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RESUM

L’objectiu d’aquest estudi és valorar I'aplicacié d’acid etilendiaminotetra-
acetic (EDTA), principalment la sal acida potassica, a una selecci6é de sols
calcaris del nostre pais afectats per plom i a un residu fortament contaminat.
L’aplicaci6 d’EDTA es realitza en diferents concentracions, i s’analitza la
seva capacitat extractora de plom. Al mateix temps, s’avalua com afecta 1Gs
d’aquest quelant les propietats del sol i, finalment, es realitza un experiment
en columna de fitoextraccié induida amb una de les mostres, mitjancant
plantes de moresc.

PARAULES CLAU: sOls calcaris, sols contaminats, plom, H,K,EDTA, fitoex-
traccio induida, moresc.

RESUMEN

El objetivo de este estudio es valorar la aplicacion del 4dcido etilendiami-
notetraacético (EDTA), principalmente la sal acida-potisica, en una selec-
cion de suelos calcareos de Catalunya afectados por plomo, y en un residuo
fuertemente contaminado. La aplicacion de EDTA se realiza en diferentes
concentraciones, y se analiza su capacidad extractora de plomo. Asimismo,
se evalia como afecta el uso de este quelante a las propiedades del suelo, y
finalmente se realiza un experimento en columna de fitoextraccion inducida
con una de las muestras, usando plantas de maiz.

PALABRAS CLAVE: suelos calcareos, suelos contaminados, plomo, H,K,EDTA,
fitoextraccion inducida, maiz.
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ABSTRACT

The objective of our study is to assess the ethylenediaminetetra-acetic
acid (EDTA) application (mainly the acid-potassic salt) to some lead-pollut-
ed calcareous soils and to a highly contaminated residue. The EDTA is ap-
plied at different concentrations in order to analyse its lead extractive capa-
bility. The changes of soil properties after chelant treatment are also studied,
and finally, one of the samples has been subjected to a induced phytoex-
traction column experiment with corn plants.

KEy woRrDS: calcareous soils, polluted soils, lead, H,K,EDTA, induced
phytoextraction, corn.

INTRODUCCIO

La contaminacio dels sols per plom és un problema ambiental i sanitari
d’abast mundial. Actualment, les accions davant I’elevat nombre d’emplaca-
ments contaminats amb aquest metall, especialment als paisos més desen-
volupats, se centren en la recerca d’estratégies sostenibles basades en 1'Gs
de técniques de sanejament i restauracidé més economiques i més respectuo-
ses amb el medi. Les tecniques emprades més habitualment fins ara (rentat-
ge, lixiviacié forcada, extraccid quimica, estabilitzacio-solidificacio, tecni-
ques electrocinétiques...) impliquen alts costos i greus alteracions del sol
com a sistema.

La fitoextraccio induida és una tecnologia considerada com a alternativa
de sanejament de sols, poc agressiva amb el medi i de baix cost. Es espe-
cialment adequada en el cas d’un element poc mobil, com el plom.

En la fitoextraccid induida s’afegeixen al sol agents quelants facilment
degradables, perque facilitin la mobilitzacié del contaminant i ajudin les
plantes a absorvir-los. S’utilitzen especies amb una gran produccio de bio-
massa i adaptaci6 a les condicions climatiques locals, com el moresc (Zea
mays). La fitoextraccio induida pot transformar en biodisponibles formes
del plom lligades a la materia organica, carbonats i Oxids, que no ho serien
en condicions normals.

Hi ha diversos estudis (Beil, 1998; Blaylock, 1997; Blaylock, 1999;
Huang, 1996; Huang, 1997) sobre el rendiment dels diferents quelants i
les seves taxes extractives amb el plom. En aquests, 'EDTA és el quelant
que obté millors resultats d’extraccid de plom en sols, en assaigs de labo-
ratori. S6n pocs els estudis publicats sobre fitoextraccié induida en sols
calcaris. Heil er al. (1994), estudiant la forma d’extreure més eficientment
el plom del sol en processos de rentatge, proposa s de la sal acida
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potassica per a aquest tipus de sols, ja que facilita la posada en soluci6
del plom.

En aquest estudi es fan diverses extraccions de sols amb diferents con-
centracions de la sal acida potassica de 'EDTA, i es comprova la variacio de
les propietats del sol després de les extraccions. Amb la concentracid que
obté resultats més satisfactoris es realitza un assaig de fitoextraccié induida
en el laboratori.

