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INTRODUCCION
La materia organica del suelo (MOS) es un complejo sistema de sustancias en estado
dindmico y continuo, producto de la descomposicion de los restos de animales y vegetales,
siendo de vital importancia para el desarrollo de las plantas, mediante sus efectos en las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo. La importancia de cada factor varia de
un tipo de suelo a otro y depende de las condiciones ambientales como el climay la historia
agricola.

La materia organica disuelta (MOD) es uno de los componentes méas activos del suelo y
ocupa un papel fundamental en la migracion y transformacién de metales pesados en el
suelo. Su composicién es rica en grupos funcionales con cargas negativas, lo que le
confiere alta capacidad de absorcion de grandes cantidades de cationes de metales pesados
y actlan como un portador natural migratorio de metales. Existen estudios en el que han
encontrado que la MOD en el suelo puede afectar de manera directa o indirecta la
transformacidn, biodisponibilidad, migracion y toxicidad a través de su influencia sobre la
adsorcion, desorcion, quelacion, complejacion, intercambio i0nico y precipitacion de
metales pesados. Ademas de estar presente originalmente en el suelo, la materia organica
puede ser afiadida en forma de abonos y fertilizantes organicos con el objetivo de nutrir y
enriquecer, mitigar dafios ocasionados por el desgaste de la capa arable, y remediar el
efecto toxico de agentes contaminantes del suelo.

Entre estos abonos se encuentra el compost de residuos de postcosecha de cacao como
posible agente remediador de suelos contaminados con metales pesados. Sin embargo, no
se encuentran hallazgos en la literatura, representando un punto de interés cientifico, lo que
inspird ésta investigacion, debido a la importancia comercial del cacao, ya que diversos
paises productores y exportadores, incluyendo Venezuela se muestran interesados en
conocer los niveles de metales pesados presentes en el rango de contaminantes en las zonas
de cultivo. En ese sentido, el cadmio (Cd) ha sido objeto de discusion en los dltimos afos,
debido a las progresivas regulaciones de la Comunidad Europea, que establece un limite
méaximo al contenido permisible de este metal en el cacao y sus derivados, comercializados
en Europa y el resto del mundo. Por ello es fundamental para el estado venezolano,
productores, comercializadores y chocolateros, contar con datos de referencia sobre el
contenido de cadmio tanto del suelo como en los cultivos de cacao que permitan fijar una
posicion clara ante las regulaciones internacionales que podrian representar un riesgo para
las exportaciones del producto nacional al bloque comunitario.



Tomando en cuenta lo descrito, se evalud el comportamiento remediador del compost de
postcosecha de cacao en un suelo intencionalmente contaminado con Cd, realizando
ensayos a nivel de laboratorio, caracterizando la enmienda mediante la determinacion de
algunas propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas. Ademas, se realizd pruebas de
germinacion para estudiar la fitotoxicidad de la enmienda en cuestion. Los resultados
obtenidos bajo el criterio de trabajo establecido permitieron obtener informacion sobre la
dindmica del Cd en dicha enmienda.

MARCO TEORICO
1. Generalidades del suelo

Definicion de suelo

Existen diferentes puntos de vista al momento de dar una definicion del suelo, dependiendo
de la perspectiva con que se vea y al uso al que éste se le dé. Desde el punto de vista
agronodmico, el suelo se define como el sitio en el cual crecen y habitan plantas y animales,
los cuales representan un factor prioritario para el desarrollo y mantenimiento humano
(Rivero, 1999).

La pedologia es una ciencia que estudia los suelos desde un punto de vista no practico del
mismo, que lo define como un producto natural derivado de las rocas por efecto del climay
de microorganismos. La edafologia estudia los suelos refiriéndose a €l como un medio para
el desarrollo y crecimiento de plantas y herbaceos, fundamentado en los factores que
producen variaciones en la productividad y formas de conservas y mejoras de los suelos. El
suelo es un cuerpo natural donde se arraigan las plantas y es fuente fundamental de los
elementos nutritivos que éstas necesitan para su normal desarrollo (Solérzano, 1997).

Jaramillo (2002) define al suelo como una capa delgada, de pocos centimetros hasta
algunos metros de espesor, de material terroso, no consolidado, que se forma en la interface
atmosfera-biosfera-litosfera. Ademas, desde el punto de vista civil, define al suelo como el
sitio sobre el cual el constructor, colocara sus estructuras o el sustrato que le suministrara
algunos de los materiales que requiere para hacer edificaciones. Mientras que para un
quimico, el suelo es el laboratorio donde se producen reacciones entre las fases solida,
liquida y gaseosa.

Estos conceptos, basicamente reflejan de manera implicita la importancia de las formas de
vida involucradas, tales como plantas, animales, y microorganismos, la interaccion entre
ellas y las reacciones que ocurren en el proceso, como ayuda para la formacion de suelos.

Propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo

El término propiedad resalta un atributo o cualidad esencial, distinguiendo asi, los rasgos
que diferencia un suelo de otro. Esta propiedad se adapta perfectamente, resaltando la
accion de procesos pedogenéticos que causan un efecto especial sobre la porcion del suelo



en que acttan, propiciando rasgos caracteristicos distinguibles de cada tipo de suelo
(Jaramillo, 2002).

Propiedades fisicas: determinan de manera significativa, la capacidad de uso y manejo del
suelo, rigidez y fuerza de sostenimiento, facilidad de penetracion de las raices, aireacion,
capacidad de drenaje y almacenamiento de agua y nutrientes. Dentro de estas propiedades
se tiene: textura, estructura, porosidad, color, densidad aparente y real (Ruck et al., 2004).
Entre las propiedades fisicas mas relevantes se tienen:

« Textura: representa la caracteristica que diferencia unos suelos de otros segun el
contenido de particulas en mayor o menor tamafio. Constituye el porcentaje en que se
encuentran los elementos que del suelo; arena gruesa, arena fina, limo, arcilla. Es el
resultado de la accion e intensidad de los factores responsables de la formacion del suelo
(Ruck et al., 2004).

e Estructura: es la forma en que se adiciona las particulas que componen el suelo entre si 'y
de la distribucién de la materia sélida, agua, y aire que lo constituyen. Las unidades de la
estructura de un suelo son llamados agregados y pueden tener diferentes grados de
desarrollo (débil, moderado, fuerte) y también diferentes tamafios. Estos agregados se
clasifican con base al tipo o forma como: esférica, laminar, blocosa y prismética (Casanova,
1996).

e Color: esta propiedad ejerce influencia sobre la ganancia y pérdida de energia radiante
en el suelo y representa un indice de estimacion para algunas caracteristicas del suelo tales
como: el contenido de materia organica, productividad, drenaje, grado de evolucion del
suelo y en la clasificacion de los suelos es referenciado para definir la presencia de
horizontes que determinan ciertos tipos de suelos (Casanova, 1996).

e Porosidad: se define como el volumen del suelo que no esta siendo ocupado por sélidos,
el volumen que se encuentra disponible para el paso de material liquido o gaseoso. La
distribucién del espacio poroso es dependiente de la composicién y arreglo de la fraccion
solida, es decir, del contenido de la materia organica y de la estructura (Mogollén, 2009).
Esta propiedad es determinante en el almacenamiento de agua y nutrientes, movilidad de
iones en la fase liquida, y principalmente, en la pérdida de nutrientes contenido en el suelo
o0 adicionados, por el proceso de lixiviacion o de arrastre a través de procesos erosivos
(Soldrzano, 1997).

e Densidad aparente y real: es la estimacion de la composicion mineral del suelo debido a
que se mantiene relativamente constante en espacio y tiempo. La densidad real mide el
grado de compactaciéon de un determinado suelo cuando éste ha sido sometido a trabajos
constantes de maquinaria pesada sobre la capa arable. Varia entre 2,6 a 2,7 g/cc para todos
los suelos. La densidad aparente depende del grado de porosidad, textura, estructura y
contenido de materia organica del suelo (Mogoll6n, 2009).

e Contenido de humedad: es una relacién de proporcion de la masa de humedad con
respecto a la masa de muestra de suelos luego haber sido secada a un peso constante, o
como el volumen de humedad presente respecto al volumen total de la muestra de suelo
(Rivero, 1999).



Propiedades quimicas: determinan la cinética de los nutrientes y fertilidad de los suelos,
permitiendo monitorear y evaluar la presencia, contenido y disponibilidad de nutrientes
obteniéndose resultados con los cuales establecer el desarrollo de cultivos especificos en los
diferentes tipos de suelos. Dentro de estas propiedades se tiene: pH del suelo,
conductividad eléctrica, capacidad amortiguadora, capacidad de intercambio i6nico
(Casanova, 1996). Las propiedades quimicas de mayor relevancia son:

e pH: representa la actividad de iones H* en solucién. Es una de las propiedades de mayor
influencia sobre el comportamiento de los suelos relacionado al crecimiento de las plantas.
La variacién del pH del suelo afecta la disponibilidad de diferentes elementos nutritivos de
caracter esencial para los cultivos, e influye sobre las poblaciones y composicion de los
microorganismos del suelo (Rivero, 1999). El incremento del pH en el suelo genera cargas
negativas producto de la desprotonacién de los grupos funcionales de las arcillas tales como
aluminol, silanol, y grupos funcionales de la materia orgéanica tales como carboxilo,
oxidrilo, fenoles, aminas, amidas, aldehido, cetona, carbonilo, quinona, péptidos, etc.
(Dévila, 2019).

e Conductividad eléctrica (CE): es un indice de la concentracion total de sales disueltas en
el agua de riego. Se basa en la corriente eléctrica transmitida por una solucion que contenga
sales, la cual es directamente proporcional a la concentracion de sales en la solucién. Se
expresa en S/m (Casanova, 1996).

e Capacidad de Intercambio Cationico (CIC): es la cantidad de cationes retenidos en
forma intercambiable a un determinado pH expresado en miliequivalentes por 100 gramos
de suelo. La CIC total de un suelo es el resultado de sumar los miliequivalentes de los
diferentes cationes intercambiables presentes. El predominio de ciertos cationes en los
sitios de intercambio depende si el suelo tiene pH mayor o menor a 6,5. La suma de
cationes acidos y basicos que ocupan los sitios de intercambio de un suelo, representara su
capacidad de intercambio catiénico. Las particulas coloidales responsables de esta
importante propiedad del suelo son las arcillas, la materia organica y los 6xidos de Fe y Al
(Casanova, 1996).

Propiedades biol6gicas: determinan los procesos de degradacion de la materia organica de
los suelos y la formacién de compuestos organicos especificos de las rocas y de los
minerales, a través de vegetales y microorganismos. Dentro de estas propiedades se
encuentra:

e Biomasa microbiana: estd constituida por microalgas, hongos, bacterias, protozoos,
actinomicetos, algas, nematodos residentes en el suelo. Estos microorganismos
heterotroficos controlan el flujo de carbono de los nutrientes minerales en el suelo,
especialmente del azufre, fosforo, nitrdgeno y micronutrientes. Su funcién principal es
actuar como biocatalizador en la descomposicion y mineralizacion de la materia organica,
formacion de humus y fertilidad del suelo (Hoorman et al., 2011). La cantidad de biomasa
microbiana esta determinada principalmente por el contenido de carbono organico del suelo
el cual representa menos del 5 %. Su tamafio varia dependiendo del contenido de materia
organica labil y de factores ambientales como temperatura, humedad y el manejo del suelo.
Dentro de las medidas de parametros de la biomasa microbiana del suelo se tiene: medida



del adenosin-5-trifosfato (ATP), desprendimiento de CO,, 0 el consumo de O, coloracion y
conteo de células microbianas (Vergara, 2013).

e Actividad enzimatica: refleja la diversidad funcional del suelo, que es controlada por la
diversidad de microorganismos del suelo, plantas y animales, lo que confiere sensibilidad
para identificar alteraciones referentes a la calidad del suelo. Las principales enzimas
involucradas se clasifican en: oxidoreductasas (catalasa, glucosa oxidasa, peroxidasa y
deshidrogenasa) las transferasas (transaminasa), hidrolasas (celulasa, lipasa, B-glucosidasa,
fosfatasa y ureasa.

¢ Respiracion edéafica: conocida también como respiracion del suelo, es una propiedad que
mide la produccion de CO, como resultado de la actividad biolégica en el suelo, realizada
por microorganismos, raices vivas y macroorganismos como lombrices, nematodos o
insectos. Esta propiedad es altamente variable y depende de las condiciones de humedad y
temperatura. Un indice elevado de respiracion del suelo es un indicativo de elevada
actividad biolégica y puede representar un signo positivo, de una rapida descomposicion de
residuos organicos hacia nutrientes disponibles para el crecimiento de las plantas. Existen
diferentes métodos para medir la respiracion edéfica como: absorcién estatica o inducida
por sustrato (Komilis y Kanellos, 2012).

Composicidon quimica de los suelos

La composicion quimica del suelo es muy variable. Al menos un 45 % de la masa total de
casi todos los suelos terrestres es mineral. De entre éstos, los componentes mas abundantes,
son los dxidos de silicio, 0xido hierro y aluminio, que pueden presentarse de manera libre o
como minerales de la arcilla como silicatos aluminico-potasicos de hierro y magnesio. Por
otra parte, los horizontes superiores del perfil del suelo pueden presentar un contenido
relativamente alto de materia orgénica, que, en algunos casos, puede representar hasta un 5
% del total. El espacio poroso que constituye los suelos estd compuesto mayormente de
agua en estado liquido y gaseoso y se encuentra en una proporcién entre 20 y 30 %.

Espacio de povo Material sélido

Figura 1. Composicién quimica de los suelos (Cajal, 2017).

Perfil del suelo
Los suelos presentan divisiones en las profundidades debajo de la superficie, separandose
en capas las cuales, al realizarle un corte vertical, se puede observar claramente y
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clasificarlas. Dicho corte es conocido como perfil del suelo, y la clasificacion que se realiza
a cada una de las capas observadas se conoce como horizontes del suelo, definidas por
caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas distinguibles entre capas superior, media e
inferior (Casanova, 1996).

Perfil tebrico del suelo Horizonte superior O, representa la capa de hojarasca
constituido por restos de hojas, liquenes, musgos,
parcialmente transformado, sin presentar saturacion.

Horizonte superficial A, &rea que aloja la mayor parte
de raices de cultivos, generando la mayor actividad
microbiana, mayor contenido de materia organica,
organismos vivos y minerales. Su coloraciéon es mas
—— O e oscura comparado a las capas inferiores.

— Aoz Hor_izonte E, presenta una colgra_cién mas clara que el

horizonte A, debido a la pérdida de sustancias en
| | g oo solucion. Zona de lixiviacion de minerales, arcillas y
- e cationes y acumulacion de particulas de arena y limo.

Horizonte B, presenta una coloracion mucho mas clara
B oo . Que los horizontes superiores, zona donde se acumula
arcillas, Oxidos de Fe y Al, compuestos humicos y

cationes lixiviados desde el horizonte A.

Horizonte C, constituido de roca no consolidada en
_ proceso de desintegracién (meteorizacion), sedimentos.
Zona poco afectada por procesos pedogenéticos, donde
se acumulan carbonatos, silice, y yeso.

Horizonte R, capa constituida por material parental, roca
consolidada dificil de penetrar (Sanchez et. al, 2016).

Figura 2. Horizontes del suelo (adaptado de Sanchez et. al, 2016).

2. Materia organica del suelo

La materia organica del suelo (MOS) es un complejo sistema de sustancias en estado
dinamico y continuo, producto de la descomposicion de los restos de animales y vegetales,
la cual representa el 5 % del peso de un suelo ideal, y su aporte es de vital importancia para
el crecimiento de las plantas. En general se considera que la MOS posee una fraccién viva
conformada por los macro y microorganismos del suelo asi como las raices de las plantas
que en él crecen y una fraccion muerta conceptualizada como una mezcla heterogénea de
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las diferentes fases de transformacion de los materiales organicos incorporados al suelo,
que varia con el tipo de suelo y con la profundidad (Rivero, 1999).

En el suelo, los organismos son capaces de descomponer este tipo de sustancias organicas
dejando solo aquellos residuos dificilmente metabolizables como algunos aceites, grasas,
ceras y ligninas procedentes de las plantas superiores, donde el resto de los compuestos son
transformados por los microorganismos, absorbiendo una porcién como componentes
propios (polisacaridos). El producto obtenido de la transformacion es una mezcla compleja
de sustancias coloidales, de color cafe, amorfo, a la cual se le denota con el nombre de
humus. Este es responsable en gran parte de la capacidad de intercambio cationico de los
suelos, y constituye entre el 65 y el 75 % de la materia organica de los suelos minerales
(Rivero, 1999).

Los componentes organicos del suelo se dividen en dos clases de material: el no-hdmico
(ejemplo: proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos y pequefias moléculas de azlcar y
aminoacidos) y las sustancias himicas (SHs). Estas ultimas son consideradas como
polielectrolitos biogénicos que poseen una estructura macromolecular con un gran nimero
de grupos -OH y -COOH, y con amplio rango de pesos moleculares. Las sustancias
hamicas son ligandos organicos que juegan un rol primordial en la especiacion, transporte y
deposicion de una gran variedad de compuestos que van desde iones metalicos hasta
compuestos lipofilicos. De acuerdo a su solubilidad en medio acuoso, las SHs pueden
separarse en Acidos Fulvicos (AF) (solubles), Huminas (Hu, insolubles) y Acidos Himicos
(AH, solubles en medio alcalino e insolubles a pH acido menor a 2).

Cada una de estas sustancias juega un papel particular en el medio ambiente. Asi, mientras
los AF forman complejos metalicos solubles, biodisponibles y moviles debido a su menor
tamafio molecular y gran contenido de grupos funcionales acidos, los AH tienden a
inmovilizar y a acumular al metal en la fase solida del suelo por lo que se considera que
controlan la absorcion radicular de metales por las plantas. De esta forma, los AH son
utilizados en descontaminacion en suelos y lagos, siendo su capacidad complejante
ampliamente estudiada para metales pesados, elementos radioactivos e incluso halégenos,
acidos organicos y biocidas (Nieto et al., 2011).

Acidos htimicos y falvicos

Acidos humicos: Constituyen la mayor fraccion posible de extraer de las sustancias
himicas; son menos acidas (de 400 - 870 meqg/100 g). Su color varia en tonos oscuros hasta
negro. Por lo general son compuestos de mayor peso molecular que los acidos fulvicos. Son
compuestos aromaticos (20 - 60 %) de estructuras alquilicas lineales (10 - 40 %). Suelen ser
de caracter anfotero. Constituidos por grupos carboxilo, hidroxilo y quinonas, generalmente
estables.

Acidos fulvicos: Representan la fraccion de sustancias himicas soluble, pueden ser
extraidos luego de haber removido los &cidos himicos mediante acidificacion. Constituyen
una mezcla de acidos organicos alifaticos debiles y aromaticos con pesos moleculares que
van desde 1000 a 10000 Dalton (Da). Su contenido de oxigeno es dos veces mayor
comparado al de los acidos hamicos, al igual que su contenido de &cidos carboxilicos e
hidroxilos (fendlicos), lo cual genera un compuesto quimicamente mas reactivo, con doble
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capacidad de intercambio catidnico (CIC). Debido a su mayor reactividad quimica, y menor
peso molecular en comparacion con acidos humicos. Son de menor agregaciéon y
estabilidad (Ron, 2004).

La MOS esta constituida por dos grupos voluminosos de estructuras moleculares de bajo y
alto peso molecular. En el grupo de alto peso molecular se encuentra los AH, cuyos valores
de peso difieren de manera significativa segin la metodologia empleada para su
determinacidon. En el grupo correspondiente a moléculas de bajo peso molecular se ubica
los AF, constituidos principalmente por C, H, O, N, Sy P, en las proporciones de la Tabla 1
(Rivero, 1999).

Tabla 1. Composicion elemental de las sustancias humicas
Elementos Acidos himicos (%) Acidos falvicos (%)

C 53,80 - 58,70 40,70 - 50,60
O 32,80 - 38,30 39,70 — 49,80
H 3,20 -6,20 3,80 -7,00
N 0,80 -4,30 0,90 - 3,30
S 0,10 -1,50 0,10 - 3,60
P 0,10 -1,00 0,10-1,00

Fuente: Oliver, 2009.

Los &cidos humicos y falvicos tienen una particular habilidad para formar complejos
estables con iones metalicos debido a su alto contenido de grupos funcionales con
capacidad de donar electrones, especialmente, -COOH, y -OH fenodlicos. También esta
dentro de estos grupos donadores de electrones, -OCHs, -NH,, =N, -SH y -C=0. En la
Tabla 2 se presentan algunos grupos funcionales oxigenados en las sustancias hdmicas
antes mencionadas.

Tabla 2. Distribucion de grupos funcionales oxigenados en acidos humicos y falvicos (meg/100 g).

Grupos Funcionales Acidos humicos Acidos falvicos
Acidez total 560 — 890 640 — 1420
-COOH 150 - 570 520 - 1120
OH’ acidicos 210-570 30-570
OH" alcohdlicos y débilmente &cidos 20 -490 260 — 950
-C=0 cetonicos y quindnicos 30 -140 120 - 420
-OCH; 30-80 30-120

Fuente: Oliver, 2009.
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Los AH tienen un papel primordial en la retencién de metales pesados como el Cd,
formando enlaces fuertes en sus grupos carboxilicos y fendlicos, con mayor capacidad y
fuerza de retencion que el resto de fases absorbentes; mientras que los &cidos fenolicos
movilizan los metales por fendmenos de complejacion y solubilizacion (Bravo et al., 2014).

Propiedades y funciones de la materia orgéanica en el suelo

La materia orgéanica contribuye al crecimiento vegetal mediante sus efectos en las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo. La importancia de cada factor varia de
un tipo de suelo a otro y depende de las condiciones ambientales como el clima y el manejo
agricola. En la Tabla 3, se observa las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de la
materia organica, su influencia y funcion sobre la calidad del suelo.

Tabla 3. Propiedades y funciones de la materia organica sobre el suelo

Propiedad Influencia Funcion
Incrementa la habilidad del suelo a resistir la erosion. Procura la
Estructura del | sintesis de compuestos organicos complejos que ligan particulas
suelo de suelo en unidades estructurales Ilamadas agregados. Promueve
" la granulacién, manteniendo condiciones de porosidad éptimos.
8 Retencion Permite mayor retencion de agua (absorbe 20 veces méas la masa
i.(f hidrica de agua).
Solubilidad Poco caréc_ter soluble, no es lixiviada y por lo tanto su larga
permanencia resulta aprovechable para el perfil del suelo.
Color La coloracién oscura que le confiere al suelo produce alteraciones
en sus propiedades térmicas
am(o:z?gjg(jj?)dray Con poca acidez o alcalinﬁdad del suelo, la MO exhibe capacidad
amortiguadora en un amplio rango de pH.
efectos de pH
" Capacidad Fprma _E:omplejos_ con elemento_s _C!e transicig’m mejorando la
8 quelante dlsqlgmon de minerales, d|§pon|b|I|daq de fosforo, reduce la
£ toxicidad de metales y la pérdida de nutrientes.
8, Capacidad de | Su alta capacidad de carga, estimula en el suelo la retencion de
intercambio | cationes como: Ca*, NH}, AI**, Fe**, Mg* y micronutrientes
cationico (CIC) | aportados por metales de transicion.
Xenobi6ticos L_a MO pL_Je_de alterar la accion biodegradable y persistente de
ciertos fertilizantes en el suelo.
o Actividad Inhibe o estimula la actividad enzimatica, el crecimiento de las
8 enzimatica plantas y microorganismos.
%D Recuperaci6n de Lo§ nutrientfes gue aporta ,Ia_ MO al suelo, ayudan a mitigar los
- ecosistemas d(_amos de origen antropogenico, restaurando el orden natural en
diversos ecosistemas.

La adicion de materia organica al suelo puede resultar en un incremento o disminucion del
pH, dependiendo de la influencia que tenga ésta adicion en el balance de protones de la
CNA (capacidad neutralizante de la acidez del suelo). La adicién de materia organica a
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suelos alcalinos produce una disminucion del pH debido a: 1) la mineralizaciéon del
nitrogeno, del azufre y del fésforo organicos, 2) disociacion de ligandos organicos y 3)
hidratacion del CO, producido en la descomposicion de la materia organica (Zapata, 2004).

