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InTrODUCCION. — El riego con aguas servidas no tratadas, el
deposito de lodos provenientes de plantas de tratamiento de aguas,
el relleno sanitario y también el uso de ciertos fertilizantes, pueden
contribuir a modificar la forma y cantidad de metal pesado que
reacciona con los componentes de un determinado suelo. Entre
estos metales se encuentran el cadmio y el cobre {Cuanc et al.,
1987, ScuaLscHa, 1989).

El comportamiento o destino del Cd o Cu incorporado a un
suelo serd funcién del tipo de reaccion quimica y de los diversos
procesos fisicos y biologicos que se verifican en un suelo (Jones
y Jarvin, 1981). Las principales reacciones quimicas y fisicoguim-
icas involucradas en estas interacciones entre metal y componente
del suelo, seran las de adsorcion, precipitaciéon v complejacion
(HarTER, 1983; ScHaLscHA, 1989) que, junto a parametros tales como
pH, Eh y fuerza idnica, determinaran el comportamiento de los
interactuantes.

La adsorcién de Cd y Cu en suelos ha sido estudiata por
numerecsos investigadores, entre ellos Veire y Sposito (1987), Kuo
¥y Baxer {1980), Laamann y HARTER (1984), YANG vy SkocLay (1990),
Jm y Logan (1992). De acuerdo con todos los autores el fenémeno
de adsorcién estd siempre presente y puede ser descrito por varios
modelos matematicos de isotermas, siendo més usados los de Lang-
MUIR ¥ FREUNDLICH. Por su parte Sposito (1982), sugiere que,
utilizando la tradicional iscterma de Langmuir, la curva que se
obtiene puede, a menudo, ser descompuesta en dos rectas. Esto
sugeriria que posiblemente existan dos fenomenos diferentes de
adsorcion, uno de ellos de alta y el otro de baja energia de en-
lace. Sposito enfatiza sin embargo que no es posible sacar de ésto
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conclusiones acerca de cuales son los mecanismos que estarian
involucrados.

La retencién de metales pesados por un suelo puede ser in-
fluenciada por la presencia o adicién de fosfatos, ya sea que estos
se incorporen a través de la aplicacién de fertilizantes fosfatados
o por riego con aguas servidas no tratadas (NorveLL y col., 1987;
SHuman, 1988). Los suelos estudiados por nosotros reciben apor-
tes de fosfatos por riego con aguas de alcantarilla domésticas e
industrial no tratadas o por fertilizacién con fosfatos comercia-
les. Nos pareci6é por ello de interés estudiar el efecto que la in-
corporacidén de fosfatos pudiera tener sobre el proceso de sorcién
de Cd y de Cu en dos suelos: «Loma» regado con aguas servidas
no tratadas que contienen alrededor de 1 mg/L de P v «Amapolas»
fertilizado con fosfatos comerciales.

MATERIALES ¥ METO-
pos. — Se utilizaron
muestras de los hori-
zontes All y Bl de dos
Inceptisoles de la serie
Mapocho, ubicados en
la regién metropolitana
(Santiago) de Chile.
Estos suelos estan de-
scritos como clayey, mi-
xed, thermic, Vertic Xe-
rochrepts. Uno de estos
suelos, Loma, ha sido
regado exclusivamente
y durante décadas, con
aguas servidas de ori-
0.00 r , gen doméstico e indu-

0 40 80 120 strial no tratadas prove-

nientes del Zanjon de la
Cu adascrbido (mmol/kg suelc seco) Aguada.

