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RESUMEN

Se determinan los contenidos totales de cobre, nfquel y cinc en horizontes superfi
ciales de suelos de cultivo de la provincia de Lugo y se realiza su fraccionamiento po:
medio de extractantes selectivos.

Las concentraciones de cobre total varfan entre 16 y 93 mg kg™, las de niquel entre
Sy 124 mg kg™! y las de cinc entre 35 y 422 mg kg~ '. La fraccion residual es la mas
abundante para nfquel y cinc, mientras que en el cobre predominan las formas asociadas
a los oxidos de hierro y manganeso.

Se relacionan los contenidos y formas de estos elementos con caracteristicas del
suelo y sitio.

Palabras clave: Cobre. Niquel. Cinc. Elementos traza. Fraccionamiento. Extracciones
selectivas.

SUMMARY
FORMS OF Cu, Ni AND Zn IN SURFACE HORIZONS OF SOILS

Total contents of copper, nickel and zinc in surface horizons of culture soils from
the province of Lugo are determined. Chemical fractionation is made by means of selec-
tive extractants.

Total copper concentrations range between 16 and 93 mg kg~ !, those of nickel
between 5 and 124 mg kg ™! and zinc between 35 and 422 mg kg~ !. Residual fraction
is most abundant for nickel and zinc, while metal bound to iron and manganese oxides
is predominant for copper.

Contents and forms of the metals are related to soil and site characteristics.

Key words: Copper. Nickel. Zinc. Trace elements. Fractionation. Selective extractants.

INTRODUCCION

El interés por el estudio de los por la esencialidad de algunos de
elementos traza deriva de su impor- ellos desde el punto de vista del cre-
tancia en los procesos vitales, tanto cimiento, desarrollo y salud de los
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organismos, como de su posible
toxicidad. La mayoria de las inves-
tigaciones sobre elementos traza en
suelos se han centrado en aquéllos
que resultan esenciales para la nu-
tricidbn de las plantas superiores: B,
Cu, Co, Fe, Mn, Mo y Zn, mientras
que los analisis realizados en plantas
y productos alimenticios se refieren
principalmente a los elementos que
se requieren para la nutricién animal:
Cu, Co, Cr, F, Fe, Mn, Mo, Ni, Se,
Sn, V y Zn (Adriano, 1986). Mds
recientemente, los problemas cre-
cientes debidos a la contaminacion
urbana e industrial, han atraido la
atencion sobre ciertos elementos de
elevada toxicidad tales como Cd,
Hg y Pb.

Generalmente se considera que la
concentracion total de un metal
en el suelo suministra poca informa-
cién sobre sus flujos biogeoquimi-
cos, siendo madas significativo, para
evaluar su movilidad, el conocimien-
to de su distribucion en las diversas
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formas quimicas, esto es, su espe-
ciacion (Bourg, 1988). Un método
de fraccionamiento habitual se basa
en la utilizaciobn de extractantes
selectivos que, idealmente, deberian
solubilizar una de estas formas de-
jando inalteradas todas las demés.

Se ha abordado aqui el estudio
de algunos de estos elementos traza,
Cu, Co, Ni y Zn, en suelos de la pro-
vincia de Lugo. En un trabajo previo
(Grana et al., 1991), se ha lleva-
do a cabo la revisiéon de los extrac-
tantes mas comunmente usados,
seleccionando los mas adecuados para
las caracteristicas de nuestras mues-
tras, y se han presentado y discutido
los resultados del fraccionamiento
del cobalto. Analizamos ahora los
contenidos totales de cobre, niquel
y cinc, su especiacién en la fase soli-
da del suelo y las relaciones de estos
elementos con diversos factores del
sitio y los principales componentes
del suelo.

MATERIAL Y METODOS

Se estudian 46 muestras de hori-
zontes superficiales (0-20 cm) de
suelos de la provincia de Lugo,
desarrollados sobre distintos mate-
riales geoldgicos y dedicados a cul-
tivo de plantas forrajeras. Cada mues-
tra es el resultado de la homogenei-
zacién de varias submuestras toma-
das en cada parcela en funcién de
sus dimensiones y caracteristicas. En
todas las etapas del analisis se ha
puesto un especial cuidado en evitar
posibles fuentes de contaminacidn.
La descripcion del sitio de muestreo,
asi como los resultados de los ana-
lisis generales de estos suelos, se

han presentado en un trabajo ante-
rior (Grana et al., 1991). Se trata
en general de suelos de textura
franco-arenosa, relativamente ricos
en materia organica y de pH écido.

Fraccionamiento de los elementos
traza

La especiacidon de las formas qui-
micas de cobre, niquel y cinc en la
fase sOlida del suelo se realiz6 me-
diante extracciones selectivas segin
el esquema que se presenta en la
Tabla 1. Se han utilizado reactivos



TABLA 1

Esquema de fraccionamiento para cobre, niquel y cinc.

