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RETENTION AND MOBILITY OF CADMIUM AND ZINC IN THREE ACID SOILS OF

GALICIA, SPAIN.

The retention and mobility of Cd and Zn were studied in three acid soils of Galicia, Spain. Soils
were treated with 500 mg kg?* of cadmium, 1000 mg kg* of zinc and a mixture of both elements.
Total contents of both metals were determined by acid digestion using a microwave oven, and their
available contents by NH,COO CH, extraction. Significant differences were found in all the three
soils. Stronger retention was found in the soil with higher organic matter contents, finer texture,
more effective cationic exchange capacity, and lower percentage of Al saturation. Zn mobility was
greater than Cd mobility in al three soils. High concentrations of one of the metal favours mobility

and inhibits the retention of the other.
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INTRODUCCION

L os estudios sobre contaminacion del
medio ambiente por metales pesados son de
gran importancia debido a la toxicidad y el
peligro que estos elementos suponen para la
vida humana y los ecosistemas. El cadmio y
€l zinc llegan al medio ambiente a través del
suel o como resultado de actividadesantrpicas
0 procedentes de los procesos de formacién
de suelos desarrollados sobre materiales que
loscontengan.

Lasfuentes antrdpicasincluyen apor-
tes procedentes de las actividades industria-
les que contribuyen tanto a deposiciones at-
mosféricas como terrestres, de la mineria, de
la aplicacion de residuos y lodos residuales
urbanos e industriales y de fertilizantes.

Lafaltade control en las actividades
minerasy en sus escombrerasy efluentes, y la
manufacturacion y deposicion de metales, o
de materiales que los contienen, pueden con-
ducir a la contaminacion medioambiental.

Tanto el Cd como el Zn son elemen-
tos moéviles y pueden concentrarse y despla-
zarse alo largo de lacadenatréficay llegar a
hombre.

Por este motivo es importante cono-

cer los niveles de metal es pesados en | os sue-
los y su bicasimilabilidad para prevenir la
contaminacion, yaque el destino de estosele-
mentos depende, en buena parte, de su reten-
cién y movilidad en el suelo (Ewers 1991,
Mench, Martin 1991).

Las propiedades y componentes de
los suelos juegan un importante papel, sobre
todo el contenido de arcilla coloidal y de ma-
teria organica y la capacidad de intercambio
cationico, que son esenciales en la dindamica
de los metal es pesados (Reddy, Perkins 1974).

El objetivo de este trabajo es evaluar
la retencion y movilidad del Cdy el Zn en
diversos suelos, cuando son aplicados en la
capa superficial de los mismos, y los efectos
sinérgicos o antagonicos que pueden produ-
cirse cuando se afiaden conjuntamente.

MATERIALES Y METODOS
Material

En la experiencia se utilizaron tres sue-
los procedentes de la provincia de Pontevedra (Es-
pafia): Suelo 1 (S1): Umbric Udifluvent, desarro-
Ilado sobre coluvios de granito, Suelo 2 (S2):
Umbric Udorthent, desarrollado sobre granito, Sue-
lo 3 (S3): Umbric Haplumbrept, desarrollado so-
bre sedimentos arcillosos.
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Disefio experimental

Semuestrearon los horizontes superficia-
lesy en el laboratorio se secaron al aire 'y tamiza-
ron por malla de 2 mm de luz. Se introdujeron en
cilindros de PVC de 40 x 11 cm (Figura 1), cerra
dos en su parte inferior con tela de lino y se les
aplicaron los siguientes tratamientos: Tratamiento
1: 500 mg kg* de Cd, Tratamiento 2: 1000 mg kg*
de Zn, Tratamiento 3: mezcla de 500 mg kg* de
Cdy 1000 mg kg* de Zn.