Enmiendas organicas

Son materiales que al adicionarlo al suelo aumenta la estabilidad de los agregados y la
capacidad de retencion de agua, aumenta la capacidad de intercambio catidnico y puede
crear las condiciones fisicas, quimicas y bioldgicas favorables para la sobrevivencia y el
desarrollo inicias de las plantas y aprovechamiento de los sustratos (Davila, 2019).

Abonos organicos: Son aquellos materiales procedentes de residuos animales o0 vegetales,
que contienen los porcentajes minimos adecuados de materia organica y nutriente. Estos
materiales pueden ser aplicados al suelo, directamente o luego de un periodo de
fermentacion. Se clasifican segun su origen, en abonos vegetales y animales.

a. Abonos vegetales: Son residuos de origen vegetal, que, al incorporarse al suelo, pasan a
formar parte de su materia organica, de manera temporal o permanente. Se clasifica en
abonos verdes y residuos de cosechas. Los abonos verdes son materiales organicos
constituidos de restos de vegetales. Su composicion varia dependiendo de la naturaleza de
los restos vegetales, especie y grado de desarrollo de la planta. Los residuos de cosechas
son restos obtenidos de actividad agricola, residuos vegetales que constituyen un valioso
recurso natural al ser incorporados al suelo, contribuyen con la fertilidad y controla la
erosion del mismo (Beloso, 1991).

b. Abono animal: Son productos de la fermentacion de excremento de origen animal.
Existen numerosos tipos de esta variedad de abono segun su origen, recibiendo diferentes
denominaciones dependiendo de las condiciones en que se haya producido el proceso de
fermentacion (Beloso, 1991).

Compost: Es el resultado de una degradacion controlada (temperatura, humedad y oxigeno)
de la materia orgénica presente en los residuos solidos. El origen de los residuos es variable
y existen diversas maneras de obtenerlos: urbanos, domésticos, estiércoles, lodos de
depuradora etc. A medida que se ejecute el proceso de compostaje, el material se desinfecta
y se estabiliza, dando como resultado un producto inocuo para el medio ambiente
(Zambrano, 2005). El compost funciona como medio de almacenamiento de nutrientes del
suelo, contrarresta los procesos erosivos causados por el agua y el viento, aumentando la
porosidad, permeabilidad y proporciona una textura friable. Mejora la retencion de agua en
el suelo, proporciona alimento a los organismos benéficos del suelo, contribuyendo a su
mineralizacion. Disminuye los cambios bruscos de temperatura en el suelo, optimiza las
condiciones quimicas, fisicas y bioldgicas del suelo. Favorece la estabilidad de la estructura
del suelo, aumenta el contenido de macro y microelementos, la poblacion microbiana que
contiene son benéficas y ayuda a la fertilizacion de los suelos. EI compost contribuye a la
recuperacion de los suelos agotados por el uso intensivo de monocultivos (Davila, 2019).

Vermicompost: Es la descomposicion natural en que el material organico que es procesado
por macroorganismos existentes en el medio de reaccién, también es degradado por el
aparato digestivo de lombrices. En el intestino de la lombriz ocurren procesos de
fraccionamiento, desdoblamiento, sintesis y enriquecimiento enzimatico y microbiano, y en
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consecuencia se produce un incremento significativo de la velocidad de degradacion y
mineralizacion del residuo, obteniéndose un producto de alta calidad. Se basa en la
produccion de humus, partiendo de un sustrato organico (Zambrano, 2005). Es el producto
de la optimizacién de un material sometido a compostaje.

3. Compost de cacao

El cacao, Theobroma cacao L., familia Sterculiaceae, es un importante cultivo, proveniente
de un arbol de las regiones humedas tropicales del norte de América del Sur y Centro
América. Es un producto cotizado mundialmente ya que, con sus semillas, se elabora
chocolate y otros productos de interés comercial (Chacén et al. 2007).

Con la produccion de este cultivo, luego que los granos son extraidos, grandes cantidades
de cascaras de mazorcas quedan sin utilizar en las zonas agricolas productoras. En
consecuencia, continla la carga mundial de residuos de postcosecha de cacao que se estima
puede ser mayor a 40 millones de toneladas métricas (Vriesmann et al., 2012). La
valorizacion de los residuos de la mazorca de cacao se ha intentado a través del reciclaje de
este producto, mediante su transformacion a compost (Fidelis y Rajashekhar, 2017) con el
propdsito de mejorar la fertilidad de los suelos, promover el habito del reciclaje, sustituir
parcialmente el requerimiento de fertilizantes minerales, mejorar la existencia de materia
organica del suelo y ayudar a combatir la contaminacién por nitrogeno (Vitinagailevu y
Rajashekhar, 2019).

En Venezuela, las zonas del pais que se caracterizan por la produccién comercial de este
rubro se ubican en la regién Oriental, Centro-Norte Costera y en la Sur Occidental. La zona
Sur del Lago de Maracaibo en el estado Zulia (region Sur Occidental) ocupa el tercer lugar
en la produccion nacional de cacao (Chacon et al., 2007). Aunque actualmente, en esta
zona se ha incrementado sustancialmente la produccion.

Debido a la importancia comercial del cacao, diversos paises productores y exportadores,
incluyendo Venezuela, se muestran interesados en conocer los niveles de metales pesados
presentes en el rango de contaminantes en las zonas de cultivo. En este sentido, el cadmio
(Cd) ha sido objeto de discusion en los altimos afios, debido a las progresivas regulaciones
de la Comunidad Europea, que establece un limite maximo al contenido permisible de este
metal en el chocolate y otros derivados del cacao comercializados en Europa, seglin los
reglamentos CE 1881/2006 y CE 488/2014 (FAO/WHO, 2014; Lanza et al., 2016).

En ese sentido, es necesario tomar en cuenta el concepto de contaminantes metalicos del
cacao segun el Codex Alimentarius, el cual lo define como aquellos metales, no afiadidos
intencionalmente, que se encuentran presentes en el cacao como resultado de la produccion,
fabricacion, elaboracion, preparacion, tratamiento, empaquetado, transporte,
almacenamiento o como producto de contaminaciones ambientales con potencialidad de
presentar riesgos sobre la salud de las personas (Codex Alimentarius, 1995). Estos metales
pueden hallarse en los suelos de forma natural o como resultado de la actividad
antropogeénica, ser absorbidos por las plantas, concentrados en las semillas y tomados de
ellas por el ser humano, lo cual constituye un riesgo potencial para la salud (Prieto et al.,
2009).
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Por esa razon, es fundamental para el estado venezolano contar con datos de referencia
sobre el contenido de cadmio en los cultivos de cacao que permitan fijar una posicion clara
ante las regulaciones internacionales que podrian representar un riesgo para las
exportaciones del producto nacional al bloque comunitario.

4. Capacidad de intercambio cationico (CIC)

El intercambio de iones se considera un mecanismo importante en el sistema del suelo y la
materia organica del mismo. En el intercambio de iones, los iones disueltos se reemplazan
con otros iones que tienen carga eléctrica similar. EI mecanismo de intercambio de iones
implica el reemplazo selectivo de iones cargados con la especie de interés. La eficacia del
proceso de intercambio i6nico depende de la concentracion de metales y la presencia de los
denominados grupos funcionales en la superficie del material (arcilla o la micela coloidal
del suelo). Ademas, la actividad de los cationes metalicos en suelos naturalmente &cidos
con un pH del suelo en aumento, tiende a disminuir debido a un cambio en la CIC (Hamid
et al., 2020).

Bueno y Fernandez (2019) definen la CIC como la propiedad quimica responsable en gran
medida de la fertilidad de los suelos, constituyendo una béveda donde los suelos guardan
los nutrientes necesarios para el desarrollo de las plantas. Nutrientes como el potasio,
magnesio, calcio, nitrégeno, encuentran alli un lugar donde almacenarse y solubilizarse en
el agua del suelo para formar asi la llamada solucién de suelo y de esa manera poder ser
absorbidos por las plantas. Afirman que técnicamente, la CIC del suelo hace referencia al
numero de sitios de intercambio de cationes que este pueda tener. Cuantos mas sitios de
intercambio, mayor seré la capacidad de almacenaje de cationes y mayor su disponibilidad
para las plantas. La adicion de materia organica al suelo permite mayor disponibilidad de
nutrientes, no solo por efecto de la descomposicion y mineralizacion de sus elementos
nutrientes, sino también por el aumento de la CIC. En general, en los suelos la CIC esta
relacionada con la cantidad y el tipo de arcillas del que esta compuesto. La materia
organica, descompuesta y transformada en humus, entra a asociarse con las arcillas y
determinan un incremento en la CIC de los suelos.

Las fracciones de arcilla coloidal y de humus del suelo se encuentran cargadas
negativamente y en consecuencia, atraen y absorben iones positivos (cationes) hacia las
posiciones de intercambio. Estos pueden ser los cominmente llamados cationes bésicos o
cationes &cidos tales como los H* y AI®**. Estos cationes no son solubles en agua al
encontrarse absorbidos, pero pueden intercambiarse con H®, que se encuentra en la
proximidad &cida del sistema radicular de las plantas, por lo tanto, se encontrara en
disolucién y sera susceptible de ser absorbido por la planta. EI grado en que los centros de
intercambio se hallan saturados de cationes en conjunto con las proporciones de los
distintos cationes respecto a cada uno de los demas, indica la capacidad de acumular
nutrientes del suelo. La determinacion de CIC se basa en que los iones (amonio por lo
general) lixiviaran del suelo los cationes metalicos adsorbidos como una disolucién
adecuada para su analisis mediante técnicas de emision y de absorcidn atomica. En el caso
de emplearse amonio, éste representa una proporcion suficientemente pequefia, lo cual
permite ignorarla al momento de realizar célculos. La carga sobre las particulas de humus y
de mineral depende no sélo de la naturaleza de la superficie sino también del pH,
aumentando la carga negativa, y por lo tanto la CIC, conforme se incrementa el pH
(Faithfull, 2005).
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En las enmiendas organicas, la capacidad de intercambio catiénica aumenta durante el
proceso de compostaje debido al aumento de grupos activos y se estabiliza cerca de la
quinta semana alrededor de 70 a 80 cmol/kg de materia seca, lo cual caracteriza a un
material maduro. En ciertos casos, la CIC puede aumentar como resultado del bloqueo de
sitios activos de intercambio por el complejamiento de iones tales como Cu, Fe y Al,
debido a interacciones con compuestos de Fe y Al, considerdndose un factor que indica
biomadurez, independientemente del origen del material que constituye la enmienda. Un
compost de buena calidad posee valores de capacidad intercambio cationico cercanos a 60
cmol/kg (Zambrano, 2005).

En su mayoria, la CIC de los materiales organicos estd controlada por la abundancia de
grupos funcionales, ya que una alta capacidad de intercambio cationico es un indicador de
una buena capacidad de adsorcion de los materiales organicos (Harvey et al., 2011).

5. Fitotoxicidad

Los nutrientes esenciales para las plantas como N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Cl, Zn, Mn, Cu, B,
Mo; presentes en el suelo, son absorbidos mediante el sistema raiz. Esto ocurre a través de
mecanismos pasivos como el flujo de transpiracion o mediante mecanismos activos, gracias
a la accion de las proteinas transportadoras asociadas a la membrana celular. Los elementos
son transportados a las plantas a través de dos rutas: el apoplasto y el simplasto. Una vez
dentro de la raiz los nutrientes disueltos se transfieren al resto de la planta a través de un
sistema vascular conocido como xilema. Ademas.de nutrientes, las plantas también pueden
absorber compuestos inorganicos no esenciales considerados contaminantes potenciales
como los metales pesados (Cristaldi et al., 2017).

Los cultivos que crecen en suelos altamente contaminados con metales pesados por lo
general, presentan reduccion de transpiracion, limitada germinacion y crecimiento inhibido,
clorosis de las hojas y deformacion de las raices. La influencia de metal sobre la planta se
observa de manera pronunciada, especialmente en las primeras etapas del desarrollo vegetal
(Wyszkowska et al., 2013).

Ciertos tipos de plantas tienen ventajas sobre otros organismos bioldgicos, en el
almacenamiento de metales pesados, en los que se destaca la capacidad de almacenar estos
elementos en la semilla (lannacone et al., 2005).

La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) y la Administracion de Drogas y Alimentos
(FDA) de los Estados Unidos, recomiendan el uso de semillas de plantas vasculares, debido
a su gran sensibilidad, para los ensayos ecotoxicoldgicos, ofreciendo ventajas sobre otras
especies terrestres, debido a que permite usar cuantitativamente el crecimiento de la raiz.
La sensibilidad de las especies vegetales a los metales pesados varia significativamente
segun reinos y familias, siendo las plantas vasculares ligeramente mas tolerantes. La
respuesta de las plantas vasculares a metales pesados es atribuida a factores genéticos y
fisiolégicos (Prieto et al., 2009).

Todas las plantas tienen la capacidad de absorber metales del suelo, pero en distinto grado,
dependiendo de la especie vegetal y de las caracteristicas y contenido en metales del suelo.
Las plantas pueden adoptar distintas estrategias frente a la presencia de metales en su
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entorno, unas basan su resistencia a los metales mediante una eficiente exclusion del metal,
restringiendo su transporte a la parte aérea; otras acumulan el metal en la parte aérea sin ser
toxica para la planta. La exclusion es mas caracteristica de especies sensibles y tolerantes a
los metales y la acumulacion generalmente corresponde a especies que aparecen siempre en
suelos contaminados (Poschenrieder et al., 2006).

La tolerancia de las plantas a los metales pesados se relaciona directamente con los
procesos que reducen la absorcion y el transporte de metales y con la desintoxicacion de las
membranas celulares y el interior de las células. Al aumentar la concentracion de metales se
induce la sintesis de fitoquelatos, cuya funcion principal es sostener homeostasis de los
metales en la célula. Concentraciones altas de cadmio, cobre y zinc interrumpen la
homeostasis del suelo debido a la interferencia en el control genético, inhibiendo la
actividad enzimatica y microbiana de las proteinas, causando dafios metabolicos y en
consecuencia la diversidad de microorganismos del suelo es severamente afectada
(Wyszkowska et al., 2013).

Las pruebas de fitotoxicidad representan una de las pruebas biol6gicas mas importantes
debido al efecto que evalta y los resultados inmediatos que ofrece. Su concepto es
entendido en un sentido amplio y dindmico referente al efecto de la materia organica sobre
la planta, ya que existen indefinidos nimeros de sustancias toxicas que interactdan juntas,
pero en cada caso, de una manera especifica. En cuanto a la concentracion y tiempo de
duracion de los efectos de los materiales que se utilizan, deben ser identificados y
establecidos. Los cambios dindmicos hacen referencia a que muchas veces, la presencia de
sustancias toxicas de materia organica descompuesta no presenta un estado permanente. La
sensibilidad de la planta o semillas a las toxinas por lo general resulta ser una condicién
transitoria (Zambrano, 2005).

En este sentido, la aplicacion al suelo de residuos organicos frescos (sin compostar) tienden
a producir toxicidad en las plantas debido principalmente a la inmadurez e inestabilidad de
la materia organica existente y al contenido de sustancias fitotoxicas de naturaleza organica
(Acosta et al., 2006). Los acidos alifaticos de cadena corta (acido graso de bajo peso
molecular y &cidos grasos volatiles) como el acido acético y algunos compuestos fenolicos
producidos durante la descomposicion activa de los compuestos organicos, inhiben la
germinacion de las semillas, el crecimiento de las raices y el rendimiento de los cultivos
(Zucconi, et al., 1981a, 1981b).

Los suelos cercanos a fuentes de contaminacion se caracterizan por presentar altos niveles
de metales, siendo las plantas los organismos mas vulnerables a las alteraciones producidas
por dicha contaminacion. Los metales pueden ser absorbidos a traves de los sistemas
radiculares, bioacumularse en hojas, tallos y raices, afectando su reproduccion, desarrollo y
crecimiento, inclusive ocasionar dafios genéticos. Una forma de determinar la
biodisponibilidad de agentes quimicos sobre la biota en suelos y su posterior efecto, se
puede lograr realizando pruebas de fitotoxicidad (Olivares et al., 2015).

6. Respiracion microbiana

La evolucion de CO, también conocido como respiracion del suelo, es usado ampliamente
para referenciar la actividad bioldgica general de la biota del suelo, la cual esta constituida
por microorganismos tales como: bacterias, hongos, actinomicetos, protozoos, ademas de
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macroorganismos tales como: lombrices, insectos, nematodos etc., y raices de plantas,
hojarascas etc. Quimicamente, la respiracion del suelo es la oxidacion biologica de la
materia organica para transformarse en CO, (Paz, 2006). Se define como el consumo de O,
o0 desprendimiento de CO, producto de la actividad metabolica de los microorganismos
presentes en el suelo, asi como el intercambio de gases que se origina del metabolismo de
organismos aerobicos y anaerobicos (Hernandez, 2003).

La respiracion puede ser medida de manera directa o indirecta. El método directo, consiste
en medir la velocidad de consumo de O, o desprendimiento de CO,, siendo éste el método
méas empleado debido a que permite determinar un indice de respiracion de las muestras
bajo condiciones especificas. EI método indirecto consiste en un autocalentamiento en el
que se mide el incremento de temperatura debido a la liberacion de calor de la actividad
bioldgica y quimica de la muestra. Su mayor limitante es que no esta correlacionado con el
indice de respiracion porgque gran nimero de reacciones quimicas y bioguimicas no indican
que la respiracion sea exotérmica (Vergara, 2013).

Esta determinacion se puede llevar a cabo en campo o en laboratorio y puede establecerse
mediante métodos que incluyan adicion de sustrato o no.

Las comunidades microbianas representan las principales fuentes impulsoras responsables
de la sostenibilidad a mediano y largo plazo de los ecosistemas debido a su capacidad de
regular la formacion y descomposicion de la materia organica del suelo y los residuos
vegetales, la disponibilidad de nutrientes esenciales, ciclo y secuestro de carbono,
biodegradacion de muchas sustancias organicas toxicas y también la biotransformacion de
metales toxicos en el suelo (Xu et al., 2019).

Los microorganismos y enzimas del suelo reflejan condiciones que aportan informacion
temprana de cambios ecoldgicos en la calidad del suelo debido a la perturbacion y
contaminacion producida por la presencia de metales pesados (Alloway, 2012).

Al incrementar la actividad microbiana incluyendo las actividades enzimaticas, en
respuesta a la adicion de abonos organicos, se influye activamente en el contenido de
materia orgénica del suelo y por lo tanto, en la disponibilidad y toxicidad de metales
pesados como el cadmio. La adicién de abonos organicos para mejorar el contenido de
carbono organico del suelo, puede hacer que el cadmio sea biolégicamente menos mavil y
menos toxico para la comunidad microbiana del suelo, posiblemente debido al aumento de
la poblacion microbiana resistente al cadmio (Raiesi y Dayani, 2020).

7. Metales pesados

Los metales pesados son definidos como todo aquel elemento quimico metélico que tenga
una alta densidad (> 5 g/mL) y sea toxico en concentraciones muy bajas. Se encuentran
generalmente como componentes naturales de la corteza terrestre, en forma de minerales,
sales u otros compuestos. No pueden ser degradados o destruidos facilmente de forma
natural o bioldgica ya que no tienen funciones metabdlicas especificas para los seres vivos
(Prieto et al., 2009). Ubicandose en este grupo el Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Fe, Mn, Pb, Ni, Mo,
Sn, V, Zn; “la toxicidad de estos metales estd sujeta a las caracteristicas fisicas y forma
quimica en las que se encuentre en el medio y de las caracteristicas fisicoquimicas del
medio receptor” (Venegas, 2015).
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En la clasificacion de metales pesados se encuentran dos grandes grupos:

e Oligoelementos: Son necesarios en pequefias cantidades (trazas) para el desarrollo y
crecimiento de ciertos organismos, tales elementos, son: Ni, Se, Zn, Mo, Mn, As, Co y Cr.
Metales pesados sin funcion bioldgica: Son metales que producen dafios en organismos
vivos, son altamente toxicos aln en concentraciones muy pequefias, son bioacumulables y
agentes contaminantes del medio ambiente. Algunos de ellos son; Cd, Pb, Sb, Hg y Bi.

Contaminacidn de suelos con metales pesados

El conjunto de las propiedades fisicas, quimicas y biologicas del suelo lo hacen un sistema
clave, especialmente importante en los ciclos biogeoquimicos, en los que es capaz de
realizar funciones de filtracion, descomposicion, neutralizacion, inactivacion,
almacenamiento, etc. Por todo ello, el suelo actia como una barrera protectora de otros
medios mas sensibles, como los hidroldgicos y los bioldgicos. Sin embargo, cuando se
superan ciertos umbrales de concentracion de sustancias contaminantes y se alteran las
funciones reguladoras del suelo, es cuando se habla de contaminacion (Larios, 2014).

La contaminacion es un proceso que ocurre por acciones antropicas, en las cuales entra y se
acumula en el suelo uno més contaminantes en concentraciones tales que logran alterar sus
funciones al igual que otros sistemas asociados como el agua, aire y organismos Vivos.
Existen diversas fuentes de contaminacion procedentes de residuos industriales, derrames
de petroleo y productos agroquimicos, fangos etc. Desde el punto de vista administrativo se
considera un suelo contaminado aquel en el cual la concentracion de uno o varios
contaminantes, cuyos niveles estan establecidos bajo una norma legal dependiendo de cada
pais, representa un riesgo para la salud publica y organismos de diversos ecosistemas (Jara,
2018).

Biodisponibilidad de metales pesados

Los metales y compuestos presentes en las diferentes fracciones del suelo, varian en el
grado de movilidad, es decir, su biodisponibilidad es dependiente de procesos e
interacciones fisicas, quimicas y biolégicas. Los enlaces a metales pesados y su
biodisponibilidad dependen de propiedades del suelo referentes a la composicion
granulométrica, contenido de materia organica, presencia y forma de cationes, capacidad de
sorcion, pH, contenido de micro y macro nutrientes, potencial de éxido reduccién, actividad
microbiana, resistencia del suelo entre otros (Fijalkowski et al., 2012).

La movilidad relativa de los elementos traza en suelos es de suma importancia en cuanto a
su disponibilidad y su potencial para lixiviarse de los perfiles del suelo hacia aguas
subterraneas y difiere de su origen (natural o antropico) y dentro de este ultimo, al tipo de
fuente antrdpica (Méndez et al, 2009). Mientras que las especies en que aparece los metales
pesados en el suelo, determinan su movilidad en el mismo (Fijalkowski et al., 2012).

Los procesos de acumulacion de metales pesados en el suelo representan riesgos

significativos para los seres vivos, por tal razon, se han realizado diferentes estudios para
evaluar la dinamica y solubilidad de los metales pesados en el suelo y de ésta manera
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remediar el problema, restaurando y mejorando los suelos, especialmente los de actividad
agricola.

En el caso particular del cadmio, éste es un metal que se encuentra presente en el suelo a
concentraciones relativamente bajas. Sin embargo, supone un riesgo para la salud publica y
el medio ambiente debido a que se caracteriza por ser bioacumulable en diferentes cultivos,
persistente y toxico. La Union Europea establece que el valor limite de concentracion de
cadmio en suelos agricolas es de 1 a 3 ppm en materia seca de suelo a pH entre 6 y 7. En
cuanto a factores de toxicidad, el mercurio y el cadmio tiene factores més altos (40 y 30
respectivamente) comparados a otros metales pesados que tienen factores de 1 a 10 (Wang,
2020).

La composicion mecénica del suelo es uno de los factores que determina el grado de
contaminacion del suelo y tejidos vegetales con metales pesados. Comparando suelos
ligeros con suelos pesados, los ultimos debido a grandes cantidades de fraccién en
suspension, tienen mayor capacidad para retener elementos metalicos, mientras que los
suelos ligeros no tiene tal capacidad de sorcion, sin embargo, en un estado comparable de
contaminacion, los metales pueden encontrarse disueltos y disponibles para ser absorbidos
por las plantas (Fijalkowski et al., 2012).

