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RESUMEN

Se estudia la influencia de la presencia de alpechin sobre la movilizacion de algunos
metales pesados presentes en un sedimento fluvial. Se concluye que el efecto del alpe-
chin varfa considerablemente de unos metales a otros. El plomo es liberado de forma
mas o menos creciente al aumentar la concentracién de alpechfn a pH constante, siendo
la cantidad de plomo disuelta mds alta mientras mds dcido sea el pH. En cambio el sedi-
mento no libera manganeso y llega a retener parte del manganeso contenido originalmen-
te en el alpechin. En el caso del hierro, a pH 3 se observa que el sedimento retiene parte
del metal originalmente presente en el alpechfn, mientras que a pH 5 hay una libera-
cién neta de hierro desde el sedimento a la solucién, muy por encima del efecto esperado
del pH y electrolito de fondo. A pH intermedio se da una cierta retencién de hierro que
se aproxima a cero para concentraciones altas de alpechin. La concentracién de hierro
en solucién para concentraciones altas-de alpechin tiende a un valor que es indepen-
diente del pH.
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SUMMARY
EFFECT OF “ALPECHIN” ON HEAVY METAL SOLUBILIZATION

The mobilization of some heavy metals from a fluvial sediment is studied as an effect
of the presence of “alpechin”, a residue of olive oil mills. It is observed that the metals
studied differ from one another in their behaviour. Lead is increasingly released as the
“alpechin” concentration increases at a given pH, and the lower the pH, the higher were
the amounts released. On the contrary, the sediment does not release any manganese, and
it even takes up part of that metal originally present in the “alpechin”. At pH 3, part of
the original iron content of the “alpechin” is retained by the sediment, but at pH 5 a net
release of iron occurs above the expected effect of pH and background electrolyte. At
an intermediate pH value, some iron is taken by the sediment, but the retained amount
approaches zero at higher “alpechfn” concentrations. At high “alpechin” contents, the
iron concentration tends towards a value which is common to all pH valucs.
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INTRODUCCION

La capacidad de polimeros orga-
nicos naturales (por ejemplo acidos
himicos y falvicos) para formar
complejos solubles con metales pesa-
dos es bien conocida y ha sido obje-
to de numerosas publicaciones (Buffle,
1988). El proceso puede provocar el
paso a la solucion de importantes
cantidades de estos metales presen-
tes en suelos y sedimentos (Forstner
y Wittman, 1983). Aunque peor
conocidas, otras sustancias que se
anaden a las aguas y suelos proce-
dentes de industrias agricolas es
probable que causen efectos simi-
lares a dichos polimeros naturales.

El alpechin, producto residual de
la obtencién del aceite de oliva, es
una importante causa de contami-
nacion de aguas, especialmente en
zonas de abundante produccion oli-
varera, donde su uso como abono,
bien directamente o tras alguna
transformacién, es cada vez mas
frecuente. Su vertido en aguas y
suelos crea condiciones fuertemente
reductoras, con consecuencias nega-
tivas para el ecosistema. Por otra
parte los alpechines contienen abun-

dantes compuestos orgdnicos con
grupos activos que los convierten en
sustancias capaces de formar quela-
tos solubles con metales pesados. De
esta forma la presencia de alpechin
en aguas o su adicién a suelos puede
hacer que determinados metales pre-
sentes 'en formas poco solubles en
suelos o sedimentos se movilicen en
cantidades muy superiores a las es-
peradas segin los procesos de pre-
cipitacién y/o adsorcién que normal-
mente son los que regulan su presen-
cia en solucién (Arambarri et al.,
1984; Cabrera et al., 1984), aunque
los estudios rigurosos al respecto
sean casi inexistentes. Uno de los
escasisimos ejemplos es el de Cabrera
et al. (1986), quienes demostraron
que un alpechin era capaz de com-
plejar cobre anadido en solucién en
cantidades de hasta 44 mg g~

En el texto que sigue se estudia la
solubilizacién por diferentes solucio-
nes de alpechin de algunos metales
pesados de un sedimento fluvial con
contenidos relativamente altos de
esos elementos.