MATERIAL I METODES
Mostres analitzades

S’han seleccionat tres sols i un residu, contaminats per processos antro-
pics, que presenten a priori un grau de contaminacié intermedi en plom:

— S0l C: es troba situat a 'entorn d’una antiga fabrica de vidre, ja fora de
servei, en el municipi de Cervell6 (Barcelona), nucli amb un passat de gran
tradici6 vidriera.

— SOl MC: es troba localitzat al mig d’'una densa xarxa viaria, al municipi
de Montcada i Reixac (Barcelona). Ocupa un terreny que rep, des de fa de-
cades, els gasos i particules procedents dels combustibles d’automobils i
trens.

— Sol MJ: es troba situat en una zona on hi ha instal-lada, des de fa molts
anys, una area de tir, al Barcelones, i on presumiblement s’ha acumulat
plom procedent dels balins del tir esportiu.

— Residu B: s’han trobat mostres a una zona on es dipositen els residus
d'una industria de fabricacié de ceramica de la comarca de 'Emporda. El sol
natural esta cobert per runes formades per restes de ceramica procedents de
la fabrica.

Tots els sols implicats poden ser classificats dins el grup dels antrosols
del Sistema de Classificacid WRB (FAO, 1998).

La presa de mostres va ser realitzada el novembre de 2001. En tots els ca-
sos, les mostres van ser agafades a 5 cm de la superficie, profunditat a la
qual acostuma a concentrar-se el plom en el sol i en la qual les plantes exis-
tents poden fer 'extraccié d’aquest metall.

Caracteritzacio de les mostres

La llista dels metodes usats en la caracteritzacio de les mostres es presen-
ta ala taula 1.
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Tauvlra L. Liista de métodes usats en la caracteritzacio bdsica

Parametre Metode analitic
pH pH-metria en extracte aqués, sol: aigua 1/2,5 (p/v)
Conductivitat especifica Conductimetria en extracte aquoés, sol: aigua 1/5 (p/v)

Matéria organica facilment oxidable | Walkley—Black

Carbonat equivalent Calcimetre de Bernard
Na-K-Ca-Mg assimilable Métode del versanat, extracte d’acetat amonic a pH 7
Granulometria Densimetre de Bouyoucous
Fosfor assimilable Métode Olsen per sols amb pH > 7
Capacitat bescanvi cationic Metode de Polemio i Rhoades
Plom total

Com a plom total s’ha considerat 'extractable amb aigua régia, mitjancant
el metode ISO/DIS 11466. S’han fet sis répliques de cada mostra, a causa de
la irregularitat dels resultats previs. Els extractes s’han analitzat per especto-
metre d’emissioé Optica amb plasma acoblat inductivament (ICP-OES). Totes
les concentracions estan referides a pes de mateéria seca a 105 °C.

Fraccionament del plom

Aquest estudi de fraccionament s’ha fet amb 'objectiu de coneixer les
formes quimiques en que el plom es troba al sol. S’ha utilitzat el metode
d’especiacio sequencial de Ma i Uren (1995).

Determinacio del plom extractable amb EDTA

La concentracid d’'EDTA que s’ha d’afegir al sol ha de complir 'equilibri entre
el que és suficient per complexar una part significativa de plom i els efectes se-
cundaris per al sistema sol que comporta 'excés de quelant. Una extraccid nota-
ble del plom requereix concentracions de quelant com a minim equimolars amb
el plom potencialment mobilitzable (Elliott, 1989). Brown (1991) indica que cal
una relacié molar EDTA/Pb entre 1,5M1i 2,5 M per a una extraccidé maxima.

Cal tenir en compte que 'EDTA a altes concentracions pot resultar fitoto-
xic per al medi. Blaylock (1997) ha determinat que, en una concentracid su-
perior a 10 mM, la produccié de biomassa de les especies vegetals es re-
dueix a la meitat. Cooper (1999) situa en 20 mm el nivell a partir del qual
apareixen efectes en la nutricié dels vegetals. Pel que fa a les conseqiiencies
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en la permeabilitat, Hanson (1992) observa en sols calcaris contaminats per
plom que la permeabilitat decreix molt quan es renta el sol amb H,K,EDTA.

Inicialment, s’han realitzat extractes amb diferents formes quimiques de
I'EDTA: acid EDTA (H,EDTA), NaEDTA, H,K,EDTA, i combinacions d’EDTA
amb acid citric i acid acetic. Per a obviar els problemes que planteja la baixa
solubilitat de 'EDTA (forma acida) i reduir els costos, suprimint 'addici
d’un acid, es va decidir treballar amb la sal acida potassica de 'EDTA, pre-
parada a partir ’EDTA (forma acida) i KOH 0,1 M comercials, en proporcid
estequiometrica. El pH de les solucions preparades amb aquesta sal assegu-
ra a prioril'alliberament de bona part del plom lligat als carbonats.