Los suelos con alta capacidad de absorcion de cationes, contienen una gran cantidad de
minerales arcillosos, contribuyendo a la acumulacién de elementos metalicos. Al
incrementar el contenido de materia organica al suelo, se puede minimizar la absorcion de
metales pesados por tejidos vegetales (Fijalkowski et al., 2012). Sin embargo, existe mayor
biodisponibilidad de metales pesados en suelos con bajo contenido de &cidos humicos y a
medida que aumenta el pH del suelo (entre 6,5y 7,5), los metales como el zinc y en menor
grado, el cobre se vuelven menos toxicos para las plantas (Wyszkowska et al., 2013).

Estudios han sefialado que la movilidad, la especiacion y distribucion puede verse
influenciada por la materia organica mediante la interaccion de metales con grupos
funcionales asociados a materia organica. Por esta razon, las enmiendas organicas como el
compost podrian favorecer la fijacion y estabilidad de los metales de una manera efectiva
debido a su alto contenido de materia organica y microorganismos (Clemente y Bernal,
2006).

Por otra parte, dada las caracteristicas de la materia organica disuelta (MOD) su papel
fundamental en la migracion y transformacion de metales pesados en el suelo (Zhu et al.,
2016), en la absorcion de grandes cantidades de cationes de metales pesados y como
portador natural migratorio de metales (Zhao et al., 2019). Se ha encontrado que la MOD
en el suelo puede afectar de manera directa o indirecta la transformacion, biodisponibilidad,
migracion y toxicidad a través de su influencia sobre la adsorcion, desorcion, quelacion,
complejacion, intercambio idnico, precipitacion y floculacion de metales pesados (Liu et
al., 2019; He et al., 2018). Esto hace que la MOD, sea el compuesto que determina la
dinamica de las diferentes interacciones en el suelo. Sin embargo, los efectos de la MOD
derivado de diferentes fuentes de material organicos sobre el comportamiento de los
metales pesados en sistemas suelo-planta permanecen en estudio debido a que siguen
siendo poco entendido (Wang, Peng et al., 2020).
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Factores del suelo que contribuyen a la disponibilidad de metales pesados

a. Condiciones redox: El potencial de redox es el responsable, que el metal se encuentre en
estado oxidado o reducido alterando su solubilidad. Por ejemplo, en ambientes reductores
como suelos anegados, se reduce la biodisponibilidad del cadmio debido a la formacion de
sulfuro de cadmio. Cuando los sulfatos se reducen a sulfuros, la tendencia es a producir la
precipitacion de los metales, bajo la forma de CdS, CuS, MnS, FeS,, ZnS, HgS (Davila,
2019).

b. Potencial de hidrogeno: La mayoria de los metales estan mas disponibles a pH &cido,
con excepcion de As, Mo, Se y Cr los cuales se movilizan a pH alcalino. El pH afecta el
equilibrio entre la especiacion metalica, solubilidad, adsorcién e intercambio de iones en el
suelo, ademas, altera el proceso de ingreso del metal a las raices (Lamb et al., 2009). En
suelos 4cidos, ocurre una competencia de los iones H con los cationes metélicos por los
sitios de intercambio. Con pH bajo, se produce la desorcion de los metales pesados,
aumentando la concentracion y biodisponibilidad de los mismos en el suelo (Piotrowska y
Kabata, 1997). Con el aumento de pH, los metales son removidos de la solucién del suelo y
adsorbidos por los coloides del mismo, disminuyendo su biodisponibilidad (Pinamonti et
al., 1997). El potencial de hidrogeno afecta la carga eléctrica de los componentes de la
fraccion coloidal del suelo (menores a 2 micras), constituida por las arcillas, 6xidos y
materia organica humificada que poseen carga dependiente del pH, la cual se hace més
negativa a pH alcalino y mas positiva a pH acido (Davila, 2019).

c. Materia Organica del suelo: La materia organica del suelo constituye todo material vivo
0 inerte que contiene carbono organico. Existe tres formas distinguibles de materia organica
del suelo: 1) restos vegetales y animales en fase de descomposicién microbiana (1-10%),
encontrandose libre en el suelo o ligeramente asociada a la fraccion mineral a través de
enlaces l&biles de naturaleza fisica; 2) sustancias no hamicas (10-40 %), constituidos por
compuestos organicos tales como polisacaridos, ligninas, proteinas, pigmentos, resinas,
generalmente de origen vegetal o productos de sintesis de microorganismos; 3) sustancias
hiumicas (40-60%), los cuales constituyen el mayor reservorio de carbono en los suelos
(Sales, 2006).

d. Conductividad eléctrica (CE): ElI aumento de la salinidad puede incrementar la
movilizacion de metales y su retencion por dos vias. En el primer caso, los cationes Na* y
K* pueden reemplazar a metales pesados en la zona de intercambio cationico. En el
segundo caso, el CI"SO, forman compuestos estables con metales tales como Pb, Zn, Cu,
Cd y Hg (Galan, 2000).

e. Contenido y tipo de arcillas: Generalmente las arcillas se caracterizan por tener cargas
eléctricas negativas principalmente, en su superficie. Estas cargas son responsables de la
CIC del suelo, inmovilizan o frena la dindmica de los cationes metélicos en la solucion del
suelo, haciendo que los metales permanezcan por mayor tiempo alojados en el suelo,
disminuyendo su solubilidad y biodisponibilidad (Kabata, 2000).

f. Presencia de macro y micronutrientes en la solucion del suelo: Cuando se adiciona
nitrogeno y fosforo en diferentes proporciones y formas quimicas, la absorcion de algunos
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metales por las plantas, como por ejemplo el cadmio, se ve alterada debido a que se
produce cambios de la CIC y del pH de los suelos. Los cambios de pH como consecuencia
de aplicacion de los fertilizantes y la continua modificacion de la fraccion Cd-disponible.
Tiller (1989) realiz6 estudios que demuestran que el afadir pequefias cantidades de zinc
(menor a 10 kg/ha) hace que disminuya el contenido de Cd en ciertos cultivos. Sugiere dos
explicaciones: en la primera, explica que la deficiencia de zinc genera una situacion de
estrés en la planta, que daria lugar a una reduccién de la membrana de las raices facilitando
la absorcion de Cd. En la segunda explicacién, la deficiencia de zinc produce la liberacion
de agentes quelantes hacia la rizésfera, con el fin de atrapar iones zinc, haciendo que
aumente indirectamente la disponibilidad de cadmio.

g. Formacion de oxidos de hierro, manganeso y aluminio: La presencia de estos 6xidos
juegan un papel muy importante en la retencién de metales pesados debido a su alta
capacidad de fijacion e inmovilizacion de éstos. La importancia de los 6xidos hidratados
para la retencion de estos metales, dependera de las condiciones de Oxido-reduccion del
suelo, ya que en condiciones reductoras se incrementa la disolucién de los 6xidos. Se ha
demostrado que los 6xidos de hierro y manganeso tienen mayor capacidad de adsorcion de
metales pesados, en comparacion a los éxidos de aluminio y otros minerales de arcilla
(Hernéndez, 2017).

h. Otros Factores: Existen factores que afectan la solubilidad de metales en el suelo y su
biodisponibilidad para las plantas, entre ellos se tiene la actividad microbiana, que puede
inmovilizar metales favoreciendo la precipitacion de sulfatos y 0xidos de hierro hidratados.
Las bacterias del suelo afectan la biodisponibilidad al absorber metales a través de grupos
funcionales organicos en su pared celular o inclusive al acidificar el suelo (Soler et al.,
2010). Los metales se unen a la superficie celular de hongos y bacterias a través de
mecanismos que incluyen interacciones electrostaticas, fuerzas de Van der Waals, enlace
covalente, interacciones redox, precipitacion extracelular o la combinacién de esos
procesos; los grupos cargados negativamente (carboxil, hidroxil, fosforil) de la pared
celular bacteriana absorben los iones metélicos y estos son retenidos Rajendran et al.
(2003) y Azevedo et al. (2003).

Dinamica de los metales pesados en el suelo

La dinamica de los metales pesados en el suelo se puede clasificar siguiendo cuatro vias:
movilizacion a las aguas superficiales o subterraneas; transferencia a la atmdsfera por
volatilizacidn; absorcion por las plantas e incorporacion a las cadenas tréficas, mediante
retencion de metales pesados en el suelo de distintas maneras, ya sea disueltos o fijados,
por adsorcién, complejacién y precipitacion (Garcia y Dorronsoro, 2005).

El sistema edéfico puede almacenar o transportar nutrientes y/o contaminantes a traves de
mecanismos internos como la formacion de complejos con ligandos organicos e
inorganicos, las reacciones de Oxido-reduccion, las reacciones de precipitacion-disolucion,
la inmovilizacion por los organismos del suelo y las reacciones de adsorcion-desorcion,
principalmente. Estas reacciones se ven influenciadas y condicionadas por determinados
componentes del suelo como, la materia organica, las arcillas, los éxidos de hierro,
aluminio y manganeso o los carbonatos, y algunas caracteristicas y propiedades del suelo
tales como pH, potencial redox o la capacidad de intercambio catiénico (Larios, 2014).
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Los metales experimentan una serie de reacciones en las cuales se involucran las fases
solida y acuosa del suelo, las cuales varia tanto espacial como temporalmente. La
composicion quimica de la solucion del suelo es dindmica y esta influenciada por
equilibrios entre:

1) La fase solida: filosilicatos que incluyen a los minerales de arcillas como caolinitas,
ilitas, esmectitas, etc; oxihidruros que incluyen hidruros de Mn, Fe y éxidos de Al y Mo.

2) La fase acuosa: que consiste en agua y constituyentes disueltos, por ejemplo: iones
metéalicos libres, iones metalicos complejados, carbono organico disuelto y otros ligandos
(Adriano, 1986).

El cadmio

El cadmio es un elemento quimico representado por el simbolo Cd, ubicado entre el Zn y el
Hg en la tabla periddica lo que le confiere caracteristicas similares entre si. Clasificado
como un metal de transicion (grupo d), ddctil y maleable, de color blanco con un ligero
matiz azulado. Su nimero atémico es 48, su masa atomica es 112,411 uma, configuracion
electronica terminal es 4d™ 5s% y su ion monoatémico mas estable es Cd*. Presenta un
punto de fusién de 320 °C y un punto de ebullicion de 755 °C. Es un metal pesado
altamente toxico, no cumple ninguna funcién bioldgica al igual que sus homdlogos de
transicion como el Hg, Pb, As, Cr, TI, entre otros.

Se encuentra en el medio ambiente en forma organica e inorganica. Debido al caracter tan
estable que presenta los enlaces -C-Cd a condiciones normales ambientales, el cadmio se
encuentra en diversos compuestos de origen organico. En su forma inorganica se encuentra
en rocas sedimentarias, rocas volcéanicas y aguas geotermales, principalmente como éxido
de cadmio (CdO) y en minerales como greenockita (CdS) y octavita (CdCO3). Su
abundancia en la corteza terrestre es relativamente baja, llegando a encontrarse en un
intervalo de entre 0,1 y 1 mg/kg.

La dinamica del cadmio en el suelo estd estrechamente relacionada con la movilidad,
transporte y distribucion del metal en este sistema, descrito por procesos de adsorcion y
desorcion dependientes de la forma quimica en las que se presenta el metal y de las
caracteristicas del suelo (Correa, 2018). Las fuentes naturales de liberacion de cadmio a la
atmasfera, basicamente estan asociadas a la actividad volcanica, incluyendo el vulcanismo
subterrdneo. Las concentraciones de metales pesados en algunas rocas se muestran en la
Tabla 4:

Tabla 4. Concentracion de metales pesados en rocas (mg/kg)

Elementos Granito Basalto Esquisto Caliza Arenisca Suelos
Cd 0,09 0,13 0,22 0,03 0,05 0,35
Co 1,00 35,00 19,00 0,10 0,30 8,00
Cr 4,00 90,00 90,00 11,00 35,00 70,00
Cu 13,00 90,00 39,00 5,50 30,00 30,00
Ni 0,50 150,00 68,00 7,00 9,00 50,00
Pb 24,00 3,00 23,00 5,70 10,00 35,00
Zn 52,00 100,00 120,00 20,00 30,00 90,00
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Fuente: Larios, 2014.

La composicion de la materia organica y la fase mineral del suelo, al igual que el pH, tienen
efectos significativos en la adsorcion de metales pesados como el cadmio. Suelos con altos
contenidos de materia organica u 6xidos de hierro adsorben mas Cd que los que tienen
grandes cantidades de arcillas tipo 2:1, no obstante, presentan alta capacidad de intercambio
cationico (CIC) (Lofts et al., 2005).

Fuentes de contaminacion de cultivos vegetales con cadmio

La absorcion de cadmio por vegetales, se facilita por la presencia de sustancias acidas en la
rizosfera. Los exudados radiculares, especialmente los acidos carboxilicos, incrementan la
absorcion de cadmio. Generalmente la cantidad de cadmio absorbido por las plantas esta
asociada a la especie, la edad y el desarrollo radicular del vegetal (Herrera, 2011).

e Fertilizantes: ElI cadmio esta asociado a minerales de zinc y de fésforo a manera de
impureza, por lo que fertilizantes fabricados a base de estos elementos pueden contener
cadmio y en consecuencia acumularse, posteriormente, en los organismos vivos que
absorban material vegetal, procedente de suelos tratados continuamente con ese tipo de
fertilizantes (Lora y Bonilla, 2010).

e Suelo: La presencia de cadmio en el suelo ocurre de dos maneras, por fuentes naturales o
por actividades antropogénicas. Las de origen natural se atribuye a suelos ubicados en
zonas volcanicas y aguas geotérmicas, en las cuales se encuentra rocas sedimentarias y
volcénicas provistas de cadmio en sus diversas formas inorganicas. Por otra parte, las
actividades antropogénicas mas importantes en la contaminacion de los suelos agricolas
con cadmio, destacan las emisiones atmosféricas, que se originan de minas metaldrgicas, ya
que se el cadmio se extrae como subproducto del Pb, Zn, Cu y otros metales; las
incineradoras municipales y emisiones industriales procedentes de la produccion de
pigmentos para cristales, anticorrosivos, baterias de Ni/Cd, e insecticidas. Estudios datan
que la mayor incidencia de contaminacién de suelos proviene principalmente de los
fertilizantes fosfatados 61 %, deposicion atmosférica 27 %, enmiendas calcareas 7 %, lodos
residuales 4 % y abonos organicos como estiércol 1 %. La Union Europea establece que el
valor limite de concentracion de cadmio en suelos agricolas es de 1-3 ppm (materia seca de
suelo a pH 6-7). En general el contenido de cadmio de un suelo dependera del material
parental y de las practicas de manejo del suelo (Davila, 2019).

e Agua: Las concentraciones de cadmio en el agua se estima que son menores a 0,01 pg/L,
segun los valores referenciados por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), no
obstante, ese valor esté sujeto a los métodos analiticos empleados en la actualidad para su
determinacion lo cual son de capacidad limitada. En términos generales, la contaminacion
de las aguas para los cultivos se debe a las actividades antropogénicas antes sefialadas, y
fangos procedentes de aguas residuales que se utilizan en la agricultura.

Toxicidad del cadmio

Afectaciones en la salud humana

La poblacion humana basicamente se encuentra expuesta al cadmio mediante la
contaminacion del aire, agua, suelos, alimentos y tabaco. Las vias de entradas al organismo
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méas comunes son: ingestion de alimentos contaminados (pescados, cereales y mariscos),
consumo de tabaco contaminado con cadmio presente en los fertilizantes fosfatados. Se han
determinado altas concentraciones de cadmio en mariscos, higado, rifién, semillas de
oleaginosas, granos de cacao y en ciertas setas. Cereales como el arroz y trigo, vegetales de
hoja verde, patatas y hortalizas de raiz como las zanahorias y algunos tubérculos, contiene
las concentraciones mas altas de cadmio y se estima que mas del 80 % de la ingesta del
metal proviene de estos tipos de alimentos. La absorcion gastrointestinal alcanza hasta un 5
% de la ingestion total de cadmio, mientras que la absorcion por los pulmones podria
alcanzar hasta una 50 % del total.

Una vez absorbido el cadmio, interfiere en procesos enzimaticos, viaja a traves del torrente
sanguineo a distintos tejidos y 6rganos, causando patologias, destacandose en este caso,
riflones e higado debido a que retienen de 30 a 50 % de la carga corporal total del metal,
cuyo tiempo de vida media en el organismo es de 10-30 afios aproximadamente. Los
responsables de la retencion de cadmio en higados y rifiones corresponden a las
metalotioneinas, las cuales ejercen una funcién protectora al facilitar la eliminacién del
metal, mediante la formacién de un complejo de cadmio-metalotioneina que es filtrado por
el glomérulo y posteriormente excretado a través de la orina (Sanchez, 2016).

El cadmio ha sido clasificado en la categoria | (carcindgeno para los humanos, con
evidencia epidemiologica suficiente) por la OMS. Ademas, lo definen como sustancia
mutagénica o toxica para la reproduccién. En Japon, se descubri6 la enfermedad llamada
itai itai, la cual se caracteriza por la deformacion de huesos, enfermedad causada por el
consumo de arroz contaminado con cadmio procedente de relaves mineros (Davila, 2019).

El cadmio se acumula en el organismo, principalmente en los rifiones, causando
hipertension arterial. La absorcion pulmonar es mayor que la intestinal, en consecuencia, el
riesgo se incrementa cuando el cadmio es inhalado. En humanos, las exposiciones
prolongadas se traducen en insuficiencia renal, cancer de pulmon, cancer de mama, cancer
de prostata, vejiga y endometrio. Produce osteoporosis tanto en humanos como en los
demas animales. El ingreso medio diario, para humanos, se estima en 0,15 pug de manera
aéreay 1 ug procedente del agua (Rodriguez, 2017).

El rango tolerable de la Organizacién Mundial de la Salud es de 7 ug de Cd por kg de peso
corporal por semana, es decir, 60-70 pug de Cd por dia para una persona (adulta); y el
cadmio en agua para consumo humano 5 pg/L, mientras que el cadmio via aérea el limite
tolerable es de 5 ng/m® (Sanchez, 2016).

Efecto toxico del cadmio en las plantas

El cadmio reduce la absorcion de nitratos y el transporte de los mismos de la raiz al tallo de
los cultivos, al inhibir la actividad nitrato reductasa en tallos (Gouia et al., 2000). La tasa de
transferencia de cadmio dependera de la naturaleza de la planta y del suelo, el pH del suelo,
contenido de sustancias hamicas, disponibilidad de materia organica, uso de fertilizantes,
meteorologia y la presencia de diversos elementos tales como el zinc (Davila, 2019).

La toxicidad de cadmio sobre las plantas es muy notoria por la clorosis, producto de la
deficiencia de hierro, fosfato o reduccion del transporte de elementos como el manganeso
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para su absorcion (Godbold y Huttermann, 1985). La clorosis férrica se produce porque el
suelo se encuentra en un medio muy alcalino y aunque la presencia de hierro u otros
elementos sea abundante, su falta de solubilidad evita que sea absorbido por la planta,
provocando la defoliacion completa de la planta. Esto es facilmente distinguible por la
coloracion amarillenta que muestran las hojas de las plantas.

El cadmio interfiere en la entrada, transporte y utilizacion de los elementos esenciales como
el Ca, Mg, P y K, asi como del propio recurso hidrico, provocando desequilibrios
nutricionales e hidricos en las plantas (Sanchez et al., 2017).

Por otra parte, respecto a la determinacion de cadmio en el suelo y enmiendas organica o en
alimentos, existen diversos meétodos de analisis para determinacion cuantitativa y
cualitativa, dentro de los que destacan, métodos electroquimicos y espectrométricos. En
cuanto a los métodos espectrométricos los mas conocidos son: Espectroscopia de
Absorcion Atémica con Descomposicion Térmica — Amalgamacion (TDA-AAS),
Espectroscopia de absorcion atomica por Generacion de Hidruros (HGAAS),
Espectroscopia de absorcion atdmica con atomizacion electrotérmica (ETAAS),
Espectroscopia de absorcién atdbmica con atomizacion en llama (FAAS), Espectroscopia de
emision atémica con plasma acoplado por induccion (ICP-AES), entre otras.

8. Espectroscopia de absorcion atomica

Cuando a un atomo en su estado basal se le aplica una determinada cantidad de energia,
ésta es absorbida por el atomo, haciendo que llegue a un nuevo estado de energia conocido
como estado excitado. Cuando el atomo en su estado excitado regresa a su estado
fundamental, cede una determinada cantidad de energia cuya magnitud es igual a la energia
de excitacion, haciendo emitir radiacién a una determinada longitud de onda.

En los métodos analiticos que se llevan a cabo mediante espectrofotometros de absorcion
atomica, la muestra es vaporizada mediante un proceso a altas temperaturas. Este proceso
es conocido como atomizacion y se llevan a cabo mediante tres formas principalmente: con
llama, electrotérmica y con plasma. Cuando se dispone de concentraciones de metales muy
bajas, se utiliza convenientemente la atomizacién electrotérmica, también conocida como
horno de grafito. Por otra parte, si se dispone de concentraciones muy altas, no se requiere
de una sensibilidad muy significativa, por lo que una atomizacién en llama suele ser una
alternativa eficiente. Los costos de los equipos de atomizacién varian considerablemente
unos respecto de otros, dependiendo de la capacidad de analisis de diferentes metales,
tiempo y sensibilidad. Los equipos de atomizacion con plasma tienen un costo mas elevado
debido a su capacidad de analizar un gran numero de diferentes metales. También se cuenta
en el mercado con otros tipos de formas de atomizacion, debido a que algunos elementos
pueden ser analizados mediante una reaccion quimica que genera productos volatiles,
siendo el caso de la atomizacion a través de generacion de hidruros. Elementos como Se,
Bi, As, Sb, Te y Ge generan hidruros volatiles al reaccionar con boro hidruro de sodio en
medio &cido. En cuanto a la atomizacion electrotérmica u horno de grafito, en este caso,
emplea un calentamiento mediante una resistencia, logrando optimizar la sensibilidad del
analisis en comparacion con técnicas de atomizacion en llama (Skoog, 1984).

Fundamento de la técnica de espectroscopia de absorcion atomica
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Los métodos analiticos basados en absorcién atomica, constituye un medio sensible para la
cuantificacion de mas de 60 elementos, y son potencialmente muy especificos debido a que
las lineas de absorcidén atémica son notablemente estrechas y ademas, las energias de
transicion electronica son unicas para cada elemento.

Los anchos de linea crean problemas de medicion que no se encuentra en los métodos de
absorcion molecular. Aunque la Ley de Beer solo es aplicable a la radiacion
monocromatica, es posible obtener una relacién lineal entre absorbancia y concentracion
solo si el ancho de banda es pequefio respecto al ancho de pico de absorcién. Por lo tanto,
esta técnica se basa en el mismo fundamento que las demas técnicas de absorcién atémica
en las cuales se hace incidir un haz de energia a una determinada longitud de onda sobre
una muestra atomizada con capacidad de absorber radiacion (Skoog, 1984).

La absorcion de esa radiacion cumple con la Ley de Lambert-Beer expresada de la
siguiente manera:

A=¢b C

donde A, indica la absorbancia; & representa un coeficiente de proporcionalidad molar
conocido como absortividad molar; b significa la anchura de paso éptico o camino dptico; y
C indica la concentracion del analito. Mediante esta expresion se observa la relacion
existente entre la absorbancia y la concentracion del analito debido a que son directamente
proporcionales.

Instrumentos

Comercialmente existen fabricantes que ofrecen instrumentos para desarrollar esta técnica
analitica. Dependiendo del grado de complejidad y costo de los equipos, es conveniente que
el usuario escoja el disefio mas adecuado para los fines que se propone.

Existen espectrofotometros de uno y doble haz. El primero, es un instrumento tipico para
analisis de varios elementos y consiste en varias fuentes de catodo hueco, un divisor
periddico, un atomizador y un espectrofotometro de rejilla de difraccion que utiliza un
fotomultiplicador como transductor. La corriente obscura se ajusta a cero con un obturador
frente al transductor, se hace el ajuste a 100 % T simultaneamente al aspirarse el blanco
dentro de la llama (0o se quema en un atomizador sin llama). Luego se obtiene la
transmitancia reemplazando el blanco por la muestra.