Extractante Suelo/Extractante Tiempo Referencia Formas metaélicas Estimacion
Acetato amonico (Acet.). .. ... .. 10/50 lh Gupta y Chen Cambio Acet.
(1.0M; pH 7.0) (1975)
Pirofosfato sodico (Piro.). .. ... .. 1/100 16 h McKeague Asociadas aM. O. Piro. - Acet.
(0.1 M; pH 10.1) (1967)
Acido oxdlico-Oxalato . .. ... ... 1/50 4 h Schwertmann  Asociadas a formas amorfas  Oxal. - Piro.
(Oxal.), (0.2 M; pH 30) (1964) inorgdnicas
Ac. ascSrbico - Oxalato. . . .. ... . 1/50 30min  Shuman (1982) Asociadas a 6xidos Asc. - Oxal.
(Asc)), (0.1 M) cristalinos
Ac. Fluorhrdrico y ac. nftrico ... . Reactores 120 °C 2h Residual Total - Asc.
(Total)
Hidroxilamina (Hidrox.). . . .. ... 1/50 30 min Chao (1972)  Espec(ficamente asociadas a:
(0.1 M; pH 2.0) Oxidosde Mn Hidrox - Acet.

Oxidos de Fe \ Asc. - Hidrox.
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de calidad ‘‘para analisis’’, haciendo
duplicados para todas las extraccio-
nes. Las concentraciones de Cu, Ni
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y Zn fueron determinadas, en todos
los extractos, por espectrofotometria
de absorcion atomica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Contenidos totales

Las concentraciones de cobre total
obtenidas oscilan entre 16 y 93 mg
kg™! con un valor promedio de 30
mg kg™! (Tabla 2). El niquel total
varia entre 5 y 124 mg kg™ y su
valor medio es de 28 mg kg™! (Ta-
bla 3). Para el cinc se encuentra un
intervalo de 35 a 422 mg kg™, sien-
do el valor medio de 107 mg kg™
(Tabla 4). Estos niveles son similares
a los citados por otros autores; seglin
la recopilacién efectuada por Adria-
no (1986), los intervalos de variacion
de estos elementos en suelos del
mundo estdn entre 2 y 250 mg kg ™!
para el cobre total (X = 30 mg kg ™!),
entre 5 y 500 mg kg ! para el niquel
(X= 40 mg kg!) y entre 1 y 900
mg kg™' para el cinc (X = 90 mg
kg™!).

Formasde Cu, Niy Zn

Los resultados del fraccionamien-
to del cobre se muestran en la Tabla
2. Las cantidades de cobre extrai-
das con acetato amoénico, que repre-
sentan las formas solubles y de cam-
bio, y por lo tanto las de mayor
movilidad, varian entre 0.18 y 0.89
mg kg™!, y suponen entre un 0.8
y un 2.0% (X = 1.3%) del cobre
total. También es minoritaria la frac-
cién asociada a la materia organica,
que constituye entre un 2.3 y un
84% (X = 5.2%) del cobre total.
Mucho maés significativa es la contri-
bucién de las formas asociadas a

oxidos amorfos inorganicos (15.0 -
48.9%; (X = 32.8%), a 6xidos cris-
talinos (10.4 -40.9% ;X = 20.7%) y,
principalmente, a las formas residua-
les (20.7 -65.6% ;X = 41.4%).

En cuanto al fraccionamiento
del niquel (Tabla 3), el acetato amé-
nico .extrae entre 0.18 y 1.12 mg
kg™!, lo que representa entre un 0.8
yun 3.8% (X = 1.6%) de la concen-
tracién total. El niquel ligado a la
materia organica constituye entre
un 0.5 y un 4.8% (X = 1.7%), el
asociado a los 6xidos amorfos inor-
gdnicos entre un 19.2 y un 36.5%
(x = 27.2%), el retenido por los oxi-
dos cristalinos supone entre un 7.6
y 2566% (X = 17.2%) y la fraccion
residual, que es claramente mayori-
taria, constituye entre un 31.2 y un
67.8% (X = 51.8%) del niquel
total.

Seglin se recoge en la Tabla 4, el
cinc soluble en acetato amonico va-
ria entre 0.40 y 3.60 mg kg™!, lo
que supone entre un 0.3 y un 7.0%
(X = 2.1%) del cinc total. Valores
similares se encuentran para la
fraccidn ligada a la materia organica
(09 - 71%; X = 2.6%). En mayor
medida contribuyen las formas aso-
ciadas a 6xidos amorfos inorganicos
(5.1 - 289%;x = 12.7%), a 6xidos
cristalinos (7.2 - 38.7% ;X = 16.6%)
y, fundamentalmente, en la fraccion
residual (41.9 - 774% ;X = 66.1%).