Cu adeorbido/Cu en equilibrio (m3/kg)

Luego de secar al
aire los suelos, estos
fueron triturados y tamizados a través de un tamiz no metalico de 2
mm. El pH del suelo fue determinado en su pasta de saturacién y el
carbono orgéinico de cada uno de ellos fue determinado por el método
de WaLkLEY y BLack (NELsoN y SomMers 1982). Utilizando el procedimien-
to con acetato de sodic (Ruoanes, 1982) se determind la capacidad de
intercambio catiénico (CIC). La determinacion de Fe, Al y Mn se realizé
por el método de MEnra y Jackson (1960) consistente en un tratamiento

Frz. 1
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con ditionito-citrato-
bicarbonato y la deter-
minacion de los elemen-
tos por Espectrofotome-
tria de Absorcion Ato-
mica (EAA). Para deter-
minar Cd y Cu total en
cada suelo, estos se 50-
metieron a tratamiento
con HNO,-HCIO-HF ¥
luepo de solubilizados,
se cuantificaron por
EAA. El andlisis de ta-
mafio de particulas se
realizé utilizando el mé-
todo de la «micropipe-
tan descrito por MILLER
o =0 an 60 a0 100 vy MiILLER (1982).

Los estudios de sor-

cion de cadmio se rea-
i, 2 lizaron tratando | g de
suelo, con alicuotas de
20 mL de soluciones de Cd(ClO,), de contenidos diferentes que van de
3 a 9.5 micromoles de Cd, respectivamente. Todas las alicuotas fueron
mantenidas a una fuerza iénica constante de 0.1 M con NaClQ, y su pH
fue ajustado a 5.5 con solucidn de HCIO; o NaOH. Luego de agitar du-
rante 24 horas a temperatura ambiente (22°C +/- 2°C) se centrifugs. Una
vez decantado el sobrenadante, este se filtré, se determiné el pH cuanti-
ficandose luego el Cd por EAA. Por diferencia se calculé la cantidad de
Cd sorbida.

En el estudio de adsorcion de cobre se utilizé un procedimiento si-
milar, pero equilibrando 1 g de suelo con cada vez 20 mL de soluciones
diferentes de Cu(ClO,), cuyos contenidos fluctuaban entre 3.4 y 150 mi-
cromales de Cu por alicuota.

En el estudio de la influencia de fosfato sobre la adsorcién de Cd
o de Cu, se utilizaron muestras de 1 g de suelo, cada una de las cuales
fue tratada, respectivamente, con 20 mL de solucién que contenia 6.75
o 13.5 micromoles de P. El pH se ajusté a 5.5 y la fuerza idnica se man-
tuvo en 0.1 M con NaClO,. Luego de agitar 24 horas a temperatura am-
biente, se centrifugd y separd fases, se determiné pH y el contenido de
P por el método del azul de molibdeno (Dick y TaBataBAl, 1977). El P
adsorbido fue calculado por diferencia. El residuo de la centrifugacion
fue tratado enseguida con 20 ml de soluciones de Cd{Cl0,); o CulClO,);
respectivamente y que contenian ya sea 20 y 90 micromoles de Cd o
entre 20 y 150 micromoles de Cu. La fuerza ionica se mantuvo constante
en 0.1 M con solucion de NaClQ, y el pH se ajusté a 5.5. Esta suspen-
sidn fue luego dispersada por ultrasonido, agitada durante 24 horas a

Cd adsorbido/Cd en equilibrioc (m3/kge)

Cd absorhido (wmol/kg ouelo seco)
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temperatura ambiente, luego centrifugada y el sobrenadante filtrade. En
el sobrenadante se determiné Cd o Cu por EAA y por diferencia se calcu-
16 la cantidad de metal adsorbida por el respectivo suelo.

Todas las determinaciones del presente trabajo se realizaron por lo
menos en duplicado.

ResuLTapOs. — Adsorcidn de Cadmio y Cobre. — La sorcién
de Cd y Cu en el suelo Amapola es mayor que en el suelo Loma.
Esto coinciede con los valores mas elevados de pH, contenido de
arcilla y CIC que posee este suelo (Table n. 1),

Taia 1. — Algunas caracteristicas de los suelos estudiados.
Suelo LOMA Suelo AMAPOLA
Horizonte Horizonte
A B A B

pH 6,5 6,6 7.1 74
C-orgénico, % 2,7 1,1 2.6 1,2
CIC, cmollks 29,1 i1,1 596 50,1
Cu total, mmolfkg 4,98 9,41 2,06 3,07
Cu total, mmolfkg 0,09 0,09 0,16 0,16
Arcilla, % 30 31 54 T0
Oxidos libres, glkg