El espectrofotometro de doble haz divide por medio de un divisor periddico con espejo el
haz que proviene de la fuente (catodo hueco), pasando una mitad a través de la llama y la
otra mitad fuera de ella. Los dos haces se juntan por medio de un espejo semiplateado y
Ilegan a un monocromador de rejilla. Un tubo fotomultiplicador acta como transductor y la
salida de éste, es empleado para alimentar un fotomultiplicador sincrénico que funciona en
fase con el divisor periddico (Figura 3). En consecuencia, se amplifica la relacion de
sefiales de referencia y muestra que luego pasan al dispositivo lector (unidad digital o un
registrador).
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Figura 3. Diagrama de bloque de instrumentacion en un espectrofotémetro de absorcién atémica (adaptado
de Martinez, 2020).

Componentes del espectrofotdbmetro de absorcién atdmica electrotérmica (horno de
grafito)

e Fuente: Son dispositivos de radiacion que deben originar una banda estrecha de
intensidad adecuada y estable, durante tiempos prolongados. Las fuentes mas comunes son:
lamparas de catodo hueco y las lamparas de descarga gaseosa.

Las lamparas de catodo hueco consisten en un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico,
sellado en un tubo de gas lleno de nedn o-argdn a una presion de 1 a 5 torr. El catodo esta
construido con el metal cuyo espectro se desea obtener o en su ausencia puede servir como
una pelicula de dicho metal. En algunos casos, los catodos estan constituidos por més de un
elemento metalico, de manera que se pueden utilizar para determinacion de varios de esos
elementos sin necesidad de cambiar la lampara.

Las lamparas de descarga gaseosa producen un espectro lineal como consecuencia del paso
de una corriente eléctrica por un vapor de atomos metalicos, por ejemplo, las lamparas de
sodio y mercurio. Este tipo de lampara son muy Utiles para producir espectros de los
metales alcalinos (Skoog, 1984).

¢ Sistema nebulizador-atomizador: El nebulizador y el atomizador suelen estar integrados
en uno solo. En este sistema, el nebulizador transforma la muestra liquida, aspirada y
dirigida como una fina niebla hacia el atomizador, lugar donde se forman los &tomos en su
estado basal. En los atomizadores sin llama se evaporan y se calcinan a bajas temperaturas
unos pocos micro litros de muestra sobre una superficie de carbén (horno de grafito),
tantalio u otro material conductor, calentado por medio de electricidad. El conductor puede
ser un tubo hueco, una banda o varilla, o tiene forma de bote o cubeta. Luego de la
calcinacion se incrementa la corriente a 100 A o mas, elevandose la temperatura hasta 3000
°C, produciendo la atomizacion de la muestra en pocos segundos (Figura 4). De esta
manera, se mide la absorcion de las particulas atomizadas en la region situada por encima
del conductor calentado. La atomizacién se realiza normalmente, en una atmosfera de gas
inerte para evitar la oxidacion del tubo de grafito (Wang y Holcombe, 1992).
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Figura 4. Atomizadores. a) Horno de grafito; b) Tubo de grafito (Adaptado de Wang y Holcombe, 1992).

En el horno de grafito la atomizacion se lleva a cabo en tres fases. En la primera fase, la
muestra es secada usando una corriente que incrementa la temperatura del tubo de grafito
hasta los 110 °C, obteniéndose un residuo sélido. En la segunda fase, la temperatura se
incrementa hasta 1200 °C, haciendo que todo el material organico que constituye la
muestra se transforme en CO2 y H20 y los materiales inorganicos volatiles se evaporen. En
la tercera fase, los metales de la muestra son atomizados por el rapido incremento de la
temperatura llegando a 2000-3000 °C.;

El tubo de grafito en el disefio de un atomizador electrotérmico clasico, consta de un tubo
cilindrico de grafito cuya longitud es de 1-3 cmy el diametro es de 3-8 mm, generalmente.

Los tubos de grafito se encuentran comercialmente disefiados de tres materiales diferentes:
Grafito normal, grafito normal recubierto con grafito pirolitico y los tubos de grafito
pirolitico. El material de los tubos construidos de grafito normal, se obtiene del
procesamiento y extraccion de coque. Posee caracteristicas que lo hace una buena
alternativa de uso para esta técnica de analisis. Sin embargo, por ser muy poroso, hace que
se pierda parte del vapor atomizado, lo que produce que disminuya la sefial de absorcion, y
ademas presenta efecto de memoria.

Los tubos construidos de grafito normal recubierto con grafito pirolitico cuentan con un
material de grafito sometido a calentamiento aproximadamente 2800 K en presencia de
metano. Su condicion menos porosa, hace que sea mas resistente. También, existen tubos
de grafito pirolitico puro con el fin de que se obtenga un producto menos poroso, en
consecuencia, mas resistente y duradero.

e Monocromador: Es un dispositivo éptico que sirve para medir la composicion de la luz
segun su distribucion de longitudes de onda (distribucion espectral) ya sean
electromagnéticas o no a partir de una fuente emisora que produzca una amplia gama de
longitudes de onda. Es un elemento dispersante, constituido por una rendija o ranura de
entrada que limita la radiacion luminica producida por la fuente que luego es confinada en
un éarea determinada con un conjunto de espejos. La funcion primordial del monocromador
es proporcionar un haz de energia radiante con una longitud de onda y una anchura de
banda dada. La salida espectral de cualquier monocromador usado como una fuente de
radiacion continua, independientemente de su distancia focal y anchura de rendijas,
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consiste en una gama de longitudes de onda con un valor promedio de longitud que se
presenta en el indicador del monocromador.

La funcion secundaria consiste en el ajuste del rendimiento de energia. El flujo luminico
que emerge de la rendija de salida puede variarse ajustando el ancho de la rendija, sin
embargo, esta dimension también controla la anchura de banda espectral. Los requisitos
basicos de los monocromadores son: simplicidad de disefio, resolucion, gama espectral,
pureza de la radiacion de salida y poder de dispersion. ElI funcionamiento de un
monocromador comprende tres factores relacionados: la resolucién, el poder de captacién
de la luz y el poder de dispersion. La resolucion depende de la dispersion y perfeccion en la
formacién de imagen, mientras que la pureza estd determinada principalmente por la
cantidad de luz dispersada.

e Detector: Es el encargado de transformar la sefial de luz proveniente de la fuente de
radiacion, en una sefial con la capacidad de ser mensurable y cuantificable de manera
electronica. Puede estar disefiado con fotoceldas, fototubos, fotodiodos o
fotomultiplicadores, dependiendo de los rangos de longitud de onda, la sensibilidad y de la
velocidad de respuestas requeridas (Skoog, 1984). La sefial eléctrica es procesada y
amplificada (amplificador) a fines de interpretacion mediante el sistema de lectura que una
vez procesada (procesador de sefial), es expresada al analista de diferentes maneras, por lo
general, como absorbancia.

Procesos de calentamiento en espectroscopia de absorcion electrotérmica

El proceso de atomizacion y calentamiento ocurre en cuatro etapas esenciales:

1. Secado: permite eliminar el disolvente o diluyente.

2. Mineralizacion o calcinacion: Etapa en la que ocurre la destruccion de toda la materia
organica del analito.

3. Atomizacidn: Se logra llevar los atomos a su estado fundamental.

4. Barrido o limpieza: Etapa en la cual se elimina los residuos de muestra o particulas
extrafias que puedan quedar en el tubo de grafito (Chukiwanka, 2018).

Interferencias
En espectroscopia de absorcion atémica se presentan dos tipos de interferencias:
espectrales, y quimicas.

e Las interferencias espectrales se producen cuando la absorcion de una especie que
interfiere se sobrepone o aparece muy cerca del analito, lo que impide la resolucién por el
monocromador. También se produce interferencias de esta naturaleza debido a la presencia
de productos de la combustion que poseen bandas de absorcion anchas o productos en
forma de particulas que dispersan la radiacién, haciendo que ambos casos disminuyan la
intensidad del haz transmitido, dando lugar a errores analiticos positivos. Este tipo de
interferencias son corregidas utilizando sistemas Opticos de correccion de fondo. También
es posible de corregir eliminando a la especie interferente, pudiéndose lograr de varias
formas, como precipitacion, intercambio idnico, entre otros. En horno de grafito, se puede
corregir este tipo de interferencias mediante la eliminacion de la especie interferente
durante la pir6lisis (Chukiwanka, 2018).
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e Las interferencias quimicas son mas comunes que las espectrales y ocurren como
consecuencia de diversos procesos guimicos producidos durante la atomizacion, alterando
las caracteristicas de absorcion del analito. Muchos de los procesos que se producen en el
manto de una llama, se encuentran aproximadamente en equilibrio, por lo tanto, es posible
considerar los gases quemados en la llama como un disolvente a los cuales es posible
realizarles calculos termodinamicos. Este proceso implica la formacién de compuestos de
baja volatilidad, reacciones de disociacion e ionizacion. Los efectos de este tipo de
interferencia pueden ser minimizados si se realiza el trabajo bajo condiciones controladas.

La formacion de compuestos de baja volatilidad es muy comun en este tipo de
interferencias, debido a la formacion de aniones y cationes (menos frecuentes) que forman
compuestos de baja volatilidad con el analito y en consecuencia, reducen la velocidad de
atomizacion, obteniéndose resultados menores a los esperados (Chukiwanka, 2018).

En ciertas ocasiones es posible eliminar o atenuar el efecto de las interferencias debido a la
formacién de especies de baja volatilidad mediante el uso de llamas de altas temperaturas.
También se emplea agentes liberadores que son cationes que reaccionan con la interferencia
e impide que este interactie con el analito. Existen los agentes protectores los cuales
impiden las interacciones, formando con el analito, especies estables pero volatiles. (Skoog,
1984).

Por el contrario, se forman especies volatiles durante la atomizacion del analito que pueden
conllevar a interferencias las cuales son atenuadas mediante el uso de modificadores de
matriz, aumentando la volatilidad de la matriz de la muestra y asi poder evitar la
volatilizacion prematura del elemento a analizar debido a la alta temperaturas que ocurre la
mineralizacion. Al emplearse modificadores, se optimizan las condiciones del analisis lo
que se traduce en el mejoramiento de los limites de deteccion del instrumento (Volynsky,
1998). Como ejemplo de esto se tiene la determinacién de cadmio, cuya temperatura de
ebullicidn es de 768 °C, pero con el uso del modificador, se volatiliza a 1630 °C. EI cambio
de temperatura permite que elimine toda la matriz sin que se elimine el cadmio.

Otros factores involucrados en la interferencia, viene dado por los efectos de la viscosidad
y la tension superficial de la solucion destinada al andlisis (interferencias fisicas), que,
aunque parezcan minimos en el horno de grafito, interfieren en la volatilizacion del soluto
afectando la etapa de secado. Asi, una muestra que tenga baja tension superficial o baja
viscosidad, se escurrira a lo largo del tubo afectando el lugar donde se seca la muestra y en
consecuencia, el lugar desde donde se vaporiza y atomiza el analito, lo que conlleva a que
el analito se vaporice muy cerca de los extremos del tubo, tendiendo a escaparse, haciendo
que disminuye la sefial de absorbancia (Wang y Holcombe, 1992).

Técnicas analiticas

En espectroscopia de absorcion atomica, las determinaciones de la concentracion de analito
de interés se realizan a través de curvas de calibracion y el método de adicion de un patrén
cuando el caso lo requiera, los cuales se describe a continuacion:

Curvas de calibracion: Tedricamente la absorbancia debe ser proporcional a la
concentracion del analito. Sin embargo, ocurren desviaciones con respecto al rango lineal
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que supone la teoria de proporcionalidad, lo que conlleva a la necesidad de obtener curvas
de calibracion empirica. Por otra parte, existe muchas variables que no pueden ser
controladas durante la produccién de vapor atdbmico que haga justificable la absorbancia de
por lo menos una solucion patron cada vez que se realice un analisis. Por esta razon,
cualquier desviacion del patrén respecto a la curva de calibracion original se puede utilizar
con el fin de corregir el resultado analitico (Skoog, 1984).

Método de adicién de un patron: Representa un método ampliamente utilizado en
espectroscopia de absorcion atémica. Consiste en transferir dos o mas alicuotas de las
muestras a matraces aforados, diluyendo una de ellas a un volumen previsto para luego
obtener la absorbancia de esa solucién. La segunda alicuota se le agrega una cantidad
conocida de analito y luego de diluirla al mismo volumen que la anterior, se mide su
absorbancia. También se puede obtener datos para otras adiciones de concentraciones de
analito. Cuando existe una relacion de linealidad entre concentracion y absorbancia
(establecidas mediante varias adiciones de concentraciones conocidas de analito), es
posible aplicas la siguiente relacion:

A, = kC,
Ar =K(Cs + Cy)

donde C,, es la concentracion del analito en la muestra diluida y Cs es la contribucion a la
concentracion del analito agregado como patron; A, y At representan las dos absorbancias
medidas. La combinacion de las dos ecuaciones forma la siguiente expresion:

—C.Ax
Cx=Gs (Ar—Ay)

Al realizar varias adiciones, es posible graficar At en funcion de Cs. La recta resultante se
extrapola a Ar = 0. Dicho valor se substituye en la Gltima expresion, revelandose que en la
interseccion Cy = -C..

Este método tiene la ventaja de compensar las variaciones debidas a las interferencias
fisicas y quimicas en la solucion de la muestra (Skoog, 1984).

Parémetros analiticos

Sensibilidad: Se define como la concentracion de un elemento en pug/mL (ppm) que
produce una sefial de transmitancia de 0,99 o la correspondiente absorbancia de 0,0044
(Skoog, 1984). Es el cambio en la respuesta de un instrumento de medida dividido por el
cambio correspondiente en el estimulo, es decir, es el cambio en la respuesta con respecto
al cambio de concentracion, AR/AC. La sensibilidad del método es representada por la
pendiente de la curva de calibracion (Chukiwanka, 2018).

Limite de deteccion (LOD): Se define como la concentracion de una especie que produce
una sefial analitica igual al doble de la desviacion estandar de la sefial de fondo. Es la
menor cantidad de un analito en una muestra la cual puede ser detectada pero no
necesariamente cuantificada con un valor exacto. Segun Skoog, (2018) como el cociente de
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tres veces la desviacion del blanco (S) de una muestra y la pendiente de la curva de
calibracién (m):

LOD = 3Sblanco

Mcyrva de calibaricién

Limite de cuantificacion (LOQ): Es la concentracion minima que puede ser determinada
con un nivel aceptable de exactitud y precision. Es un parametro para ensayos cuantitativos
de bajos niveles de compuestos en matrices de muestras. Se emplea cuando se determina
analitos a niveles de trazas (Chukiwanka, 2018). Se determina midiendo la sefial del blanco,
luego calcular su respectiva desviacion estandar y seguidamente se aplica la siguiente
expresion:

LOQ _ 1OSblanco

Mcyrva de calibaricion

Precision: Expresa el grado de concordancia entre una serie de multiples medidas a partir
de una misma muestra homogénea en las condiciones prescritas. La precision se estudia con
el objetivo de conocer la variabilidad del método de ensayo. Esta variabilidad se debe a
errores aleatorios inherentes a todo método de ensayo. Estadisticamente, la precision de un
método viene descrita mediante expresiones como: desviacion estandar absoluta (s),
desviacion estandar relativa (RSD) y la varianza (s%). El calculd de la RSD se utiliza la
siguiente ecuacion:

RSD = -+ 100

|

donde, S representa la desviacion estandar y X la media del grupo de muestras.

Exactitud: Expresa la proximidad entre el valor que es aceptado convencionalmente como
valor verdadero o un valor de referencia y el valor experimental encontrado. Indica si los
resultados obtenidos mediante un método analitico estan préximos al valor verdadero o al
aceptado convencionalmente, el cual puede ser obtenido de diferentes maneras. Una
alternativa es comparar los resultados del método a evaluar con los de otro método
referencial, validado, cuya exactitud haya sido demostrada. Una opcion diferente, es
analizar una muestra de concentracién conocida, como un patron de referencia certificado
(Chukiwanka, 2018). El porcentaje de recuperacion es una manera de expresar la exactitud
de un método mediante la siguiente ecuacion:

./ Concentracion obtenida
% Recuperacion= — x 100
Concentraciénreal

Selectividad/Especificidad: Es el grado por el cual un método puede determinar un analito
particular dentro de una mezcla compleja sin ser interferido por otros componentes de la
mezcla. Es la capacidad del método para medir con exactitud y especificamente el analito
en presencia de componentes que se espera que estén presentes en la matriz de la muestra.
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La selectividad es un indicativo de cuan fuertemente un resultado es afectado por otros
componentes de la muestra.

La especificidad es la capacidad de un método para evaluar inequivocamente al analito en
presencia de los componentes que pueden estar presentes, tales como impurezas, productos
de degradacién y los componentes de la matriz (Chukiwanka, 20018).

Coeficiente de correlacién (R) y coeficiente de determinacién (R?): El coeficiente de
correlacion indica el grado de relacion entre la concentracion y la respuesta del equipo. Su
valor maximo es 1. Si R es cercano a la unidad indica que existe correlacion con una
probabilidad elevada. Un valor nulo demuestra ausencia de relacién lineal entre variables
(Chukiwanka, 2018).

Reproducibilidad: Representa la variabilidad que se obtiene cuando una muestra es
analizada por varios laboratorios, teniendo un valor mas amplio (Chukiwanka, 2018).

Repetitividad: Es la menor precision esperada. Provee informacion de la variabilidad que
se espera cuando un método es aplicado por un solo analista en un equipo durante un corto
periodo de tiempo (Chukiwanka, 2018).

Comparacion entre las técnicas espectroscopicas

En Tabla 5, se presenta una comparacion entre las diferentes técnicas espectroscopicas
desde el punto de vista analitico, con el fin de resaltar las variables mas relevantes
pertinentes y que se consideraran en la determinacion de cadmio.

Tabla 5. Cuadro comparativo de algunas técnicas espectrométricas

Pardmetro FAAS ETAAS ICP-AES ICP-MS
. T 2'5 min/etotales
Tiempo de analisis . .
'emp 15! 10-15 s/e 3-4 min/e 6-60 e/min andlisis
por elemento . .
simultaneo
Limite de deteccidn Excelente
Bueno Excelente Excelente
(ng/mL) ppb-ppt
Rango dindmico 10° 10? 10° 10°-10°
Precision 0,1-1% 1-5% 0,1-2% 1-3%
Interf i
nterterencias - Muy pocas Muchas -
espectrales
I f i
nter,erfenuas Muchas Controlables Pocas Moderadas
quimicas
Andlisis elemental > 60 >70 >70 76
Volumen de muestra Alta Muy baja Medio Baja
Andlisis
. -~ - - + +
semicuantitativo
C lejidad d .. L.
omp eJI, ‘a € Facil Moderada Facil Moderada
operabilidad
Sistema
. - + + +
automatizado
Costo del andlisis Bajo Medio Muy Alto Alto
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FAAS: Espectroscopia de absorcién atémica en llama

ETAAS: Espectroscopia de absorcién atdmica electrotérmica

ICP-AES: Espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado inductivamente
ICP-MS: Espectroscopia de masas por plasma acoplado inductivamente

e: elemento

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las actividades antropogénicas, representa el principal factor al que se le atribuye el
incremento del contenido de metales pesados en los suelos de uso agricola, produciendo
modificaciones y alteraciones en las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del sistema
y de la materia orgéanica de los mismos.

Las altas concentraciones de cadmio en suelos agricolas, ha sido un tema de alarma durante
muchos afios, debido a las implicaciones de origen econémico a las que conlleva. Razon
por la cual es necesario no solo controlar los niveles de este elemento sino también la forma
de atraparlo y/o inmovilizarlo al menos desde el punto de vista agricola.

En Venezuela, los niveles de cadmio en suelos han sido poco estudiados, algunos datos del
sector privado, indican que las zonas costeras presentan concentraciones que pueden afectar
los sistemas agricolas. En el caso particular del cultivo de cacao, las areas mas importantes
desde el punto de vista econdémico son el oriente del pais (estados Sucre y Monagas), en el
centro los estados Miranda, Aragua y Carabobo y en occidente la zona Sur del Lago de
Maracaibo y la zona sur del estado Tachira y Apure. Donde se concentra mas del 95 % de
la produccion nacional de cacao. Sin embargo, hasta ahora en el pais, no se han
desarrollado estudios que evaltien los mecanismos de inmovilizacién del cadmio en los
suelos cultivados con cacao.

En este sentido, se considera una oportunidad importante de investigacion, no sélo por la
importancia del rubro a nivel nacional e internacional, sino también dada las actuales
exigencias del mercado internacional en cuanto a la presencia y tolerancia del cadmio en
cacao.

ANTECEDENTES

Un estudio realizado en Andalucia (Espafia), del efecto de enmiendas organicas e
inorganicas, el pH del suelo y la solubilidad de Cd y otros metales en CaCl, y en EDTA de
un suelo contaminado por el vertido de la mina de Aznalcollar. Se estudid el efecto de las
enmiendas en la produccion de Agrostis stolonifera L. y en la extraccion de elementos
trazas por el cultivo. Las concentraciones de los elementos fueron determinadas empleando
un espectrofotometro ICP-OES. La aplicacion de enmiendas aumentd el pH de los suelos
debido al efecto alcalinizador del CaCOg y al aporte de cationes basicos por parte de la
materia organica y disminuyd las concentraciones de metales solubles en CaCl,, asi como
las concentraciones de Cd extraibles con EDTA. EIl material vegetal de suelos enmendados
con tres tipos de enmiendas presentd concentraciones de Cd menores que el material
vegetal del suelo control. Concluyendo que las enmiendas y el desarrollo de una cubierta
vegetal, aportan beneficios en la restauracion de las propiedades fisica, quimicas y
bioldgicas de suelos contaminados (Pérez et al., 2006).
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Estudios realizados en la provincia de Hubei, China, por Liu et al. (2009), datan el efecto
de la aplicacion de compost elaborado a base de estiércol de aves mezclado con paja, en la
inmovilizacion y biotoxicidad del Cd en suelos cultivados con trigo (Triticum aestivum L.).
Los suelos tratados, con varios niveles de cadmio (0 - 50 mg de Cd por 1 kg de suelo)
fueron modificados con 0; 30; 60 y 120 g/kg de compost. Las fracciones de Cd en suelo se
evaluaron mediante un procedimiento de extraccion secuencial. El contenido de Cd se
determind por absorcion atomica de horno de grafito. Los resultados de la aplicacion del
compost indican una disminucién de la fitotoxicidad del cadmio por la accion del compost,
ademas, se atribuyo al aumento del pH del suelo a la formacion de complejos de Cd con la
materia organica y la coprecipitacion con fosforo. La adicion de compost fue efectiva al dar
como resultado un 70 % menos de Cd soluble e intercambiable en el suelo, reducir la
fitotoxicidad de Cd en méas de un 50 % la absorcion del metal por el tejido y las semillas de
trigo mejorando a su vez el rendimiento de los cultivos.

En Madrid, Espafia, se examind la capacidad de tres materiales compostados para
inmovilizar cadmio y evaluar el potencial de recuperacion para suelos contaminados con
dicho metal. Se emple6 corteza de pino compostada; desperdicios de hongos compostado y
residuos de poda y biosolidos compostados (cada material posee 81; 75; y 47 % de materia
organica total, respectivamente). Los compost fueron contaminados con Cd en una
proporcion de 80 y 200 mg/kg y luego de 4 semanas de incubacion, se sometieron a
extraccién secuencial. Cada fraccion extraida de Cd fue analizada mediante espectrometria
de absorcion atomica. Segun los resultados, el compost de biosolidos obtuvo la mayor
capacidad para inmovilizar Cd, atribuyéndose esto a la mayor humificacion de su materia
organica, mayor capacidad de intercambio cationico y al mayor contenido de componentes
inorganicos, particularmente Fe (Tapia, 2010).