El Cdy Zn fueron afiadidos en disolucio-
nes 0,5 M de CdCl, y ZnCl,, respectivamente. Se
evitd € uso de fosfatos, nitratos, o cualquier otra
forma quimica que pudiera interferir en la reten-
cion o movilidad de los metales (EI Kherwaby,
Sanders 1984, Eriksson 1990). La aplicacion de
las diferentes cantidades de cada metal se llevé a
cabo en varias etapas a lo largo de un periodo de
tres meses. Durante este tiempo |os suelos se rega-
ron con agua destilada, para mantenerlos a capaci-
dad de campo. En este periodo, el aporte de Cd y
Zn e realiz6 mediante dosis de 45 ml de disolu-
cién que se introdujeron en la columna de suelo a
una velocidad de 5 ml min?, intentando simular
un vertido contaminante. Transcurrido ese tiempo
seretird el suelo de los cilindros y se dividié en 3
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—

-
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Figura 1. Esquema del dispositivo utilizado en
experimento.

Figure 1. Schematic representation of the appara-
tus used for the experiment

secciones de igua longitud (superior, media e in-
ferior). Las muestras procedentes de cada seccién
se guardaron en recipientes de polietileno. En los
tres casos se realizd la comparacion con un con-
trol. De cada tratamiento y tipo de suelo se han
efectuado tres réplicas.

M etodologia Analitica

El pH del suelo se midi6 en agua, usan-
do una relacion suelo/agua 1:1, con un periodo de
equilibrio de 10 minutos, y en una disolucion de
KCl Imol dm® en una relacion suelo /disolucion
1:2,5 trasun periodo de 2 horas (Guitian, Carballas
1976). El potencial redox se midio en el campo
por potenciometriacon electrodo de platino. El ana
lisistextural serealizo trasataque con H,0, y HCl,
separando las fracciones mayores de 50 um por
medio de tamices y las fracciones més finas me-
diante el método de la pipeta Robinson (Guitian,
Carballas 1976). Se efectuaron las determinacio-
nes de la densidad segln se indica en Blake y
Hartge (1986) y de la porosidad segiin Danielson y
Sutherland (1986). El contenido total de materia
organica se analizo por el método de Walkley y
Black (1934). La cantidad de P disponible se de-
termind por extraccion por € procedimiento Bray
Il (Bray, Kurtz 1945) y € P se analiz6 en los ex-
tractos por el método colorimétrico de Murphy y
Riley (1962), modificado por Alexander y
Robertson (1968). El nitrégeno total se determind
mediante el método Kjeldahl, modificado por
Guitidn y Carballas (1976), la capacidad de inter-
cambio cationico por desplazamiento con NH,COO
CH,. (Guitian, Carballas 1976) y |as bases de cam-
bio segun el procedimiento propuesto por Peech et
al. (1947).

El contenido total de Zny Cd se deter-
miné mediante digestion acida en horno de
microondas con una mezcla de &cido nitrico, clor-
hidrico y fluorhidrico y & asimilable se extrgjo con
Sol. NH,COO CH, apH 7, tras agitacion de una
suspension 1:10 de suelo/Sol. NH,COO CH,, du-
rante 7 horas.

El andlisis de los cationes de cambio se
realizé por fotometria de llama (K y Na), o
espectrofotometria de absorcién (Ca, Mg, Al), a
igua que el Cdy Zn. Todos los resultados son la
media de las tres repeticiones. Los datos obteni-
dos de las determinaciones anteriormente descri-
tas fueron tratados con el programa estadistico
SPSS 8.0 para Windows. Se efectuaron andlisis de
varianza y regresion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los horizontes superficiales de los
suel os sel eccionados presentaron diferencias
texturales, de porosidad, de capacidad de in-
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tercambio catiénico efectivay en el contenido
de materia organica (Tabla 1). Ello les con-
fiere diferente potencial de adsorcion vy fija-
cion de los aportes recibidos (Titova et al
1996). Lo més destacable es el contenido, muy
superior, de materia organica en el suelo S3
gue es casi cuatro veces mas elevado que en
Sly S2, lo cua indica mayor capacidad de
adsorcion y complejacion paralos, casi igua-
les, valores de pH de estos suel os. La capaci-
dad de intercambio cationico, sobre todo la
suma de bases de cambio, fue préacticamente
€l doble en S3 queen S2y S1, lo que permite
suponer que en €l primero de ellos el Zny el
Cd seran maés facilmente adsorbidos que en
losdosrestantes.