S’ha treballat al laboratori amb lots de solucions de diferents concentra-
cions de H,K,EDTA: 1-5-10-25-50-100 mM, que han estat aplicades a les
mostres de residu i sols a temperatura ambient de 25 °C. S’ha utilitzat una re-
laci6 sol / solucié de quelant 1:10 (p/v). El quelant s’ha incorporat a les
mostres en una sola aplicacio. Les suspensions s’han agitat horitzontalment
durant dues hores i, posteriorment, s’han centrifugat a tres mil revolucions du-
rant cinc minuts per assegurar la netedat de l'extracte. En tots els casos
s’han fet tres répliques de cada mostra.

Canvis en les propietats del sol per I'tis dels quelants

S’han fet caracteritzacions del sol residual després de les diferents extrac-
cions per a I'avaluacio dels efectes que 1'as del H,K,EDTA pot tenir sobre la
qualitat del sol. S’ha donat especial importancia a les caracteristiques que pro-
porcionen més informacio6: pH, carbonats i CaO biodisponible. Aquests para-
metres s’han determinat sobre les mostres residuals de totes les extraccions amb
H,K,EDTA (les concentracions 1-5-10-25-50-100 mm). S’han usat els mateixos
metodes que en la caracteritzacio inicial per a facilitar 'estudi comparatiu.

Lixiviacié potencial del plom a causa de I'ts de H,K,EDTA

Aquest assaig s’ha fet amb I'objectiu d’avaluar la maxima lixiviacio possible
després de I'aplicacio del quelant, acostant-nos a les condicions més adverses
de lixiviacié que es poden donar al camp. En aquest experiment s’ha utilitzat el
sol MC, que ha estat seleccionat pel fet de presentar desviacions estandards
més petites en contingut de plom a les diferents repeticions. La concentracio
de H,K,EDTA, escollida a partir dels resultats previs, ha estat la de 10 mm.

Els experiments s’han dut a terme al laboratori mitjancant columnes de

sol de 3,5 cm de diametre i 60 cm de longitud. Els primers 20 cm de la co-
lumna han estat omplerts amb el sol i la resta de columna, uns 35 cm, s’ha

QUADERNS AGRARIS 29  scccunbre 2000 9




omplert amb grava (arids de riu de mida compres entre 0,5 i 4 mm @, rentats
amb acid nitric diluit i amb una barreja d’acid oxalic 0,2 M - oxalat amonic 0,2
M, 1:1). A la base de la columna s’hi ha posat un embut de filtracié de vidre
amb un paper de filtre de Whatman ntim. 42 per retenir els materials fins.

Totes les columnes han estat inicialment saturades amb aigua destil-lada.
Els lixiviats inicials han estat recollits perque s’analitzin amb ICP-MS. A ca-
dascuna de les columnes s’ha aplicat 1 L de solucié H,K,EDTA 10 mm, resul-
tant una relacio efectiva sol/quelant de 1:6,6. VEDTA s’ha afegit de manera
continua, controlat manualment perque sempre hi hagués una pressié cons-
tant de columna de solucio a la superficie del sol. El procés d’addicié I’EDTA
ha durat aproximadament unes deu hores. L'assaig s’ha fet per quadruplicat.

Els lixiviats de les columnes van ser recollits en fraccions de 100 mL per
a determinar la cinética de l'alliberament de plom del sol. Es va determinar,
també, la velocitat de lixiviacid de cada fraccio.

La concentracié de plom que s’ha mobilitzat del sdl passant a la soluciod
(lixiviats ’EDTA) s’ha determinat mitjancant un eléctrode de plom, i en una
de les columnes, també amb ICP-OES.

S’ha fet una analitica complementaria del sol residual de les columnes
per a determinar la concentracié de Ca?* assimilable (extraccié amb acetat
amonic), i el plom extractable amb aigua régia que no s’ha mobilitzat i que
ha restat al sol ACP-OES).

Assaigs de fitoextraccio en columna amb plantules de moresc

L’objectiu de 'experiment és coneixer la capacitat extractiva de moresc
mitjancant una fitoextraccio induida.

Per a aquest experiment s’ha utilitzat el mateix sistema de columnes pro-
posat per a 'experiment sobre lixiviacid potencial, amb quatre répliques. A
la superficie del sol s’hi han plantat llavors de moresc, que s’han deixat ger-
minar durant dues setmanes amb una solucid nutrient derivada de la solucio
Hoagland (1950), composta per: 0,4 mm de NH,NO;, 2,4 mm de KNO;,
1,6 mm de Ca(COy),, 0,8 mm de MgSO,, 0,1 mm de Fe en forma de quelat,
0,023 mm de B com a H;BO; i 0,0001 mm de Mo com a (NH);M0o-O,,.