Lora y Bonilla (2010) en Cundinamarca, Colombia, analizaron muestras de suelo que
contenian cadmio y cromo, indicando contaminacion. Con uno de los suelos analizados,
realizaron un bioensayo, para conocer el efecto de remediacion, empleando lechuga y pasto
ryegrass. Las fuentes y las dosis de los materiales remediados corresponden a diferentes
dosis de CaSOQ,, CaCOs;, Ca(H,PO,), y FeSO,, y de diatomacea activada (algas
microscopicas con caparazon siliceo). El disefio empleado fue de bloques completamente al
azar, con tres replicas y un testigo, para cada una de las especies vegetales en cuestion. Los
resultados muestran que el contenido de Cd y Cr de lechuga y de pasto era elevado en el
testigo. Para ryegrass, la aplicacion de 6000 kg/ha de CaCO3 0 de 600 kg/ha de Ca(H,PO,),
redujo el Cd, a niveles no toxicos; para lechuga, la aplicacion de 6000 kg/ha de CaCO3 o0 de
2000 kg/ha de diatomacea activada, hizo que disminuyera considerablemente el Cd en la
planta. La determinacion del contenido de Cd se realizd mediante espectroscopia de
absorcion atomica.

En otra investigacion Sénchez (2013), modela los procesos quimicos asociados a la
dindmica del cadmio mediante el estudio del proceso de adsorcion y fraccionamiento
secuencial del metal, en dos (02) suelos venezolanos de uso agricola identificados como
Mariara y El Tigre, mediante ensayos de incubacion de estos suelos con una dosis de
cadmio a escala de laboratorio e invernadero, con distintos tratamientos de fertilizante
fosfatado, en ausencia y presencia de un cultivo de maiz (Zea mays). Los resultados
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mostraron que el suelo con mayor contenido de arcilla, materia organica y pH &cido,
adsorbe mas cadmio. En el suelo Mariara, para los distintos tratamientos con fdsforo, el 40
% del contenido promedio de Cd total se encontrd ligado a la fraccion intercambiable,
materia organica e hidrosoluble, mientras que en el suelo El Tigre se obtuvo que 70 % del
contenido total de Cd en el suelo se encontraba en la fraccion intercambiable, de los cuales
16 % del cadmio esta ligado a la fraccion de los oxihidroxidos de Fe y Mn, y el resto en las
demas fracciones. En ambos suelos, los niveles de cadmio en el tejido vegetal de plantas de
maiz fueron superiores a las establecidas como concentraciones normales en plantas (> 0,1
mg/kg). A los 15 dias las plantas cultivadas en el suelo Mariara no mostraron sintomas
visibles de fitotoxicidad, sin embargo, se observo necrosis en las plantas cultivadas en el
suelo El Tigre, indicando riesgo en la calidad de las plantas de maiz cultivadas en ese suelo
con la dosis de cadmio aplicada.

Por otra parte, en suelos de una region altoandina de Colombia cuyo sistema de uso
corresponde a pasturas y cultivos con aplicacion de fertilizantes fosfatados se han estudiado
para conocer la influencia en la retencion y el factor de movilidad de Cd en los suelos de la
subcuenca Rio Las Piedras, (Cuaca, Colombia). Dichos suelos, utilizados para cultivo de
papa (Solanum tuberosum) y pasto kikuyo (Pennisetum clandestinum), se caracterizaron
por sus propiedades fisicas y quimicas, encontrando niveles altos de acidez, alto contenido
de carbono organico, alta capacidad de intercambio catidénico y baja densidad. Para
determinar la influencia en la retencion y el factor de movilidad del cadmio, la calidad de la
materia organica fue evaluada mediante indices de humificacion obtenidos por la
caracterizacion de sus diferentes fracciones. Para la capacidad de retencion de cadmio se
utilizaron muestras compuestas de suelo provenientes de tres sistemas de uso (bosque,
pastura y cultivo), seis concentraciones de Cd suministrado en soluciones de CdCl; (0; 0,5;
1,0; 1,5; 2,0; y 3,0 mg/L) en condiciones controladas, con tres replicas por tratamiento. La
evaluacion de la adsorcion de cadmio total en suelos y acidos humicos se determind
mediante espectroscopia ICP-MS. Los resultados demuestran que el proceso de adsorcion
de cadmio y su movilidad en suelos, estan asociados con las caracteristicas fisicas y
quimicas del suelo. Los suelos fuertemente acidos favorecen la contaminacion y toxicidad
por bioacumulacion de Cd, efecto que es contrarrestado por el incremento de la calidad en
la materia organica del suelo y el pH (Bravo et al., 2014).

Cortés et al. (2016) estudiaron el efecto de los &cidos humicos purificados a diferentes
concentraciones, en dos suelos agricolas colombianos, Andisol y Vertisol, sobre la
extraccion secuencial de metales pesados después de ser incubados 60 y 90 dias. La
movilidad de los metales se redujo con la adicion de dichos acidos, reteniendo mayormente
Ni, Cu, Zn y Cd en la matriz del suelo. El contenido de todos los metales se determind por
espectrofotometria de absorcion atdbmica y por espectrometria ICP-MS. Los &cidos humicos
presentaron pH fuertemente &cido, una elevada capacidad de intercambio cationico que se
asocia a su alto nivel de carbono organico y deficiencia de bases, excepto Na. La
evaluacion del efecto de la adicion de acidos himicos sobre la extraccion secuencial de
metales se efectu6 mediante la comparacién de cada uno de los tratamientos con y sin
aplicacion de acidos humicos y para cada metal por separado. EI Cd, presentd un mayor
factor de movilidad, el cual disminuyd, con la adicion de los acidos hdmicos como
consecuencia del incremento de los sitios de intercambio. El incremento del tiempo de
incubacion permitié la interaccion de los metales con los componentes de los suelos,
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produciendo disminucién de su movilidad debido a la formacion de complejos estables y/o
al incremento de la capacidad de intercambio catidnico de los suelos.

Otro estudio realizado también por Cortés et al. (2017) para determinar la toxicidad de Cu,
Ni, Cd, Pb y Zn en dos suelos agricolas colombianos, Andisol y Vertisol mediante
bioensayos con Lactuca sativa y Vibrio fischeri, se realizaron adicionando los metales
individualmente a las muestras de suelo, hasta superar el nivel maximo permitido por la
Junta de Andalucia, con 626 mg/kg de Cd a partir de Cd(NO3),. La incubacién de los suelos
la realizd bajo condiciones controladas en laboratorio. El contenido total de Cd en cada
incubacidn, se determind en extractos acuoso mediante un espectrofotometro ICP-MS. Los
resultados indican que el suelo Vertisol presenté mayor capacidad de inmovilizacion de los
metales, segun el contenido de arcillas y pH neutro, reflejandose en menor toxicidad sobre
las especies del ensayo, siendo esto indicativo de que el suelo actué como protector contra
la movilidad de contaminantes. La capacidad de ambos suelos para inhibir la toxicidad se
incrementd con el tiempo, debido a la interaccion de los metales con los diferentes
componentes de los suelos, disminucion de su movilidad por la formacion de complejos
estables y por el incremento del pH.

En Wuhan, China, estudiaron las propiedades del estiércol de vaca y sus derivados del
vermicompost, incluidos el pH, capacidad de intercambio catidnico, composicion elemental
y estructural de la superficie, etc., con el objetivo de determinar el potencial de estos
productos para eliminar Pb* y Cd?* en solucién acuosa. Realizaron una serie de ensayos
por lotes en los cuales quedd demostrado la efectividad de ambas enmiendas para actuar
como - adsorbentes de dichos metales. Sin embargo, los resultados reflejan que el
vermicompost, manteniéndose un control mediante adsorcion quimica, fue mucho més
efectivo para eliminar y retener iones de Pb?" y Cd*" que el estiércol de vaca. Las
concentraciones en las soluciones fueron determinadas mediante espectrometria de
absorcion atomica de Ilama. Los resultaron se traducen en la eficiencia de estos productos
para adsorber metales pesados, ampliando el camino del material compostado para su
reciclaje y buen uso ambiental (Zhu et al., 2017).

Munive et al. (2018) observé el efecto de las enmiendas organicas ((compost y
vermicompost de estevia (Stevia rebaudiana)) ademas de una planta fitorremediadora, maiz
(Zea mays), con el fin de reducir la contaminacion por metales pesados en los suelos del
centro de Per(. Se emplearon suelos agricolas de la localidad Mantaro y Muqui del valle
del Mantaro, cuyos contenidos de Pb y Cd superan el limite de calidad ambiental permitido
para los suelos en el pais. Los resultados indican que los suelos de la localidad de Muqui,
contienen mayor cantidad de Pb y Cd, presentando menor rendimiento agricola. La planta
de maiz absorbe los metales pesados del suelo demostrandose esto, por la acumulacion de
plomo y cadmio en la raiz de la planta. Los calculos del Factor de Bioconcentracion y
Factor de Translocacion, indican que el maiz es una planta exclusora o estabilizadora. De
esta manera, se confirma que la aplicacion de las enmiendas organicas contribuye a
solubilizar el Pb y Cd del suelo. Sin embargo, el vermicompost de estevia fue mas efectivo
absorbiendo los metales pesados del suelo.

Estudios realizados en Brasil para examinar cémo los diferentes métodos de compostaje
(compostaje de hileras, contenedor de malla de alambre para compostaje y el compostaje de
pilas estaticas con aire pasivo) afectan el producto final y como sus caracteristicas influyen
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en su capacidad de adsorcién de metales como Pb, Zn y Cd de los desechos mineros. Se
estudio las propiedades fisicas y quimicas de los compost, asi como sus capacidades de
adsorcion, mediante pruebas de equilibrio de lotes con Pb, Zn y Cd en soluciones de un
solo elemento. Todos los compost revelaron caracteristicas de adsorcion, a un pH casi
neutro (6,4 - 7,7); presencia considerable de materia organica (193,92 - 418,70 g/kg); una
sustancial, aunque variada capacidad de intercambio cationico (29 - 75 cmol/kg. Las
concentraciones de Cd, se determinaron utilizando espectrofotometro de absorcién atomica
FS-AAS, obteniéndose un porcentaje de eliminacion de 55,4 - 89,8 %. Los resultados
indican que los compost comparten caracteristicas intrinsecas similares, demostrando que
los diferentes métodos de compostaje influyeron en las propiedades fisicas y quimicas de
productos finales. También muestran evidencia de que los compost, son materiales
organicos de bajo costo, y pueden ser una excelente alternativa para la remediacion de
suelos contaminados por Pb, Zny Cd (Lima et al, 2018).

Recientemente, en investigaciones similares, se evalué la contaminacién por metales
potencialmente toxicos (PTM) junto con la acidificacion del suelo ya que éstas han
representado una grave amenaza para la sostenibilidad agricola de la region tropical en el
mundo. En este estudio, se aplicd un vermicompost (VC) producido a partir del estiércol de
ganado de vermicompostaje en un ambiente tropical para remediar un suelo acido tropical
en Hainan, China. Se evalud la eficacia de VC en la reduccion de PTM disponibles en
suelos mediante experimentos de incubacion con un suelo enriquecido con Cd, Cry Ni y un
suelo de campo contaminado con Cd. Se determinaron los cambios dindmicos de las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo, después de aplicar la enmienda de VC
para comprender los mecanismos de inmovilizacién de PTM. Los resultados mostraron que
la enmienda de \/C redujo significativamente las cantidades extraibles con CaCl; 0,01 M de
Cd, Ni y Cr en los suelos enriquecidos y el Cd extraible con CaCl, se redujo en un 49,3%
cuando se enmendd VC al suelo de campo contaminado con Cd. Los estudios
termodinamicos mostraron que VC tenia una alta capacidad de adsorcién de Cd, Ni y Cr,
con la adsorcion maxima (obtenida del modelo Langmuir) de 33,45; 26,17 y 20,88 mg/qg,
respectivamente. La reduccion en los metales extraibles con CaCl, después de aplicar la
enmienda de VC fue consistente con el orden de adsorcién maxima de VC para Cd, Ni y
Cr. Por otra parte, se ha conseguido que el vermicompost aumenté el pH del suelo entre 0,7
y 1,5 lo que se relaciona positivamente con la tasa de aplicacion de VC, pero negativamente
con la disminucién de los metales extraibles. Estos resultados indican que la adsorcion de
metales con VC y un aumento en el pH del suelo después de aplicar la enmienda de VC,
probablemente sean responsables de la menor disponibilidad de Cd, Ni y Cr en el suelo
contaminado. Ademas, la adicion de sustancias organicas estables y la posterior formacion
de agregados estables al agua, también pueden ser beneficiosos para inmovilizar PTM y
mejorar la calidad del suelo tropical estudiado (Liu et al., 2019).

En Peru se realiz6 un estudio para evaluar los efectos de compost, dolomita y magnocal
(producto natural compuesto de minerales extraidos de canteras, cuyas fuentes nutricionales
basicas son: Ca, Mg, Mn, S como sulfato y arcillas bentoniticas), sobre las propiedades
fisicoquimicas del suelo, contenido de cadmio en el grano de cacao y para relacionar el
cadmio del grano, fraccion fisica y quimica de la materia organica con respecto a la
sustancia quimica y propiedades del suelo. Los resultados indican que las propiedades
quimicas del suelo, aumentaron, mostrando diferencias estadisticas significativas, cuyos
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valores promedio fueron: pH (4,59), materia organica (2,98 %), capacidad de intercambio
cationica (4,93 meqg/100 g), acidez intercambiable (1,36 meq/100 g), esta ultima disminuyd
con respecto al control. Con respecto a la fraccion quimica la mayor concentracion de Cd
total se encontrd en la humina con 40,16 %, seguido de los acidos himicos con 34,51 % y
en menor cantidad en los &cidos fulvicos con 25,33 %. Mientras que el cadmio total
cuantificado en el suelo fue de 0,84 ppm y el cadmio disponible representaba 30,95 % del
cadmio total. Se empled espectroscopia de absorcién atomica en llama para la
determinacidon del cadmio (Davila, 2019).

Se determind correlaciones positivas significativas entre el Cd total y el Cd de la fraccion
pesada; Cd de la fraccion liviana libre con el potasio y el Cd de los &cidos humicos; Cd de
los &cidos fulvicos con el Cd de la humina; de igual modo se determind correlaciones
negativas significativas entre la CIC, Mg y el Cd de la humina; Cd de la fraccion liviana
libre y el Cd de los acidos fulvicos y finalmente entre el Cd de la fraccion liviana libre y el
cadmio del grano. El cadmio en granos de cacao, disminuyd hasta 0,25 ppm, por el efecto
de la aplicacion de los correctores; el mayor contenido de cadmio total en la fraccién fisica
de la materia organica que registraron fue 0,45 ppm, con respecto a la fraccion quimica, que
fue de 0,39 ppm. Los resultados demuestran la eficacia de utilizar compost para
disminucidn de cadmio en suelos (Davila, 2019).

Saengwilai et al. (2019), estudiaron dos variedades de arroz tailandés (Oryza sativa L),
Chorati y Mali Daeng, que se cultivaron en un suelo contaminado con Cd. Dicho suelo
tratado con estiércol de vaca, estiércol de cerdo, fertilizante organico y leonardita. Las
concentraciones totales y extraibles de Cd fueron 22,8 - 24,7 mg/kg y 13 - 21,7 mg/kg,
respectivamente. Dichas concentraciones fueron determinadas por espectrofotometria de
absorcion atomica en llama (FAAS). Se consiguié que los efectos especificos de las
enmiendas dependen del tipo de enmienda y la variedad de arroz. El estiércol de vaca y la
leonardita aumentaron sustancialmente el crecimiento de la variedad Mali Daeng en suelos
contaminados con Cd. Sin embargo, no hubo un efecto significativo sobre la biomasa total
de Chorati. La leonardita mejoré significativamente la produccion de grano de Chorati y
redujo el contenido de Cd en el grano de arroz a 0,14 mg/kg. La leonardita aumenté la CIC
en suelos contaminados, ayudando a reducir la biodisponibilidad de Cd para las plantas.
Ambas variedades de arroz tenian potencial de exclusion, ya que acumulaban Cd
principalmente en las raices. En general, los tratamientos de enmienda organica redujeron
la disponibilidad de Cd en el suelo. Estos hallazgos indican que las enmiendas organicas
inmovilizaron Cd en el suelo y mejoraron el crecimiento y la produccion de arroz al tiempo
que redujeron el contenido de Cd en el grano de arroz.

Otro ejemplo més reciente de este tipo de investigaciones es el trabajo de Wang, Tang et al.
(2020), el cual estd centrado en la disponibilidad y acumulacion de Cd en el suelo y
nutrientes minerales (Ca y Si) en lechuga (Lactuca sativa) y la transferencia tréfica
posterior a lo largo del sistema de lechuga-caracol (Helix aspersa). La investigacion se
realizd6 con y sin adicién de enmiendas (biochar o microhidroxiapatita, ptHAP). Los
resultados indican que el contenido de Cd extraible con CaCl; en el suelo disminuy6 con la
aplicacion de ambas enmiendas. Se afiadieron diferentes concentraciones de solucion de
CdCl, - 2,5.H,0 a las muestras de suelo para obtener 2,5 mg/kg y 5 mg/kg Cd suelos
contaminados, incubandose durante 3 meses. Las concentraciones totales de Cd se midieron
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en ICP-OES. El suelo modificado con ptHAP aument6 la capacidad de absorcion de Cd* en
mayor medida (15,9 mmol/kg) que el biochar (12,6 mmol/kg). Acumulacién de Cd, Cay Si
en tejidos de lechuga (raices y brotes) variaron con especies enmendadas y niveles de Cd en
el suelo. El andlisis de regresion lineal mostré que el contenido de Cd se correlaciona
negativamente con el contenido de Ca y Si en la raiz (r* = 0,96, p < 0,05). Pero no fue
significativa la correlacion entre el contenido de Cd del brote y la lechuga Ca 'y Si (p >
0,05). Después de 15 dias de alimentacidn de caracoles, se encontro casi 90 % de contenido
de Cd en visceras de caracol. Se encontrd biomagnificacion de Cd, en sistema brote de
lechuga - visceras de caracol.

Martinez y Marrugo (2021) desarrollaron un trabajo para evaluar el efecto de la adicion de
diferentes tipos de enmiendas (biochar, vermicompost y cal) sobre la inmovilizacion de
metales pesados (mercurio, plomo, cadmio y arsénico) en suelos mineros del sur de
Bolivar, Colombia; realizando tratamientos por triplicado utilizando un disefio estadistico
de blogque completamente aleatorio con dos factores (enmienda y dosis) de 3x3, para un
total de 30 unidades experimentales incluyendo el control. Realizaron la caracterizacion
tanto del suelo como de las enmiendas empleadas, establecieron un sistema en potes de dos
litros de capacidad y luego de ser estabilizado durante 30 dias se tomaron muestras para el
analisis elemental empleando la técnica de espectroscopia de absorcion atémica con
atomizacion electrotérmica en horno de grafito. En general, las concentraciones de metales
pesados en los distintos tratamientos fueron ligeramente menores a las encontradas en el
suelo control, y la enmienda que mostré mayor reduccion de la biodisponibilidad de Pb, Cd
y -Hg fue el biochar con reducciones entre 54-84% con respecto al control. Con el
vermicompost se observaron reducciones significativas de los metales evaluados (p < 0,05),
especialmente en el Pb. Por dltimo, observaron una ligera disminucion en la
biodisponibilidad al aumentar el nivel de dosis de la enmienda para el Cd y el Pb con
biochar y para el As con cal; sin embargo, estas diferencias no fueron significativas (p >
0,05).

El trabajo desarrollado por Irfan et al. (2021) para mejorar el crecimiento de plantaciones
de maiz e inmovilizar metales pesados en suelos contaminados principalmente con plomo,
cadmio y cromo, mediante el uso de biochar y compost; investigaron el efecto comparativo
del biocarbdn y el compost sobre suelos enriquecidos con Pb, Cd y Cr en concentraciones
de 20, 10, 20 mg/Kkg respectivamente. Los tratamientos de biocarbon y compost incluidos
0; 0,05; 1,2 y 4 % se aplicaron por separado al suelo, recogiendo las cosechas de las
macetas luego de 60 dias de tratamiento. El analisis elemental fue realizado mediante la
técnica de absorcion atdbmica empleando un espectrofotometro (SHIMADZU AA-6300).
Sus resultados muestran reduccion significativa (p <0,05) de Pb, Cd y Cr extraibles con
AB-DTPA en el suelo siendo de 79, 61y 78 % con 4 % de biocarbon, seguido de 61, 43 y
60 % con 4 % de compost en comparacion con el control, respectivamente. Concluyeron
que tanto el biochar como el compost disminuyeron la disponibilidad de metales pesados en
el suelo. Sin embargo, el biocarbdn fue mas eficaz para reducir el contenido de metales
pesados.

HIPOTESIS
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Los coloides entre la materia organica del suelo y los metales pesados, forman complejos
metalicos que podrian funcionar como agentes de remediacion para suelos contaminados
con metales pesados. En ese contexto, las enmiendas organicas podrian ser empleadas
como agentes de remediacion de suelos agricolas contaminados con cadmio, llevandose a
cabo el estudio bajo condiciones de laboratorio controladas, con el fin de evaluar la
dindmica del cadmio y el potencial de remediacion del compost a base de los restos de
cosecha del cacao, para hacer posible su aplicacion a nivel de campo.

OBJETIVOS

Objetivo General
Proponer un método de recuperacion y mejoramiento de suelos contaminados con cadmio,

mediante el uso de una enmienda organica (compost a base de los restos de cosecha del
cacao) como agente de remediacion.

Obijetivos Especificos

= Caracterizar una enmienda organica (compost a base de los restos de cosecha del cacao)
mediante analisis de sus propiedades quimicas, fisicas y biolégicas para establecer una
linea base de estudio de la dindmica del cadmio en dicha enmienda.

= Estudiar la dindmica del cadmio en la enmienda organica (compost a base de los restos
de cosecha del cacao), mediante ensayos de incubacion en ausencia de cultivos, en
condiciones de laboratorio.

= Determinar la capacidad de absorcién de cadmio por la enmienda organica mediante
andlisis cuantitativo, empleando espectroscopia de absorcién atdbmica con atomizacion
electrotérmica.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Esta investigacion se llevo a cabo en las instalaciones del Laboratorio de Investigaciones en
Analisis Quimico, Industrial y Agropecuario (LIAQIA).

I. Seleccion y muestreo de la enmienda organica y el suelo utilizado en ésta
investigacion.
El area seleccionada para la toma de muestra del material (compost de cacao y suelo San
Juan) empleado en ésta investigacion fue el Campo Experimental San Juan de Lagunillas
del Instituto Nacional de Investigaciones Agricolas (INIA), del estado Meérida, localizado
geograficamente en Los Andes venezolanos, formando parte de la cuenca media inferior
del rio Chama (Figura 5). En la poblacion de San Juan de Lagunillas, municipio Sucre del
Estado Mérida. Su ubicacion geografica queda determinada por las coordenadas: Latitud
08°30°55,7”” N, Longitud 71°20°24,8”> W. Altitud 1077 msnm.
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Figura 5. Ubicacion relativa del Campo Experimental San Juan de Lagunillas del INIA-
Mérida

El material utilizado como enmienda organica fue un compost a base de restos de
postcosecha procedente de diferentes pilas de almacenamiento, sometido a un proceso de
compostaje bajo condiciones de humedad y temperatura controladas.

Una vez transcurrido el tiempo de compostaje (aproximadamente, seis meses), el material
fue trasladado hasta el laboratorio para su almacenamiento y evaluacion.

La muestra fue secada al aire, triturada y tamizada empleando un tamiz de 2 mm.

El suelo seleccionado para el estudio es procedente de dicho Campo Experimental que
ocupa una extension de dos hectéareas y se encuentra dividido en seis areas denominadas
parcela 1; parcela 2; parcela 3; parcela 4; parcela 5 y parcela 6. De cada parcela se procedid
a realizar una toma de muestra sistematica la cual fue trasladada hasta el laboratorio para su
almacenamiento y utilizacion. Sus caracteristicas fisicas y quimicas ya evaluadas por
Carrero (2014), se encuentran en la Tabla 6 a manera de informacion preliminar.

