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RESUMEN

El interés de estudiar los Andisoles, suelos derivados de materiales volcanicos,
radica principalmente en que este tipo de suelos representan casi el 60% de la superficie
arable de nuestro pais. Estos se caracterizan por el predominio de coloides de carga
variable y un alto contenido de materia organica.

Por otra parte, la utilizacion de lodos en la recuperacion de estos suelos es un
tema que hasta el dia de hoy sigue en el debate. La contribucién de materia organica y
nutrientes pueden ayudar a mejorar el suelo, pero ademas pueden aportar elementos
toxicos como metales pesados, lo cual hace riesgosa dicha aplicacion por el impacto
negativo que pueden producir sobre el sistema suelo.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la adsorcién de Pb(1l), Cu(Il), Ni(Il) y
Zn(IT) en forma separada y en competencia en dos Andisoles representativos del sur
chileno: el suelo Diguillin, Ralin. Ademads, se realizé el mismo estudio en el suelo
Diguillin tratado previamente con lodo.

En primer lugar se definieron las mejores condiciones para el estudio de la
adsorcion de los cuatro metales, en los suelos seleccionados.

Los estudios de adsorcion implicaron la preparacion de soluciones equilibrantes
de los metales en forma individual y en competencia, para observar el efecto de la

presencia de competidores en la adsorcion.



Se observé que cuando los metales fueron agregados en forma individual, la
adsorcion fue mayor en el suelo Diguillin.

Cuando la competencia de cationes se llevd a cabo en el suelo Ralun, la
adsorcion de Cu(ll), y Zn(II) no se vio afectada, sin embargo la adsorcion de Ni(Il) y
Pb(I) disminuyo.

En el suelo Diguillin, se observo que la competencia de cationes provocd una
menor adsorcion de los cuatro metales, pero cuando la competencia se llevo a cabo en el
suelo tratado con lodo la adsorcion aumenté de manera significativa lo cual puede
atribuirse a la formacion de complejos con la materia organica aportada por el lodo,
como también al efecto del pH, que en éste ultimo es mayor.

Para el suelo Diguillin, existe una mayor preferencia a la adsorcion para los iones
Pb(II) y Cu(Il), mientras que la capacidad de adsorcion para el Zn(IT) y el Ni(II) es mas
débil. Este comportamiento estd relacionado con la fuerte competencia por un sitio de
adsorcion que se produce entre los dos primeros metales.

Los resultados obtenidos fueron ajustados a dos modelos matematicos. El de
Freundlich y el de Langmuir, el primero ajusté de mejor manera las curvas obtenidas en
el suelo Ralin y el segundo las curvas obtenidas en el suelo Diguillin y Diguillin tratado

con lodo.



ABSTRACT

The main interest to study chilean volcanic soils is because they represent the
60 % of the arable area in our country.These soils are characterized by the
predominance of colloids with variable charge and a high organic matter content.

On the other side, the use of sewage sludge from the waste water treatment plant
is still subject of discussion . It is well known that sewage sludge high content of P, N
and organic matter can improve soils characteristics. The presence of heavy metals in
sewage sludge is a risk because of their toxicity.

The main objective of this work was the Adsorption Study of Cu(Il), Ni(Il),
Zn(1l) and Pb (II) under isolated and competence conditions on Diguillin and Ralin
Soils. In order to define main pattern of adsorption , the Adsorption study had realized
under isolated and competence equilibrium conditions.

The experimental results showed that heavy metals in isolated conditions are
more adsorbed by Diguillin rather than Ralin soil.

The competence adsorption of Cu(Il) and (Zn(Il) by the Ralun soil was not
affected by the others competitors , but Ni(II) and Pb(II) adsorption decreased.

The adsorption of heavy metals on Diguillin soil clearly decreased under

competence conditions .



When Diguillin soil was treated with sewage sludge and the cationic adsorption
study applied it was found that the adsorption had increased. Probably due to the
complexes formed with the organic matter from sewage sludge. However the Pb(Il) and
Cu(II) adsorption is greater than Zn(II) and Ni(Il). This effect can be explained by the
different capacity of soil sites for adsorption .

Finally the experimental results were treated by using two different
mathematical models Freundlich and Langmuir, Ralin soil fitted Freundlich and

Diguillin fitted Langmuir isotherm model.