A la vista de estos resultados (Fig.
1) y considerando como fraccién
mobvil la extraida con acetato amoéni-



TABLA 2

Fraccionamierito del cobre.

N° Camb. M.O. Am.In. Crist. Resid. Total Ox Mn Ox. Fe| Camb. M.O. Am. In. Crist. Resid. Ox.Mn Ox. Fe
' (mgkg™1) (% del Cu total )
1 0.54 131 4.65 3.0 175 27 25 6.5 20 4.8 17.2 11:1 64.8 9.2 241
2 041 232 1327 10.5 13.5 40 31 230 10 58 332 262 337 7.7 575
3 0.31 2.17 14.72 9.8 14.0 41 12 305 08 53 359 239 34.1 29 74 4
4 0.71 2.83 16.76 122 25.5 58 8.8 230 1.2 49 289 210 - 440 15.2 396
5 032 1.12 456 35 8.5 18 232 7.0 18 62 253 194 472 122 389
6 048 192 13.10 4.5 10.0 30 4.5 150 16 64 437 150 333 150 500
7 044 0.80 8.26 6.5 6.0 22 2.1 135 20 36 375 295 273 9.5 614
8 0.32 0.80 6.18 3t 90 20 2.7 8.0 16 40 309 185 450 135 400
9 022 1.10 4.88 33 9.5 19 23 7.0 1.1 58 257 174 500 12.1 36.8
10 047 1.09 7.94 6.0 105 26 35 115 18 42 305 231 40 4 135 44 2
11 0.89 484  19.77 12.5 55.0 93 10.6 26.5 1.0 52 212 134 59.1 114 285
12 036 1.00 494 2.2 12.5 21 2.1 6.0 1.7 438 235 10.5 595 100 286
13 0.76 1.64 10.10 55 22.0 40 2.9 145 19 41 252 13.7 550 52 362
14 045 195 12.90 8.7 11.0 35 26 210 13 56 369 24 8 314 74 600
15 058 1.16 1276 85 6.0 29 09 215 20 40 44 0 293 207 3.1 74 1
16 0.61 1.87 17.02 7.0 115 38 39 220 16 49 44 8 184 303 103 579
17 0.49 1.26 6.75 13.5 11.0 33 05 210 15 38 204 409 333 15 636
18 032 1.86 9.02 78 9.0 28 17 17.0 1.1 6.6 32.2 279 32.1 6.1 60.7
19 0.21 1.60 5.19 315 8.5 19 13 100 1.1 84 273 184 44 7 6.8 526
20 0.19 095 5.06 33 75 17 13 8.0 1.1 56 29.8 194 44 1 76 470
21 0.29 1.35 7.66 4.7 9.0 23 17 120 13 59 333 204 391 74 52.2
22 022 0.80 448 30 10.5 19 08 1.5 12 42 236 15.8 553 42 395
23 0.38 2.60 12.02 7.0 10.0 32 26 19.0 12 8.1 376 219 312 8.1 594
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TABLA 2 (Continuacién)

Fraccionamiento del cobre.

N° Camb. MO. Am.In. Crist. Resid. Total Ox,Mn Ox.Fe| Camb, MO. Am.In. Crist. Resid. Ox.Mn Ox. Fe
' (mgkg™1) (% del Cu total)
24 050 1.51 14.10 9.8 12.0 38 29 25 1.5 4.0 371 258 316 7.6 592
25 036 113 12.01 6.5 19.0 29 16 180 12 39 414 224 65.5 55 62.1
26 0.59 0.80 16.60 6.5 10.5 35 39 200 1.7 23 47 4 186 30.0 11.1 57.1
27 046 1.50 1304 10.0 9.0 34 1.5 230 13 44 383 29 4 265 44 67.6
28 052 190 1808 8.0 85 37 6.0 220 14 5.1 489 216 230 16.2 594
29 060 271 10.69 1.5 21.55 43 14 195 14 63 249 174 500 32 453
30 046 258 14 96 11.0 9.0 38 4.5 240 12 6.8 394 289 237 118 63.1
31 0.45 1.89 14 .66 6.5 85 32 1.1 220 14 59 458 203 634 34 68.7
32 048 3.82 7.20 5.0 315 48 6.0 100 1.0 79 150 104 656 125 208
33 039 1.57 824 58 12.0 28 1.6 140 14 56 294 207 429 57 500
34 031 248 13.51 T 7.0 31 42 195 10 80 436 24 8 22.6 135 629
35 021 091 488 35 6.5 16 1.8 75 13 5.7 305 219 40 6 11.2 46 9
36 035 1.65 12.00 6.0 8.0 28 3.9 16.5 12 59 428 214 28 6 114 589
37 033 251 13.06 9.0 10.0 35 22 225 09 72 373 257 286 63 643
38 0.18 1.72 8.30 53 7.5 23 1.8 13.5 08 7.5 36.1 230 326 78 58.7
39 022 0.86 6.36 40 10.5 22 2.2 90 1.0 39 289 182 477 100 409
40 024 0.88 7.38 2.5 9.0 20 13 9.5 12 44 369 12.5 450 6.5 475
41 0.25 101 6.74 40 9.0 21 12 10.5 12 438 32.1 190 429 57 500
42 025 0.55 5.20 4.0 9.0 19 20, 7.5 1.3 29 274 210 474 116 395
43 027 092 6.01 3.8 10.0 21 07 100 13 44 286 18.1 476 33 476
44 029 0.77 694 35 10.5 22 22 90 1:3 35 315 159 477 100 409
45 026 1.02 492 23 9.5 18 12 7.0 14 57 273 128 52.8 6.7 389
46 0.24 0.56 4.70 4.0 7.5 17 08 8.5 14 33 276 235 44 1 4.7 500
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TABLA 3

