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RESUMEN

Se determind la presencia de Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Pb y Zn totales y disponibles en
muestras de suelos del antiguo vertedero ubicado en la comunidad de “El
Ereiglie”, San Joaquin, Estado Carabobo; con el fin de evaluar el nivel de
contaminacion por metales pesados de este suelo y conocer entonces qué tan
apto se encuentra este lugar para la realizacion de areas verdes que sirvan como
zonas de recreacién para la comunidad del Ereigiie y de las comunidades
aledafias. El muestreo se realiz6 en la zona donde se recibi6 el mayor impacto de
desechos urbanos, de alli se seleccionaron 10 muestras tanto del suelo como del
relleno colocado por el Ministerio Popular para el Ambiente en el afio 2008,
adicionalmente, se tomaron dos muestras control que se encontraban cerca del
vertedero pero que no formaban parte del mismo. De este modo se realiz6 la
caracterizacion de las muestras determinando diferentes parametros fisicos y
quimicos como lo son: pH, conductividad eléctrica, capacidad de intercambio
cationico, Carbono organico total, humedad relativa y retencion de humedad. En
general, éstos son suelos no salinos cuyo pH va de neutro a ligeramente acido,

con una gran cantidad de carbono organico total y una buena capacidad de



intercambio cationico. Por otra parte, se extrajeron los metales totales mediante
una digestion acida (acido nitrico - acido clorhidrico - agua) en relacién 2:1:1;
mientras que los metales disponibles se extrajeron con una mezcla extractante
acomplejante (EDTA 0,05 M - trietanolamina en cloruro de calcio dihidratado -
agua, a pH: 7), la cantidad de metales en ambas fracciones se determinaron por
espectrofotometria de absorcién atémica a la llama. La cantidad de metales
cuantificados en el caso del Zn y Pb fue mayor en las muestras de suelo que en
las de relleno, lo cual era de esperarse ya que es en el suelo donde se recibi6 por
mas de cuarenta afios la contaminacion antropogénica; mientras que en el caso
del Cr y Ni, las muestras de relleno tuvieron mayor cantidad de los mismos en
comparacién con las de suelo. Por otra parte, las cantidades de Ni, se obtuvieron
Unicamente con la digestién acida, lo cual sugiere que éste solo se encuentra de
forma no disponible para las plantas en este suelo. Los metales Cu, Cd y Co, no
fueron detectados por el equipo de espectrometria de Absorcién Atémica a la
llama, por lo cual, se estima que en el suelo de estudio dichos metales estan
presentes en cantidades inferiores al limite de detecciéon del equipo para cada
metal o que simplemente no se encuentran presentes. En cuanto a la evaluacion
de toxicidad de estos suelos segin la normativa, se observé que algunas
muestras presentaron valores de Cr que estuvieron un poco por encima de los
valores establecidos por el Real Decreto de Espafia de la comunidad Andaluza;
sin embargo, ninguno de los metales estuvo por encima de los limites maximos
permisibles por Gaceta Oficial Venezolana N° 5245. Por ultimo, se obtuvo que
ninguno de los metales analizados present6 correlacién significativa (P < 0.05)
con ninguna de las caracteristicas fisicoquimicas evaluadas, lo cual hace pensar
que la cantidad determinada de dichos metales en este suelo, son
independientes de estas caracteristicas. Podria decirse entonces que en el caso
de los metales pesados, éste lugar se encuentra apto para la realizacion de areas

verdes que funcionen como zonas de recreacidn; no obstante, se recomienda la



realizacion de un estudio con un mayor nidmero de muestras para asegurar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos, asi como también, analizar la
presencia de otro tipo de contaminantes que pudieron haberse generado

producto de la contaminacién antropogénica que existi6 en dicho lugar.

Palabras claves: Suelo, Metales totales, metales disponibles.
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ABSTRACT

We determined the presence of Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Pb and Zn total and available in
soil samples of the former landfill located in the community of El Ereiglie ",
San Joaquin, Carabobo, in order to assess the level Heavy metal contamination of
the soiland then know how this place is suitable for the implementation of green
areas that serve as areas recreation for the community and Ereiglie surrounding
communities. The sampling was done in the area which received the brunt of
urban waste in there were selected 10 samples of both soil and the fill placed by
the Ministry for Popular Environment in 2008, additionally, it took two control
samples were near the landfill but not part of it. In this way, a characterization of
the samples determined physical and chemical parameters such as pH, electrical
conductivity, exchange capacity cation, total organic carbon, relative humidity
and water retention. In general, these are soils saline with a pH ranging from
neutral to slightly acidic, with alarge amount of total organic carbon and a

good cation exchange capacity. On the other hand, total metals extracted by

digestion acid (nitric acid - hydrochloric acid - water) 2:1:1 ratio, while metals



are available extracted with a complexing extractant mixture (EDTA 0.05 M -
triethanolamine calcium chloride dihydrate - Water, pH: 7), the amount of
metals in both fractions were determined by spectrophotometry flame atomic
absorption. The amount of metals quantified in the case of Zn and Pb was higher
in soil samples in the filling, which was expected since it is in the ground where
he received more than Forty years of anthropogenic pollution, while in the case
of Cr and Ni filler samples had much the same compared to the soil. Moreover,
the amounts of Ni, is obtained only with acid digestion, which suggests that this
is only available on a non- for plants in this soil. The metals Cu, Cd and Co, were
not detected by spectrometry equipment Flame Atomic Absorption, therefore, it
is estimated that study on the floor of these metals are present in amounts below
the detection limit of the equipment
for each metal or simply are not present. As for toxicity assessment these soils
under the regulation was noted that some Cr samples had values that were
slightly above the values established by Royal Decree of Spain, but none of the
metals was above the maximum permissible limits for Venezuelan Official
Gazette No. 5245. Finally, we obtained none of the elements showed significant
correlation (P <0.05) with any physicochemical properties evaluated,
making think that the specific quantity of these metals this soil, are independent
of these characteristics. It could be said that in the case of metals heavy, this
place is suitable for carrying green areas that function as recreational areas;
however, recommended a study with a larger number of samples to
ensure reproducibility of results andalso to analyze the presence of

other contaminants that may have generated productanthropogenic.

Keywords: Soil, total metals, metals available.
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INTRODUCCION

La composicién quimica del suelo y los procesos de meteorizaciéon condicionan,
de forma natural, la concentracién de diferentes metales pesados en el mismo
(Ross, 1994). La concentracién natural de estos metales se modifica,
incrementandose, por diversas actividades humanas, entre las que destacan la
minerfa, la fundicién, la producciéon energética, la actividad industrial, la
produccién y uso de plaguicidas, el tratamiento y depdsito/vertido de residuos,
etc. (Weber y Karczewska, 2004). Los metales pueden llegar a los seres humanos
desde el suelo bien por ingestidn directa o a través de la ingestion de plantas y/o
animales, aunque también a través del aire y las aguas superficiales (Chang et al.,

1992; Oliver, 1997).

A partir del afio 2007, el Ministerio del Poder Popular para el Ambiente
(MinAmb) en Venezuela, mediante la ejecucién de un programa de saneamiento,
se ha dedicado a la eliminacién de alrededor de 270 vertederos ilegales
registrados en el pais. A mediados del afio 2008, se habian logrado abordar 56
de éstos botaderos de basura, entre los cuales se encuentra el vertedero ubicado
en el sector de “El Ereigue”, en San Joaquin, Estado Carabobo, el cual tuvo como
obras la instalacion de un sistema de riego, el desmalezamiento de toda el area,
colocamientos de sustratos asi como de una plataforma de relleno. En la
actualidad, a mas de dos afios de dicho saneamiento, se han realizado en la zona
diferentes jornadas de plantacion de distintas especies. Sin embargo, este lugar
estuvo funcionando como vertedero por mas de 40 afios, lo cual hace presumir
la presencia de ciertos metales pesados en cantidades que puedan superar las
concentraciones naturales de dicho suelo, asi como rebasar los limites maximos

permisibles segtn lo establecido en la Gaceta Oficial Venezolana N° 5245.
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En el presente estudio se quiere determinar la presencia de metales
totales y disponibles en este suelo, con el fin de evaluar si sus concentraciones se
encuentran dentro de los limites maximos permisibles (LMP) por la normativa,
asi como analizar qué tan apto en cuanto a toxicidad se encuentra el terreno
para realizar en el mismo, areas verdes y zonas de recreacion para la comunidad

del Ereigiie.
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CAPITULO I. FORMULACION DEL PROBLEMA

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacién del suelo aparece cuando una sustancia esta presente en una
concentracion superior a sus niveles naturales, y tiene un impacto negativo en
alguno o todos los constituyentes del mismo. La presencia de contaminantes en
un suelo podria ocasionar numerosos efectos nocivos para el hombre, la fauna y
la vegetacion, en general. Estos efectos toxicos dependeran de las caracteristicas
toxicoldgicas de cada contaminante y de la concentraciéon del mismo. De forma
general, la presencia de contaminantes en el suelo se refleja de forma directa
sobre la vegetacién induciendo su degradacion, la reduccién del nimero de
especies presentes en ese suelo, y mas frecuentemente la acumulaciéon de
contaminantes en las plantas. En el hombre, los efectos se restringen a la
ingestion, inhalacién y contacto dérmico, que en algunos casos ha desembocado
en intoxicaciones por metales pesados y mas facilmente por compuestos
organicos volatiles o semivolatiles. Esta contaminacién puede producirse debido
a diferentes factores, como por ejemplo, aplicaciones de pesticidas en la
agricultura, acumulacién de desechos industriales, actividad minera, filtracién
(lixiviacion) de rellenos sanitarios o de vertederos, entre otros

(Bernal et al,, 2007; Herrera y Vargas, 2008).

El Ereigiie estd situado en la Parroquia San Joaquin del Municipio San
Joaquin, entre las coordenadas geograficas 67' 48'10" de longitud oeste y 10’
17'40" de latitud norte. Esta ubicado en el sector noroeste de la Parroquia, al
noroeste de la ciudad de San Joaquin (Mesa, 2008). En este sector funcionaba un
vertedero que por mas de 40 afios estuvo causando problemas ambientales a las
poblaciones aledafias. En el afio 2008, el Ministerio del Poder Popular para el

Ambiente conjuntamente con la comunidad de El Ereiglie, realizaron la clausura

4

FACYT


http://www.juanjosemora.com.ve/wiki/index.php?title=Parroquia
http://www.juanjosemora.com.ve/wiki/index.php?title=Parroquia

SANZ R. (2010) DETERMINACION DE METALES EN SUELOS UBICADOS EN EL SECTOR “EL EREIGUE”, SAN JOAQUIN
ESTADO CARABOBO

y saneamiento de esta zona. Ese proyecto tuvo como obras la instalaciéon de un
sistema de riego, el desmalezamiento de toda el area, la colocacién de sustratos
asi como la plantacion de diferentes especies.Sin embargo, debido a la
prolongada exposicion de este suelo a agentes contaminantes, se presume que
ain pueda contener trazas de metales y que algunos de los mismos puedan
superar los limites de concentracién permisibles para ser considerados como
toxicos o no. Es por esta razén, que en el presente estudio se determiné la
presencia de ciertos metales en este suelo, asi como su concentracién y se
comparo con los limites establecidos por las normas de la Reptublica Bolivariana
de Venezuela segin la Gaceta Oficial N° 5245 y el Real Decreto de Espafia de la
comunidad Andaluza (Aguilar et al, 1999), ademas de determinar la
concentracion de los metales disponibles, lo cual nos proporcion6 una idea de la
factibilidad que posee dicho suelo para hacer de este lugar una zona de areas

verdes y recreacidn.