Capitulo I

INTRODUCCION

Los residuos sélidos, especialmente los provenientes de fuentes industriales y
urbanas, constituyen uno de los grandes problemas de nuestra sociedad actual, debido al
impacto ambiental que estos provocan. Por ésto es necesario minimizar dicho impacto,
mediante técnicas y tecnologias destinadas a encontrar soluciones a la disposicion de
estos residuos. Los lodos provenientes de los tratamientos de las aguas residuales
podrian ser utilizados como fertilizante de suelos, por sus caracteristicas fisicoquimicas,
su alto contenido en nutrientes como fosforo y nitrégeno y el alto porcentaje de materia
organica. Sin embargo, la probable presencia de metales pesados en estos residuos puede
conducir a una mayor preocupacion, debido a la persistencia de estos metales en el
ambiente y al posible impacto toxico sobre la biota. También, la alta concentracion de
estos elementos en los suelos puede alterar el desarrollo y crecimiento de las plantas, y

afectar la cadena trofica (Berti y Jacobs, 1996).

La contaminacion de los suelos por metales pesados, esta directamente
relacionada con la magnitud con la cual los valores nativos son excedidos y la facilidad

con que éstos se movilizan quedando disponibles (Chlopecka y col., 1996).
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Las propiedades que afectan la capacidad de retencion de los metales en los
suelos son principalmente, el 4rea especifica superficial, textura, densidad aparente,
temperatura, pH, potencial redox, capacidad de intercambio cationico (CIC), tipo y
cantidad de materia organica y contenido y tipo de minerales (Bittel y Miller, 1974,

Harmsen, 1979; Amacher y col., 1986).

Los suelos pueden presentar una considerable diversidad de sitios de adsorcion.
La adsorcion se puede presentar de dos formas, segtn el tipo de interaccion entre los
metales y las particulas de la fase solida del suelo: la fisisorcion y la quimisorcion. En la
primera estarian presentes interacciones con fuerzas intermoleculares débiles (Van der
Walls), cuyos efectos son reversibles, y la segunda se basa en interacciones quimicas,

cuyos efectos son casi siempre irreversibles.

La competencia entre diferentes cationes por un sitio de adsorcién ha sido poco
estudiada. (Miller y col.1983) trabajando con Cd, Zn, Cu y Pb encontré que algunos
suelos brasilefios, eran capaces de adsorber casi la totalidad de los metales agregados,
pero la adsorcion de Zn y Cd era menor en comparacion al Cu y el Pb conforme la

concentracion aumentaba a valores mas altos.
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Por tanto, el estudio de la distribucion de los metales pesados entre la fase solida
y la soluci6n del suelo, mediante ensayos de adsorcién, es crucial para poder determinar
la magnitud de los efectos provocados por un episodio de contaminacion por metales

pesados.

En particular para Chile, es especialmente importante este tipo de estudios sobre
suelos derivados de materiales volcanicos dado que representan entre el 50% y el 60%

del total del suelo arable que el pais dispone.

Los suelos derivados de cenizas volcanicas, corresponden a un sistema de carga
variable. Estos poseen una carga eléctrica superficial dependiente del pH y ha dado a
lugar a wvarias investigaciones cientificas, con el proposito de conocer su

comportamiento y uso agricola.

Estos suelos presentan propiedades muy singulares ya que presentan un alto
contenido de materia organica, alta retencion de fosforo, pH 4acido, y alta capacidad de

intercambio 10nico.
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1.1 Objetivos Generales

En el presente trabajo se propone realizar estudios de adsorcion de Cu(Il),
Zn(IT), Ni(II) y Pb(Il), individual y en competencia, sobre dos suelos derivados de
materiales volcanicos y clasificados como Andisoles (Diguillin y Ralan), ademas de
suelo Diguillin tratado previamente con lodo proveniente del tratamiento de aguas

servidas domiciliarias.

Se pretende realizar un aporte acerca del comportamiento que presentan estos
cationes en los procesos de adsorcion en sistemas simples y competencia para obtener
una vision de lo que podria ocurrir en la naturaleza, ademas del impacto que puede tener
la aplicacion de lodo, sobre la capacidad de adsorcion de metales pesados en los suelos

considerados en este estudio.

Para estos efectos se ha planteado el siguiente esquema de trabajo, basado en los

objetivos generales expuestos anteriormente.
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1.2 Objetivos especificos

IL.

ML

IV.

Seleccion y caracterizacion del material de trabajo a través de los siguientes
parametros: Contenido de materia organica, pH, conductividad eléctrica,

humedad y contenido de metales pesados.

Seleccion de las condiciones optimas de trabajo y para los estudios de adsorcion

considerando, tiempo de equilibrio, rango de concentracion, temperatura y pH.

Estudio de adsorcion de los metales considerados en forma individual y en

competencia en los suelos Diguillin, Ralimn y Diguillin tratado con lodo.