Fraccionamiento del niquel.

ne Camb. M.O. AmIn. Crist. Resid. Total Ox.Mn Ox.Fe[ Camb. M.O. AmIn. Crist. Resid. Ox.Mn Ox.Fe
) (mgkg™1)-= (% del Ni total)
1 040 035 445 1.3 105 17 26 35 23 20 262 76 618 15.3 206
2 036 044 820 70 15.0 31 4.1 11.5 12 14 264 226 48 4 132 37.1
3 030 032 758 6.3 12.5 27 43 99 11 12 281 233 463 159 36.7
4 0.76 085 20.89 11.5 58.0 92 11.7 215 08 09 227 125 63.0 127 234
5 041 049 3.60 20 85 15 12 49 27 33 240 13.3 56.7 80 327
6 0.59 0.24 6.17 50 13.0 25 24 90| 24 10 247 200 520 96 360
7 0.29 0.23 8.68 5.3 13.5 28 17 125 10 08 310 189 48 2 6.1 44 6
8 041 026 553 33 85 18 2.6 6.5 23 14 307 183 472 144 36.1
9 0.18 0.24 128 08 2.5 S 08 15 36 48 256 160 312 16 0 300
10 045 0.50 755 45 13.0 26 3.5 90 17 19 290 173 500 135 346
11 1.12 184 4524 22.3 535 124 314 380 09 15 365 18.0 43 1 253 30.6
12 0.21 0.14 2.65 15 4.5 9 13 30 2.3 15 294 16.7 500 144 33.3
13 040 0.32 6.48 5.3 155 28 3.1 90 14 1.1 231 189 553 11.1 32.1
14 045 023 8.02 43 16.0 29 30 95 1S 08 276 14.8 552 103 328
15 041 038 941 83 16.5 35 5.1 130 12 1.1 269 237 471 14 6 371
16 0.39 036 13.75 100 14.5 39 8.1 16.0 1.0 09 352 256 372 208 410
17 038 0.30 6.82 45 150 27 4.1 75 14 1.1 252 16.7 555 152 278
18 042 038 11.70 75 180 38 7.1 125 1.1 10 308 197 474 18.7 329
19 0.50 054 296 1.0 8.0 13 15 30 38 4.1 227 7.7 61.5 115 231
20 030 0.46 574 30 115 21 2.2 70 14 22 293 143 548 105 333
21 025 041 704 43 10.0 22 32 85 1.1 19 320 195 454 145 386
22 0.29 033 6.08 38 9.5 20 37 65 14 16 304 190 475 185 325
23 038 0.53 8.59 45 15.0 29 5.1 85 13 18 296 155 517 176 293
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TABLA 3 (Continuacién)

