. A continuacion se presentan consideracio-
nes generales sobre el papel que desempena la materia orgénica de los suelos en el

estudio de la movilidad de contaminantes como los metales pesados.

La calidad de la materia orgénica del suelo es un factor importante respecto a la
acumulacion yliberacion de metales pesados por varias razones: tiene alta capaci-
dad de acumulacion de metales pesados, que al ser liberados de la materia organica
entran en contacto directo con las plantas, las cuales proporcionan alimentos para
el consumo humano, los que entrarfan a causar problemas en animales y humanos
(Moreno et 4l, 2002; Gamiz et 4l, 2010; Spalding et 41, 2010; Collins y Finneganl,
2010; Bannon et al, 2009; Sakai et 4l,, 2009; Layton y Beamer, 2009, Chen et 4l,,
2008, Demond et 4l,, 2008).

Launién de metales pesados a otros componentes del suelo depende basicamente
del pHy dela presencia de acomplejantes organicos (Tandy et al, 2004; Uchimiya
et al, 2010; Dijkstra et 4l, 2004; Hauser et 4l 200S; Vogeler y Thayalakumaran,
2005; Xuy Saiers, 2010; Martin-Ortiz et 4l, 2010; Polubesova et 41, 2010; Porsch
etdl, 2010). Laacidez del suelo y la composicién misma de la materia organica del
suelo estdn sujetas a las variaciones de las condiciones del medioambiente. Por lo

mismo, los mecanismos de retencion pueden cambiar drasticamente.

La naturaleza y dindmica de la materia orgdnica dependen fuertemente de la activi-
dad bioldgica del suelo, como de los cambios ambientales del medio y los efectos
de algunas actividades humanas (deforestacion o drenaje de campos) (Loeppert
etdl,2002; Xuy Saiers, 2010; Woodruffy Cannon, 2010; Polubesova et 41, 2010;
Bruggeman y Maes, 2010; Chakraborty et al, 2010; Krishna et 41, 2010; Ding et
4l,2010; Ribes, et 41, 2002).

(93]
[\

REVISTA EPSILON, N° 16 « ENERO-JUNIO 2011 o PP. 31-45 « ISSN: 1692-1259



La materia orgdnica del suelo guarda una relacion directa con la presencia de
metales pesados; asi como ella afecta sustancialmente el destino de los metales
en el suelo, a suvez, la presencia de éstos cambia significativamente la naturaleza
y dindmica de la materia orgdnica y con el tiempo puede afectar negativamente
las condiciones biolégicas de los organismos del suelo y de las plantas (Gutiérrez-
Ruiz et 4l, 2005; Juhasz et 4l, 2010; Liu et 4l, 2010; Knapp et al. 2010; Vogeler
y Thayalakumaran, 2005; Weng, et al,, 2002; Alloway, 1995; Schulin et 4l 1995;
Grathwohl, 1990).

La composicionylas interacciones de la materia orgénica influyen en las propieda-
des fisicas del suelo; ésta puede formar complejos estables entre polimeros orgd-
nicos y minerales que contribuyen a la formacion y estabilizacion de la estructura
y dado que estd concentrada en la region més superficial y en la rizosfera, afecta
directamente la actividad biologica y crecimiento de plantas, ya que controla sig-
nificativamente fenémenos de intercambio de masa y energfa, como infiltracion

de agua, evaporacion, transpiracion e intercambio de calor (Stevenson, 1982).

Rashid (1971), citado por Forstner y Wittman (1979), encontré que 1/3 parte de
la capacidad total de enlace de los elementos con la materia orgénica se debe ala
capacidad de intercambio catiénico (CIC), ylas 2/3 partes dependen de las posi-
ciones disponibles que existan como sitios de acomplejacion. También establecid
que la capacidad de enlace de los dcidos humicos es mayor para iones bivalentes que

para trivalentes.

Otros estudios —relacionados con la influencia del estado del humus en la reten-
cion de metales— concluyen que tiene més influenciala calidad del humus, gracias
a su cardcter polifuncional y capacidad quelatante, que la cantidad de humus del
suelo, (Uchimiya et 4l, 2010; Tandy et 4l, 2004; Hargitai, 1989).