Un cop les plantules de moresc han arribat als quinze dies de vida s’ha
afegit soluci6 de 10 mm de H,K,EDTA a les columnes, mitjancant un sistema
de degoteig. En total s’ha afegit 1,5 L de solucio per columna (relacid sol/so-
lucio d’1:10), en vint-i-quatre hores. Els lixiviats generats s’han recollit per a
analitzar el plom en soluci6, mitjan¢ant ICP-OES.
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Sobre el sol residual de cada columna, s’ha fet la determinaci6é del plom
extractable amb aigua regia (ICP-OES). S’han analitzat els continguts de
plom en moresc (plantules de tres setmanes de vida) en les parts aéries. El
baix pes en materia seca d’arrels no ha permes una analisi a part del contin-
gut de plom, que s’ha interpretat per diferéncia respecte a la resta de frac-
cions.

Tot el material vegetal, després de netejar-la préviament amb aigua des-
til-lada, s’ha assecat en una estufa a 105 °C, s’ha triturat amb un molinet de
boles d’agata i calcinat a un forn de mufla a 550 °C durant dues hores. Les
mostres s’han atacat posteriorment amb aigua régia seguint el mateix meto-
de ISO/DIS 11466. Al tractar-se de concentracions molt baixes de plom, la
determinacié d’aquest s’ha fet per ICP-MS.

Aixi mateix, s’ha fet una analisi del contingut de CaO biodisponible pre-
sent al sol després de 'experiment, per fer una valoracié del Ca perdut, mit-
jancant ICP-OES. La perdua de Ca ens dona una idea del possible desequili-
bri que es produeix en l'estructura del sol per I'ts del quelant.

RESULTATS

Caracteritzacio de les mostres

A la taula 1 es presenten els resultats de la caracteritzacié basica de les
quatre mostres emprades a l'estudi.

TAaulAIl. Dadles de la caracteritzacio basica dels tres sols i el vesidu analitzats

Parametre Residu B Sol C Sol MC Sol MJ
pH 8,74 8,23 7,60 7,61
Conductivitat, dS/m 0,37 0,17 0,27 0,28

Textura ISSS

.. Francoarenosa | Francoarenosa | Francoarenosa | Francoarenosa
(fracci6é @ < 2mm)

Carboni organic, % 0,18 0,84 7,87 4,38
Carbonat equiv., % 52 19,9 10,5 15,3
P,0Os biodisponible, mg kg'1 51 54 87 81
CBC cmol/kg 36 31 75 50
CaO biodisponible, mg kg’ 4.292 10.423 10.102 11.204
MgO biodisponible, mg kg'1 731 326 330 97
NaO biodisponible, mg kg™ 1.079 29 30 128
K20 biodisponible, mg kg 198 385 539 743
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Plom total

Els resultats del plom total present a les mostres, extractable mitjancant
atac amb aigua regia, es presenten a la taula 1.

Tauvra . Determinacio de plom total de les quatre mostres analitzades

Parametre Residu B SolC Sol MC Sol MJ
Pb total, mg kg™ 53.566 123 390 276

Fraccionament del plom

Els resultats de I'extracci6é sequiencial a les quatre mostres es presenten a
la figura 1, on es representen les proporcions sobre les diferents fraccions:
plom soluble, plom intercanviable, plom associat a 0xids de manganes, plom
associat a carbonats, plom associat a la materia organica, plom associat a
oxids de ferro i alumini, i plom residual no mobilitzable.

FIGURA 1. Extraccio seqiiencial del plom present a les mostres. Es presen-
ten les parts proporcionals de cada fraccio respecte al total del sol. L'ordre
d’esquerra a dreta en tots els casos és: plom soluble (linies horitzontals),
plom intercanviable (puntejat de baixa intensitat), plom associat a oxids
de manganes (blanc), plom associat a carbonats (puntejat d’alta intensi-
tat), plom associat a la materia orgawnica (gris clar), plom associat als
oxids de ferro i alumini (linies diagonals), i plom residual no mobilitzable
(gris fosc)

I
MJ |Intercanviable | Ox. de Mn |CO3

Ox. de Fe-Al
MC Intercanviable Ox. de Mn CO3
Ox. de Fe-Al

C I Intercanviable Ox. de Mn CcO3 M.O.
B Intercanviable CO3 M.O.
I I I

0 % 25 % 50 % 75 % 100 %
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Determinaci6 del plom extractable amb EDTA

El contingut de plom en els extractes de H,K,EDTA es representa en fun-
ci6 del percentatge respecte al plom total extractable amb aigua régia, per a
cadascuna de les mostres (figures 2 a 5).