Fraccionamiento del niquel,

N° Camb. MO. AmlIn. Crist. Resid. Total Ox.Mn Ox.Fe . AmIn. Crist. Resid. Ox.Mn Ox. Fe
' (mg kg™1) (% del Ni total)
24 043 0.28 13.99 9.8 26.5 51 9.1 150 0.8 0.5 274 192 52.0 17.8 294
25 0.36 043 791 5.5 15.8 30 46 92 1L2 14 264 18.3 52.7 153 30.7
26 0.40 0.36 944 73 18.5 36 7.1 100 1.1 10 262 203 514 19.7 27.8
27 037 0.35 948 38 150 29 3.1 10.5 13 1.2 327 13.1 517 10.7 36.2
28 0.58 035 707 5.9 145 28 44 8.5 2.1 1.2 25.2 19.6 518 15.7 303
29 041 0.39 6.20 6.0 130 26 4.1 8.5 1.6 1.5 238 23.1 500 173 32.7
30 0.35 047 3.88 23 11.0 18 2.2 4.5 19 2.6 21.5 12.8 61.1 12.2 250
31 040 0.34 4.26 30 12.0 20 2Ll 55 20 17 213 15.0 600 10.5 27.5
32 0.39 0.73 10.58 63 18.0 36 46 130 1.1 2.0 294 17.5 500 12.8 36.1
33 0.38 0.30 3:82 2.0 11.5 18 1.1 5.0 2. L7 212 11.1 639 6.1 27.8
34 0.33 0.56 6.81 53 90 22 2.7 10.0 155 2.5 309 241 409 12.3 454
35 0.37 0.14 2.69 1.3 9.5 14 0.6 3.5 26 1.0 19.2 93 67.8 43 250
36 042 0.35 543 3.3 9.5 19 1.6 75 2.2 1.8 286 174 500 8.4 395
3 0.50 070 1230 8.5 18.0 40 5.0 16.5 1.2 1.7 307 212 450 125 41.2
38 0.32 0.38 8.80 6.0 12.5 28 3.2 120 1.1 1.3 314 214 44 6 114 429
39 0.30 0.24 5.16 38 D 15 1.7 75 20 1.6 344 25.3 36.7 113 50.0
40 0.35 031 6.34 35 10.5 21 2.2 80 1.7 1.5 302 16.7 50.0 105 38.1
41 0.25 0.21 3.74 23 10.5 17 1.2 50 1.5 1.2 220 13.5 61.8 7.1 294
42 0.31 0.28 441 20 90 16 1.7 5.0 19 1.7 276 12.5 56.2 10.6 31.2
43 0.36 0.49 4.65 30 11.5 20 2.6 5.5 1.8 24 232 15.0 575 13.0 295
44 0.31 0.29 540 4.5 11.5 22 2.7 7.5 14 1.3 24 .5 204 52.3 12.3 341
45 0.34 0.58 478 2.3 12.0 20 1.7 6.0 17 29 239 115 60.0 8.5 30.0
46 0.30 041 5.49 2.8 12:0 21 3.3 54 14 19 26.1 133 57.1 15..7 25.7
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TABLA 4

Fraccionamiento del cinc.
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(mg kg~1) (% del Zn total)
3.10 1.10 12.3 16.5 87.0 120 5.4 24.5 2.6 102 13.7 72.5 4.5 204
2.80 2.30 21.9 15.5 83.5 126 3.2 36.5 2.2 174 12.3 66.3 25 290
1.20 295 15.8 12.0 75.0 107 6.0 24'8 1.1 14.8 11.2 70.1 56 232
0.50 2.90 21.1 59.5 108.0 192 8.5 75.0 03 110 310 56.2 44 39.1
1.50 1.40 5.1 10.0 49.0 67 20 14.5 2.2 76 14.9 73.1 3.0 21.6
3.60 1.05 253 220 48.0 100 14 47.0 3.6 253 22.0 48.0 14 470
1.60 2.70 13.2 21.0 71.5 110 1.7 352 1.4 120 19.1 65.0 1:5 320
3.35 2.80 6.3 21.0 73.5 107 3.2 270 3l 59 196 68.7 3.0 25.2

2.60 1.00 4.9 6.5 220 37 16 10.8 7.0 132 176 594 43 29:2

09
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27

lz5

2.1

1.0

24

26

Dt
1.70 1.65 15.6 120 89.0 120 3.8 255 1.4 14 130 100 742 3.2 212
1.30 4.55 756 1635 177.0 422 87 2350 0.3 1.1 179 387 419 2.1 55.7
2.25 215 26 5.0 230 35 2] Tl 64 6.1 74 143 65.7 60 220
1.80 2.35 6.3 28.0 75.5 114 24 343 1.6 2.1 55 246 66.2 2.1 30.1
2.50 2.30 7.2 18.5 98.5 129 3.8 242 19 1.8 56 143 763 29 18.7
0.85 245 B2 155 91.0 120 42 240 07 20 85 129 75.8 35 20.0
1.35 2.55 15.6 14.5 94.0 128 2.2 305 10 20 122 113 734 1.7 238
0.40 2.20 5.9 12.5 65.0 86 2.8 17.8 0.5 26 69 14.5 756 3.2 207
1.05 3.00 219 20.0 58.0 104 33 41.7 1.0 29 210 192 55:.8 3.2 40.1
1.95 2.30 4.7 10.0 440 63 2.1 15.0 31 36 75 159 69.8 33 238
0.80 2.00 5.7 4.5 39.0 52 3.2 9.0 1.5 38 110 8.6 750 6.1 17.3
1.55 495 11.0 20.0 320 70 22 343 2.2 dd 1550 293 45.7 3.1 49.0
1.55 1.80 23.1 18.5 35.0 80 40 39.5 1.9 22 289 23.1 43.7 5.0 494
215 3.50 9.8 6.5 68.0 90 3.9 16.0 24 39 109 7.2 75.5 43 17.8
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TABLA 4 (Continuacién)