MATERIALES Y METODOS

El alpechin utilizado en este traba-
jo procedia de la planta experimental
del Instituto de la Grasa y sus Deriva-
dos de Sevilla (CSIC) y es el mismo
que el utilizado por Cabrera et al.
(1986). El material original fue con-
centrado a vacio, liofilizado, molido
y almacenado en frigorifico. Inme-
diatamente antes de cada uso se di-
solvié alpechin en la proporcion de
5 g por cada 100 mL de agua, se re-

movié con agitador magnético du-
rante 3 horas y se centrifugd. La so-
lucion sobrenadante se recogid, que-
dando una pequena fraccién insolu-
ble que se descartd.

El sedimento escogido procedia
del estuario de los rios Tinto y Odiel,
y algunos datos de sus contenidos en
metales pesados han sido descritos
en otro lugar (Diaz Barrientos et al.,
1991). La muestra se seco al aire y
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se molié hasta un tamano de 0,5 mm.
Submuestras de 0.5 g de sedimento
se trataron en tubos de centrifuga de
polipropileno con 25 mL de solucio-
nes de 0, 7.5, 12.5, 17.5, 225y 30
g L™! de alpechin en NaNO; 0.2 M,
obtenidas por dilucién de la solucién
antes descrita. Se eligié este electro-
lito de fondo para establecer una
fuerza idnica constante utilizando un
anién que normalmente no presenta
adsorcién especifica sobre superficies
minerales ni es de esperar que forme
complejos fuertes con los metales
estudiados. Las suspensiones recibie-
ron pequeios volimenes de HNO; o
NaOH, estimados por medio de expe-
rimentos previos con objeto de obte-
ner valores de pH finales entre 3 y 5.
Las suspensiones se agitaron durante
19 horas, tras las cuales se centrifu-
garon y se recogieron las soluciones
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sobrenadantes. En éstas se midio el
pH y se determinaron los contenidos
en Pb, Mn y Fe por espectrofotome-
tria de absorcion atémica (AA), para
lo cual la materia organica en solu-
cién se destruyd previamente por tra-
tamiento  con HNO;-H, O, . Debido
a que las soluciones de alpechin con-
tenfan originalmente cantidades no
despreciables de algunos de los meta-
les estudiados, las mismas determina-
ciones se llevaron a cabo también en
dichas soluciones sin sedimento ajus-
tando previamente el pH a los mis-
mos valores de los experimentos con
sedimento. Las concentraciones de
metales encontradas se sustrayeron
de los resultados obtenidos con las
suspensiones, con objeto de estimar
las cantidades extraidas por el
alpechin.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1-3 se han represen-
tado las cantidades de metales ex-
traidos por el alpechin a varios valo-
res de pH, una vez sustraidos los con-
tenidos en cada metal de las solucio-
nes de éste.

Aunque en la mayoria de los casos
las cantidades extraidas aumentan al
disminuir el pH (con la Unica excep-
ci6n del Fe entre pH 4 y 5), pueden
observarse distintos comportamien-
tos respecto de la concentracion de
alpechin. Las cantidades de Pb ex-
traidas aumentan mds O menos
regularmente al aumentar dicha con-
centracién, mientras que las de Mn
disminuyen continuamente. La ten-
dencia de las curvas de Fe en cambio
es decreciente a pH bajo, pero pasa
a ser creciente a pH 4 y 5.

Las curvas correspondientes al Pb
(Fig. 1) indican que este metal se
disuelve en cantidades que aumentan
méis o menos regularmente con la
concentracién de alpechin. Si la di-
solucién se debiera s6lo a efectos del
pH o de la fuerza idnica las curvas
deberian ser casi horizontales, por lo
que puede concluirse que existe un
claro efecto movilizador del plomo
del sedimento por parte del alpechin,
que originalmente contenia sélo tra-
zas de este metal.