FiGuraA 2.  Eficiencia del H,K,EDTA en l'extracci6 de plom del residu B, res-
pecte al plom total inicial

100 %
75 %
5
g
B 50 % 40,47 %
S 27,75 %
25 %
) N [
7.44 %
0,97 % ’
0% 7 % _mem B | |
1 mm 5 mM 10 mMm 25 mMm 50 mm 100 mm

Concentracié I’EDTA residu B

FiGURA 3. Eficiencia del H,K,EDTA en l'extraccio de plom del sol C, respec-
te al plom total inicial

100 %
75 %
s
g
a 50 %
(]
°
250 21,1 % 26 %
0
5,9 % -
2.2 % ;
00 == B BN |
1 mm 5 mMm 10 mMm 25 mM 50 mM 100 mm

Concentracid d’EDTA en sol C
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FIGURA 4. Eficiéncia del H,K,EDTA en l'extraccio de plom del sol MC, res-
pecte al plom total inicial

100 %
75 % 66,2 %
o 58,5 %
5
Q
£ 50% 10,57
= 35,6 % > %
g 30,1 %
< 259
12,2 %
oo, | I | |
1 mm 10 mMm 25 mMm 50 mm 100 mm

Concentracid ’EDTA en sol MC

FIGURA 5. Eficiencia del H,K,EDTA en l'extraccio de plom del sol MJ, res-
pecte al plom total inicial

100 %
75 %
g 55,8 %
<
g 0% 402 %
g 32,2 %
© 18,6 %
0,
25 % 15,8 %
W
O % T T T
5 mM 10 mm 25 mM 50 mM 100 mm

Concentracié d’EDTA en sol MJ

Canvis en les propietats del sol per I'is dels quelants

Es presenten les variacions del pH (figura 6), en el contingut de carbo-
nats (figura 7) i en el Ca assimilable present al sol (figura 8).
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FIGURA 6. pH de les mostres, després de les extraccions amb diferents con-
centracions d’1 a 100 mm d’EDTA. Les linies es refereixen al residu B (linia
continua), sol MJ (linia continua negreta), sol C (linia de punts) i sol MC (Ii-
nia discontinua)

4 T T T T T
Inicial 1 5 10 25 50 100

Concentracions A’EDTA (mm)

FIGURA 7. Percentatge de carbonalts de les mostres després de les extrac-
cions amb diferents concentracions d’1 a 100 mm d’EDTA. Les linies es refe-
reixen al residu B (linia continua), sol MJ (linia continua negreta), sol C (li-
nia de punts) i sol MC (linia discontinua)

25

20

—_
N

% carbonats
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FiGURA 8. Contingut de CaO biodisponible de les mostres després de les ex-
traccions amb diferents concentracions d’1 a 100 mm d’EDTA. Les linies es
refereixen al vesidu B (linia continua), sol MJ (linia continua negreta), sol C
(linia de punts) i sol MC (linia discontinua)

30000

25000

20000

15000

mg Ca/kg sol

10000 ==

5000

O T T T T
Inicial 1 5 10 25 50 100

Concentracions I’EDTA (mmMm)

Lixiviacio potencial del plom a causa de I'as de H,K,EDTA

Un cop finalitzada l'aplicacioé de I'agent quelant a les columnes, s’analit-
za el plom i el calci assimilable que han restat al sol. Aquests resultats es
comparen amb els nivells inicials a la taula 1v. L’analisi dels lixiviats de I'ex-
periment mitjancant ICP-OES es presenta a la taula v.

TauvrA IV.  Nivells de plom i de calci biodisponible en mostres de sol MC (mg
kg1 sol sec), incloent-hi 'inicial i el final del sol per a cada assaig de co-
lumna

Mostra Pb CaO
Sol MC (inicial) 390 10102
Sol columna 1 (final) 221 8429
Sol columna 2 (final) 235 9216
Sol columna 3 (final) 219 9216
Sol columna 4 (final) 179 9890
Mitjana de les columnes (final) 213+ 24 9188 + 597
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TAuLA V.  Nivells de plom dels lixiviats de les columnes del sol MC (mg L1).
El lixiviat inicial pertany al rentat del sol amb aigua destil-lada. Els segiients
lixiviats pertanyen a les diferents fraccions de 100 mlL, i el lixiviat final, al
residual de l'experiment

Pb
Lixiviat inicial 0,03
Lixiviat 1 1,41
Lixiviat 2 38,51
Lixiviat 3 35,14
Lixiviat 4 23,00
Lixiviat 5 18,24
Lixiviat 6 19,15
Lixiviat 7 16,03
Lixiviat 8 12,97
Lixiviat 9 11,74
Lixiviat 10 10,92
Lixiviat final 10,84

La velocitat de lixiviaci6 s’ha calculat a partir del temps que ha tardat cada
fraccio de 100 mL de lixiviat a recorrer els 55 cm de la columna (figura 9).