Tratamiento con 500 mg kg* de Cd.

El suelo S1 fue en el cual el Cd se
fij6 con menor intensidad y en menor cantidad.
Se desplazd y repartio casi de modo uniforme

alolargo de la profundidad estudiada. De la
cantidad afadida se perdi6 por drenaje un
31,22%.

El Cd asimilable representd un
porcentaje muy elevado del contenido total
agregado, aproximadamente la mitad en cada
uno de los sectores del horizonte (55,68, 55,72
y 57,30% respectivamente de arriba abajo,
Figura 2 a).

El suelo S2 mostré un comportamien-
to intermedio entre el S1y el S3 frente ala
fijacién de este elemento. Aungue el Cd pre-
senté mayor movilidad, se fij6 mas intensa-
mente que en el suelo S1. Ello quedé demos-
trado por los contenidos asimilables en los
sectores en los que se ha dividido el horizon-
te. Estos representan un 34,73; 53,98 y 44,38%
del contenido total, respectivamente, a medi-
daque se desciende desde la zona superficial.

Esta mayor fijacion del Cd quedare-
saltada con la ausencia de pérdidas por

Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas de los suelos estudiados.

Table 1. Physico chemical characteristics of the studied soils.

Materia organica (mg kg ™)

N (mg kg™)
P (mg kg™)
Ca
Bases K

de cambio Mg

(cmol kg’l) Na

Al

Suma de Bases

Al (%)

Arena Gruesa <2000 "in
Andlisis Arena Fina <500 "

granulométrico  |Limo Grueso <50 "m

(%) Arcilla<2 mMm
Textura

PH en H,O
PH en KCI
Eh (mV)
Densidad aparente (M g m°)
Densidad real (Mg m?)
Porosidad (%)

Cap. retencion agua (ml kg™)

Suelo
Sl S2 3
29,7 32,9 111,2
0,8 1,3 45
16,88 23,66 20,89
0,207 0,378 0,302
0,052 0,084 0,028
0,048 0,066 0,029
0,066 0,073 0,039
0,352 0,410 0,727
0,373 0,601 0,398
48,51 40,59 64,55
57,14 32,81 20,58
17,89 31,23 26,24
14,14 20,99 31,85
10,83 14,97 21,33
Franco Franco Franco
Arenosa Arenosa
478 4,83 4,71
441 4,41 4,39
352 34 355
137 1,11 0,75
247 2,41 2,18
4.4 53,9 65,7
292 440 701
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lixiviacion, ya que todo € Cd afiadido fue fi-
jado por €l suelo. La mayor adsorcion tuvo
lugar en la zona superficial, lo que, junto con
la disminucién del porcentagje de Cd en forma
asimilable a descender en profundidad, con-
firma la mayor retencién por este suelo.

En S3 se adsorbi 6 préacticamentetodo
el Cd y esta retencion se produjo
mayoritariamente en la capa superficial, con-
teniendo ésta cinco veces méas Cd que lain-
mediatamenteinferior y casi sesentavecesmas
gue la profunda. Estos resultados coinciden
conlosdediversostrabajosenlosquehasido
demostrada la tendencia del Cd a adsorberse,
aungue débilmente, en la zona superficial
(Bogacz et al. 1991, Giusquiani et al. 1992,
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Yaron et al. 1996) siempre que las propieda-
desdel suelo favorezcan estaretencion, sobre
todo el contenido de materiaorganicay laca
pacidad deintercambio cationico (Laskowsky,
Berg 1993, Alloway 1995, Novotny 1995).
La fijacion fue mas intensa a mayor
profundidad. Asi en la zona superficial (Fi-
gura2 a) el 75% del Cd estaba en forma dis-
ponible, y en los sectores inferiores solamen-
te un 24,4 y un 14,02%, respectivamente.
Esta tendencia ha sido ya citada en
diversos trabajos que indican que el Cd débil-
mente fijado se desplaza en profundidad por
lixiviacion (Boekhold 1992) pero que la ca-
pacidad de retencion de agua del suelo puede
evitar las pérdidas por drenaje, quedando fi-
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Para cada suelo, letrasdiferentesindican difer encias significativas (P<0,05) en los contenidostotales
oasimilablesde Cd y Zn, en las distintas profundidades.