Fe 20,62 21,48 13,37 14,67

Mn 1[5 1,02 0,89 1,86

Al 1,56 1,85 0,97 1,46

Para interpretar los resultados obtenidos en este estudio, se
utilizd el modelo de la isoterma de Langmuir. Se graficé g/C (can-
tidad de metal sorbido por masa de suelo/concentracién de metal
en equilibrio) versus q (cantidad de metal sorbido por masa del
suelo). En las figuras n. 1 y 2 se muestran, a manera de ejemplo,
dos de las curvas que se obtienen. En general en ellas se puede
observar que tanto para el horizonte A del suelo Loma en el caso
de Cd, como en los dos horizontes del suelo Amapola para el caso
de Cu, se presentan sendas rectas, observandose un maximo de
adsorcién de 74 mmol/Kg en el caso del Cd y de 111 y respective-
mente 122 mmol/kg en el caso del Cu, cifras obtenidas por simple
extrapolacion en el eje x, correspondiente a q (cantidad de metal
sorbido). El parametro k, relacionado con la energia de enlace,
se obtiene de la pendiente de la recta encontrandose valores de
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0,005 m¥/mmol en el caso del Cd y de 0.05 y 0.02 en el caso del
Cu. El hecho de poder representar los resultados obtenidos por
medio de la isoterma de Langmuir de una superficie, indicaria
la existencia de sitios de adsorcién de un mismo tipo. En los de-
mas suelos se obtiene, tanto en el caso de Cd como de Cu, una
curva convexa y por tanto para estos casos se aplicé la ecuacion
de Langmuir de dos superficies (1) (HaLrorp, 1974), la que indica
que la adsorcién se realiza en dos tipos de superficie con distin-
tas energias de enlace:

g=bK,C/1 +%,C+b,K,C/1+k,C (1)

Este modelo puede ser utilizado para describir fenémenos de
sorcién, término que incluye tanto los fenémenos de adsorcion,
de adsorcién especifica y de precipitacién (Sposito, 1984). Para
obtener los parametros bl, b2, k1 y k2 se utiliz6 el método grafi-
co propuesto por Srosito (1982), en que bl y b2 son maximos
de adsorcién y k1 y k2 las energias de enlace. E]l maximo de sor-
cion (b1+b2) se obtienen por extrapolacién en el eje q (cantidad
sorbida).

De acuerdo a los parametros obtenidos (Tabla n. 2) y que fue-
ron calculados a partir de los graficos, se observa para el caso

TaBLA 2. — Pardmeiros de la isoterma de Langmuir para la sorcién de cadmio
v cobre en suelos.
Suelo Horizonte Modele b bl b2 ki k2 k
CADMID
LOMA A = 74 — — — — 0,05
B - &6 2 64 0,08 0,03 -
AMAPQOLA A % 94 T g7 0,57 0,003 -
B bl 102 9 93 0,07 0,004 —
COBRE
LOMA A i 114 43 73 0,29 0,004 -
B L7 4 48 46 0,03 0,002 —
AMAPOLA A 111 — _— — — 0,052
B 122 — — —_ — 0,017

*=una superficie: **=dos superficies; b, bl, b2=mmol/kg; k, ki, kZ=m3/mmol.

del Cd valores de bl mucho mas bajos que los de b2. En el caso
del Cu v en el horizonte A del suelo Loma, el valor de bl es me-
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nos de la mitad del valor de b2. En cambio en el horizonte B
de este mismo suelo, los valores son similares. Estos resultados
estdn seflalando que gran parte del Cu es retenido mas fuerte-
mente que el Cd, siendo este ultimo retenido en gran parte con
una fuerza de enlace menor que la del Cu. Cabe sefialar que Ca-
vALLARO ¥ Mc Bripk (1978) y ARINGHIER! y col. (1985) obtuvieron
resultados similares.