1.2 JUSTIFICACION

Debido al gran riesgo que puede resultar para la salud humana y el ecosistema
en general la contaminaciéon por metales pesados, fue necesario estudiar la
presencia de los mismos en el suelo de “El Ereigue”, ubicado en San Joaquin,
Estado Carabobo, asi como determinar su concentracion, analizando si éstos
rebasaban los limites maximos permisibles (LMP), establecidos por la Republica
Bolivariana de Venezuela seglin la Gaceta Oficial N° 5245 y el Real Decreto de
Espafa de la comunidad Andaluza para los contaminantes que se encuentren en
ésta area de estudio y poder entonces conocer el grado de contaminacion por
metales en este suelo. Por otra parte, debido a que la determinaciéon de las
diferentes formas quimicas en las que un elemento se encuentra dentro de un

suelo, proporciona mayor informacion sobre la movilidad y por tanto su

FACYT



SANZ R. (2010) DETERMINACION DE METALES EN SUELOS UBICADOS EN EL SECTOR “EL EREIGUE”, SAN JOAQUIN
ESTADO CARABOBO

disponibilidad para las plantas (Ure y Davidson, 1995), result6 de suma
importancia determinar el contenido de metales disponibles en ésta zona, ya que
en la misma, luego de su saneamiento, se han venido realizando diferentes
jornadas de plantacion de distintas especies. De este modo, se podra conocer qué
tan apto de se encuentra este suelo para la realizaciéon de areas verdes y de

recreacion.
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1.3 OBEJTIVOS

1.3.1 GENERAL

Determinar la presencia y concentracion de metales totales y disponibles en el

suelo de la zona impactada por desechos urbanos del antiguo vertedero de “El

Ereigue”, ubicado en San Joaquin, Edo. Carabobo.

1.3.2 ESPECIFICOS

7/

*
L X4

Determinar diferentes pardmetros fisicoquimicos en las muestras
de suelo, tales como: pH, conductividad eléctrica (CE), capacidad
de intercambio catidnico (CIC), bases intercambiables (Na, K, Ca Y

Mg), contenido de humedad, textura y carbono organico total.

Cuantificar la cantidad de los diferentes metales totales y
disponibles presentes en las muestras de suelo, tales como: Cr, Cd,
Ni, Pb, Co, Zn y Cu, empleando como método la Espectroscopia de

Absorcién Atémica a la llama (EAA).

Comparar los valores de concentraciones obtenidos con los
establecidos por la norma, segin Gaceta Oficial N° 5245 y el Real
Decreto de Espafia de la comunidad Andaluza.

Realizar un andlisis estadistico empleando el coeficiente de
correlacién ordinal de Spearman (rs), correlacionando la cantidad

de cada metal obtenido con diferentes parametros fisicoquimicos.
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

2.1. ANTECEDENTES

Noguera (2010). “Evaluacion preliminar de metales, en muestras de suelos

contaminadas por derrames de crudo en la zona de Yaracal estado Falcon”

Este trabajo de investigacién tuvo como objetivo fundamental evaluar la
cantidad de metales tales como Cr, Cd, Co, Fe, Mo, Zn, Ni y Cu, en suelos
impactados con petroéleo, provenientes de Yaracal, Edo Falcén, empleando como
método  Absorcién Atémica (AA) y determinando su relacion con la
concentracion del crudo presenta en las muestras de suelo. El estudio se realiz6
mediante la toma de muestras en cinco de los quince pozos afectados por las
emanaciones naturales de crudo en el Mene de San Lorenzo, asi como de
muestras libres de contaminacién. Se realizé una digestion acida para la
determinacion de metales totales y una extracciéon con EDTA para metales
disponibles, y la materia organica extraible por solvente se cuantific6 mediante
una extraccién Soxhlet, para obtener el porcentaje de hidrocarburos totales del
petréleo (HTPs).

De este estudio se pudo concluir principalmente que el porcentaje de
hidrocarburos totales del petréleo no presenté correlacion significativa
(p < 0.05) con la cantidad de metales totales y disponibles presentes en los
suelos, lo que indica que la cantidad de metales totales depende de factores
edaficos, basicamente de su material parental y contenido de arcilla presente,
por otra parte, en las muestras impactadas con HTPs se detectaron valores de
cadmio, niquel y cromo superiores a los permisibles segin Gaceta Oficial

venezolana N 5245.
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La diferencia fundamental de esta investigacién con el trabajo que se
realizo es que en el primero se analizé un suelo impactado con crudo y se
buscaba estudiar la influencia del mismo con respecto a la presencia de metales
pesados, comparando con muestras control (que no contenian crudo). En el caso
de la investigacion actual se analizé la contaminacién de un suelo que fue
impactado por desechos urbanos, determinando los metales totales y
disponibles presentes en éste y comparando la concentracién de los mismos con

los limites establecidos por la norma, para conocer su nivel de toxicidad.

Martinez y Rivero (2005). “Evaluacion de diferentes métodos para

determinar las fracciones de metales pesados presentes en el suelo”

En este estudio se evaluaron diferentes métodos de fraccionamiento de metales
en el suelo, a los fines de seleccionar el mas apropiado a las condiciones de
suelos de la cuenca del Lago de Valencia. Para la seleccion se consideraron las
variantes sefialadas por distintos investigadores, con base al tipo de suelo y la
factibilidad técnica y econdmica, ello permiti6 escoger una metodologia para
determinar las siguientes fracciones: hidrosolubles, intercambiables, unidos a la
materia organica y residual. El método empleado para la determinaciéon de la
concentracion de los metales en los extractos fue el de espectrofotometria de
absorcién atémica. Los metales pesados evaluados fueron: cobre, zinc, niquel y
cadmio. La reproducibilidad se determiné por la magnitud de la desviacién de
las medidas del contenido de los metales evaluados en las distintas fracciones
del suelo, y la exactitud se determind por comparacién del contenido total de
cada metal en el suelo con la sumatoria del contenido en las distintas fracciones
evaluadas.

Pudieron concluir que no existe una metodologia definida para la

extraccion de las diversas fracciones de metales pesados presentes en el suelo.
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Para cada fraccion, a la cual se pueda asociar los metales, se debe seleccionar un
extractante especifico. Los extractantes seleccionados para obtener las
fracciones intercambiables, organica y residual son respectivamente: cloruro de
magnesio, hipoclorito de sodio y acido nitrico.

La principal diferencia de este trabajo con el nuestro, es que en éste
utilizan como método de fraccionamiento la técnica de extraccién secuencial,
mientras que en la presente investigacion se utilizo el método de extraccién
simple para la determinaciéon de los metales disponibles, utilizando como
extractante el complejante EDTA. En ambos casos se eligié como técnica para la

determinacion la espectrofotometria de absorcion atémica (EAA).

Herrera y Vargas (2008). “Determinacion del grado de contaminacién por

metales del suelo aledafio a la presa de Jales de la mina La Parrilla”

Dentro de los objetivos de este estudio destacan la determinacién del grado de
contaminaciéon por metales y metaloides en el suelo impactado con jales de la
presa de jales proveniente de la mina La Parrilla, asi como la implementacion de
técnicas para su caracterizacidn, distribucién espacial y diagnostico del suelo
monitoreado y proponer la alternativa mas viable para evitar la dispersion de
dichos contaminantes.

Segun los resultados obtenidos, con la técnica de EAA de llama, se puede
decir que no existié contaminacién por metales pesados en la zona muestreada
ya que de los 421 puntos de muestreo ninguno excede los limites maximos
permisibles (LMP) establecidos por la normativa para andlisis de plata, plomo,
cobre y hierro. De acuerdo a los resultados obtenidos de los elementos
analizados y de la caracterizacion del area de estudio se concluy6 que la
principal fuente de contaminacion es la dispersion de los jales de la actual presa

de jales ocasionados por el viento y el arrastre debido a la alta precipitacion
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pluvial de la zona. Se propuso como alternativa a la solucién de este problema la
fito-remediacidn in-situ y la revegetacidon de la superficie de la presa de jales,
ambas técnicas se pueden combinar para mejores resultados ademas de que
requieren de bajos costos, facil o nulo mantenimiento y mejoran notablemente el
impacto visual.

Este estudio tiene una gran importancia para nuestra investigacion ya
que también se basa en el analisis de contaminacién del suelo por metales
pesados, sin embargo; en este caso se analizaron muestras impactadas con jales
provenientes de la mina La Parrilla, y en nuestro caso, se trata de un suelo que
por muchos afos estuvo impactado por lixiviados de un vertedero y lo que se
hizo fue estudiar la presencia de metales atin después de haber sido clausurado
dicho depdsito de basura; ademas, este estudio se realiz6é basado principalmente
en las normas oficiales mexicanas NOM-141-SEMARNAT-2003 y NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004, mientras que en nuestro caso trabajaremos bajo las
normas de la Republica Bolivariana de Venezuela segin lo establecido en la
Gaceta oficial N° 5245 y en el Real decreto de Espafia, para evaluar si las
concentraciones de los metales rebasan o no, los limites maximos permisibles

(LMP) por dicha normativa.
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2.2. BASES TEORICAS

2.2.1. EL SUELO

Generalmente, se define el suelo como la capa superior de la corteza terrestre. El
suelo estd compuesto de particulas minerales, materia organica, agua, aire y
organismos vivos (conforme a lo establecido por la Organizacién Internacional
de Normalizacién (ISO) en ISO 11074-1 del 1 de Agosto de 1996), y es la interfaz
entre la tierra (geosfera), el aire (atmoésfera) y el agua (hidrosfera). De él se
proveen muchos organismos vivos, ya que este constituye el soporte material
para su desarrollo, ademds de ser una importante fuente para las

trasformaciones energéticas de nuestro ecosistema.

2.2.1.1. FORMACION DEL SUELO

Desde el punto de vista quimico el suelo es una mezcla quimica
extraordinariamente compleja de diferentes sustancias minerales y organicas.
En la formacién de un suelo actdan cinco factores: el clima, la topografia, los
organismos vivos, el material original y el tiempo. La composicién quimica de un
suelo, viene dada, en buena parte, por el tipo de material organico (roca), puesto
que es el material base a partir del cual se genera el suelo. Estas rocas cuando
afloran a la superficie, dejan de ser estables, a partir de este momento, tienen
lugar procesos quimicos, fisicos y bioldgicos sobre la roca, dando lugar al
fenémeno de meteorizacion. Debido sobre todo, a la infiltraciéon de agua edéfica,
que produce una cierta meteorizacion quimica, asi como la actividad organica, se
desarrolla una estructura secuencial en capas distintas, segun la profundidad,
denominada horizontes. El conjunto de los horizontes, denominados perfil, da

una idea de la estructura global del suelo. (Sanchez, 2003)
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Figura 1. Formacién del suelo (Sanchez, 2003)

Los distintos horizontes del suelo, los cuales pueden distinguirse
visualmente, tienen diferentes propiedades fisicas y quimicas, dependiendo del
proceso de formacion del suelo. Basicamente, en un suelo pueden distinguirse
tres horizontes, (Doménech, 1997). De menor a mayor profundidad son los

siguientes:

% Horizonte A: Esta constituido por particulas minerales y materia organica
fresca y parcialmente descompuesta. Es una zona del suelo donde se
produce mucha lixiviacién, principalmente de sales de Fe, Al y Mn.
Contrarrestando la acumulacion de materia orgdnica procedente de
organismos vivos, tiene lugar una transferencia de compuestos organicos
sencillos hacia horizontes mas profundos. En este horizonte predominan

los materiales silicicos.

e

AS

Horizonte B: se produce la acumulacién de los compuestos de lixiviacion

procedentes del horizonte A. En esta region tiene lugar una lixiviacion
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moderada y la oxidacién de materia organica. Este horizonte, contiene
oxidos de hierro III, por lo que acostumbra a tener una cierta coloracion
entre amarilla y marrén. Asi mismo, hay presencia predominante de
silicatos laminares.