Figura 2. Contenidos totales y asimilables de a) Cd, luego del agregado de 500 mg kg* de Cd, b) Zn, luego del
agregado de 1000 mg kg* de Zn, ¢) Cd, luego del agregado de 500 mg kg* de Cd y 1000 mg kg* de Zn,
y d) Zn, luego del agregado 1000 mg kg* de Zinc y 500 mg kg* de Cd.

Figure 2. Contents of total and assimilable a) Cd after treatment with 500 mg kg*.of Cd, b) Zn after treatment
with 1000 mg kg?.of Zn, c) Cd after treatment with 500 mg kg*of Cd and 1000 mg kg* of Zn, and d)
Zn after treatment with 1000 mg kg* of Zn and 500 mg kgtof Cd.
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jado por el complejo adsorbente (Bruemmer
et al. 1986, Fraters, Beurden 1993, Nielsen et
al, 1994).

Tratamiento con 1000 mg kg de Zn.

Al suelo S1 no se adsorbié mas que
el 35% de los 1000 mg kg de Zn afiadidos,
perdiéndose €l resto por drengje. La zona in-
ferior fuelaque retuvo mayor cantidad de Zn,
tanto total como disponibley en ella fue tam-
bién superior lafraccion del Zn en forma asi-
milable; disminuyendo esta proporcion en las
capassuperficiales (un 39,8; 38y 36% deabgjo
a arriba respectivamente), lo cual demuestra
migracion en profundidad (Figura 2b).

Todo €ello est4 en concordancia con
las caracteristicas de este suelo, con textura
mas gruesa, contenido de materia organica,
capacidades de intercambio cationico y de re-
tencién de agua muy inferiores a las de los
otrosdos.

En el suelo S2 el contenido y ladis-
tribucién en profundidad del Zn aportado,
mostro claras diferencias con el S1. Solamen-
te se perdié por drenagje un 13,53% del cinc
afiadido, con lo cual queda confirmado mayor
poder defijacion. Laretencion fue més eleva-
da en el sector superficial ya que en la zona
media se fijé alrededor de la mitad que en su-
perficiey en lamas profunda aproximadamen-
te una cuarta parte. Ademas, los contenidos
disponibles en las diferentes profundidades
representaron el 31; 31,5y 22,6% de arriba
abaj o respectivamente, de la cantidad total, 1o
cual indica unafijacién mas intensa que en el
suelo S1 (Figura 2b).

En S3 se vuelve a mostrar la
adsorcion en la capa superficial, aunque de-
bido a su mayor porosidad perdié por drengje
un 24,63% del Zn afadido. Este, al ser apor-
tado en cantidad tan elevada, permanece en
la solucion del suelo por haber saturado la
capacidad de retenciéon del complejo
adsorbente (Figura 2b).

La capa intermedia contuvo aproxi-
madamente la mitad de Zn que la superior, y
ésta fue aproximadamente seis veces mayor
gue en lainferior. Ademas, la distribucion
entre contenido total y disponible en cadauno
delos sectores, mostro el elevado poder defi-
jacién de este suelo. Desde la zona superficial
alainferior, los contenidos de Zn asimilable

representan un 25,71, 11,43 y 4,2% respec-
tivamente del contenido total. Ello indica la
mayor capacidad adsorbentedeestesueloy la
influencia del contenido de materia organica
en la fraccion asimilable (Fagbami et al.
1995).

Tratamiento Conjunto con 500 mg kg?! de
Cd y 1000 mg kg de Zn.

Los resultados obtenidos muestran
diferencias apreciables en la capacidad de fi-
jacion de Cdy Zn por los suel osrespecto alos
dos tratamientos previos.