Efecto de la incorporacién de fosfato. — Para estudiar como
el fosfato sorbido previamente por un suelo afecta la retencién
de Cd y Cu en él, los suelos fueron equilibrados con dos diferen-
tes cantidades de fosfato. La Tabla n. 3 muestra los resultados

TasLa 3. — Adsorcion de foslato por suelos (mmolikg).
Suelo LOMA Suelo AMAPOLA

Horizonte Horizonte

A B A B
Fosfato Fosfato
agregado adsorbido
1.5 0,37 317 R | 573
14,8 1,33 4,65 6,21 9,23

observindose que la cantidad de fosfato adsorbido varia conside-
rablemente entre el horizonte A y el B de cada suelo, siendo mas
alta en el horizonte B.

En la fraccion arcilla de estos suelos predominan las smecti-
tas, las cuales tienen una capacidad de adsorcién de aniones que
es despreciable. (SaAkEDY y Fox, 1979). Es por ello que la adsor-
cion de fosfato puede ser atribuida a la presencia tanto de 6xidos
de Al, Fe y posiblemente Mn — que est4n presentes en forma
de recubrimiento en las superficies de arcillas — en los cuales
pueden crearse sitios cargados positivamente, como a la forma-
cion de fosfato de calcio. El suelo Loma retiene menor cantidad
de fosfatos que el suelo Amapola (Tabla n. 2). El suelo Loma tiene
un mayor contenido de éxidos libres, pero el suelo Amapola con-
tiene carbonatos, de ahi que la mayor adsorcién de fosfato en
este suelo puede atribuirse tanto a la retencién en superficies de
oxidos, como a la adsorcién de fosfatos sobre superficies de car-
bonato de calcio y a la precipitacién al estado de fosfato de calcio.

Cuando se incorpora Cd o Cu a estos suelos previamente tra-
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tados con fosfato, los resultados que se obtienen (Tabla n. 4) sefia-
lan que es baja la influencia de aque! sobre la retencién del me-
tal. Al realizar un andlisis de varianza se encontré diferencias
significativas a nivel de 5% solo en la sorcion de Cd en los dos
niveles del suelo Loma y de la sorcién de Cu en el nivel superfi-
cial del suelo Loma v del sub-superficial del suelo Amapola. Las

diferencias encontradas se evaluaron a través del test de Duncan
(Tabla n. 4).

TasLa 4. — Efecta de la adsorcion de fosfato sobre la adsorcidn de Cd y Cu en suelos.

CADMIO CADMIO sorbido COBRE COBRE sorbido
agregado P Bajo P Alto P agregado O P  Bajo P Alta P
mmolkg
Suelo LOMA A
21.5 20, 5a* 20,5 20,6a 40,1 39.9a 40,0a 40,0a
41,8 37 .8a 7 8a 37,5a 73,2 71.0a Tl.a 70.8a
al,7? 51.0a 50,9a B0, 4a 1104 100.3a 94, 1a 92.5b
80,1 63,2a 634a  61,8b 1237 l043a  961b  886b
92,6 &63.9a &4.4a &2,9b 147,1 103,1a 80,0k 88,6b
Suelo LOMA B
21,5 1924 1932  19,3a oIt 385 AR5
41,8 33.,5a i3 7a 33.2ab 73,2 62,7 62,3 62,2
a0, 7 43,0a 44 3hb 43 3ac 1104 83,3 83,1 83,6
80,1 52,3a 53,7b 52.2ac 123.7 80,8 85,1 82,2
926 51,90 53,1b 52, 1lac 1471 80,4 B09 80,5
Suelo AMAPOLA A
21,5 21,9 21,5 21,7 27,3 27,2 27,2 27,2
41,8 40,1 40,1 43,1 59,3 g2 5R,3 58,1
&0,7 57.9 55,5 55,1 893 8313 83,6 23,1
801 T0.1 69,1 &8,7 120.1 104,3 1024 102,]
926 730 74,5 743 144.4 118,2 119,1 114,1
Suelo AMAPOLA B