Laalta reactividad quimica de la materia orgénica del suelo se debe basicamente a
la alta densidad y diversidad de grupos funcionales que contiene. Esta polifuncio-
nalidad provee las bases para retener una gama amplia de elementos y compuestos
quimicos y cataliza la degradacién de muchos contaminantes organicos (Sharma
et dl, 2010; Gamiz et &l, 2010; Pei et 4l, 2010; Schindler et 4l,, 2009; Alloway,
1995; Schleyery Blumberg, 1982; Greenland y Hayes, 1981; Huang and Schnitzer
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1986). La habilidad de la materia orgénica para enlazar cationes no es solamente
efectiva en la retencion de elementos contaminantes, sino que también desempena
un papel importante en la dindmica de los suelos que hasta el momento no han
tenido actividad antropogénica alguna (Schindler et 41, 2009; Tandy et 41, 2004;
Guetdl, 1994).

Composicion de la materia organica del suelo

La materia orgdnica del suelo incluye todo lo vivo e inerte que contiene carbono
orgdnico. La fraccion viva comprende los organismos del suelo, incluyendo las
raices de las plantas (Brandt et 41, 2008; Yong Ran, et 4l, 2007). La fraccién inerte
puede subdividirse operacionalmente en materia macroorgénicay humus. La ma-
teria macroorgdnica esta constituida por la materia orgdnica que aun conserva su
estructura morfoldgica original; en particular, incluye plantas, raices y fragmentos
visibles del litter. El humus es el material proveniente de la descomposicion gradual
y la mineralizacion final del material macroorgénico por parte de la actividad mi-
crobial de los organismos del suelo (Gustafsson, et 4l,, 2003; Oades, 1988). Esta
clasificacién de sustancias humicas y sustancias no humicas se basa en las siguientes

caracteristicas quimicas:
Sustancias no hiimicas

Comprenden todos aquellos compuestos biopolimeros o metabolitos interme-
diarios de la materia viva. Cuantitativamente los mds importantes son los car-
bohidratos como la celulosa, polimeros arométicos como ligninas, y melaninas
microbiales, protefnas y biomacromoléculas como los lipidos (Kogel-Knabner
1992). Los mondmeros tienen cuantitativamente menos importancia, debido a
que son productos de la degradacion de sustancias humicas y no humicas, como
aminodcidos, compuestos fenolicos y aziicares que son rapidamente metaboliza-
dos por microorganismos. Muchas de estas sustancias son fuertes acomplejantes,
que contribuyen significativamente a la movilizacion de metales por desorcion y
disolucion mineral y por su transporte hacia horizontes mas profundos del suelo
(Gustafsson et a1, 2003).

Las sustancias no humicas pueden llegar a ser parte del humus mediante diferentes

procesos de descomposicion. Debido a su origen, los polimeros no humicos se

w
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caracterizan por contener subunidades con estructura quimica definida (Gusta-

fsson et 4l, 2003; Ribes et a1, 2002).
Sustancias humicas

Se caracterizan por su extrema e irregular estructura quimica. Se clasifican de

acuerdo con su solubilidad en dcidos y bases, asi:

«  Humina. El material completamente insoluble tanto en medio acido como
en biésico, por lo general esta fraccion es de color negro (Ribes et 4l 2002;
Stevenson, 1982)

o Acidos hiimicos. La fraccion de sustancias hiimicas insoluble en medio 4cido
(pH<2) pero soluble en medio basico. Los 4cidos himicos constituyen la
mayor fraccion extractable de las sustancias himicas; son menos dcidos (aci-
dez de 400-870 meq/100g) y tienen mayor peso molecular que los dcidos
falvicos. Presentan colores de café oscuro a negro (Schulin, et 41, 1995). Esta
fraccion tiene estructura polimérica, aparentemente en forma de anillos y ca-
denas, estd constituida principalmente por macromoléculas aromaticas (con
rango de tamano de 60-500 A) con compuestos aminoacidos, carbohidratos,
péptidos y compuestos alifiticos que se quelatan con los grupos arométicos

(Stevenson, 1982; Schulin et 41, 1995).

«  Acidos falvicos. La fraccién de sustancias himicas soluble en medio acido y
basico, razon por la que son extraidos después de remover los dcidos humicos
poracidificacion. Tienen menor peso moleculary son considerablemente mas
acidos (acidez de 900-1400 meq/100g) que los dcidos himicos. Presentan
coloraciones de amarillo claro a amarillo-café. Contiene estructuras aromaticas
y alifdticas extensivamente sustituidas con oxigeno (Stevenson, 1982; Schulin
etal, 1995).

En términos generales, los dcidos humicos y fulvicos representan una mezcla
heterogénea de polimeros coloidales con alta polifuncionalidad e hidrofilidad
(Sposito, 1989). La habilidad de los dcidos humicos y falvicos para formas com-
plejos estables con iones metdlicos se basa en su alto contenido de grupos fun-
cionales donores de electrones, en particular,-COOH, y -OH fendlicos, también
-OCH,,-NH,, =N, -SHy C=0 (Stevenson, 1982). Los acidos fulvicos tienen un
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cardcter mds dcido que los humicos, mientras que en los primeros el 50% de los
grupos carboxilicos se disocian a un pH = 3,5, en los himicos se disocian sélo a
pH = 6,0. La materia humica del suelo contribuye sustancialmente a la CIC del
suelo (Schulin, et 41, 1995).