Fraccionamiento del cinc,

N.° Camb. MO. AmlIn Crist. Resid. Total Ox.Mn Ox.Fe| Camb. M.O. AmIn. Crist. Resid. Ox.Mn Ox. Fe
' - (mg kg™1) (% del Zn total)
24 1.35 3.40 172 25.0 690 116 39 418 1.2 2.9 14.8 21.5 59.5 34 36.0
25 2.2 1.68 6.7 170 75:5 103 2.2 23.2 21 1.6 6.5 16.5 733 2.1 225
26 1.30 2.20 14.5 9.0 84.0 111 29 22.8 1.2 20 13.1 8.1 75.7 2.6 20.5
2 305 2.80 8.1 215 65.5 101 4.0 28.5 30 2.8 8.0 213 64.8 4.0 28.2
28 0.35 3.30 133 28.5 79.5 125 4.2 410 03 26 106 22.8 63.6 34 32.8
29 3.00 270 6.8 19.0 82.5 114 2.7 258 2.6 2:3 6.0 16.7 72.4 24 22.6
30 210 2.85 6.0 15.0 50.0 76 1.9 220 2.8 3.7 80 19.7 65.8 2.5 289
31 1.05 3.65 23.8 26.0 425 97 2.7 50.8 1.1 3.8 24.5 268 43.8 2.8 524
32 1.80 495 20.2 9.5 86.5 123 24 32.3 1.5 4.0 164 7.7 70.3 19 26.3
33 2.05 2.90 26.0 220 620 115 3:3 47.7 1.8 2.5 226 19.1 539 29 41.5
34 2.85 1.85 21.8 21.5 66.0 114 32 420 2.5 1.6 19.1 18.8 57.9 2.8 36.8
35 245 1.00 13.2 193 62.0 98 2.1 31.5 2.5 1.0 13.5 19.7 63.3 2.1 32.1
36 3.10 4.50 159 29.0 76.5 129 36 453 24 3.5 12.3 22.5 593 2.8 351
37 0.60 5.50 6.6 22.8 94.5 130 14 33.5 0.5 4.2 5.1 17.5 127 1.1 25.8
38 1.70 3.20 17.1 15.0 89.0 126 13 340 1.3 2.5 13.6 119 70.6 1.0 27.0
39 2.60 0.90 12:5 10.5 53.5 80 2.6 213 32 11 - 156 13.1 66.9 32 26.6
40 0.70 ) 6.2 18.0 63.5 91 35 233 0.8 2.8 6.8 19.8 69.8 3.8 25.6
41 2.35 2.20 139 7.0 59.5 85 2.0 21.2 2.8 2.6 16.3 8.2 70.0 2.3 249
42 2.25 1.05 9.7 9.0 68.0 90 2.0 17.8 25 1.2 10.8 10.0 75.5 2.2 19.8
43 2.10 1.60 9.8 9.5 79.0 102 1.9 19.0 N 16 9.6 93 774 1.9 18.6
44 190 205 10.0 70 70.0 91 1.1 18.0 2.1 2.2 11.0 T 76 .9 1.2 19.8
45 2.05 3.65 11.3 T8 58.5 83 4.2 18.3 2:5 44 13.6 9.0 70.5 | 220
46 1.95 0.70 10.8 6.0 50.5 70 3.1 14.5 2.8 1.0 15.4 8.6 721 4.4 20.7
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Camb. B M.O. BEJAm.In. BiCrist. OResid. EJOx.Mn BOx.Fe EOtros

FIG. 1.-Distribucion media de las formas de cobre, niquel y cinc, y asociacion especifi
de estos metales con los éxidos de hierro y manganeso (% del total).
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co, el orden de biodisponibilidad
seria Zn > Ni > Cu. Sin embargo, si
se tiene en cuenta la fraccion asocia-
da a la materia organica, que puede
actuar como reservorio de elementos
potencialmente disponibles a muy
corto plazo, y dada la mayor afini-
dad del cobre por este componente,

esta secuencia pasaria a ser Cu >

Zn > Ni.

La afinidad del cobre por la mate-
ria organica es reconocida por
numerosos autores (Schnitzer y Skin-
ner, 1966; McLaren y Crawford,
1973; Hickey y Kittrick, 1984).
Generalmente se acepta que los com-
plejos organicos de cobre tienen un
papel importante en la movilidad y
por lo tanto en la asimilabilidad de
este metal (Loué, 1986). Kline y
Rust (1966) encuentran que una
gran parte del cobre difusible y que
estd en equilibrio con el cobre en
disolucién, estd asociado con la
materia organica del suelo. Sin em-
bargo, estos compuestos organome-
talicos pueden a veces ser tan esta-
bles que el cobre ya no sea dispo-
nible para las plantas.

SUELO Y PLANTA

También es el cobre el que pre-
senta una mayor proporcion de
metal asociado a la fraccion Oxidos
de hierro y manganeso, fundamen-
talmente a las formas de menor cris-
talinidad. La fraccién residual resulta
ser mayoritaria para el cinc, obser-
vacioén que coincide con la de autores
como Sedberry y Reddy (1976),
Iyengar et al. (1981) y Barber (1984).

