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DISPONIBILIDAD DE Pb, Cd Y Ni POR LA ADICION DE FOSFORO Y AZUFRE EN
SUELOS REGADOS CON AGUA RESIDUAL, EN EL VALLE DEL MEZQUITAL,
HIDALGO

Martin Solis Martinez, Dr.
Colegio de Postgraduados, 2014.

RESUMEN

Se evaluo el efecto de la adicion de azufre y fosforo sobre la extractabilidad de Pb, Cd
y Ni, y en la biodisponibilidad para maiz y alfalfa en el valle del Mezquital, Hidalgo. Se
muestrearon los suelos de 13 sitios, se caracterizaron fisica y quimicamente y se
determinaron los elementos potencialmente téxicos totales y extractables. De estos
suelos se seleccionaron tres (Atitalaquia, Tlahuelilpan y Tepatepec) para establecer
experimentos de equilibrio en el laboratorio. Los suelos se incubaron con dosis
crecientes de azufre (0, 2, 4 y 6 t ha) y fésforo (0, 250, 500, 1000 y 2000 mg L™),
durante cinco y dos semanas, respectivamente. Se cuantificd la concentracion de Pb,
Cd y Ni, unidos a las diferentes fracciones del suelo (soluble, Fl; intercambiable, FlI;
carbonatos, FlllI; 6xidos, FIV; materia organica, FV, y residual, FVI). En el caso del
plomo, las fracciones FVI, FIV y FllIl fueron las mas estables en los tres suelos. El tipo
de suelo, asi como la adicién de azufre y fosforo, afectaron significativamente a la Fll.
Las fracciones de Cd mas estables resultaron ser FVI, Fll y FV. La adicibn de Sy P a
los suelos disminuyé el contenido de Cd en la fraccion ligada a los carbonatos (FlI).
Las fracciones de niquel FVI, FV y Flll fueron las mas estables en los tres sitios. Al
aplicar azufre y fosforo a los suelos, se observé un incremento en las fracciones Fl, Fli
y FV. Con base en los experimentos del laboratorio, se seleccionaron los tratamientos 0
y 2 t ha™! de azufre, y 0, 1000 y 2000 mg L™ de fésforo, para realizar el experimento en
invernadero y evaluar la biodisponibilidad de los metales para maiz blanco y alfalfa
valenciana. Los tres suelos se incubaron con azufre y fésforo durante cuatro y dos
semanas, respectivamente. Las plantas que crecieron en distintos suelos tuvieron
diferente contenido de plomo y cadmio. La concentracion de Ni en maiz sobrepaso los
intervalos considerados como normales para los cultivos. La adicion de azufre y fosforo
redujo el contenido de Pb en la alfalfa; incrementé el contenido de Cd y Ni, pero
disminuy6é el rendimiento total de materia seca. El tipo de suelo influyd en la
concentracion de Pb, Cd y Ni en el tejido de alfalfa. Se seleccionaron y analizaron por
difraccién de rayos x algunas muestras de suelo con diferentes tratamientos de azufre y
fésforo, identificando diversos minerales conteniendo Pb, Cd y Ni.

Palabras clave: elementos potencialmente tdxicos, extraccion secuencial, alfalfa, maiz,
difraccion de rayos x.



AVAILABILITY OF Pb, Cd and Ni BY THE ADDITION OF PHOSPHORUS AND
SULFUR SOILS IRRIGATED WITH WASTE WATER, IN THE MEZQUITAL VALLEY,
HIDALGO

Martin Solis Martinez, Dr.
Colegio de Postgraduados, 2014.

SUMMARY

The effect of the addition of sulfur and phosphorus on the extractability of Pb, Cd and Ni
were evaluated, and bioavailability to corn and alfalfa in the Mezquital Valley, Hidalgo.
Soils were sampled 13 sites were characterized physically and chemically extractable
and total and potentially toxic elements were determined. Of these soils three
(Atitalaquia, Tlahuelilpan and Tepatepec) were selected to establish equilibrium
experiments in the laboratory. Soils were incubated with increasing doses of sulfur (0, 2,
4 and 6 t ha™) and phosphorus (0, 250, 500, 1000 and 2000 mg L™) for five and two
weeks, respectively. The concentration of Pb, Cd and Ni was quantified, it attached to
the different soil fractions (soluble, FI; interchangeable, FlI, carbonates, Flll, oxides,
FIV, organic matter, FV, and residual, FVI). In the case of lead, the FVI, FIV and FllI
fractions were more stable in the three soils. The type of soil and the addition of sulfur
and phosphorus significantly affect Fll. Fractions were found to be more stable Cd FVI,
FIl and FV. The addition of S and P to soils decreased Cd content in the carbonate
bound fraction (FIII). FVI nickel fractions, FV and FIIl were most stable at the three
sites. By applying nitrogen and phosphorus to the soil, an increase was observed in Fl,
FlIl and FV fractions. Based on laboratory experiments, treatments O were selected and
2 t ha sulfur, and 0, 1000 and 2000 mg L™ phosphorus to make the greenhouse
experiment and evaluate the bioavailability of metals on white corn and valenciana
alfalfa. The three soils were incubated with sulfur and phosphorus for four and two
weeks respectively. Plants grown in different soils showed different content of lead and
cadmium. The Ni concentration in maize surpassed intervals considered normal for
crops. The addition of sulfur and phosphorus reduced the Pb content in alfalfa
increased the content of Cd and Ni, but decreased the total dry matter yield. Soil type
influenced the concentration of Pb, Cd and Ni in the tissue of alfalfa. Were selected and
analyzed by x-ray diffraction soil samples with different treatments of sulfur and
phosphorus, identifying various minerals containing Pb, Cd and Ni.

Keywords: potentially toxic elements, sequential extraction, alfalfa, corn, x-ray
diffraction.



1. INTRODUCCION

El uso de aguas residuales en las tierras agricolas para riego es una practica que ha
recibido la atencion de muchos investigadores. La utilizacion de este tipo de aguas es
una practica benévola en regiones como el valle del Mezquital, donde la escasa
precipitacion, de apenas 502 mm en promedio anual, es el principal factor limitativo de
la produccion. Sin embargo, su uso sin ningun tratamiento previo, las convierte en una
fuente potencial de contaminacion del suelo por elementos potencialmente téxicos
(EPT) y para las plantas que en él crecen, introduciéndose a través de esos cultivos a

la cadena trofica.

Elemento Potencialmente Téxico (EPT), es un término general que incluye a todos
aquellos elementos esenciales, toxicos o traza, que a bajas concentraciones son

inocuos pero llegan a ser toxicos para la biota.

Algunos de estos EPT pueden persistir en los suelos debido a su inmovilidad; mientras
gue otros emigran a través del perfil del suelo (Mench et al., 1994). El entendimiento de
la funcién de procesos que controlan la solubilidad y movilidad de los EPT en los suelos
y de los factores que afectan, como pH, contenidos de arcilla, materia orgénica,
composicidbn mineraldgica y carbonato libre (Boisson et al.,, 1999), es de suma
importancia. Esta informacion es béasica para disminuir el riesgo que involucra la

absorcion del metal por la planta.

En diversas investigaciones realizadas en el valle del Mezquital, Hgo., (Carrillo et al.,
1993; Siebe, 1994, 1997; Siebe y Cifuentes, 1995; Cajuste et al., 1998) se menciona el
grado de contaminacion, acumulacién y distribucién de EPT, como Pb, Cd, Cr, Ni, Cuy
Zn en suelos irrigados con aguas residuales sin tratar, provenientes de la Ciudad de
México y area Metropolitana. También indican el efecto sobre los seres vivos cuando

estos elementos exceden los limites de concentracion permisibles.



La adiciobn de enmiendas quimicas, sintéticas o naturales a los suelos contaminados,
permite cambiar sus propiedades fisicoquimicas y la forma quimica de los elementos,
por ejemplo para inducir la adsorcion y precipitacion. Con esto podria ocurrir un menor
transporte a las capas méas profundas del suelo y a las aguas subterrdneas y se

reduciria la cantidad disponible para las plantas.

Entre los procedimientos reportados para manejar estos suelos estan la inundacion y
diversas formas de inmovilizacion: sorcion, intercambio i6nico y precipitacion. La
inmovilizacion de EPT es una tecnologia prometedora para remediar los suelos

contaminados.

Sin embargo, se han realizado pocos trabajos sobre recuperaciéon de suelos con
problemas de contaminacion con EPT mediante la adicion de productos quimicos, para
inducir la formacién de minerales poco solubles. Por estas razones, el objetivo de la
presente investigacion fue evaluar el efecto de la adicion de azufre y fosfatos sobre la
extractabilidad de elementos potencialmente toxicos, asi como la biodisponibilidad

evaluada mediante los cultivos de maiz y alfalfa.



2. REVISION DE LITERATURA

2.1 Definicién de metales pesados

El término metales pesados se refiere a los metales con una densidad mayor a 5 g cm™

(Wild, 1993). De acuerdo con esta definicion, Pb, Cd y Ni, se consideran metales
pesados por presentar densidades de 11.3, 8.7 y 8.9 g cm™, respectivamente. Por otra
parte, el vocablo se emplea en forma peyorativa para referirse a elementos
potencialmente toxicos para los humanos, y que son muy utilizados en la industria.
Ejemplos de estos elementos son As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, In, Ni, Pb, Sb, Se, Te, T, Vy
Zn (Alloway, 1995). Adriano (2001) menciona el término elemento traza para referirse a

elementos que estan presentes en ambientes naturales y perturbados en pequefias
cantidades y que, cuando se presentan en concentraciones biodisponibles elevadas,

son toxicos para los organismos Vvivos.

Elemento Potencialmente Téxico (EPT), es un término general que incluye a todos
aquellos elementos esenciales, toxicos o traza, que a bajas concentraciones son
inocuos pero llegan a ser toxicos para la biota (Adriano, 2001). En el presente trabajo
se utilizaran los términos metal pesado y elementos potencialmente téxicos (EPT) para
hacer referencia a los elementos Pb, Cd y Ni.

2.2 Los metales pesados en el suelo

El suelo es un componente de la gedsfera que actia como una depresion geoquimica
para los contaminantes; también funciona como un amortiguador natural que controla el
transporte de elementos quimicos y sustancias a la atmédsfera, hidrosfera y biota.
Kabata-Pendias y Pendias (2000) mencionaron que los elementos traza pueden
finalmente afectar el funcionamiento del suelo y su destino depende de las propiedades

fisicas y quimicas del mismo.



La persistencia de contaminantes en el suelo es mucho mas larga que en otros
componentes de la biosfera, por esto, la contaminacion del suelo, especialmente por
EPT, parece ser permanente (Kabata-Pendias y Pendias, 2000). Los metales
acumulados en los suelos son disminuidos lentamente por absorcion por la planta,

erosion, y en menor grado por lixiviacion.

El uso intensivo de la tierra en paises industrializados, especialmente en Europa y
Norte América, ha estresado a los suelos con el continuo y frecuente ingreso de
fertilizantes, agroquimicos y enmiendas al suelo (Adriano, 2001). La masa total de los
EPT en los suelos agricolas es la suma del elemento de origen geogénico mas el que
ingresa por deposicion atmosférica y por la adicion de fertilizantes, biosolidos,

plaguicidas y aguas de desecho no tratadas que los contengan.

Los fertilizantes fosfatados y los sedimentos de aguas negras son considerados las
fuentes mas importantes de contaminacion por EPT en terrenos agricolas. Esto es
particularmente cierto para cadmio (Adriano, 2001). Los fertilizantes elaborados de
fosfatos magmaticos contienen soélo insignificantes concentraciones de cadmio,

mientras que los elaborados con fosfatos sedimentarios contienen niveles altos.

Tanto la contaminacion por EPT como la precipitacion acida en los suelos son una
manifestacion de perturbaciones causadas por actividades humanas. El incremento en
la acidez resulta de la intensa produccién oxidativa de los &cidos de Bronsted, como el
H,SO, y HNO3; agotando la capacidad de neutralizacion de las bases en los
ecosistemas. La contaminacion por metales introduce cantidades excesivas de ciertos
metales acidos de Lewis a los ecosistemas (Streit y Stumm, 1993). La consecuencia
ecoldgica de este ultimo proceso es una funcién de los tipos y las cantidades de bases
de Lewis, la condicién redox (Eh) y el pH. La precipitacion acida conduce a valores de
pH mas bajos, mejorando en muchos casos la solubilidad y biodisponibilidad de los

iones metalicos en la solucién del suelo.



Ross y Kaye (1994), sefialaron que en sistemas suelo-planta, el interés esta en la
definicion de la toxicidad y fitotoxicidad del metal bajo condiciones “naturales” de

campo. La toxicidad se define como un efecto venenoso sobre un organismo vivo.

Las principales fuentes de los EPT son: (i) aerosoles industriales urbanos, ocasionados
por la combustidon de hidrocarburos, refinacion de minerales metalicos y otros procesos
industriales (ii) desechos liquidos y sélidos de animales y del hombre, (iii) desechos de
minas, o (iv) quimicos agricolas e industriales (Alloway, 1995). A pesar de que en
algunas circunstancias existen entradas atmosféricas directas a las plantas, la adicion
al suelo y la subsecuente transferencia hacia la planta, es para la mayoria de los EPT
la mejor ruta de entrada hacia los tejidos de las plantas y animales, incluyendo al

hombre.

La contaminacion regional de los suelos, como se reporta comunmente, ocurre
principalmente en regiones industriales y en donde fabricas, vehiculos de motor y
desechos municipales son las fuentes mas importantes de los EPT. En suelos agricolas
el uso de fertilizantes fosfatados inorganicos durante largo plazo incrementa
sustancialmente los niveles naturales de cadmio (Cd) y fldor (F), mientras que otros
elementos como As, Cr, Pb y V no se incrementan significativamente (Kabata-Pendias
y Pendias, 2000).

2.3 Factores y mecanismos que controlan la biodisponibilidad y absorcion de los
EPT

Existen procesos fisicos, quimicos y biologicos que controlan la movilidad de los EPT
en los suelos. El primer gran grupo considera los procesos fisicoquimicos que
promueven mecanismos tales como la solubilidad y precipitacion, adsorcion,
complejacién y oclusién/encapsulacién. El proceso que secuestra a los EPT se
denomina sorcion, el cual, en gran manera, determina la division entre la fase solida y

la solucién (Carrillo-Gonzalez et al., 2006).



La mayoria de los EPT en los suelos generalmente estan asociados con la fase sélida,
unidos a la superficie de los sélidos del suelo, precipitados como minerales o
simplemente estar coprecipitados de varias formas (Carrillo-Gonzalez et al., 2006). De
la mayoria de EPT, so6lo una pequefia porcidn esta disuelta en la solucién del suelo; la
mayoria de EPT disueltos esta unida a acidos organicos en la solucion del suelo, el

resto esta distribuido como pares de iones inorganicos y como iones libres.

La correlacion entre la concentracion del metal en el tejido vegetal y la concentraciéon
en el suelo dependen del ambiente fisico-quimico del suelo y las especies de plantas.
Las aproximaciones para predecir la concentracion en el tejido a partir de la
concentracion en el suelo o viceversa, utilizan procedimientos especiales de extraccion
del suelo, de manera que se trata de simular la capacidad de extraccién de los EPT por
la planta. Diversos trabajos se han desarrollado para conocer la relacién entre los
extractantes del suelo y las concentraciones de la planta o los tipos de absorcion, para
definir quimicamente las fracciones del suelo, como la intercambiable y la ligada a la
materia organica (McBride, 1994), por mencionar algunas.

Streit y Stumm (1993) mencionaron ademds, que cuando se correlacionan las
concentraciones de los EPT en el tejido de la planta con las concentraciones en el
extracto del suelo, la mejor correlacion se presenta cuando se utilizan extractantes
moderados como el acetato de amonio (pH 4.8 o 7.0), el acido acético 0.43 mol/L o el
acido etilendiamino tetracético (EDTA) a pH 7, que empleando reactivos mas agresivos

como el HCI 1 mol/L frio o caliente.

La especiacion quimica ha sido definida, en forma general, como el proceso de
identificacion y cuantificaciéon de las formas quimicas de un mismo elemento en una
muestra dada. Para realizar la especiacion quimica, comunmente se emplea un
procedimiento de extraccion, simple o secuencial. En esta técnica, se aplican
secuencialmente diferentes extractantes quimicos a una misma muestra y cada etapa
proporciona condiciones mas drasticas de extraccion con respecto a la anterior
(Gonzélez et al., 2009).



Durante los ultimos 30 afios se han desarrollado una gran variedad de métodos de
extraccion. Sin embargo, el amplio intervalo de procedimientos usados, hace que los
resultados obtenidos en diferentes estudios sean dificilmente comparables por las
condiciones de operacion tan variables de cada método (Chlopecka et al., 1996;
Kaasalainen y Yli-Halla, 2003; Kim et al., 2006; Walter et al., 2006).

Conocer la concentracion total de elementos potencialmente toxicos (EPT) en suelos
contaminados proporciona informacion muy limitada sobre el comportamiento y el
destino de estos elementos. El contenido total se encuentra repartido en distintas
fracciones o formas quimicas. La determinacién de la concentracion de metales
pesados en las diferentes fases sdlidas presentes en el suelo (organica y mineral)
puede ser mas util para conocer su distribucion y predecir su comportamiento, lo cual
incluye la solubilidad, la movilidad, la biodisponibilidad y por lo tanto, la toxicidad

(Gonzalez-Flores et al., 2011).

La correlacion entre alguna fraccion extractada de los EPT y la concentracion en el
tejido para diferentes EPT, generalmente es mucho mejor que la correlacién entre la

cantidad total o extractable con acidos o bases fuertes (Streit y Stumm, 1993).

Se ha buscado la asociacién del contenido de los EPT en distintos tejidos y especies
vegetales con la cantidad extraida por varios procedimientos, con el fin de encontrar un
extractante confiable para predecir la biodisponibilidad. Esto depende de que se
encuentre una correlacion positiva entre la absorcion por la planta y la actividad en la
solucion del suelo (Sposito, 2008). Por lo tanto, un elemento se denomina
biodisponible: (1) si esta presente o puede ser transformado facilmente a una forma
absorbible por la planta como un i6n vy, (2) si puede moverse hacia las raices de la

planta en un tiempo que sea apropiado para el crecimiento y desarrollo de la planta.



2.4 Reacciones que controlan la solubilidad de los metales pesados en el suelo

La concentracion de EPT difiere enormemente entre los tipos de rocas, y debido a que
las propiedades del suelo estan influenciadas por su material parental, la concentracion
en los suelos también varia de manera significativa (Wild, 1993). En rocas igneas los
elementos se incorporan en la estructura de los minerales cuando el magma se

cristaliza.

La concentracion en rocas sedimentarias esta determinada parcialmente por los
minerales que contienen y por la adsorcion del agua donde se deposita el sedimento
(Wild, 1993).

Los suelos también reciben elementos quimicos provenientes de volcanes activos, por
ejemplo arsénico, flior, mercurio y selenio, los cuales pueden representar un peligro
(Alloway, 1995). De mayor interés, empero, son las emisiones de metales del ambiente
como resultado de las actividades del hombre (Wild, 1993). Las emisiones de la

industria y los desechos domésticos son las mayores fuentes antropdgenas.

Debido a que en la actualidad el uso del suelo se esta incrementando con propdsitos
no agricolas, la frecuencia y extensién de la contaminacion del suelo por los EPT
aumenta (McBride, 1989). Las relaciones empiricas pueden reemplazarse por el
entendimiento fundamental de los procesos que controlan la solubilidad del metal en el
suelo, para prevenir practicas que pudieran tener efectos nocivos sobre la

productividad del suelo y la calidad del medio ambiente.

La investigacion sobre suelos que se realiza en el campo y en laboratorio generalmente
es a corto plazo; no obstante, el destino final de los metales adicionados al suelo, sélo

se puede determinar de manera directa con experimentos a largo plazo (Wild, 1993).



Se han realizado pocos estudios sobre las interacciones quimicas entre elementos que
pueden ser muy significativas en la modificacion de la solubilidad del metal, como es la

formacion de minerales (Wild, 1993).

Como ya se menciono, existen varios factores que influyen en la solubilidad de los EPT
de los suelos (McBride, 1989), entre los cuales los mas conspicuos se discuten a

continuacion:

2.4.1 Intercambio i6nico sobre capas silicatadas

La capacidad de intercambio i6nico de un suelo es el numero maximo de moles de
carga ionica adsorbida que puede desorberse desde la unidad de masa del suelo bajo
condiciones dadas de temperatura, presion, composicion de la solucion del suelo y

relacion de masa suelo-solucién (Sposito, 2008).

Los sitios de carga permanente de las capas de arcilla silicatadas retienen cationes
metalicos mediante fuerzas electrostaticas no especificas y, en ausencia de
condiciones que pudieran favorecer la hidrolisis del metal (pH alto, por ejemplo), los
cationes de transicion divalentes (M%) y trivalentes (M*") y los metales pesados
muestran un comportamiento tipico de intercambio i6nico sobre las capas silicatadas
(Inskeep y Baham, 1983).

Los diagramas selectivos de intercambio idnico sugieren una preferencia muy alta de
las arcillas por cationes de carga alta con una fuerza idnica baja. Un factor adicional
gue complica la cuantificacion de la afinidad de los metales por las arcillas es el efecto

de concentracion de la particula (Tan, 1998).



Los iones metalicos como Cu®*, Cd** y Pb?* compiten en desventaja numérica por los
sitios de intercambio con el Ca®*, Mg?* y otros cationes. De hecho, se tiene evidencia
de la adsorcién especifica de metales como Co**, Zn?*" y Cd*" a niveles muy bajos de
adsorcién sobre capas de arcillas silicatadas. Esto puede indicar la presencia de pocos
sitios capaces de quimisorber estos metales, posiblemente grupos -SiOH o -AlOH en el
borde de la arcilla, o sitios asociados con 6xidos e impurezas organicas en las arcillas
(Inskeep y Baham, 1983).

Los metales pesados y de transicion poseen una tendencia a hidrolizarse mucho mayor
que los metales alcalino térreos, debido a su estructura electrénica (Mench et al.,
1998). Las soluciones con metales pesados y de transicion adicionadas a las arcillas,
inducen a una disminucién del pH, lo cual es atribuido a la elevada hidrdlisis de los

metales.

2.4.2 Quimisorcién sobre superficies minerales

La fase sélida del suelo se compone esencialmente de arcillas, 6xidos metalicos y
material organico y en la mayoria de los casos tiene un exceso de carga negativa
(Streit y Stumm, 1993). Esto conduce a un potencial de superficie y determina la
distribucién de cationes y aniones en la fase liquida. La difusion y la atraccién eléctrica
en la solucion son dos fuerzas que actian sobre los cationes que estan en equilibrio

con la carga negativa de superficie.

La mayoria de los EPT en los suelos por lo general estan asociados con la fase sélida,
y pueden unirse a la superficie de los sdlidos del suelo, o precipitarse como diversos
minerales o simplemente ser coprecipitados dentro de varias formas (Carrillo-Gonzalez
et al., 2006). Para la mayoria de los EPT, s6lo una pequefia porcioén esta disuelta en la
solucion del suelo; una gran cantidad de los EPT disuelta esta unida a los acidos
organicos en la solucién del suelo, el resto esta distribuido como pares idnicos

inorgénicos e iones libres.
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Este ion libre acumulado usualmente es bastante pequefio en relacion con los otros
EPT acumulados, pero es el mas reactivo quimica y biologicamente (Carrillo-Gonzalez
et al., 2006).

La superficie de los silicatos de aluminio y de los Oxidos hidratados, asi como las
superficies organicas puras que contienen grupos funcionales, actian como sitios
coordinados de superficie (Wu et al., 2003). Estos grupos incluyen =MOH, =ROH, R-
COOH (M simboliza al metal y R al resto organico). De esta forma, la concentracion de
los metales en la fase sélida es mucho mayor que en la solucién (McBride, 1994) y por

ello son menos biodisponibles.

Se tienen pruebas de que los EPT que incluye a varios elementos de transicion en los
suelos, cuando se presentan en niveles traza, son retenidos por mucho tiempo en
formas no intercambiables (Sparks, 1999). Los esquemas para la extraccion completa
del metal requieren de tratamientos extremos, incluyendo la degradacién oxidativa de la
materia organica y la disolucion de los 6xidos de Fe y Mn donde son atrapados. Los
oxidos e hidroxidos metdlicos, asi como los aluminosilicatos amorfos, proveen sitios
superficiales para la quimisorcion de EPT (Wu et al., 2003). Streit y Stumm (1994)
sefialaron que la evidencia indirecta para la formacion de uniones superficie-metal
incluye:

1. La liberacién de dos iones H* por cada ién M?* adsorbido

2. El alto grado de especificidad mostrado por los 6xidos para determinados metales

3. Cambios en las propiedades de carga superficial de los 6xidos como resultado de la

adsorcion.

El ultimo efecto se atribuye al incremento de la carga positiva superficial desarrollada
por la quimisorcion. McBride (1989) sugiere que la quimisorcion podria depender del
grado de cristalinidad y morfologia superficial del adsorbente. Menciona ademas que
los 6xidos de Mn son notables por su alta selectividad para ciertos metales como Pb?*,
Co?*, Cu®*" y Ni**.
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Considerada como el proceso mas importante que controla la division de los metales
entre las fases solidas y acuosas en los suelos, la sorcidbn puede representar los
efectos combinados de intercambio ionico, adsorcion especifica, (co) precipitacion y
complejacion (superficie) en la transferencia de iones desde la fase acuosa a la fase
sélida. Asi, la sorcién puede definirse ampliamente como la retencién de constituyentes
guimicos a través de la transferencia de iones desde la fase acuosa a la fase sodlida.
Debido a que la mayoria de los metales estan presentes en forma catidnica en los

suelos, el intercambio cationico se enfatiza aqui (Adriano, 2001).

Ciertas propiedades fisicoquimicas de los elementos (electronegatividad y potencial
iGnico) tienen alguna relacién con el comportamiento biogeoquimico de los metales. La
electronegatividad influye en el orden en el cual los EPT son sorbidos sobre los
constituyentes del suelo. Los enlaces covalentes mas fuertes entre los atomos de
oxigeno sobre la superficie ocurren con los metales mas electronegativos (Adriano,

2001). Para algunos metales divalentes, la preferencia de enlace podria ser:
Cu2+ > Ni2+ > C02+ > Pb2+ > Cd2+ > Zn2+ > Mgz+ > Sr2+

Respecto a la atraccién electrostatica, sin embargo, la fuerza de enlace esta
influenciada por el potencial i6nico (relacion carga/radio), produciendo un patrén

diferente:

Ni2+ > Mgz+ S Cu2+ S C02+ S Zn2+ S Cd2+ S Sr2+ S Pb2+
Los cambios en el estado de oxidacion de los EPT pueden ocurrir dependiendo de la
condicion redox. Mercurio, As, Se, Cr, Mn y Fe son ejemplos de metales sensibles a

ésta condicion. Los potenciales redox pueden variar de acuerdo con el pH vy la
temperatura del medio (Adriano, 2001).
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2.4.3 Procesos redox que afectan la solubilidad del metal

El contenido de humedad de los suelos influye en la retencién de los metales traza a
través de reacciones de 6xido-reduccion. En suelos oxidados el potencial redox puede
variar de +400 a +700 mV. En sedimentos y suelos inundados, dicho potencial puede
variar desde -400 (fuertemente reducidos) a +700 mV (bien oxidados). Bajo
condiciones de reduccion, se pueden formar sulfuros de metales (Adriano, 2001). Las
relaciones metal-sulfuro son bastante insolubles, tanto que la movilidad del metal y la
biodisponibilidad se consideran menores de lo que podria esperarse en suelos

oxidados.

La actividad biologica puede alterar enormemente la solubilidad de los metales en los

suelos provocando, directa o indirectamente, cambios en su estado de oxidacion.

2.4.3.1 Oxidacion de metales por 6xidos metalicos

El potencial redox (Eh) es una medida de la capacidad oxidante de la solucién. Existen
procesos quimicos y biolégicos que se realizan en el suelo, en los cuales existe una
transferencia de electrones y por lo tanto ocurren cambios en el valor del Eh. Esas
alteraciones producen a su vez, enormes cambios en el comportamiento quimico de la
especie participante; es decir, alteran su solubilidad, reactividad, movilidad y por lo

tanto el efecto del metal en cuestion (Adriano y Elrashidi, 1994).

Existen elementos que tienen varios estados de oxidacion, por ejemplo el Cr, Cu, Hg,
Fe y Mn. Esto determina la capacidad de participacion en distintos procesos, desde la
fase sodlida o liquida (Sparks, 1999). El potencial redox del suelo puede cambiar
directamente el estado de oxidacion de estos metales. Las reacciones que conducen a
esos cambios pueden ser lentas; sin embargo, por medio de la intervencion catalitica
de microorganismos anaerdbicos, se puede acelerar el proceso de reduccién de
metales (Bartlett, 1999).
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En condiciones de reduccidén y en presencia del id6n sulfato, el cual es reducido a i6n
sulfuro, se favorece la formacién de compuestos insolubles como CdS, CuS, MnS y
ZnS (Vazquez, 1999).

Generalmente, los metales pesados son menos solubles en sus estados de oxidacion
mas altos (Alloway, 1995). Por lo tanto, la habilidad de los 6xidos de Mn (y en menor
grado los 6xidos de Fe) para oxidar directamente a los metales o para catalizar la
oxidacion del metal por el O,, puede proveer un mecanismo para disminuir la
solubilidad de los metales traza. La literatura reporta ejemplos donde los éxidos de Mn
reducen la solubilidad de los metales mediante procesos de oxidacién, como es el caso
de la oxidacién del Co (1) adsorbido a Co (ll) y del Fe (ll) a Fe (ll1).

Es dificil distinguir los procesos de quimisorcion, coprecipitacion y transferencia de
electrones del metal sobre los 6xidos de Mn por el efecto del fuerte lavado de los
metales pesados desde la solucion. Los 6xidos de Fe son agentes oxidantes menos
poderosos que los 6xidos de Mn, y hay poca evidencia de que oxiden metales de forma
directa. Sin embargo, tienen una funcién importante en la oxidacion catalizadora con el
O,. Por ejemplo, la oxidacién del Mn?* por el O, por debajo de un pH de 7.0, es méas

rapida en presencia de los 6xidos de Fe (Manceau et al., 1997).
2.4.3.2 Adsorcion de metales por la materia organica

La formacion de complejos entre el metal y la materia organica es importante respecto
al transporte y acumulacion de EPT en el suelo. Una medida de la permanencia del
complejo formado se puede obtener por medio de la constante de estabilidad: cuanto
mas grande sea el valor de ella, mas estable es el complejo érgano mineral. De igual
manera la estabilidad del complejo también depende de la actividad del i6n hidrégeno;
en un medio &cido es factible la separacion del metal ligado a la molécula organica,
debido a que bajo esa condicidén se desestabiliza al complejo, quedando libre el metal

en la solucién del suelo (Kabata-Pendias y Pendias, 2000).
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Cuando en la adsorcion participa el acido humico, la solubilidad del compuesto se
reduce, sobre todo en condiciones de acidez; por lo cual, bajo esta condicién la materia
organica se constituye en una reserva de metales, contribuyendo a disminuir la
actividad de los metales y por lo tanto su disponibilidad para las especies vegetales o

su movilidad (Barancikova y Makovnikova, 2003).

A pesar de que el enlace del metal sobre la materia organica se ve como un proceso de
intercambio i6nico entre el H" y los iones metalicos sobre grupos funcionales
acidificados, el alto grado de selectividad que muestra la materia organica para ciertos
metales sugiere que algunos de ellos se coordinan directamente (es decir, forman
complejos en el interior de las esferas de solvatacién) con los grupos funcionales
(Senesi, 1990).

Los compuestos mas estables en los suelos son las sustancias humicas divididas en
las fracciones de acido hamico, acido falvico y humina, los cuales son similares en
estructura, pero diferentes en sus reacciones. Las sustancias humicas son de una
estructura de polimeros de cadena enroscada y contienen un ndamero relativamente
largo de grupos funcionales (CO,, OH, C=C, COOH, SH, CO,H) teniendo una gran
afinidad para interactuar con iones metalicos (Kabata-Pendias y Pendias, 2000). La
materia es importante en el transporte (y subsecuente lixiviacion) y acumulacién de
iones metalicos que se encuentran en suelos y aguas, como quelatos de diversa

estabilidad y en el abastecimiento de estos iones a las raices de las plantas.