Asociacion de la materia orgdnica del suelo
con los metales pesados

Los enlaces de los metales en el suelo obedecen a atracciones electrostaticas, in-
teracciones ion-dipolo y formacion de complejos. Por lo general, en el suelo los
metales pesados pueden unirse a diferentes ligandos orgdnicos e inorgdnicos para
formar complejos, razén por la que los cationes polivalentes desempenan un impor-
tante papel en la agregacion y coagulacion de materia orgénica y coloides minerales.
Existen varias evidencias de la formacion de complejos de los acidos fulvicos y
htimicos con cationes divalentes y trivalentes, (Amery et dl,, 2007; Stevenson,

1982), que incluyen:

o Lacorrelacion entre el contenido de humus y retencion de micronutrientes

por el suelo.

« Lahabilidad de agentes quelatantes conocidos para extraer metales, con solu-

bilizacion de parte de las sustancias humicas.

o Laretencion selectiva de iones metdlicos por dcidos humicos y fulvicos en

presencia de resinas de intercambio i6nico.

« Elalto contenido de grupos funcionales que poseen oxigeno, tales como
-COOH, -OH fendlicos y grupos >C=0, confieren a los dcidos hiumicos y

falvicos una gran capacidad de formacion de complejos con iones metalicos.

La estabilidad de los complejos metal-ligandos orgdnicos esta determinada por el
numero y naturaleza quimica de los d&tomos que forman el enlace con el ién meté-
lico, el nimero de anillos formados, el nimero de d&tomos en el anillo, la naturaleza
del i6n metilico, la concentracion de metales y ligandos, el pH y la fuerza ionica.
Sin embargo, los pardmetros que influyen significativamente en la estabilidad del

complejo son el pH y las caracteristicas quimicas de la materia organica del suelo.

W
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Plomo

McGrath (1984), Ganza et 4l. (1987) y Davies et al. (1988), citados por Davies
(1995), concluyeron que el Pb se caracteriza por permanecer en formas insolubles
enlas capas superficiales del suelo. A valores altos de pH el Pb puede precipitar co-

mo hidroxido, fosfato y carbonato; a valores bajos de pH, este elemento se solubiliza
muy lentamente (Lofts, et al, 200S; Berti and Scott, 1997; Kabata-Pendias, 1992).

La distribucion del Pb en las fases sélidas del suelo depende bésicamente del
pH yla CIC. La materia orgdnica llega a ser la fase solida de mas influencia en el
proceso de adsorcién de este elemento (Howard y Sova, 1993). Otros estudios
reportan que el Pb se asocia principalmente a minerales de arcilla, 6xidos de Fe-Mn,
hidroxidos de Fe-Al y a la materia orgdnica, (Nolan, et al,, 2003; Kabata-Pendias,
1992).

Cadmio

El Cd es un elemento méas movil que el Pb y el Cu, debido a su baja afinidad por
las formas adsorbentes. Las formas mas comunes de Cd son solubles o adsorbidas
en la fase solida del suelo, evitando la precipitacion en la mayoria de los suelos,
cantidades extremadamente altas se pueden encontrar en forma de fosfatos y
carbonatos. Porlo general, la adsorcion del Cd aumenta a medida que aumenta el
pH; sin embargo, son la composicion de la materia orgénicay de la fase mineral del
suelo, las que ejercen significativamente en su especiacion; por ejemplo, suelos con
altos contenidos de materia orgénica u ¢xidos de hierro adsorben mas Cd que los
que tienen grandes cantidades de arcillas tipo 2:1, aunque tengan alta CIC (Lofts
etal, 2005; Lis et dl, 2003; Lombi et 41, 2003; Alloway, 1995).

En general, la estabilidad de los complejos orgdnicos que forma el Cd en la fase
solida es baja en comparacion con los que forman elementos como el Cuy el Pb
(Tsang and Lo, 2006; Lofts et dl, 2005; Lis et 41, 2003; Nolan et 41, 2003).

Niquel
La ferrita NiFe,O, es la fase solida mds comun en los suelos (McGrath, 1995).