Tabla 6. Propiedades fisicas y quimicas del suelo seleccionado

pH

C.E ., Mg K
Suelo Textura C.0O (% Relacion Ca m P m
San Juan FA 1,953 3,25-4,36 8,5-8,6 5282-4958 550-384 78-181 5,82-6,68

FA: franco-arcilloso
C.E: conductividad eléctrica
C.O: carbono organico

1. Propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas evaluadas del compost de cacao
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Para la determinacién de los pardmetros fisicos, quimicos y bioldgicos se utilizaron los
siguientes reactivos, instrumentos, materiales y equipos.

Reactivos Instrumentos Materiales Equipos
BaCl, Mc Cilindro graduado de Papel milimetrado  Balanza analitica con una
Soluciones Buffer de 100 mL. Papel de filtro N° 3 precision de + 0,0001 g,
pH 4,00; 7,00; 9,00 y Embudos tallo corto Papel de filtro modelo AA 200, marca
10,00. y largo. Whatman N° 1y OHAUS Adventurer TM.
Agua destilada Envases 41. Equipo de  diseccién;
HCI 37 % Riedel-de transparentes de pinzas y bisturi.
Haén. vidrio de 500 mL de Conductimetro modelo
(CH;COO),Ba 99 % capacidad con tapa. 860032, marca SPER
AnalaR. Viales plasticos de SCIENTIFIC.
Ftalato acido de potasio 20 mL de capacidad. Environmental
(CgHsKO,) 99,5 % Fiolas de 50 mL Measurement Instruments
Riedel-de Héaen Erlenmeyer de 50; pH meter 240 con
NaOH Merck. 100; 150; 250; 500 electrodo combinado de
Indicador de mL vidrio, marca  SPER
fenolftaleina Merck Bureta de 25 + 0,1 SCIENTIFIC
Cadmio metélico (polvo mL Environmental
de Cd) Merck grado Capsulas de Petri Measurement Instruments.
analitico Espectrofotometro de
Agua ultra pura de 18 Q absorcion atébmica marca
Compost de restos de Perkin Elmer  Modelo
cosecha de cacao AAnalyst 600.
Suelo del Campo Incubadora, marca
Experimentan San Juan Incudigit TFT.
de Lagunillas

Semillas de lechuga
Batavia (Lactuca sativa
L.). Marca Frutos vy
semillas.

Realizado todos los ensayos experimentales requeridos, siguiendo paso a paso cada uno de
los procedimientos propuestos por cada uno de los autores citados, se realizaron ensayos
con réplicas (por triplicado) para la determinacion de cada una de las propiedades fisicas y
quimicas.

Propiedades fisicas

Retencion hidrica

Se determiné siguiendo el método de Trautmann y Krasny (1998) conocido como método
del cilindro, considerando el drenaje de la enmienda organica por efecto de la gravedad, al
hacer pasar un volumen determinado de agua destilada a través de la porcion del material
previamente pesado, el cual se dejé sobre un embudo para luego recoger en un cilindro
graduado el liquido remanente que no fue retenido por la enmienda organica. Por diferencia
de volumen de liquido agregado menos el liquido colectado en el cilindro, se obtuvo el
valor de la capacidad de retencion hidrica de material organico.
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Densidad

Siguiendo el método de Inbar et al. (1989), se agreg6 en un cilindro graduado, una cantidad
determinada de agua destilada, luego se agregé una cantidad previamente pesada de
enmienda organica. Se observd el desplazamiento del liquido dentro del recipiente,
tomando nota de la lectura del volumen recorrido verticalmente hacia arriba.

Conductividad eléctrica (CE)
Siguiendo el método de Rhoades (1996), con el cual se determind la conductividad eléctrica
del compost en una relacion 1:5 enmienda organica y agua destilada respectivamente.

Propiedades Biologicas

Respiracion microbiana o desprendimiento de CO,

Se utilizé el método de Stotzky (1965), para medir el contenido de CO, desprendido por la
respiracion de los microorganismos, incubando 10 g de enmienda organica dentro de un
recipiente de 500 mL de capacidad, cerrado herméticamente luego de suspender un vial en
su interior, el cuél contenia 20 mL de NaOH 0,1 N. El contenido del vial se cambid
periddicamente acorde evoluciono el ensayo. EI CO, desprendido se determiné mediante la
titulacion del exceso de NaOH con HCI 0,1 N en presencia de un indicador (fenolftaleina),
previamente precipitando carbonatos con BaCl,, como se indica en la siguiente reaccion:

2NaOH + COygq) ——— NﬁgCOg'l' H,O
Na,CO; + BaCl, ~—— BaCO;@) + 2NaCl
NaOH + HCI ——> NaCl + H,0O

Fitotoxicidad

Para evaluar la toxicidad generada por el cadmio en la enmienda organica, se realizaron
pruebas de germinacion de semillas de acuerdo al método propuesto por Zucconi et al.
(1981a, 1981b). Para ello se hizo el seguimiento de la fitotoxicidad a través de la
germinacién de semillas de lechuga en diferentes extractos cuya relacion enmienda:agua
fue de 1:1; 1:5 y 1:10 respectivamente.

Se utiliz6 semillas de Lechuga Batavia (Lactuca Sativa L.), variedad longifolia para cada
muestra (compost de desechos de cacao con y sin Cd) incluyendo el blanco (agua
corriente). Se prepararon 10 réplicas, de 10 semillas en placas de Petri que contenia papel
de filtro en el fondo como soporte. Se agregd 1 mL de extracto liquido correspondiente a
cada muestra de compost y el blanco respectivamente y se llevaron a una incubadora a 24 +
0,1 °C durante 48 horas. Finalmente, se conto el nimero de semillas que habian germinado
y se midio la longitud de las raices germinadas.

El indice de germinacion (1G), se calculd de acuerdo a la siguiente ecuacion:

% G

IG=LM X — -
LMBlanco X /OGBlanco
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donde:

LM es la longitud media de la raiz para una muestra determinada.
LMganco €S la longitud media de la raiz en el blanco

%G es el porcentaje de germinacion de la muestra

%Gg1anco €S €l porcentaje de germinacion del blanco.

Propiedades Quimicas

Potencial de hidrégeno (pH)

Segun el valor previamente obtenido de la capacidad de retencion hidrica y densidad de la
enmienda organica, se determind el pH de la misma mediante el método potenciométrico
segun Gilabert et al. (1990). Para ello se prepardé una mezcla con una relacion 1:2,5 de
enmienda: agua destilada respectivamente. La mezcla se agité durante 30 minutos y luego
se dejo en reposo, para posteriormente ser medida con el pHmetro previamente calibrado.

Capacidad de intercambio cationico (CIC)

Segun el método descrito por Harada e Inoko (1980), se pes6 200 mg de enmienda organica
en un recipiente de vidrio y se agregé 25 mL de HCI 0,05 N agitando intermitentemente
con una varilla de vidrio, luego se dejo reposar por 20 min, filtrando al vacio. Se agregd
nuevamente 25 mL de HCI 0,05 N y se filtr6 nuevamente al vacio. Se realizaron lavados
con agua destilada hasta asegurar que estuviera libre de cloruros. Posteriormente, se agregd
25 mL de solucion de Ba(OAc), 1 N ajustando el pH a 7. Se dejé en reposo durante toda la
noche y luego se filtré por gravedad. Se agreg6é nuevamente 25 mL Ba(OAc), 1 N y se
filtrd. Se realizo lavados con agua destilada (150 mL). Se combinaron los lavados y
filtrados: Finalmente, se tituld ésta solucion con NaOH 0,05 N estandarizado, hasta
alcanzar su punto de inflexion.

Se realizd la titulacion del blanco con la misma cantidad de muestra de la solucion 1 N de
Ba(OAcC),, pH 7.

La diferencia entre los dos valores de titulacion es igual a la liberacion de protones de la
muestra, obteniéndose el valor de la capacidad de intercambio catiénico.

Contenido de cadmio

e Cadmio hidrosoluble

La extraccion y determinacion del cadmio hidrosoluble se realizd segun el método
propuesto por Duley et al. (1988). Se prepararon mezclas de enmienda organica y suelo
enriquecido con una concentracion determinada de cadmio (5 mg/kg), a diferentes
proporciones respectivamente (1:10; 2:10; 3:10). Luego se realizo la extraccién de cadmio
hidrosoluble en una relacion 1:50 muestra incubada (enmienda/suelo) y agua, a temperatura
ambiente. Dicha extraccion se realizd de manera secuencial y sistematica para evaluar el
comportamiento de la enmienda organica sobre el suelo al cabo de 7; 15; 30; 60 y 240 dias
de enriquecido el material.

e Cadmio total
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Se realizd de acuerdo al método de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA) 3050B (U.S. EPA, 1996). El cual consiste en la digestion de una muestra de
materia organica representativa de 1-2 gramos (peso himedo) o 1 gramo (peso seco) con
adiciones repetidas de HNO3 concentrado y H,0O, al 30 %. Para el analisis por absorcién
atdmica con atomizacion electrotérmica, el material digerido, resultante se redujo en
volumen mientras se calent6 en reflujo a 95 °C. Luego se disolvio y filtré en papel de filtro
Whatman N° 41. Finalmente, se diluy6 a un volumen final de 100 mL, almacenando hasta
su posterior determinacion por espectroscopia de absorcién atémica con atomizacion
electrotérmica, siguiendo el protocolo conforme al manual de metodologias para anélisis de
metales (Perkin Elmer, 2003).

RESULTADOS Y DISCUSION

Debido a la importancia que representa el cacao en la economia del estado Mérida y
considerando la potencialidad que presenta el municipio Sucre como productor de cacao y
en la investigacion y preservacion del cacao Criollo ancestral, el area de estudio
seleccionada para la recoleccion del material a emplear para éste trabajo de investigacion,
fue el Campo Experimental San Juan de Lagunillas, lugar que por mucho tiempo ha sido
centro de estudio para el desarrollo de diferentes trabajos de investigacion en el LIAQIA.

A continuacion, en la Tabla 7, se muestra los resultados obtenidos (promedio) para los
parametros: densidad relativa, conductividad eléctrica (C.E), potencial de hidrégeno (pH) y
capacidad de intercambio cationico (CIC).

Tabla 7. Resultados de las propiedades fisicas y quimicas de la enmienda organica
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Variable Compost de Cacao Compost de Cacao-Cd

Densidad (g/cm?) 0,1668 0,1669
Desviacion estandar (S) 0,06 0,06
C.V. (%) 0,03 0,03
C.E (Relacion 1:5) dS/m 10,45 8,68
DESV.ST 0,02 0,01
C.V. (%) 0,15 0,07
pH (Relacién 1:2,5) 8,45 9,00
Desviacion estandar (S) 0,05 0,02
C.V. (%) 0,59 0,22
CIC (meq/100 g) 943,2751 824,7546
Desviacion estandar (S) 0,6248 0,8579
C.V. (%) 0,0662 0,1040

C.V: Coeficiente de variacion
Cacao-Cd: Compost de cacao enriquecido con 5 mg/kg de cadmio

Densidad

La densidad se considera un parametro importante en materiales compostados ya que
influye en el intercambio de gases y la transferencia de calor a través de materiales
necesarios para la actividad microbiana (Siles et al., 2020). El valor de la densidad aparente
influye en la calidad del producto, en términos de propiedades mecanicas como resistencia,
porosidad y facilidad de compactacion (Estrella et al., 2019).

Por lo general, la comercializacion del compost se realiza en volumenes grandes, por lo que
resulta necesario tener en cuenta el valor de la densidad aparente, relacion entre peso del
material y el volumen. La densidad aparente, se ve afectada por la distribucion del tamafio
de particulas, el contenido en materia organica y su grado de descomposicion, debido a la
humedad de los materiales organicos. La densidad se incrementa dependiendo del tiempo
de compostaje, en consecuencia, de la reduccion del tamafio de particula y la completa
descomposicion del material (Salazar, 2019).

El valor promedio obtenido de la densidad aparente del compost de cacao enriquecido con
cadmio y en ausencia del metal es de 0,1669 y 0,1668 g/cm® respectivamente como se
observa en la Tabla 7, cuyos resultados presentan desviacion estandar menor a 0,05 y
coeficiente de variacion menor a uno, cumpliendo con el rango aceptable estadisticamente
bajo condiciones de repetibilidad (Hurtado et al., 2017). Aunque estos resultados, como era
de esperarse no muestran ningln tipo de interaccion con los propdsitos de esta
investigacion, la densidad aparente, no deja de ser una variable importante en los materiales
organicos, como ya se discutié anteriormente.

Segln Jara et al. (2017), valores alrededor o menores a 0,2 g/cm® para un material
compostado, representan un valor adecuado, lo que indica que el compost de cacao alcanzo
valores cercanos a los generalmente considerados éptimos para su uso. Valores similares de
densidad aparente fueron obtenidos por Chang et al. (2019) en un compost de paja de maiz
(0,20 g/cm®) luego de 30 dias de compostaje. Estos resultados reportados en la literatura
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confirman que la densidad aparente es una caracteristica que esta determinada por el origen
del material organico.

Otro parametro importante para evaluar la calidad de una enmienda organica compostada lo
representa el valor de la conductividad eléctrica del material, cuyos resultados y analisis se
expresan a continuacion.

Conductividad eléctrica (CE)

La conductividad eléctrica es una medida del contenido de sales disueltas en el compost y
representa una medida significativa debido a que refleja la salinidad del material y
proporciona una medida de su potencial agronémico como enmienda orgéanica (Huang et
al., 2017).

El valor promedio obtenido de la conductividad eléctrica medida para el compost de cacao
sin cadmio y enriquecido con 5 mg/kg de cadmio fue de 10,45y 8,68 dS/m respectivamente
(Tabla 7). Estos resultados indican que el producto presenta alto contenido en sales,
posiblemente como consecuencia del material de origen y restos de suelo incorporados al
compost durante su elaboracion.

Segun algunos autores, éstos valores exceden el valor critico requerido para el uso
adecuado de enmiendas organicas, que se encuentra alrededor de 0,04 dS/cm (Awasthi et
al., 2014; Jara et al., 2017) principalmente considerandose materiales compostados,
maduros -y estables. Sin embargo, hay estudios que contradicen el valor critico de
conductividad eléctrica para enmiendas organicas compostadas, afirmando que valores
menores a 5 0 mayores a 8 dS/m no es un indicativo de falta de madurez y estabilidad de un
compost; tal es el caso de Beloso (1991), en su estudio para evaluar las propiedades fisicas
y quimicas de diferentes materiales compostados, afirma que un intervalo de conductividad
entre 5 y 8 dS/m no implica que el compost esté inmaduro, porque éste parametro esta
estrechamente relacionado con el origen del material.

Por otra parte, Siles et al. (2020) obtuvieron valores altos de conductividad eléctrica para
un compost a base de restos postcosecha de tomates (13 dS/m) resultado que atribuyen al
origen del material, por el previo estudio de la conductividad de los residuos (sin
compostar) de las plantas de tomate, cuyo contenido de sal era elevado, sin embargo, el alto
nivel de salinidad del material, no representd un inconveniente para ser utilizado como
agente remediador de suelos y plantas contaminados con metales pesados.

No obstante, Nicholson et al. (2003) consideran que existe riesgos al utilizar este tipo de
enmiendas con elevado valor de conductividad eléctrica, creando impactos ambientales
negativos por el uso prolongado de estos materiales, debido a la posible presencia de
patogenos, altos niveles de sales disueltas (KCI y NaCl), e inclusive pueden propiciar la
introduccion de nuevas fuentes de metales pesados a la solucion del suelo.

Por otra parte, es notoria la influencia del metal en el valor de conductividad obtenido para
el compost de cacao enriquecido con cadmio ya que ésta muestra presentd una disminucién
de la conductividad eléctrica comparada al compost de cacao sin enriquecer con cadmio, lo
que pudiera atribuirse a la ocupacion de cargas en los sitios de intercambio, como por
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ejemplo la presencia de grupos -COO™ de las sustancias himicas cuya capacidad de
formacion de quelatos es alta, reteniendo cationes en formas no activas.

Un ejemplo de ésta explicacion lo manifiesta Ouni et al. (2014) en su articulo de revision
sobre la influencia de los &cidos humicos en los efectos directos e indirectos sobre la
mejora de las propiedades de suelos salinos.

También coincide con lo argumentado en los resultados obtenidos por Rady et al. (2016),
de la conductividad eléctrica de un suelo contaminado con metales pesados, enmendado
con una mezcla de compost de diferentes materiales agricolas. El valor de la conductividad
eléctrica del suelo sin la enmienda fue de 6,73 dS/m y luego de ser tratada con el compost
disminuyo a 5,83 dS/m.

Otro hallazgo similar se observa en los resultados obtenidos por Semida et al., (2014) al
emplear una enmienda producto de la mezcla de compost de residuos verdes, azufre, y
acidos humicos; en distintas proporciones para disminuir el estrés de salinidad de suelos
calcareos provistos de metales pesados. Se observo un decrecimiento en la conductividad
eléctrica conforme se incrementd la dosis de tratamiento con la enmienda organica (10; 20;
30 g/kg). La conductividad del suelo inicial fue 6,47 dS/m, y al aplicarse la enmienda su
valor disminuy0 a 6,21; 5,89; y 5,72 dS/m respectivamente. Atribuyeron estos resultados a
la acumulacién de acidos organicos activos en el suelo y a la capacidad de intercambio
catiénico de los acidos humicos.

Asi como la conductividad eléctrica es una propiedad que refleja la calidad de un material
organico compostado, de la misma manera el potencial de hidrogeno representa un factor
importante para dar a conocer la capacidad de uso que se pueda aprovechar a una enmienda
organica, por ello se expresa a continuacion el analisis y discusion de los resultados
obtenidos para la determinacion de los valores de pH del compost en cuestion.

Potencial de hidrégeno (pH)

El pH es una de los parametros mas importantes para comprender la dinamica de los
metales pesados en la solucidn del suelo. En la Tabla 6 se observa el valor del potencial de
hidrogeno de la muestra de suelo empleada, cuyo parametro se encuentra entre 8,5 y 8,6
ubicandose en la clasificacion de moderadamente alcalino segun la clasificacion de Casas
(2011).

En este sentido, Carrero (2014) atribuye el valor del pH a los procesos de formacion de
estos suelos y factores como la textura y baja precipitacion.

Los valores promedios de pH del compost de cacao con y sin Cd se encuentran entre 8,43 y
8,45 respectivamente, valores que se observan en la Tabla 7, clasificindose como
materiales organicos alcalinos. Estos resultados presentaron desviaciones estandar vy
coeficiente de variacion (< 0,05 y < 1 respectivamente) aceptables estadisticamente bajo
condiciones de repetibilidad.

El pH es considerado un pardmetro indicativo de la madurez de una enmienda orgéanica.
Rivero (1999) afirma que una enmienda con pH = 6,0 representa un material inmaduro,
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mientras que con pH entre 6,0 — 7,6 el material esta en su fase de estabilizacion, mientras
que a un pH 7,6 se ha alcanzado un alto grado de estabilizacidn; sin embargo, Siles et al.
(2020) expresan que un material organico estable presenta un pH entre 7 - 8.

Los resultados promedios obtenidos para el valor de pH del compost de cacao, aunque
ligeramente mas altos, son cercanos a los valores obtenidos por Huang et al. (2017) para
diferentes enmiendas organicas como compost de estiércol de cerdo 7,83; abonos de
estiércol de ganado 7,52; y abono de estiércol de pollo 8,73 cuyo resultado presentd mayor
semejanza.

Siles et al. (2020) obtuvieron valores cercanos para diferentes enmiendas organicas como
compost de poda de palmeras 7,52 y compost de estiércol de pollo y paja 7,04. Asimismo,
Vitinagailevu y Rajashekhar (2019) obtuvieron valores de pH para compost de residuos de
mazorca de cacao y compost de estiércol de cabra, siendo 7,2 y 9,9 respectivamente.

Para Zambrano (2005) el pH (entre otras variables) depende fundamentalmente del origen
del material a compostar. Tomando como referencia éstas descripciones, el compost de
cacao clasifica para considerarse una enmienda organica madura y estable, aunque éste es
solo una de las mdaltiples variables utilizadas con este fin.

Por otra parte, la capacidad de intercambio catiénico es considerado una variable
importante al momento de fijar criterios para el uso de un material organico compostado
para fijar criterios de remediacion ante la presencia de elementos potencialmente toxicos en
suelos de uso agricola. Por ésta razén en el siguiente apartado se expone el andlisis de los
resultados obtenidos de dicha propiedad quimica durante el desarrollo de ésta investigacion.

Capacidad de intercambio cationico (CIC)

Generalmente el valor de capacidad de intercambio cationico (CIC) del suelo se expresa
como miliequivalente (meq) por 100 g de materia, por ello se presenta el valor obtenido de
CIC del compost de cacao, mediante dicha expresion. Los resultados obtenidos en la
determinacion de la CIC tanto para el compost de cacao sin enriquecer con cadmio como
para el que si fue enriquecido con el elemento metalico de estudio, corresponde a 943 y 825
meq por cada 100 g de enmienda, valores sefialados en la Tabla 7. Dichos valores presentan
desviaciones estandar y coeficiente de variacion (< 0,05 y < 1 respectivamente) aceptable
estadisticamente bajo condiciones de repetibilidad.

Harada e Inoko (1986) sefialan que la capacidad de intercambio catiénico de materia
orgénica se ve afectado por condiciones tales como tiempo de reposo para la saturacion,
concentracion de la solucidn y especies de cationes.

Melgarejo et al. (1997) en el estudio que realizaron para evaluar algunos parametros
fisicoquimicos y nutricionales en humus de lombriz y compost derivados de diferentes
sustratos, resaltan que la CIC se ve afectada por un proceso de compostaje incompleto,
derivado de una limitada actividad microbiana causada por el alto valor de pH del material
organico.

54



Por otra parte, los resultados reflejan un decrecimiento en la capacidad de intercambio
cationico del compost de cacao enriquecido con cadmio, lo que podria interpretarse como
una disminucion de los sitios de intercambio, ocupados por el metal en cuestion.

Para Lwin et al. (2018) la descomposicion de la materia organica se asocia con el aumento
de carbono organico disponible, hecho que se correlaciona de manera positiva con la
liberacién de metales pesados, haciendo que disminuya el area superficial y la capacidad de
intercambio cationico, lo que produce un aumento en la disponibilidad y movilidad de
metales en funcion del tiempo. En este sentido, es importante resaltar que el papel principal
de las enmiendas inmovilizadoras es alterar las fases originales del metal (fracciones
biodisponibles) a fases mas geoguimicamente estables (formacion de minerales metélicos
estables) y/o precipitaciones) a través de los mecanismos combinados de adsorcion,
complejacion y precipitacion.

Los resultados obtenidos sefialan que el compost de cacao presenta alta capacidad de
intercambio cationico, posiblemente debido a la naturaleza del material seleccionado,
especie de cationes que lo constituyen y/o a la falta de madurez y estabilidad de la
enmienda durante su proceso de compostaje. Esta propiedad, junto con el pH antes
discutido, estan comunmente asociadas con estabilizacion de metales pesados en los
coloides de la materia organica (Beesley y Marmiroli, 2011).

Retomando lo destacado por Melgarejo et al. (1997) sobre el impacto que supone una
limitada actividad microbiana sobre la capacidad de intercambio cationico de un material
organico compostado, en el siguiente punto se dara a conocer los resultados y analisis del
contenido de carbono en forma de dioxido de carbono aobtenido durante los ensayos para
evaluar la respiracién de los microorganismos en el compost de cacao en presencia y
ausencia del elemento potencialmente toxico representado por cadmio.

Respiracion microbiana

Para evaluar la actividad microbiana en el compost de cacao, en su forma original, y
enriquecida con 5 mg de Cd por kilogramo de enmienda, se determind la respiracion
microbiana mediante la evaluacion del desprendimiento de carbono en forma de diéxido de
carbono liberado por los microorganismos durante un periodo de incubacién de 68 dias. La
evolucion de éste experimento se puede observar a través de la Figura 6.
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Figura 6. Contenido de carbono desprendido como di6xido de carbono a través de la
respiracion microbiana del compost de cacao y del compost de cacao enriquecido con Cd.