Para los tres metales estudiados,
predominan las formas especifica-
mente asociadas a los 6xidos de hie-
rro; este hecho puede ser simplemen-
te una consecuencia de la mayor
abundancia de estos 6xidos en los
suelos analizados, que competirian
con otros componentes del sistema
en la retencion de los metales, depen-
diendo el resultado, tanto de la con-
centracion de cada componente
como de su afinidad por los metales
(Anderson y Christensen, 1983).
Haciendo una estimacion de la afini-
dad relativa del cobre, niquel y cinc
por sblidos reactivos del suelo, tales
como materia organica, 6xidos de
hierro y 0xidos de manganeso, son
estos altimos los que muestran una

TABLA 5

Indice de afinidad relativa de los metales cobre, niquel y cinc, por la materia orgdnica,
hierro y manganeso (peso de metal por unidad de peso de M.O., Fe y Mn,
el cociente multiplicado por 104).

Mep,, /M.O. Meage. - Hidrox/FeAsc.  MeHidrox /MNHidrox.

Cu Ni Zn Cu Ni Zn Cu Ni Zn

% 039 016 092 82 49 175 138 188 24
o 020 010 063 31 22 81 117 141 166
Min. 020 006 047 33 22 48 25 20 56
Mix. 107 055 463 161 155 440 S00 603 784
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TABLA 6

Valores medios de los niveles totales (mg kg_lj y de las distintas fracciones ( % del metc
total) de Cu, Ni y Zn segun el material de partida.

Igneas Metamorficas Sedimentarias

Cu Ni Zn Cu Ni Zn Cu Ni Zn
Cambio 1.3 1.8 2.3 12 1.2 1.5 1.5 20 2.5
M. O. 4.7 1.8 2.5 5.6 1.3 2.7 54 1.9 2.5
Am.In. 304 26.6 13.6 36.5 28.5 115 30.6 264 13.1
Crist. 184 159 15.0 22.7 19.6 14.2 204 15.7 20.6
Resid. 45.1 53.8 66.5 359 49.2 70.1 442 52.8 60.6
Total 20.3 18.6 874 342 325 112 27.6 20.1 924

mayor eficacia en la retencion de
los elementos traza mencionados
(Tabla 5). Se observa también que
este ‘‘indice de afinidad” es superior
para el cinc en relacién con los tres
componentes considerados. Este
hecho no se evidencia, sin embargo,
cuando se expresan los resultados
del fraccionamiento como porcentaje
del metal total. Esta aparente contra-
diccién debe provenir de los valores
totales mucho mas elevados que
presenta el cinc y que corresponden
fundamentalmente a la fraccion
residual.

Relaciones entre las formas metdlicas
y caracteristicas del suelo y sitio

Analizamos en primer lugar las
relaciones entre los elementos tota-
les y los materiales de partida. Los
suelos sobre rocas sedimentarias po-
seen los niveles de Cu, Niy Zn supe-
riores, seguidos por los desarrollados
sobre rocas metamoérficas y finalmen-
te sobre rocas igneas. En el cdlculo

de los promedios se ha prescindid
de dos muestras sobre sedimentc
que presentan una gran desviacior
Considerando ahora la distribt
cién de las distintas formas metalice
segin el sustrato geoldgico, no s
encuentran grandes diferencias en lz
fracciones de mayor movilidad, 1
cual resulta logico dada la mayc
influencia de las condiciones edafice
sobre estas formas. Las inicas vari
ciones significativas se refieren a |
fraccion residual, que es inferior par
Cu y Ni en las muestras sobre rocs
metamorficas, compensandose co
una mayor proporcion de las forme
asociadas a los Oxidos de hierro
manganeso. Esta tendencia se invie!
te en el caso del Zn (Tabla 6).
" Ni las concentraciones totales, r
las distintas formas de estos metale
(mg kg™!), presentan relaciones sig
nificativas con caracteristicas de¢
sitio tales como altitud, precipit:
ci6bn, drenaje y temperatura; si
embargo todos ellos muestran rele
ciones positivas, altamente significe
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tivas, con los componentes del suelo suelo (limo fino + arcilla) y los
tradicionalmente considerados como o6xidos de hierro (Fe In.) y manga-
secuestradores de elementos traza, neso (Mn In.) (Tabla 7).

como son las fracciones finas del La materia organica del suelo pa-

TABLA 7

Coeficientes de correlacion entre las formas de Cu, Ni y Zn y algunas
caracteristicas del suelo.