» Horizonte C: Es el mas profundo y se caracteriza por la practica

L)

inexistencia de lixiviacion. En esta zona de meteorizacion pobre, se observa

la presencia de materia poco particulado.

2.2.1.2 CONTAMINACION DEL SUELO

La corteza terrestre y por ende, los suelos poseen todos los elementos quimicos
naturales. Los metales proceden de los minerales existentes en las rocas, cuyas
superficies expuestas a los agentes naturales de evolucion sufren alteraciones
fisicas, quimicas y biolégicas, lo que significa desintegraciéon de sus redes
cristalinas, disolucion de metales en ambientes hidricos, recombinacién y
formacién de unidades cristalograficas nuevas y/o sintesis de compuestos

organicos (Gonzalez S., 1997).

Es de suma importancia poder separar las diferentes localizaciones de un
metal en las distintas fases especificas del suelo, debido a que fracciones
importantes del contenido total del mismo pueden estar presentes en forma
biodisponibles. Sin embargo, el contenido total debe considerarse cuando se
desee verificar el cumplimiento de las normativas para el control de la
contaminacion de metales en el suelo, debido a que las mismas estan
establecidas en funcion de estas.

Los metales pueden estar presentes en los suelos en diferentes formas
quimicas y asociarse a diversos componentes de los mismos, tanto de naturaleza

mineral como organica, como se puede observar claramente en la figura 2.
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Figura 2. Comportamiento de los metales en el suelo (Martinez y Rivero, 2005)

Un agente contaminante es aquel que esta presente en una concentracion
superior a los niveles naturales del entorno donde se desarrolla, y tiene un
impacto negativo en alguno o todos los constituyentes del mismo. La razén de la
atencién especial que reciben los metales pesados, se debe a su enorme impacto
medioambiental, ya que se trata de elementos acumulativos y no
biodegradables. Algunos de ellos son esenciales a bajas concentraciones, y
toxicos cuando estas ultimas superan un cierto limite, mientras que otros son
toxicos “per se”. Las principales vias de entrada de los metales a las plantas son,
el aire, el agua y el suelo, siendo las plantas un punto de conexion importante
entre la parte abidtica y bidtica del ecosistema en la trasferencia de metales

(Hamilton, 1995).
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2.2.1.3. TOXCICIDAD DE LOS METALES PESADOS

Los metales pesados son aquellos elementos quimicos cuyo nimero atémico es
mayor de 20 o que cuando estan en forma elemental, presentan una densidad
igual o superior a 5 g/cm3, sin embargo, un metal que en principio es beneficioso
para una célula, en concentraciones excesivas puede llegar a ser téxico. Por lo
tanto, la toxicidad de los metales pesados depende tanto de la concentracion,
como de la forma quimica y la persistencia del mismo.

De acuerdo a la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(UESPA), una lista de contaminantes prioritarios, considerados como elementos
toxicos, puede ser la siguiente: arsénico, plata, cobre, mercurio, titanio, plomo,
cobalto, selenio, niquel, cromo y cadmio.

Tanto para microorganismos como para plantas y animales, la toxicidad
de los metales pesados es elevada; estos pasan del suelo a las plantas, y de ahi a
los mamiferos. El problema principal es que debido a la semejanza quimica entre
los metales pesados y muchos de los elementos esenciales, las células pueden
incorporar elementos téxicos que quedan dentro de ellas o incorporados en su
membrana, pudiendo ocasionar un dafio letal. En humanos, en general, crean
problemas en los tejidos reproductivos y en el desarrollo (Navarro Aviiié et al.,

2007)

2.2.1.4. DETERMINACION DEL CONTENIDO BIODISPONIBLE

El suelo acumula y concentra los metales pesados, debido a su capacidad de
retencion, sobre todo en las capas superficiales. De hecho, la acumulacion de los
metales pesados tiene lugar en la parte biolégicamente mas activa del suelo, de
modo que los metales pueden ser facilmente accesibles para los cultivos (Nriagu,

1990). Los contaminantes pueden abandonar un suelo por volatilizacion,
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disolucion, lixiviado o erosién, y pasar a los organismos cuando pueden ser
asimilables (bioasimilables), o que normalmente ocurre cuando se encuentran
en forma mas o menos soluble. En concreto, la posibilidad de que un elemento
(contaminante o no) quede libre y pase a disoluciéon en un suelo se llama
disponibilidad. La biodisponibilidad seria el grado de libertad en que se
encuentra un elemento o compuesto de una fuente potencial para ser capturado
por un organismo (ingerido o adsorbido) (Newman y Jagoe, 1994).
Normalmente sé6lo una fraccibn pequefia de una sustancia
potencialmente contaminante de un medio es biodisponible. Su efecto suele ser
negativo, pero también puede ser indiferente para un organismo especifico. La
biodisponibilidad de un elemento es funcién de: a) la forma quimica y fisica en la
que se encuentra en el medio; y b) la capacidad de los organismos para
absorberlo o ingerirlo. Estos elementos pueden ser acumulados en el organismo
(bioacumulacion) hasta tres, cuatro o cinco 6rdenes de magnitud mayores que la
concentracion del medio donde vive (Galan y Romero, 2008). La cantidad total
de metal pesado en un suelo, resulta una medida poco representativa de su
toxicidad y disponibilidad. Existen diferentes formas quimicas en las que estos
metales se pueden encontrar, por ejemplo, en suelos no contaminados estan
principalmente unidos a silicatos y a minerales primarios formando especies
relativamente inmoviles, mientras que en suelos con contaminacién
antropogénica los metales se unen a otras fases del suelo presentando mayor

movilidad (Sanchez, 2003).

2.2.1.5. PROCESOS DE EXTRACCION SIMPLE DE METALES EN EL
SUELO

Los procedimientos de extraccién simple consisten en la extraccion de una

muestra de suelo con un unico agente extractante. Generalmente, las fracciones
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biodisponibles de metales se han hecho corresponder con algunos esquemas de
extracciones que utilizan diversas sustancias quimicas segtn sea el caso que se
esté tratando, entre las que destacan cuatro grandes grupos, atendiendo a la
naturaleza del extractante empleado: agentes quelantes o complejantes, como el
acido etilendiamino tetracético (EDTA) o el acido dietilentriamino pentaacético
(DTPA), soluciones salinas, como el cloruro calcico (CaClz2), disoluciones tampo6n
y extracciones acidas (Rauret, 1998).

Dentro de estos grandes grupos, existen numerosos métodos para la
determinacion de los metales disponibles en un suelo mediante la técnica de
extraccion simple, la razén se debe a la complejidad de los mecanismos y de las
reacciones en los que los metales pesados intervienen, como son: los equilibrios
de disolucion, adsorcion y complejacion. Por lo tanto, encontrar un extractante
que defina y represente perfectamente la forma quimica y la movilidad de un
metal en el suelo es practicamente imposible, ademas, buscar un reactivo que
represente la capacidad de adsorcién por parte de las raices de las plantas para
varios elementos simultdneamente, resulta ain mas complicado de conseguir
(Sanchez, 2003). Sin embargo, a través del tiempo se han venido realizando
diversos estudios en cuanto a la comparacion de diferentes extractantes bajo la
presencia de determinados metales encontrandose que los reactivos
pertenecientes a los grupos extractantes acidos, o agentes complejantes son los
mas utilizados para este tipo de extracciéon ya que dan lugar a compuestos

bastante estables y solubles en agua con un ntimero elevado de cationes.

2.2.1.6. PROCESOS DE EXTRACCION SECUENCIAL DE METALES EN EL
SUELO

En los procedimientos de extraccién secuencial se aplica sobre la misma muestra

de suelo y de manera sucesiva distintos agentes extractantes con propiedades
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diferentes. Cuando se quiere evaluar el grado de contaminacion de un suelo, no
basta con conocer el contenido total del elemento contaminante, ya que el
resultado no expresa en qué proporcion y bajo qué condiciones este elemento
puede solubilizarse y causar problemas. Es necesario utilizar técnicas y métodos
que permitan obtener datos para conocer en qué fase(s) se acumulan los
contaminantes y cudles son los posibles cambios que pueden ocurrir, de acuerdo
con las condiciones externas ya sean de origen natural o antrdpico. Las
cantidades de elementos téxicos, respecto al resto de los componentes del suelo,
son muy pequefias (generalmente se les denomina elementos vestigio); ademas,
la compleja composicion del suelo dificulta el aislamiento de estas especies, por
lo que en la practica se han desarrollado métodos analiticos alternativos que
permiten determinar las cantidades presentes en las diversas fracciones que
componen la fase s6lida y acuosa, y predecir su movilidad (Bautista, 1999).

La extraccion de metales consiste en separar los metales mediante un
solvente adecuado que los solubilice. La cantidad extraida representa la
concentracion en el equilibrio obtenido en el contacto de las fases involucradas.
En muchos suelos algunos metales se extraen parcialmente con solventes tales
como agua o soluciones de sales, mientras que otros pueden resistir la
extraccién con soluciones quimicas agresivas como 4acidos concentrados o
agentes quelatantes poderosos. La extraccion puede ser selectiva, o para la
determinacion simultanea de varios elementos. Los resultados analiticos, se
afectan por las modalidades operativas tales como: relacién suelo/solucidn,
tiempo de extraccién, tipo de suelo, tamafio de particulas, elemento,
temperatura, iluminacién, equipo de agitacién, recipiente y propiedades
quimicas de la soluciéon extractante (Martinez, 2005).

A través del tiempo han existido varios esquemas de fraccionamiento
para la extraccion secuencial de especies de los metales pesados, por ejemplo:

(Gibbs, 1973; McLaren y Crawford, 1973; Tessier et al, 1979; Shuman, 1985,
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Gibson y Farmer, 1986, Oughton et al, 1992). Sin embargo, se recomienda que el
esquema de fraccionamiento sea acorde con las propiedades del suelo, es decir,
que las fracciones se determinen con respecto a los andlisis de las propiedades

del suelo.

2.2.2. CUANTIFICACION DE METALES PESADOS

Los metales en solucion pueden ser determinados por la técnica de
espectrofotometria de absorcion atémica (EAA). Esté método es sencillo,
practico y aplicable a un sin nimero de andlisis en diferentes areas como aguas,
medio-ambientales, de diagndsticos clinicos, entre otros.