En general, los metales dentro del mismo grupo en la tabla periddica y con la misma
carga tienen una proporcion de intercambio mas rapida a medida que su radio idnico se
incrementa. Sin embargo, algunos metales no siguen esta regla. Por ejemplo, el Cu?*
tiene una proporcion de intercambio inusualmente mas rapida que los otros metales de
transicion de la primera fila. De esta manera la materia organica funciona como
regulador de la dinamica de los metales y la magnitud de esta accion depende de la
cantidad humificada presente en el suelo, que por lo general es baja (Vazquez, 1999;

Boisson et al., 1999).
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2.4.3.3 Especiacidon de metales en solucidn

El término especiacion, solo como “metal’, es un término multifacético y dificil de
asignar una simple definicion. La especiacion del metal incluye la forma quimica del
mismo en la solucién del suelo, como un ion libre 0 complejado a un ligando, en la fase

gaseosa, y distribuido entre las fases sélidas dentro del suelo (Roberts et al., 2005).

Las reacciones de sorcibn de metales en suelos en gran medida dictaminan su
movilidad, destino y biodisponibilidad y son, por lo tanto, vitales para entender la
especiacion del metal. La remocién de metales desde la solucion del suelo por las
fases orgénica e inorganica es un proceso mediante el cual los metales toxicos pueden
ser secuestrados, aliviando potencialmente los efectos destructivos al ambiente. Es
posible que algunos mecanismos contribuyan a la remocion de un ion metalico desde la
solucion (Roberts et al., 2005). Una manera de considerar la relacion entre sorcion de
metales en los componentes del suelo y la especiacion del metal, es pensar en la
sorcibn como la reaccion que involucra el ion metalico y la especiacion como el
producto final de esta reaccion; sin embargo, es importante notar que al tiempo que la

especiacion de un metal cambia, la sorcién también es un proceso dinamico.

Como resultado de las interacciones entre metales y ligandos y bajo la influencia del
pH, del potencial redox, y de otras caracteristicas del suelo, la mayoria de los
elementos pueden encontrarse en diferentes especies quimicas (Streit y Stumm, 1993).
La determinacion analitica de las diferentes formas quimicas de un metal es
sumamente dificil y en parte imposible (un método util para estados solidos es la

espectroscopia por resonancia magnética nuclear, NMR).

Estos mismos autores mencionaron que es posible realizar estimaciones aproximadas

cuando se aplican algunos datos basicos de cinética:
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1. Las constantes de estabilidad de complejos formados entre metales y ligandos que
ocurren naturalmente son muy variadas. En los elementos hidratados del tipo
M(H.0)?, la pérdida de una molécula de agua a cambio de una molécula de ligando
(L") es comunmente lo que determina el paso para la formacion de un complejo. La
presencia del primer ligando coordinado frecuentemente facilita el reemplazo de las
moléculas restantes de agua (en el caso de formaciones de quelatos), para que la
segunda reaccion sea relativamente rapida. El valor de pH con frecuencia tiene una

fuerte influencia sobre el tipo de sustitucion.

2. Comparada con otros procesos en el ambiente, como son la precipitacion,
intercambio i6nico, flujo de masas y las transformaciones organicas, la formacién de
complejos de metales con ligandos es mas rapida, por lo tanto, los modelos de
equilibrio proveen buenas estimaciones de la complejacién esperada. Usando datos
sobre componentes catidnicos y anionicos, su fuerza ionica y las constantes
termodinamicas de equilibrio, se han desarrollado modelos en computadora, que
permiten predecir bajo condiciones de equilibrio y a un pH especifico los complejos

gue predominan en esa situacion.

Las cantidades de EPT disueltos en la solucion del suelo son muy bajas. Vazquez
(1999) mencioné que la variacién de la concentracién es de 0.01 a 0.1 mg L™, para
suelos que no han sido alterados por materiales que contengan EPT. Mientras que
para el caso de suelos contaminados esa cifra se puede elevar en proporcion. Con
base en principios termodinamicos se pueden obtener las solubilidades de los

compuestos que contienen metales.

En algunos casos no se han podido verificar experimentalmente los valores predichos
de solubilidad, debido a la concurrencia de reacciones de formacion de complejos,
adsorcion 'y coprecipitacion, que se presentan paralelamente a la reaccion

precipitacion-disolucion del compuesto principal o bajo estudio (Moral et al., 2005).
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A pesar de ello es posible emplearlas para entender como se produce ese control en la
concentracion de la solucion, por ejemplo, es muy probable que en un suelo calcéareo,
la actividad del plomo y cadmio sea controlada por la presencia de carbonatos
formando carbonatos de plomo o cadmio, los cuales presentan muy bajas solubilidades
(Moral et al., 2005). Para poder hacer este tipo de inferencias se requiere conocer
todos los componentes de la fase solida que participan en el equilibrio, asi como sus
solubilidades y las reacciones que se producen entre el metal y los minerales que los

contienen.

Los 6xidos de manganeso muestran particularmente una fuerte preferencia por la
sorcion de Cu®*, Ni**, Co®" y Pb®"; los 6xidos de Fe y Al preferentemente adsorben Pb**
y Cu®* en cantidades mas fuertes que los metales divalentes como Ni, Mg, Co, Zn, Cd y
Sr (McBride, 1994).

2.4.3.4 Reacciones hioldgicas

La actividad microbioldgica tiene una influencia apreciable sobre los equilibrios en que
participan los metales, debido a que producen sustancias acidificantes, las que pueden
aumentar la solubilidad de algunos de los componentes donde se encuentran los
metales. También se promueve la movilizacion de ellos por la misma actividad
microbiolégica, puesto que al degradar la materia organica, estas sustancias conducen
a la liberacion de los metales, lo que les facilita su movimiento al interior del perfil del

suelo (Vazquez, 1999).

Sin embargo, Kabata-Pendias y Pendias (2000) mencionaron que la inmovilizacion de
metales por los microorganismos también es importante puesto que impide que las
formas asimilables se incrementen sustancialmente. En este caso se debe considerar

la tolerancia de los organismos al efecto toéxico de diferentes metales.
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Los mecanismos que conducen a la inmovilizacion de los metales por parte de los
microorganismos consisten en sintesis de proteinas afines a los EPT, las cuales se
unen a éstos, produccion de polisacaridos con propiedades anidnicas que también
atraen a cationes metélicos, reduccion bacteriana de sulfato a sulfuro, lo que ocasiona
la inmovilizacion del Cd, Pb y Hg, debido a que se forman sulfuros, los cuales son

compuestos de muy baja solubilidad (Kabata-Pendias y Pendias, 2000).

En la rizésfera de las plantas se llevan a cabo importantes procesos que definen el
desarrollo y la produccion de compuestos exudados. Existe un flujo de compuestos
producto de la fotosintesis que son excretados por la raiz, en forma de carbohidratos,
aminoécidos, vitaminas, enzimas, nucledtidos, entre muchos otros. Estos exudados se
liberan de la planta por los efectos fisicos y ambientales como luminosidad,
temperatura, pH, dafos a la raiz y contenido de agua del suelo (Nannipieri et al., 2007).
Esto hace de este sitio, una zona ideal para el crecimiento de una gran variedad de
microorganismos capaces de crecer sobre contaminantes organicos y EPT, y que al
establecerse, tienen diferentes funciones relacionadas con las plantas.

Gracias a estos organismos existe disponibilidad de nutrimentos a través de la
liberacion de P, K, la fijacion bioldgica de N, la produccion de hormonas, la simbiosis
con hongos formadores de micorriza y el control biolégico natural (Wensel, 2009).
Ademas, por las condiciones de acidez en la rizésfera, también se favorece la
solubilidad de EPT presentes en el suelo como el Pb, Cd y Ni, los cuales son

absorbidos por las plantas.

En México, diversos investigadores (Carrillo-Gonzalez y Gonzalez-Chavez, 2006, 2011,
Ortega-Larrocea et al., 2010), desarrollaron trabajos para observar el efecto de algunos
microorganismos en la remediacion de suelos contaminados con elementos

potencialmente toxicos.
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2.5 Formas de extraccion de EPT

Algunos autores (Tessier et al., 1979; Gambrell, 1994 ; Kaasalainen y Yli-Halla, 2003;
Roberts et al., 2005; Kim y McBride, 2006), sefialaron que existen técnicas para realizar
una extraccion secuencial de metales, donde cada fase se relaciona con la reaccion de
la fase disuelta con un reactivo en particular. El fraccionamiento de los metales se ha
empleado para el estudio de las especies quimicas de Cr, Mn, Niy Zn en la fase soélida
de los horizontes superficiales de los suelos regados con efluentes de aguas residuales

y en suelos tratados con lodos residuales o en ambientes contaminados.

Las formas de extraccion son:

Solubles. Se utiliza agua desionizada con la finalidad de obtener el extracto del suelo
en condiciones de saturacion. La forma de actuar es una simple solubilizacién de las

sales solubles del sistema.

Intercambiables. Se utilizan soluciones electroliticas como KCI, KNOj3;, CaCls,
Ca(NOs),, para la extraccion de los metales intercambiables a través de su sustitucion

en los sitios de intercambio con el cation que se emplee como reemplazante.

Adsorbidos especificamente. Para extraer esta forma de metal puede usarse la
hidroxilamina, que tiene un efecto reductor sobre el hierro y el manganeso que forma
parte de los oxidos, lo que favorece la solubilizacién del metal retenido. También se ha
utilizado la solucibn de oxalato-acido oxalico y al ditionito-citrato-oxalato. La
combinacion de efectos dispersante (oxalato), reductor (ditionito) y complejante
(citrato), permite cuantificar la forma de metal unido especificamente a la superficie de

los 6xidos.
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Precipitados. Para recuperar los metales precipitados en el suelo, se emplea una
solucion de acido etilendiamino tetraacético (EDTA), que facilita la disolucion de
carbonatos y sulfuros metalicos; su efecto se debe a que compite con los aniones por
metales. Esa competencia es favorable a las moléculas del EDTA, por lo que permite

incorporar al metal en su estructura y formar complejos estables.

Unidos a compuestos organicos. El principio basico con que se pueden recuperar los
metales presentes en los compuestos organicos, corresponde a la solubilizacion de los
mismos, a través de la destruccion de los sitios de enlace entre metal y materia
organica. Los compuestos que tienen este efecto son: pirofosfato de sodio, agua

oxigenada, hipoclorito de sodio, hipobromito de sodio y el hidroxido de sodio.

Ocluidos. La extraccién de esta forma, se logra mediante la destruccion del mineral
gue ocluye el metal de interés, para ello el reactivo mas frecuentemente utilizado es el
ditionito de sodio por tener una alta capacidad para reducir elementos (Fe y Mn) asi

como por poder disolver minerales que contienen silicio y aluminio.

Disponibles. Es la fraccion biolégicamente mas importante debido a la posibilidad de
ser absorbida por las plantas. Para su obtencion se tienen diferentes sustancias, dentro
de las cuales destacan el EDTA y el DTPA (&cido dietilentriamino pentaacético), la
primera disuelve el precipitado y las formas labiles de metales ligados a la materia
organica. La segunda tiene un efecto similar al EDTA, pero al adicionarse a su solucion
el CaCl, y la trietanolamina, permite que se recuperen las formas solubles e

intercambiables, y también se tiene un mejor control de la disolucion de los carbonatos.
Fraccion residual. Esta fraccion se cuantifica a través de la digestion del material

remanente de los pasos anteriores, para ello se emplea al acido nitrico concentrado, el

cual disuelve todos los minerales del suelo excepto a silicatos.
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Las categorias restantes poseen diferente potencial para movilizarse y formar parte de
las primeras (Tessier et al., 1979; Gambrell, 1994). Asi, la estabilidad de los EPT
precipitados en compuestos inorganicos, depende en gran medida del valor del pH;
cuanto mayor sea el pH, mas baja es la solubilidad de los compuestos, debido a la

formacion de hidréxidos.

Las moléculas de la materia organica que atrapan metales, permiten mantenerlos
inmoviles, debido a que los complejos formados son muy estables, situacién que se
puede alterar por la oxidacién de la materia organica (Tessier et al., 1979; Gambrell,
1994).

2.6 Caracteristicas generales de Pb, Cd y Ni

Plomo. El Pb esta ubicado en el grupo IV A de la tabla periddica de los elementos, con
ndmero atémico 82, peso atémico 207.2, densidad 11.3 g cm™ (20 °C) y tiene dos
estados de oxidacion Pb (II) y Pb (IV). El contenido promedio de este metal en la
litésfera esta estimado en 16 mg kg™, y el promedio para los suelos es de 2 a 200 mg
kg' (Davies, 1995). En el suelo se encuentra principalmente en forma de Pb**, sin
embargo, también se conoce su estado de oxidacion +4. Algunos minerales comunes
de plomo son: galena (PbS), anglesita (PbSO,), piromorfita [Pbs(PO4)3Cl] y mimetesita
[Pbs(AsO,)sCl] (Pais y Jones, 1997).

No tiene funcion esencial en las plantas; la absorcidon, cuando se presenta, es pasiva;
la tasa de absorcion se reduce al aumentar el pH y cuando disminuye la temperatura. A
pesar de no ser facilmente soluble en el suelo, es absorbido principalmente por los
pelos de las raices, y es almacenado en las paredes celulares, esta absorcion varia
significativamente en relacion con la concentracion presente en los suelos, asi como
por las diversas formas en que el Pb se encuentra (Davies, 1995; Kabata-Pendias y
Pendias, 2000).
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En solucién acida esta presente como Pb?* y a medida que se incrementa el pH se
hidroliza para formar Pb(OH)*, Pb(OH).°, Pb(OH); y Pb(OH),> (Wild, 1993). Bajo
ciertas condiciones el Pb es moévil en la planta y las formas precipitadas en las células
del plasmalema se transportan y depositan en los tejidos de las plantas. La variacion de
los contenidos de Pb en las plantas se debe a anomalias geoquimicas, contaminacion,
variaciones estacionales, genotipos y habilidad de la especie para acumular al
elemento. El Pb presenta posible antagonismo con el Zn y sinergismo con el Cd
(Carrillo et al., 1993; Kabata-Pendias y Pendias, 2000).

El andlisis de suelos contaminados muestra que el plomo se concentra cerca de la
superficie del suelo, con poco movimiento hacia las partes bajas del perfil del suelo
(Mench et al., 1994). La baja movilidad se debe a la adsorcidén sobre las superficies de

los 6xidos de Fe y Mn y en arcillas aluminosilicatadas (Wild, 1993).

Cadmio. El Cd esta considerado dentro del grupo Il B de la tabla periédica, con nimero
atémico 48, peso atémico 112.40, densidad 8.65 g cm™ (20 °C) y con un estado de
oxidacion (II) (Alloway, 1995). Debido a su toxicidad para casi todos los organismos
vivos y su falta de funciones bioldgicas, el Cd es de gran interés como contaminante

del ambiente.

Este elemento puede acumularse en el suelo por las actividades humanas, la
aplicacién de fertilizantes, la adicion de aguas residuales y desechos industriales. Estas
actividades podrian incrementar potencialmente la concentracion de Cd en el suelo en

muchas regiones agricolas del mundo (Rachou et al., 2004).

La abundancia de Cd en rocas sedimentarias e igneas no excede de 0.3 mg kg™ y las
concentraciones son parecidas en depdsitos arcillosos y en rocas metamorficas
(Kabata-Pendias y Pendias, 2000). La greenockita (CdS) es la forma mineral mas
comun del Cd (Pais y Jones, 1997).
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El comportamiento del Cd es parecido al del Zn, s6lo que es mucho mas afin al Sy
mas movil en ambientes acidos. En ambientes naturales el cadmio se encuentra con
valencia 2+ por lo que en solucién forma CdCl*, CdOH*, CdHCO;*, CdCls, CdCl,%,
Cd(OH)s, y Cd(OH)4?, y quelatos orgénicos. Bajo condiciones extremas de oxidacion
tiende a formar minerales como CdO (monteponita) y CdCO3 (octavita) y a acumularse

en fosfatos y en depdsitos bioliticos (Kabata-Pendias y Pendias, 2000).

La concentracién de cadmio promedio en los suelos es de 0.07 a 1.1 mg kg™. A valores
altos de pH el cadmio no es mavil, posiblemente por la baja solubilidad de los
carbonatos y fosfatos (Davies, 1994). A pH &cido los Oxi-hidroxidos de hierro y la
materia organica controlan la solubilidad del cadmio, y a pH alcalino el Cd precipita, por
lo que es inmévil. La concentracién de Cd en la solucion del suelo es de 0.2 a 6 ug L™;
en suelos contaminados se ha llegado a reportar concentraciones hasta de 400 pg L™
(Davies, 1994).

Para recuperar los suelos contaminados por este metal se recomienda entre otras
cosas: lavar los suelos con soluciones &cidas, encalar (para elevar el pH) y aumentar la
capacidad de intercambio de cationes) (Alloway, 1995). La contaminacion ambiental
por Cd se ha incrementado rapidamente en las ultimas décadas, como resultado del

aumento en el consumo de cadmio por la industria.

Niquel. Estd dentro del grupo de transicion VIII B de la tabla periddica de los
elementos, con numero atdmico 28 y peso atdbmico de 58.71. Tiene varios estados de
oxidacion (0, 1, 2 y 3) pero solo el Ni (Il) es el méas estable (Uren, 1992). Su densidad
es de 8.9 g/cm® (20 °C) (McGrath, 1995). Las formas minerales mas comunes del Ni
son: nickelina (NiAs), millerita (NiS), monenozita (NiSO4.7H,0), genthita
[Nis(Mg)SizO10], en olivino, el contenido de Ni es de 3 g kg™ de mineral (Pais y Jones,
1997).
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Las rocas igneas son la fuente primaria de Ni en los suelos (Adriano, 2001). Las
concentraciones de este elemento en el suelo varian de 1 a 100 mg kg™, con una
media de 20 mg kg™, esto depende principalmente de la roca madre y, en algunos
casos de los factores formadores del suelo como el clima, ya que se han encontrado
altas concentraciones de niquel en zonas aridas y semiaridas (Kabata-Pendias y
Pendias, 2000; Adriano, 2001). El niguel es muy movil durante los procesos de
intemperismo y precipita principalmente con los 6xidos hierro y manganeso, es muy
afin a la materia orgénica y puede concentrarse en grandes cantidades de carbén y

petroleo.

La superficie o el subsuelo puede ser relativamente méas alta o tener similar
concentracion de Ni que el resto del perfil del suelo, dependiendo del material parental,
grado de contaminacién o de los procesos pedogenéticos (Adriano, 2001). La
concentracion de Ni en la solucién de los horizontes superficiales de los suelos varia de
3a25pug Lty las formas solubles son las siguientes: Ni**, NiOH*, HNiO,™ y Ni(OH)s"
(Uren, 1992).

El ion hidratado Ni?*, Ni(H,O)s**, es la forma mas probable de encontrar al Ni en la
solucién del suelo, pero su concentracion podria disminuir a medida que incrementa el
pH y la actividad de los ligandos disponibles para formar complejos (Brown et al., 1988;
Uren, 1992). La recuperacion de los suelos contaminados con Ni se realiza con la
adicién de caliza, fosfatos y materia organica, ya que de esta forma disminuye su
solubilidad. Los sintomas de toxicidad del Ni, ademéas de mostrar una disminucion en el
desarrollo, incluyen clorosis, desarrollo atrofiado de las raices y algunas veces necrosis
intervenal de color café. Este elemento es altamente fitotoxico en bajas

concentraciones, de 19 a 100 mg kg™ en la planta (Uren, 1992; McGrath, 1995).
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2.7 Proceso de absorcion y translocacion de los EPT por las raices de las plantas

La raiz es el principal 6rgano de absorcion de los iones metalicos y no metalicos que
son transportados en el agua. Los metales en la solucion del suelo (iones libres o
guelatos) se mueven por difusion y flujo de masas (Marschner, 1986). La absorcion del
agua por las raices se lleva a cabo principalmente en la region justo atras de la zona de
elongacion, donde los pelos radicales estan bien desarrollados (Streit y Stumm, 1993).
Con altos flujos de agua y alta concentracion de metales en la solucion del suelo, el
volumen que fluye en el suelo tiene una funciéon importante en la disponibilidad del
metal para la planta. Mientras el transporte de agua en el suelo y en el xilema ocurre
principalmente por el flujo de agua, el transporte dentro de la raiz puede ocurrir en

diferentes formas:

Via apopléstica. Es una ruta exclusivamente a través de las paredes celulares,
evitando pasar por las membranas. Este mecanismo se realiza s6lo en la parte de la
corteza de la raiz y en el exterior del eje central entre el xilema y el floema (Streit y
Stumm, 1993; Salisbury y Ross, 1994; Peterson y Enstone, 1996). Los iones pueden

entrar libremente al apoplasto y también ser excluidos del tejido por este proceso.

Via simplastica. El transporte ocurre cuando un idén ya se encuentra en el citoplasmay
pasa al citoplasma de la célula vecina a través de los plasmodesmos. Por esta via solo
ciertos iones pueden transportarse (Streit y Stumm, 1993; Salisbury y Ross, 1994;
Peterson y Enstone, 1996).

Via célula a célula. Es una combinacion del transporte simplastico y el movimiento
transcelular. Este ultimo se lleva a cabo cuando un ion pasa a través del plasmalema y
el tonoplasto, y en su paso por la célula se incluye su movimiento dentro de la vacuola

(Taiz 'y Zeiger, 1991; Peterson y Enstone, 1996).

26



La localizacion exacta del i6n metalico absorbido por las raices es diferente,
dependiendo del metal en consideracion. Algunos metales en la planta son absorbidos
principalmente en la region apical de la raiz, mientras que otros lo hacen sobre la

totalidad de la superficie de la raiz (Figura 1).

Banda de Caspary

Xllema con paredes
secundarias

Via celular (simplastica y
movimiento transcelular)

Cd*y Nij*»

Floema £

e

Epidermis

Endodermis e nn

Pelo radical >
X7 Cortex

Via apoplastica 3 : x Estela
Cd*y Pb* z -

Banda de Caspary

Figura 1. Vias de absorcion del Pb, Cd y Ni en las raices de las plantas (Adaptado de Taiz y
Zeiger, 1991).

La translocacién de elementos no esenciales al follaje de las plantas es muy limitada,
ya que es necesario que los elementos entren por el simplasto para atravesar la banda
de Caspary en la endodermis de la raiz y ser secretados en la estela. En este sentido,
Lane y Martin (1980) reportaron que la endodermis es una barrera parcial para la

translocacion del Pb®" a la parte aérea de la planta.

El Cd** entra principalmente por filtracion en la estela y la proporcién en que se
transloca depende de su contenido en la raiz. Este elemento tiene una alta movilidad
en las plantas, el porcentaje translocado a la parte aérea se incrementa en respuesta a

las altas concentraciones (Arduini et al., 1996). Por otra parte, el Ni tiene una alta
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movilidad en las plantas de frijol y se puede encontrar en la savia del xilema formando

diferentes ligandos (Guo y Marschner, 1995).

2.8 Absorcién de Pb, Cd y Ni por las raices de las plantas

Plomo. Este elemento es capaz de moverse a través de la planta, principalmente por el
apoplasto de la raiz. La absorcién de Pb?" se inicia por procesos fisicoquimicos
pasivos, seguidos de una acumulacién metabdlica lenta en el citoplasma y se mueve
en forma radial a través del cortex y se acumula en la endodermis (Streit y Stumm,
1993). El plomo puede ser absorbido facilmente por las raices de las plantas, sin
embargo, solo una pequefia cantidad se transloca a la parte superior (Pais y Jones,
1997).

La translocacion desde las raices a otras partes de la planta es baja (Streit y Stumm,
1993). Los estudios histoquimicos indican que la endodermis y otras estructuras de la
raiz tienen una funcién importante en la distribucion del Pb, ya que la endodermis actda
como una barrera al movimiento del metal entre la raiz y el tallo. En raices de Zea
mays el Pb*" se precipita y gradualmente se acumula como cristales de plomo en las

paredes celulares, identificados como fosfatos de plomo (Davies, 1995).

La acumulacién aérea y la absorcién foliar pueden contribuir significativamente a
concentraciones elevadas. La absorcién es estimulada por condiciones anaerdbicas
(por inundacion), valores bajos de pH, bajas concentraciones de fosfato y niveles
organicos (Streit y Stumm, 1993). En suelos, este metal es muy inmaovil y con un largo
tiempo de vida media debido a la adsorcién por las arcillas del suelo, fosfatos, sulfatos,
carbonatos, hidréxidos y materia organica. Las altas concentraciones del suelo pueden

inhibir los procesos microbianos y reducir los de descomposicion.
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Cadmio. Es un elemento no esencial para los procesos metabdlicos, y es absorbido
rapidamente por las raices (Kabata-Pendias y Pendias, 2000) por difusion, como ién
divalente Cd** (Leita et al., 1996) formando iones complejos y quelatos organicos. La
absorcién puede ocurrir pasiva y metabdlicamente. Es facilmente adsorbido por la
arcilla y la materia organica. Su absorcion es estimulada a valores de pH por abajo de 6
y esta limitada por valores arriba de 7. El Zn, Cu y Se parecen reducir la absorcion o
toxicidad del Cd. Streit y Stumm (1993) encontraron que dentro de la planta es muy
movil y se transporta facilmente a diferentes partes de ésta; las concentraciones mas

altas se encuentran en las raices y en partes de las hojas.

Una gran parte del Cd** absorbido por las raices se encuentra inmovilizado en el
espacio libre aparente, enlazado principalmente a componentes de la pared celular,
gue en su conjunto conforman el espacio libre de Donnan (Leita et al., 1996). En los
cereales, forrajes y vegetales donde no se utilizan las raices, es muy importante la alta
retencion de los EPT por las raices (Guo y Marschner, 1995), aunque el mecanismo de
retencién no es muy claro. Wagner (1993), sefialé que el Cd** puede precipitarse en las
raices como oxalatos de cadmio en los espacios intercelulares, o estar secuestrados en

las vacuolas o en el citosol por efecto de la quelacion.

Niquel. Generalmente es absorbido de la solucién del suelo en forma i6nica (Ni**)
(Uren, 1992; Mc Grath, 1995). Actualmente se considera en la lista de los nutrimentos
esenciales para las plantas, formando parte de la enzima ureasa, se requiere en
concentraciones muy bajas (< 0.1 mg kg™), pero en concentraciones excesivas es

toxico para las plantas (Yang et al., 1996).

Streit y Stumm (1993) mencionaron que este elemento es esencial para algunas
plantas con simbiontes fijadores de N y es absorbido en diferentes formas solubles
(quelatos organicos y adsorbidos sobre 0xidos). La absorcion es estimulada a valores

de pH por abajo de 6 y esta limitada por el limo, hierro y fosfato.
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En el suelo puede coprecipitar con Fe y Mn, y es adsorbido facilmente por la materia
organica. Guo y Marschner (1995) sefalaron que este metal es absorbido rapidamente
por las raices y se puede acumular en altas concentraciones en distintas partes de la
planta.

2.9 Mecanismos de eliminacion de EPT

La mayor parte del elemento que ingresa en una planta cormofita se encuentra
fuertemente ligado al tejido y sélo se libera al ambiente después de la descomposicion
de toda la planta o parte de ella. Streit y Stumm (1993) mencionaron que existen pocas
rutas para la eliminacion de metales, por lo general con efectos moderados, entre los

cuales se pueden mencionar:

Caida de hojas. La cantidad de metal en una planta puede, en un cierto porcentaje,
perderse por la caida de hojas o por descomposicidén de partes de la corteza (como en
los arboles) o en todas las partes del tallo (como en hierbas perennes) durante la época

fria o seca.

Lixiviacién. Los metales pueden, en cierto grado, moverse a través de la cuticula de la
planta. Es posible que la lluvia &cida actie en favor de este mecanismo por alteracion

de la estructura cuticular.

Transformacién en especies de metal volatil. Algunos metales y metaloides pueden
ser transformados por las plantas en formas quimicas volatiles. Por ejemplo, el selenio
puede transformarse en dimetil seleniuro Sey(CH3),, y emitirse a través del aire.
También el mercurio puede ser transformado en metil mercurio por algunas plantas y

ser reducido a Hg® para su volatilizacion.
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Secrecion de fluidos. Para algunos metales, como el berilio, la secrecién de fluidos
por arboles de coniferas representa una via efectiva de eliminacién. Otra posible
estructura para la excrecion del metal son los hidatodes, los cuales son exudados por

la savia del xilema a través de la corteza o de la raiz.

2.10 Efecto de los EPT en plantas cultivadas

La adaptabilidad de las plantas vasculares como especies indicadoras es localizada, y
su utilidad es limitada en areas geograficas extensas. La mayor respuesta de las
plantas al contenido del metal en el suelo se observa sobre un area pequefia o dentro
de ecosistemas semejantes y bajo propiedades moderadas del suelo. Algunas
variables del suelo, especialmente la capacidad de intercambio catiénico, pH, Eh y la
materia organica, afectan la respuesta de las plantas a las concentraciones de los EPT

en los suelos (Kabata-Pendias et al., 1993).

Es probable que las plantas que crecen en suelos contaminados desarrollen una
respuesta diferente. Cuando se excede la concentracion en el medio de desarrollo, se
observa un incremento en la absorcion de los EPT, esto se relaciona principalmente
con Cd, Zn y Ni. Otros metales como Cu, Mn y Pb son menos moviles en los suelos; sin
embargo, también son absorbidos en cantidades elevadas por las plantas superiores,
pero la respuesta a estos elementos es muy compleja. Las caracteristicas
biogeoquimicas de los metales son importantes en el medio de desarrollo, debido a que
las habilidades de las plantas para absorberlos son variables. Kabata-Pendias et al.
(1993) mencionaron que las plantas vasculares son mas aptas para proporcionar una
mejor respuesta a las concentraciones de Cu, Zn y Ni en los suelos, que para otros

metales.
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Las leguminosas son mas prometedoras para indicar la contaminacion del suelo con
metales, que las plantas monocotileddneas, particularmente los cereales. Sin embargo,
bajo condiciones de alta contaminacion, la concentracion de EPT en las partes del
cereal, incluyendo los granos, puede -correlacionarse con la concentracién del
elemento en el medio de desarrollo (Kabata-Pendias et al., 1993). La respuesta de la
planta a la contaminacion de los EPT en el suelo es variable y esta controlada por
algunos factores del suelo y planta. Por esto, en la evaluacién de la adaptabilidad de
las plantas vasculares como bioindicadores, deben considerarse los niveles de

contaminacion y los compuestos contaminados.

Los sintomas de toxicidad, aunque no especificos para Pb, son hojas pequefias y con
un desarrollo raquitico. Las hojas son cloréticas y rojizas con necrosis y las raices
adquieren coloracion negra. La fitotoxicidad del Pb puede ser tan baja como limitada
sea la disponibilidad y absorcion desde el suelo y las soluciones del mismo. Sin
embargo, las raices de las plantas por lo general son hébiles para absorber y acumular
grandes cantidades de Pb?* en el suelo y en las soluciones de cultivo, pero la
translocacién a los brotes aéreos se limita, debido a la unién a la superficie de las

raices y paredes celulares (Mehra y Farago, 1994).

El Pb puede encontrarse sobre la superficie de las hojas, tronco y tallo donde se
deposita desde la atmdsfera por via hUmeda o seca. La translocacién de Pb desde la
superficie externa a las partes internas de las hojas, tubérculos, frutos o semillas es
muy pequefia. En diversos trabajos se han revisado los mecanismos de absorcion y
transporte del Pb en plantas y las concentraciones de este metal encontradas en
diferentes especies vegetales. Mehra y Farago (1994) reportaron una disminucion en la
biomasa y una baja relacion raiz/tallo en Hordeum vulgare y Zea mays cuando se

trataron con 207 pg L™ de Pb.
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El exceso de Pb en las plantas puede alterar algunos procesos fisiologicos y
bioquimicos, incluyendo respiracion mitocondrial en maiz, fotosintesis en soya y
transporte fotosintético del electron en cloroplastos aislados de espinaca (Adriano,
2001).