El comportamiento del Mn es mas
dificil de explicar. La figura 2 indi-
ca que las cantidades disueltas en
medios con alpechin, una vez sustrai-
das las que originalmente contienen
las soluciones de éste, disminuyen
al aumentar la concentracion de
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alpechin, y llegan incluso a ser nega-
tivas a pH 5, indicando que el sedi-
mento retiene parte del Mn de las
soluciones originales. Parece por
tanto, que la presencia de alpechin
no favorece la disolucién de Mn,
mientras que cuando no hay alpe-
chin en el medio (primer punto de
cada curva) se da una cierta disolu-
cién del Mn del sedimento, proba-
blemente por efecto del pH ligera-
mente acido. La Tabla 1 muestra la
cantidad disuelta en ausencia de
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alpechin, la anadida debido al Mn
contenido en el alpechin y la encon-
trada tras la reaccién con el sedi-
mento para cada pH y cada concen-
tracién de alpechin., En el caso del
Pb no se presenta una tabla similar,
ya que al ser despreciables las can-
tidades iniciales los datos serfan
repeticidon de la figura 1. Puede ob-
servarse que el Mn encontrado en
solucién es siempre menor que la
suma del disuelto sin alpechin y el
contenido en las soluciones de éste,

TABLA 1

Concentraciones finales de Mn en cada tratamiento comparadas con los contenidos
originales de las soluciones de alpechin.

(1) (2 (3)
Conc. Mn Mn en Mn
pH alpechin disuelto solucién total (1) +()—(3)
sin alpechin ~ de Alpechin solucién
(gL™) (mgL7h) (mgL7") (mg L71)
30 - 1.07 - - —
7.5 0.48 1.42 0.13
12.5 0.70 1.68 0.09
17:5 1.03 1.85 0.25
22.5 1.35 2.12 0.30
30.0 1.68 2.37 0.38
40 — 093 — —
7.5 048 1.12 0.29
12.5 078 143 0.28
17.5 103 1.49 0.47
22.5 1.37 1.90 0.40
30.0 1.72 2.18 0.47
50 - 0.60 - = —
73 0.48 0.53 0.55
1275 0.82 0.70 0.72
o755 1.07 093 0.74
22.5 1.40 1.25 0.75
30.0 1.78 1.46 092
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indicando que parte del Mn en so-
lucién es retenido por el sedimento
o bien que la presencia de alpechin
impide la disolucién de Mn del s6li-
do. La ultima columna de la Tabla 1
es una estimaciéon de esta cantidad
de Mn no disuelta (o retenida desde
la solucién), suma del Mn disuelto
por el medio en ausencia de alpechin
y el contenido en el alpechin menos
el encontrado en la solucién final.
La relacién entre los datos de esta
columna y los de la columna (3) de
la Tabla 1 definen una ‘‘isoterma
de adsorcién”, cuya dependencia
respecto del pH es andloga a la ob-
servada en la bibliografia para la
adsorcién de metales pesados sobre
superficies de carga variable (Mc Bri-
de, 1989). Este tratamiento de los
datos implica suponer que el efecto
de la solucién de NaNO; a cada pH

SUELO Y PLANTA

y el del alpechin son aditivos, lo
cual es improbable, pero da idea de
que la presencia de éste no provoca
la movilizacién de Mn por encima de
la cantidad disuelta a causa de la aci-
dez y fuerza i6nica del medio, sino
que por el contrario el sedimento
sigue “fijando” Mn, incluso parte del
que contienen originalmente las solu-
ciones de alpechin.