pH M.O. LF = Arg, Fe In. Mn In.
Cu (mgkg™)
Cambio . .. 046*%* —0.40%* 0.57*%% 0.58%%* 0.64%**
M.O. .. .. — 0.42%* 0.55%%% 0,735+ 0.45%*
Am.In.... 0.38%* = 0167*5* 0.66*** 0.54%**
Crist.. . ... 043%*%* = 0:6:1* %= 0.60%** 0.45%%*
Resid. . . . . : 0.40%* 0.66%** 053 %+
Total. : . . - 0.37%%* = 0.64%** 0.81%#%* 0.69***
Ox.Mn ... 042%* = 0:59*+ %% 0.64%%* 0.66%**
Ox.Fe.. .. 033* - 0.6 1%** 0.62%** 0.42%*
Ni(mg kg™1)
Cambijo ... 0.51%%* — 0.54%%* 0.74%*x 0.68%**
M.O. .... = = 0.39%:* 0.76%%* Q53 #**
Am.In.. .. — — 0.56%%%* 0.86%%* 0.68%**
Crist.. . . .. - — 0.62%%* 0.87%*%* 0.66%**
Resid. . ... 0.44%%* = 0.67*%* 0.78%*%* 0.73%*%
Total. . . .. 0.37* - 0654+ 0.86%** 0:73 %%
Ox.Mn ... 0.29% — 0.49%** 0.83%%* 0.70%%**
Ox.Fe. ... — — 0.64*** 0.88%** 0.63%%=
Zn(mgkg™!)
Cambio . . . —0.34% - = =0:33* -
M.O. . ... - 0.39*# 0.46%* Q.57 %% —
Am. In. . . - — 0.36%* 0.70%%* 0.60%**
Crists: & o0 0.37* — 0.52%%% 0.78%%* 0.68***
Resid = = 0.54%*%* 0.75%%* 0.67nx*
Total. . . .. 0.32* - 0.56%** 0.84% (0.73*%*
Ox.Mn ... 041%* - 0.45%* 0.5 7%= 0.69%**
Ox%. Fe ... 0.33% = 0.48#** 0.79%%% 0.66%**

* P<0.05; **P<0.01; ***pP<0.001; —:No significativo.
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rece desempefnar, en este caso, un
papel més limitado en la retencion de
estos metales traza, pues Gnicamente
presentan relacién positiva con las
fracciones de Cu y Zn especifica-
mente asociadas a este componente.
Puede destacarse, por otra parte, la
relacion negativa observada entre el
contenido en materia organica y la
fraccion cobre de cambio; este hecho
parece indicar que, en los suelos
estudiados, la materia organica es
mas proclive a establecer uniones de
cierta estabilidad con el cobre, pro-
bablemente por fendmenos de adsor-
cién de tipo especifico, que a la for-
macién de uniones labiles, y por lo
tanto cambiables, mediante adsor-
cién no especifica.

En cuanto a las relaciones con el
pH, en general se obtienen correla-
ciones positivas con los contenidos
totales y con las fracciones asociadas
a los 6xidos de manganeso. La pri-
mera observacidon podria ser explica-
da por la mayor abundancia de estos

elementos traza en las rocas silicate
das basicas y porque un pH elevad
favorece la inmovilizacion de esto
metales en el suelo; por otra parte
también los 6xidos de manganes
son comunmente mds abundante
y maés estables en los suelos sobr
este tipo de materiales.

Por Gltimo, se observa un compo!
tamiento variable de la fraccion d
cambio en relacion con el pH pues
si bien para el Zn existe entre ambc
una correlacion negativa, lo que coir
cide con las observaciones de muchc
autores (Dolar y Keeney, 1971; &
llanpid, 1978) se encuentran correle
ciones positivas con el Ni y el Cud
cambio, pudiendo deberse este resu
tado, aparentemente andémalo, a 1
coincidencia en dos muestras (nime

ros 4 y 11) de contenidos excepcic
nalmente elevados de estos elemen
tos con los valores mas altos dentrt
de nuestro reducido intervalo de pH
fundamentalmente acido.

CONCLUSIONES

De los tres elementos analizados,
el cinc presenta los mayores conte-
nidos totales (X = 107 mg kg™'),
siendo éstos muy similares para el
cobre (X = 30 mg kg™!) y el niquel
(X=28mgkg™).

Desde el punto de vista de la espe-
ciacién de estos metales, se aprecia
una mayor movilidad de las formas
de cobre, siendo también este ele-
mento el que se asocia en mayor
medida con los 6xidos de hierro y
manganeso, fundamentalmente con

los de menor cristalinidad.

Para el niquel se observa una pro
porcion bastante similar de la frac
cion asociada a los 6xidos y las for
mas residuales, mientras que esta
ultimas son claramente mayoritaria
en el caso del cinc.

Tanto los valores totales de Cu, N
y Zn como sus distintas formas qui
micas presentan correlaciones posi
tivas, muy significativas, con las frac
ciones finas del suelo y con los 0xi
dos de hierro y manganeso.
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