La espectroscopia de absorcién atémica (EAA), tiene como fundamento la
absorcién de la radiaciéon de una longitud de onda determinada. Esta radiacion
es absorbida selectivamente por atomos que tengan niveles energéticos cuya
diferencia en energia corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes.
La cantidad de fotones absorbidos esta determinada por la ley de Beer, que
relaciona ésta pérdida de poder radiante con la concentracién de la especie
adsorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene los atomos
adsorbentes. Debido a que la longitud de onda del rayo de luz es caracteristica
del elemento que se quiere cuantificar y que la cantidad de energia absorbida es
proporcional a la cantidad de atomos del mismo, las energias absorbida y
transmitida son proporcionales a la concentracion del elemento que se esta
cuantificando en la muestra (Skoog et al, 1998). En la tabla 1 se pueden ver
limites de deteccion y limites de determinacién asi como los rangos 6ptimos de
concentracion de algunos elementos para la determinaciéon de

espectrofotometria de absorcion a la llama por aspiracién directa
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Tabla 1. Limites de deteccidn, limites de determinacion y rangos optimos
de concentracion de elementos para la determinacion de
espectrofotometria de absorcion a la llama por aspiracion directa. (Zagal y

Sadzawka, 2007)

Longitud de Gases de la Limit_g = Limite de Rango optimo de

Sl c?nda llama™ diﬁts?rcucrlr?gn(t‘sl determinacion cor%cen?racién

nm mgy/L mgy/L mag/L ma/L
Ag 3281 A-Ac 0,01 0,06 01— 4
Al 3093 N-Ac 0,1 1 5 — 100
Au 242 8 A-Ac 0,01 0,25 05 - 20
Ba 5536 N-Ac 0,03 04 1 - 20
Be 2349 N-Ac 0,005 0,03 005 — 2
Bi 2231 A-Ac 0,06 04 1 - 50
Ca 4227 A-Ac 0,003 0,08 02 - 20
Cd 2288 A-Ac 0,002 0,025 005 — 2
Co 2407 A-Ac 0,03 0,2 05 — 10
Cr 3579 A-Ac 0,02 01 02— 10
Cs 8521 A-Ac 0,02 0,3 05— 15
Cu 3247 A-Ac 0,01 0,1 02 - 10
Fe 248 3 A-Ac 0,02 0,12 03 - 10
Ir 2640 A-Ac 0,6 8 =
K 766,5 A-Ac 0,005 0,04 01 - 2
Li 670,8 A-Ac 0,002 0,04 01 - 2
Mg 2852 A-Ac 0,0005 0,007 002 - 2
Mn 2795 A-Ac 0,01 0,05 01— 10
Mo 313,3 N-Ac 0,1 0,5 1 - 20
Na 5890 A-Ac 0,002 0,015 0,03 — 1
Ni 2320 A-Ac 0,02 0,15 03 - 10
Os 2909 N-Ac 0,08 1 =
Pb 2833 A-Ac 0,05 0,5 1 - 20
Pt 2659 A-Ac 0,1 2 5 - 75
Rh 3435 A-Ac 0,5 0,3 -
Ru 3499 A-Ac 0,07 0,5 -
Sb 2176 A-Ac 0,07 0,5 =
Si 2516 N-Ac 0,3 2 5 — 150
Sn 2246 A-Ac 0,8 4 10 — 200
Sr 4607 A-Ac 0,03 0,15 03 - 5
Ti 365,3 N-Ac 0,3 2 5 — 100
\) 318 4 N-Ac 0,2 1,5 2 — 100
Zn 2139 A-Ac 0,005 0,02 005 — 2

* A-Ac = aire — acetileno, N-Ac = oxido nitroso - acetileno
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2.2.3. COEFICIENTE DE CORRELACION DE SPEARMAN (rs)

El coeficiente de correlacion de Spearman es llamado no paramétrico, ya que no
asume que los datos pertenecen a una muestra representativa de una
comunidad cuya distribucién puede ser descrita por ciertos parametros, como la
media y la desviacién estandar en el caso de una distribucién normal. Por lo
tanto, puede ser aplicado a variables semicuantitativas, cuyos diversos estados
son de hecho rangos de orden creciente. Puesto que las variables cuantitativas
también estdn ordenadas, se pueden utilizar las correlaciones no paramétricas
para medir la dependencia de las cuantitativas, asi como las variables
semicuantitativas, tanto como las variables estén ordenadas. El manejo de los
coeficientes de correlaciéon no paramétricos, sin embargo, provee mayor
informacion. La r de Spearman (rs) tiene cerca del 91% de la eficiencia de la r de
Pearson cuando se trabaja con las variables cuantitativas, para lo cual las
distribuciones son normales bivariadas (Rodriguez et al, 2001). En el caso de las
variables cuantitativas relativas de forma no lineal, las correlaciones no
paramétricas son siempre mas eficientes que las correlaciones paramétricas. En
cualquier caso las variables ordenadas deben estar mondtonamente
relacionadas (Legendre y Legendre, 1983). El coeficiente de correlacion de
Spearman es simplemente el coeficiente de correlacion lineal de Pearson, donde
los valores originales son reemplazados por sus rangos. Por lo tanto, la
significancia de una correlacién de Spearman puede probarse de la misma forma
que unar de Pearson, esto es, transformando los valores de la correlaciéon a una t

con (p - 2) grados de libertad (Legendre y Legendre, 1983).
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Tabla 2. Coeficientes de correlacion ordinal de Spearman. Valores criticos

de p a P =0.05. (Miller y Miller, 2002)

n Contraste de una cola Contraste de dos colas
5 0.900 1.000
6 0.829 0.886
7 0.714 0.786
8 0.643 0.738
9 0.600 0.700

10 0.564 0.649

11 0.536 0.618

12 0.504 0.587

13 0.483 0.560

14 0.464 0.538

15 0.446 0.521

16 0.429 0.503

17 0414 0.488

18 0.401 0.472

19 0.391 0.460

20 0.380 0.447
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CAPITULO III. MARCO METODOLOGICO

3.1. MUESTREO Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En este trabajo de investigacidn, el tipo de muestreo que se empled fue el
muestreo aleatorio simple, el cual es un procedimiento de selecciéon basado en la
libre actuacién del azar. Es el procedimiento de muestreo mas elemental porque

el proceso de seleccion de muestras es intuitivo (Vivanco, 2005).

Como se dijo con anterioridad, cuando el Ministerio del Poder Popular
para el Ambiente realizé el saneamiento de este vertedero, colocaron una
plataforma de relleno en este lugar. Al realizar el muestreo, para cada punto
seleccionado, se creyé conveniente tomar muestras tanto del suelo colocado
como relleno, como del suelo que quedo debajo (suelo original), presumiendo
que las condiciones de ambos eran distintas y tomando en cuenta que fue en el
suelo original donde se recibi6 el impacto directo de contaminacién por los

desechos urbanos del antiguo vertedero.

De este modo, se seleccionaron 10 puntos de muestreo de manera
aleatoria en el lugar, elegidas a juicio del experto. Las muestras fueron rotuladas
como MxR y MxS (donde x son los nimeros de cada punto de toma de muestra
del 1 al 10) para las muestras de relleno y suelo respectivamente. Cabe destacar,
que debido al relieve de la zona, las muestras M5 y M10, no contenian relleno,
entonces, en estos dos casos, solo se tom6 muestras de suelo. Asi mismo, se
tomaron dos muestras de la misma zona pero que no eran parte del vertedero,
por lo que se presume que no debian poseer contaminacién, éstas fueron

denominadas muestras control y se les rotulé con C1 y C2.

El resultado del muestreo fueron 20 muestras tomadas de

aproximadamente 20cm de profundidad para el suelo original, mientras que la
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profundidad en las muestras de relleno dependi6é de la altura que poseia el
mismo en cada punto seleccionado, la cual, en general, estuvo entre 0-20 y O-
30cm). Las coordenadas de las mismas se muestran en la tabla 3. Cabe destacar
que las muestras rotuladas como M5 y M10 no poseian relleno debido al relieve
de la zona que ocasiond que el mismo se fuera en declive hacia una laguna

aledana a la zona de muestreo.

Tabla 3. Coordenadas de los puntos seleccionados para la realizacion del
muestreo en el antiguo vertedero del Ereigue, San Joaquin, Estado

Carabobo.

Coordenadas
Muestra Norte Oeste
M1(RyS) | 10°09'50" | 64°52'10"
M2(RyS) | 10°10'07" | 67°52"'47"
M3(RyS) | 10°09'55" | 67°52'47"
M4(RyS) | 10°09'44" | 62°52'47"
M5 10°16'58" | 67°48' 27"
M6(RyS) | 10°16' 55" | 67°48' 27"
M7(RyS) | 10°16' 54" | 64° 48" 34"
M8(RyS) | 10°17'0" | 64°48' 32"
M9(RyS) | 10°16' 54" | 64° 48" 32"
M10 10°17"' 3" 64°48'7'
C1 10°16'57" | 64°48' 30"
Cc2 10°17'50" | 64°45' 20"

Ry S sonrelleno y suelo respectivamente
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Figura 3. Vista del perfil relleno-suelo en uno de los puntos del muestreo

Seguidamente, las muestras se secaron al aire por 72 horas. Luego se
realizé una molienda y se pasaron por un tamiz de 2 mm. Por ultimo se
almacenaron en recipientes de vidrio con tapa a temperatura ambiente

(Faithfull, 2005).

3.2 CARACTERIZACION DEL SUELO

Se determinaron los parametros fisicos y quimicos (pH, conductividad eléctrica,
contenido de humedad, carbono organico total y capacidad de intercambio

catidnico) en las muestras de suelo segtin las metodologias mostradas en la tabla

4,

Tabla 4. Métodos de analisis usados en el Laboratorio para el estudio

fisico-quimico de los suelos y materiales organicos.

Parametro Método Técnica Referencia
H 1:1 agua .
p 1:1 KCl Potenciométrica (Olarte, 1979).
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Conductividad 1:2,5agua Conductimetria (Jackson, 1970)
Carbono Walkley-Black | Espectrofotometria (Walkley y Black,
organico modificado 600 nm 1934)
CIC-suelo NH40AC 1N a Extracciéon y (Schollenberger y

pH7 alcalimetria Simoén, 1945)
K yNa NH:0AC/1N:a Emision atémica
9807 (Olarte, 1979).
Cay Mg NH:0AC1INa Complejometria
pH7
10g de
Hurpedad muestra Gravimetria (Jackson, 1970).
Relativa (%)
T=105°Cen
Citada por
AlT
Textura acto (Jaramillo, 2002)

3.3. EXTRACCION DE METALES EN SUELOS

Para la evaluacién de la cantidad de metales tanto totales como disponibles
presentes en las muestras de suelos, se emple6 la metodologia referenciada en el
manual practico de métodos de andlisis quimico agricola Faithfull (2005),
utilizando una extraccién acida para los totales y una extraccién con un agente

acomplejante como el EDTA para los disponibles.

%+ EXTRACCION DE METALES TOTALES

Se pes6 1,2 g de cada muestra de suelo secado al aire (por duplicado), luego se
colocd la muestra en un tubo de vidrio de borosilicato. Se les afiladié 15 mL del
acido para la digestion (HNOsz - HCl - Agua) en relacion 2:1:1, se agito

cuidadosamente para impregnar la muestra y se dejo reposar toda una noche.
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Se colocaron los tubos en un bloque digestor (ver figura 5) y se elevé la
temperatura a 50 °C, manteniéndola constante durante 30 minutos.
Posteriormente se aument6 la temperatura hasta 120°C y se dejé en digestion
durante 3 horas. Se dejo enfriar la solucion, y se completé un volumen hasta
aproximadamente 60 mL con el reactivo de acido nitrico al 8,75 % - KClI al 2%.
Se filtré a través de un papel tipo Whatman 41, se desecharon los primeros

mililitros, y se conservo lo demas para su analisis.