21,5 21,6 21,6 21,5 27,3 27.2a 27.2a 27,1a
41,8 39,6 39,8 BTN 59,3 58,95 58.8a 58,12
&0,7 55,1 5,1 55,3 RO 3 84,2a 26,0a 82,1b
a0,1 70,5 69,6 70,1 120.1 107, 3a 103,5a 102 4¢
92,6 76,7 75.5 77.5 144.4 124, 1a 120,1b 117, 1c

"P=Fosfato agregado al suclo; *=Los valores de una misma linea no seguidos
por la misma letra son significativamente diferentes a nivel de probabilidad de

5% de acuerdo con el 1est de Duncan de rangos multiples.
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La baja influencia del fosfato sobre la adsorcién de Cd y Cu
puede deberse al hecho que al ser incorporado fosfato al suelo,
no hay un aumento de cargas negativas en la superficie del coloi-
de (MorT, 1981). La disminucién de la adsorcién de Cu en los sue-
los estudiados podria atribuirse, de acuerdo con McBripe (1985),
a un blogqueo de los grupo OH de la superficie con fosfato, posi-
blemente por la formacién de un complejo el que, utilizando dos
sitios superficiales de coordinacién, impediria la correspondiente
adsorcién de Cu. Esto porque los iones Cu?+ tienen una mayor
afinidad por los grupos OH del 6xido (Snuman, 1988; CLARK y
McBRring, (1985). La presencia de fosfato disminuye mds la adsor-
cion de Cu que la de Cd. Esto puede deberse a que los mecani-
smos de adsorcién de Cd y de Cu son diferentes, ya que una parte
importante del Cu retenido esta enlazado a éxidos de Fe, Al y
Mn (AnuMaDA y ScHaLscha, 1993), cuyos sitios serian ocupados tam-
bién por los fosfatos, mientras que el Cd se encuentra principal-
mente enlazado a la materia orgdnica de estos suelos.
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RESUMEN. — Se estudiaron las caracteristicas de la sorcién de cad-
mio y cobre y el efecto que sobre ésta tiene la adsorcién previa de fosfa-
to en dos suelos. Uno de estos suelos ha sido regado exclusivamente con
aguas servidas domésticas e industriales no tratadas.

Aplicando la ecuacién de la isoterma de Langmuir, se observé que
para el Cd se obtiene una recta solo en un caso, mientras que para el
Cu se obtienen rectas tanto en el horizonte A como en el B del suelo
control. Esto indicaria que los sitios de adsorcion serian, en estos casos,
del mismo tipo. Los méximos de adsorcién en estos tres casos fueron
de 75 mmol/kg para el Cd y de 111 y 122 mmolkg para al Cu. En los
demds casos se observaron curvas convexas, constatdndose que era apli-
cable la ecuacién de Langmuir de dos superficies. Esto indica que la
adsorcion, en estos casos, se realiza sobre dos superficies de diferentes
energlas de enlace.

La sorcién de Cd y Cu solo se vié levemente modificada en el caso
de haberse adsorbido previamente fosfato en los suelos. El andlisis de
varianza indicé que habia diferencias significativas a nivel 5%, por lo
que estas fueron evaluadas a través de un test de Duncan.

SUMMARY. — The sorption characteristics of cadmium and copper
and the effect that previously serbed phosphate has on this sorption was
studied in two soils, one of them irregated exclusively with untreated
domestic and industrial sewage water.

Using the Langmuir isotherm equation it was found that only in one
instance did the Cd sorption yield a straight line while the Cu sorption



110 LT. AHUMADA v E.B. SCHALSCHA

did so in the case of the A and B horizons of the control soil. This indica-
tes that the adsorption sites in this instance are of the same type. The
maximum adsorption values found were of 75 mmol’kg for Cd and 111
and 122 mmol/kg for Cu. In the other instances a convex curve was ob-
tained and the two surface Langmuir equation was applicable, indicating
that the sorption takes place on two surfaces with different binding ener-
gies.

Sorbing phosphates previous to a Cd or Cu sorpticn resulted in only
a slight change in the sorption of the metals. A variance analysis showed
that there were significant differences at the 5% level and these were
evaluated using the Duncan test.