FicurA 9. Velocitat de lixiviacié (cm hora=1) corresponent als lixiviats de
lassaig en columna del sol MC
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Assaigs de fitoextraccio en columna amb plantules de moresc

El contingut en plom que ha restat al sol després de I'experiment es mos-
tra a la taula vi. A la columna de la dreta de la taula hi ha el percentatge que
representa aquest contingut en plom respecte al que hi havia inicialment al
sol. L’analitica del plom acumulat a les parts aéries de la fraccio vegetal es
presenta a la taula vir.

Per valorar la possible perdua de plom per lixiviacié s’han comprovat els
continguts de plom en els lixiviats de les columnes (taula vin).

Paral'lelament, s’ha calculat la variacié en el contingut de CaO biodis-
ponible del sol abans i després de 'experiment. Els resultats es presenten
a la taula 1x, on es mostra el CaO inicial del soOl i el restant, després de I'as-
saig.

Tauia VI.  Nivells de plom en mostres de sol MC (mg kg™ sol sec) en l'assaig
de fitoextraccio, incloent-hi I'inicial i el final del sol per a cada columna. Es
mostra el percentatge respecte a l'inicial que representen aquests nivells

Mostra Pb % residual
Sol MC (inicial) 390
Sol columna 1 (final) 177 45,4 %
Sol columna 2 (final) 203 52,1 %
Sol columna 3 (final) 235 60,3 %
Sol columna 4 (final) 182 46,7 %
Mitjana de les columnes (final) 199 + 26 51,0 %

TauLA VIL.  Nivells de plom de les parts aeries de moresc (mg kg—! materia
vegetal seca) pera cada columna de 'assaig de fitoextraccio

Mostra Pb
Plantes columna 1 47,18
Plantes columna 2 55,29
Plantes columna 3 32,17
Plantes columna 4 37,25
Mitjana 42,97 £10,31
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TaurA VIIL.  Nivells de plom dels lixiviats procedents de l'assaig de fitoex-
traccié del sol MC (mg 1)

Mostra Pb
Lixiviat columna 1 20,00
Lixiviat columna 2 14,58
Lixiviat columna 3 13,80
Lixiviat columna 4 14,89
Mitjana 15,82 £2,73

Taula IX.  Nivells de CaO en mostres de sol MC (mg kg1 sol sec) incloent-hi
Pinicial i el final del sol per a cada assaig de columna

Mostra Cao
Sl MC (inicial) 10.102
Sol columna 1 (final) 9.553
Sol columna 2 (final) 9.553
Sol columna 3 (final) 9.665
Sol columna 4 (final) 9.440
Mitjana de les columnes (final) 9.553 £ 92

DISCUSSIO
Contingut total de plom

Els sols tenen uns nivells de plom per sota de les 1.000 ppm citades com
a nivell d’intervencio en sols d’'Gs industrial (Busquet, 1997), perd per sobre
de les 100 ppm considerades tradicionalment com a nivell de contaminaci6
dels sols i de les 49 ppm que constitueixen el nivell mig dels horitzons su-
perficials dels sols naturals de Catalunya (Cortés, 1995). S6n unes concentra-
cions de plom idonies per a aplicar-hi meétodes de fitoextraccio i obtenir re-
sultats immediats.

Fraccionament del plom
La quantitat de plom soluble és, en tots els casos, inferior al 0,1 %, cosa

que ens confirma la hipotesi que es treballa amb sols amb uns nivells de
plom que el fan dificilment soluble en aigua.
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El residu B mostra una quantitat relativament alta de plom intercanvia-
ble, i anormalment elevada de plom associat a carbonats, ja que es tractar
d’'un sol amb un contingut de carbonats del 5,2 %. La fracci6 associada a la
materia organica i la intercanviable indiquen una contaminacié per plom re-
cent, que no ha tingut temps de donar lloc a formes més estables.

En els tres sols destaca la fraccié de plom associada a Oxids de manganes,
més alta que la fraccid associada a ferro i alumini. D’altres autors, recollits en
un estudi d’Alloway (1995), també troben baixos els nivells associats als oxids
de ferro, especialment en sols contaminats prop de carreteres transitades.