Figura 4. Bloque digestor marca Velp Scientifica DK6 con rampa de calentamiento.

(Fuente: Laboratorio de PHD, FACYT - UC, 2010)

<+ EXTRACCION DE METALES DISPONIBLES

Se pesaron 20 g de cada muestra de suelo (por duplicado) tamizada y secada al
aire, en un envase aproximadamente de 150 mL con tapa. Se le anadié 40 mL de
la mezcla extractante (EDTA 0,05 M -, trietanolamina, en cloruro de calcio

dihidratado - agua a pH: 7) y se colocé en un agitador orbital (ver figura 6) por
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un lapso de 2 horas. Luego, se filtr6 empleando papel de filtro tipo Whatman 41

y se descartaron los primeros mililitros. Se conservé lo demas para su analisis.

3.4. DETERMINACION DE METALES POR ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION ATOMICA LA LLAMA (EAA)

Para la evaluacién de los metales se emple6é el método de estdndar externo
(curva de calibracion), para ello se prepararon soluciones madres de un litro
(1000 mL) de cada elemento. En la tabla 5 se muestran las concentraciones

utilizadas para la preparacién de dichas soluciones.

Tabla 5. Concentraciones de soluciones madres para la preparacion de las

soluciones patrones.

Sales empleadas Concentracion de
solucion madre(ppm)

Pb(NO3) 80.00 + 0,01
CdS04.8/3H20 50,00 + 0,01
CrCl3.6H20 100.00 £ 0,01
CuS04.5H20 51.54 + 0,02
Co(N03)2.6H20 100.0 £ 0,01
ZnCI2 14.06 + 0,06
NiS04.6H20 41.58 + 0,05

Seguidamente se llevé a cabo la preparacién de los patrones partiendo de
las soluciones madre de cada metal para las diferentes extracciones realizadas.
Los patrones empleados para la determinacién de metales totales se diluyeron
con el reactivo de acido nitrico al 8,75 % - KCl al 2% hasta completar el volumen
deseado, los patrones que se utilizaron para la determinacion de metales
disponibles se diluyeron con la mezcla extractante EDTA 0,05M -TEA-
CaCl2.2H20- Agua- a pH 7, dichos patrones para ambos casos se encontraban en

los intervalos de concentraciones mostrados en la en la tabla 6.
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Tabla 6. Rango de concentracion, sales empleadas y longitud de onda
necesaria para la determinacion de metales por espectrometria de

absorcion atémica a la llama. Basado en Zagal y Sadzawka, (2007).

Elemento Sales empleadas | Longitud de | Intervalo de Limite de
onda (nm) | concentracion Deteccion
(ppm) (mg/L)

Cd Cd(N03)2.4H20 228,8 0,05-2 0.002

Co Co(N03)2.6H20 240,7 0,5-10 0.03

Cr CrClI3.6H20 3579 0,2-10 0.02

Cu CuS04.5H20 324,7 0,2-10 0.01

Pb Pb(NO3) 283.3 0.2-20 0.05

Ni NiS04.6H20 232,0 0,3-10 0.02

Zn ZnCI2 213,9 0,05-2 0.005

La cuantificaciéon de metales tanto en patrones como en muestras se
realizé por la técnica de absorciéon atémica, el instrumento empleado fue el
Espectrometro de Absorcién Atémica a la llama GBC AVANTA 932 AA (ver figura
5) empleando como fuente de radiacién una lampara de catodo hueco para cada
metal en particular, cabe destacar que se utilizé para dicha determinacién el

dispositivo de llama aire-acetileno.

Las muestras que presentaron una alta concentracion, se diluyeron de la
misma manera que los patrones; de tal manera que quedaran en el intervalo de

concentraciones de la curva de calibracién.
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Figura 5. Espectréometro de absorcién atémica a la llama. (Fuente: Laboratorio de Analisis
Instrumental, FACYT -UC, 2010)

3.5. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

Se determind el promedio de cada variable y su desviacién estandar. Debido a
que los valores obtenidos de metales totales y disponibles provienen de un
nimero de muestras pequefias, se determind el limite de confianza para cada
uno de ellos. Segtin Miller y Miller (2002), el limite de confianza se refiere a los
extremos del intervalo dentro del cual se puede suponer de manera razonable
que se encuentra el valor verdadero. Para los valores obtenidos se calculd

empleando la ecuacion 3:
b ls;’ﬁ Ec. 1 (Miller y Miller, 2002)
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Donde:

x = media de cada metal (total o disponible)

t n-1 = valor de t tabulado para un intervalo de confianza de 95 % a (n-1) grados
de libertad para un contraste de dos colas.

s = desviacion estandar calculada.

n = numero de muestras.

Conjuntamente, se estim6 la correlacion lineal entre las variables utilizando el
coeficiente de correlacion ordinal de Spearman (rs) el cual asume como
hipdtesis nula probar la no correlaciéon de las variables. Primero se debieron
obtener los rangos para cada una de las variables, para ello se le asigné a una
variable un rango, empezando a dar valores desde 1 (valor mas pequefio), hasta
llegar al rango n que le corresponde a la observacion con el valor mas alto. Luego
se repiti6 el procedimiento para la otra variable (Marques, 2001).
Posteriormente, se calcularon las diferencias (d) entre las dos ordenaciones y se

aplicé la ecuacion:

Donde (d) es la diferencia entre los rangos por cada pareja, rs es el valor
experimental de Spearman, este, se comparo con el coeficiente ordinal tabulado
a un contraste de dos colas, con un 95 % de confianza, teniendo en cuenta el
nimero de muestras para cada analisis (n).

Entonces: si |rs|> rwb. Se rechaza la hipotesis nula.

Todos los analisis se realizaron utilizando Microsoft Office Excel 2007.
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CAPITULO VI. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS

El analisis de las diferentes muestras tomadas en el antiguo vertedero de El

Ereiglie, municipio San Joaquin, estado Carabobo; indica que en general, son

suelos no salinos cuyo pH va de neutro a ligeramente acido, con poca cantidad de

carbono organico total y una buena capacidad de intercambio catiénico. En la

tabla 7 se presentan las caracteristicas y propiedades fisicoquimicas obtenidas

para cada una de las 20 muestras analizadas.

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas medidas a diferentes muestras de

suelo tomadas en El Ereigiie, San Joaquin, Estado Carabobo

Muestras pH 1:1 CE pS % % Capacidad de CIC CoT

S/A 1:2S/A | Humedad campo (cmol/kg) | (mg C/mg)

M1R | 6,4+0,1 | 930+38 | 1,83+0,01 32,00+0,90 17¢210,150£0,030
M1S | 6,5:0,1 | 848+16 | 4,59+0,03 31,00+3,00 18+3 1 0,540+0,080
M2R | 7,2+02 | 54042 | 2,09+0,04 18,60+0,02 18+1 |0,016+0,002
M2S | 6,9+0,3 |749+136| 7,75+0,09 41,61+0,08 26+1  10,050+0,010
M3R | 64+0,1 | 35010 | 3,48+0,09 41,09+1,96 22+£5 10,182+0,008
M3S | 68402 | 650+35 | 6,95+0,05 53,36+7,39 2216 1 0,99120,074
M4R | 7,1+0,2 | 225+6 | 1,95+0,02 39,44+0,09 25¢1  10,22120,021
M4S | 7,3+01 | 19345 | 3,74+0,03 38,38+0,68 18+1 0,901£0,009
M5 6,7+0,1 | 168+1 | 10,69+0,03 27,98+3,28 2047 10,49620,309
M6R | 6,7+0,1 | 138+2 | 2,37+0,05 26,17+0,99 211 10,010+0,000
M6S | 7,2+01 | 108+2 | 3,99+0,04 28,95+3,22 19+¢2 1 0,00720,002
M7R | 7,602 | 138+4 | 1,43+0,05 36,50+1,34 4121 1 0,023£0,002
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M7S | 7,4:0,1 | 172+6 | 2,51%0,04 28,70+0,32 HEHZ BRI
M8R | 7201 | 95:3 | 0,89:0,05 27,08+0,43 1911 0,0090,000
M8S | 7,5:02 | 1994 | 7,06£0,09 28,40+1,28 185 1 0,072£0,006
MOR | 77:04 | 189:4 | 645:0,68 69,00+4,00 391 1 0,005£0,001
M9S | 7901 | 108:2 | 823:1,16 74,00+3,00 38:1 10,010+0,002
M10 | 7,001 | 69:10 | 9,21%0,08 26,62+1,44 206 ) 0,39620,013
C1 | 7301 | 157%24 | 524+0,31 64,49+0,94 27+6 2,29120,943
c2 7,0802 | 166%3 | 6,150,09 29,59+0,87 30£6 | 0,581x0,047
4.1.1.pH

En las diferentes muestras analizadas, el pH se observé bastante constante,
manteniéndose entre 6.2 y 7.5 aproximadamente, como se puede observar en la
figura 6. En general, se considera que el pH normal de los suelos estd entre 6 y 7,
los suelos con pH<4.5 se consideran muy acidos y con pH>8.5 son alcalinos. Esto
se puede afirmar, seguin lo establecido en el USDA (Departamento de Agricultura
de los EEUU, 1971), donde se muestran los principales efectos esperados para

los distintos intervalos de pH.
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Figura 6. Valores de pH para cada una de las muestras analizadas
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4.1.2. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La medida de la conductividad de los extractos acuosos de las muestras
analizadas, permitieron establecer una estimacion de la cantidad de sales que
contienen las mismas, ya que la conductividad eléctrica es la magnitud que se
utiliza para caracterizar el grado de salinidad de un suelo, debido a que esta
directamente relacionada con la concentraciéon de iones en disolucién
(Démenech, 1997). Los resultados obtenidos se muestran en tabla 7 y la
distribucién de los mismos en la figura 7, en donde se puede observar cémo en la
gran mayoria de los suelos, las conductividades se mantuvieron relativamente
constantes dando como resultado la presencia de suelos no salinos segun lo

establece Sanchez, (2003) (Ver tabla 8).
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Figura 7. Valores de la conductividad eléctrica para cada una de las muestras analizadas.
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Tabla 8. Clasificacion de los suelos segin su conductividad eléctrica.

(Sanchez, 2003)

DENOMINACION CE ps

No salinos <350
Ligeramente salinos 350-650
Salinos 650-1150

Muy salinos >1150

4.1.3. HUMEDAD RELATIVA

En las muestras analizadas se observé un mayor porcentaje de humedad en las
muestras de suelo que en las de relleno. Esto era de esperarse, ya que por el
proceso de lavado y por efecto de la gravedad, el agua que posee el relleno pasa
al suelo, esto tomando en cuenta que el muestreo fue realizado en época de
sequia y que en el lugar no existe actualmente ningin sistema de riego; asi
mismo, en el relleno ocurren mayor pérdida de agua por el proceso de
evaporacion, dado a que el mismo se encuentra en la superficie. En la figura 8 se

representa graficamente esta distribucion.
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Figura 8. Valores de la humedad relativa para cada una de las muestras analizadas.
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4.1.4. CAPACIDAD DE CAMPO

La capacidad de campo es un dato muy importante porque nos da una idea del
grado de absorcién que tiene el suelo, sus reservas de agua ante una previsible
sequia o el momento en que empezara a escurrir. En general, la capacidad de
campo de las muestras tomadas se mantuvo constante en un intervalo
determinado de porcentajes, siendo, en la mayoria de los casos, la del suelo
mayor que la del relleno, como se puede observar en la figura 9, este fendmeno
corresponde al hecho de que las muestras de suelo contenian mayor porcentaje
de humedad relativa, es notorio como el relleno sufre mayor pérdida de agua al

poseer menor capacidad de retencion de la misma.
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Figura 9. Valores de la capacidad de campo para cada una de las muestras analizadas.