El suelo S1 sigue presentando €l me-
nor poder de retencion pero, en este caso, alin
menor que cuando se le afadieron idénticas
dosisde Cd sin lapresenciade Zn. Las pérdi-
das por lixiviacion llegan al 41,6% del Cd
afadido. El Zn también se moviliz6 en una
proporcion mucho mas alta, perdiéndose un
75,25%. Asi pues se aprecia que el Zn es més
movil que el Cd, tal y como indican Matos et
al. (1996).

Por €ello, y con estas dosis, existirian
riesgos de movimiento descendente hacialas
capas fredticas si se produjera la deposicion
decantidadeselevadasde estosmetal esen este
suelo.

Lafraccion asimilable de Cd fue des-
de la superficie hacia abajo un 58,47, 64,70 y
65,75% respectivamente, del contenido total
(Figura 2 c), siendo bastante mas elevada, so-
bre todo en la zona superficia y en la mas
profunda, que en el caso del tratamiento 1
(Figura 2 a). Ello confirma la mayor movili-
dad influida por la presencia del Zn, tal como
indican Kabata-Pendiasy Pendias (1992). Para
el Zn, con este tratamiento (Figura 2 d), se
observé una mayor fijacion en la zona super-
ficial que en el caso del tratamiento 2. La
proporcién de Zn en forma asimilable fue si-
milar ala existente cuando fue tratado Unica-
mente con este metal (Fig. 2 b). Esto, junto
con las mencionadas pérdidas por lixiviacion,
gue suponen un 20% mas queen el tratamiento
individual, confirman la mayor movilidad del
Zn causada por la presencia del Cd. Ello pone
de manifiesto un efecto sinérgico entre Zny
Cd en la disponibilidad de ambos elementos
cuando son aportados en cantidades impor-
tantes. Efectos andlogos han sido sefialados
endiversostrabajos (Pageet al. 1987, Alloway
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1995).

La migracién en profundidad esta
confirmada por el mayor contenido en el sec-
tor inferior del horizonte y por la proporcion
asimilable, en estazona, mayor que en las dos
restantes. Por tanto, la adicion de cantidades
elevadasde Zny Cd en este suelo favorecela
movilidad y asimilabilidad de ambos elemen-
tos.

El suelo S2 mostré de nuevo mayor
poder defijacion que el S1, yaque esretenido
todo el Cd aportado con este tratamiento (Fi-
gura2c), a igual queocurrié cuando seaportd
solamente este elemento en igual dosis. Sin
embargo, se pierde por lixiviacion un 11,4%
de Zn frente al 13,53% perdido con €l trata-
miento 2 (Figuras 2 b y d).

Ladistribucion en profundidad mos-
tré una adsorcion y retencion preferente en
las capas subsuperficiales. Asi, en superficie
y con este tratamiento (Figura 2 d), el suelo
contiene 176,5 mg kg-* de Cd menos que en el
tratamiento 1; la capa intermedia presento
préacticamente igual concentracion y la zona
inferior un contenido que super6é en 101 mg
kg a de este suelo tratado Unicamente con
Cd. Ello indica mayor movilidad de este me-
tal haciala zonainferior, a ser aportado con-
juntamente con Zn.

Con este tratamiento, en este suelo y
en las capas superficiales, la proporcién del
Cd en forma asimilable representd un 65,9 y
un 63,08% respectivamente de arriba abajo
del contenido total. Esta proporcion fue supe-
rior a cuando se aport6 sin Zn. En la capa
inferior la fraccion asimilable disminuyé un
10% con respecto a tratamiento 1.

En este suelo el contenido de Zn asi-
milable fue mayor que cuando fue incorpora-
do sin estar presente el Cd. Se produce una
mayor movilidad, favorecida por la presencia
del otro metal. Ello indica un efecto sinérgico
entre ambos elementos, tanto colaborando a
unadébil adsorcion, como contribuyendo ala
movilidad en profundidad (Kabata-Pendias,
Pendias 1992). Esta accién conjunta favorece
la retencion por el complejo adsorbente y se
reducen las pérdidas por lixiviacion.