Analisis e interpretacion de los resultados a través de ajustes a modelos

matematicos a las isotermas de adsorcion obtenidas.
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GENERALIDADES

2.1 Origen de los metales pesados

La acumulacion de desechos, sobre todo en areas urbanas, genera la dispersion
de gran diversidad de compuestos en suelos, aguas superficiales y aire, con la
consecuente filtracion de los mismos hacia las aguas subterraneas, que serian los
acuiferos que constituyen la reserva de agua dulce. Particularmente las actividades
industriales y mineras pueden generar contaminacion por metales pesados (Cu, Zn, Pb,
Cd, Cr, Ni, Hg, Co, Ag, Au) en el medio ambiente (Nriagu y Pacyna, 1988). El
incremento de la cantidad de los metales pesados en la biosfera, es resultado de
perturbaciones originadas por el hombre en el medio ambiente o por fendmenos

geologicos.

2.1.1 Impacto ambiental

El impacto ambiental de los contaminantes metalicos en suelos y sedimentos es
estrictamente dependiente de la capacidad de complejacion de éstos con componentes
del medio ambiente y su respuesta a las condiciones fisicoquimicas y biologicas de su

entorno.
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Los metales son especies quimicas no degradables, que una vez volcados al
medio ambiente, solo pueden distribuirse entre los entornos aire - agua - suelo, a veces

cambiando su estado de oxidacion, o incorporandose a los seres vivos.

Los procesos de adsorcion y la formacion de complejos en medios naturales son
responsables de que la mayor parte de los vestigios de metales pesados se acumulen en
los sélidos en suspension, incorporandose rapidamente a los sedimentos, donde se
presentan los mayores niveles de concentracion de estos contaminantes. Como resultado
de estas interacciones, los sedimentos juegan un papel muy importante en la regulacion

de la calidad del agua.

2.1.2 Biodisponibilidad

La toxicidad de los metales pesados es muy alta. Su accion directa sobre los seres
vivos ocurre a través del bloqueo de las actividades biolégicas, es decir, la inactivacion
enzimatica por la formacion de enlaces entre el metal y los grupos -SH (sulfhidrilos) de
las proteinas, causando dafios irreversibles en los diferentes organismos. Para que los
metales pesados puedan ejercer su toxicidad sobre un ser vivo, €l metal debe estar

biodisponible.
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El concepto de biodisponibilidad, se encuentra intimamente relacionado con las
condiciones fisicoquimicas del ambiente que determinan la especiacion y por lo tanto la
concentracion de metal libre y labil. Para conocer su biodisponibilidad es fundamental
determinar el grado de contaminacion por metales pesados de un ambiente, es decir, la

concentracion de metal libre y 14bil presente en este caso, en el suelo.

2.2 Aplicacién de lodos residuales al suelo

La aplicacion de lodos provenientes de plantas de tratamiento de aguas servidas
domiciliarias en el suelo ha sido una opcién viable en paises como EEUU, Alemania,
Inglaterra y otros, debido a su contenido de materia organica, macro y micronutrientes
para las plantas. El interés sobre los lodos como eventuales mejoradores de suelos ha
empezado a crecer en Chile debido a la dificultad de contar con lugares o formas de

disposicion de los lodos.

Se ha estimado que para el afio 2004-2005, solo en Santiago, se obtendran entre
70 y 90 toneladas diarias de lodo con alrededor de 30% de humedad. La eventual
disposicion de estos lodos sobre suelos agricolas, depende principalmente del contenido
de metales pesados, los cuales son potenciales contaminantes y podrian dafar los suelos

a largo plazo y contaminar aguas subterraneas o cursos de agua.
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Investigaciones preliminares parecerian indicar que el contenido total de
metales pesados en los lodos chilenos esta dentro de lo establecido en las normas de
CONAMA. Resulta importante determinar las especies quimicas en las que se
distribuyen éstos metales, ya que ello tendrd vinculacién con la disponibilidad en

diversas circunstancias ambientales.
El estudio y caracterizacion de los suelos que eventualmente seran tratados con
lodos, proporciona la informacion necesaria para la comparacién posterior a la adicion

de estos.

2.2.1 Normativa Chilena

La propuesta de reglamentaciéon de CONAMA esta en el anteproyecto para el

manejo de Lodos no peligrosos generados en plantas de tratamiento de aguas (2000).

Con este reglamento se pretende regular el manejo sanitario de lodos no
peligrosos provenientes de plantas de tratamiento de aguas, previniendo eventuales
impactos negativos en el medio ambiente, lo que deriva en la proteccién de la salud de la
poblacién y la prevencion del deterioro de los recursos naturales como aire, agua, flora,

fauna y suelo, estableciendo las condiciones para su correcto tratamiento y disposicion.
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Asi, esta orientado a regular el uso y manejo de lodos no peligrosos en la
agricultura o suelos erosionados, cuando sus condiciones fisicas, quimicas y biolégicas

lo permitan.