4.1.5. CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

Es importante destacar que la cantidad de iones que pueden ser adsorbidos de
forma intercambiable en un suelo de denomina capacidad de intercambio

cationico, asi un suelo con una capacidad de intercambio cationico (CIC) alta;
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posee mas sitios de intercambio en la fraccidn coloidal del suelo. En este caso, a
pesar de que la muestra 7 present6 un valor maximo por encima del resto de las
muestras, en la mayoria de las mismas se observé un comportamiento constante
(como muestra la Figural0), presentando en general, valores de CIC altos (>20
cmolc(+)/kg) y siendo mayoritariamente adecuado para los suelos segun los

criterios de diversos autores (Sanchez et al. 1984; Marafies et al., 1994).
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Figura 10. Valores de la capacidad de intercambio cationico para cada una de las muestras

analizadas

4.1.6. CARBONO ORGANICO TOTAL

La cantidad y naturaleza del contenido de carbono organico del suelo juegan un
papel importante en la calidad del mismo (Rattan, 2003). Aunque el carbono
organico no es un nutriente de la planta, bajas concentraciones (0.5 - 1% por
peso) pueden tener serios efectos sobre la productividad del suelo (Stevenson,
1982). En la figura 11 se puede observar como la mayoria de las muestras se
mantienen en este rango de concentraciones. También se puede notar como en

general, las muestras de relleno poseen un contenido de COT menor que las
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muestras de suelo, lo cual tiene mucho sentido ya que la deposicion de los
desechos del antiguo vertedero se realizé fue en el suelo, sabiendo que los
desechos urbanos estan constituidos por una gran cantidad de materia organica
como por ejemplo desperdicios de comida, papel (celulosa), etc; mientras que el
relleno, fue una plataforma colocada hace solo dos afios. Sin embargo, en las
muestras 6 y 7 se pudo observar que la cantidad de COT fue mayor en el relleno
que en el suelo, lo que puede indicar un caso de contaminacién puntual. Es
importante destacar que en el momento de realizar el muestreo, se encontraban
en la zona algunas especies de ganado, y tomando en cuenta que las muestras
que sufrieron esa irregularidad se encontraban relativamente cerca, podria
suponerse que esto se debié a que justo en esa zona existian deposiciones de los
desechos producidos por dichos animales, afectando asi la cantidades de

carbono organico a la hora de realizar la medicion.
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Figura 11. Valores del Carbono Organico Total para cada una de las muestras analizadas.
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4.2. DETERMINACION DE METALES EN LAS MUESTRAS DE SUELOS

Se determinaron los metales: Cd, Cr, Co, Cu, Ni y Zn, tanto totales como
disponibles, por espectroscopia de absorcién atémica a la llama en las muestras
tomadas en el antiguo vertedero de El Ereigiie, San Joaquin, Estado Carabobo, asi
como a las dos muestras control. Los metales Cd, Co, y Cu no fueron detectados
por el equipo ni en la fraccion total ni en la disponible; mientras que el Ni, se
detecto solo en la fraccidén total, esto da un indicio de que las cantidades de Ni,

solo estan de forma no disponible para las plantas.

4.2.1. METALES TOTALES

En la tabla 9 se sefialan los valores obtenidos de la cantidad de metales totales
con un limite de confianza del 95 %, algunos de estos valores mostraron ser no
reproducibles por ello no se reportan, es posible que ciertas impurezas alteraran

drasticamente el valor conseguido.

Tabla 9. Contenido total de metales medidos a muestras tomadas en el
Ereigiie, San Joaquin, Estado Carabobo.

mg Cr/Kg mg Ni/Kg mgPb/Kg | mgZn/Kgt
Muestras tLC *LC *LC LC
M1R ND ND 3,49+0,00 20,22+0,11
M1S 17,66%0,00 3,82+0,51 17,52+0,77 26,13+0,88
M2 R 95,52+17,23 ND 8,0410,00 18,41+0,40
M2S
M3 R ND ND 4,12%0,39 11,00+3,01
M3 S 73,93+24,44 | 16,77%6,87 | 31,81+0,03 28,59+1,60
M4 R ND ND 2,94+0,39 6,20+0,26
M4 S 35,42+0,01 9,95%0,50 18,16+0,38 28,32+0,10
M5 14,30+7,48 3,46%0,76 11,3942,34
M6 R 157,43+81,12 | 45,36+£24,04 | 9,26%0,77 16,77%0,15
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M6 S 9,2910,00 24,73+1,69
M7 R |175,07£92,79|46,16%£20,55| 15,64+0,38 3,09+0,00
M7 S ND ND 21,96+1,54 | 16,21+0,00
M8 R 4,05%0,38 7,80+0,05
M8 S ND ND 28,89+3,05 | 20,76%2,29
M9 R ND ND 6,13+0,00 10,9710,44
M9 S 45,6316,06 ND 15,09+0,40 | 29,67+2,79
M10 3,52+1,55 7,91+0,67

C1 ND ND 15,2240,78 | 21,50%0,26

C2 ND ND 4,6510,00 5,97+0,36

[[] Valores NO reproducibles ND: NO detectable por el equipo

Como puede observarse, cantidades considerables de Cr y Ni estan presentes en
algunas muestras, siendo la mayoria de ellas, muestras de relleno. En el caso de
Pb y Zn, se observdé que todas las muestras contenian dichos metales, sin
embargo, existe una notoria diferencia entre la cantidad de éstos en las muestras
de suelo y de relleno, siendo en este caso, las muestras de suelo las que
contienen mayor cantidad de los mismos. Por otra parte, los valores de Cd, Cu y
Co, fueron no detectables por el equipo de espectroscopia de absorcién atémica
alallama, por ende, se puede decir que se encuentran en cantidades inferiores al
limite de deteccion del equipo (Cd < 0.002, Co < 0.03, Cu < 0.01). De este modo,

el andlisis de esta seccion se basara en los cuatro metales restantes.

4.2.1.1. CROMO

El cromo es uno de los oligoelementos o micronutrientes que posee el suelo y
que son necesarios para los organismos pero pueden ser considerados téxicos
después de pasar cierto umbral (Navarro et al, 2007). En la figura 12, se muestra
la distribucién del Cr en las muestras que presentaron dicho metal,
observandose la mayor cantidad del mismo en las muestras de relleno, en

comparacion con las muestras de suelo original. Esto podria atribuirse a la
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textura del relleno colocado, siendo éste, franco arcilloso limoso, mientras que el
suelo original, posee una textura franco arenosa. De este modo, el cromo puede
quedar adsorbido en la superficie de las arcillas o quedar retenido en las
posiciones de cambio, por el contrario, en suelos arenosos, el cromo puede pasar
a niveles subterraneos llegando a contaminar los niveles freaticos. Este metal
normalmente puede variar en el suelo entre 1 - 1500 mg/Kg (Galan y Romero,

2008).

Cromo
— 200,00
[=1x]
>~ 150,00
S—
'éﬂ 100,00 1
— 50,00 1 -
“ o,oo.q. . .-I. . et

M1S M2 M35M45 M6 M7 M9S5S
R R R

Muestras Analizadas

Figura 12. Contenido total de Cromo medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San
Joaquin, Estado Carabobo.

Al comparar dicho metal con la Gaceta Oficial N° 5245 de la Republica
Bolivariana de Venezuela (< 300 mg/Kg) y con el Real Decreto de Espafia de la
comunidad de Andalucia (< 100 mg/Kg), se observé que los valores observados
de Cr (< 175 mg/Kg), por lo tanto, se encuentran dentro de los limites maximos
permisibles por la Gaceta Oficial Venezolana pero por encima de lo establecido
en el Real Decreto de Espafia de la comunidad de Andalucia en sus niveles de
referencia; sin embargo, en este mismo decreto, se establecen los niveles de
intervencion para parques nacionales y zonas forestales, en este caso, este valor

debe ser (> 500 mg/Kg), y observamos que los valores obtenidos se encuentra
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muy por debajo de lo establecido por este decreto para este fin especifico de uso
de un suelo potencialmente contaminado, destacando que la finalidad de este
trabajo es la posible realizacién de areas verdes y zonas de recreacion, tras el

posterior andlisis de toxicidad de metales pesados.

4.2.1.2. NIQUEL

El Ni es esencial para las plantas a bajas concentraciones, aunque no se conoce
exactamente la funcién que cumple (Mendoza, 2006). En este estudio, sélo se
observo la presencia del mismo en algunas de las muestras analizadas,
encontrandose que la mayoria de ellas eran muestras del suelo original. Sin
embargo, en las dos muestras de relleno en las que se pudo detectar la presencia
de este metal se obtuvo una mayor cantidad del mismo en comparacién con el
resto. En la figura 13, se muestra claramente esta distribucién para las muestras

en que se detect6 el metal en cuestion.
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Figura 13. Contenido total de Niquel medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San
Joaquin, Estado Carabobo.
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Segin Bowie y Thornton 1985, una concentracién normal de niquel en el suelo

vade 2 - 100 ppm (ver tabla 10).

Tabla 10. Concentraciones geoquimicas normales y anormales de algunos

elementos traza en suelos (Bowie y Thornton, 1985)

Concentraciones | Concentraciones
Elemento | normales (ppm) | anémalas (ppm)
Cd 1--2 Hasta 30
Cu 2--60 Hasta 2000
Mo 1--5 10--100
Ni 2--100 Hasta 8000
Pb 10--150 10000 o mas
Zn 25--200 10000 o mas

Al comparar los valores de este metal (< 46 mg/Kg) con el Real Decreto
de Espafia de la comunidad de Andalucia en sus niveles de referencia,
observamos que las muestras se encuentran por debajo de los valores
establecidos (< 50 mg/Kg), y muy por debajo de los niveles de intervencién para
parques nacionales y zonas forestales (> 500 mg/Kg). Entre los parametros
establecidos por la Gaceta Oficial N° 5245 de la Republica Bolivariana de
Venezuela, no se encuentra en Ni, por lo tanto no fue posible compararlo con

dicha normativa.

4.2.1. 3. PLOMO

El Pb normalmente queda retenido por el suelo en los horizontes superficiales, y
la concentracién en la solucion del suelo suele ser muy baja (Mc Laughlin et al.,
1999b). En la figura 14 se puede observar cdmo todas las muestras analizadas
contienen Pb. Es importante destacar que existe una marcada diferencia entre
las cantidades de Pb existentes en las muestras de suelo y de relleno, siendo en

todos los casos la del suelo mayor que la del relleno para cada muestra

43



SANZ R. (2010) DETERMINACION DE METALES EN SUELOS UBICADOS EN EL SECTOR “EL EREIGUE”, SAN JOAQUIN ‘?
ESTADO CARABOBO T

analizada. Esto es facil de predecir, ya que el Pb no es un elemento natural del
suelo, este metal es considerado como “metal pesado no esencial”, sin funciéon
biolégica conocida y altamente tdxico, cuya entrada al suelo se debe
principalmente a causas antropogénicas (Navarro, 2007), como por ejemplo, la

contaminacion que existié por mas de cuarenta afnos sobre el suelo original.
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Figura 14. Contenido total de Plomo medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San
Joaquin, Estado Carabobo.