Observando la Figura 6, se aprecia que la cantidad de carbono liberado en forma de didxido
de carbono se increment6 rapidamente los primeros 10 dias del experimento, y luego se
percibe un crecimiento paulatino que se mantuvo constante a lo largo de todo el ensayo.
Este comportamiento puede ser un indicativo de que el material empleado no se encontraba
totalmente en Optimas condiciones de estabilidad y madurez o la activacién de algunos
microorganismos que se encontraban en estado de latencia al momento de la incubacion
respiratoria. No obstante, las concentraciones de carbono como CO, son muy cercanas a la
de materiales organicos estables (Zambrano, 2005).

Analizando los resultados del compost de cacao en ausencia y presencia del agente
metalico, es evidente la influencia del cadmio sobre la respiracion de los microorganismos
en el ambiente del compost de cacao enriquecido con el metal, debido al aumento
exponencial del contenido de carbono, en comparacion al ambiente en el que respiran los
microorganismos en ausencia del metal. Esto indica la posibilidad de interaccion entre los
microorganismos y el cadmio, por intermedio de la materia organica.

Por otra parte, existen estudios que revelan la capacidad de los microorganismos para
asimilar metales pesados, hecho que puede ser explicado por el desarrollo de bacterias
tolerantes a los metales pesados y con gran capacidad de degradacion del material organico.
En la literatura se consiguen investigaciones que pueden explicar la presencia de
comunidades cadmio-tolerantes. Por ejemplo, Fritze et al. (2000) al evaluar el efecto de la
ceniza de madera que contiene cadmio, en la microflora de humus de coniferas de bosque,
observaron que los actinomicetos se benefician de la adicion de cadmio.
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Asimismo, en varios estudios (Diaz et al., 1994; Diaz y Baath, 1996) afiadieron Cd en
forma de sulfato de cadmio, en un suelo agricola entre seis a ocho meses. Sus resultados
sefialaron que la incorporacion de 896 mg Cd/kg de suelo seco propiciaron el desarrollo de
una comunidad de bacterias tolerantes al metal pesado, mientras que concentraciones
menores de Cd revelaron menores diferencias comparadas con el suelo control.

Estas investigaciones concluyen que la comunidad microbiana asimila los sustratos en
presencia de cadmio con gran eficacia, aun cuando éste elemento es considerado toxico en
concentraciones muy bajas.

Para evaluar el efecto toxico del compost de cacao en su forma original y enriquecida con
cadmio, sobre la germinacion y crecimiento de cultivos, a continuacion, se dara a conocer
los resultados y analisis de las pruebas de fitotoxicidad realizada en ésta investigacion.

Fitotoxicidad

Anteriormente se sefialé que la toxicidad de una enmienda organica depende de factores
asociados a la concentracion de sales, metales pesados, compuestos organicos toxicos,
grado de madurez del material organico, entre otros. Por esa razon, es necesario evaluar la
toxicidad del compost para ser usado como fuente de materia organica de suelos.

Para Bagur et al. (2011) la prueba de germinacion se aplica ya que la toxicidad relacionada
con las fracciones solubles en agua de los contaminantes, refleja el comportamiento de la
fraccion mavil de los mismos vy esta estrechamente relacionada al alto riesgo de dispersion,
solubilizacidn, y biodisponibilidad de contaminantes en el medio ambiente.

Para evaluar la fitotoxicidad del compost de cacao y en presencia de un elemento
potencialmente tdxico como el cadmio, se realizd ensayos para los cuales se utilizaron
semillas de lechuga (Lactuca sativa L.), como planta indicadora, incubadas con extractos
preparados a diferente relaciébn enmienda/agua utilizando compost de cacao sin y con
cadmio y preparando un blanco con igual nimero de semillas utilizando la misma agua
destilada, con la que fueron preparados los extractos. En las Tablas 8 y 9 se presenta los
resultados del indice de germinacion de las semillas de lechuga y las pruebas de
fitotoxicidad del compost de cacao sin cadmio y enriquecido con 5 mg/kg del metal,
respectivamente.

El analisis estadistico demuestra que no hay una distribucion normal y los resultados del
indice de germinacién para el compost de cacao s6lo y enriquecido con 5 mg/kg de Cd son
diferentes entre si, dada la propia naturaleza del ensayo. Los resultados del indice de
germinacion sefialados en las Tablas 8 y 9, presentan gran variabilidad, lo que indica mayor
sensibilidad a cambios en la composicion del extracto de saturacion. Sin embargo, en
cualquiera de los extractos la fitotoxidad presenta severa inhibicion de germinacién de las
semillas.

Tabla 8. Resultados del indice de Germinacion (IG) de semillas de lechuga (Lactuca
sativa L.) como planta indicadora. Prueba de fitotoxicidad del compost de cacao
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Compost de cacao

Semillas

Extracto germinadas (%) LMR (mm) 1G (%) S Fitotoxicidad
1:1 12 0,7 10 0,09 Severa
15 28 1,6 20 0,11 Severa
1:10 28 2,9 50 0,17 Fuerte
Blanco 32 57 N/A N/A N/A
N/A: No aplica

Longitud media radicular: LMR
Indice de Germinacion: I1G
Desviacion estandar: (S)

Tabla 9. Resultados del indice de Germinacion (IG) de semillas de lechuga (Lactuca
sativa L.) como planta indicadora. Prueba de fitotoxicidad del compost de cacao
enriquecido con 5 mg/kg de Cd.

Compost de Cacao enriquecido con 5 mg/kg de Cd
Semillas

Extracto germinadas (%) LMR (mm) 1G (%) S Fitotoxicidad
1:1 5 0,2 0 0,03 Severa
1.5 39 1,2 20 0,10 Severa
1:10 64 1,2 40 0,08 Fuerte
Blanco 32 5,7 N/A N/A N/A
N/A: No aplica

Longitud media radicular: LMR
Indice de Germinacion: 1G
Desviacion estandar: (S)

De acuerdo a los resultados obtenidos, es oportuno resaltar que el coeficiente de variacion
es fuertemente sensible ante cambios de origen en la variable, lo que indica que la
homogeneidad o heterogeneidad del conjunto de datos, muestra una interpretacion relativa
del grado de variabilidad. En este sentido, el coeficiente de variacién no aporta informacién
relevante al andlisis antes presentado.

En este sentido, Priac et al. (2017) concluyen a través de un estudio de fitotoxicidad en
cuatro cultivares distintos de lechuga (Appia, Batavia Dorée de Printemps, Grosse Blonde
Paresseuse y Kinemontepas) donde mostraron respuestas significativas cuando se regaron
con la misma y diferente agua de descarga industrial cargada con metales, dejando en claro
que se produce una escala de sensibilidad diferencial no solo entre especies sino también
entre cultivares.

Siguiendo la clasificacion de toxicidad de acuerdo al indice de germinacion propuesto por
Trautmann y Krasny (1998), que se observan en la Tabla 10, el indice de germinacion,
presenta valores que son indicativos que el material puede inhibir fuertemente el
crecimiento de los cultivos, indiferentemente si el compost se encuentra enriquecido o no
con cadmio, lo que conlleva a inferir que el compost no completd el proceso de compostaje
para considerarse maduro y estable, aunque en este caso la toxicidad generada por el metal
pesado, es independiente de la madurez o estabilidad del compost. También se puede
atribuir a la presencia de diversos compuestos en el material compostado (no evaluados en
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este estudio), los cuales interfieren en el desarrollo y crecimiento radicular de las semillas.
Tal como lo expresa Awasthi et al. (2017) en sus investigaciones, donde asocian la
presencia de &cidos organicos volatiles y amoniaco, con la germinacién de las semillas y el
desarrollo de las raices.

Tabla 10. Clasificacion de toxicidad de acuerdo al indice de germinacion (adaptado de
Trautmann y Krasny 1998).

indice de germinacion Clasificacion
1,0-08 No inhibe el crecimiento de la especie
0,8-0,6 Inhibicion moderada
0,6-0,4 Fuerte inhibicién
<04 Inhibicion severa

Por su parte, Tam y Tiquia (1994) manifiestan que la tasa e indice de germinaciéon son
usados generalmente para evaluar la fitotoxicidad de una enmienda organica como compost
debido a que la fitotoxicidad es un problema asociado con los compost inmaduros, ya que
pueden contener metales pesados, amoniaco y/o compuestos organicos de bajo peso
molecular que pueden reducir la germinacion de semillas ademas de inhibir el desarrollo y
crecimiento de la raiz.

Tang et al. (2006) afirman que un compost con valores de indice de germinacion (IG)
superiores al 80 % se encuentra libre de fitotoxinas considerando gue ya se ha alcanzado su
completa madurez. Sin embargo, el uso del valor de 1G debe ser interpretado con
precaucion debido que su resultado se ve afectado por el tipo de semilla empleada y la tasa
de extraccion aplicada.

Por otra parte, el crecimiento de la raiz de las semillas germinadas se puede analizar a
través del estudio de la longitud media radicular, la cual ofrece informacién del crecimiento
y desarrollo en presencia y ausencia del elemento metélico, cuyo comportamiento se
observa en la Figura 7, en el que se expone mayor crecimiento de la semilla en el ambiente
del compost de cacao sin cadmio, aumentando proporcionalmente la concentracion del
extracto utilizado. Contrario a esto, ocurre en el caso del crecimiento de las semillas
incubadas con diferentes proporciones de extractos de compost de cacao enriquecido con
cadmio, resultados que indican un menor crecimiento en el extracto méas diluido comparado
a los extractos de mayor concentracién de la enmienda (1:5 y 1:10), los cuales no
presentaron diferencias entre si.

59



Cacao Compost Cacao con 5ppm Cd

Extracto1:1 Extracto 1:5 Extracto 1 : 10 Blanco

Figura 7. Longitud Media de la Radicula (LM) obtenido mediante pruebas de germinacién.
Andlisis comparativo entre el compost de cacao y compost de cacao enriquecido con 5 mg de
Cd por kg de compost.

Un comportamiento similar lo obtuvo Bagur et al. (2011) en su estudio para evaluar la
fitotoxidad de metaloides (As, Cu, Mn, Pb y Zn) mediante bioensayos con semillas de
Lechuga (Lactuca sativa L.) como planta indicadora, en extractos de suelos saturados en
agua de un sitio minero abandonado, obtuvieron distribucidn asimétrica y gran variabilidad
entre los resultados del indice de germinacion y la medida de longitud de las raices,
atribuido a un “efecto barrera”, que actiia acumulando formas de metales solubles a través
de los procesos de transporte posteriores, concluyendo que para evaluar la fitotoxicidad
moderada/baja de suelos contaminados con metales pesados, resulta mas eficaz y preciso si
se basa en la medidas del alargamiento de la raiz germinada en lugar de la cantidad de
semillas germinadas.

La germinacion se considera exitosa cuando la longitud de las raices alcanza 3 mm, sin
embargo, Zucconi et al. (1981b), destaca que tanto la germinacién como el desarrollo
radicular de un cultivo son influenciados por cualquier sustancia toxica, siendo
generalmente mas sensible el desarrollo de las raices que la germinacién de la semilla.

Una demostracién de esto se observa en el trabajo publicado por Charles et al. (2011) para
evaluar el impacto de efluentes industriales de cuatro empresas de tratamiento distintas,
sobre la actividad agricola. Para ello realizaron ensayos de germinacion utilizando semillas
de lechuga (Lactuca Sativa L. ) concluyendo que las mezclas de metales son mas toxicas
que los metales considerados individualmente, por separado, y que el efluente industrial
real que contenian varios elementos metalicos, era mas tdxico que las soluciones sintéticas
utilizadas para realizar un analisis comparativo. Dicho estudio demostré como afecta el
crecimiento y desarrollo radicular de vegetales, especialmente lechuga, la presencia de
diferentes elementos toxicos actuando conjuntamente en un mismo recinto.
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Aunque en ésta investigacion no se hizo anélisis de la relacion cadmio-zinc, éste es otro
factor importante sefialar para explicar la influencia de metales pesados como el cadmio
sobre el crecimiento radicular, y viene dado por el efecto que provoca sobre la germinacion
de semillas y cultivos la influencia de esa relacion, ya que el cadmio y el zinc son
quimicamente similares y por lo tanto, compiten entre si por los sitios de absorcién
radicular. Asimismo, lo manifiesta Zare et al. (2018) al destacar la influencia existente
entre en zinc y cadmio debidos a la semejanza periddica entre ambos metales, ya que
compiten por la absorcion simplastica y apoplasica de la raiz, almacenamiento vacuolar por
las células de la raiz, translocacion a través del floema y la acumulacion de elementos en
las partes comestibles del vegetal. Por ello, la concentracion de Zn disponible en la planta
es un factor preponderante al momento de fijar criterios para reducir en gran medida la
absorcién de cadmio por las raices de las plantas.

En la investigacion desarrollada por Zare et al. (2018), resaltan el efecto de la relacion Cd-
Zn para evaluar la disponibilidad de Cd sobre cultivos de hortalizas de hojas, como la
lechuga, en suelos contaminados debido a que este tipo de cultivo presenta mayor gradiente
de disponibilidad a metales pesados.

En otra investigacion dirigida por Rizwan et al. (2019) en el que recopilan estudios
realizados por otros autores, demuestran que el papel del Zn en la acumulacion de Cd por
cultivos, es muy controvertido y depende de varios factores, en lo que se incluye las
concentraciones de Cd y Zn en el medio, el tiempo de exposicion, la especie y genotipos de
plantas, y las condiciones de crecimiento.

Tomando en cuenta la especie y genotipo de planta, hay estudios que revelan la influencia
de la capacidad de absorcion de metales pesados por vegetales en suelos con diferentes pH,
contenidos de arcilla y materia organica.

Como ejemplo de esta influencia, se tiene el trabajo realizado por Prieto et al. (2009) para
evaluar la capacidad de absorcién de Zn y Pb por vegetales cultivados en dos suelos con
caracteristicas y propiedades distintas. Para ello, afiadieron de manera intencional
concentraciones de los metales, con el proposito de determinar la capacidad de absorcién de
estos elementos en cada tipo de suelo, sembrando lechuga y después de cosechar, se
evaluaron nuevamente los suelos cuyos resultados mostraron una disminucién de la
concentracion de los metales, quedando en manifiesto la capacidad de absorcion de cultivos
como la lechuga para absorber dichos metales.

Por otra parte, existe una estrecha relacion entre la germinacion y el crecimiento radicular
con los valores de propiedades fisicas y quimicas como el pH y la conductividad ya que un
material compostado con altos valores de pH y conductividad a menudo, pueden ser un
indicativo de la presencia de patdgenos y altos niveles de sales disueltas que pueden
representar un riesgo para el desarrollo de los cultivos.

Observando los resultados obtenidos en las pruebas de fitotoxidad y considerando los
valores de pH y conductividad eléctrica (Tabla 7), se puede decir que existe una relacion
entre la concentracién de sales y el grado de germinacion, el cual se reduce por efecto de
dilucion en ambos casos (compost de cacao con cadmio y sin cadmio).
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En el siguiente apartado, el anlisis de la determinacion de la concentracion de cadmio
mediante la técnica espectroscépica de absorcidén atdmica con atomizacion electrotérmica
en horno de grafito, de las muestras compuestas de compost de cacao y suelo del Campo
Experimental San Juan de Lagunillas (antes descrito) enriquecido a lo largo de 240 dias.

Determinacion de cadmio

Para la determinacion de la concentracion de cadmio mediante la técnica de espectroscopia
de absorcion con atomizacion electrotérmica en horno de grafito se optimizaron
previamente todos los parametros de funcionamiento del equipo por recomendacion del
fabricante los cuales se observan en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros optimizados en el equipo de espectroscopia de absorcion atomica
con atomizacion electrotérmica (en horno de grafito)
Espectrometro de absorcion atomica
Perkin Elmer AAnalyst 600
Corrector de fondo Zeeman, campo
magnético, calentamiento longitudinal
en horno de grafito calentado
transversalmente

Parametro

Corrector de Fondo

Fuente Lampara de catodo hueco
Corriente de la lampara 7mA
Volumen de inyeccion de la muestra 20 ul
Modo de medida Area de pico
Longitud de onda del analito 228,8 nm
Modificador utilizado para la matriz Pd
Volumen de modificador 10 pg; volumen de inyeccion 10 pL

Por otra parte, en la Tabla 12, se presenta el programa de calentamiento para la
determinacion de cadmio.

Tabla 12. Programa de calentamiento optimizado

Etapa Temperatura Tiempo de Tiempo de Flujo de_gas
(°C) rampa (S) espera (S) (mL/min)
Secado 110 1 30 250
Secado 130 15 30 250
Pirdlisis 400 10 30 250
Atomizacién 1400 0 5 0
Limpieza 2450 1 3 250

En la Tabla 13, se presentan los resultados del estudio de control estadistico a través de las
diferentes curvas de calibracion en condiciones variadas, tales como preparacion
ascendente, descendente y al azar. Para ello se ha evaluado los parametros estadisticos mas
relevantes y de uso practico con fines analitico, tales como promedio, desviacion estandar y
coeficiente de variacion.
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Tabla 13. Curvas de calibracién analizadas

Concentracion Curva Curva Curva Curva Media DESV.ST cV

de Cd (ppb) 1 2 3 4
0 0,018 0,0176 0,018 0,018 0,0179  0,0002 1,1173
0,5 0,0482 0,0487 0,0489 0,049 0,0487 0,0004 0,7212
1 0,0755 0,0759 0,0769 0,0759 0,0761  0,0006  0,7853
2 0,133  0,1277 0,13 0,131 0,1304  0,0022 1,6895
4 0,2409 0,2453 0,2469 0,2455 0,2447  0,0026 1,0625
8 0,4752 0,467 0,469 0,47 0,4703  0,0035  0,7435
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
m 0,0569 0,0561 0,0563 0,0564 0,0564
b 0,0182 0,0188 0,0196 0,0193 0,0189

El coeficiente de variacion (CV) obtenido presentd valores menores a 2 %, lo que indica
que el método y técnica aplicado para la determinacion de cadmio estd bajo control
estadistico, siguiendo el analisis estadistico de Romero et al. (2017) y de SERNAPESCA
(2018). A continuacion, en la Figura 8 se presenta la curva de calibracion del promedio de
las curvas analizadas descritas en la Tabla 13.
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Figura 8. Curva de calibracion para la determinacién de cadmio en muestras de
compost y suelos.

Luego de la optimizacion de todos los parametros del equipo se procedid a la determinacion
de la concentracion de cadmio hidrosoluble de cada una de las extracciones de suelo del
Campo Experimental San Juan de Lagunillas del INIA-Mérida, enriquecido con 5 mg/kg de
suelo, tratado con compost de cacao durante 240 dias.

El andlisis secuencial para la determinacién de concentraciones de cadmio que queda
disponible en el suelo tratado con compost de cacao tuvo gran variabilidad a lo largo de 240
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dias de incubacion de la muestra. Como se observa en la Figura 9, a los primeros 7 dias de
incubacién, el cadmio hidrosoluble tuvo un comportamiento similar en el suelo aun cuando
la relaciobn compost y suelo era distinta. Transcurrido 15 dias de incubacion, la
concentracion de cadmio disponible disminuyo a la mitad de la obtenida inicialmente. Sin
embargo a los 30 dias de incubacion, la concentracion del metal hidrosoluble en todas las
relaciones de enmienda:suelo se incrementd significativamente, observando un
comportamiento muy variable entre si y resaltando el aumento de la disponibilidad de
cadmio en la extraccion 2:10, la cual superd la concentracién obtenida a los 7 dias de
incubacion. Completado los 60 dias de incubacién la disponibilidad de cadmio disminuyé
nuevamente. Finalmente, a los 240 dias de incubacion se incrementa la disponibilidad de
cadmio con un comportamiento creciente con respecto de las extracciones 1:10; 2:10 y 3:10
respectivamente. EI comportamiento discontinuo y variable, de la absorcion del elemento
metalico puede ser atribuido a los procesos complejos que ocurre en la solucion del suelo y
materia organica, aunado a la presencia de un agente externo como el cadmio.
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014 = Extraccion 2:10
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Figura 9. Determinacion de cadmio hidrosoluble en distintas extracciones de muestra
compuestas de compost de cacao y suelo San Juan enriquecido con 5 mg/kg de Cd.

Cabe destacar que no se encuentra hallazgos sobre el efecto del compost de cacao
contaminado con metales pesados en suelos, con los cuales hacer un analisis comparativo.
Sin embargo, hay evidencia de un comportamiento similar con materiales y fertilizantes
organicos de otro origen y naturaleza los cuales dependen de factores asociados al pH y
conductividad eléctrica, agentes biolégicos, tiempo de contacto, entre otros, de los cuales se
hace mencion mas adelante.

Por otra parte, la respuesta obtenida por la concentracion de cadmio disponible en el suelo
del Campo Experimental San Juan de Lagunillas en su estado natural y enriquecido con Cd,
cuyos resultados no marcan una diferencia entre si, se infiere que, debido a las
caracteristicas del suelo antes discutidas, este contribuye por si solo, a la absorcion de
cadmio, inmovilizandolo y haciendo que esté menos disponible para las plantas. Sin
embargo, el comportamiento del suelo en presencia del compost de cacao es contrario,
debido a que las concentraciones del metal hidrosoluble en cada extraccion, a lo largo de
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240 dias de incubacién, son considerablemente mayores, lo cual indica que existen
interacciones entre el cadmio y la materia organica suministrada al suelo, bajo condiciones
de laboratorio.

En estudios similares Bravo et al. (2014) obtuvieron una respuesta parecida en suelos
altoandinos con diferentes usos agricolas, que presentaron alta capacidad de adsorcion de
cadmio, siendo superior el suelo cultivado con papa (98,66 %), hecho que atribuyeron a
altos porcentajes de materia organica humificada y la relacién de humificacion, ya que la
mayor parte del carbono orgéanico en el suelo esta representado por sustancias himicas con
gran capacidad para absorber este elemento, formando complejos estables. Estos suelos
presentaron pH alcalino, alto contenido de arena y bajo en arcillas y alta capacidad de
intercambio cationico.

Para Lofts et al. (2005), en suelos con caracteristicas parecidas a las del suelo en estudio, la
composicion de la materia organica y la fase mineral del suelo, al igual que el pH, tienen
efectos significativos en la adsorcion de Cd, suelos con altos contenidos de materia
organica u oOxidos de hierro adsorben mas Cd que los que tienen grandes cantidades de
arcillas tipo 2:1, no obstante, presentan alta CIC.

Las concentraciones de cadmio hidrosoluble en cada una de las muestras se puede observar
con mayor claridad mediante una perspectiva individual de cada extraccion (1:10; 2:10 y
3:10) correspondiente a la determinacién de cadmio hidrosoluble, en las Figuras 10, 11y 12
respectivamente.
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Figura 10. Determinacion de Cd hidrosoluble a los 7; 15; 30; 60; y 240 dias de incubacion
de la muestra compuesta de compost de cacao y suelo de San Juan en una relacion 1:10.
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Figura 11. Determinacion de Cd hidrosoluble a los 7; 15; 30; 60 y 240 dias de incubacion
de la muestra compuesta de compost de cacao y suelo de San Juan en una relacion 2:10.

Como se puede ver en todos los casos, la determinacion a los 30 dias de incubacion, no
sigue la tendencia, la cual indica que es una reduccion de la concentracion de cadmio
hidrosoluble, excepto el caso de la muestra a 240 dia en el extracto 3:10 (Figura 8), donde
se ha conseguido una concentracién de cadmio superior a la tendencia. Dado que el estudio
es bajo un protocolo de incubacion, no se puede aplicar algin estudio estadistico que
permita que permita evaluar estos resultados en este punto (30 dias).
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Figura 12. Determinacion de Cd hidrosoluble a los 7; 15; 30; 60 y 240 dias de incubacion
de la muestra compuesta de compost de cacao y suelo de San Juan en una relacion 3:10.
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Comparando el valor de la concentracion de cadmio en el compost de cacao sin enriquecer
con dicho metal, con el valor obtenido del mismo compost enriquecido con 5 mg de Cd por
kilogramo de muestra se puede observar que se logro recuperar el total de la concentracion
de cadmio méas lo que contenia inicialmente la enmienda compostada (110 % de
recuperacion), valores que se observan en la Tabla 15.