El articulo II de este reglamento, versa sobre la utilizaciéon de lodos en la
agricultura, considerando las caracteristicas del lodo y caracteristicas del lugar de

aplicacion entregando criterios para la aplicacion.

En lo que se refiere a metales pesados propiamente tal, indica las concentraciones

maximas que pueden contener los lodos para 9 elementos, segun el tipo de uso del suelo

(Tabla 1 y Tabla 2).

Tabla 1: Concentraciones maximas de metales pesados en lodos de uso agricola.

Metal Pesado Concentracion maxima
en mg/Kg lodo
(base seca)

Arsénico 20
Cadmio 8

Cobre 1000
Mercurio 4
Molibdeno 10
Niquel 80

Plomo 300

Zinc 2800




CAPITULO II: GENERALIDADES

Metal' Contenido total en mg/kg de suelo en
base seca
Zona Centro-Norte” Zona Sur’
pH >6,5 pH <6,5 Todo pH
Arsénico 20 12,5 10
Cadmio 2 1,25 #
Cobre 150 100 75
Molibdeno 2 3 3
Plomo 75 50 50
Zine 175 120 175

11

Tabla 2: Contenidos mAximos de metales en suelos antes de una aplicacion de lodos

"Para los otros metales sefialados en la tabla 1 no se consideran
restricciones por falta de informacion en suelos nacionales.

? Desde la linea de la Concordia (Primera Region) por el norte hasta el
limite norte de la Sexta Region por el sur.

? Desde el limite norte de la Sexta Region por el norte hasta el Cabo de
Hornos (Duodécima Region) por el sur.

2.2.2 Incorporacién de metales pesados al suelo a través del lodo

Dependiendo de las caracteristicas de las aguas tratadas, el lodo puede tener altos
contenidos de metales pesados, los cuales también serian incorporados al suelo si es que
ese fuera el destino del lodo. Esto podria ser un grave problema de contaminacion de los
suelos, que dependera tanto de las propiedades del lodo, como de:
¢ Capacidad de sorcidn del suelo.
¢ Minerales del suelo.

4 Contenido y forma de la materia organica.

¢ Contenido inicial de metales pesados.
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También se debe considerar otros aportes de metales pesados a los suelos
(fertilizantes, material particulado y otros), caracteristicas climaticas del lugar, uso del

suelo, tipo y forma de cultivo, etc.

Los metales en el suelo pueden movilizarse por procesos de lixiviacion natural y

a través de la captacion de las plantas ingresando de esta forma a la cadena alimenticia.

La especiacion quimica, particularmente la distribucion entre la fase sélida y la
solucion del suelo, es crucial en la cuantificacion del impacto ambiental de la adicion de
lodo al suelo con la consecuente incorporacion de metales pesados (Elzinga et al., 1999),
afectando aspectos como:
¢ Lixiviacion a napas subterraneas.
¢ Escurrimiento a aguas superficiales.
¢ Contaminacion de la flora y fauna, tanto natural como introducida.

4 Exposicion dérmica e ingestion.

Estos problemas se pueden presentar porque la movilidad o disponibilidad de los
metales depende de las especies presentes y su capacidad para formar complejos

0Tganicos.
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Cuando el lodo se deposita en suelos agricolas se alteran los equilibrios de los
metales entre las fases acuosa y solida del suelo, va que el lodo puede producir cambios
significativos en el enlace de los cationes, debido a cambios en sus formas quimicas
(Obrador y col., 1998). Por lo tanto, luego de la aplicacion, es el lodo junto con el suelo,
los que gobiernan la movilizacién y liberacion de los metales. Esto puede repercutir en
la contaminacion de fuentes de agua (por lixiviacion o escorrentia), de cultivos (por

captacién y acumulacion) y del suelo (por acumulacion).

2.3  Suelos Voleanicos

El suelo se define como un sistema de componentes multiples constituido por
las fases solida, liquida y gaseosa, siendo la primera de ellas la mas conveniente para
propositos de caracterizacion.

Los suelos derivados de cenizas volcanicas presentan una gran importancia
desde el punto de vista agricola ya que en América esta area ha sido una de las bases
para el crecimiento economico del continente. La formacion de suelos derivados de
cenizas volcanicas se realiza a través del transporte de las cenizas a través del aire, las
que se depositan sobre la tierra. Estas particulas poseen un didmetro menor a 2 mm. Las
caracteristicas morfologicas de los suelos de cenizas volcanicas varian segun ¢l grado de
alteracion del material parental, a consecuencia de la intensidad y extension de los
factores de formacion, los cuales permiten que existan distintos grupos de suelos

volcanicos con caracteristicas y propiedades definidas.