Sin embargo, al comparar la cantidad de plomo obtenida en las diferentes
muestras (< 29 mg/Kg) con la Gaceta Oficial Venezolana N° 5245 (< 150 mg/Kg)
y con el Real Decreto de Espafia de la comunidad Andaluza en sus niveles de
referencia (< 100 mg/Kg) y sus niveles de intervencion para parques naturales y
zonas forestales (> 1000 mg/Kg), se obtuvo que todas las muestras, tanto las de
suelo como las de relleno, se encontraron muy por debajo de los limite maximos

establecidos por estas normativas para este metal.
4.2.1.4.ZINC

Este metal es considerado como uno de los principales micronutrientes que

posee el suelo (Sieguel, 2002). En todas las muestras analizadas se obtuvieron
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valores que indicaron la presencia de Zn, lo cual era de esperarse, por ser un
constituyente tan comun. En todos los casos, la cantidad de Zn en el relleno fue
menor que en las muestras de suelo, lo cual era predecible debido a lo explicado
anteriormente en cuanto a la contaminacién antrépica existente en el suelo
original. Los resultados de las cantidades de Zn presentes en las muestras se
pueden observar en la figura 15.

En otro orden de ideas, segin lo establecido en la Gaceta Oficial
Venezolana N° 5245 (< 300 mg/Kg) y en el Real Decreto de Espafia de la
comunidad Andaluza en sus niveles de referencia (< 200 mg/Kg) y en los niveles
de intervenciéon para parques naturales y zonas forestales (> 1000 mg/Kg)
ninguna de las muestras rebasa los limites maximos permisibles establecidos
para este metal, por el contario, todas se encuentran muy por debajo de dichos

valores (< 30 mg/Kg).
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Figura 15. Contenido total de Zinc medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San Joaquin,
Estado Carabobo.
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4.2.2. METALES DISPONIBLES

En la tabla 11 se sefialan los valores obtenidos de la cantidad de metales
disponibles con un limite de confianza (P < 0.05), algunos de estos valores
mostraron ser no reproducibles por ello no se reportan, es posible que ciertas

impurezas alteraran drasticamente el valor conseguido.

Tabla 11. Contenido de metales disponibles medidos a muestras tomadas

en el Ereigiie, San Joaquin, Estado Carabobo.

mg Cr/ Kg | mg Pb/ Kg | mg Zn/ Kg
Muestras +LC tLC LC

M1R ND 0,74+0,04 | 0,47+0,00
M1S 2,20+0,49 | 4,18+0,02 | 3,93+0,04
M2 R 1,44+0,00 | 0,97+0,02 | 2,61+0,06
M2 S
M3 R ND 0,48+0,00 | 0,52+0,03
M3 S 3,07+0,00 | 7,83+0,19 | 11,47+0,00
M4 R ND 0,75+0,00 | 0,53+0,00
M4 S 2,94+0,97 | 3,95+0,14 | 3,49+0,00

M5 ND 0,57+0,02 | 1,03+0,01
M6 R 2,90+0,00 | 1,98+0,02 | 1,82+0,03
M6 S ND 1,79+0,07 | 1,131£0,01
M7 R 2,91+0,00 | 3,63+0,13 | 4,14+0,00
M7 S ND 10,68+0,00 | 1,24+0,01
M8 R ND 1,41+0,00 | 0,22%0,00
M8 S ND 4,87+0,02 | 0,61+0,07
M9 R 1,07+0,14 | 0,07£0,00
M9 S 1,52+0,00 | 3,30+0,19 | 1,23+0,02
M10 ND 0,34+0,05 | 0,09+0,00

Cc1 ND 3,47+0,00 | 0,24+0,01

Cc2 ND 1,66+0,02 | 0,28%0,00

|:| Valores no reproducibles, ND: No detectable por el equipo
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Pudo observarse un comportamiento bastante similar para los metales Cr, Pb y
Zn, en donde el contenido de los mismos de mantuvo en concentraciones
bastante bajas, y en general, las muestras de suelo nuevamente tuvieron valores
superiores a las muestras de relleno. Los metales Cd, Cu, Co y Ni no fueron
detectables para el equipo de espectrometria de absorcién atémica, por lo tanto,
el analisis de esta seccidn se realizara a los tres metales restantes.

Los metales analizados muestran importantes diferencias en el
porcentaje que supone su contenido extraible con EDTA respecto a su contenido
total (Tabla 9). Asi, el contenido de Zn y Cr extraible con EDTA respecto a su
contenido total es una fracciéon minoritaria (Lindsay, 1979), siendo el porcentaje
para estos tres metales inferior al 10% (2.8 y 7.9% respectivamente). Este
porcentaje estd en el intervalo habitual de la fraccion de metal extraible o
biodisponible respecto a su contenido total en suelos no contaminados, como ha
sido descrito por distintos autores (Stalikas et al.,, 1999; Adriano, 2001). Ademas,
esta indicando que el contenido de Zn y Cr presente en las muestras analizadas,
mayoritariamente se encuentra en forma no disponible para las plantas. En el
caso del Pb, se observé un porcentaje mayor (24.1%); sin embargo, las
cantidades totales del mismo son tan bajas que su fracciéon disponible resulta
casi despreciable. El Ni por su parte, fue no detectable por el equipo, quiere decir
que todo el contenido de este metal en las muestras también se encuentra no

disponible para las plantas.

4.2.2.3. CROMO

En general, en la determinacion de metales totales, en las muestras de relleno el
contenido de Cr fue no detectable por el equipo, hecho que se corrobora en el
caso de las fracciones disponibles; no obstante, en este caso, en la mayoria de las

muestras se observdé un comportamiento casi constante en la cantidad o
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concentracion de este metal tanto en las muestras del suelo original como en las
de relleno, esto puede deberse a que en suelos con contaminacion
antropogénica, los metales se encuentran con una mayor movilidad. En las
muestras de suelo, por su parte, se observaron valores bastante bajos de Cr (<
3%), estos bajos porcentajes de Cr extraible con EDTA respecto al Cr total,
también los han encontrado otros autores, como por ejemplo Stalikas et al.
(1999). De hecho, con los extractantes habituales, entre los que esta el EDTA, se
extrae un pequefio porcentaje del Cr total del suelo (Adriano, 2001). La

distribucién de Cr en las diferentes muestras se representa en la figura 18.
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Cr(mg/ Kg)

Muestras Analizadas

Figura 16. Contenido de Cromo disponible medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San
Joaquin, Estado Carabobo.

4.2.2.2. PLOMO

En la determinacion de los metales disponibles, al igual que en los totales, todas
las muestras mostraron la presencia de Pb, como se puede observar en la figura
19. Del mismo modo, al igual que en la determinacion de Pb total, las muestras
de suelo, tuvieron mayoritariamente una cantidad disponible de este metal

superior que las muestras de relleno. No obstante, el porcentaje de Pb disponible
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estuvo bastante bajo ya que la cantidad de Pb total era también bastante baja.
Kloke et al. (1994) definieron el denominado “coeficiente de transferencia” como
la concentracion de un determinado metal en el tejido de una planta frente a la
concentracion de este metal en el suelo, este coeficiente es minimo para metales
como el Pb. En general, cuanto mas persiste un elemento traza contaminante en

el suelo, més estable se hace, y asi disminuye la concentracién biodisponible.
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Figura 17. Contenido de Plomo disponible medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San
Joaquin, Estado Carabobo.

4.2.2.3.ZINC

En todas las muestras analizadas se observo la presencia de Zn, al igual que se
obtuvo para el contenido de Zn total. En general, las muestras de suelo también
presentaron valores mayores a los de las muestras de relleno. Como ya se
explicé anteriormente, el Zn es uno de los principales micronutrientes del suelo,
diversos autores han establecido niveles criticos de Zn extraido con EDTA.
Algunos de estos niveles han sido descritos para un cultivo determinado, como

los propuestos para cereales en dos trabajos expuestos por Adriano (2001). Asi,
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niveles deficientes de Zn en trigo fueron descritos en suelos de Australia que
contenian 0,60 ppm de Zn extraible con EDTA, mientras en Virginia fueron
establecidos como niveles criticos para el maiz 0,80 ppm de Zn extraible con
EDTA. Por otro lado, diversos autores han establecido que 1 pg/g de Zn extraido
con EDTA es el nivel critico para las plantas (Haynes, 1997). Por lo tanto, los
contenidos de Zn extraible con EDTA de las muestras en cuestion, son superiores
a los diferentes niveles criticos establecidos y parecen entonces indicar que la
zona de muestreo, no presenta un déficit en el contenido de Zn biodisponible
para las plantas. La distribucién de los porcentajes de Zn obtenidos se encuentra
en la figura 20. En cuanto a la relacién del contenido disponible con respecto al
total, se puede decir que es bajo segin lo que establecié Lindsay (1979), siendo

estade 7.9% (< 10%).
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Figura 18. Contenido de Zinc disponible medido a muestras tomadas en el Ereigiie, San
Joaquin, Estado Carabobo.
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4.2.3. RELACIONES ENTRE LAS CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS
DE LAS MUESTRAS Y SU CONTENIDO DE METALES TANTO TOTALES
COMO DISPONIBLES

El coeficiente de correlacidon ordinal de Spearman, predice la relaciéon de las
variables estudiadas al comparar el valor obtenido de r experimentalmente (rs)
con el r tabulado, en este caso para un contraste de dos colas de acuerdo al

numero de muestras analizadas para un 95% de confianza.

Tabla 12. Valores tabulados de indices de correlaciéon de Spearman para un
contraste de dos colas a un 95% de confianza, para cada metal analizado

(Miller y Miller, 2002).

TOTALES DISPONIBLES
Metal rs Tabulado rs Tabulado
Cr (n=7) 0,786 (n=7) 0,786
Ni (n=6) 0,886
Pb (n=20) 0,447 (n=20) 0,447
Zn (n=20) 0,447 (n=20) 0,447

Estos valores dependen del valor de n para cada metal, tomando en cuenta que hubo ciertos valores
no reproducibles y que en algunas muestras la cantidad de metal fue no detectable.

Al analizar la relacién que existe entre los diferentes pardmetros
fisicoquimicos estudiados y la cantidad de metales tanto totales como
disponibles (P < 0.05) se obtuvo que ninguno de los metales analizados presentd
correlacion con ninguna de estas caracteristicas fisicoquimicas, ya que el valor
de rs obtenido en todos los casos fue menor que el r tabulado, por lo tanto, se
rechaza la hipotesis nula. (Los rs tabulados se representan en la tabla 12
mientras que los rs experimentales para los metales totales y disponibles

obtenidos se encuentran en el apéndice, tablas 20 y 21, pagina 70).
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CAPITULO V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

» Los suelos en estudio resultaron ser suelos no salinos cuyo pH va de
neutro a ligeramente acido, con poca cantidad de carbono organico total y
una buena capacidad de intercambio cationico.

» Los metales Co, Cu y Cd fueron no detectables por el equipo, por lo tanto,
se puede decir que los mismos se encuentran en concentraciones
inferiores al limite de deteccién especifico para cada uno de ellos en el
equipo utilizado para su determinacion.