Tabla 14. Resultados de la determinacion de cadmio hidrosoluble y en medio &cido
(digestion acida) del suelo del Campo Experimental San Juan de Lagunillas y del compost
de cacao, enriquecidas y no enriquecidas con 5 mg/kg de Cd.

. Cd mg/kg Cd mg/kg
Matriz Hidrosoluble %R Digestion acida %R
Suelo 0,0171 N/A 0,5250 N/A
Suelo-Cd 0,0189 0,3784 3,3096 66,1929
Compost 0,0385 N/A 0,6826 N/A
Compost-Cd N/A N/A 5,5152 110,3048

% R: porcentaje de recuperacion

Por otra parte, en cuanto al suelo del Campo Experimental San Juan de Lagunillas, de
acuerdo a los resultados expuestos en la Tabla 9, el método utilizado indica que existe una
concentracion importante de cadmio en el mismo, la cual debe ser estudiada con fines de
toxicidad, ademas de las posibles interacciones con otros elementos como Zn y Cu, por
ejemplo. Se ha conseguido que después del enriquecimiento del suelo con 5 mg/kg de
cadmio, el bajo porcentaje de recuperacion del elemento en la digestion acida, indica que
existe interaccion entre el suelo y el Cd (al menos en condiciones de laboratorio, caso
particular de esta investigacion). Esto a su vez indica que la fraccion mineral del suelo
inmoviliza el cadmio agregado, puesto que el proceso de digestion no permite la
disponibilidad del mismo. Lo que indica que dicha interaccion entre el cadmio y la materia
organica, se debe exclusivamente a la materia organica del suelo (MOS).

En este sentido, Clemente y Bernal (2006) sefialan que la fraccion organica mas estable, a
la vez mas resistente a la mineralizacién, en general puede retener los metales pesados y en
particular el Cd, en formas no disponibles, sin embargo, la materia organica del suelo puede
tener efectos opuestos sobre la adsorcion de este elemento, la fraccion soluble logra
acomplejarlo, facilita su movilidad en el suelo y al mineralizarse permite mayor
disponibilidad para las plantas. En su trabajo de investigacion sobre el potencial de
remediacion de los acidos humicos extraidos de materiales organicos, sobre dos tipos de
suelos contaminados con metales pesados observaron que el &cido himico podria aumentar
la concentracion disponible de metales pesados como el Cu por presentar mayor movilidad
debido a su interaccidn con los &cidos himicos en el compost. Dicha actividad es de sumo
interés como ya se sefiald y tema de estudio de futuras investigaciones.

Con respecto de los resultados obtenidos en la determinacion de cadmio mediante digestion
acida en el suelo del Campo Experimental San Juan de Lagunillas, enriquecidos y no
enriquecidos con cadmio, el porcentaje de recuperacion representd sélo un 66 % del total,
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lo que pone en manifiesto las formas extraibles de metales pesados como el cadmio en
matrices tan complejas como el suelo.

Asimismo, Borggaard et al. (2019) explican que los metales pesados totales del suelo son a
menudo considerados pseudo totales determinados por extraccion con &cidos fuertes como
acido nitrico, que disuelve los metales pesados presentes principalmente en carbonatos,
Oxidos y humus. Sin embargo, los metales pesados extraibles y no extraibles no es clara del
todo, como lo indica la disolucion parcial (meteorizacion) de los silicatos del suelo incluso
por la materia orgénica disuelta. Por ésta razon, se debe considerar que los metales pesados
del suelo existen en una forma continua de solubilidad que va desde formas facilmente
extraibles a no extraibles. Esta afirmacién también puede aplicarse al suelo del Campo
Experimental San Juan de Lagunillas, dada las caracteristicas que presenta de pH, C.E y
CIC, entre otras.

Tomando en cuenta todo lo explicado detalladamente en los parrafos anteriores, es posible
inferir que existe una relacion estrecha entre los resultados obtenidos tanto en la
caracterizacion del compost de cacao a través de la determinacion de sus propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas; como de los resultados obtenidos de la concentracion de
cadmio hidrosoluble extraido de las muestras incubadas de compost — suelo. Debido a la
ambigledad existente en los hallazgos reportados en la literatura, resulta una necesidad
realizar un analisis individual de cada propiedad estudiada y la influencia que ejerce cada
una de ellas sobre los resultados finales obtenidos y en futuras investigaciones previo a un
fraccionamiento y caracterizacion de la materia organica, tanto del suelo del Campo
Experimental San Juan de Lagunillas como del compost de cacao.

Influencia del pH y de la capacidad de intercambio cationico

Considerando la influencia de un pH alcalino y la alta capacidad de intercambio cationico
del compost de cacao, es posible deducir que los valores obtenidos en la determinacion de
éstos parametros, contribuyeron a la disociacion de complejos, producto de la union del
metal a ligandos organicos de la sustancias himicas que constituyen la materia organica de
la enmienda, provocando la movilidad y disponibilidad del metal independientemente del
criterio de relacion de compost de cacao:suelo que se haya aplicado.

Para Jiang et al. (2012) un aumento del pH puede disminuir el efecto proton y el nimero de
compuestos de cargas negativas en el suelo (minerales arcillosos, 6xidos hidratados y
materia organica) aumentaria, produciendo modificacion en la forma de adsorcion de
metales pesados, cambiando desde la adsorcion electrostatica (fuerzas de unién débiles)
hasta una adsorcion especifica (fuerzas de union mas fuertes).

Segun Poulin et al., (2017) a un pH alto, las propiedades de la materia orgéanica disuelta y
las del complejo formado entre el metal pesado y MOD (peso molecular, aromaticidad,
hidrofilicidad, hidrofobicidad) podria reemplazar el efecto proton en el control de las
cantidades de metales pesados absorbidos.

Sin embargo, existen hallazgos que muestra como el efecto del pH sobre la materia
organica disuelta marca efectos amortiguadores &cido-base debido a la gran cantidad de
grupos activos complejos en la materia organica disuelta (MOD). Asimismo, Bogusz et al.,
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(2017) manifiestan que dichos grupos activos proporcionan muchos sitios de union, lo que
se esclarece con el fraccionamiento y caracterizacion de la materia organica, esto significa
que la cantidad de una especie que podria absorberse en la MOD no varia
considerablemente a medida que cambia el pH. Lo descrito por Bogusz et al., (2017)
explica el hecho de que las diferencias entre los valores de pH medidos del suelo y del
compost siendo ambos débilmente alcalinos, no representan un impedimento para que el
cadmio se encuentre disponible.

En ése sentido, Jiang et al. (2012), afirman también que los protones pueden competir con
los metales pesados para combinarse con los sitios de union en el suelo y de esa manera
inhibir la adsorcion de metales pesados.

La influencia del pH también supone una relacion estrecha a la naturaleza del metal, debido
a la existencia de un rango critico de pH para diferentes metales.

Soares et al. (2011) destacan un rango critico de pH para cada metal, por lo general, menor
a 2 unidades y es conocido como borde de adsorcién que se caracteriza por un aumento
rapido de la absorcion de metales.

De la misma manera explican Loganathan et al. (2012) destacando la existencia de un
borde de adsorcion del suelo para metales pesados como Cd, Pb y Zn que se encuentra en el
intervalo de pH entre 4 y 6, con la salvedad del cadmio que se encuentra ligeramente mas
bajo que los demas.

Estudios realizados por Yi et al. (2019) para evaluar el efecto de la bioturbacion y
bioirrigacion para removilizar materia organica y metales pesados como talio, cadmio,
cobre y zinc; que estaban previamente enterrados en sedimentos, encontraron que los
compuestos hidréfilos de bajo peso molecular forman facilmente complejos con metales
pesados, como ocurre en el caso de la interaccion entre la materia organica disuelta de
caracter hidrofilica de bajo peso molecular y metales pesados en el suelo, haciendo que los
metales pesados sean mas solubles y mdviles. Estos tipos de compuestos podrian formar
complejos solubles con los metales pesados y estos a su vez compiten con particulas por los
puntos de union en la superficie de los suelos, disminuyendo la capacidad de adsorcién del
suelo para elementos potencialmente toxicos como el Cd y Hg, produciendo el aumento
migratorio de estos metales pesados. Algo muy similar a lo que puede estar ocurriendo en
el compost de cacao y el suelo del Campo Experimental San Juan de Lagunillas del INIA-
Mérida.

El estudio realizado por Wang, Peng et al. (2020) para evaluar el efecto de la materia
orgénica disuelta sobre el comportamiento de adsorcion-desorcién y biodisponibilidad de
Cd y Hg en un sistema planta-suelo empleando diferentes enmiendas organicas sobre suelos
incubados con dichos metales pesados determinaron que el Cd era mas biodisponible en el
sistema planta-suelo a través de la fraccidon intercambiable dependiendo del material
organico empleado, ya que el resultado obtenido se atribuye a la presencia dominante de
componentes de bajo peso molecular y menos caracter aromatico en los compost de paja y
estiercol de cerdo.
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Huang et al. (2017) destacan que los sorbentes organicos modifican el pH y la CIC del
suelo influyendo sobre la movilidad de los metales pesados. Asimismo manifiestan Amoah
et al. (2020) en su investigacion para evaluar la eficacia del biocarbon de virutas de madera
y los residuos de carbén marrén como absorbentes estables para la reduccion de Cd, Pb y
Zn biodisponibles en el suelo, observaron que los sorbentes organicos modificaron el pH 'y
la CIC del suelo influyendo en la movilidad de los metales pesados, destacando que la
transferencia de los cationes de la solucion a la fase solida del suelo se relacioné a procesos
como adsorcién fisica, coprecipitacion superficial (con carbonatos, fosfatos o silicatos),
intercambio i6nico y formacion compleja con grupos funcionales. Infirieron en un consenso
gradual de que el uso de la notacion de pH no proporciona una evaluacion cuantitativa
adecuada de la actividad de los iones de hidrogeno en el suelo. Por ende, en cada
tratamiento, la concentracion de iones de hidrogeno se convirtio a pH y se utilizé para
establecer correlaciones entre el estado acido-base y la concentracién de metales pesados
biodisponible en las fracciones del suelo. Sin embargo, queda claro que el pH del suelo
determina la interaccion entre los metales pesados, los coloides del suelo y la materia
orgénica.

Por otra parte, Smolders et al. (2013) afirman que la presencia de niveles altos de carbonato
de calcio y alcalinidad en suelos calcareos puede conducir a la coprecipitacién de iones de
cadmio con hidréxidos principales o carbonatos de calcio que pueden inmovilizar y
estabilizar el Cd pudiendo reducir su concentracion en la solucion del suelo. En este caso
pese a que el pH del suelo del Campo Experimental San Juan de Lagunillas tiene pH mayor
a 8, este efecto no se ha observado. Por ésta razon, para Raiesi y Dayani (2020) resulta
dificil dividir el efecto del pH del efecto de la materia organica del suelo per se a la
movilidad y toxicidad del Cd en suelos altamente calcareos, porque generalmente ocurren
al mismo tiempo.

Influencia de la materia organica y su transformacion

Para Walker et al. (2004) las enmiendas organicas del suelo han sido utilizadas
ampliamente para inmovilizar los metales pesados del suelo cambiando la especiacion de
las formas biodisponibles inicialmente, es decir, metales libres, a formas menos
biodisponibles como fracciones asociadas con materia organica, 6xidos metalicos o
carbonatos. El efecto residual de las enmiendas organicas debe tomarse en consideracion
sobre la solubilidad de los metales pesados debido a que la materia organica puede sufrir
transformaciones a lo largo del tiempo.

La extraccion de los metales como contaminantes del suelo, depende, ademas de factores
como pH, CIC, CE, contenido inicial de materia orgénica, tipo de suelo y tasa de
transformacion de la materia organica a lo largo del tiempo. Haciendo énfasis en lo dltimo,
la produccion de muchas sustancias organicas diferentes puede dar como resultado la
adicion de una Unica enmienda organica, debido a la descomposicion de la materia organica
con el tiempo, lo que puede conllevar a la liberacion de &cidos organicos que alteran la
disponibilidad de los metales.

Asimismo lo consideran Lwin et al. (2018) y Martinez et al. (2003), destacando que la
descomposicion de la materia orgénica se asocia con el aumento de carbono organico
disponible, accién que se correlaciona positivamente con la liberacion de metales.
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Existe estudios que sefialan el efecto negativo de algunos abonos orgénicos para enmendar
suelos contaminados con metaloides, haciendo que la movilidad y disponibilidad de estos
aumenten, especialmente elementos tdxicos como el arsénico, tal es el caso de la
investigacion desarrollada por Hartley et al. (2010), en el que emplearon compost de
desechos verdes, observando que la aplicacién de la enmienda sobre el suelo, aumenté la
concentracion de arsénico disponible, asociado al aumento del carbono organico disuelto.

Segun Cao et al. (2003), el fraccionamiento se ha utilizado ampliamente para evaluar la
movilidad y biodisponibiliad de los metales pesados en suelos, un ejemplo de esto lo
representa su investigacion realizada en Jacksonville, Florida, en el que observaron un
efecto negativo de una enmienda fosfato — &cido fosforico sobre la absorcion de metales
pesados en suelos contaminados, encontrando que el Zn y Cu disponibles se asociaron a
fracciones de 6xido de hierro y manganeso en un 51 y 32 % respectivamente.

Por otra parte, Thangarajan et al. (2013) observaron grandes aumentos en las
concentraciones de As en suelos enmendados con compost, debido al carbono organico
disponible que compite con el As por los sitios de sorcion y una cantidad significativa de
componentes solubles de P que desplazdé al As de los sitios de unidén organicos e
inorganicos.

Para Owsianiak et al. (2015) los metales pesados absorbidos por sélidos del suelo, tienen
una estrecha relacion con el tiempo de contacto, considerandose un factor importante para
la extractabilidad de éstos elementos toxicos.

De la misma manera, ésta dependencia la observaron Borggaard et al. (2019) en su trabajo
desarrollado para evaluar la efectividad de plantas fitorremediadoras y enmiendas organicas
en la extraccion de multiples elementos metélicos altamente toxicos, en el que las
cantidades de Cu, Ni, y Zn extraidos de muestras de suelos enriquecidos con dichos
elementos, permanecieron en contacto con el suelo durante 1, 12 y 24 meses, obteniendo
disminucion de la concentracion acorde transcurria el tiempo de incubacion.

El trabajo de investigacion realizado por Amoah et al. (2020) en el que utilizaron diferentes
enmiendas organicas para tratar suelos contaminados con metales pesados, obtuvieron
resultados distintos en los materiales seleccionados durante el tiempo de incubacion.
Haciendo particular referencia a la enmienda de estiércol de corral, se liber6 metales
pesados a la solucion del suelo luego de un periodo inicial de inmovilizacidn, respuesta que
fue atribuida a una mayor tasa de descomposicion de MO y la formacién de complejos
organometalicos solubles mediada por el agotamiento de oxigeno y las condiciones redox
del suelo.

En otro estudio, realizado por Aziz et al. (2017) en el que evaluaron el efecto del uso de
enmiendas organicas como estiércol de corral para le retencién de metales pesados en
suelos contaminados, destacan que el pH del suelo se vio afectado significativamente por la
naturaleza del material y el tiempo durante el estudio. El pH disminuy6 con la aplicacion de
la enmienda aparentemente debido a la descomposicion de la materia organica en acidos
hamicos y falvicos. Deducen que al disminuir el pH del suelo, los metales Ni y Zn deben
competir con los iones H™ y AI*® en los sitios de intercambio, aumentando la solubilidad
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de estos metales en la solucion del suelo y en consecuencia aumenta la proporcion de iones
metalicos libres de alta disponibilidad en la solucién del suelo.

Influencia del tiempo de contacto

El tiempo de exposicion del metal en el sistema suelo — planta se encuentra estrechamente
relacionado a todos los factores antes descritos, por lo que se hace dificil separarlos. Sin
embargo, el reporte de algunos autores aborda este factor de manera individual.

Kim et al. (2003) en su estudio para evaluar los factores que afectan la extraccion de plomo
con fertilizantes organicos e inorganicos como EDTA en suelos contaminados con plomo,
sefiala la influencia del tiempo de incubacion del agente remediador con el suelo en la
fijacion del metal pesado y en consecuencia sobre la extractabilidad, que se logra gracias a
la recristalizacion del metal pesado por la precipitacion, coprecipitacion y/o difusion del
metal pesado en solidos del suelo.

Sanchez et al. (2017) en su estudio de la evolucion del contenido de mercurio en suelos
agricolas debido a la aplicacion de fertilizantes orgénicos y minerales, sefialan que la
aplicacion a largo plazo de fertilizantes organicos puede aumentar las actividades de
metales pesados en el suelo, promoviendo su movilidad y biodisponibilidad.

Por otra parte, con la descomposicion de la materia organica se produce una disminucion
del area superficial y la capacidad de intercambio catiénico lo que se traduce en un
aumento en la liberacion de metales pesados. Asimismo lo describe Lwin et al. (2018), al
destacar que la descomposicion de la materia organica afecta el area superficial en los sitios
de intercambio, por tal razon la estabilidad y naturaleza de las enmiendas organicas son
importantes para determinar la extraccion a largo plazo de metales pesados entre la
solucion y la fase solida del suelo, resaltando ademas, la importancia de evaluar la
naturaleza y estabilidad de los absorbentes organicos y la necesidad de ser criticos al
momento de seleccionar criterios para su aplicacion durante tiempo prolongado sobre
suelos contaminados con elementos metélicos potencialmente tdxicos.

En este sentido, el periodo de contacto del cadmio en el compost de desechos de cacao bajo
condiciones de laboratorio, es un parametro importante a considerar, una vez el material
este estable y maduro, a fin de evaluar la interaccion de la materia orgénica y el metal y
posteriormente extender esta evaluacion a campo.

Otros factores

Existen otros factores que influyen sobre la disponibilidad de metales pasados y se
relacionan a la presencia de microorganismos del suelo debido a la capacidad que tienen
algunos para coexistir en presencia de agentes externos como metales potencialmente
toxicos. Para Crowther et al. (2019) los microorganismos son capaces de contribuir con la
materia organica disuelta que afecta la migracion y transformacion de metales pesados.

Por otra parte, la influencia del efecto de las propiedades intrinseca del metal sobre la

absorcién o desorcion del cadmio se relaciona a las formas quimicas en que se presenta en
el suelo y la materia orgénica del mismo.
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Un ejemplo de esto es explicado por Boggard et al. (2019) enfatizando el efecto de la
naturaleza del metal sobre la absorcidn y desorcion de cadmio, atribuyendo éste fendmeno
a que generalmente el metal ingresa al suelo principalmente como compuestos solubles de
Cd*? y forma compuestos iénicos como CdOH", CAHCO3", Cd(OH)s", Cd(0H);2 y CdSO,
en sedimentos o suelos. Los enlaces de estos tipos de compuestos son débiles lo que
permite que el Cd pueda migrar facilmente. También resaltan que los metales pesados
pueden absorberse al suelo mediante sorcién no especifica través de complejacién de
enlaces coordinado de esfera exterior y mediante sorcion especifica a través de
complejacion de enlaces coordinado de esfera interna.

Tomando en consideracion todo lo antes expuesto, fundamentado en los hallazgos y
experiencias cientificas de otros investigadores, resulta imperativo, realizar un estudio mas
profundo del compost de cacao para su utilizacion en diferentes tipos de suelos y de esa
manera ampliar la ventana de posibilidades para el uso y aplicacion de esta enmienda
organica.

Como lo expresa Melgarejo et al. (1997), segln su experiencia conociendo las ventajas de
incorporar composts y humus de lombriz en la agricultura, es necesario evaluar su
condicion, pues de no cumplir algunos requerimientos de calidad, podrian causar efectos
adversos en el suelo y las plantas tales como: la inmovilizacion del nitrégeno, la
disminucion de la concentracion de oxigeno y por lo tanto una atmoésfera fuertemente
reductora al nivel de la rizésfera y la inhibicion de la germinacion de semillas por
liberacion de sustancias fitotoxicas. La evaluacion de la calidad de tales productos es de
gran importancia ya gue son comercializados muchas veces como materiales con
caracteristicas excepcionales, cuya informacién sobre su fabricacion, propiedades finales y
usos se desconoce y en varios casos pueden ser distribuidos sin cumplir los requerimientos
de madurez y estabilidad, ya que para dar por finalizado un proceso de compostaje, se
toman en consideracion principalmente aspectos de tipo organoléptico como el color, olor
y textura al tacto del producto final, propiedades y caracteristicas fisicoquimicas, actividad
microbiana y propiedades y caracteristicas bioquimicas (Zambrano, 2005).
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CONCLUSIONES

1. La técnica instrumental de espectroscopia de absorcion con atomizacion electrotérmica
en horno de grafito utilizada para la determinacion de metales pesados en muestras de suelo
y compost de cacao, ofrece resultados satisfactorios para el anlisis cuantitativo de
elementos metalicos como cadmio.

2. Los valores obtenidos en la caracterizacion del compost a través de sus propiedades
fisicas, quimicas y bioldgicas permitid establecer una linea base de estudio de la dinamica
del cadmio en la enmienda, obteniéndose una estrecha relacion con los resultados de la
determinacion de cadmio hidrosoluble en las muestras compuestas de suelo — compost.

3. El compost de cacao contribuy6 a la disociacion de complejos, que son producto de la
unién del metal a ligandos organicos de la sustancias humicas que constituyen la materia
orgénica de la enmienda y del suelo, provocando la movilidad y disponibilidad del metal
independientemente del criterio de relacién de compost de cacao — suelo aplicado.

4. El compost de cacao inhibe fuertemente el crecimiento de cultivos de lechuga (Lactuca
sativa L.) independientemente del criterio de proporcionalidad que se emplee de extractante
para su aplicacion; debido a la presencia de diversos compuestos en el material compostado
interfiriendo en el desarrollo y crecimiento radicular de las semillas.

5. En la determinacién de cadmio hidrosoluble de la muestra de suelo-compost de cacao
incubada durante 240 dias se observd un comportamiento discontinuo y variable de la
absorcion del elemento metalico, atribuido a los procesos complejos que ocurren en la
solucion del suelo — materia organica, aunado a la presencia de agentes interferentes en el
material compostado.

6. El suelo del Campo Experimental San Juan de Lagunillas del INIA-Mérida, contribuye
por si solo, a la absorcién de cadmio, inmovilizandolo y haciendo que esté menos
disponible para las plantas, debido a las caracteristicas fisicas y quimicas propias de éste
suelo.

7. El efecto residual de las enmiendas organicas debe tomarse en consideracion sobre la
solubilidad de los metales pesados debido a que la materia orgéanica puede sufrir
transformaciones a lo largo del tiempo.

8. La extraccion de los metales como contaminantes del suelo, depende, ademas de
factores como pH, CIC y CE a lo largo del tiempo.

9. Emplear materia organica para enmendar suelos contaminados con metales pesados es
un proceso complejo, debido a que puede depender de numerosos factores y variables tales
como concentracion, composicion de la materia organica, caracteristicas de la absorcion del
suelo, quimica de los metales pesados y varios factores y condiciones ambientales externas.
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RECOMENDACIONES

1) Realizar un estudio mas profundo del compost de cacao para su utilizacién en diferentes
tipos de suelos y de esa manera ampliar la ventana de posibilidades para el uso y aplicacion
de esta enmienda orgénica.

2) Debido a que la descomposicion de la materia organica se asocia con el aumento de
carbono organico disponible, accién que se correlaciona positivamente con la liberacion de
metales, es recomendable determinar el fraccionamiento del carbono organico en la materia
organica y especiar y caracterizar los diferentes compuestos obtenidos en el compost de
cacao.

3) Realizar andlisis de la relacion cadmio-zinc y cadmio-cobre en el suelo enmendado,
debido a que éste estudio puede ser un factor importante para explicar la influencia de
metales pesados como el cadmio sobre el crecimiento radicular, por el efecto que induce
sobre la germinacion de semillas y cultivos la influencia de esa relacion, ya que el cadmio,
cobre y zinc presentan propiedades fisicoquimicas similares e interacciones bioquimicas
gue compiten entre si por los sitios de absorcion radicular.
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