CAPITULO II: GENERALIDADES 14

Los Andisoles, como se denominan un conjunto de suelos derivados de cenizas
volcanicas, presentan propiedades particulares, dentro de ellas la mas significativa es su
carga variable, alto contenido de materia organica, alta retencion de fosforo, pH acido,

alta capacidad de intercambio y adsorcion de cationes y aniones.

2.3.1 Intercambio idnico

En el estudio de adsorcion de iones, se habla de un proceso reversible mediante
el cual cationes y aniones se intercambian entre una fase solida y una liquida. Al proceso
se le conoce como intercambio idnico. La fase solida del suelo, responsable del
intercambio idnico, estd constituida por su parte mas activa, el material coloidal,
formado por las arcillas, 6xidos hidratados de Fe v Al, silicatos con predominio de
minerales no cristalinos y materia organica.

Las caracteristicas de la interfase s6lido-solucion en suelos de origen volcanicos
dependen en gran medida del pH, factor regulador de la carga que se origina por la
ionizacion de los sitios activos Al-OH, Fe-OH y Si-OH y los grupos carboxilicos de la
materia organica. Los principales componentes que originan la carga variable son las
arcillas alofanicas, el humus y los complejos Al-humus que se presentan en grandes
cantidades en los horizontes humicos de los Andisoles. Del mismo modo, que las arcillas
alofanicas, los complejos metal-humus determinan propiedades fisicas y quimicas de los
Andisoles, tales como: consistencia, elevada retencion de agua, baja densidad aparente,
caracteristicas de carga variable, elevada retencion de P y alta reactividad al fluoruro

(Shoji et al., 1993).
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Debido a que el presente trabajo trata la adsorcion de cationes, se estudiara
principalmente la parte cationica. La capacidad de intercambio de cationes es la suma

total de los cationes que un suelo adsorbe y se expresa en cmol kg™ de suelo.

2.3.2 Importancia de la materia orginica

La materia organica estabilizada del suelo conocida como humus es un factor
determinante de su fertilidad, y esta constituida principalmente por acidos humicos (AH,
compuestos organicos que son solubles en medio alcalino e insolubles en medio acido),
acidos fulvicos (AF, solubles en medio 4cido y alcalino) y huminas (fraccion insoluble
en acidos y bases) de composicion variable, las cuales pueden ser separadas
arbitrariamente (Holmgren y Holzhey, 1984). Estos componentes coloidales tienen
estructura esponjosa, y poseen una extensa superficie especifica, donde se encuentran
numerosos grupos funcionales (especialmente, COOH, OH-fenélicos, OH-alcohélicos,
NH;, NH, SH). Estos grupos confieren propiedades notables de adsorcion,
principalmente por mecanismos de coordinacion, de una gran variedad de especies

quimicas tales como iones y compuestos organicos.

El contenido de MO de los suelos derivados de material volcanico es alto, y
expresada como C organico puede fluctuar entre 2 a 3% hasta 18 a 20%, dependiendo

del horizonte.
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2.3.3 Carga eléctrica

Los coloides al estar en contacto con la solucion de suelo, generan una interfase
eléctrica como consecuencia del déficit o exceso de electrones que presenta la superficie.
La carga eléctrica superficial puede ser permanente o dependiente del pH. La carga
permanente es estructural y se origina por sustitucion isomorfica en los filosilicatos de la
fraccion arcilla. Este mecanismo puede generar carga positiva o negativa, pero, es mas

comun que origine carga negativa (Bohn vy col..,1979).

La carga dependiente del pH se origina por ionizacion o protonacion de grupos
funcionales de la superficie de las particulas que conforman la matriz del suelo. La
fuente principal de carga dependiente del pH se considera que es la ganancia o pérdida
de H” de grupos funcionales sobre las superficies de los solidos del suelo representado
por la siguiente ecuacion:

H OH
[M-OH;]" < |[M-OH] < [M-O] + H0

En los Andisoles, la carga variable se puede originar en constituyentes
inorgéanicos tales como alofan y ferrihidrita, en los cuales predominan los grupos Fe-OH,
Al-OH y/o Si-OH. Ademas, pueden provenir de la materia organica cuya carga
normalmente es negativa debido a que al subir el pH se disocian los iones H' de los
grupos carboxilicos y fendlicos, que son los mas abundantes, y de los complejos de Al y
Fe con humus que presentan superficies anfdteras, cuya carga también es funcion del

pH.
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2.4 Tipos de interaccion entre los iones y la superficie

Los iones que interactian con la superficie a la cual se adsorben se pueden
clasificar en; iones indiferentes, iones adsorbidos especificamente y iones determinantes

del potencial.