» Los metales Cr, Pb, Zn se detectaron tanto en forma total como en la
fraccion disponible; sin embargo, el Ni solo se detect6 en la fraccién total,
por ende, se puede afirmar que el éste se encuentra solo de forma no
disponible para las plantas.

» La relacién de la fraccion biodisponible con la cantidad total de los
metales detectados fue considerablemente baja.

» Ninguno de los metales analizados presentd correlacion significativa con
un 95% de confianza y un contraste de dos colas con alguna de las
caracteristicas fisicoquimicas evaluadas., por lo que podria decirse que la
cantidad de los mismos no dependen de dichas caracteristicas.

» Ninguna de las muestras presentaron valores de metales que estuvieron
por encima de los valores establecidos por la Gaceta Oficial Venezolana
N° 5245, lo que podria indicar que el suelo analizado no presenta
toxicidad por efecto de los mismos.

» En cuanto al Real Decreto de Espafia, algunas muestras estuvieron un

poco por encima de los valores establecidos como niveles de referencia
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v

para el Cr; sin embargo, todas las muestras estuvieron muy por debajo de
niveles de intervencion. El resto de los metales se encontraron por debajo

de los limites permitidos por esta normativa.

5.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar el estudio de metales totales en el suelo del
Ereigue San Joaquin, estado Carabobo, con un ndmero de muestras
mayor, ya que de esta manera se asegura la reproducibilidad de los

valores.

v Analizar otro tipo de potenciales contaminantes que podrian estar

v

afectando a este suelo, producto de la exposicién por tantos afios a los

desechos urbanos, como por ejemplo, contaminantes de origen organico.

Se recomienda emplear otra técnica de andlisis de mayor sensibilidad
para la determinacién de metales que permita detectar las trazas
presentes de cualquier elemento, como por ejemplo, Espectrémetro de

Emision por plasma de Argén inductivamente Acoplado (AES-ICP).
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Tabla 13. Curvas de calibracién del cadmio (A) total y (B) disponible

Concentracion | mgCd | Abs. Acido | Abs. EDTA
0,1 0,005 0,104 0,056
0,3 0,015 0,16 0,082
0,5 0,025 0,208 0,108
1 0,05 0,324 0,168
2 0,1 0,563 0,323
mg Cd vs Abs. Acido
0,7
= y=6,0277x
0,6 7 R*=0,8815
0,5
0,4
Abs. A )
0.3 * < cida
—— Lineal (Abs. Acido)
0,2 e,
@
0,1 /
0
0,05 0,1 0,15

mg Cd vs Abs. EDTA

y=3,3578x
,*. R*=09278
é ¢ Abs EDTA
ks
4 —— Lineal {Abs. EDTA)
Ly
-
0,05 0,1 0,15

B

Figura 19. Curvas de calibracion del cadmio A) total y B) disponible.
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Tabla 14. Curvas de calibracion del Plomo A) total y B) disponible

Concentracion| mgPb | Abs. Acido | Abs. EDTA
0,32 0,008 0,022 0,028
3,2 0,08 0,062 0,085
6,4 0,16 0,12 0,127
9,6 0,24 0,175 0,179
16 0,4 0,287 0,292
mg Pb vs Abs. Acido
0,35
y = 0,7255x
03 - Y R*=0,9929
0,25
0,2 -
» ¢ Abs. Acido
0,15 7
& — Lineal (Abs. Acido)
0.1 :
0,05 +—¥
@
0
0 0,2 0,4 0,6
A
mg Pb vs Abs. EDTA
0,35
y=0,7494x
03 % R2=0,9697
0,25 :
0,2
Yok ¢ Abs.EDTA
0,15 A
4 —Lineal (Abs. EDTA)
0,1
0,05 A
sl
0 01 02 03 04 05
B

Figura 20. Curvas de calibracion del Plomo A) total y B) disponible
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Tabla 15. Curvas de calibracion del Zinc A) total y B) disponible

Concentracion| mgZn |Abs. Acido | Abs. EDTA
0,1406 0,00703 0,02 0,033
0,5624 0,01406 0,088 0,078
1,1248 0,02812 0,159 0,145

1,406 0,03515 0,185 0,177
mg Zn vs Abs. Acido
0,25
- .
0.15 >
¢ Abs. Acido
01 . —— Lineal (Abs. Acido)
0,05
*
)
o 0,01 0,02 0,03 0,04

mg Zn vs Abs. EDTA

0,18

0,16 +

0,14

0,12

0,1

0,08 *
0,06
0,04
0,02

0 0,01

0,02

0,03

y=5,1147x
R?=0,9957

& Abs EDTA

0,04

Lineal |(Abs. EDTA)

B

Figura 21. Curvas de calibracion del Zinc A) total y B) disponible
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Tabla 16. Curvas de calibracion del Cobre A) total y B) disponible

Concentracion mg Cu | Abs. Acido | Abs. EDTA
0,2062 0,005155 0,002 0,008
1,0308 0,02577 0,008 0,017
2,0616 0,05154 0,017 0,02
4,1232 0,10308 0,034 0,037
8,2464 0,20616 0,07 0,082

mg Cu vs Abs. Acido
0,08
0,07 - > y=0,3369x%
/ R*=0,9995
0,06
0,05
0,04 # Abs. Acido
0,03 ,-'. Lineal (Abs. Acido)
0,02 &
0,01 4
o *
0 0,1 0,2 0,3
A
mg Cu vs Abs. EDTA
0.2 0,3936
! L 2 Vrnl .
0.08 R*=0,9722
0,07
0,06
0,05
0,04 “‘ @ Abs. EDTA
003 Lineal (Abs. EDTA)
0,02 oﬁ,’”
0
0 0,1 0,2 0,3
B

Figura 22. Curvas de calibracion del Cobre A) total y B) disponible
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Tabla 17. Curvas de calibracion del Niquel A) total y B) disponible

Concentracion| mgNi | Abs. Acido | Abs. EDTA
6,6528 0,16632 0,09 0,12
4,9896 0,12474 0,07 0,092
3,3264 0,08316 0,049 0,064
1,6632 0,04158 0,024 0,031
0,8316 0,02079 0,013 0,024
0,1663 0,0041575 0,002

mg Ni vs Abs. Acido

0.1

0,09 . y=0,5553x

0.08 R*=0,9971

0,07 : 4

0,06

0,05 L 2o ¢ Abs Ackdo

0,04 — Lingal (Abs, Acido)
0,03

0,02 »

0,01 ¥

n *
i 0,05 01 0,15 0.2
A
mg Ni vs Abs. EDTA
014 y=0,737x
0,12 . R? = 0,0864
01 v
L 4

0,08

06 e ¢ Abs EDTA

Lineal [Abs. EDTA)
0,04
>
0,02 e
0
Q 005 0.1 0,15 0,2
B

Figura 23. Curvas de calibracion del Niquel A) total y B) disponible
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Tabla 18. Curvas de calibracion del Cobalto A) total y B) disponible

Concentracion| mg Co | Abs. Acido | Abs. EDTA
0,1 0,01 0,01 0,019
1 0,1 0,038 0,064
3 0,3 0,076 0,142
6 0,6 0,142 0,279
9 0,9 0,204 0,387
mg Co vs Abs. Acido
0,25
¢ =0,2327x
a3 s R = 0,986
0,15 T
* Abs Acdo
01 Lineal {Abs. Acido)
%
0,05 ’
..
0 .
0 0,2 0,4 06 0,8 1
A
mg Co vs Abs. EDTA
0,45
Y= 0,44431
o4 ¢ R? = 0,9894
0,35
0.3 ,
o
0,25 .
02 * Abs. EDTA
0,15 > ——Lineal {Abs. EDTA)
0.1
005 +—&
.2
0 0.2 0,4 0,6 03 1
B

Figura 24. Curvas de calibracion del Cobalto A) total y B) disponible
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Tabla 19. Curvas de calibracion del Cromo A) total y B) disponible

Concentracion| mgCr | Abs. Acido | Abs. EDTA
0,1 0,01 0,003 0,004
1 0,1 0,008 0,006
3 0,3 0,018 0,013
6 0,6 0,027 0,023
9 0,9 0,045 0,032
12 1,2 0,056 0,039
mg Cr vs Abs. Acido
0,07
< ¥= 0,048x
000 1 R R = 0,9823
0,05
@
0,04 - ;
0.03 ¢ Abs Acido
o * Lineal [Abs. Acido)
0,02 -
0,01 | 4.~
53
0 0,5 1 1,5
A
mg Cr vs Abs. EDTA
0,045
| - ¥ =0,0347x
s ’ R:=0,9618
0,035
0,03 - >
0,025 - 7
0.02 7 * Abs. EDTA
0.015 s — Lineal I:ADS [:)TA:
T »
0,01 - >
0,005 & *-
0
0 0,5 1 15
B

Figura 25. Curvas de calibracion del Cromo A) total y B) disponible
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Tabla 20. Valores del coeficiente de correlacion ordinal de Spearman
experimentales, calculados para metales totales para un contraste de dos

colas a un 95% de confianza

Hum.

Metales pH CE Relativa CIC COT
Cr 0,119 -0,125 -0,2381 0,619 -0,3155
Ni 0,3929 -0,3304 -0,1071 -0,1071 -0,5357
Pb 0,3038 0,2633 0,2053 0,1128 0,1316
Zn -0,0812 0,3504 0,3835 -0,3158 0,1218

Tabla 21. Valores del coeficiente de correlacion ordinal de Spearman

experimentales, calculados para metales disponibles para un contraste de

dos colas a un 95% de confianza

Hum.

Metales pH CE Relativa CIC COT
Cr 0,3168 0,0268 -0,3767 -0,2384 -0,0469
Pb 0,3496 0,2271 0,1195 0,1556 0,0872
Zn -0,0797 0,3805 -0,0286 -0,0647 0,0902
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Figura 26. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales totales con el
pH
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Figura 27. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales disponibles con
el pH
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Figura 28. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales totales con la CE
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Figura 29. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales disponibles con la CE
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Figura 30. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales totales con la
Humedad relativa

Correlacion % Hum.
Disponibles
,/ 0,
0,4000 +
03000 4~ 0,
5z
0,2000 -
0,1000 - 0,0268
7 :
0,0000 . . 4
Cr Pb Zn

Figura 31. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales disponibles con la
Humedad relativa
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Figura 32. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales totales con la

CIC
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Figura 33. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales disponibles con la CIC
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Figura 34. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales totales con la COT
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Figura 35. Correlacion ordinal de Spearman (P < 0.05) de metales disponibles con la COT
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Tabla 22. Parametros permitidos segin la Gaceta Oficial (1998) de la
Republica Bolivariana de Venezuela y el Real Decreto de Espafia N2 9 en la

comunidad andaluza

Valores permitidos Valores maximos permitidos Niveles de
segun Gaceta basados en el Real decreto N2 intervencion para
Metales Oficial. Venezuela 9. Andalucia-Espaiia. (Niveles parques naturales
(mg Kg-1) de referencia) (mg Kg-1) y zonas forestales
(mg Kg-1)
<pH7 > pH7
Cromo 300 <100 * >500
Zinc 300 <200 <300 >1000
Plomo 150 <100 <200 >1000
Niquel * <40 <50 >500

Fuente Gaceta Oficial (1998) y (Aguilar et al., 1999).
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