El caso del Fe (Fig. 3) presenta ca-
racteristicas diferentes de los dos an-
teriores. Mientras a pH 3 hay una dis-
minucién continua del Fe disuelto
(una vez descontado el contenido en
el alpechin) para cantidades crecien-
tes de alpechin, a pH 5 se observa
un aumento y a pH 4 se da un com-
portamiento intermedio. Las tres
curvas parecen converger hacia un
valor comGn del Fe disuelto, inde-
pendiente del pH, para valores altos

FIG. 3. Cantidad de Fe
extraida en funcion de
la concentracion de al-
pechin a varios valores
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de alpechin en solucién. En la Tabla
2 se presentan los datos de Fe andlo-
gos a los descritos en la Tabla 1 para
Mn. Es interesante resaltar que la
(iltima columna, estimacion del Fe
“adsorbido’’ (con las reservas expre-
sadas mds arriba para el Mn), definen
claramente un comportamiento dife-
rente de este metal: los valores son
casi constantes a pH 3, disminuyen
al aumentar la concentracion de alpe-
chin a pH 4 y 5 y son menores mien-
tras menos acido es el pH, llegando a

valores negativos a pH 5. La observa-
cién de la figura 3 y la tabla 2 indica
claramente que existe una concentra-
cién de Fe total en equilibrio con el
alpechin, que es independiente del
pH, de tal forma que en medio acido,
en el que en ausencia de alpechin se
disuelven cantidades importantes del
metal, parte de éste es readsorbido,
mientras que a pH préximo a la neu-
tralidad la disolucién neta de Fe es
considerablemente mayor que la que
ocurriria en ausencia de alpechin. La

TABLA 2

Concentraciones finales de Fe en cada tratamiento comparadas con los contenidos ori-

ginales de las soluciones de alpechin.

(1) (2) (3)
Conc. Fe Fe en Fe
pH alpechin disuelto solucién total M+@)-3)
sin alpechin de alpechin solucion
(gL™) (mgL™") (mg L") mgL™!)
30 - 29.58 - - -
TS 3.18 21.50 11.26
12.5 5.12 18.57 16.13
17.5 6.25 19.45 16.38
225 7.65 22.62 14.61
300 10.08 22.60 17.06
40 — 8.96 - — -
7.5 3.23 5.62 6.57
12.5 5.12 7.68 6.40
17.5 6.88 990 5.94
22.5 8.68 14 .47 3.17
300 11.02 19.53 0.45
50 - 0.35 — -
7:5 3.27 492 —1.30
12.5 5.15 10.47 —4.97
17.5 7.38 14 .43 —6.70
2255 9.22 17.37 ~7.80
30.0 12.85 2292 -9.52
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formacién de complejos materia or-
ganica-Fe explicarfa este comporta-
miento, segiin lo cual la concentra-
cibn de Fe independiente del pH
serfa el resultado neto de tres pro-
cesos simultdneos: disolucién por
acidez o por el electrolito de fondo,
disolucién por complejacion y posi-
blemente adsorcién de parte de los
complejos formados. A pH dcido
habria mayor disolucién de Fe, y
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la menor disociacién de los grupos
acidos débiles del alpechin haria
que hubiese menos Fe complejado,
ocurriendo lo contrario a pH mas
altos. Parte de los complejos for-
mados a pH acido puede adsorberse
sobre las superficies sélidas, lo que
explicaria que a ese pH el Fe total
en solucién sea considerablemente
menor que el disuelto en ausencia
de alpechin.

CONCLUSIONES

La discusion precedente muestra
que la adicion de residuo de indus-
tria olivarera a fases acuosas en con-
tacto con sedimentos con metales
pesados en cantidades importantes
puede tener un efecto movilizador de
algunos de dichos metales, que de-
pende de la naturaleza del metal y
no de las cantidades que originalmen-
te contenga el residuo anadido. El
plomo, casi ausente en el alpechin
originalmente, es disuelto por éste
de forma creciente para concentra-
ciones crecientes de alpechin, siendo
la cantidad disuelta mayor mientras
mas acido sea el pH. En cambio en
el caso del Fe se da una competencia
entre el efecto del pH y el de la pre-
sencia de residuo. A pH 3 se observa
una ‘‘fijacion”’ neta de Fe procedente
del que contiene el alpechin, a pH
cercano al de las aguas naturales se
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