Los iones indiferentes, son aquellos que interacthan electrostaticamente con la
superficie y pueden ser atraidos o rechazados segun sea la carga, formando una doble

capa eléctrica.

Los iones adsorbidos especificamente, son aquellos que presentan una alta
energia de interaccion con la superficie e incluso llegan a reaccionar quimicamente con

ella, formando un enlace.

Los iones determinantes del potencial, también interaccionan con la superficie
pero se diferencian, de los anteriores por su capacidad para pasar en forma reversible por
la interfase superficie- solucion, es decir, alcanzan la superficie, pero dependiendo de las
caracteristicas de la solucion pueden abandonar la superficie y pasar nuevamente a
formar parte de la solucién. En los suelos derivados de cenizas volcanicas, un ejemplo

de estos iones son el H' y el OH™.
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2.5 Isotermas de adsorcion

La adsorcion se define como el proceso mediante el cual una especie se acumula
en una interfase que en este caso es solido-liquido. El estudio de la adsorcion en suelos,
se realiza generalmente mediante un proceso simple en “batch” bajo determinadas
condiciones experimentales controladas (concentracién, temperatura, tiempo, etc.). El
tiempo de reaccidon deberia permitir lograr condiciones de equilibrio, pero no debe ser

excesivamente prolongado a modo de evitar reacciones colaterales (Sposito, 1984).

Los resultados obtenidos son representados mediante curvas de adsorcion a las
cuales se les conoce como isotermas de adsorcion. Estas curvas son obtenidas al graficar
la sustancia adsorbida por cantidad de muestra versus la concentracion de la sustancia en
el equilibrio; estas isotermas se ajustan mediante una ecuacién matematica. La
informacion que proporcionan estas isotermas no es simple de visualizar, (Barrow 1978)
dio dos razones para describir las curvas de adsorcién, una es unir niimeros que puedan
relacionarse con otras propiedades de los suelos y la otra es tratar de explicar los

mecanismos de adsorcion.

En todo caso permiten en forma cualitativa comparar las adsorciones de distintas
especies quimicas, cuando son realizadas bajo las mismas condiciones de pH y

concentracion.
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2.5.1 Modelos matematicos de isotermas de adsorcion

a) Modelo de Langmuir

Uno de los modelos matematicos mas utilizados es el de Langmuir, descrito por la
siguiente expresion:
q=abc/(1+ ac)
donde
q = Cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente
a = Constante de afinidad, que refleja las velocidades relativas de adsorcion y desorcion
en el equilibrio
b = Capacidad de adsorcion maxima

¢ = Concentracion del cation en el equilibrio

Este modelo matematico es uno de los mas utilizados; sin embargo, ha sido
modificado a fin de mejorarlo. Establece como principio que la energia de adsorcion es
constante e independiente del grado de cobertura de la superficie, asi los sitios de
adsorcion deben ser aislados y uniformes y, por lo tanto, las moléculas adsorbidas no
deben interactuar unas con otras (Parfitt, 1978). (Holford y col., 1974) y (Holford 1978)
proponen que en el proceso de adsorcion se originan distintos grados de afinidad y asi, al
no considerar la superficie como heterogénea, no se puede distinguir entre un proceso de

adsorcion y uno de precipitacion (Veith y Sposito, 1977).
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Por todas estas razones se cuestiond el modelo de Langmuir tradicional y se
propuso una ecuacion de Langmuir expandida (Holford, y col., 1974), que considera a lo

menos dos tipos de sitios de diferente afinidad:

q=hac/(1 +a;c)+ byae/ (1 + axc)

donde al, a2, bl y b2 son constantes con el mismo significado que la ecuacién simple
(considerando bl + b2 como la maxima capacidad de adsorcion) y son utilizados como
parametros ajustables al modelo.

Con esta expresion, se encontro un alto grado de ajuste con los valores
experimentales, sugiriendo una mejora importante, al considerar al menos dos tipos de

sitios de muy distinto grado de afinidad.

b) Modelo de Freundlich
La isoterma de Freundlich, se ajusta a aquellas curvas que muestran un maximo,
donde las fuerzas de retencién sobrepasan a las de movimiento. Se representa de la
siguiente manera:
q= aC’
0 en su forma lineal logg=loga+blogC
donde;
q = Cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente
¢ = Concentracion del cation en el equilibrio

a y b son constantes empiricas de cada sistema
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2.6 Competencia de cationes

La competencia entre distintos iones por un sitio de adsorcion ha sido poco
estudiada. Sin embargo, existen algunos ftrabajos destinados a estudiar el
comportamiento de los metales en presencia de otros competidores (Bruggenwert y

Kampbhorst, 1979; Murali y Aylmore, 1983a, 1983b).