El sol MJ conté més d’'un 50 % de plom a la fracci6 residual, que es rela-
ciona amb una contaminacié més antiga, ja estabilitzada en formes minerals
molt dificilment extractables. En la resta de sols, la fraccié residual és infe-
rior al 40 %.

Determinacid del plom extractable amb EDTA

En els assaigs previs, 'extractabilitat del plom de les mostres amb la for-
ma acida del quelant (H,EDTA) ha estat molt baixa. Aixi mateix, la baixa so-
lubilitat de la forma acida ha impedit els assaigs a altes concentracions. L’ad-
dici6 d’acids com el citric o l'acetic no ha permes millorar la tassa d’extraccio.
La ra6 cal buscar-la en el manteniment de les condicions del pH de la solucio
que aquests tractaments han representat per les mostres, molt properes a les
condicions inicials d’aquestes.

En els assaigs batch definitius amb H,K,EDTA, observem que a mesura
que la concentraci6 d’EDTA augmenta, com era d’esperar, la quantitat de
plom que passa a la soluci6 és també més alta. Per a totes les mostres, 'ex-
tractabilitat de plom ha augmentat amb la concentracié de la sal I’EDTA uti-
litzada. Es important assenyalar que aquest augment no és exactament pro-
porcional a la concentracié del H,K,EDTA emprada.

A baixes concentracions la resposta és proporcional, perd en augmentar
els resultats, no guarden la mateixa proporcid. Fins i tot pot resultar en una
reducci6. Aixd es pot explicar per una competeéncia amb altres cations per
formar quelats amb I'EDTA. A Heil (1994, 1996, 1998) es pot consultar la
dinamica de formaci6 d’aquest quelats. L’interval optim perque 'EDTA for-
mi complexos majoritariament amb el plom se situa a pH entre 6 i 7,5. A
pH alcalins, el Ca entra en competéncia formant complexos amb 'EDTA, i
a pH acids, PEDTA té una alta afinitat pel Fe. L'Gs de 'EDTA provoca dismi-
nucions del pH de la soluci6 del sol/residu forca importants, entre 0,5 i
2 unitats de mitjana, depenent de la mostra, de manera que les condicions
son molt favorables a la posada en solucié del plom.
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Canvis en les propietats del sol per I'tis dels quelants

El H)K,EDTA té un pH aproximat, en funcié de la concentracio, de 4,5.
L’addici6 de la sal va acidificant lentament els sols, i provoca una baixada de
pH. La disminuci6 del pH és gradual a mesura que augmenta la concentra-
ci6 d’EDTA i té relacié amb la capacitat tampo del sol. En el residu B, amb
menys capacitat tampd, la davallada de pH és més brusca. En canvi, el sol
MJ es manté forca estable i gairebé no mostra fluctuacions del valor del pH
amb la concentracio, fet que indica un poder tamp6 del sol molt elevat. Cal
remarcar 'excepcid que té lloc a la concentracié 25 mM: en tots els sols hi ha
un canvi de la tendeéncia inicial que es recupera a 50 mm. El sol MJ acusa
menys el fet.

La disminuci6 generalitzada del pH amb el tractament provoca la disso-
lucié de part dels carbonats. El residu B, amb una quantitat inicial de carbo-
nats molt baixa, presenta poques variacions en la concentracio, pero la
tendencia general és la disminuci6 de la concentracio. En els sols, la variacio
del nivell de carbonats és més significativa per a les concentracions inicials
més baixes. En general, les variacions en el contingut de carbonats estan al
voltant del 5 %.

A baixes concentracions d’EDTA (1,5 i 10 mm), els percentatges del CaO
biodisponible son molt similars als valors inicials. A concentracions més al-
tes ’EDTA, les analisis mostren un enriquiment dels extractes en aquest ele-
ment. Un factor a tenir en compte, com s’ha citat, és I'afinitat de les sals
d’EDTA per I'i6 Ca?*. EDTA pot mobilitzar el Ca del sol, facilitant la seva
incorporaci6 a I'extracte amb acetat amonic.

Lixiviacié potencial del plom a causa de I'ts de H,K,EDTA

Els resultats obtinguts fins aquest moment han permes seleccionar una
concentracio de H,K,EDTA, la de 10 mm, com la concentraci6 idonia per a
ser utilitzada en els assaigs en columna de sol. L’argumentacio aniria en dos
sentits: d'una banda, és la concentracié per sobre de la qual les modifica-
cions de les propietats de les mostres son més clares, i de l'altra, és la que,
per sota, ens assegura una major quantitat de plom extret. Donades les va-
riacions detectades en les determinacions del plom a moltes de les mostres,
s’ha decidit treballar en els assaigs en columna amb el sol MC, ja que es trac-
ta de I'Gnic que mostrava una desviacio relativament baixa en els resultats.