Por ejemplo, plantulas de maiz tratadas con Pb como PbCl,, exhibieron una
disminucién neta de la fotosintesis y transpiracion con incrementos con el nivel de
tratamiento de Pb (Adriano, 2001). El simultdneo ascenso y descenso en la fotosintesis
y transpiraciéon de las plantas en respuesta al incremento del nivel de Pb sugiere que la
tasa de cambios de los dos procesos esta relacionada con cambios en la resistencia
estomatica de la hoja a la difusibn de CO, y vapor de agua. Aunque el Pb es toxico
para las plantas bajo condiciones experimentales, raramente es fitotoxico bajo
condiciones de campo, a menos que los niveles en el suelo sean altos como en las
areas cercanas a fuentes puntuales o cuando las condiciones fisicas y quimicas (por

ejemplo, arena, suelos acidos bajos en CIC) favorecen su acumulacién (Adriano, 2001).

El Cd es absorbido especialmente por las plantas en la zona radicular. Comunmente,
las raices contienen diez veces mas Cd que los tallos, por lo que actian como una
barrera. Sin embargo, el grado depende de las especies (Mehra y Farago, 1994).
Muchas de éstas muestran concentraciones de Cd significativamente mas bajas en

frutos que en tallos.

En varias especies como la espinaca, soya y trigo, estas barreras son poco efectivas.
En granos de arroz, puede haber un enriquecimiento de Cd comparado con las hojas
(Mehra y Farago, 1994).

Piotrowska y Dudka (1994) encontraron en el trigo inmaduro y maiz las mas altas

concentraciones de Cd y su contenido aumentd con las dosis aplicadas. Las partes

vegetativas de la planta mostraron una mayor concentracién del metal que el grano.
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Iretskaya y Chien (1999) reportaron la concentracion de cadmio en garbanzo (Vigna
sinensis), la cual no excedié los 0.100 mg Cd kg™, que es la concentracién méxima
permisible en cereales de grano, adoptada por algunos paises europeos. Mientras en
otro estudio, la concentracibn de Cd vari6 en diferentes especies de planta,
desarrolladas en el mismo suelo, en el orden: espinaca > zanahoria > ballico > avena
(He y Singh, 1994).

El incremento de Cd en los cereales se relacion6 claramente con la forma
intercambiable del metal en los suelos, lo cual concuerda con la opinion de que esta
forma es realmente disponible para las plantas. La concentracién de 5 pug g* de Cd
(mas el contenido de Cd nativo del suelo) se consider6 como la concentracibn maxima

permisible del metal en el suelo (Piotrowska y Dudka, 1994).

Las concentraciones de Cd que varian de 4 a5 g g™ originan reducciones del 25% en
el crecimiento de plantas de frijol en soluciones nutritivas. Mientras que el contenido
critico de este elemento en un suelo arenoso podria no exceder 1.5 5 ug g* para el
cultivo de trigo (Triticum vulgare L.) (Dudka et al., 1994). Otros experimentos indican
gue el crecimiento de plantas de frijol es severamente inhibido por la presencia de
concentraciones de 1.0 mg L™ de Cd. De manera general, se ha encontrado que el
crecimiento de las leguminosas es mucho mas sensible a la influencia del Cd que el

crecimiento de las cucurbitaceas y gramineas.

El contenido de K en las leguminosas sensibles disminuye por efecto de Cd en las
raices. Por lo tanto, este metal puede causar inhibicion de la absorcion de K en la
membrana plasmatica de las células de la raiz (Rivera y Trujillo, 1998). Estos
investigadores también sefalan un efecto directo del Cd en las plantas de alfalfa que
crecieron con altas concentraciones de dicho elemento, manifestado por una severa
clorosis con algunos puntos necroticos, y mostraron signos de toxicidad con deficiente
desarrollo de las raices. Las plantas que estuvieron expuestas a 5 mg kg™ murieron a

los 21 dias.
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Mehra y Farago (1994) reportaron altas concentraciones de Cd en espinaca y lechuga,
las cuales son conocidas como acumuladoras de este metal. Entre las hortalizas, las
hojas de lechuga y espinaca mostraron las mas altas cantidades del elemento. Altas
aplicaciones de cadmio pueden inducir un retardo en el crecimiento y dafio de la raiz,

clorosis de las hojas y coloracion café-rojiza de los margenes de la hoja o venas.

Carrillo et al. (1992) observaron en suelos del valle del Mezquital, Hgo., irrigados con
aguas residuales, que las concentraciones de Cd y Pb en tejido vegetal (Avena sativa
L.) estuvieron por arriba del intervalo considerado como normal, sin ser aparentemente
fitotdxicos. En esta misma zona, pero utilizando el cultivo de alfalfa (Medicago sativa L.)
como indicador, Carrillo y Cajuste (1992) observaron incrementos en la concentracion
de Cd, Pby Cr en el tejido vegetal.

En otro estudio realizado en el estado de Hidalgo aplicando dosis crecientes de Pb y
Cd en forma de Pb(NO3), y CdS0,4.8H,0 a dos suelos, Carrillo et al. (1993) encontraron
que la aplicacion conjunta de Pb y Cd ocasion6 mayores efectos tOxicos y una
reduccion en el desarrollo del cultivo de maiz (Zea mays L.) que su aplicacion
individual. Ambos metales produjeron efectos antagdnicos sobre la absorcion del Zn.
Por su parte, Garcia y Cajuste (2000) reportan una reduccion significativa en las
concentraciones de Pb y Cd en las hojas de Lolium perenne, cuando se aplican 500 mg

kg™ P al suelo.

Mehra y Farago (1994) sefialaron al Ni como un micronutrimento esencial para las
leguminosas. La mayoria de las plantas contienen Ni en el intervalo de 1-6 mg kg™ y su
absorcion y disponibilidad se incrementa con valores de pH menores de 6.5, como
consecuencia de la descomposicion de los complejos de Ni en el suelo con los 6xidos

de Fe y Mn.
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Rivera y Truijillo (1998) mencionaron que una concentraciéon de 50 mg Ni kg™ puede ser
toxica para las leguminosas, y el Cd y Pb pueden ser fitotdxicos para la alfalfa y otras
leguminosas si se rebasan las concentraciones de 5 a 30 mg kg™ y de 30-300 mg kg™,
respectivamente. Los sintomas de fitotoxicidad en las leguminosas se observan
visualmente por la falta de crecimiento vegetativo, y en muchos casos son evidentes
los signos de clorosis en el follaje y altas concentraciones de EPT en las hojas, raices y

fruto.

Diaz (1999) demostrd que el crecimiento de las plantas de trigo (Triticum aestivum L.)
fue severamente afectado por el Cd y Ni, debido a que estos metales son muy maoviles
en las plantas y se acumularon en el follaje en concentraciones que pudieron interferir
en los sitios metabdlicos de las plantas, desde las etapas tempranas de su desarrollo.
Debido a su baja movilidad y actividad en la solucién, el Pb se acumul6 en bajas

concentraciones, favoreciendo el crecimiento de las plantas.

2.11 El azufre en el suelo y los metales pesados
2.11.1 Importancia

Se estima que la corteza terrestre contiene 0.06% de S (Brady y Weil, 1999), pero hay
zonas de alta acumulacion en forma de yacimientos. En México existen yacimientos en
Tehuantepec y San Luis Potosi. El azufre es un elemento esencial en el crecimiento y
desarrollo de las plantas, ubicAndose entre los seis macroelementos de mayor
demanda. Se considera el componente esencial de las proteinas y péptidos, su
concentracion en las plantas es similar o, en algunos casos, superior al P (Guerrero,
1999).

La mayoria de los suelos contienen pequefias cantidades de S inorganico, que
contrasta con la cantidad en los compuestos organicos; la excepcion son los suelos
yesiferos de las zonas aridas donde las formas inorganicas son mas abundantes. El S

inorganico de los suelos de las regiones aridas puede acumularse y precipitar como
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yeso (CaS0,4.2H,0) (Havlin et al., 1999). La fuente principal de S para los cultivos,
cuando no se aplican fertilizantes azufrados, es la materia organica. La relacion C/S
determina si la actividad microbioldgica resulta en la mineralizacién (menor a 200) o en

la fijacidn bioldgica o inmovilizacion (superior a 400) del S (Guerrero, 1999).

2.11.2 Formas

En los suelos calcareos mucho del S existe como SO4* coprecipitando o cristalizando
con el CaCOg y las formas organicas constituyen una pequefia porcion del S total. De
igual manera, en los suelos de zonas aridas las sales inorganicas donde participa el ion
S04%, mezclado con el carbonato de calcio, yeso y epsonita 6 MgSO., puede
acumularse en los horizontes superficiales, debido a la escasa cantidad de agua que se

percola por el perfil del suelo (Freney, 1986; Trudinger, 1986).

2.11.3 Procesos de 6xido-reduccion

El S presenta estados de oxidacion desde -2 hasta +6. Los compuestos naturales del
S, tanto inorganicos, de los fertilizantes, asi como de los suelos con enmiendas
organicas, presentan una estructura y composicion simple; aunque existen excepciones
como el S° que puede formar cadenas de ocho atomos y los polisulfuros. EI S existe en
los suelos en estado gaseoso, en solucion y sdlido. El estado gaseoso es temporal. La
vida media del SO,, SO3, y H2S en los suelos es de unos pocos minutos porque se
oxida rapidamente a H,SO,. Cuando se adiciona S° al suelo, pueden presentarse
pequefias cantidades de S,0:%, y tal vez SOs* después de un mes o mas de su
adicion (Havlin et al., 1999).

Los compuestos con S reducido mas comunes incluyen al S elemental, H,S, sales
sulfurosas (S?), polisulfuros, tiosulfato (S,03%), tetrationato (S40¢%), sulfito (SOs?) y
politionatos. La oxidaciéon de estos compuestos bajo condiciones aerdbicas puede

realizarse quimica y microbiolégicamente (Brady y Weil, 1999; Guerrero, 1999).
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Entre los factores que influyen en la oxidacion del S en los suelos se encuentra: tipo de
suelo, tamafio de sus particulas, pH, temperatura, y la influencia de plaguicidas
aplicados (Brady y Weil, 1999; Guerrero, 1999). La temperatura del suelo afecta la
oxidacion del S° por su influencia en la actividad microbiolégica, principalmente cuando
las tensiones de humedad son cercanas a la capacidad de campo (CC). La oxidacion

del S se incrementa a medida que el tamafio de su particula disminuye.
2.11.4 Adsorcién

Los hidroxidos del Fe y Al y los bordes de las particulas minerales arcillosas son
responsables de la adsorcién de SO4* en los suelos, y la cantidad depende del nimero
de sitios externos. La adsorcion en los suelos tropicales varia con el mineral dominante
en el siguiente orden: oOxidos hidratados amorfos > oOxidos cristalinos > arcillas
caoliniticas > arcillas 2:1. La cantidad de SO,* adsorbido por los suelos disminuye al
incrementarse el pH de 4 a 7. La mayor adsorcion de iones ortofosfato en los suelos es
la base de algunos métodos para extraer SO4*. El aumento en la concentracién de
H,PO4 conduce a la desorcién del SO4*. El orden de retencién es fosfato > citrato >
sulfato (Pasricha y Fox, 1993; Brady y Weil, 1999).

2.12 El fosforo en el suelo y los EPT
2.12.1 Importancia

El fésforo es un elemento esencial para todos los organismos vivos y con frecuencia un
factor limitante en la fertilidad de los suelos (O’Neill, 1993). La baja solubilidad de los
compuestos inorganicos limita su disponibilidad como nutriente. Lindsay et al., (1989)
mencionaron gque la deficiencia en plantas constituye el segundo problema mas

importante en la fertilidad del suelo.
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La determinacion directa de minerales fosfatados en suelos es dificil debido a que el P
es sOlo un constituyente menor en los suelos, fluctuando usualmente de 0.02 a 0.5%
con un promedio de 0.05% (Brady y Weil, 1999). El fésforo en los suelos existe como
compuestos organicos e inorgénicos. El humus, estiércoles y otros tipos de materia
organica no humificada son las mayores fuentes de fosforo organico en los suelos
(Tan, 1994). Asi, los minerales fosfatados incluyen solo una pequefia parte de la matriz

inorganica total de los suelos.

En la mayoria de los casos, el fésforo esta presente como grupo ortofosfato, PO,
unido a un catibn en compuestos inorganicos insolubles o como un compuesto de
moléculas organicas (O’Neil, 1993). Los compuestos inorganicos tipicos son la apatita
[Ca10(PO4)s (F, OH)], el fosfato de calcio [Caz(PO,),], el fosfato de aluminio (AIPO,) y el
fosfato de hierro (1ll) FePO4 (O’Neil, 1993; Tan, 1994).

2.12.2 Especies de fosfato en la solucion del suelo

Numerosos iones de fosfato, pares de iones y complejos, estan presentes en la
solucion del suelo. Los ortofosfatos son las formas méas estables de fosfato en los
suelos y en el intervalo normal de pH, H,PO4 y HPO,% son las especies dominantes en
el suelo. A pH de 7.2, los dos iones tienen actividades iguales y cambian su relacion
por un factor de 10 por cada unidad de cambio en el pH. Conociendo la actividad de
alguna de las especies de acido ortofosférico, junto con el pH, permite calcular las otras
especies (Tan, 1994).

Los polifosfatos también ocurren como especies idnicas en solucién. Cuando el

pirofosfato esta presente, los iones H,P,07* y HP,0;> son las especies en solucién

predominantes en el intervalo de pH de la mayoria de los suelos (O’Neill, 1993).
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A pH 6.6, estos dos iones tienen actividades iguales y cambian su relacion por un factor
de 10 por cada unidad de cambio en el pH (Enfield y Ellis, 1983; Lindsay et al., 1989).
Las especies de polifosfato como el trifosfato y el tetrafosfato tienen ademas especies
ionicas dependientes del pH. Aunque muchos fertilizantes fosfatados modernos
contienen polifosfatos, todos son inestables en los suelos y eventualmente se hidrolizan

a ortofosfatos.

Los iones fosfato se combinan con muchos cationes divalentes y trivalentes para
formar pares de iones y complejos. Aunque el ion H,PO4 es el fosfato predominante a
pH por debajo de 7.2, otros complejos de fosfato de Fe y Ca llegan a ser significativos
(Lindsay et al., 1989; Sposito, 2008). A pH alto, las especies en solucion, CaHPO,°,
MgHPO,° y CaPO,, son importantes y contribuyen a la movilidad total del fosfato en los
suelos. Ademas, podrian ser considerados en modelos de especiacidon para calcular la

actividad del fosfato del P total en solucion.

Muchos elementos traza en los suelos forman fosfatos insolubles. Sin embargo, de
acuerdo con los diagramas de estabilidad, algunos fosfatos de elementos traza como
Zn, Cu, Co, Cd y Pb muestran ser solubles (Sposito, 2008). Una excepcién es el Pb,

cuyos minerales fosfatados son suficientemente estables y persisten en los suelos.

2.13. Aspectos fisico-quimicos de la inmovilizacion de EPT por enmiendas al

suelo

Como ya se menciono con anterioridad, el pH del suelo, el contenido de humedad, las
condiciones redox, la materia organica, los minerales arcillosos y el contenido de
oxidos de Fe, Mn y Al, son factores importantes que afectan la especiacion y la
biodisponibilidad de elementos traza (Mench et al.,, 1998; Boisson et al., 1999;

Kumpiene et al., 2008).
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Los metales necesitan ponerse en contacto con las raices como un prerrequisito para
su ingreso en ellas. Esto permite la localizacion de metales en la proximidad inmediata
de la raiz o rizosfera (Adriano, 2001). Las raices de las plantas y su asociacion con
microorganismos son responsables de una modificacién activa de las propiedades
fisicas y quimicas del suelo adyacente, y de esta forma tienen una influencia importante

sobre la biodisponibilidad de elementos (Mench et al., 1998).

La interaccion de estos pardmetros fisico-quimicos y biolégicos puede determinar la
distribucion de metales en las fases de solucidén y sélida del sistema suelo, el cual

establece la movilidad y biodisponibilidad de los metales (Laperche et al., 1996).

La inactivacion in situ incluye el uso de los procesos fisico-quimicos y biolégicos en la
inmovilizacién del metal en el suelo. Mench et al., (1998) y Kumpiene et al., (2008)
sefialan que los procesos quimicos que pueden afectar la distribucion de los metales

sobre las fases soluble y sélida son:

Complejacion en solucion
Adsorcion especifica [arcilla, materia organica del suelo, metal (hidr)éxidos]
Intercambio i6nico (arcilla)

Precipitacion/disolucién/coprecipitacion

YV V. V V V

Formacion de una solucion solida (una mezcla sélida estable de dos o mas

solidos.

La estabilizacion de suelos contaminados con elementos traza es una técnica de
remediacion empleada para reducir la movilidad del elemento en los suelos por la
adicion de agentes inmovilizantes (Kumpiene et al., 2008). El ultimo propdésito es
reducir la solubilidad del metal a un punto donde hay un limite sensitivo para cambios
en los parametros fisico-quimicos del suelo y una muy baja accesibilidad y sensibilidad

para los procesos biologicos y quimicos (Mench et al., 1998).
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La sorcion de EPT sobre una superficie mineral puede ser resultado de varios

mecanismos concomitantes (Mench et al., 1998). Estos pueden resumirse como:

a. Cuando un ion es fijado a una superficie mineral por fuerzas couldbmbicas de
amplio intervalo, prolonga la retencion del agua de hidratacion, se mantiene
dentro del enjambre difuso del ion o forma un complejo de esfera-externa con los
grupos reactivos de superficie.

b. Cuando el ion pierde algunas de sus moléculas de agua de hidratacion y llega a
estar unido directamente a la superficie por fuerzas de corta extension (enlace
guimico), forma un complejo superficial en el interior de la esfera con la
superficie de grupos reactivos.

c. Cuando el complejo en el interior de la esfera involucra polimeros sorbidos,
eventualmente ocurre la nucleacion superficial y la subsecuente precipitacion,
pero para esto, el producto de actividad de iones debe ser mayor que la
constante de solubilidad de compuestos.

d. Cuando el ion metalico sorbido se encuentra dentro de la matriz sorbente, puede

ocurrir una red de difusién y/o coprecipitacion.

Estos procesos determinan el probable estado quimico de los elementos traza, su
solubilidad y como consecuencia su comportamiento, asi como el impacto sobre el
ambiente. La cantidad de elementos traza sorbidos sobre una fase sélida depende
primariamente de tres pardmetros: la naturaleza del sdlido, pH y la relacion de
concentracion entre el elemento sorbido y el ligando (Mench et al., 1998). Sin embargo,
otros factores influyen directamente en la sorcion: la concentracion y tipo de elemento,

la fuerza idnica, y la presencia de iones compitiendo (McBride, 1994).

En la mayoria de los casos, la reduccion de la exposicion de la raiz a un elemento traza
dependera de una disminucion en su concentracion en la solucion del suelo y de la
reaccion de la mayoria de las formas quimica o bioldgicamente labiles posteriores al

tratamiento del suelo (Mench et al., 1998).
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La seleccion del aditivo puede basarse, en primera instancia, en el contenido total del
elemento, en el conocimiento del caracter fisico-quimico del suelo, y la valuacion del
uso potencial del suelo (Mench et al., 1998). Sin embargo, es util para determinar la
especiacion de elementos por técnicas fisicas, tales como la estructura fina de
absorcion extensa de rayos X (EXAFS) y la difraccion de rayos X, y para combinar esta
informacion con el comportamiento de EPT en plantas y su interaccion con macro y

micronutrimentos.

Materiales alcalinos. El encalado puede considerarse como la mas antigua y
posiblemente la técnica de inmovilizacion mas ampliamente adoptada para el suelo. La
cal es un mejorador ampliamente conocido en la agricultura. La aplicacion de cal
combinada con materia organica ya se practicaba desde hace mas de 50 afios para
remediar la fitotoxicidad de Cu en vifiedos franceses. La cal dolomitica no s6lo cambia
el pH del suelo, sino que también induce las reacciones de hidrolisis del metal y la
coprecipitacién con carbonatos, actuando como un agente precipitante para metales en
el suelo (Mench et al., 1998; Chen et al., 2000).

Sin embargo, cada metal requiere un pH especifico para minimizar la solubilidad. La
elevacion del pH también puede movilizar aniones toxicos como arseniatos y cromatos,
0 contaminantes organicos por incremento de las fracciones solubles de la materia
organica. El encalado solo es efectivo en el corto plazo y se requieren aplicaciones
repetidas para mantener la inmovilizacion del elemento (Geebelen et al., 2002; Garcia
et al., 2004).

Minerales fosfatados. La mayoria de los estudios sobre la estabilizacién de Pb se han
realizado usando diversas enmiendas conteniendo fosforo, tales como las apatitas
naturales y sintéticas e hidroxiapatitas (Kumpiene et al., 2008). Los minerales de
fosfato pueden sorber y coprecipitar metales traza. Mench et al. (1998) encontraron que
en el caso de contaminacion con plomo, la formacion de hidroxipiromorfita

[Pbs(PO4)30H] resulté ser la mas importante.
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La piromorfita y la hidroxipiromorfita se pueden formar por acciéon de algunos
organismos como Staphylocccus aureus, Citrobacter freundii y Cupriavodus

metallidurans (Levensan et al., 2006).

La sorcion de EPT (Cd, Cu, Ni, Pb y Zn) sobre superficies de hidroxiapatita indican que
la superficie de complejacion y coprecipitacion es el mecanismo mas importante para
explicar la inmovilizacion de Zn y Cd (Xu and Schwartz, 1994). La disponibilidad de Cd
y Zn en maiz fue reducida posterior a la enmienda con apatita en algunos suelos
contaminados. La apatita resultd ser mas efectiva que la cal en la disminucion del
contenido de Zn en hojas de cebada, especialmente en suelos con altas
concentraciones de este elemento. Lindsay et al., (1989) reportd las reacciones de
apatita con Pb-acuoso, Pb intercambiable con resina y materiales del suelo

contaminados con Pb.

Las enmiendas de fosfato adicionadas a suelos contaminados, reducen la movilidad del
Pb por intercambio ionico y precipitacion de minerales del tipo piromorfita [Pbs(PO4)3X;
X = F, Cl, B o OH]. Los minerales formados nuevamente tienen una solubilidad y
bioaccesibilidad muy baja (Hettiarachchi et al., 2001; Scheckel and Ryan, 2003) y no
biodisponibles (Arnich et al., 2003; Kumpiene et al., 2008).

La piromorfita tiene un bajo producto de solubilidad (Ks= 10°4%) y su estructura la hace
una de las fases fosfatadas de plomo mas estables. Sus granulos actiian como nucleos

de cristalizacién y precipitacion de otros elementos (Templenton et al., 2003).

Oxidos de fierro y manganeso. Por muchos afios se pensaba que los 6xidos férricos
y de manganeso hidratados poseian una estructura amorfa en su mas alto estado de
desorden (Manceau et al., 1997). De hecho, tienen una propiedad coherente de
dispersion de tamafio pequefio; éstos estdn compuestos de empaques cubicos y
hexagonales mezclados, donde cada par de capas aniénicas contiene, en promedio, el

mismo numero de cationes.
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En contraste con los 6xidos de Fe hidratados, la estructura de los 6xidos hidratados de
Mn (HMO) no parece estar relacionada a un MnO, polimorfo bien cristalizado (p.e.

pirolusita, ramsdelita, todorokita, calcofanita) (Manceau et al., 1997).

Los oxidos de manganeso tienen una funcion fundamental en los procesos redox y de
adsorciéon en el suelo (Chen et al, 2000). Los elementos traza interactian con los
oxidos de Mn en los suelos. Los minerales del grupo de la birnessita
(NagsMn14027.9H,0), caracterizados por la presencia de Mn en estructuras
desordenadas, son uno de los mas extensos (Mench et al., 1998). La filomanganato
calcofanita (ZnMn307.3H,O) presenta fuertes similitudes con la birnessita
(NazMn140,7.9H,0). Asi, el fuerte enlace de metales como el Zn, Cd y Pb con los
filomanganatos o los 6xidos hidratados de Mn del suelo, pueden usarse para disminuir
la movilidad de ETP en los suelos y la disponibilidad para los cultivos y otros
organismos. Diversos trabajos se han realizado sobre este tipo de éxidos (Chen et al,
2000; Sauve et al., 2000; Garcia et al., 2004; Kumpiene et al., 2008).

2.14 Aspectos generales del area de estudio

Gutiérrez et al. (1994) sefalaron que la geologia del valle del Mezquital esta agrupada
en: a) sedimentos de materiales clasticos con origenes fluviales y aluviales, y vidrio de
cenizas volcanicas y piedra caliza (con alta permeabilidad); b) rocas constituidas
principalmente por materiales clasticos, con vidrio de cenizas volcanicas y lava
extendida (con permeabilidad media); c) formaciones terciarias integradas por lava
desarrollada con asociaciones de compuestos basalticos y andesiticos, rocas
volcénicas con una composicidn que varia entre riolita y basalto, con depdésitos locales
de arcillas, sedimento y piedra caliza (practicamente impermeable); piedra caliza y
formaciones de marmol y piedra caliza en el norte y sudoeste del area (baja

permeabilidad).
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La temperatura media anual en el valle del Mezquital es de 17.4 °C, con una
precipitacion media anual de 502 mm, descendiendo desde 700 mm en la parte
sudeste a menos de 400 mm en el Norte. La evapotranspiracion es aproximadamente
de 81.03 cm. La marcada diferencia en la disponibilidad de agua entre la época secay
lluviosa (junio a septiembre) hace esencial el riego para obtener altos rendimientos. El
clima favorece la vegetacion natural de chaparrales xerofiticos de diferentes tipos,
predominantemente prados, cactus, agaves, palma Joshua (Yucca sp), y creosote

(Larrea sp). Los mezquites son tan comunes que ellos dieron el nombre al valle.

En la actualidad la vegetacion natural esta presente sélo en las colinas, mientras que la
mayoria de las tierras bajas estan con cultivos bajo riego. Los principales cultivos que
se desarrollan en el area son alfalfa y maiz (60-80% de toda el area), frijol, cebada,
avena, trigo y algunas hortalizas como chile, coliflor, betabel, calabaza italiana y
tomates (Gutiérrez et al., 1994; Siebe y Cifuentes, 1995). La alfalfa es un cultivo muy
popular debido a que tiene un ciclo vegetativo largo, es tolerante al boro, acepta mas
agua que otros cultivos y tiene un mercado seguro porque es utilizada como forraje
para el ganado lechero, el cual abastece de leche a la zona metropolitana de la ciudad
de México (ZMCM).

2.14.1 Propiedades de los suelos del valle del Mezquital, Hgo.

Los suelos reflejan la geologia y la topografia local, los del valle del Mezquital se
originaron de materiales aluviales y coluviales transportados desde colinas, resultado
en perfiles de profundidad variada. Por otro lado, las areas altas (tierras altas) tienen
suelos formados in situ con una profundidad limitada menor de 25 cm. Tres tipos de
suelo predominan: Typic Pellusterts (arcilloso fino, montmorillonitico, térmico),
Calciustolls petrocalcicos (arcilla fina, mezclada, térmica) y Haplustolls pachic (arcilla
fina, mezclada, térmica) los cuales pertenecen a Vertisoles eutricos, Leptosoles
rendzicos y mollicos y Feozems héplicos y calcicos, de acuerdo con la clasificacion
FAO (Gutiérrez et al., 1994).
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En el Distrito de Riego 88 hay Feozems haplicos y calcicos, y Cambisoles eutricos. Las
caracteristicas generales del suelo del Distrito 063 muestran valores de pH que oscilan
entre 6.86-8.60 con algunos valores méas altos de 9.0, siendo principalmente
ligeramente alcalino. La conductividad eléctrica en el extracto de saturacion varia
generalmente entre 1.0 y 3.4 mS cm™, pero el algunos sitios con aguas subterraneas
cercanas a la superficie y con texturas arcillosas (Usterts) la salinizacién ocurre debido
a las condiciones que impiden el drenaje, mostrando conductividades eléctricas desde
8 a 40 mS cm™. Estos sitios representan aproximadamente 2000 ha del area total.

Los contenidos de materia organica varian desde 1.6 a 3.3% y en suelos sin riego de
0.3 a 2.58%. Mientras que los Pellusterts estan libres de carbonatos o contienen no
menos del 2% de CaCOsj;, los Haplustolls presentan de 1 a 3% de CaCOs3 y los
Calciustolls son calcareos y contienen arriba del 18% de CaCOj3 en el horizonte Ap, y
mas del 50% en el horizonte petrocalcico (Gutiérrez et al., 1994; Siebe y Cifuentes,
1995). Los suelos tienen una capacidad de intercambio catiébnico media (mayor de 400
meq kg™), y la textura del suelo varia de franco a migajén-arcillo-limoso (Calciustolls y
Haplustolls) y migajon arcilloso (Pellusterts). La mineralogia de arcillas estd dominada

por esmectitas (80-97%), pero también estan presentes la illita y la caolinita.

El uso de aguas residuales para riego ha permitido cambiar paramos en vergeles e
incrementar el rendimiento de los cultivos. Sin embargo, en esta region, se han
contaminado el suelo y el agua, y se han reportado contaminantes en plantas, como
consecuencia del uso de aguas residuales no tratadas (Vazquez, 1999; Cajuste et al.,
2000; Vazquez-Alarcon et al., 2001), asi como el efecto sobre los seres vivos cuando

los EPT exceden los limites de concentracion permisibles (Cajuste et al., 1996, 1998).
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3. OBJETIVOS

3.1 General

1. Evaluar el efecto de la adicion de azufre y fosfatos sobre la disponibilidad de Pb,
Cd y Ni, asi como la capacidad acumuladora de Pb, Cd y Ni que tienen el maiz y

la alfalfa.

3.2 Especificos

1. Evaluar el efecto que tiene la aplicacion de acido fosforico sobre la distribucion de

Pb, Cd y Ni en las fracciones que constituyen la fase solida del suelo.

2. Determinar los cambios producidos por el efecto de la rizosfera sobre la
distribucion de Pb, Cd y Ni en las fracciones que constituyen la fase sélida del

suelo, mediante la aplicacion de azufre.

3. Explicar el efecto combinado de la aplicacion de acido fosforico y azufre, sobre la
distribucion de Pb, Cd y Ni en las fracciones que constituyen la fase sélida del

suelo.

4. Estimar en invernadero la capacidad acumuladora de Pb, Cd y Ni que tienen el

maiz y la alfalfa.



1.

4. HIPOTESIS

El fosforo aplicado inmoviliza el Pb en suelos contaminados con aguas
residuales, al formar compuestos de baja solubilidad, como la piromorfita.

El fésforo aplicado inmoviliza el Cd en suelos contaminados con aguas

residuales, al formar compuestos de baja solubilidad.

. El fésforo aplicado inmoviliza el Ni en suelos contaminados con aguas residuales,

al formar compuestos de baja solubilidad.

. La aplicacion de &cido fosforico, solo o combinado con el azufre, disminuye el Cd

ligado a componentes de la fase soélida del suelo, por lo que se incrementara su

estabilidad en el suelo.

. Las plantas de alfalfa tienen mayor capacidad de absorcion y acumulacién de Cd

gue el maiz, debido a su mayor requerimiento de Ca y Mg y a su continuo

crecimiento vegetativo.



5. MATERIALES Y METODOS
5.1 Descripcion del area de estudio

El valle del Mezquital se situa entre los 19° 53’ y 20° 30’ de latitud norte y los 98° 57’
y 99° 30’ de longitud oeste. Se divide en la mitad por la serrania de San Miguel, la
cual se ramifica, a su vez, en diferentes desniveles. Su aspecto actual es el de un
gran valle de forma irregular, limitado por montes de origen volcanico (Figura 2).

Valle del Mezquital, Hidalgo.

Presa End

Atitalaquia (1)

Figura 2. Ubicacién del area de estudio y los sitios de muestreo.

Es una prolongacion de la cuenca llamada Valle de México y esta situada a 109 km
al norte del Distrito Federal. Se encuentra en la parte sur del estado de Hidalgo,
limitada al norte por la sierra de Juarez, al este por la serrania que va del cerro del
Fraile a la sierra de Actopan, al sur por la serrania Mexe y al oeste por la sierra Xinthé
(Vazquez, 1999). La region es parte de la cuenca del rio Tula, la cual es la principal
corriente en la vertiente oriental. El rio Tula desciende en direccion sur-oeste y recibe
algunos efluentes como los rios Alfajayucan y San Juan; en la actualidad esta

fuertemente contaminado.