(Christensen, 1984) y (Schimitt y Sticher 1986) observaron una significativa
desorcion de Cadmio, inducido por un incremento en las concentraciones de Zn, H, Ca,
EDTA, Cu y Pb. Miller y col.,(1983) trabajando con Cd, Zn, Cu y Pb encontré que
algunos suelos eran capaces de adsorber casi la totalidad de los metales agregados,
cuando estos eran aplicados en concentraciones cercanas a las concentraciones nativas
de estos metales en aquellos suelos, pero el Zn y el Cd adsorbidos disminuian en
comparacion al Cu y el Pb conforme sus concentraciones aumentaban a valores mas
altos. Estos autores también observaron una preferencia en la adsorcion de Cu y Pb
sobre el Zn a pesar de haber utilizado altas concentraciones de Zn, en comparacion a los

otros cationes en las soluciones equilibrantes.
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La disminucion de la capacidad de adsorcion de metales en algunos suelos,
como resultado de la fuerte competencia en la adsorcion de metales pesados ha sido
observado por varios autores (Bruggenwert y Kamphorst, 1979; Harter, 1979; Murali y

Aylmore, 1983b; Miller y col. 1983; Christensen, 1984, 1987; Schimitt y Sticher, 1986).
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MATERIALES Y METODOS

3.1 Seleccion y preparacion de las muestras

De las series de suelos derivados de cenizas volcanicas se escogieron dos
Andisoles (Diguillin y Ralin) y el lodo proveniente de la planta de tratamiento de aguas
servidas “El Trebal”.

Las muestras de suelos y lodo fueron secadas al aire, disgregadas,

homogeneizadas y tamizadas a 2 mm.

3.1.1 Diguillin

Este suelo se ubica en un predio a 1200 m al sur de Pueblo seco, comuna de
Pemuco, Provincia de Nuble, VIII region. El material parental, esta formado por cenizas
volcanicas modernas, a una altitud de 120 a 180 m s.n.d. m., la temperatura media anual

del suelo es de 15,5 °C. con una pluviometria anual de 1200 a 1500mm.

La mineralogia del horizonte A(0-17 cm) del suelo Diguillin, se destaca por la

presencia de alofan, complejos organo-alofanicos y feldespato.
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3.1.2 Ralin

La muestra de suelo fue obtenida de un predio ubicado a 10,5 Km. al oriente de
Ensenada, camino a Ralin, comuna de Puerto Varas, Provincia de Llanquihue, X region.
El material parental, estd formado por cenizas y arenas volcanicas recientes, se ubica a
una altitud de 600 a 1400 m s.n.d.m. la temperatura media anual del suelo es de 11°C.
Con una pluviometria anual de 4000 a 5000 mm. La mineralogia de este suelo se destaca

por la presencia de alofan, y cantidades menores de montmorillonita y plagioclasa.

3.1.3 Lodo

El lodo fue muestreado desde la planta de tratamiento de aguas servidas
domiciliarias “El Trebal” de Aguas Andinas (ex EMOS). La planta se ubica en la region
metropolitana, provincia de Santiago, comuna de Padre Hurtado. Dicha planta toma las
aguas del colector Maipo-San Bernardo y Maipu, tratando las aguas servidas
equivalentes a 1.670.000 habitantes. Actualmente trata un caudal promedio de 4.4
metros cubicos por segundo y gracias a esta planta es posible descontaminar el 23% de

las aguas servidas generadas por los habitantes de la cuenca de Santiago.
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3.2 Caracterizacion de las muestras

3.2.1 Mediciéon de pH

Se pesd aproximadamente 20g de muestra, se adicioné 50mL de agua
bidestilada, se tapo bien el tubo y se mantuvo en agitacion por 30 minutos, pasado este
tiempo se dejo reposar por igual tiempo y finalmente se midié el pH con un equipo “pH

meter 83” con un electrodo combinado de vidrio-calomelano.

3.2.2 Humedad

Se pesé aproximadamente 10g de muestra en un vaso previamente tarado y se

dejé durante toda la noche en una estufa a 105°C. Al dia siguiente el vaso se dejo en el

desecador hasta tomar la temperatura ambiente hasta un peso constante (Sadzawka,

1990).