Lafijacion del Zn quedo reflgjada en
€l hecho de que la proporci6n en forma dispo-
nible es menor en cualquiera de las profundi-
dades estudiadas, sobretodo enlaseccionin-

ferior.

El suelo S3 mostré de nuevo su ma-
yor poder de fijacion con este tratamiento. El
Cd anadido es adsorbido completamentey se
perdié un 27,11% de Zn por lixiviacién. Sin
embargo cuando este suelo fue tratado con la
misma cantidad de Zn, pero sin Cd, la pérdi-
da por drengje fue de un 24,63%. Ello indica
gue la presencia de ambos metales favorece,
a menos, la movilidad del Zn.

En este caso, la distribucion en pro-
fundidad mostré, una vez mas, una fijacion
preferente de ambos metal es en la capa super-
ficial (Figuras 2 c y d), tal y como indican
West (1981); Haan et al. (1985); Bogacz et
al. (1991) y Bogacz (1993).

El Cd es adsorbido en el suelo S3y
con este tratamiento en mayor cantidad en
cualquiera de las profundidades que cuando
fue aportado sin afiadir Zn. Sin embargo, la
adicion conjuntade ambos elementos hizo que
la movilidad fuera también mayor, ya que se
produjo un reparto mas uniforme a largo de
todo el perfil. Asimismo aument6 la fraccion
asimilable frente al contenido total.

Por ello, a pesar de que en la zona
superficial en el suelo tratado Unicamente con
Cd la fraccion disponible era mayor, su movi-
lidad no se vio favorecida, por lo cual el Cd
estara fijado, aunque débilmente, en el com-
plejo adsorbentedel suelo. LapresenciadeZn
contribuyé a movilizar el Cd, ya que los sue-
los presentan una adsorcion preferente por €l
primero de ellos (Mullins et al. 1986, Oliver
et al. 1994).

El Zn también se fijo en la capa su-
perficial, aunque la fraccién asimilable fue
mayor en este suelo en el caso del tratamiento
2 (Figura 2 c). Los contenidos totales en las
diferentes secciones en que se dividié €l hori-
zonte fueron préacticamente idénticos para
ambos tratamientos. Las diferencias, peque-
flas, se debieron a mayores pérdidas por
lixiviacion en el caso del tratamiento 3. La
proporcion de Zn asimilable, en las dos pro-
fundidades inferiores (Figura 2 d), fue mucho
menor que en el caso de su adicion sin pre-
senciade Cd, lo que confirmé que, a pesar del
efecto sinérgico que favorece lamovilidad, el
suelo adsorbe y retiene a Zn con mayor in-
tensidad en cualquiera de las profundidades.
Ello se debe ala mayor afinidad del complejo



34 JEstévez et d. - Fijacion y movilidad de cadmio y Zinc en tres suelos &cidos

adsorbente por el Zn y probablemente tam-
bién a quelos complejos de Zn con lamateria
orgéanica son masinsolubles que los de Cd tal
y como sefialan Giusquiani et al. (1992) y
Bityukova (1994).

El aporteconjuntodeZny Cd en este
suelo, que es el de mayor poder de adsorcién,
muestralos efectos sinérgicos entre ambos el e-
mentos en lamovilidad de los dos metales en
profundidad, y también sinérgicos sobre la
adsorcion, 1abil parael Cd y mas intensa para
el Zn, por los componentes del suelo.

CONCLUSIONES

Lafijacion de Cd y Zn es mayor en
los suelos con mas elevados contenidos de
materia organica, textura mas fina, mayor
capacidad de intercambio catidnico efectivay
menor saturacion de aluminio intercambiable.

El Zn es mas movil que el Cd en to-
doslossuelos estudiados.

Laadicion conjuntade Cdy Zn mos-
tré efectos sinérgicos entre ambos metales.
Elevadas concentraciones de uno de ellos fa-
vorecen la movilidad e inhiben la retencién
del otro.
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