En la llanura, el clima es estepario y en las cimas que lo rodean existe mayor humedad.
La temperatura media anual oscila entre 18 °C y 19 °C, y muestra grandes variaciones
dentro de un dia por efecto de la altitud. El periodo de heladas se presenta de
noviembre a febrero, mientras que el periodo lluvioso ocurre de junio a septiembre, con

un intervalo anual de precipitacion de 200 a 500 mm (SRH, 1976).

Los suelos de la region se clasifican como Typic Calciorthids (Cajuste et al., 1999;
Luzio, 1982). La agricultura se practica desde la época precolombina, usando
chinampas en las zonas cercanas a los rios y arroyos; en las partes alejadas, ésta es
de secano. En la época colonial, el cultivo del maguey se extendid por la demanda de

pulque en los centros mineros.

La implementacién de los sistemas de riego ha permitido el desarrollo de la agricultura
desde principios del siglo XX, por lo que la vegetacion natural ha sido, en su mayoria,
desplazada por cultivos. En los terrenos no cultivados, la vegetacion es la tipica de las
zonas desérticas: mezquite, agave fibroso, pirdl, nopal, lechuguilla, cardén, garambuyo

y otros tipos de cactaceas.

En la parte montafiosa, al norte del valle, la poblacion arborea ha disminuido
notablemente por el excesivo uso de la lefia, la produccién de carbén (Garcia et al.,
1998) y el desmonte para el incremento de la frontera agricola, impulsada por el riego.
La fauna se reduce a unas cuantas especies de mamiferos y reptiles; algunas aves

acuaticas se han visto favorecidas por la forma de uso de suelo.

5.2 Descripcién de las series de suelos

El estudio agrolégico complementario del Distrito de Riego 003, efectuado por la
Secretaria de Recursos Hidraulicos (SRH) en 1976, clasifica las series de suelos en
funcion de su potencial agricola y procedencia del material. Las caracteristicas de
estas series en la actualidad pueden haber sufrido modificaciones en sus propiedades

fisicas y quimicas, debido al manejo de los suelos.
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Serie Lagunillas. Los suelos de esta serie ocupan aproximadamente 4 756 ha y se
localizan en los margenes de los rios que cruzan la regién. Estos suelos son profundos,
de topografia plana, con pendiente menor a 2%; originados por diversos materiales
arrastrados por las corrientes, entre los que predominan las andesitas y riolitas; su
formacion es aluvial con desarrollo incipiente; el drenaje interno se considera deficiente
en virtud de que dominan el perfil las texturas finas; sufren inundaciones periédicas por
desbordamiento de los rios o escurrimiento de las zonas altas adyacentes y el nivel
fredtico se localiza aproximadamente a un metro de profundidad; el tipo de textura

dominante es arcilla.

Serie Progreso. Esta serie ocupa 24 890 ha dentro del Distrito de Riego y se localizan
en las lomas y cerros; por lo general son de poco espesor (menos de 50 cm), yacen
sobre un material calizo que dificulta la penetracion de las raices y el paso del agua.
Estos suelos se originan de una capa caliza consolidada y su modo de formacion es in
situ en las partes altas y coluviales en las laderas; la topografia es inclinada y
fuertemente inclinada, con una textura predominante media fina, se encuentran
texturas franco arenosas con coloraciones que varian de café claro y oscuro al café
rojizo claro; en ocasiones canto rodados en la superficie; cuando el material calizo esta
a pocos centimetros de la superficie, el arado lo tritura e incorpora al suelo. El drenaje
interno es regular y superficial, varia de rapido a muy rapido. Las texturas de suelo
dominantes son arcilla Progreso, franco-arenoso Progreso, franco-arenoso-arcilloso y

arcilloso-arenoso Progreso.

La clasificacion agricola de esta serie es de 22 y 32 clases, teniendo como factores

limitativos el espesor del suelo, la topografia, la erosién y la pedregosidad.

Serie Tepatepec. Los suelos de esta serie ocupan 17 719 ha en el Distrito de Riego y
representa 34% del total; con profundidad que varia de 50 a 150 cm, textura media y
fina; coloracion gris amarillo canelacea; topografia plana o inclinada de lomerios
originados de tobas; modo de formacion in situ; por su grado de desarrollo se

consideran medianamente intemperizados.
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Descansan sobre una toba compacta sin llegar a ser cementada, en la cual se
encuentran concreciones calcareas acumuladas en forma de capas o bien acumuladas
amorfas; su fertilidad es baja, en lo que respecta a nitrégeno, fésforo y potasio, aunque
tiene abundante contenido de calcio asimilable; no presenta problemas de sales; su pH
es ligeramente alcalino. En esta serie dominan los tipos franco-arcilloso-arenoso
Tepatepec, franco-arcilloso Tepatepec y arcilla Tepatepec. En estos suelos prosperan
bien cultivos como alfalfa, trigo, maiz, cebada, chile y jitomate, asi como diversos
frutales (chabacano, durazno, peral, ciruelo, higuera y manzano); dominan los suelos

de 13y 22 clases agricolas, éstos ultimos afectados por el factor suelo y la topografia.

Serie Actopan. Los suelos se esta serie comprenden 501 ha aproximadamente y se
localizan en las vegas de los arroyos y rios de la region; son profundos (200 cm); las
texturas dominantes son gruesas; se originan por diversos materiales transportados por
las corrientes en los que dominan las tobas y andesitas; su modo de formaciéon es
aluvial, con incipiente grado de desarrollo; la topografia es plana con pendiente igual o
menor que 2%; el drenaje superficial es moderadamente deficiente; el drenaje interno
es rapido, dadas las texturas arenosas que predominan en el perfil. Son suelos ideales
para la produccién de hortalizas, camote y papa. Estos cultivos estan limitados por la
Secretaria de Salubridad, debido a la contaminacion que sufren los bulbos y tubérculos
por el uso de aguas negras, por lo cual, se cultiva alfalfa y maiz; los tipos dominantes
en esta serie son arcilla Actopan, franco-arcilloso Actopan y franco arenoso Actopan.

Su clasificacion agricola es de 12 clase.

Cerril. Con esta denominacion se designaron aquellas zonas de suelo de 42 clase
agricola, afectadas por diversos factores (topografia, suelo, erosion, pedregosidad,
etc.) y cuyos perfiles son heterogéneos. En terrenos no cultivados, las especies
vegetales que predominan son agaves fibrosos, pirul, mezquites, maguey y arboles

frutales.
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Es importante sefalar que la adicion de agua con materia organica ha modificado
algunas de las propiedades de los suelos, como es el contenido de materia organica y
el contenido de sales, solo por mencionar algunas. Estos cambios probablemente
tengan fuertes implicaciones en algunas de sus propiedades y su capacidad para

soportar los cultivos.
5.3 Muestreo de los sitios

Primer muestreo. Se realizé un muestreo exploratorio en trece sitios en el afio 2002,
los cuales se seleccionaron con base en el tiempo de uso del agua residual y tomando
como referencia la caracterizacion de suelos de la region (SRH, 1976). En cada sitio se
colect6 una muestra compuesta, formada por 15 submuestras tomadas a una
profundidad de 0 a 15 cm, en forma aleatoria, siguiendo una secuencia en zig-zag
(Figura 3). Las submuestras se mezclaron y el volumen total de éstas se redujo por

cuarteo, hasta obtener una muestra representativa de 2 kg.

et =
P &

Figura 3. Muestreo de los sitios seleccionados.

Se seleccionaron cuatro suelos para cubrir la variacion de las propiedades y manejo de
los mismos, para incluirlos en la siguiente fase experimental, tomando en consideracién
gue Vazquez (1999), Garcia y Cajuste (2000) y Cajuste et al., (1999) han demostrado
una correlacion positiva entre el tiempo de uso del agua residual y la concentracién de
metales en el suelo, asi como con algunas caracteristicas de las muestras como

textura, contenido de materia organica y reaccion del suelo (pH).
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Se realiz6 un segundo muestreo en estos suelos elegidos y se obtuvieron muestras

compuestas en mayor volumen, para realizar pruebas en laboratorio e invernadero.

5.4 Caracterizacion de los suelos

En el Cuadro 1 se presenta la relacion de las caracteristicas fisicas y quimicas
determinadas a las muestras de suelo, asi como la metodologia empleada.

Todos los andlisis se hicieron por triplicado y las soluciones utilizadas se prepararon
con agua desionizada, con una conductividad eléctrica menor a 0.2 pS/cm, para la
preparacion de las soluciones. Los reactivos utilizados fueron grado analitico y se
emplearon estandares certificados para la calibracion de los equipos. El trabajo se
realizod en el Laboratorio de Quimica de Suelos, de la especialidad de Edafologia del

Colegio de Postgraduados.

Cuadro 1. Metodologia empleada para determinar las caracteristicas fisicas y quimicas
de las muestras de suelo en estudio.

Caracteristica Metodologia empleada
Textura Gee y Bauder (1986)
Reaccion del suelo (pH). Thomas (1996)
rel. 1:2.5 suelo:agua destilada
Conductividad eléctrica (dS m™) Richards (1985)
Carbonatos totales (% CaCO3) Loeppert y Suarez (1996)
Carbonatos activos (% CaCOs) Duchaufour (1970)
Materia organica (%) Walkley (1947)
Foésforo extractable (mg kg™?) Olsen y Sommers (1982)
Metales totales: Pb, Cd, Ni, Bradford et al. (1975)
Metales extractables: Pb, Cd, Ni Lindsay y Norvell (1978)
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La reaccion del suelo (pH) se determin6 en una mezcla 1:2.5 de suelo:agua destilada,
con un potenciometro Orion modelo A750 (Thomas, 1996).

Los metales totales se determinaron siguiendo el procedimiento propuesto por Bradford
et al., (1975), con HNO3; 4 M; los metales extractables se extrajeron con DTPA-TEA-
CaCl,, (Lindsay y Norvell, 1978) y se cuantificaron con un espectrofotometro de

absorcion atémica (Perkin Elmer, modelo 3110).

5.5 Experimentos en laboratorio

Incubacién de suelo con azufre y ortofosfato

El objetivo de este experimento fue disminuir gradualmente el pH de los suelos, hasta
obtener un valor estable y constante de la reaccion y conocer el tiempo de equilibrio
(dias) para hacer incubaciones en el invernadero. Asimismo, simular las condiciones
particulares de acidez que presenta la rizosfera, para observar los cambios que
manifiestan los metales en sus diferentes fracciones (soluble en agua, intercambiable,
ligada al carbonato, ligada a los 6xidos de Fe y Mn, ligada a los compuestos organicos,

y residual).

Se incubaron los cuatro suelos seleccionados, para lo cual se pesaron 200 g de cada
uno y se colocaron en frascos de color ambar. Se adicionaron dosis crecientes de
azufre agricola (0.0, 2.0, 4.0 y 6.0 t ha™), manteniendo la humedad a capacidad de
campo. Los frascos se colocaron en una estufa con aireacion continua, a una
temperatura de 38°C durante cinco semanas. Una vez por semana se determind la
reaccion del suelo y la conductividad eléctrica. El potenciometro se calibr6 en cada

serie de 15 muestras leidas, con soluciones buffer certificadas de pH 4.0, 7.0 y 10.0.

Se aplicé azufre para disminuir el pH del suelo y permitir una mejor reaccion de los
metales con el fésforo, debido a que la concentracion de los metales solubles se
incrementa a pH acido, bajo el supuesto de que al solubilizarse los metales puedan
reaccionar con el fosforo y formar compuestos de baja solubilidad y, por consecuencia,

sean poco asimilados por la planta.
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Después del periodo de incubacion con azufre, a las muestras de suelo se agregaron
dosis crecientes de P (4cido fosférico) (0, 250, 500, 1000 y 2000 mg kg™) y se
incubaron durante dos semanas. Al final del periodo de equilibrio, en cada tratamiento,
se tom6é una submuestra de suelo para determinar la reacciéon del suelo y la
conductividad eléctrica, en seco y en humedo, asi como para hacer el fraccionamiento
de los metales. El objetivo de este andlisis fue ver cdmo cambiaba la distribucion de los
metales en los componentes del suelo y saber cdmo se afectaba su disponibilidad, al

romper el sistema buffer.

Con los resultados obtenidos, se definieron las diferentes dosis aplicadas a las macetas
en el invernadero. El analisis se hizo por triplicado y las fracciones se obtuvieron
siguiendo el procedimiento descrito por Tessier et al., (1979) de la siguiente forma:
soluble, con agua desionizada; intercambiable, con MgCl, 1 M pH 7.0; ligada a
carbonatos, con CH3;COONa.3H,O 1 M regulado a pH 5.0 con &cido acético; ligada a
los oxidos de Fe y Mn, con NH,OH.HCI 1M; ligada a la materia organica, con HNO3
0.02 My H,0, 30%; y residual, con HNO3; concentrado y una solucion binaria de HCIO4
— H,S0O,. Para cada fraccion, las muestras de suelo se agitaron y centrifugaron a 2000
rpm, filtrandose en papel Whatman No. 42. Finalmente, estas se cuantificaron en un
equipo de absorcién atébmica Perkin Elmer Modelo 3110.

Para algunos propésitos, las extracciones secuenciales de suelos pueden aportar
mayor informacion que las extracciones individuales (Sposito et al., 1982), ya que
tedricamente con la extraccion secuencial o fraccionamiento quimico se solubilizan
ciertas formas quimicas especificas, dejando inalteradas otras. De aqui que el uso de
esta metodologia puede ayudar a entender mejor el comportamiento quimico de los
elementos en el suelo, ya que los metales traza, especialmente los multivalentes,
pueden estar presentes en diferentes especies fisicoquimicas. Ademas, la
determinacién y caracterizacion de la naturaleza, formas y proporciones de los
elementos es un paso esencial para proveer informacidon necesaria para tomar

decisiones respecto a su manejo (Uren, 1992).
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5.6 Experimentos en invernadero

Para evaluar las curvas de respuesta a la adicion de azufre y fésforo a los suelos y su
efecto en la disponibilidad de metales, se tomd en consideracion el pH de los suelos
durante la incubacion, por lo que se decidio seleccionar tres suelos con distinto pH para

establecer el experimento en invernadero.

Las muestras de suelo de los tres sitios se incubaron en macetas con capacidad para 5
kg, durante cuatro semanas, sin aplicar azufre y con la dosis equivalente de azufre de 2
t ha', ajustada a partir de los datos obtenidos en el ensayo de laboratorio.
Posteriormente, éstas se trataron con tres dosis de fésforo (0, 1000 y 2000 mg kg™
suelo) y se dejaron incubar durante dos semanas, manteniendo la humedad a

capacidad de campo, comprobando el contenido de agua por gravimetria.

Al término de la incubacion se tom6 una submuestra de suelo de cada maceta para
formar una muestra compuesta y se determind la reaccién del suelo (pH) y la
conductividad eléctrica (CE) en seco y en humedo. Después se sembrd maiz blanco

(Zea mays L.) y alfalfa valenciana (Medicago sativa L.) (Figura 4).

Figura 4. Cultivos de maiz blanco y alfalfa valenciana.
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El disefio de tratamientos consistio de un factorial completo desbalanceado de 3 x 2 x
3. Los factores manejados: suelo, azufre y fésforo, con 3, 2 y 3 niveles cada uno, en
dos cultivos y con tres repeticiones, haciendo un total de 108 unidades experimentales.
Los tratamientos fueron: 0,0; 0,1000; 0,2000; 2,0; 2,1000 y 2,2000, t ha™ de azufre y mg

kg™ de fésforo, respectivamente.

Como fuente de azufre se utilizo flor de azufre agricola, con una pureza de 93%;
mientras que para el fosforo se empled acido fosférico grado analitico, con 85% de

pureza.

Para evitar deficiencias nutrimentales durante el desarrollo de los cultivos, se aplicaron
100 mL de la solucién nutritiva sin fésforo, a cada una de las macetas, una vez por
semana hasta la cosecha (Waugh y Fitts, 1966). En el Cuadro 2 se presentan los

componentes de la solucion nutritiva utilizada.

Cuadro 2. Componentes de la solucion nutritiva sin fosforo, empleada en el
experimento de invernadero.

Solucién abastecedora gL? mL de abastecimiento por Concentracion
litro de solucién nutritiva final
KNO; 1 M 101.00 50 0.05 M
MgSO,.7H,0 0.5 M 123.15 25 0.0125 M
Solucién micronutriente’ 10
'Composicién de la solucién micronutriente

Compuesto gL* mL

H; BO; 11.5 mM 1.550 2 2.31 uM
MnSO,. H,O 4.546 mM 0.768 2 9.09 uM
ZnS0,. 7H,0 2.01 mM 0.580 2 4.03 uM
CuS0,. 5H,0 0.320 mM 0.080 2 0.64 uM
H,M00,. 4H,0 0.0854 mM 0.020 2 0.17 uM
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La cosecha de maiz se realizé después de 45 dias de la siembra, las plantas se
cortaron desde su base y se colocaron en bolsas de papel perforadas. Luego se
llevaron al laboratorio, se lavaron con agua corriente y agua destilada, se secaron con
toallas de papel, se volvieron a colocar en bolsas de papel y se metieron a secar en

una estufa con aireacion continua a 78 °C, durante 72 h.

Posteriormente, las plantas se pesaron en una balanza analitica, se molieron en un
molino Wiley y se depositaron en bolsas de papel celofan, para su posterior digestion y

analisis, con un espectrofotdmetro de absorcién atomica.

El primer corte de alfalfa se realiz6 50 dias después de la siembra; los tres cortes
siguientes se hicieron cada 35 dias. Para el analisis de las muestras de alfalfa se sigui6

el mismo procedimiento descrito para el maiz.

Para cuantificar el contenido total de metales en el tejido vegetal de maiz y alfalfa, se
realizé una digestién acida con una solucién binaria de acido nitrico-acido perclérico
(Ministry of Agriculture Fisheries and Food, 1986) y el digestado se recuperd con acido
nitrico 0.2 N, se filtr6 en papel Whatman 40 y se refrigeré hasta su andlisis, el cual se

efectud con un espectrofotdbmetro de absorcion atémica.

Con la finalidad de determinar si la aplicacién de azufre y fésforo inducen la formacion
de otros minerales e identificar los minerales predominantes en las muestras, después
del experimento en invernadero, las muestras de suelo se analizaron por difraccion de
rayos X, con un equipo GBC, con emision de tubo de cobre y en un intervalo de angulo
20 de X1 a X2 grados (Stoops, 1992). Para identificar los minerales arcillosos se

utilizaron los indices de Fink.

Al final de la cosecha, también se tomé una submuestra de suelo en cada maceta, para
determinar el contenido de fosforo extractable, con el propésito de conocer su

concentracion disponible para la planta.
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5.7 Andlisis estadistico

Para el control de la calidad de los andlisis se usaron muestras control preparadas en
el laboratorio, usando como referencia el promedio y su desviacion estandar. Para los
analisis de metales se estimé el limite de deteccion usando la desviacion estandar

(3*0) de la lectura de 20 muestras blanco, como lo describe Wels y Sperling (2007).

Durante la cuantificaciéon de los EPT, el equipo se calibr6 periédicamente, y se
comprobd la calibracion usando un estandar de revision. Los datos de las diferentes
variables se sometieron al analisis de varianza utilizando el Sistema de Analisis
Estadistico (SAS) versién para PC (SAS, 1999). En las variables que presentaron
efecto significativo, se realiz6 una prueba de rangos multiples de Tukey (a < 0.05);
ademas, se efectué un analisis de correlacién para conocer el grado de asociacion

entre las variables estudiadas.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Muestreo de suelos

Esta investigacion se realizd en tres fases que incluyen seleccion y muestreo de los
suelos, experimentos de incubacion en laboratorio e invernadero y experimentos con

plantas en invernadero.

6.1.1 Primer muestreo

En el Cuadro 3 se listan las localidades donde se colectaron las muestras de suelo en
el muestreo exploratorio, con el propdésito de seleccionar los sitios para el trabajo en el
laboratorio e invernadero. Los sitios se eligieron tomando en consideracion
caracteristicas como pH, contenido de materia organica y afios de riego con aguas
residuales, para observar la variacion en la concentracion de metales pesados, por su
manejo. Se tomo6 como base la informacidn proporcionada por el personal del Distrito

de Riego 063, de Mixquiahuala, Hidalgo, para el muestreo exploratorio.

Cuadro 3. Ubicacion geogréafica de los sitios muestreados en el valle del Mezquital, Hgo.

Sitio Localidad en Hidalgo Coordenadas Afios de riego
1 Ejido San Luis, Atitalaquia 20°06.951 N; 99° 13.4770 30
2 Rancho Chelita, Atitalaquia 20°04.587 N; 99° 12.367 O 80
3 Ejido Tlaxcoapan 45
4 Ejido San Francisco, Tlahuelilpan 20°07.851 N; 99° 14.310 O 70
5 Presa Endho 45
6 Tlaxcoapan, La Calzada 60
7 Tezontepec, Carretera a Mixquiahuala 20°09.178 N; 99° 13.955 O 55
8 Mixquiahuala, Rio Tula 20°14.384 N; 99°13.821 O 40
9 Palmillas 20°13.232 N; 99°12.198 O 40
10 Colonia El Jardin 20°20.666 N; 99° 12.200 O 30
11 Rancheria, Xochitlan 20°17.636 N; 99°11.420 O 25
12 Dos Cerros 20° 14.429 N; 99° 08.367 O 50
13 Carretera Tepatepec-Actopan 20° 14.526 N; 99° 04.582 O 50

El analisis mecanico de las muestras de suelo mostr6 una amplia variacién en la
distribucion del tamafio de particulas; en el caso de las arcillas, los valores oscilaron de

17% a 71%, el contenido de arena varié de 7 a 62% (Cuadro 4), con texturas de franco



arenoso a arcilla, respectivamente (Wolf, 1999); la reaccion del suelo (pH) mostro
valores de 6.7 (neutro) a 8.6 (fuertemente alcalino), con un promedio de 7.8 (Jones y
Wolf, 1984), lo que implica una capacidad amortiguadora de los suelos muy alta en
términos de pH. La conductividad eléctrica (CE) vari6 de 0.360 a 1.242 dS/m,
estimandose sin efectos restrictivos para el establecimiento de cultivos como el maiz y
la alfalfa; sin embargo, en los suelos con mas afios de riego se observaron valores mas
altos de CE (Richards, 1985).

El andlisis de correlacion (Cuadro 1A) efectuado a las propiedades fisicas y quimicas
de las muestras de suelo indica que la reaccion del suelo (pH) afecta de forma negativa
el contenido de plomo total (r=-0.733**), mientras que la relacion entre el pH y el tiempo
de uso del agua de riego presentd correlacion negativa significativa (r=-0.819**), lo que

implica que, aparentemente, el tiempo de riego induce la disminucion del pH del suelo.

Cuadro 4. Tamafio de particula, pH y CE de las muestras de suelo colectadas en el valle del Mezquital,
Hgo.

Sitio Analisis mecanico (%) Clasificacion” pH Clasificacion® C.E.

Arena Arcilla Limo rel. 1:.2.5 dSm*
1 44.92 25.08 30.00 Franco 8.5 Fuertemente alcalino 0.540
2 12.92 57.08 30.00 Arcilla 6.7 Neutro 0.609
3 24.92 51.08 24.00 Arcilla 8.4 Fuertemente alcalino 0.630
4 30.92 43.08 26.00 Arcilla 7.4 Alcalino 0.360
5 62.92 17.08 20.00 Franco arenoso 7.7 Alcalino 0.469
6 6.92 71.08 22.00 Arcilla 7.9 Alcalino 0.609
7 46.92 31.08 22.00 Franco-arcilloso-arenoso 7.6 Alcalino 0.891
8 44,92 33.08 22.00 Franco arcilloso 7.8 Alcalino 0.984
9 52.92 23.08 24.00 Franco-arcilloso-arenoso 8.0 Alcalino 0.609
10 48.92 21.08 30.00 Franco 8.6 Fuertemente alcalino 1.172
11 8.92 63.08 28.00 Arcilla 8.4 Fuertemente alcalino 0.562
12 26.92 41.08 32.00 Arcilla 7.8 Alcalino 1.242
13 26.92 37.08 36.00 Franco arcilloso 7.0 Neutro 0.405

C.E.= Conductividad eléctrica T Propuesta por Wolf (1999) *Propuesta por Letelier (1967)

El contenido de materia organica varié de medio (2.3%) a extremadamente rico (7.4%),
de acuerdo con la clasificacién de Tavera (1985) propuesta para suelos. Se observo
tendencia a incrementarse el contenido de materia organica con el aumento de los
afios de riego con aguas residuales sin tratamiento, lo que puede provocar diversos

cambios en algunas de sus propiedades quimicas (Gutiérrez et al., 1994).
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Con relacion a los carbonatos totales y activos, los valores oscilaron entre 1.04% y
4.48% para los primeros, y entre 0.36% y 1.05% para los segundos (Cuadro 5), esto
indica alta reserva de carbono inorgdnico y posiblemente capacidad de
amortiguamiento. Estos valores estan dentro del intervalo de contenido publicados por
otros autores, por ejemplo, Gutiérrez et al. (1994), reportaron valores de CaCO3; que
van de 1% a 18%, dependiendo del tipo de suelo. El contenido de fosforo extractable
se clasifico como alto en todos los sitios muestreados (36 a 258 mg kg™), lo que implica
que hay de 90 a 645 kg ha™ de P,Os disponible. Resultados similares reportaron
Gutiérrez et al. (1994) en suelos del valle del Mezquital irrigados con aguas de desecho

sin tratamiento.

Se encontrd una correlacion baja pero positiva entre el contenido de materia organica
con las concentraciones de carbonatos totales (r= 0.587*) y significativa con el fésforo
extractable (r= 0.845**), no resultando asi para el contenido de carbonatos activos,
cuya relacion fue negativa (r=-0.630*). También se presenté una asociacion baja pero
positiva entre los metales Cd-Pb (r=0.667*) y Cd-Ni (r= 0.600*) (Cuadro 1A).

Cuadro 5. Algunas variables fisicoquimicas de las muestras de suelo colectadas en el valle del
Mezquital, Hgo.

Sitio M.O. Clasificacion” Carbonatos (%) P-Olsen Metales totales’(mg kg™)
%- Totales  Activos mg kg™ Pb cd Ni
1 2.3 Medio 1.10 1.05 42 24 1.8 21.0
2 3.9 Rico 1.10 1.05 88 112 2.8 25.4
3 3.6 Rico 1.41 0.92 132 46 4.0 45.2
4 6.0 Extremadamente rico 1.17 0.49 173 104 7.6 38.6
5 4.6 Extremadamente rico 1.17 0.36 36 18 1.1 27.3
6 35 Rico 1.29 0.74 53 45 3.3 10.1
7 3.2 Rico 1.66 0.92 59 39 2.9 20.1
8 3.4 Rico 2.15 0.61 132 34 3.9 24.7
9 7.4 Extremadamente rico 4.48 0.61 258 66 4.5 334
10 5.9 Extremadamente rico 2.15 0.80 180 28 2.7 14.8
11 3.1 Medianamente rico 2.82 1.05 70 28 2.2 25.8
12 2.5 Medianamente rico 1.04 1.01 53 34 2.5 22.8
13 3.2 Rico 1.10 1.05 94 74 7.1 38.3
! Propuesta por Tavera (1985) z Extraibles con HNO; 4M
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6.1.2 Segundo muestreo

Después de analizar los trece sitios muestreados y de observar la variabilidad en sus
diferentes propiedades fisicas y quimicas, se tomé la decisién de seleccionar cuatro
para un segundo muestreo (sitiol Atitalaquia, sitio 3 Tlaxcoapan, sitio 4 Tlahuelilpan y
sitio 13 Tepatepec) para establecer los experimentos en el laboratorio e invernadero,
tomando en consideracion las siguientes caracteristicas: textura y contenido de arcilla
(25.08% para el sitio 1 y 51.08% para el sitio 3, es decir, suelos con mediano y alto
contenido de arcilla), para evaluar la posibilidad de jugar con su capacidad de
amortiguamiento con la aplicacion de las enmiendas; pH de neutro a fuertemente
alcalino (7.0 para el sitio 13 y 8.5 en el sitio 1), con valores de materia organica medios
(2.3%) a extremadamente ricos (6.0%) (Cuadro 5).

Se consideré también que los sitios presentaran variacion entre los afios de riego con
aguas residuales, asi como concentraciones variables en los contenidos de fosforo

extractable y metales totales.

A las muestras de los cuatro sitios seleccionados, adicionalmente se les determiné el
contenido de metales extractables, observandose una relacion aproximada de 10:1
entre metales totales y extractables (Cuadro 6), es decir, la extractabilidad de los
metales de aproximadamente 10% del total.

Cuadro 6. Metales totales y extractables de las muestras de tres suelos seleccionados del valle del
Mezquital, Hgo.

Sitio/Localidad - Metales totales™ (mg kg™) -----  ----- Metales extractables” (mg kg™) -----
Pb Cd Ni Pb Cd Ni

1 Atitalaquia 24 1.8 21.0 24 0.23 1.2

3 Tlaxcoapan 46 4.0 45.2 4.5 0.55 1.8

4 Tlahuelilpan 104 7.6 38.6 18.8 1.85 8.4

13 Tepatepec 74 7.1 38.3 6.6 0.68 3.0

TExtraibles con HNO3 4M ?Extraibles con DTPA.
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6.2 Experimentos en el laboratorio

El objetivo que se planted en esta fase fue evaluar la capacidad de los fosfatos para
unirse con los metales y precipitarlos, pero por la accion residual acida del fésforo, se
necesitaba conocer la cantidad necesaria para romper la capacidad amortiguadora del
suelo e inducir la reaccion y precipitacion con fosfatos. También se tratd de observar
los cambios que ocurrian en la biodisponibilidad de los metales, estimada a través de la
extraccion con DTPA. Como se decidié usar azufre como enmienda para ayudar a
romper la capacidad amortiguadora de los suelos, se requeria evaluar los cambios
inducidos por la aplicacion de azufre, y por ultimo, observar la respuesta de los suelos
ante estos cambios en términos de biodisponibilidad para las plantas.

También se simularon las condiciones particulares de acidez que presenta la rizésfera,
sin modificar la cantidad de materia organica, para evaluar la biodisponibilidad de los
metales y detectar los cambios que manifiestan éstos en las diferentes fracciones del
suelo (soluble en agua, intercambiable, ligada al carbonato, ligada a los 6xidos de Fe-

Mn, ligada a los compuestos organicos, y residual).

6.2.1 Incubacion de los suelos con azufre

Se aplicaron los tratamientos: T1 (0.0), T2 (2.0), T3 (4.0) y T4 (6.0) t ha™ de azufre
agricola a los cuatro suelos y se incubaron durante cinco semanas. Cada semana se
determiné la reaccion del suelo (pH) y la conductividad eléctrica (CE) (Cuadros 2A 'y
3A). El Cuadro 4A muestra los valores promedio obtenidos durante el tiempo de
incubacion para ambas caracteristicas, y en la Figura 5 se muestra graficamente su

comportamiento.
De acuerdo con el analisis de regresion, el pH disminuy6é de manera significativa en los

cuatro sitios con una ecuacién de tendencia [pH= 8.59 - 0.244X y R?= 0.482], en

funcidn de los tratamientos aplicados de azufre.
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En el sitio 3 (Tlaxcoapan) se detecto el mayor incremento de la CE con una tendencia
exhibida por la ecuacién [CE= 0.577 + 0.258X y R?= 0.861]; en contraste, el sitio 1
(Atitalaquia) fue donde menos cambio de CE se observé [CE= 0.311 + 0.160X y R*=
0.958].
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Figura 5. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE), en cuatro suelos incubados con
azufre.

El analisis de correlacién mostré efectos altamente significativos (Cuadro 5A) entre la
reaccion del suelo (pH) y la conductividad eléctrica (CE) con las dosis crecientes de
azufre aplicadas y con el tiempo de incubacién. Se observé una correlaciéon altamente
significativa, pero negativa, entre el azufre aplicado y los valores de pH a través del
tiempo de incubacion (r=-0.655** en la primer semana y r=-0.726** en la quinta
semana) (Cuadro 5A).

Cuando el S° se adiciona a los suelos, se oxida a acido sulfurico, el cual se disocia en

iones SO, y iones H*.