El contingut de plom en els lixiviats de les columnes correspondria a la
maxima quantitat de plom del sol que podria mobilitzar-se després de I'ad-
dicid d’EDTA, considerant I'abséncia de coberta vegetal. La cinética de I'alli-
berament del plom de les columnes és forca rapida. El valor maxim de con-
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centracié apareix molt aviat, després d’incorporar 200 mL de solucidé que-
lant. A partir d’aqui, la concentracio va decreixent de manera gradual fins a
estabilitzar-se al voltant de 10-12 ppm. El plom mobilitzat representa, de
mitjana, el 50 % del total del plom extractable amb aigua regia. Aixo indica
que la major part del plom no residual del sol és rapidament mobilitzable
amb aquest tractament.

El calcul de la velocitat de lixiviacié ha posat de manifest un cert retard
en la lixiviacié a mesura que avancava la incorporacié del quelant a les co-
lumnes. Molt possiblement la perdua del calci assimilable (un 9 %) sigui el
responsable de la disminucié de la velocitat de lixiviacid, motivada per una
lleugera disminucié de l'estabilitat estructural per perdua dels cations Ca
que actuen de pont.

Assaigs de fitoextraccié en columna amb plantules de moresc

En aquest assaig la mitjana de plom que resta al sol després del tracta-
ment és d’aproximadament el 49 % del que hi havia inicialment. La majo-
ria d’aquest plom ha estat extractat per les plantes, i una petita part ha
passat als lixiviats de I'experiment. La concentracid de plom en les parts
aeries de les plantes que han crescut al sol, en només tres setmanes, €s
molt alta, de 43 + 10 ppm. Els calculs permeten aproximar que el contin-
gut en plom de les arrels és, de mitjana a les quatre columnes, de 132 + 23
ppm. AixO porta a pensar que l'accid del quelant translocant el plom de
les arrels a les fulles ha sigut efica¢. La part de plom lixiviat ha estat molt
baixa, de 16 + 3 ppm.

Referent a la possible peérdua de calci biodisponible del sol, la mitjana
que es perd per lixiviacié és el 5,43 % de I'inicial.

Aquestes dades queden esquematitzades a la taula x.

Taura X. Dades en mg Pb/kg dels continguts de les diferents parts de l'expe-
riment de fitoextraccio

ppm Pb ppm Pb m Pb ppm Pb ppm Pb
Columna de les parts | de les arrels ppm del sol del sol
- del lixiviat . s
aéries plantes | de les plantes residual inicial MC
1 47 146 20 177 390
2 55 117 15 203 390
3 32 109 14 235 390
4 37 156 15 182 390
Mitjana 43+10 132 +23 16+£3 199 + 27 390
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CONCLUSIONS

La sal H,K,EDTA és la forma quimica de 'EDTA que ha resultat més ade-
quada en assaigs de laboratori per a extreure plom en sols calcaris. Com a
quelant, afavoreix una disminuci6 del pH del sol cosa que facilita la dissolu-
ci6 del plom, i té una solubilitat que permet treballar-hi en concentracions
intermedies. La seva fabricacio és senzilla a partir de KOH i H.LEDTA i no és
necessari afegir-hi un acid feble com a additiu.

Els inconvenients de I's d’aquesta sal sOn la variacio de les condicions
inicials del sol: basicament, una disminuci6 del pH i del nivell de carbonats
i una perdua relativa de l'estructura del sol deguda a la mobilitzacié d’ions
Ca. Per a minimitzar aquests efectes, la concentracid que ha resultat Optima
és 10 mm. Aquesta concentracio és suficient per a obtenir uns bons resultats
en extraccid en laboratori i en fitoextraccio, i els seus efectes en el sol son
relativament baixos.

En l'assaig de fitoextraccid, 'Gs d’'una espécie de gran quantitat de biomas-
saiadaptada a les condicions climatiques dominants com el moresc, ha donat
bons resultats, amb extraccions de 1'11 % del plom inicial dels sols. L'agent
quelant utilitzat ha aconseguit una bona acumulaci6 de plom a les parts acries
del cultiu assajat, si ho comparem amb I'acumulacié que presenta el moresc
sense la intervenci6 del quelant, que és de 3 ppm (Kabata-Pendias, 2001).
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