Las especies Ni(OH)* y Ni *2 son las principales formas como se encuentra este

elemento avalores de pH mayores de 8, mientras que en suelos dcidos predominan
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elNi*?, NiSO, y NiHPO , dependiendo de la concentracion de sulfatos y fosfatos
(Peltier et &1, 2010; Ernstberger et a1, 2005).

La materia organica adsorbe fuertemente el niquel, encontrandose en formas orga-
nicas, principalmente como quelatos facilmente solubles en la superficie del suelo.
Asi, las fases que ejercen mayor retencion de este elemento son la materia organica,
los ¢xidos de Fe-Mn y los minerales de arcilla (Peltier et 41, 2010; Ernstberger et
al, 2005; Manceau et dl, 2003; Alloway, 1995).

Cobre

El Cu tiene una gran actividad quimica para interactuar con componentes mine-
rales y organicos del suelo. Minerales del suelo como los ¢xidos de Fe-Mn, carbo-
natos, fosfatos y algunos arcillo-silicatos presentan una gran tendencia a enlazar
Cu en una forma no difusible y muy estable en los suelos. En suelos con valores
altos de pH, puede precipitar como sulfuro, carbonato e hidréxido, lo que indica
que el elemento tiene poca movilidad, (Tsang and Lo, 2006; Karlsson et 4l., 2006;
Lofts et 4l,2005; Lombi et a1, 2003; Nolan et al, 2003; Kabata-Pendias, 1992).

Aunque este elemento tiene gran afinidad por la materia organica del suelo, su
distribucion depende basicamente del pH, de la abundancia y de la composicién

de la materia orgdnica y de la fraccion mineral (Lofts et 41, 2005).
Cromo

El cromo puede existir en varios estados de oxidacion; sin embargo, las formas
comunes y estables son Cr™y Cr*¢. El Cr*® existe como anién, es muy moévil en el
suelo y se considera la forma mds toxica, por lo general, en presencia de materia
orgénica se reduce a Cr**. El Cr** es menos movil y se adsorbe a las particulas del
suelo mds fuertemente, a pH 4 empieza a precipitary a pH 5,5 precipita totalmen-
te. Asi, en la mayoria de los suelos el Cr** predomina como ¢xidos e hidroxidos
insolubles (McGrath, 1995).

Técnicas de extraccion de la materia organica del suelo

Se han elaborado multiples investigaciones sobre la naturaleza de los diferentes

extractantes usados en las técnicas de disolucion parcial. En la extraccion de metales

(98]
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unidos a materia orgdnica, se ha encontrado que el pirofosfato alcalino presenta
importantes ventajas respecto a otros como el peréxido de hidrogeno e hipoclorito
de sodio (Tao et 4l., 2006; Thanh et al, 2005; Kebin et 4l, 2003; Oste et dl,, 2002;
Guangyao et dl, 2001; Chao T, 1984; Hall et al, 1996; Krishnamurti et 41, 1995).
Son tres los reactivos cominmente usados para extraer los metales asociados con
esta fraccion: peréxido de hidrogeno, hipoclorito de sodio y pirofosfato alcalino;
cadauno tiene un uso en particular y restricciones en su efectividad. El peroxido de
hidrégenoy el hipoclorito de sodio causan destruccion de la materia organica por
oxidacion mientras que el pirofosfato alcalino actia como agente acomplejante.
El uso de pirofosfato alcalino presenta las siguientes ventajas respecto a los otros
dos extractantes (Hall et 41, 1996):

«  Elperoxido de hidrogeno y el hipoclorito de sodio también oxidan extensiva-

mente sulfuros, como el ZnS§, Cu, S, CuFeS, y disuelven algunos 6xidos como

el MnO,.

«  Elperoxido de hidrogeno reacciona para formar écido oxdlico, conduciendo

ala precipitacion de oxalatos insolubles de calcio y plomo.

«  Elperoxido de hidrogeno puede disolver silicatos en muestras ricas en carbono
orgénico, pero tiene pobre capacidad buffer, donde el pH disminuye répida-

mente durante la extraccién.

« El hipoclorito produce precipitacion de metales, especialmente de hierro a

valores altos de pH.

El cardcter no oxidante del pirofosfato, lo convierte en el extractante mas especi-
fico, mostrando ataques muy débiles sobre sulfuros, 6xidos amorfos e hidroxidos
alcalinos como el de hierro. La mayor efectividad del pirofosfato en remover la
fraccion extractable de metales unidos a la materia organica ha sido atribuida ala
habilidad de formar quelatos con el calcio e iones trivalentes metélicos. La remo-
cién de cationes enlaza sustancias humicas floculadas, produciendo la subsecuente

conversion de polianiones a sales solubles de sodio o potasio.
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