2S°+2H, 0 +30, —» 2S0,% +4H"
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En algunos suelos, parte de la acidez es neutralizada por los iones OH' liberados
durante la adsorcién y en el intercambio de ligandos de SO4*. Se han observado
incrementos en el pH del suelo debido a este proceso, cominmente referido como
efecto de autoencalado, sobre todo en suelos ricos en componentes de carga variable,
como los oxidos de Fe y Al (Bolan et al., 2003); sin embargo, en suelos con reaccion
alcalina el efecto del azufre puede cambiar dependiendo de la capacidad de

amortiguamiento, ligada con algunos minerales como los carbonatos.

La aplicacion de azufre tuvo un efecto altamente significativo y positivo sobre la
conductividad eléctrica (r=0.832** en la primera semana y r=0.862** en la quinta
semana) (Cuadro 5A). El efecto acidificante del azufre permitié solubilizar algunas
sales, principalmente carbonatos, aumentando su concentracion en la solucion del

suelo.

En los procesos de transformacion del azufre, intervienen muchos microorganismos,
especialmente las bacterias que pueden ser aerdbicas, anaerdbicas, heterotroficas, asi

como algunos hongos y actinomicetos.

Generalmente, la mayoria de los Thiobacillus pueden oxidar los sulfuros, el azufre
elemental, los tiosulfatos y hasta los sulfitos o sulfatos; como se observa en las

siguientes reacciones (Cajuste, 1977):

T. thioxidans S+1% 0, + H,O——» H>S0,
T. denitrificans 5S + 6KNO3 + 2H,O0—» 3K,S0O,4 + 2H,S0O,4 + 3N>

Sin embargo, en este documento no se incluy6 el estudio de la participacion y actividad

microbiana en estos procesos.
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De manera general, en los cuatro suelos el pH disminuyo con la aplicacion de las dosis
crecientes de azufre, mientras que el contenido de sales solubles aumento

aparentemente por incremento del sulfato en solucién.

6.2.2 Incubacion de los suelos con ortofosfato

A los cuatro suelos previamente incubados con azufre, se les aplicaron dosis crecientes
de P (como HsPO.) (0, 250, 500, 1000 y 2000 mg kg™') con el fin de inducir la
precipitacion de Pb y otros metales en forma de fosfatos. Al finalizar las dos semanas
de incubacion con fosforo, se tomd una submuestra de suelo y se determiné el pH y la
CE en humedo y en seco (Cuadros 6A 'y 7A).

De manera general, los valores de pH disminuyeron con la aplicacion de P solo o
combinado con el S, mientras que los valores de la CE se incrementaron (Figuras 6, 7,
8y 9). En estas Figuras se presentan Unicamente los valores de pH y CE determinados
en seco, con los tratamientos: T1 (0-0), T2 (0-2000), T3 (2-0), T4 (2-2000), T5 (4-0), T6
(4-2000), T7 (6-0) y T8 (6-2000) de azufre (t ha™) y fésforo (mg kg™), respectivamente,
para los cuatro suelos. Se observé que el pH disminuyd con una ecuacion de tendencia

[pH= 8.24 - 0.261X y R?= 0.401] en funcién de los tratamientos de fosforo aplicados.

En el sitio 3 (Tlaxcopan) se registré el mayor incremento de la CE con una ecuacion de
tendencia [CE= 0.410 + 0.362X y R?= 0.913]; en contraste, en el sitio 1 (Atitalaquia) fue
donde menos cambio de CE se observé [CE= 0.652 + 0.156X y R*= 0.485].

El analisis de correlacion efectuado a estas variables mostré un efecto negativo y
altamente significativo entre los sitios y el pH, tanto en humedo (r=-0.542**) como en
seco (r=-0.522**) (Cuadro 8A). Por otra parte, la adicion de S afectdé negativamente el
pH (r=-0.577** y r=-0.582**, respectivamente); pero los valores de la CE se

incrementaron de manera significativa (r=0.908** en humedo y r=0.885** en seco).
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Figura 6. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 1, incubado con fdsforo.
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Figura 7. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 3, incubado con fésforo.

Las dosis de fosforo disminuyeron los valores de pH (r=-0.523**), pero no afectaron a la
CE (Cuadro 8A). El acido fosférico adicionado al suelo se disocia en fosfatos; entre pH
4.5 a 6.2 predominan las especies quimicas HPO,> y H,PO,, a pH mayores el ion
PO,* es el predominante. Parte de los H* es subsecuentemente neutralizado por los
iones OH’ liberados durante la adsorcion de los aniones por las particulas del suelo
(Bolan et al., 2003).
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Figura 8. Reaccién del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 4, incubado con fésforo.
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Figura 9. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 13, incubado con fésforo.

Es evidente que el pH tiene un efecto en las formas del P presentes en el suelo, pues
los fosfatos de Ca predominan cuando el pH es elevado, mientras que los fosfatos de
Fe y Al predominan en medio acido (Ruby et al., 1994). Asimismo, el cambio en el pH

influye en la distribuciéon de EPT sorbidos (Elzahabi y Yong, 2001).
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Los suelos de los sitios 13 (Tepatepec) y 3 (Tlaxcoapan), mostraron los valores mas
bajos de pH, 5.2 y 5.9, respectivamente, cuando se les adicion6 azufre y fosforo de

manera conjunta (T8).

Por otra parte, los valores de pH de los suelos de los sitios 3 y 4 resultaron muy
semejantes entre si, como se muestra en los Cuadros 6A y 7A, por lo que se tomé la
decision de considerar solo los suelos de los sitios 1 (Atitalaquia), 4 (Tlahuelilpan) y 13

(Tepatepec) para el trabajo de invernadero.

6.2.3 Fraccionamiento de metales

Considerando que la respuesta a los tratamientos sigue una tendencia regular, se
cuantific6 la concentracibn de plomo, cadmio y niquel, unidos a las diferentes
fracciones en el suelo (Cuadros 7 al 12), Unicamente en el testigo, T1 (0-0), y en los
suelos que recibieron el tratamiento de fésforo sélo (mg kg™), T2 (0-2000 ), y azufre (t
ha*) + fésforo, T8 (6-2000), dado que estos fueron los tres tratamientos extremos en el
disefio experimental y se considerd que éstos pudieran explicar mejor la variacion de
las distintas fracciones. Esto sirvi6 como base para definir las diferentes dosis que se
aplicaron a las macetas en el invernadero. Las interacciones S*P y Suelo*S*P no se

presentan en los resultados de los tres metales analizados (Pb, Cd y Ni).
6.2.3.1 Plomo

El analisis de varianza de las diferentes fracciones de plomo, asi como las
interacciones entre suelos, azufre y fésforo, muestra diferencias altamente significativas
(Cuadro 7).

La interaccion suelo*azufre reflej6 su efecto en las fracciones de Pb: soluble (FI),
intercambiable (FII), ligada a carbonatos (Flll) y ligada a 6xidos (FIV); mientras que el
Pb-residual (FVI) fue la Unica fraccion que no resulté afectada en la interaccion

suelo*fésforo (Cuadro 7).
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Cuadro 7. Valores de Fc para las diferentes fracciones de plomo y su interaccién, obtenidos en el analisis
de varianza de las variables de respuesta.

Fuente Soluble Intercamb.  Carbonatos Oxidos MO Residual Total

(F1) (FID (FIN (FIV) (FV) (FVI)

Suelo 1.46NS 13.70** 32.57** 1249.05**  283.73** 89.70** 1226.86**

S 0.77NS 36.00** 0.38NS 23.36** 54.46** 8.29* 0.11NS

P 14.55** 6.95* 75.54** 1.02NS 41.62** 14.17** 0.07NS

Suelo*S 10.89** 9.90** 7.06** 6.25** 2.47NS 0.91NS 0.09NS

Suelo*P 27.54** 8.41** 13.64** 7.87** 11.20** 0.56NS 0.07NS

** Altamente significativo (a=0.001) *:Significativo (a=0.05) NS: No significativo

S= Azufre P= Fésforo Intercamb.= Intercambiable MO= unidos a Materia Organica

Se observo que la sumatoria de los valores obtenidos en cada fraccion resultdé mayor
gue las concentraciones determinadas directamente en el suelo con HNO3; 4M, esto
quizé se deba a un efecto de la secuencia de extracciones a la que se somete al suelo,
como lo han sefialado Kim y McBride (2006) y también a que el tratamiento a la
muestra para determinar la fraccion residual fue mas fuerte que la oxidacion con HNO;
4M, pues de acuerdo con Canet et al. (1997) este procedimiento es para obtener los

metales sorbidos en el suelo.

La prueba de Tukey para el fraccionamiento de Pb (Cuadro 8) muestra que la
secuencia de acumulacion de este elemento en el suelo del sitio 1 (Atitalaquia) es
como sigue: FVI > Flll > Fll > FIV > FV > Fl.

Cuadro 8. Prueba de Tukey para las diferentes fracciones de plomo (mg kg"l), en tres suelos incubados
con azufre y fésforo.

Factor Nivel Soluble  Intercamb.  Carbonatos Oxidos MO Residual Total
(FI) (FI) (FIN (FIV) (FV) (FVI)
Suelo 1 Atitalaquia 3.5a* 5.8b 7.7c 5.6¢ 4.7c 55.7¢c 83.0c
4 Tlahuelilpan 3.2a 6.4b 10.6a 25.8a 12.0a 67.1a 125.1a
13 Tepatepec 3.6a 7.6a 9.2b 12.4b 6.2b 63.8b 102.8b
Azufre 0 3.5a 6.0b 9.1a 15.2a 8.3a 61.4b 103.5a
6 3.4a 7.8a 9.3a 13.5b 6.3b 63.6a 103.9a
Fosforo 0 3.1b 5.5b 10.7a 15.0a 9.4a 59.8b 103.5a
2000 3.6a 7.1a 8.4b 14.4a 6.8b 63.4a 103.7a
Intercamb.= Intercambiable MO= unidos a Materia organica

* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)
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Las Figuras 10, 11 y 12 no muestran la fraccion residual de Pb (FVI), debido a que ésta

sobrepaso el 50% del Pb total en el suelo, con relacion al resto de las fracciones.

En la Figura 10 se presenta el porcentaje de plomo en cada fraccion, para cada uno de
los tres tratamientos analizados: T1 (0-0), T2 (0-2000) y T8 (6-2000). El Pb residual
(FVI) represento 67% del total en el suelo, mientras que la segunda cantidad mas alta

de plomo (9.3% del Pb total) se asocié con la fraccion ligada a los carbonatos (FlII).

La predominancia de Pb en la fraccion residual, y en los carbonatos en la fraccién no
residual, reflejan la gran estabilidad del Pb en estas fracciones; esto parece indicar que

el Pb del suelo resultaria menos disponible para las plantas (Kumpiene et al., 2008).

Sitio 1. Atitalaquia

12
Flll

Flll FIl Fn

T (0-0) T2 (0-2000) T8 (6-2000)

Figura 10. Porcentaje de plomo en cinco fracciones (FI, FlII, Flll, FIV, FV), en el sitio 1.

La fracciéon Fl se incrementé con la adicion de fésforo pero disminuyé con la aplicacion
conjunta de azufre y fésforo. La fraccion Flll se redujo ligeramente con la aplicacién de
S y P pero sin ser estadisticamente significativa; salvo estas pequefias variaciones, no

se observaron cambios en la distribucion de la fraccion por los tratamientos aplicados.

La aplicacién de fosforo tampoco afecto la distribucién de las fracciones.
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El suelo del sitio 4 (Tlahuelilpan) presenté la siguiente secuencia de acumulacion: FVI >
FIV > FV >Flll > FIl > FI (Cuadro 8 y Figura 11), con 53.6% de Pb residual (FVI), es
decir, Pb ligado a minerales primarios y secundarios no alterados por la extraccién
secuencial. El segundo contenido més alto de plomo (20.6% del Pb total) fue el de la
fraccion ligada a los 6xidos de Fe-Mn (FIV), coincidiendo con los resultados que
reportan Ramos et al. (1994), Angelova et al. (2004) y Kim y McBride (2006).

Sitio 4. Tlahuelilpan
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Figura 11. Porcentaje de plomo en cinco fracciones (FI, FIl, Flll, FIV, FV), en el sitio 4.

La tercera fraccidn importante para este elemento fue la ligada a la materia organica
(FV), con 9.6% del Pb total. Resultados similares encontré Tessier et al. (1979). Esto se
debe a que el Pb? tiene una fuerte afinidad con el acido himico, el cual generalmente
se combina con la materia organica para formar complejos estables de Pb-organico
(Angelova et al., 2004). De acuerdo con Takamatsut y Yoshida (1978), la constante de
estabilidad (log K) del Pb con acidos humicos es 8.35, considerando la variacion natural
de esta afinidad, dependiendo de la naturaleza de los &cidos, se puede sugerir que la

fraccion ligada a la materia organica tiene al menos un valor parecido.
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La adicion conjunta de S y P (T8) incrementd ligeramente la concentracién de las
fracciones: intercambiable (FIl) y ligada a carbonatos (FlIl), con respecto a las mismas

fracciones cuando se aplico el tratamiento so6lo con fosforo (T2).

El orden de las diferentes fracciones en el suelo del sitio 13 (Tepatepec) fue: FVI, FIV,
FlllI, FIl, FV y FI (Cuadro 8 y Figura 12) con un porcentaje de Pb en la fraccion residual
(FVI) de 62%. Los porcentajes de Pb ligado a los 6xidos (FIV) y a los carbonatos (FlII)
fueron de 12.1 y 8.9%, respectivamente. Segun estos resultados, el plomo se une
preferentemente a la fraccion mas estable del suelo y sélo una pequefia parte esta en
las fracciones soluble e intercambiable. Similares resultados reportaron Cajuste et al.
(2000), con suelos de la misma zona.

Sitio 13. Tepatepec
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Figura 12. Porcentaje de plomo en cinco fracciones (FI, Fll, FllI, FIV, FV), en el sitio 13.

El contenido de carbonatos en los suelos fue un factor importante para que un
porcentaje significativo de Pb se localizara en esta fracciéon. Es decir, el calcio presente
en forma de CaCOj; se solubilizé al aplicar el H3PO,4, permitiendo la formacion de calcio
soluble o intercambiable, que puede reaccionar con el fosforo introducido al sistema

induciendo su precipitacion.
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La adicién de azufre a los suelos favorecié la disminucion del pH y por consiguiente,
algunas fracciones de Pb como la ligada a oxidos (FIV) y a la materia organica (FV) se
solubilizaron, liberando algo de Pb a la solucion del suelo, el cual se asocié a la
fraccion intercambiable (FII), incrementando su concentracion (Cuadro 8).

Miretzky y Fernandez-Cirelli (2008), sefialaron que la presencia del plomo en los suelos
esta afectada por tres procesos: (1) precipitacion como una fase mineral ligeramente
soluble, (2) adsorcion sobre la fraccion arcillosa, los 6xidos de Fe y Mn, los carbonatos
alcalino térreos y (3) formacion de complejos relativamente estables por interaccidon con
la materia organica. Mencionan ademas, que la movilidad del plomo depende de
muchos factores, tales como la especiacion y contenido total en el suelo, tipo de suelo,
pH, contenido de humedad y la infiltracion de agua de lluvia. Mas aun, la adsorcion

superficial de Pb es afectada por el pH del medio (Carrillo-Gonzalez et al., 2006).

Se ha demostrado que los fosfatos de plomo son una forma muy estable de Pb en el
ambiente (Ma et al., 1993; Ruby et al., 1994; Ryan et al., 2001; Melamed et al., 2003;
Chrysochoou et al., 2007). La relativa solubilidad de compuestos simples de Pb indican
gue los fosfatos de este metal son menos solubles, en condiciones de equilibrio, que
los 6xidos, hidroxidos, carbonatos y sulfatos bajo condiciones suelo-superficie (Ruby et
al., 1994). Estos mismos autores sefalaron que los productos de solubilidad para los
minerales comunes de piromorfita (cloro-, hidroxo- y fluoro-) se han determinado en

10®* a 107, produciendo una secuencia de estabilidad termodinamica de:

Pb5(PO4)3C| > Pb5(PO4)3Br > Pb5(PO4)3OH > Pb5(PO4)3F

En contraste, los productos de solubilidad del PbSO4 (anglesita), PbCO3 (cerusita), PbS
(galena) y PbO (litarga) son 108, 1073, 10 a 10", respectivamente (Ruby et al.,
1994), que son un poco mas solubles. La fuerte asociacién entre P y Pb es muy

importante en el control de la disponibilidad y fijacion (Nriagu, 2003).
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Los datos de solubilidad indican que las piromorfitas son substancialmente menos
solubles que las formas de Pb generalmente encontradas en otros minerales (galena,
anglesita, cerusita), en pintura [por ejemplo, 2PbCO3.Pb(OH),], litarga y las particulas
presentes en la emision efectuada por automoviles (Adriano, 2001). Sin embargo, el
problema estriba en inducir su formacion in situ por aplicacion de fosfatos.

La fuente mas atractiva de fosfatos es la hidroxiapatita [Cai1o(PO4)s(OH),] debido a su
mediana abundancia y relativa economia, y lo mas importante, la posibilidad de

disolverla para reaccionar con el Pb:

disol.

Calo(PO4)6(OH)2(s) + 14H+(aq) — 10C&2+(aq) + 6H2PO4-(aq) + 2H,0

10Pb?* (ag) + 6H2PO4 (aq) + 2H20«—— Pb1o(PO4)s(OH)zs) + 14H" )

Las reacciones anteriores forman un precipitado estable de hidroxipiromorfita
[Pb1o(PO4)s(OH),] en ausencia de ligandos y metales que compitan (Laperche et al.,
1996). Sin embargo, Ma et al. (1994a,b) mencionaron que la formacién de
hidroxipiromorfita podria ser alterada por la presencia de altas concentraciones de Al,
Cu, Fe, Cd, que compiten con el Pb?" y CO3*, por competencia por el fosfato y la

variacion en el pH.

Resumiendo, la aplicacion de fosforo al suelo permite la formacién de compuestos de
fosfato de calcio y cuando éstos se encuentran en equilibrio, se forman los fosfatos de
plomo, hasta alcanzar también el equilibrio, siempre que se tenga condiciones de pH
cercanas al neutro, pues a pH &cido los compuestos metalicos manifiestan una

tendencia a solubilizarse y ser absorbidos por las plantas.

Al correlacionar las fracciones de Pb con los suelos y con las dosis de S y P aplicadas
(Cuadro 9A), se observé que el tipo de suelo afecté significativamente a la Fll (r=
0.467*) y a la FVI (r=0.416*). La adicion de azufre a los suelos tuvo su efecto en la Fll
(r=0.537**), en tanto que con la aplicacion de fésforo, modificé significativamente a las
fracciones Fll (r=0.473%*) y FllI (r=-0.510%**).
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6.2.3.2 Cadmio

Los valores de Fc obtenidos en el andlisis de varianza para las diferentes variables de

respuesta muestran diferencias altamente significativas (Cuadro 9). Los suelos

manifestaron diferencias en todas las fracciones de cadmio. Lo mismo que la

interaccion Suelo*S en las Fl, Fll, Flll y FIV; mientras que las FI, Flll, FIV y FV,

resultaron significativas en la interaccién Suelo*P (Cuadro 9), lo cual indica que las

aplicaciones de fésforo reaccionaron con diferente intensidad, dependiendo del tipo de

suelo.

Cuadro 9. Valores de Fc para las diferentes fracciones de cadmio, obtenidos en el analisis de varianza
de las variables de respuesta.

Fuente Soluble Intercamb. Carbonatos Oxidos MO Residual Total
(FD (FI) (F11) (FIV) (FV) (FVI)
Suelo 26.95** 1212.53** 664.09** 651.16** 146.95** 7.12** 70.93**
S 0.08NS 104.16** 4.67* 2.11NS 0.06NS 0.23NS 0.01INS
P 50.17** 0.04NS 43.93* 0.10NS 2.72NS 0.85NS 0.47NS
Suelo*S 11.64** 78.46** 5.81* 60.06** 6.94 0.07NS 0.09NS
Suelo*P 38.28** 2.67NS 12.14** 0.89** 11.92** 0.14NS 0.02NS

**: Altamente significativo (0=0.001)

S= Azufre P= Fésforo

*: Significativo (a=0.05)
Intercamb.= Intercambiable

NS: No significativo
MO= unidos a la Materia Orgéanica

De acuerdo con la prueba de Tukey para el fraccionamiento de Cd (Cuadro 10), en el

suelo del sitio 1 se presenté el siguiente orden de acumulacién del elemento: FVI > Fli

>FV>FIl > FIV>FL

Cuadro 10. Prueba de Tukey para las diferentes fracciones de cadmio (mg kg'l), en tres suelos
incubados con azufre y fosforo.

Factor Nivel Soluble Intercamb. Carbonatos Oxidos MO Residual Total
(FI (FIN (FIIN (FIV) (FV) (FVI

Suelo 1 Atitalaquia 0.14b* 0.87c 0.38b 0.38b 0.40c 8.58b 10.75c¢

4 Tlahuelilpan  0.16b 2.00a 1.01a 1.38a 1.03a 9.78a 15.36a

13 Tepatepec  0.25a 1.44b 0.33c 0.41b 0.57b 9.85a 12.85b

Azufre 0 0.18a 1.37b 0.59a 0.74a 0.67a 9.46a 13.01a

6 0.19a 1.57a 0.55b 0.70a 0.66a 9.30a 12.97a

Fésforo 0 0.13b 1.37b 0.66a 0.73a 0.70a 9.28a 12.87a

2000 0.21a 1.47a 0.53b 0.72a 0.65a 9.47a 13.05a

Intercamb.= Intercambiable

MO= unidos a la Materia Organica
* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)
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En la Figura 13 se presenta el porcentaje de cadmio en cada fraccion, para cada uno
de los tres tratamientos analizados con 0y 6 t ha™ de Sy 0y 2000 mg kg™ de P: T1(0-
0), T2(0-2000) y T8(6-2000). La fraccion residual (FVI) correspondio al 79.8% del Cd
total. Esta fraccion no se reporta en la Figura de referencia. El segundo contenido mas

alto de Cd (8.1% del Cd total) pertenecio a la fraccion intercambiable (FlI).

Sitio 1. Atitalaquia
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Figura 13. Porcentaje de cadmio en cinco fracciones (Fl, Fll, Flll, FIV, FV), en el sitio 1.

Al adicionar fésforo al suelo, la fraccion soluble (FI) mostré un incremento en su
contenido de Cd; sin embargo, al afladir azufre y fosforo, la fraccion soluble (FI)
disminuyd, pero el porcentaje de Cd en las fracciones ligada a los 6xidos (FIV) y unida

a la materia organica (FV) aumentd su concentracion.

La secuencia de acumulacién del cadmio en el suelo del sitio 4 fue como sigue: FVI >
FIl > FIV > FV > Flll > FI (Figura 14), con 63.7% del Cd residual (FVI). La segunda
fraccion importante de este elemento fue la intercambiable (FII) con 13% del Cd total.
Con la adicion conjunta de azufre y fosforo, la fraccién unida a éxidos (FIV) disminuyo

su concentracion, pasando el Cd a la fraccién intercambiable (FII).
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Sitio 4. Tlahuelilpan
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Figura 14. Porcentaje de cadmio en cinco fracciones (FI, FllI, FllI, FIV, FV), en el sitio 4.

Este resultado no se esperaba, ya que considerando el pH de los suelos y la presencia

de carbonatos, se suponia encontrar alta proporcion de cadmio unido a carbonatos.

El orden de las diferentes fracciones en el suelo del sitio 13 fue: FVI > FIl > FV > FIV >
FllIl > FI (Cuadro 10 y Figura 15), con un porcentaje de Cd en la fraccion residual (FVI)

de 76.5% (Fraccién no mostrada en la Figura).
Al igual que en los suelos de los sitios 1y 4, la segunda fraccion mas abundante de Cd

en el suelo del sitio 13 fue la intercambiable (FIl) con 11.3% del Cd total en el suelo, tal

vez por la disolucién de una fraccion de carbonatos o bicarbonatos.
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Sitio 13. Tepatepec
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Figura 15. Porcentaje de cadmio en cinco fracciones (FI, FlI, FllI, FIV, FV), en el sitio 13.

Esto muestra una fuerte afinidad de Cd por los minerales mas estables y su
persistencia en el complejo de intercambio. Estos resultados sugieren que, en contraste
con el Pb en el suelo, el Cd, particularmente la fraccion intercambiable en los tres
suelos analizados, probablemente es potencialmente disponible para su absorcién por

la planta.

Cajuste et al. (2000) reportaron resultados semejantes, para la misma area de estudio;
a su vez, esto concuerda con lo sefalado por Vaca-Paulin et al. (1997), quienes con
base en una extraccién secuencial realizada en sedimentos de canales, observaron

gue la mayor proporcion de Cd esta en las fracciones de carbonatos e intercambiable.

En suelos alcalinos se ha reportado que la solubilidad del Cd es baja debido a la
precipitacion de las fases soélidas. En suelos acidos, sin embargo, la solubilidad de este
elemento en mucho mayor y esta controlada por la adsorcibn sobre minerales
arcillosos, oxidos y la materia organica del suelo (Voegelin y Kretzschmar, 2003). Sin
embargo, a pH elevado la formacién de complejos inorganicos de Cd(OH),°, Cd(OH)s,

Cd(OH),*, podrian alterar la proporcién de cadmio facilmente extractable.
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Bataillard et al. (2003) sefalaron que los Oxidos y carbonatos generalmente se
comportan de manera similar, lo cual puede estar relacionado con una rapida
conversion de oxidos a carbonatos en los suelos. En el estudio que realizaron, el
carbonato de cadmio y el 6xido de cadmio tuvieron un comportamiento semejante,
excepto en un suelo alcalino donde el 6xido de cadmio fue mucho més soluble que el

carbonato de cadmio. El orden de disminucién de la solubilidad fue como sigue:

CdS0O, > CdO =2 CdCO; > CdS

Los factores primarios que afectan la movilidad y biodisponibilidad del Cd en los suelos
son pH (He y Singh, 1994), textura, materia orgéanica, concentracion de Cd, especies
de Cd, estado del Zn y la salinidad (Adriano, 2001); la variacion en estas caracteristicas
en los suelos estudiados, son aparentemente la explicacion a las diferencias en la

distribucidon de cadmio en las distintas fracciones.

En general, al incrementar el pH se incrementa la adsorcion de cadmio al suelo, por lo
tanto, se reduce su disponibilidad; ademas, el efecto es mas pronunciado en suelos
arcillosos que en suelos arenosos, debido a su mayor superficie de adsorcion (Guo et
al., 2009). Al aumentar el pH se incrementa la deprotonacion de los grupos hidroxilo y
carbonilo, asi como la densidad de carga negativa sobre los coloides del suelo,
aumentando la adsorcion de Cd y reduciendo su extractabilidad (Schulman vy
Chesworth, 2003).

La adicién de azufre y fésforo a los suelos provocé una disminucion en el contenido de
Cd en la fraccion ligada a los carbonatos (Flll), ocasionada posiblemente por la
disolucion de éstos al acidificarse el suelo. Como consecuencia, para el caso del
azufre, se incremento el contenido de Cd en la fraccion intercambiable (FIl); mientras
gue al aplicar fésforo, la fraccion soluble (FI) e intercambiable (FIlI) aumentaron su

concentracion.
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La adsorcién de Cd incrementa con el aumento del pH (Bolan et al., 2003). Para
explicar estos cambios se sugieren tres razones: primeramente, en minerales de carga
variable un aumento en el pH causa un incremento en la carga negativa superficial,
incrementando la adsorcion del cation (Naidu et al.,, 1994). En segundo lugar, un
aumento en el pH del suelo probablemente resultaria en la formacion de especies
hidroxi de cationes metalicos, los cuales son adsorbidos preferentemente sobre el

cation metdalico.

Las especies de CdOH" son formadas a pH arriba de 8, las cuales tienen una mayor
afinidad por los sitios de adsorcién que el Cd** solo. En tercer lugar, la precipitacién de
Cd como Cd(OH), es probable que resulte en una mayor retencion a pH arriba de 10
(Naidu et al., 1994). En general, la absorcion de Cd por las plantas aumenta con la

disminucién del pH.

En el andlisis de correlacion entre las fracciones de Cd con los suelos y con las dosis
de S y P aplicadas (Cuadro 10A), se observé que el tipo de suelo determind
significativamente a las fracciones soluble FI (r= 0.492**) y residual FVI (r=0.472*). No
se observaron diferencias entre el suelo sin azufre y con la aplicacion de azufre. En
tanto que con la adicion de fosforo, la relacion fue significativa Unicamente para la
fraccidon soluble FI (r=0.421%), lo cual indica que el ortofosfato reaccioné con diferente

intensidad dependiendo del tipo de suelo.

6.2.3.3 Niquel

Los valores de Fc obtenidos en el analisis de varianza para las diferentes variables de
respuesta muestran diferencias claras (Cuadro 11). Los suelos manifestaron
diferencias altamente significativas en todas las fracciones de niquel. En la interaccion
suelo*azufre, con excepcion de la fraccion residual de Ni (FVI), el resto de las

fracciones mostraron un efecto significativo.
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Cuadro 11. Valores de Fc para las diferentes fracciones de niquel, obtenidos en el analisis de varianza
de las variables de respuesta.

Fuente Soluble Intercamb.  Carbonatos Oxidos MO Residual Total

(FI (FIN ((R1D) (FIV) (FV) (FVI)

Suelo 259.98** 88.89** 623.72** 1582.90**  4293.31** 81.18** 115.69**

S 138.11** 73.03** 0.16NS 83.30* 13.99** 0.07NS 0.00NS

P 44.49** 6.07* 9.05** 58.64** 5.04* 0.01NS 0.00NS

Suelo*S 25.98** 6.05** 22.16** 18.24** 90.03* 0.22NS 0.02NS

Suelo*P 31.61** 12.97** 52.06** 1.30NS 7.33** 0.01NS 0.00NS

** Altamente significativo (a=0.001) *:Significativo (a=0.05) NS: No significativo

S= Azufre P= Foésforo Intercamb.= Intercambiable MO.= unidos a la Materia organica

En contraste, en la interaccion Suelo*P no se observaron diferencias significativas en la
fraccion ligada a los 6xidos (FIV) ni en la fraccion residual (FVI) (Cuadro 11). Al ser
significativas las interacciones de Suelo*S y Suelo*P nos indica que la adicién de S y/o

P induce reacciones diferentes de acuerdo con el tipo de suelo.

En la prueba de Tukey para el fraccionamiento de Ni (Cuadro 12) se observa que en
los tres sitios en estudio, la secuencia de acumulaciéon del elemento es la misma: FVI >
FV > FIll > FIV > FIl > FI.

En las Figuras 16, 17 y 18 se presentan los porcentajes de niquel en cada fraccion,
para cada uno de los tres tratamientos analizados con 0y 6 t de S ha, y 0 y 2000 mg
kg™ de P: T1 (0-0), T2 (0-2000) y T8 (6-2000).

Cuadro 12. Prueba de Tukey para las diferentes fracciones de niquel (mg kg'l), en tres suelos incubados
con azufre y fésforo.

Factor Nivel Soluble  Intercamb.  Carbonatos Oxidos MO Residual Total
(FI) (FIN (FI (FIV) (FV) (FVI)
Suelo 1Atitalaquia 1.3c* 2.0b 6.0c 2.8c 6.7c 44.2c 63.0b
4 Tlahuelilpan 2.7b 4.0a 10.8a 10.4a 22.9a 102.3b 153.1a
13 Tepatepec 4.2a 4.4a 7.2b 5.6b 11.3b 138.8a 171.5a
Azufre 0 2.3b 3.0b 8.0a 6.6a 13.4b 95.7a 129.0a
6 3.6a 4.4a 8.0a 5.5b 14.0a 93.9a 129.4a
Fosforo 0 1.9b 2.8b 8.2a 7.2a 13.2b 96.0a 129.3a
2000 3.2a 3.8a 7.9b 5.8b 13.8a 94.7a 129.2a
Intercamb.= Intercambiable MO-= unido a la Materia organica

* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05).
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Sitio 1. Atitalaquia

TI (0-0) T2 (0-2000) T8 (6-2000)

Figura 16. Porcentaje de niquel en las fracciones Fl, FlIl, Flll, FIV y FV, en el sitio 1.

La fraccion residual de Ni (FVI) en los sitios 1, 4 y 13 represent6 70.1%, 66.6% y 80.8%
del Ni total en el suelo. El niquel ligado a la fraccion organica (FV) represento el
componente mas importante después de la fraccion residual: con porcentajes de
10.6%, 15.1% y 6.6% para los sitios 1, 4 y 13, respectivamente.

El Ni soluble en agua, aunque con valores bajos, estuvo presente en los tres sitios.
Esta fraccion, combinada con la forma intercambiable, sugiere que el Ni del suelo
podria probablemente impactar de manera adversa el ambiente, debido a su movilidad
y biodisponibilidad. Estos resultados se asemejan a los presentados por Cajuste et al.
(2000).
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Sitio 4. Tlahuelilpan
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Figura 17. Porcentaje de niquel en las fracciones Fl, FlIl, Flll, FIV y FV, en el sitio 4.

Otra fraccién importante de Ni fue la ligada a los carbonatos (FlIl), cuyos porcentajes
fueron 9.6%, 7.2% y 4.2% en los sitios 1, 4 y 13. En el caso del niquel la interaccion
con moléculas orgénicas y su precipitacion sobre sulfuros u otras fracciones del suelo
ha sido poco estudiada, por lo que falta informacion para dar una explicacion

satisfactoria a los cambios observados.
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Sitio 13. Tepatepec

% Ni
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Figura 18. Porcentaje de niquel en las fracciones FI, Fll, Flll, FIV y FV, en el sitio 13.

Dependiendo de su naturaleza, la materia organica puede inmovilizar metales (Naidu y
Harter, 1998; Guo y Marschner, 1995), sorbiendo al Ni y dandole menor disponibilidad
para los organismos (Groenenberg et al., 2010). Esto se debe a que la materia
organica puede aumentar la capacidad de sorcion de los metales por los suelos y el pH

alcalino favorece la adsorcién (Adriano, 2001).

La capacidad de quelacion del Ni por la materia organica podria acomplejar al menos
220 pg de Ni g* (Naidu y Harter, 1998). Los metales pueden ser movilizados de
manera conjunta con la materia organica coloidal humificada como complejos solubles
en la solucion del suelo, principalmente por componentes de acidos fulvicos (Naidu y
Harter, 1998). También, durante la descomposicion de la materia organica, un nimero
de &cidos organicos son producidos por la actividad microbiana (Adriano, 2001). Estos

acidos pueden actuar como agentes quelatantes y formar complejos con Ni.
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Los acidos organicos mas efectivos para el acomplejamiento del Ni son los acidos
dicarboxilicos y tricarboxilicos. Asi, el movimiento de los metales a horizontes mas
bajos o estratos méas profundos se facilita por los compuestos organicos que tienen una
habilidad para formar complejos (Barancikova y Makovnikova, 2003).

Por su parte, Covelo et al. (2004), reportaron que los metales pesados como Ni, Cd,
Pb, Cr, Cu y Zn estdn méas adsorbidos y retenidos por los 6xidos de Mn, Fe y Al,
ademas de la materia organica. Sefialaron que en general, las propiedades y los
componentes del suelo tienen mas influencia sobre la adsorcién y retencion de los

metales que las propiedades de los iones metélicos.

Lo anterior puede explicarse si se considera que la concentracion y especiacion del Ni
en la solucién de los suelos contaminados depende fuertemente del pH, predominando
los complejos organicos a pH alcalino (Uren, 1992; Alloway, 1995 y Kiikkila et al., 2001)

Al aplicar azufre a los suelos, se observo una disminucion en la fraccion de Ni ligada a
los o6xidos de Fe-Mn (FIV) y un incremento en las fracciones soluble (Fl),
intercambiable (FIl) y ligada a la materia organica (FV). Cuando se adicion6 fosforo a
los suelos en estudio, se presentd una menor concentracion en las fracciones ligada a
los carbonatos (FlIl) y ligada a los oxidos (FIV), y un aumento en la soluble (FI),
intercambiable (FIl) y ligada a la materia organica (FV) (Cuadro 12).

La acidificacion afecta la transformacién y los ciclos biogeoquimicos de los nutrientes y
metales pesados mediante su efecto sobre las caracteristicas fisicas, quimicas y
biologicas de los suelos, y la aplicacion de azufre y fésforo a los suelos de este
experimento tuvieron reaccion acida. Para explicar este efecto, Adriano (2001) sefialo
al pH como la variable dominante de todos los factores manejados, debido a que puede
afectar la superficie de carga y la subsecuente adsorcion de solutos por los
componentes de carga variable del suelo, tales como las arcillas silicatadas, la materia

organica y los oxidos de Fe y Al.
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Bolan et al. (2003) reportaron, ademas de los factores anteriores, el efecto de la
acidificacion sobre la sorcion de cationes y aniones metalicos en los suelos, la

especiacion del metal y la eventual biodisponibilidad de los metales traza.

Se obtuvieron coeficientes de correlacién significativos entre los suelos de los tres sitios
analizados y las fracciones soluble FI (r=0.764**), intercambiable FIlI (r=0.606**) y
residual FVI (r=0.868**) (Cuadro 11A). La adicion de azufre y fosforo mostro valores

significativos con las fracciones, soluble (Fl) e intercambiable (FlI).

6.3 Experimentacion de invernadero

Con base en los resultados obtenidos en el laboratorio, se seleccionaron los
tratamientos 0 y 2 t ha™* de azufre, y 0, 1000 y 2000 mg kg™ de P, con tres repeticiones,
para realizar el experimento en invernadero y evaluar la biodisponibilidad de los

metales, usando como plantas indicadoras maiz blanco y alfalfa valenciana (Figura 19).

Figura 19. Establecimiento en el invernadero, de los cultivos de maiz blanco y alfalfa valenciana.

6.3.1 Incubacion de las muestras de suelo con azufre

En una primera etapa, se aplicé el tratamiento con azufre a las macetas con los tres
suelos y se incubaron durante cuatro semanas. Una vez cada dos semanas se
determiné el pH y la CE (Cuadro 12A).
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La Figura 20 muestra el comportamiento de estas dos caracteristicas. De manera
general, el pH disminuyé en una o0 menos unidades, con la aplicacion de azufre. La
conductividad eléctrica mostré el mismo comportamiento en los sitios 4 y 13, mientras
que el sitio 1 incrementd su contenido de sales en la cuarta semana de incubacién. El

comportamiento de estas variables coincide con lo reportado en el trabajo de

laboratorio.
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Figura 20. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) en tres suelos incubados
con azufre.

La prueba de Tukey (Cuadro 13) para ambas caracteristicas presentd efectos
altamente significativos entre suelos por la adicion del tratamiento con azufre, lo cual se
puede atribuir a las diferentes caracteristicas fisicas y quimicas que tiene cada uno de

los sitios en estudio.

Cuadro 13. Promedio de las variables y prueba de Tukey para la reaccion del suelo (pH) y la
conductividad eléctrica (CE), en tres suelos incubados con azufre.

Factor Nivel pH2 pH4 CE2 CE4

Suelo 1 Atitalaquia 8.83a* 8.03a 0.562c 0.969ab
4 Tlahuelilpan 8.00b 7.17b 1.344a 1.234a
13 Tepatepec 7.20c 6.17c 0.844b 0.828b

pH2 y pH4= reaccion del suelo a la segunda y cuarta semana de incubacién
CE2 y CE4= conductividad eléctrica a la segunda y cuarta semana de incubacién
* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)
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6.3.2 Incubacion de los suelos con ortofosfato

Posterior a la incubacion con azufre, se aplicaron los tratamientos de fosforo (0, 1000 y
2000 mg kg™?) y se dejaron incubar durante dos semanas. También se determiné el pH

y la CE en cada tratamiento al finalizar las dos semanas de incubacion (Cuadro 13A).

Las Figuras 21, 22 y 23 muestran el comportamiento de estas dos caracteristicas. En
general, el pH de los tres sitios disminuy6 sus valores con la aplicacion de fésforo, y los

redujo aun mas cuando el fésforo se adicion6 a los suelos que contenian azufre.
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Sitio 1. Atitalaquia

Figura 21. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 1, incubado con fésforo.

Contrariamente, los suelos incrementaron su contenido de sales solubles (CE), sobre
todo cuando se combiné la aplicacién de azufre y fésforo. Estos valores coinciden con
los obtenidos en el trabajo de laboratorio.

De acuerdo con el analisis de regresion efectuado, se observa que el pH disminuyé de
manera significativa en los tres sitios, con una ecuacién de tendencia [pH= 7.84 -
0.438X y R?= 0.477], en funcién de los tratamientos de ortofosfato aplicados.
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Figura 22. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 4, incubado con fosforo.

En el sitio 13 (Tepatepec) se observé el mayor incremento de la CE con una ecuacion
de tendencia CE= -0.133+(0.362)P+0.073 y R?= 0.859; en contraste, el sitio 4
(Tlahuelilpan) fue donde menos cambio de CE se detectd [CE= 0.719+ (0.294)P+0.059
y R%= 0.857].
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Figura 23. Reaccion del suelo (pH) y conductividad eléctrica (CE) del sitio 13, incubado con fésforo.
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Los valores de Fc obtenidos en el analisis de varianza para la reaccion del suelo (pH),
presentan diferencias altamente significativas (Cuadro 14) con los factores en estudio;
la conductividad eléctrica (CE) Unicamente mostro efectos altamente significativos entre

suelos.

Cuadro 14. Valores de Fc para pH y CE después de incubarse con fésforo durante dos semanas,
obtenidos en el analisis de varianza de las variables de respuesta.

Factor pH CE
Suelo 185.70** 66.97**
S 350.00** 765.70**
P 894.87** 5.55*
Suelo*S 25.30** 2.69NS
Suelo*P 17.94** 1.60NS
S*P 40.52** 1.17NS
Suelo*S*P 7.28** 0.65NS
S= Azufre P= Fosforo CE= Conductividad eléctrica
**: Altamente significativo (a=0.001) *:Significativo (a=0.05) NS: No significativo

De acuerdo con la prueba de Tukey, los tratamientos de azufre y fésforo aplicados a los
suelos influyeron significativamente en los valores de pH y CE, observandose
reduccién del pH y una mayor concentracion de sales solubles (Cuadro 15).

Esto confirma la diferente capacidad amortiguadora que tienen los suelos para

modificar algunas de sus propiedades quimicas (Sposito, 2008).

Cuadro 15. Prueba de Tukey para la reaccién del suelo (pH) y la conductividad eléctrica (CE), en tres
suelos incubados con azufre y fosforo.

Factor Nivel pH CE
Suelo 1 Atitalaquia 6.82a* 1.750a
4 Tlahuelilpan 6.24b 1.379b
13 Tepatepec 5.85¢c 1.135c
Azufre 0 6.69a 0.816b
2 5.92b 2.026a
Fosforo 0 7.50a 1.318b
1000 6.01b 1.473a
2000 541c 1.472a

* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)
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6.4 Experimento con maiz

La cosecha de maiz se realiz6 45 dias posteriores a la siembra (Figura 24). Se
determind el rendimiento con base en peso seco (Cuadro 14A), para despues
cuantificar en el tejido vegetal la concentracion de los metales Pb, Cd y Ni. También se
analizo el P extractable en las muestras de suelo, después de la cosecha (Cuadro
14A).

Figura 24. Cultivo de maiz blanco al momento de la cosecha.

Los valores de Fc obtenidos en el andlisis de varianza para las variables rendimiento
total, concentracién de Pb, Cd y Ni en la planta de maiz y el contenido de P extractable
en el suelo, presentaron diferencias estadisticas significativas (a < 0.05) y altamente
significativas (a < 0.01) (Cuadro 16).

El rendimiento de maiz no se asocid con ninguna de las interacciones, pero si varid con
el tipo de suelo, al igual que la concentracién de los metales Pb y Cd. El Pb y Ni
mostraron efectos por las diferentes interacciones, mientras que el P extractable resulté
altamente significativo con las interacciones Suelo*S, Suelo*P y Suelo*S*P (Cuadro
16), lo que implica que la cantidad de fosforo aplicada sobrepasé la capacidad de

adsorcién de los suelos.
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Cuadro 16. Valores de Fc obtenidos en el andlisis de varianza para las variables rendimiento de materia
seca, P extractable y contenido de Pb, Cd y Ni en el tejido vegetal de maiz.

Fuente Rendimiento Pb Cd Ni P extract.”
Suelo 22.43** 6.64** 6.82** 2.05NS 209.88**
s? 0.40NS 0.06NS 0.34NS 3.89NS 5.60*
p3 11.11** 0.26NS 1.80NS 1.44NS 524.08**
Suelo*S 0.30NS 3.50* 4.17* 14.23** 16.03**
Suelo*P 0.54NS 3.50* 1.22NS 6.99** 57.06**
S*p 0.06NS 451* 1.07NS 19.15** 1.46NS
Suelo*S*P 1.81NS 6.23** 1.11NS 12.30** 5.08**
'P extract.= Fésforo extractable  °S= Azufre P= Fosforo

*significativo (a < 0.05); **altamente significativo (a < 0.01); NS= No Significativo

La prueba de Tukey mostré diferencias altamente significativas entre los suelos,
obteniendo el mayor rendimiento de materia seca en el suelo del sitio 13 (Tepatepec),
mientras que las mayores concentraciones de Pb y Cd se ubicaron en los suelos de los
sitios 1 y 13 (Cuadro 17), es decir, hubo una diferenciacion en los efectos sobre las
variables medidas. No hubo diferencias significativas en el contenido de Ni en los tres
suelos; mientras que la concentracién de fosforo extractable fue mayor en el sitio 1 y

menor en el sitio 13.

La adicion de azufre a los suelos no afectd el rendimiento, pero restringié la
concentracion de P extractable, probablemente porque la cantidad de azufre aplicado a
los suelos no fue suficiente para solubilizar compuestos fosfatados, ya que el pH de los
suelos no disminuyé de manera significativa (sitio 13, pH 6.2; sitio 4, pH 7.2 y sitio 1,
pH 8.0) después de las cuatro semanas de incubacion (Cuadro 12A). Sin embargo, con
la aplicacion de fosforo a los suelos aumentd el rendimiento de materia seca y de
fésforo extractable (Cuadro 17). En este caso se incrementd el contenido de P
extractable, porque con los tratamientos combinados de azufre-fosforo se obtuvieron
valores de pH acidos (sitio 1 pH 5.5; sitio 4 pH 5.3 y sitio 13 pH 5.0), manteniendo los

compuestos fosfatados disponibles para las plantas.

El analisis de correlacion (Cuadro 15A) entre las diferentes variables unicamente
presentd una asociacion altamente significativa entre el fosforo aplicado a los diferentes

suelos, con el rendimiento total (r=0.436**) y el P extractable de los suelos (r=0.713**).
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Cuadro 17. Prueba de Tukey para las variables rendimiento de materia seca (g), concentracion de Pb,
Cd y Ni en tejido vegetal de maiz (mg kg™) y contenido de fosforo extractable en los suelos (mg kg™).

Fuente Nivel Rendimiento Pb Cd Ni P-extractable
Suelo 1Atitalaquia 3.128b* 24.9a 4.9a 17.5a 883.7a
4 Tlahuelilpan 3.559b 21.4b 3.8b 16.3a 675.4b
13 Tepatepec 4.466a 24.2a 4.8a 16.4a 342.7c
Azufre 0 3.665a 23.6a 4.0a 17.2a 659.7a
2 3.770a 23.4a 4.6a 16.2a 608.2b
Fésforo 0 3.199b 23.1a 4.5a 17.3a 142.1c
1000 3.807a 23.9a 4.2a 16.4a 812.9b
2000 4.147a 23.6a 4.8a 16.4a 946.8a

* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)

La explicacion de cdmo los metales pesados son incorporados a los vegetales es
compleja e incompleta, ya que estan involucrados varios factores (Streit y Stumm,
1993). En la mayoria de los casos se ha buscado la relacion de una funcion lineal entre
la concentracion del metal en las diversas partes de la planta y el contenido de una
forma movil (soluble) en el suelo, para explicar a manera de relacion causa-efecto. Esta
relacion esta controlada y es afectada por distintos factores del suelo y de la planta
(Kabata-Pendias et al., 1993).

La movilidad de los iones en el suelo, incluyendo la de los EPT, depende de factores
tales como: saturacién de agua, velocidad de desplazamiento del agua en el suelo,
potencial redox, pH, interaccién con otros constituyentes de la solucién y propiedades
del suelo, como la capacidad de intercambio catiénico y el coeficiente de distribucion de
los elementos, entre otras (Basta et al., 2001). Todas estas variables pueden cambiar
en distancias cortas y, por lo tanto, la concentracion de elementos estad sujeta a

variabilidad espacial y temporal (Streit y Stumm, 1993).
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6.4.1 Contenido de plomo en maiz

Las plantas que crecieron en distintos suelos tuvieron diferencias significativas en el
contenido de plomo en el tejido vegetal (21.4 a 24.9 mg kg™, para los sitios 4 y 1,
respectivamente) (Cuadro 17), posiblemente por las caracteristicas fisicas y quimicas
de cada sitio. Los contenidos de Pb obtenidos con la adicion de azufre y fésforo a los
suelos fueron de 23.4 y 23.6 mg kg, respectivamente, que corresponden a los
tratamientos mas altos, y no mostraron diferencias significativas respecto al tratamiento
control, posiblemente porque este elemento es pobremente translocado a otras partes
de la planta (Adriano, 2001).

Valores similares de Pb reportaron Carrillo et al. (1993) en un estudio realizado en
estos suelos del valle del Mezquital, Hidalgo. Asimismo, Carrillo y Cajuste (1995)
determinaron el comportamiento de metales pesados acumulados en suelos regados
con aguas residuales en diferentes intervalos de tiempo, reportando intervalos de
concentraciones de Pb en tejido de maiz de 0.5 a 25 mg kg™.

El intervalo reportado como fitotéxico por Davis et al. (1978) es de 30 a 300 mg kg™,
por lo que en este caso, la concentracion de plomo no estd dentro de los valores que
se consideran fitotoxicos para la planta.

El plomo puede ser adsorbido por las arcillas del suelo, reaccionar con los fosfatos,
sulfatos, carbonatos y la materia organica, por lo que su movilidad es baja y su vida
media es larga (Streit y Stumm, 1993). Estas reacciones explican en gran parte por qué

el plomo se acumula en el suelo y su baja movilidad.
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6.4.2 Contenido de cadmio en maiz

La concentracion de cadmio en maiz resulté muy similar entre el tratamiento control y

cuando se aplicé azufre y fésforo a los suelos (4.0 a 4.8 mg kg™) (Cuadro 17).

Sin embargo, las plantas que crecieron en distintos suelos tuvieron diferencias
significativas (3.8 a 4.9 mg kg, para los sitios 4 y 1, respectivamente), probablemente
por las caracteristicas fisicas y quimicas diferentes de cada sitio (pH, contenido de
materia organica, afios de riego con aguas residuales, etc.) las cuales influyen en la
disponibilidad de Cd segun diferentes investigadores (He and Singh, 1994; Pinto et al.,
2004; Yanshan et al., 2004).

Los valores normales de concentracion de Cd en plantas desarrolladas en suelos no
contaminados estan entre 0.1 a 1 mg Cd kg™ de peso seco, mientras que los valores
fitotoxicos estan entre 5 a 700 mg Cd kg™ de peso seco, dependiendo de la planta y
condiciones experimentales (Murillo et al., 1999). Los contenidos de Cd encontrados en
este trabajo estan por debajo de los niveles fitotoxicos sefialados anteriormente, pero

no fueron abatidos por la adicion de azufre y fésforo.

El Cd no es un elemento esencial y es toxico para diversas especies de plantas; puede
estar presente de forma natural en el suelo o acumularse por las continuas actividades
agricolas. Este elemento es tomado rapidamente por las raices y en la mayoria de las

situaciones puede inhibir el crecimiento (Fellipe et al., 2002).

La presencia de concentraciones fitotoxicas de Cd podria afectar (i) la fotosintesis y los
procesos relacionados con esta funcién, (i) las actividades enzimaticas, (iii) la
asimilacion de nutrientes, y (iv) las relaciones planta-agua con un gran impacto en

procesos metabdlicos (Pinto et al., 2004).
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Investigaciones con diferentes especies de plantas han mostrado que el Cd es habil
para inhibir un gran niamero de enzimas en la planta, como las del ciclo de Calvin y la
biosintesis de clorofila, el metabolismo del nitrégeno, glicolisis y asimilacion de sulfatos
(Boussama et al., 1999a; Boussama et al., 1999b; Lee y Leustek, 1999), por mencionar

algunas.

La reduccién de azucares totales, azlUcares reducidos y contenido de azucares no
reducibles en los tallos de maiz expuestos a Cd fueron reportados por Prince et al.
(2002), lo que muestra el impacto de este elemento en los procesos bioquimicos de las

plantas.

La alta capacidad para la acumulacion de Cd en las partes comestibles de diferentes
cultivos vegetales, junto con la ausencia de sintomas visuales, implica un peligro

potencial para los humanos (Ni et al., 2002).

Diversos trabajos se han realizado con este metal, en cultivos como la cebada
(Hordeum vulgare L. cv. Ribeka) para observar la tolerancia en la acumulacién de
biomasa en el nivel de la planta completa, incluyendo la raiz (Vassilev et al., 2004); en
plantas de arroz (Oryza sativa L. cv. Kantou) de cinco semanas de edad tratadas con
una solucién nutritiva conteniendo Cd, para obtener evidencia directa de la
translocacion de este elemento via el floema (Tanaka et al., 2003); la variacion
genaotipica en la concentracion de cadmio en semillas de cultivos de cebada, en soya y
lineas de maiz (Ferbo y Guoping, 2002); la influencia de la materia organica (MO) en la
absorcion del Cd por sorgo, para obtener un mejor conocimiento en el rendimiento y

entendimiento de los mecanismos de destoxificacion de los suelos (Pinto et al., 2004).

6.4.3 Contenido de niquel en maiz

No se observaron diferencias significativas entre la concentracion de este metal en los
suelos de los sitios analizados, ni cuando se les aplico azufre y fosforo (Cuadro 17),

respecto al tratamiento control.
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Los valores de Ni obtenidos sobrepasaron los intervalos considerados como normales
para los cultivos, los cuales fluctGan de 0.05 a 5.0 mg kg™ en la materia seca (Adriano,
2001). Generalmente, el nivel de Ni en la mayoria de las especies de plantas, que
puede producir fitotoxicidad, varfa de 10 a 100 mg kg™. Kabata-Pendias y Pendias

(1993), reportan valores promedio en plantas normales de cereales de 0.50 mg kg™.

Por su parte, Macnicol y Beckett (1985) sefialan que para varios cultivos agricolas y
horticolas, las concentraciones normales varian de 15 a 25 mg kg™ con base a materia
seca y la concentracion fitotdxica es mayor de 50 mg kg™. La concentracién normal del

suelo, extraida con &cido acético, es de 1 a 5 mg kg™ y la toxica de 15 a 25 mg kg™.

Los sintomas de fitotoxicidad producidos por Ni son similares a aquellos producidos por
otros EPT y consiste de clorosis causada por deficiencia de Fe inducida por Ni, y
efectos especificos del propio metal (Adriano, 2001). Un tipico sintoma de toxicidad
producido por Ni es la clorosis o amarillamiento de hojas seguido por necrosis (Uren,
1992). Otros sintomas incluyen crecimiento atrofiado de raices y tallos, partes de la
planta deformadas, manchado inusual, y en casos severos, muerte de toda la planta.

En sorgo, los sintomas por exceso de Ni son similares a aquellos que se presentan con
exceso de cobalto, el cual se asemeja a la deficiencia de hierro (Fe), excepto que las
venas amarillas de los sintomas de Co-inducido no se extienden tan facilmente a la
punta de la hoja como en la deficiencia de Fe (Uren, 1992). Las raices estaban gordas,

cortas, gruesas, teflidas de gris y quebradizas.

En arroz la clorosis intervenal aparece en hojas nuevas, y el niumero de hojas y retofios
disminuye (Adriano, 2001). El crecimiento de la raiz es abatido severamente. En papay
tomate, los sintomas de toxicidad de Ni se parecen a la deficiencia de manganeso. Un
exceso de Ni puede causar trastornos mitdticos en la punta de la raiz de algunas

plantas.

Adriano (2001) hizo una comparacion de la fitotoxicidad y resume que: en cebada, la

efectividad de los metales en la induccion de sintomas visibles de toxicidad fue en el
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siguiente orden: Ni > Co > Cu > Mn > Zn. En arroz, el orden fue Cu > Ni > Co > Zn >
Mn y Hg > Cd > Zn; en avena fue Ni > Cu > Co > Cr > Zn > Mo > Mn. En maiz sin
embargo, el Cd resultd més toxico que el Ni. En maiz y girasol, el efecto toxico de
metales sobre la fotosintesis y el crecimiento fue en el orden Tl > Cd > Ni > Pb.

La solubilidad en suelos y la biodisponibilidad de la mayoria de los EPT en las plantas
estan inversamente relacionados con el pH. Los efectos del pH sobre la quimica del Ni
en suelos han sido demostrados en la sorcién del suelo, en la aplicacion de lodos
residuales, en la recuperacion de suelos de serpentina y en estudios de absorcién por
las plantas (Adriano, 2001).

También el pH influye en la precipitacion del Ni con aniones como los fosfatos. Pratt et
al. (1964), reportaron que la formacion de complejos Ni-P podria ocurrir a pH = 7.0,
reduciendo de este modo la toxicidad de Ni en los suelos. Sin embargo, en el presente
estudio no se observd este efecto, probablemente porque los suelos incubados con
azufre y foésforo disminuyeron su pH, en los tratamientos con mayor dosis, hasta

valores de 5.5, 5.3 y 5.0 en los sitios 1, 4 y 13, respectivamente (Cuadro 13A).

Otro factor importante en la quimica del Ni es la materia organica, la cual, dependiendo
de su naturaleza, puede inmovilizar o movilizar metales (Naidu y Harter, 1998). La
materia organica solida une al Ni dandole menor disponibilidad a las plantas. Esto se
debe a que la materia organica puede agregarse a la capacidad de sorcién de los

suelos por metales.

Por otro lado, los metales pueden ser complejados por materia organica disuelta,
dejandolos, por consiguiente, mas maviles. La capacidad de quelacion del Ni por la
materia organica es aproximadamente 2.2% por peso. Por ejemplo, un suelo con 1%
de materia organica, podria complejar al menos 220 pg Ni g (Adriano, 2001). Los
metales pueden ser movilizados en asociacion con la materia organica coloidal

humificada y como complejos solubles en la solucién del suelo (Sposito, 2008).
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Durante la descomposicion de la materia organica, se producen acidos organicos por la
actividad microbiana. Estos acidos pueden actuar como agentes quelatantes y formar
complejos con Ni. Los acidos organicos mas efectivos en la complejacién de Ni son los
acidos dicarboxilicos vy tricarboxilicos. Asi, el movimiento de metales a horizontes mas
bajos o estratos profundos se facilita por los compuestos organicos que tienen

habilidad para formar complejos (Adriano, 2001).

Resumiendo, la adicion de fésforo y azufre al suelo no parecen ser justificados,
tomando en cuenta que no se abatid la cantidad de metales disponibles. Sin embargo,
no se evaluo el efecto del tiempo después de la adicion de enmiendas sobre la
disponibilidad de los elementos. Asimismo, es necesario redisefiar los experimentos
para evaluar las consecuencias de la ruptura de la capacidad de amortiguamiento del
suelo, por adicion de compuestos con reaccion acida, y del efecto de la resiliencia del

suelo sobre la disponibilidad de los metales, en funcién del tiempo.

6.5 Experimento de alfalfa

La cosecha de esta leguminosa se efectué en cuatro cortes, el primero de ellos se
realiz6 50 dias posteriores a la siembra y los tres cortes siguientes se hicieron cada 35
dias, después del ultimo inmediato (Figura 25). El rendimiento de tejido vegetal en cada

corte se determin6 con base en el peso seco (Q).
También se analizo el P extractable en el suelo después de la cosecha (Cuadro 16A).

En el tejido vegetal cosechado se cuantifico la concentracion de los metales Pb, Cd y
Ni (Cuadros 17A, 18Ay 19A).
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Figura 25. Cultivo de alfalfa valenciana al momento de la cosecha del ultimo corte.

Los valores de Fc obtenidos en el analisis de varianza para el rendimiento de alfalfa en
cada corte, asi como para el rendimiento total, presentaron diferencias estadisticas

significativas (a < 0.05) y altamente significativas (a < 0.01).

Se observé efecto de la interaccion suelo*azufre sobre el rendimiento de alfalfa en el
primer corte y sobre el rendimiento total (Cuadro 18). Mientras que la interacciéon
suelo*fésforo afectdé de manera significativa a todas las variables.

Cuadro 18. Valores de Fc obtenidos en el andlisis de varianza para los diferentes cortes y rendimiento
total de materia seca de alfalfa.

Corte/ 1 2 3 4 Rendimiento

Fuente (50 dds") (85 dds) (120 dds) (155 dds) total
Suelo 26.41** 84.70** 59.14** 79.03** 107.35**
s? 2.53NS 3.13NS 0.06NS 1.42NS 2.94NS
p? 4.53* 2.39NS 6.09** 0.41NS 4.81*
Suelo*S 5.82** 2.66NS 0.48 1.0INS 3.58*
Suelo*P 5.10** 7.29** 7.43** 5.84** 10.93**
S*p 1.37NS 1.38NS 0.03NS 0.13NS 0.02NS
Suelo*S*P 2.61NS 0.22NS 1.12NS 1.59NS 1.16NS
'dds= dias después de la siembra *S= Azufre °P= Fésforo
*significativo (a < 0.05)  **altamente significativo (a < 0.01) NS= No Significativo
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El rendimiento de materia seca obtenido en cada corte mostré diferencias altamente
significativas, dependiendo el tipo de suelo; resultando el suelo del sitio 4 (Tlahuelilpan)
con los mayores rendimientos por corte y de manera global (Cuadro 19). Los maximos
rendimientos se obtuvieron a los 85 y 120 dias después de la siembra (cortes 2 y 3,

respectivamente).

La adicién de azufre no tuvo ningun efecto sobre las variables, posiblemente porque los
valores de pH de los suelos incubados con este elemento, seis semanas después,
fueron de 7.7, 7.2 y 5.7 (sitios 1, 4 y 13, respectivamente) (Cuadro 13A) y la alfalfa
requiere como pH 6ptimo valores de 6.5. Sin embargo, con la aplicacion de fosforo,

disminuyd el rendimiento en los cortes 1, 3 y total (Cuadro 19).

Con los maximos tratamientos de azufre y fésforo, el pH de los suelos present6 valores
de 5.5, 5.3 y 5.0, para los sitios 1, 4 y 13, respectivamente (Cuadro 13A), no
cumpliendo con los requerimientos de pH para el cultivo de alfalfa.

Cuadro 19. Prueba de Tukey para las variables rendimiento de materia seca (g) en diferentes cortes y
rendimiento total de alfalfa (g).

Corte/ 1 2 3 4 Rendimiento
Fuente Nivel (50 ddsl) (85 dds) (120 dds) (155 dds) total

Suelo 1 Atitalaquia 0.806a* 1.505b 1.274b 0.760c 4.345b
4 Tlahuelilpan 0.962a 2.396a 1.891a 1.357a 6.606a
13 Tepatepec 0.490b 1.269c 1.196b 0.888b 3.843c
Azufre 0 0.710a 1.657a 1.446a 0.977a 4.791a
2 0.796a 1.789a 1.461a 1.026a 5.072a
Fésforo 0 0.867a 1.807a 1.548a 0.996a 5.218a
1000 0.702b 1.750a 1.497a 1.027a 4.976ab
2000 0.688b 1.613a 1.316b 0.998a 4.600b

Tdds= dias después de la siembra
* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)

Al hacer el analisis de correlacion (Cuadro 20A) entre las variables analizadas, se
observo un efecto negativo del Pb sobre el rendimiento de materia seca en los cortes 1
(r=-0.437**) y 2 (r=-0.295%*), y en el rendimiento total (r=-0.313%).
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La absorcion de metales por las plantas terrestres todavia es poco comprendida. La
entrada de plomo a los vegetales es probablemente pasiva, sin gasto de energia, y por
difusion; su movilizacion desde las raices hacia otros érganos del vegetal es baja; el
deposito atmosférico y la entrada via foliar de este elemento pueden contribuir
significativamente a explicar las concentraciones encontradas en el follaje (Flores et al.,
1999), pero en este experimento se considera baja la aportacion de plomo por
depositos atmosféricos, ya que el experimento se hizo en invernadero, por lo que el

ingreso del Pb a la planta fue via radicular.

6.5.1 Contenido de plomo en alfalfa

Los valores de Fc obtenidos en el analisis de varianza para la concentracién de Pb en
los diferentes cortes de alfalfa (Cuadro 17A) y el contenido de fosforo extractable en el

suelo (Cuadro 16A), presentaron diferencias estadisticas entre suelos (Cuadro 20).

De manera general, las interacciones Suelo*S, Suelo*P, S*P y Suelo*S*P influyeron en
el contenido de plomo en el tejido vegetal de la alfalfa, sobretodo en el corte 4 (Cuadro
20).

Cuadro 20. Valores de Fc obtenidos en el analisis de varianza para el contenido de Pb en los diferentes
cortes de alfalfa y P extractable del suelo.

Corte/ 1 2 3 4 P extractable

Fuente (50 dds") (85 dds) (120 dds) (155 dds)
Suelo 36.82** 3.32% 20.31** 27.63** 131.08**
s° 1.97NS 4.90* 0.60NS 10.16** 0.62NS
p* 33.11* 0.42NS 3.28* 8.03** 561.20**
Suelo*S 14.87** 7.51** 1.97NS 10.08** 2.09NS
Suelo*P 16.11** 1.40NS 2.69* 4.18* 39.40**
S*P 0.96NS 20.30** 1.12NS 19.53** 1.29NS
Suelo*S*P 15.46** 13.24** 1.93NS 12.26** 1.92NS
Tdds= dias después de la siembra S = Azufre %P = Fésforo

*significativo (a < 0.05); **altamente significativo (a < 0.01); NS= No Significativo

La naturaleza de los suelos afectd la presencia de Pb en el tejido de alfalfa en los
cuatro cortes, asi como el fésforo extractable de los suelos (Cuadro 21), lo que implica

gue dependiendo del suelo se presentan distintos procesos con el plomo.
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Cuadro 21. Prueba de Tukey para la concentracién de plomo (mg kg™) en el cultivo de alfalfa en
diferentes cortes y la concentracién de fosforo extractable en el suelo.

Corte/ 1 2 3 4 P extractable
Fuente Nivel (50 ddsl) (85 dds) (120 dds) (155 dds)

Suelo 1 Atitalaquia 30.6a* 25.2a 18.7b 14.7b 884a
4Tlahuelilpan 20.1b 25.7a 18.6b 14.0b 702b
13 Tepatepec 19.4b 22.3a 24.6a 19.6a 427c¢
Azufre 0 24.2a 23.1b 20.3a 17.2a 662a
2 22.5a 25.7a 21.0a 15.0b 680a
Fésforo 0 29.4a 23.6a 19.0a 18.0a 134c
1000 17.4c 24.9a 21.6a 15.2b 837b
2000 23.2b 24.6a 21.2a 15.0b 1042a

Tdds= dias después de la siembra
* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)

Las concentraciones promedio de Pb més altas en el tejido vegetal se observaron en
los sitios 1 (Atitalaquia) y 4 (Tlahuelilpan), en los cortes 1 y 2, mientras que en el sitio
13 (Tepatepec) las cantidades mas altas se presentaron en los cortes 2 y 3. La
diferente capacidad amortiguadora de cada suelo pudo influir en el tiempo de

solubilizacion de plomo.

Con la adicién de azufre a los suelos, el Pb presentd una tendencia a disminuir su
contenido a medida que el cultivo crecia. Por otro lado, la aplicacion de los tratamientos
de fosforo al suelo, exhibié una reduccion en la concentracién de plomo en los cortes 1

y 4, incrementando también al fosforo extractable (Cuadro 21).

El andlisis de correlacion (Cuadro 20A) entre las variables medidas presenté un efecto
positivo y altamente significativo entre el P aplicado a los suelos y el P extractable
analizado en las muestras de suelo después de la cosecha (r=0.800**). De manera
general, el rendimiento total de alfalfa cultivada en los suelos de los tres sitios,

manifestd una tendencia a disminuir con el tiempo (Cuadro 19).

El Pb es absorbido por las raices de las plantas, y aunque su translocacion es
generalmente limitada, puede acumularse en diferentes partes de éstas (Diaz-Aguilar
et al., 2001), debido aparentemente a los enlaces que forman las superficies y paredes
celulares de las raices. Esto esta relacionado con su afinidad para formar ligandos con
compuestos clave relacionados con diversas funciones metabdlicas. La acumulacion de

iones Pb* en las plantas puede causar mdltiples efectos, tanto directos como
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indirectos. De acuerdo con la sensibilidad de la planta al efecto tdéxico y a la
concentracion, puede ocasionar cambios en su metabolismo que repercuten en el
crecimiento, en el proceso fotosintético y en la absorcion de nutrimentos (Diaz-Aguilar
et al., 2001).

La concentracién de plomo obtenida en el tejido vegetal de alfalfa, en los cuatro cortes,
no se considera fitotoxica, de acuerdo con la clasificacion que presenta Davis et al.

(1978), ya que no rebasé los 30 mg kg™ (Cuadro 22).

Cuadro 22. Concentracion de algunos metales pesados en el cultivo de alfalfa.

Pb Cd Ni
Autor e mg kg™ ------mmmm---
Allaway (1968)
normal 0.1-10 0.1-0.8 1.0
fitotdxico 5-30
Davis et al., (1978)
normal 5.0-10.0 0.05-0.2 0.1-5.0
fitotdxico 30 —-300 3-30 10 -100
Chaney (1983)
normal 2.5 01-1.0 0.1-5.0
fitotdxico 5-700 50 - 100

Con relacion al efecto de algunos metales en el metabolismo de las plantas, Taylor y
Allinson (1981) observaron el impacto del plomo, cadmio y niquel en el crecimiento de
la alfalfa. La entrada de plomo a esa planta se relaciond directamente con la
concentracion aplicada al suelo, pero las dosis altas (aproximadamente 250 mg kg™) no

produjeron efectos negativos en el desarrollo del cultivo.

En el Distrito 03 del estado de Hidalgo, Carrillo y Cajuste (1992) midieron
concentraciones de plomo en esa misma especie, también irrigada con las aguas
negras, de 21.5 mg kg™ en raiz y 22.0 mg kg™ en las hojas, valores muy similares a los
gue se reportan en el presente trabajo. Pero para dar una explicacion de la respuesta
de las plantas al plomo, es muy probable que la especiacion en la solucion en equilibrio

con el suelo, sea una alternativa que deba explorarse.
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Flores et al. (1999) determinaron la absorcion de plomo por alfalfa. Para esto, las
parcelas sembradas con alfalfa fueron regadas tres semanas después de establecidas,
con soluciones que contenian concentraciones crecientes de plomo (5, 10 y 20 mg L™
y, posteriormente, cada dos semanas durante casi cuatro meses. La alfalfa acumuld

mas plomo en el tallo y en las hojas (10.7%) que en las raices (7.8%).
6.5.2 Contenido de cadmio en alfalfa

El andlisis de varianza y los valores de Fc para esta variable, indican que los sitios
donde se colectaron las muestras de suelo tuvieron un efecto significativo sobre la
concentracion de cadmio en el cultivo de alfalfa en sus cuatro cortes (Cuadro 23). La
adicién de azufre a los suelos y la interaccion Suelo*S, afectaron de manera importante

el contenido de cadmio en el tejido vegetal en algunos cortes.

Cuadro 23. Valores de Fc, obtenidos en el analisis de varianza para el contenido de Cd en los diferentes
cortes de alfalfa.

Corte/ 1 2 3 4

Fuente (50 dds") (85 dds) (120 dds) (155 dds)
Suelo 15.72** 107.39** 34.24** 19.15**
s 0.08NS 14.82* 19.88* 17.89*
p* 10.52** 3.19NS 0.79NS 7.91**
Suelo*S 5.21* 0.30NS 7.53** 5.19*
Suelo*P 4 52%* 0.74NS 1.54NS 2.39NS
S*P 8.06** 1.51NS 5.32** 2.64NS
Suelo*S*P 1.80NS 0.99NS 1.84NS 0.47NS
Tdds= dias después de la siembra ’S= Azufre ®P= Fésforo

*significativo (a < 0.05); **altamente significativo (a < 0.01); NS= No Significativo

El Cuadro 24 presenta la prueba de Tukey para las diferentes variables en estudio. El
suelo de cada sitio influyo de manera significativa en la concentracion de Cd en el tejido
vegetal de alfalfa en cada uno de los cortes realizados. Los valores promedio de Cd
mas altos en el tejido vegetal se presentaron en los suelos de los sitios 13 (Tepatepec)
y 4 (Tlahuelilpan). La incorporacién de azufre y fésforo a los suelos incrementd de

forma importante el contenido de Cd en el cultivo.
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El analisis de correlacion (Cuadro 21A) entre las diferentes variables, muestra una
disminucién en el rendimiento total de materia seca de alfalfa provocado por la
acumulacion de cadmio, en los cortes 3 (r=-0.385**) y 4 (r=-0.299%).

Cuadro 24. Prueba de Tukey para la concentracién de cadmio (mg kg™) en el cultivo de alfalfa en
diferentes cortes.

Factor Nivel (50 dds") (85 dds) (120 dds) (155 dds)
Suelo 1 Atitalaquia 4.9c* 2.9c 2.0b 3.6b
4Tlahuelilpan 5.7b 5.9b 1.7b 3.6b
13 Tepatepec 6.6a 7.0a 2.8a 4.5a
Azufre 0 5.7a 4.8b 1.9b 3.6b
2 5.8a 5.7a 2.4a 4.2a
Fésforo 0 4.9b 4.9b 2.2a 3.6b
1000 5.9a 5.1ab 2.1a 4.0a
2000 6.3a 5.6a 2.2a 4.2a

"dds= dias después de la siembra
* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)

Algunas de las concentraciones de Cd observadas (Cuadro 18A), se consideran
fitotoxicos para la alfalfa al rebasar los limites normales (1 mg kg™); segun el limite
propuesto por Chaney (1983) (Cuadro 22); sin embargo, los efectos sobre las plantas
no fueron muy evidentes. Los datos son menores a los reportados por Cajuste et al.
(1991), quienes observaron un amplio intervalo en la concentracion de metales en el
tejido de alfalfa; sin embargo, en el caso del Cd, los valores reportados en la planta (0.4
mg kg™) se encuentran por debajo de los niveles de tolerancia reportados por algunos

investigadores.

Se considera que los metales traza constituyen riesgos significativos para la salud
humana, el Cd es de particular interés debido a que puede acumularse en plantas e
internarse a la cadena alimenticia a niveles que son toxicos para los humanos y

animales, aunque no presente dafios fitotdxicos visibles (Pinto et al., 2004).
La presencia de concentraciones fitotoxicas de Cd podria afectar procesos que no son

evidentes a simple vista, muchos de esos son subcelulares, como (i) la fotosintesis y

los procesos relacionados, (ii) actividades enzimaticas o de las enzimas, (iii) asimilacion
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de nutrientes, y (iv) relaciones planta-agua con un gran impacto en procesos
metabdlicos (Diaz, 1999; Pinto et al., 2004).

Carrillo y Cajuste (1992), en un estudio de campo llevado a cabo para examinar las
concentraciones de metales pesados en alfalfa (Medicago sativa L.), regado con tres
fuentes de aguas residuales (con niveles alto, medio y bajo de contaminantes), en la
misma zona de estudio donde se colectaron suelos para la presente investigacion,
encontraron concentraciones de Cd (4 mg kg?) en el suelo regado con aguas
residuales con un nivel alto de contaminantes. En plantas de alfalfa desarrolladas en
este suelo, el intervalo de concentracion del Cd fue de 1.8 a 4.0 mg kg™, valores muy
similares a los reportados en el presente estudio. Aunque esas concentraciones
pueden no parecer fitotoxicas, se han observado cambios en la susceptibilidad de las
plantas a la incidencia de enfermedades, a la mal nutriciobn y reduccién de sus

funciones metabdlicas (Diaz, 1999).

Estos mismos autores, en 1995, determinaron el comportamiento de metales pesados
en suelos del Distrito de Riego 03, en el estado de Hidalgo, México. Los niveles de Cd
observados en el cultivo de alfalfa (2.2 — 8.0 mg kg™) resultaron mas altos que los
niveles normales reportados por Allaway (1968), concluyendo que estas

concentraciones podrian ser fitotoxicas.
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6.5.3 Contenido de niquel en alfalfa

Los valores de Fc obtenidos en el andlisis de varianza para el contenido de Ni en los
diferentes cortes de alfalfa (Cuadro 25) presentan efectos significativos entre suelos y
entre las cuatro interacciones analizadas.

Cuadro 25. Valores de Fc, obtenidos en el analisis de varianza para el contenido de niquel en los
diferentes cortes de alfalfa.

orte/ 1 2 3 4
Fuente (50 ddsl) (85 dds) (120 dds) (155 dds)

Suelo 65.26** 34.94** 66.81** 51.29*
s? 7.16* 8.33* 10.79* 15.12*
= 5.09* 2.39NS 3.07NS 8.95*
Suelo*S 15.03** 11.94** 6.65** 5.76**
Suelo*P 9.49** 5.93** 3.25* 0.41NS
S*pP 4.95* 4.36* 1.17NS 5.09*
Suelo*S*P 2.40NS 5.03** 1.88NS 3.44*
"dds= dias después de la siembra ’S= Azufre °P= Fésforo

*significativo (a < 0.05); **altamente significativo (a < 0.01); NS= No Significativo

El tipo de suelo influyé de forma significativa en la concentracion de Ni en el tejido
vegetal en los cortes de alfalfa (Cuadro 26). La alfalfa establecida en el suelo del sitio
13 (Tepatepec) acumulé mas niquel (Cuadro 19A). De manera general, la aplicacion de
azufre y fésforo a los suelos de los sitios en estudio aumenté el contenido de Ni en el
tejido vegetal; al aumentar el P se incremento la absorcién de Ni al menos en el primer
corte; en los cortes sucesivos la respuesta fue erratica. La combinacién de P y S hizo

disminuir ligeramente la absorcién de Ni.

La cantidad de niquel absorbida por las plantas se redujo en los cortes subsiguientes,
tomando como referencia el 2° corte, donde se detectaron las concentraciones

mayores (20.0 — 24.4 mg kg™).
El analisis de correlacion (Cuadro 22A) entre las variables en estudio muestra una clara

disminucién en el rendimiento total de materia seca de alfalfa, por efecto del contenido

de Ni en el tejido vegetal, aparentemente consecuencia del efecto toxico del niquel.
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Cuadro 26. Prueba de Tukey para la concentracién de niquel (mg kg™) en el cultivo de alfalfa en
diferentes cortes.

Corte/ 1 2 3 4
Factor Nivel (50 dds") (85 dds) (120 dds) (155 dds)

Suelo 1 (Atitalaquia) 11.2b* 24.4a 9.0b 6.4b
4 (Tlahuelilpan) 10.0b 16.4c 10.0b 9.9a
13 (Tepatepec) 16.7a 20.0b 14.3a 10.7a
Azufre 0 11.9b 19.2b 10.5b 8.3b
2 13.3a 21.4a 11.8a 9.7a
Fosforo 0 11.5b 21.2a 10.6b 7.9b
1000 12.8ab 19.2a 11.1ab 9.6a
2000 13.5a 20.6a 11.8a 9.5a

Tdds= dias después de la siembra
* Las medias con las mismas literales dentro de las columnas son estadisticamente iguales (Tukey a < 0.05)

La concentracién de Ni en el tejido vegetal de los cuatro cortes de alfalfa realizados,
supera los valores normales propuestos por diversos autores (Davis et al., 1978;
Chaney, 1983) (Cuadro 22), ubicandolos en niveles fitotoxicos, segun la clasificacion de
Davis et al. (1978).

Cajuste et al. (1991), observaron un amplio intervalo en la concentracion de metales en
el tejido de alfalfa, en un estudio efectuado en el valle del Mezquital en el estado de
Hidalgo, México. Para el caso de Ni reportan concentraciones en hoja de alfalfa de 3.7
a11.9 mg kg™.

En la misma zona, Carrillo y Cajuste (1992), en un estudio de campo llevado a cabo
para examinar las concentraciones de EPT en alfalfa regada con tres fuentes de aguas
residuales, reportaron concentraciones en tejidos de la hoja que variaron de 0.5 hasta
14.0 mg kg™

En 1995, estos mismos autores determinaron el comportamiento de EPT en suelos del
Distrito de Riego 03, en el estado de Hidalgo, México. Los niveles de Ni determinados
en el cultivo de alfalfa (2.2 — 13.0 mg kg™), resultaron méas altos que los niveles
normales reportados en algunos trabajos (Allaway, 1968; Davis et al., 1978; Chaney,
1983) (Cuadro 22), concluyendo que estas concentraciones podrian ser fitotOxicas para
el cultivo. Otros investigadores (Cuadro 27) también han reportado concentraciones
diferentes para Pb, Cd y Ni, en el valle del Mezquital, Hgo.
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Cuadro 27. Concentracién de Pb, Cd y Ni en alfalfa, irrigada con agua residual en algunos sitios
seleccionados en el valle del Mezquital, Hgo.

Pb Cd Ni Referencia
mg kg™

1.2-57 0.7-2.3 3.8-7.2 Vazquez-Alarcon et al. (2001)
0.1-0.42 0.02 N.C Siebe (1997)
8.0-19.0 1.0-8.0 2.2-13.0 Carrillo y Cajuste (1995)
0.2-0.35 0.05-2.0 N.C* Siebe (1994)
7.0-17.0 0.5-0.8 2.0-8.6 Carrillo et al. (1992)
8.9-145 0.4-0.6 5.7-11.9 Cajuste et al. (1991)
44-11.3 0.3-1.05 6.0 —10.9 Mejia et al. (1990)

*N.C= No cuantificado
6.6. Difractogramas

Después del experimento en el invernadero, se seleccionaron y analizaron, por
difraccién de rayos x, algunas muestras de los tres suelos con diferentes tratamientos

de azufre y fosforo (Cuadros 23A, 24A y 25A) de los sitios en estudio.

En el Cuadro 23A se observa que a medida que el pH disminuye (9.1 A 7.1) con la
aplicacién de los tratamientos con azufre y fosforo al sitio 1, uno de los metales en
estudio (Pb) fue detectado en forma elemental y, ademas, formando nuevos minerales,
como la galena (PbS), la claustalita (PbSe) y la gladita (PbCuBisSg), mientras que la
calcita (CaCOs3) desaparecid. En el tratamiento (0-500) se detectdé un mineral, aln sin
identificar que contiene cadmio y niquel {{Rb,Cd(Ni, Cd)NO;]e}.

En el suelo del sitio 4-Tlahuelilpan, donde el pH fue disminuyendo desde 8.5 hasta 6.8
(Cuadro 24A), se detectaron los siguientes minerales conteniendo niquel y plomo:
bunsenita (NiO), gustavita (PbAgBI3Se), alamosita [Pb(SiO3)], dufrenoisita (Pb,As,Ss) y
linarita [PbCu(SO4.)(OH),].

Con relacién al suelo del sitio 13-Tepatepec (Cuadro 25A), cuyo pH varié de 8.5 a 6.6,
dependiendo del tratamiento aplicado, se formaron los siguientes minerales de plomo:
alamosita [Pb(SiO3)], weibulita (PbsBigSe;S11), dumontita [Pb2(VO2)3(PO4)2(OH)4.3
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H,0], litarga (PbO), gladita (PbCuBisSy), altaita (PbTe), crocoita (PbCrQO,) y larsenita
(PbZnSiOy).

En el presente estudio no se detectd piromorfita en ninguna de las muestras
analizadas, probablemente porque éstas no fueron separadas en sus diferentes
fracciones (arena, limo y arcilla); aunque existe la posibilidad de que ésta esté en forma
amorfa, no se tienen pruebas para argumentar su formacion. Ademas, los suelos
seleccionados para este estudio tuvieron en promedio de 30 a 70 afios de estar siendo
regados con aguas residuales, y posiblemente por el corto tiempo, esta fue otra de las

razones por las que no se encontrd piromorfita.

Este mineral se forma en los suelos por un proceso de intemperismo o alteracién, en el
cual el plomo entra a una fase méas estable termodindmicamente. La cantidad de
piromorfita en los suelos esta influenciada, aparentemente, por el periodo de tiempo de
contaminacion y la concentracién total de plomo. Las cantidades méas grandes de este
mineral se encuentran en suelos donde estan presentes altas concentraciones de
plomo (>10,000 pg g™) por un periodo de tiempo largo (>200 afios) (Cotter-Howells,
1994).

Los fosfatos de cadmio y plomo son los compuestos termodindmicamente mas estables

en el intervalo de pH encontrado normalmente en el suelo superficial.
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7. CONCLUSIONES

. Se observo variacion del contenido de los EPT en los suelos muestreados,
ademas, en algunas de sus propiedades, como contenido de materia organica y
arcilla, pH y otras variables que tienen fuerte influencia en la disponibilidad de los
EPT y la calidad agricola de los suelos, por lo que un estudio comparativo de

suelos es complejo.

. La adicion de azufre y fésforo disminuy6é el pH y por consiguiente, algunas
fracciones de Pb como la ligada a carbonatos (FlIl), 6xidos (FIV) y a la materia
organica (FV) se solubilizaron, liberando Pb a la solucién del suelo, el cual se

asocio a la fraccion intercambiable (Fll), incrementando su concentracion.

. La adicién de azufre y fésforo a los suelos redujo el contenido de Cd en la
fraccion ligada a los carbonatos (Flll), ocasionada posiblemente por la disolucion
de éstos al acidificarse el suelo. Como consecuencia, se incrementd el contenido

de Cd en las fracciones soluble (1) e intercambiable (FII).

. Al aplicar azufre y fésforo a los suelos, se observo una disminucion en la fraccion
de Ni ligada a los carbonatos (Flll) y 6xidos de Fe-Mn (FIV) y un incremento en
las fracciones soluble (FI), intercambiable (FIl) y ligada a la materia organica
(FV).

. Los tratamientos de azufre y fésforo influyeron significativamente en los valores
de pH y CE, observandose reducciéon del pH y mayor concentracién de sales

solubles.

. La biomasa de maiz, al igual que la concentracion de los metales Pb y Cd,

variaron con el tipo de suelo.



7. Las concentraciones de Pb, Cd y Ni obtenidos en la parte aérea de las plantas
de maiz, con la adicion de los tratamientos azufre y fosforo, no mostraron

diferencias significativas respecto al tratamiento control.

8. Las concentraciones de Pb y Cd determinados en el tejido de maiz no estan
dentro de los valores considerados como fitotéxicos para la planta; mientras que
los valores de Ni obtenidos sobrepasan los intervalos considerados como

normales para los cultivos.

9. La aplicacion de fésforo disminuyo la biomasa total de alfalfa, posiblemente por

la drastica reduccion en los valores de pH de los suelos.

10. La naturaleza de los suelos afect6 el contenido de Pb, Cd y Ni en el tejido de

alfalfa en los cuatro cortes.

11. La adicion de azufre y fosforo a los suelos redujo el contenido de Pb, a medida
gue el cultivo de alfalfa crecia. Sin embargo, para el caso de Cd y Ni, los niveles

se incrementaron.

12. La concentracién de Pb obtenida en el tejido vegetal de alfalfa, no se considera
fitotdxica; en tanto que los contenidos de Cd y Ni rebasaron los limites normales;

aunque los efectos sobre las plantas no fueron evidentes.

13. La adicion de fosforo y azufre al suelo no parecen ser justificados, tomando en
cuenta que no se abati6 la cantidad de metales disponibles; sin embargo, no se
evaluo el efecto del tiempo después de la adicion de enmiendas sobre la

disponibilidad de los elementos.

14.Los difractogramas mostraron la formacion de diversos minerales de plomo,
cadmio y niquel en los suelos estudiados; sin embargo, no se detectd piromorfita
en ninguna de las muestras analizadas, aunque existe la posibilidad de que se

encuentre en estado amorfo.
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8. SUGERENCIAS

Es necesario redisefiar los experimentos para evaluar las consecuencias
de la ruptura de la capacidad de amortiguamiento del suelo, por adicion de
compuestos con reaccion acida, y del efecto de la resiliencia del suelo

sobre la disponibilidad de los metales, en funcién del tiempo.

Sera necesario realizar este tipo de trabajos en campo, aplicando azufre y
fésforo y utilizando diferentes variedades de maiz y alfalfa, ademéas de

realizar un estudio econémico.

Muestrear los suelos periddicamente, para detectar los cambios ocurridos

en funcion del tiempo.

Hacer experimentos sencillos utilizando suelos con propiedades

contrastantes.
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Cuadro 1A. Coeficientes de correlacion Pearson, de algunas propiedades fisicas y quimicas de trece muestras de suelo

colectadas en diferentes sitios en el valle del Mezquital, Hgo.

Arena Arcilla Limo pH CE MO C.Total C. Activo Fosforo Pb Cd Ni Afios
riego
Arena 1.00000 - - 0.20218 0.16867 0.39061 0.24012 -0.53589 0.25770 -0.36479  -0.16350 0.01773  -0.35037
0.96342** 0.31543 0.5077 0.5818 0.1870 0.4294 0.0591 0.3953 0.2204 0.5935 0.9541 0.2405
<.0001 0.2938
Arcilla 1.00000 0.04959 - - - -0.18874 0.37039 -0.25814  0.31054 0.10265 -0.04929 0.37852
0.8722  0.16098 0.19648 0.34370 0.5369 0.2128 0.3945 0.3018 0.7386 0.8729 0.2022
0.5993 0.5200 0.2502
Limo 1.00000 - 0.06712 - -0.22658 0.68569** -0.04638  0.25992 0.24587 0.10846  -0.03454
0.18348 0.8275 0.23874 0.4566 0.0097 0.8804 0.3911 0.4181 0.7243 0.9108
0.5485 0.4321
pH 1.00000 0.29272 0.02030 0.34574 0.00852 0.11531 - -0.42099 -0.21452 -
0.3318 0.9475 0.2472 0.9779 0.7076 0.73337* 0.1520 0.4816 0.81893**
0.0043 0.0006
CE 1.00000 - 0.07620 0.16454 0.03338 -0.41799  -0.37065 -0.48668 -0.23572
0.12656 0.8046 0.5912 0.9138 0.1552 0.2125 0.0917 0.4382
0.6803
M.O 1.00000 0.58695* -0.63015* 0.84464** 0.33987 0.33024 0.21598  0.06540
0.0350 0.0210 0.0003 0.2559 0.2705 0.4785 0.8319
C. Total 1.00000 -0.19477  0.68152 -0.08611 0.00470 0.05315 -0.45068
0.5237 0.0103 0.7797 0.9878 0.8631 0.1222
C. Activo 1.00000 -0.34999  0.02245 -0.13389 -0.08190 -0.08681
0.2411 0.9420 0.6628 0.7903 0.7780
Fosforo 1.00000 0.36660 0.50838 0.37962 -0.06655
0.2179 0.0761 0.2008 0.8290
Pb 1.00000 0.66714* 0.42737  0.78687**
0.0127 0.1452 0.0014
Cd 1.00000 0.60038* 0.37269
0.0300 0.2098
Ni 1.00000 0.12324
0.6883
Afos riego 1.00000

CE= Conductividad eléctrica;

MO= Materia organica;

C. Total= Carbonatos totales;
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Cuadro 2A. Reaccién del suelo (pH) de los suelos incubados con azufre a 38°C durante cinco semanas.

Sitio/Localidad Tratamiento ---—--——-——- Dias de incubacion------------ Promedio
tSha' 7 14 21 28 35
1 Atitalaquia 0.0 9.1 9.3 9.2 9.2 9.3 9.2
2.0 8.7 8.4 8.4 8.2 8.4 8.4
4.0 8.0 8.3 8.1 7.9 7.9 8.0
6.0 8.4 8.2 8.1 7.9 7.6 8.0
3 Tlaxcoapan 0.0 9.1 9.0 9.1 8.8 8.7 8.9
2.0 8.5 8.2 8.0 7.7 7.8 8.0
4.0 8.4 7.7 7.5 7.3 7.3 7.6
6.0 8.2 7.6 7.4 7.0 6.9 7.4
4 Tlahuelilpan 0.0 8.4 8.3 8.3 8.1 8.0 8.2
2.0 7.7 7.4 7.4 7.2 7.1 7.4
4.0 7.5 7.3 7.2 7.2 6.9 7.2
6.0 7.4 6.9 7.2 6.9 6.7 7.0
13 Tepatepec 0.0 8.6 8.4 8.4 8.2 8.1 8.3
2.0 7.9 7.6 7.8 7.0 6.8 7.4
4.0 7.9 7.4 7.0 6.7 6.5 7.1
6.0 7.4 7.2 6.7 6.2 6.1 6.7

Cuadro 3A. Conductividad eléctrica (dS m™) de los suelos incubados con azufre a 38°C durante cinco
semanas.

Sitio/Localidad Tratamiento ~  -----m-me- Dias de incubacion --------------- Promedio
tSha’ 7 14 21 28 35
1 Atitalaquia 0.0 0.469 0.413 0.343 0.490 0.251 0.393
2.0 0.609 0.734 0.637 0.980 0.702 0.732
4.0 0.891 0.872 0.735 1.225 1.003 0.945
6.0 1.031 1.147 0.833 1.666 1.605 1.256
3 Tlaxcoapan 0.0 0.562 0.505 0.441 0.735 0.702 0.589
2.0 1.078 1.147 1.078 1.812 1.504 1.324
4.0 1.172 1.698 1.421 2.302 2.257 1.770
6.0 1.359 1.606 1.518 2.694 2.758 1.987
4 Tlahuelilpan 0.0 0.375 0.321 0.196 0.343 0.301 0.307
2.0 0.844 0.964 0.735 1.372 1.204 1.024
4.0 1.172 1.468 1.616 2.351 2.006 1.723
6.0 1.359 1.881 1.665 2.302 2.006 1.843
13 Tepatepec 0.0 0.281 0.275 0.196 0.294 0.251 0.259
2.0 0.703 0.734 0.490 0.980 1.003 0.782
4.0 0.703 0.826 0.735 1.274 1.802 1.068
6.0 0.937 1.055 1.127 1.616 1.906 1.328
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Cuadro 4A. Reaccién del suelo y conductividad eléctrica promedio, en cuatro suelos incubados con dosis
de azufre, durante cinco semanas.

Sitio/Localidad Tratamiento pH C.E.
t Sha' dSm™
1 Atitalaquia 0.0 9.2 0.393
2.0 8.4 0.732
4.0 8.0 0.945
6.0 8.0 1.256
3 Tlaxcoapan 0.0 8.9 0.589
2.0 8.0 1.324
4.0 7.6 1.770
6.0 7.4 1.987
4 Tlahuelilpan 0.0 8.2 0.307
2.0 7.4 1.024
4.0 7.2 1.723
6.0 7.0 1.843
13 Tepatepec 0.0 8.3 0.259
2.0 7.4 0.782
4.0 7.1 1.068
6.0 6.7 1.328

Cuadro 5A. Andlisis de correlacion Pearson, entre algunas variables en estudio.

Sitio Azufre CE1* CE2 CE3 CE4 CE5

Sitio 1.00000 0.00000 -0.27034NS -0.22735NS -0.18143NS -0.20850NS 0.00324NS
1.0000 0.3112 0.3971 0.5013 0.4384 0.9905

Azufre 0.00000 1.00000 0.83230** 0.80775** 0.78870** 0.81494** 0.86168**
1.0000 <.0001 0.0002 0.0003 0.0001 <.0001

pH1** -0.37464 -0.65499** -0.54216* -0.54879* -0.57682* -0.53001* -0.56843*
0.1528 0.0059 0.0300 0.0277 0.0193 0.0347 0.0216

pH2 -0.39238 -0.69973** -0.64124* -0.69033** -0.68921** -0.66891** -0.73062**
0.1328 0.0025 0.0074 0.0031 0.0031 0.0046 0.0013

pH3 -0.42023 -0.74663** -0.63098** -0.65934** -0.68583** -0.67725** -0.77918**
0.1051 0.0009 0.0088 0.0055 0.0034 0.0040 0.0004

pH4 -0.51629* -0.71998** -0.58994* -0.60479* -0.61634* -0.62298** -0.74719**
0.0406 0.0017 0.0162 0.0131 0.0110 0.0099 0.0009

pH5 -0.53034* -0.72616** -0.58345* -0.59670* -0.60525* -0.61491* -0.74266**
0.0346 0.0014 0.0177 0.0147 0.0130 0.0112 0.0010

CE1 — CE5 = Conductividad eléctrica de los suelos incubados en la semana 1 a la semana 5.
pH1 - pH5 = Reaccion del suelo de los sitios incubados en la semana 1 a la semana 5.
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Cuadro 6A. Reaccion del suelo y conductividad eléctrica, en himedo y en seco, en los sitios 1 y 3,
incubados con dosis crecientes de azufre y fésforo.

Sitio/Localidad Tratamientos Reaccion del suelo (pH) Conductividad eléctrica (dS m™)
S(tha’) P(mgkg?h Humedo Seco Humedo Seco
1 Atitalaquia 0 0 9.2 9.1 0.455 0.531
0 250 8.9 8.8 0.432 0.459
0 500 8.8 8.5 0.432 0.483
0 1000 8.3 8.3 0.527 0.483
0 2000 7.8 7.7 0.527 0.580
2 0 7.7 8.0 1.918 1.932
2 250 8.0 8.1 1.055 1.014
2 500 7.7 7.9 1.199 1.159
2 1000 6.9 7.1 1.247 1.256
2 2000 7.1 7.2 1.295 1.352
4 0 8.0 8.1 1.630 1.449
4 250 7.8 7.8 1.391 1.449
4 500 7.4 7.5 1.918 1.690
4 1000 6.9 7.1 1.678 1.449
4 2000 6.8 6.7 1.438 1.401
6 0 7.8 7.9 1.918 2.028
6 250 7.4 7.7 2.158 1.835
6 500 7.2 7.2 1.918 2.318
6 1000 6.7 7.0 2.398 1.932
6 2000 6.5 6.8 2.158 1.594
3 Tlaxcoapan 0 0 8.7 8.8 0.575 0.580
0 250 8.5 8.6 0.623 0.676
0 500 8.3 8.2 0.599 0.652
0 1000 7.9 8.0 0.671 0.628
0 2000 7.0 7.0 0.767 0.821
2 0 7.8 7.8 1.918 1.739
2 250 7.8 7.6 1.918 1.642
2 500 7.3 7.4 1.822 1.690
2 1000 7.1 7.3 1.678 1.739
2 2000 6.6 6.3 1.439 2.173
4 0 7.5 7.5 2.398 2.608
4 250 7.3 7.4 2.637 2.656
4 500 7.2 7.0 2.398 2.656
4 1000 6.6 6.8 2.398 2.173
4 2000 6.4 6.3 2.158 2.415
6 0 7.2 7.2 2.398 2.898
6 250 7.0 7.2 2.877 3.477
6 500 7.0 6.8 2.637 3.139
6 1000 6.6 6.6 2.541 2.898
6 2000 6.2 5.9 2.398 3.091
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Cuadro 7A. Reaccién del suelo y conductividad eléctrica, en himedo y en seco, en los sitios 4 y 13,
incubados con dosis crecientes de azufre y fésforo.

Sitio/Localidad Tratamientos Reaccion del suelo (pH) Conductividad eléctrica (dS m™)
S(tha  P(mgkg?h Himedo Seco Himedo Seco
4 Tlahuelilpan 0 0 8.3 8.5 0.376 0.384
0 250 8.2 8.4 0.351 0.336
0 500 8.0 8.1 0.401 0.384
0 1000 7.4 7.6 0.401 0.398
0 2000 6.9 7.3 0.501 0.456
2 0 7.7 7.6 1.504 1.678
2 250 7.5 7.7 1.103 1.199
2 500 7.3 7.5 1.204 1.199
2 1000 6.8 6.8 1.254 1.438
2 2000 6.2 6.4 1.404 1.391
4 0 7.3 7.3 2.006 2.398
4 250 7.1 7.3 2.006 2.158
4 500 7.1 7.2 1.755 2.158
4 1000 6.4 7.0 2.508 1.918
4 2000 6.0 6.3 2.508 1.918
6 0 7.1 7.2 2.508 2.494
6 250 7.0 7.1 2.006 2.398
6 500 6.9 7.2 2.156 2.398
6 1000 6.2 6.9 2.508 2.398
6 2000 5.8 6.2 2.508 2.398
13 Tepatepec 0 0 8.2 8.5 0.401 0.288
0 250 7.9 8.1 0.351 0.336
0 500 7.4 7.5 0.326 0.360
0 1000 6.9 6.8 0.401 0.432
0 2000 6.0 6.0 0.552 0.527
2 0 6.8 7.2 1.504 1.199
2 250 6.7 6.8 1.304 1.247
2 500 6.6 6.9 1.254 1.199
2 1000 6.2 6.6 1.153 1.007
2 2000 5.7 6.3 1.354 1.079
4 0 6.3 6.7 2.257 1.678
4 250 6.4 6.5 1.605 1.918
4 500 6.0 6.6 2.156 1.438
4 1000 6.0 5.9 1.504 2.028
4 2000 5.8 5.8 1.705 1.690
6 0 6.2 5.6 2.006 2.415
6 250 5.5 5.4 2.257 2511
6 500 5.7 5.8 2.508 2.028
6 1000 55 5.1 2.257 2.028
6 2000 4.6 5.2 2.508 2.415
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Cuadro 8A. Andlisis de correlacion Pearson, entre algunas variables en estudio.

Sitio Azufre Fésforo  pH himedo pH seco CE huimedo CE seco
Sitio 1.00000 0.00000 0.00000 -0.54165**  -0.52174** -0.04237 -0.08997
1.0000 1.0000 <.0001 <.0001 0.7090 0.4274
Azufre 1.00000 0.00000 -0.57715**  -0.58217** 0.90840** 0.88491**
1.0000 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001
Fosforo 1.00000 -0.52268**  -0.52345** 0.00632 -0.02061
<.0001 <.0001 0.9556 0.8560
pH himedo 1.00000 0.96480** -0.57330**  -0.49780**
<.0001 <.0001 <.0001
pH seco 1.00000 -0.55943**  -0.53786**
<.0001 <.0001
CE hdmedo 1.00000 0.93397**
<.0001
CE seco 1.00000
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Cuadro 9A. Andlisis de correlacion Pearson, entre las fracciones de Pb con los sitios y los tratamientos
de azufre y fosforo aplicados.

Sitio  Azufre Fésforo Pb-sol Pb-int. Pb-carb Pb-ox Pb-mo Pb-res Pb-tot
(FI) (FID (F1N (FIV) (FV) (FVI)
Sitio 1.000 0.000 0.000 0.057 0.467* 0.135 0.057 -0.073 0.416* 0.204
1.000 1.000 0.777 0.014 0.501 0.777 0.718 0.031 0.305
Azufre 1.000 0.500** -0.082 0.537* 0.043 -0.095 -0.277 0.193 0.007
0.008 0.683 0.004 0.830 0.636 0.162 0.335 0.973
Foésforo 1.000 0.269 0.473* -0.510* -0.030 -0.348 0.315 0.008
0.174 0.013 0.007 0.880 0.075 0.110 0.968
Pb-sol 1.000 0.116 -0.363 -0.119 -0.340 -0.163 -0.158
(FI 0.564 0.063 0.556 0.083 0.415 0.430
Pb-int. 1.000 -0.272 0.047 -0.314 0.288 0.114
(FI) 0.170 0.815 0.111 0.145 0.570
Pb-carb 1.000 0.486** 0.676** 0.371 0.569**
(F11) 0.010 0.001 0.057 0.002
Pb-ox 1.000 0.883** 0.791** 0.975**
(FIV) <.0001 <.0001 <.0001
Pb-mo 1.000 0.593** (0.857**
(FV) 0.0001 <.0001
Pb-res 1.000  0.884*
(FVI) <.0001
Pb-tot 1.000

Pb-sol= Plomo soluble. Pb-int= Plomo intercambiable.
Pb-ox= Plomo ligado a los éxidos de Fe-Mn.
Pb-res= Plomo residual.
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Pb-carb= Plomo ligado a carbonatos.
Pb-mo= Plomo ligado a la materia orgénica.
Pb-tot= Plomo total.



Cuadro 10A. Andlisis de correlacion Pearson, entre las fracciones de Cd con los sitios y los tratamientos
de azufre y fosforo aplicados.

Sitio Azufre Foésforo Cd-sol Cd-int. Cd-carb Cd-ox Cd-mo Cd-res Cd-tot
(FI) (FI (FII (FIV) (FV) (FVI)

Sitio 1.000 0.000 0.000 0.492** 0.232 -0.332 -0.237 -0.017 0.472* 0.179
1.000 1.000 0.009 0.243 0.091 0.233 0.934 0.013 0.373

Azufre 1.000 0.500** 0.019 0.196 -0.057 -0.038 -0.013 -0.083 -0.009
0.008 0.925 0.327 0.777 0.850 0.950 0.682 0.963
Fosforo 1.000 0.421* 0.095 -0.180 -0.012 -0.082 0.096 0.042
0.029 0.638 0.368 0.953 0.683 0.635 0.834
Cd-sol 1.000 0.073  -0.266 -0.105 -0.210 0.298 0.100
(F1) 0.718 0.180 0.602 0.294 0.132 0.619
Cd-int. 1.000 0.749** 0.712** 0.855** 0.518** 0.896**
(FIN <.0001 <.0001 <.0001 0.006 <.0001
Cd-carb 1.000 0.895** 0.808* 0.212 0.763**
(FI) <.0001 <.0001 0.273 <.0001
Cd-ox 1.000 0.827** 0.292 0.806**
(FIV) <.0001 0.140 <.0001
Cd-mo 1.000 0.384*  0.850**
(FV) 0.048 <.0001
Cd-res 1.000 0.750**
(FVI) <.0001
Cd-tot 1.000
Cd-sol= Cadmio soluble. Cd-int= Cadmio intercambiable. Cd-carb= Cadmio ligado a carbonatos.
Cd-ox= Cadmio ligado a los 6xidos de Fe-Mn. Cd-mo= Cadmio ligado a la materia organica.
Cd-res=Cadmio residual. Cd-tot= Cadmio total.
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Cuadro 11A. Analisis de correlacion Pearson, entre las fracciones de Ni con los sitios y los tratamientos
de azufre y fosforo aplicados.

Sitio  Azufre Fosforo  Ni-sol Ni-int Ni-carb Ni-ox Ni-mo Ni-res  Ni-tot
(FI) (FIN) (FIIN (FIV) (FV) (FVI)
Sitio 1.000 0.000 0.000 0.764** 0.606** -0.044 0.087 -0.001  0.868** 0.769**
1.000 1.000 <.0001 0.0008 0.829 0.667 0.997 <.0001 <.0001
Azufre 1.000 0.500** 0.407* 0.483* -0.011 -0.157 0.040 -0.020 0.004
0.008 0.035 0.011 0.958 0.433 0.844 0.921 0.985
Fésforo 1.000 0.403* 0.362 -0.074 -0.193 0.410 -0.015 -0.003
0.037 0.063 0.712 0.335 0.841 0.942 0.999
Ni-sol 1.000 0.766** 0.124 0.136 0.207 0.742** 0.715**
(FI) <.0001 0.537 0.500 0.300 <.0001 <.0001
Ni-int 1.000 0.288 0.377 0.452* 0.683** 0.723*
(FIN 0.146 0.052 0.018 <.0001 <.0001
Ni-carb 1.000 0.928** 0.942** 0.323 0.519**
(1) <.0001 <.0001 0.100 0.005
Ni-ox 1.000 0.956** 0.437* 0.621**
(FIV) <.0001 0.023 0.0005
Ni-mo 1.000 0.374 0.576**
(FV) 0.055 0.001
Ni-res 1.000 0.973*
(FVI) <.0001
Ni-tot 1.000

Ni-sol= Niquel soluble. Ni-int= Niquel intercambiable.
Ni-ox= Niquel ligado a los 6xidos de Fe-Mn.
Ni-res=Niquel residual.
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Cuadro 12A. Reaccién del suelo y conductividad eléctrica de tres sitios, dos y cuatro semanas después
de la aplicacion de azufre.

Sitio/Localidad Reaccion del suelo (pH) Conductividad eléctrica (dS m™)
23 semana 43 semana 23 semana 43 semana
1 Atitalaquia 8.8 8.0 0.562 0.969
4 Tlahuelilpan 8.0 7.2 1.344 1.234
13 Tepatepec 7.2 6.2 0.844 0.828

Cuadro 13A. Reaccion del suelo y conductividad eléctrica de tres suelos, dos semanas después de la
aplicacién de los tratamientos con fosforo.

Sitio/Localidad Tratamientos Reaccion del suelo Conductividad eléctrica
S (tha™) P (mg kg™) (pH) (ds m?
1 Atitalaquia 0 0 8.7 0.609
0 1000 6.8 0.844
0 2000 6.0 0.844
2 0 7.7 1.875
2 1000 6.2 2.226
2 2000 5.5 1.875
4 Tlahuelilpan 0 0 8.0 1.148
0 1000 6.2 1.196
0 2000 5.3 1.289
2 0 7.2 2.179
2 1000 5.6 2.343
2 2000 5.3 2.343
13 Tepatepec 0 0 7.7 0.340
0 1000 6.2 0.469
0 2000 5.4 0.610
2 0 5.7 1.758
2 1000 5.2 1.758
2 2000 5.0 1.874
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Cuadro 14A. Rendimiento de materia seca (g), concentraciéon de fésforo extractable (mg kg™) en los
suelos, contenido de plomo, cadmio y niquel (mg kg'l) en tejido de maiz, en condiciones de invernadero.

Sitio/Localidad ~~ ----- Tratamientos ----- Rendimiento P-suelo Pb Cd Ni
S(tha') P(mgkg") Mat.seca(g) mgkg' — - LIS T L R —
1 Atitalaquia 0 0 2.410 128 21.7 4.8 17.8
0 1000 3.133 1362 22.3 5.6 204
0 2000 3.923 1476 26.8 5.8 16.2
2 0 2.487 109 24.7 4.2 14.3
2 1000 3.310 1105 27.2 4.5 16.9
2 2000 3.503 1122 26.7 4.7 19.2
4 Tlahuelilpan 0 0 2.630 173 27.9 4.0 20.8
0 1000 3.967 811 18.3 2.5 114
0 2000 3.693 906 22.4 35 13.0
2 0 3.333 158 19.1 4.6 12.3
2 1000 3.447 881 14.7 2.6 13.0
2 2000 4.287 1122 19.1 4.4 20.9
13 Tepatepec 0 0 4.340 125 18.7 5.2 21.7
0 1000 4.097 368 27.6 3.4 16.5
0 2000 4.790 588 26.9 51 17.3
2 0 3.993 159 26.7 4.3 17.2
2 1000 4.887 351 26.0 54 13.6
2 2000 4.687 466 19.6 5.6 12.0

Cuadro 15A. Andlisis de correlacion Pearson, entre algunas variables en estudio.

S P Rendimiento total Pb Cd Ni P extractable

S 1.00000 0.00000 0.05950 -0.02441 0.06769 -0.14282 -0.05590
1.00000 0.6691 0.8609 0.6267 0.3029 0.6880

P 1.00000 0.43647** 0.04271 0.11789 -0.10369 0.71346**
0.0010 0.7591 0.3959 0.4556 <.0001

Rendimiento total 1.00000 -0.07121 0.12727 -0.15927 0.06997
0.6089 0.3591 0.2500 0.6152

Pb 1.00000 0.05323 0.13052 0.03969
0.7023 0.3468 0.7757

Cd 1.00000 0.22830 0.10918
0.0968 0.4319

Ni 1.00000 0.14137
0.3079

P extractable 1.00000
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Cuadro 16A. Rendimiento total de materia seca de alfalfa (g) y en diferentes cortes, y contenido de
fésforo extractable (mg kg'l) en los suelos cultivados con alfalfa.

Sitio/ - Tratamientos ----- Corte 1 2 3 4 Rend. P-suelo
Localidad S(tha’) P (mgkg? ---- Rendimiento de materia seca (g) --- total mg kg™
1 Atitalaquia 0 0 0.650 1.216 1.110 0.480 3.456 95
0 1000 0.863 1.485 1.240 0.793 4.381 1127
0 2000 0.920 1.526 1.403 0.863 4.712 1411
2 0 0.750 1.199 1.210 0.710 3.869 109
2 1000 0.933 1.917 1.403 0.890 5.143 1261
2 2000 0.723 1.686 1.280 0.823 4512 1301
4 Tlahuelilpan 0 0 1.003 2.421 1.863 1.237 6.524 124
0 1000 0.793 2.109 1.980 1.370 6.252 859
0 2000 0.573 2.199 1.740 1.337 5.849 1178
2 0 1.403 2.735 1.990 1.437 7.565 191
2 1000 0.733 2.557 1.960 1.367 6.617 791
2 2000 1.263 2.356 1.813 1.393 6.825 1067
13 Tepatepec 0 0 0.740 1.756 1.677 1.150 5.323 117
0 1000 0.510 1.199 1.253 0.867 3.829 457
0 2000 0.337 1.004 0.753 0.697 2.791 588
2 0 0.660 1.517 1.443 0.957 4.577 165
2 1000 0.380 1.232 1.143 0.873 3.628 529
2 2000 0.313 0.905 0.903 0.783 2.904 705

Cuadro 17A. Concentracién de plomo en el tejido de alfalfa, en cada uno de los cuatro cortes.

Sitio/ - Tratamientos -------- Corte 1 2 3 4
Localidad S (tha') P (mg kg™ mg kg™

1 Atitalaquia 0 0 31.2 22,5 14.2 22.8
0 1000 14.0 25.3 175 18.3

0 2000 41.8 16.3 22.0 10.8

2 0 36.2 25.5 18.3 5.0

2 1000 26.5 29.8 225 12.2

2 2000 34.2 31.7 17.7 19.0

4 Tlahuelilpan 0 0 38.0 20.2 18.5 16.2
0 1000 30.0 35.3 22.0 10.5

0 2000 8.7 16.3 17.8 12.3

2 0 14.0 28.7 13.7 17.3

2 1000 13.0 18.3 215 14.3

2 2000 16.8 35.2 17.8 13.2

13 Tepatepec 0 0 24.5 32.0 23.0 26.5
0 1000 11.2 18.2 22.0 18.8

0 2000 185 21.7 25.5 18.2

2 0 32.7 13.0 26.5 20.2

2 1000 10.0 22.2 24.0 17.2

2 2000 19.3 26.7 26.7 16.8
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Cuadro 18A. Concentracién de cadmio en el tejido de alfalfa, en cada uno de los cuatro cortes.

Sitio/ - Tratamientos -------- Corte 1 2 3 4
Localidad S (tha™) P (mg kg™) mg kg™

1 Atitalaquia 0 0 4.0 25 15 3.0
0 1000 4.0 25 15 4.2

0 2000 5.2 25 1.8 3.7

2 0 4.8 3.0 2.2 3.2

2 1000 5.0 3.3 2.5 3.7

2 2000 6.2 35 2.5 4.2

4 Tlahuelilpan 0 0 6.3 4.7 2.5 3.5
0 1000 5.2 5.7 1.2 3.3

0 2000 5.0 6.2 1.7 3.3

2 0 4.5 6.5 1.3 3.8

2 1000 7.0 6.2 1.7 3.7

2 2000 6.0 6.2 2.0 4.2

13 Tepatepec 0 0 6.5 55 2.5 3.7
0 1000 7.2 6.0 2.3 4.0

0 2000 7.8 7.7 2.3 4.2

2 0 3.3 7.3 3.0 4.3

2 1000 7.2 7.5 3.3 5.0

2 2000 7.8 7.8 3.2 5.7

Cuadro 19A. Concentracién de niquel en el tejido de alfalfa, en cada uno de los cuatro cortes.
Sitio/ - Tratamientos -------- Corte 1 2 3 4
Localidad S (tha') P (mg kg™ mg kg™

1 Atitalaquia 0 0 14.2 25.3 10.3 6.0
0 1000 10.9 25.7 7.8 5.2

0 2000 10.7 23.0 9.5 4.7

2 0 11.8 20.3 8.3 4.5

2 1000 10.0 26.8 7.7 8.3

2 2000 9.3 25.5 10.7 9.8

4 Tlahuelilpan 0 0 4.0 24.8 8.2 8.2
0 1000 5.8 11.2 9.8 9.0

0 2000 12.4 14.0 10.5 9.2

2 0 11.4 16.0 10.3 9.8

2 1000 13.8 14.5 10.3 12.7

2 2000 12.3 18.2 11.0 10.8

13 Tepatepec 0 0 13.3 15.0 12.5 9.8
0 1000 17.2 145 13.0 10.8

0 2000 18.7 19.2 12.7 11.8

2 0 14.3 25.8 13.7 9.2

2 1000 18.8 22.3 17.8 11.8

2 2000 17.7 23.5 16.2 10.5
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Cuadro 20A. Analisis de correlacion Pearson, entre la concentracion de plomo y algunas variables de respuesta en el

cultivo de alfalfa.

S P Rend. 1 Rend. 2 Rend. 3 Rend. 4 Rend. total P-extr Pb1l Pb2 Pb3 Pb4
S 1.00000 0.00000 0.1319 0.1116 0.0177 0.0788 0.0960 0.0197 -0.0766 0.1735 0.0743 -0.2047
1.0000 0.3419 0.4216 0.8985 0.5714 0.4898 0.8873 0.5822 0.2095 0.5934 0.1376
P 1.00000 -0.2241 -0.1342 -0.2339 -0.0169 -0.1724 0.8000** -0.2297 0.0551 0.1967 -0.2291
0.1033 0.3334 0.0887 0.9033 0.2125 <.0001 0.0947 0.6926 0.1539 0.0957
Rend. 1 1.00000 0.6549**  0.5622**  0.4748** 0.7429** 0.0501 0.1362 0.2931* -0.4374** -0.1241
<.0001 <.0001 0.0003 <.0001 0.7193 0.3259 0.0315 0.0009 0.3711
Rend. 2 1.00000 0.8995**  (0.8133** 0.9700** 0.1049 -0.0819 0.1635 -0.2947* -0.1670
<.0001 <.0001 <.0001 0.4503 0.5562 0.2374 0.0305 0.2275
Rend. 3 1.00000 0.8171** 0.9374** 0.0026 0.0132 0.1885 0.2891* -0.1888
<.0001 <.0001 0.9852 0.9248 0.1722 0.0340 0.1715
Rend. 4 1.00000 0.8711** 0.0749 -0.2459 0.1494 -0.0779 -0.1058
<.0001 0.5903 0.0731 0.2810 0.5756 0.4465
Rend. total 1.00000 0.0697 -0.0510 0.2152 -0.3129* -0.1696
0.6164 0.7140 0.1181 0.0213 0.2203
P-extr 1.00000 -0.0778 0.1257 0.0334 -0.3393*
0.5762 0.3653 0.8104 0.0121
Pb1l 1.00000 0.0186 -0.0645 -0.1391
0.8940 0.6430 0.3159
Pb2 1.00000 -0.1884 -0.0561
0.1724 0.6870
Pb3 1.00000 0.0807
0.5621
Pb4 1.00000

Rend. total= Rendimiento total.

Pb4= Concentracién de plomo en alfalfa en el cuarto corte.

P-extr= Fosforo extractable del suelo.
Pb2= Concentracién de plomo en alfalfa en el segundo corte.

Pb1= Concentracion de plomo en alfalfa en el primer corte.
Pb3= Concentracién de plomo en alfalfa en el tercer corte.
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Cuadro 21A. Analisis de correlacion Pearson, entre la concentracion de cadmio y algunas variables de respuesta en el

cultivo de alfalfa.

S P Corte 1 Corte 2 Corte 3 Corte 4 Rend. total P-extr Cd1l Cd2 Cd3 Cd4

S 1.00000 0.00000 0.1319 0.1116 0.0177 0.0788 0.0960 0.0197 0.0241 0.2291 0.3469* 0.3641**
1.0000 0.3419 0.4216 0.8985 0.5714 0.4898 0.8873 0.8626 0.0957 0.0102 0.0068

P 1.00000 -0.2241 -0.1342 -0.2339 -0.0169 -0.1724 0.8000**  0.3766** 0.1489 0.0490 0.3383*
0.1033 0.3334 0.0887 0.9033 0.2125 <.0001 0.0050 0.2827 0.7248 0.0124

Corte 1 1.00000 0.6549**  0.5622**  0.4748** 0.7429** 0.0501 -0.3596**  -0.2826* -0.3635**  -0.2961*
<.0001 <.0001 0.0003 <.0001 0.7193 0.0076 0.0384 0.0069 0.0297

Corte 2 1.00000 0.8995**  0.8133** 0.9700** 0.1049 -0.1864 0.0233 -0.3640**  -0.2882*
<.0001 <.0001 <.0001 0.4503 0.1771 0.8674 0.0068 0.0346

Corte 3 1.00000  0.8171* 0.9374** 0.0026 -0.1921 0.0333 -0.3486**  -0.3371*
<.0001 <.0001 0.9852 0.1640 0.8110 0.0098 0.0127

Corte 4 1.00000 0.8711* 0.0749 -0.0217 0.2853* -0.2854* -0.1163
<.0001 0.5903 0.8761 0.0365 0.0364 0.4021

Rend. total 1.00000 0.0697 0.2129 0.0164 -0.3846**  -0.2999*
0.6164 0.1221 0.9065 0.0041 0.0276

P-extr 1.00000 0.0360 -0.2235 -0.1652 0.0890
0.7958 0.1042 0.2325 0.5222

Cd1 1.00000 0.3927** 0.2998* 0.4088**
0.0033 0.0276 0.0021

Cd2 1.00000 0.3065* 0.4262*
0.0242 0.0013

Cd3 1.00000 0.5156**
<.0001

Cd4 1.00000

Rend. total= Rendimiento total. P-extr= Fosforo extractable del suelo. Cd1= Concentracion de cadmio en alfalfa en el primer corte.

Cd2= Concentracion de cadmio en alfalfa en el segundo corte.
Cd4= Concentracion de cadmio en alfalfa en el cuarto corte.

Cd3= Concentracion de cadmio en alfalfa en el tercer corte.
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Cuadro 22A. Analisis de correlacion Pearson, entre la concentracion de niquel y algunas variables de respuesta en el

cultivo de alfalfa.

S P Corte 1 Corte 2 Corte 3 Corte 4 Rend. total P-extr Nil Ni2 Ni3 Ni4

S 1.00000 0.00000 0.1319 0.1116 0.0177 0.0788 0.0960 0.0197 0.1624 0.2065 0.2201 0.2692*
1.0000 0.3419 0.4216 0.8985 0.5714 0.4898 0.8873 0.2406 0.1341 0.1097 0.0490

P 1.00000 -0.2241 -0.1342 -0.2339 -0.0169 -0.1724 0.8000** 0.1916 -0.0498 0.1656 0.2398
0.1033 0.3334 0.0887 0.9033 0.2125 <.0001 0.1651 0.7209 0.2314 0.0807

Corte 1 1.00000 0.6549**  0.5622**  0.4748* 0.7429** 0.0501 -0.4570%* -0.0375 -0.5426** -0.1964
<.0001 <.0001 0.0003 <.0001 0.7193 0.0005 0.7878 <.0001 0.1547

Corte 2 1.00000 0.8995**  0.8133** 0.9700** 0.1049 -0.5266**  -0.3172* -0.3785** 0.1952
<.0001 <.0001 <.0001 0.4503 <.0001 0.0194 0.0048 0.1571

Corte 3 1.00000 0.8171* 0.9374** 0.0026 -0.5351**  -0.4149**  -0.3277* 0.1243
<.0001 <.0001 0.9852 <.0001 0.0018 0.0156 0.3704

Corte 4 1.00000 0.8711** 0.0749 -0.3336*  -0.5588** -0.1203 0.3315*
<.0001 0.5903 0.0137 <.0001 0.3863 0.0143

Rend. total 1.00000 0.0697 -0.5327**  -0.3694**  -0.3896** 0.1398
0.6164 <.0001 0.0060 0.0036 0.3132

P-extr 1.00000 -0.1839 0.0763 -0.1946 -0.0293
0.1832 0.5833 0.1584 0.8336

Nil 1.00000 -0.0346 0.6406** 0.3767**
0.8039 <.0001 0.0050

Ni2 1.00000 -0.0810 -0.3169*
0.5604 0.0196

Ni3 1.00000 0.5330*
<.0001

Ni4 1.00000

Rend. total= Rendimiento total.

Ni4= Concentracion de niquel en alfalfa en el cuarto corte.

P-extr= Fosforo extractable del suelo.
Ni2= Concentracion de niquel en alfalfa en el segundo corte.

Nil= Concentracién de niquel en alfalfa en el primer corte.
Ni3= Concentracion de niquel en alfalfa en el tercer corte.
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Cuadro 23A. Minerales identificados mediante difraccion de rayos X, en el suelo del sitio

1 después de la aplicacion de azufre y fosforo.

Sitio (pH)* Tratamientos Mineral Foérmula
S(tha') P (mgkg?
1 Atitalaquia 9.1 0 0 Pirolusita MnO,
Calcita CaCOq
Silvita KCI
Plomo Pb
Cuarzo SiO,
Grossita CaAl,0-
Miersita (Ag,Cu)l
Bassanita CaS0,.0.5H,0
8.5 0 500 Sin nombre Rb,Cd[(Ni, Cd)NO,)g]
Galena Pbs
Telurio Te
Cristobalita SiO,
Nontronita Nag sFes.2(Si, Al)4019(OH),.nH,O
8.0 2 0 Yeso CaS0.,.2H,0
Calcita CaCoOs
Clausthalita PbSe
Pilsenita BisTes
Thomsenolita NaCaAlFg.H,O
Gladita PbCuBisSg
Anhidrita CaSsO,
Stishovita SiOo,
7.1 2 1000 Ferrosilita magnésica Fe(SiOg)
Troleita Al4(PO4)3(0OH);
Rusakovita (Fe,Al)5(VO4,P0O,4)»(0OH)o.3H,0
MegaCiClita K2Nale[Silgoge(OH)lg].?)ZHzo
Ankangita

Ba(Ti,V3+,Cr3+)3016

*Determinado en seco

150



Cuadro 24A. Minerales identificados mediante difraccion de rayos X, en el suelo del sitio

4 después de la aplicacion de azufre y fosforo.

Sitio Tratamiento Mineral Férmula
(pH)*  S(tha®) P (mgkg?
4 Tlahuelilpan 8.5 0 0 Enstatita MgSiO3
Bunsenita NiO
Anortita CaAlLSi,Og
Rambergita MnS
8.1 0 500 Gustavita PbAgBI3Ss
Bustamita Mn(, Ca)3Si30g
Baratovita KCa7(Ti, Zr)zLigsilzoger
Albita NaAlSizOsg
Anortita CaAl»Si,Og
Miersita (Ag,Cu)l
Alamosita Pb(SiO3)
Sanidina (K, Na)(Si, Al)4Og
7.6 2 0 Albita NaAlSi;Osg
Cebaita Ba3C92(C03)5F2
Anortita CaAlLSi,Og
Dufrenoisita Pb,As,>Ss
6.8 2 1000 Linarita PbCu(SO4)(OH)
Forsterita Mg,SiO,
Anortita CaAl»Si,Og
Guyanaita CrO(OH)
Wurtzita [(Zn, Fe)S]

*Determinado en seco
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Cuadro 25A. Minerales identificados mediante difraccion de rayos X, en el suelo del sitio

13 después de la aplicacion de azufre y fésforo.

Sitio Tratamiento Mineral Férmula
(pH)*  S(tha™) P (mgkg?
13 Tepatepec 8.5 0 0 Sanidina (K, Na)(Si, Al)4Os
Nonalvita NaAlSizOg
Albita NaAIS|308
Andesina NaCa[(Al, Si)AlSi,Og]
Ortoclasa KAISi;Og
Alamosita PbSiO;
7.5 0 500 Weibulita Pb5Bigse7811
Albita NaA|SI308
Dumontita sz(VOz)g(PO4)2(OH)4.3 H,O
7.2 2 0 Gismondina CaAl,Si,0g.4H,0
Litarga PbO
Gladita PbCuBisSg
Haycockita CuyFesSg
Weibulita Pb5Bi8867811
Anortita CaAl»Si,Og
6.6 2 1000 Micropertita KNaAISi3zOg
Ortoclasa KAISi3Og
Altaita PbTe
Crocoita PbCrOy4
Lazulita (Mg, Fe)Al;(PO4)2(0OH),
Larsenita PbZnSiO,4

*Determinado en seco
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