3.2.3 Conductividad eléctrica

El extracto preparado para la determinacion de pH se centrifugoé por 15 minutos a
10000 rpm, en una centrifuga SORVALL RC 5 plus. La conductividad se midio en el

sobrenadante con un conductivimetro “ORION" modelo140.
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3.2.4 Carbono Organico

El carbono organico facilmente oxidable se determiné por el método de Walkley
y Black (Sadzawka, 1990). Para ello, en una balanza analitica s¢ pesé en un rango de
0,10 a 0,30g de muestra a las cuales se les agregdé 10 mL de K;Cr,O7 1 N y 20 mL de
acido sulfurico 98%. Se dejo reposar por 30 minutos bajo campana. Luego se titulo el
excedente de K,Cr,07 con FeSO4 1,000 N a través de una titulacién potenciométrica
realizada en un titulador automatico Radiometer Copenhagen TTT 80 Titrator, ABU 80
Autorurette, PHM 84 Research pH meter, fijando el punto final de la titulaciéon a un

potencial de 630 mV.

3.2.5 Determinacién del contenido total de metales pesados segiin Bernas

Se realizo disolviendo la muestra de acuerdo al método propuesto por Bernas
(1968) (ver Figura 1), para lo cual se pesaron muestras de aproximadamente 100 mg.
Cada una de las muestras se incorpor6 en una bomba Parr, premunida de una capsula de
teflon, se agrego 6 mL de HF y 1 mL de agua regia, se cerr6 y se dejé en una estufa a
110°C por 12 h. Luego de esto se dejo enfriar a temperatura ambiente. El contenido se
vertié sobre 5,6 g. de H3;BO;, calentandolo en un bafio de agua para disolverlo. La
disolucion se trasvasijo a un matraz de 100 mL, el cual se aforé con agua bidestilada.
Luego se filtré por gravedad con papel filtro, y se recepciond en frascos de plastico de
125 mL. Las muestras fueron analizadas para Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) y Zn(II) por ICP-

OES.
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Figura 1: Diagrama de la determinacion del contenido total de metales pesados

basado en la metodologia de Bernas, 1968
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3.2.6 Determinacion del contenido total de metales pesados segin Chang

Para la extraccion total de metales pesados se empleod el método propuesto por
Chang, y col. (1984). Se peso 2 g de muestra (en base seca) a los cuales se agregaron
12,5 mL de HNO; 4M vy se dejo toda la noche a 80°C en un sistema de reflujo para
evitar las perdidas de liquido y la consecuente sequedad de las muestras, luego se
centrifugo vy filtr6 por membrana (0,45um). Las soluciones de los extractos se

mantuvieron refrigeradas hasta la determinacién de los metales pesados por ICP-OES.

3.3 Adsorcion

Para llevar a cabo los objetivos de este trabajo fue necesario realizar un
estudio de adsorcion, para poder explicar y fundamentar el comportamiento que podrian

tener el Cu(Il), Ni(II), Zn(IT) y el Pb(II), en los suelos seleccionados.

Para realizar la adsorcion de los cationes en estudio, se utilizé como solucion

equilibrante las sales de nitrato de los cationes respectivos.

En tubos de centrifuga de 50 mL se coloco 1g (base seca), de suelo y 10 mL de
solucion equilibrante del cation respectivo, las cuales fueron preparadas en KNO; 0,1 M

(seleccionado previamente).
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Los ensayos fueron mantenidos bajo agitacion orbital en un equipo Lab-Line
modelo N° 3528-1cc, en condiciones previamente establecidas de tiempo, temperatura,
pH y concentracién. Luego las muestras fueron centrifugadas durante 10 minutos a
10.000 rpm en una centrifuga Sorvall a 25°C. El sélido fue eliminado y el sobrenadante
se guardd en frascos de polietileno. Se midio el pH y se determiné la concentracion del

metal en estudio.

La concentracion de metales adsorbidos por las particulas de suelo fue obtenida a
partir de la diferencia entre la concentracion inicial y la concentracién de la solucion de

equilibrio. Todos los experimentos fueron realizados en duplicado.

El diagrama de flujo presentado en la Figura 2, es comtn para los cuatro cationes
en estudio, asi como para todos los ensayos realizados con el fin de obtener condiciones

Optimas de trabajo y de las isotermas de adsorcion.
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3.4 Determinacion condiciones 6ptimas de adsorcién

Las variables consideradas en la adsorcion de metales pesados fueron: tiempo de

adsorcion, concentracion de la solucion equilibrante, temperatura y pH.

3.4.1 Tiempo de adsorcion

Para determinar el tiempo oOptimo de adsorcion se realizé un estudio a una
concentracion de 4,14x10°M, 3,82x10°M, 3,44x10°M y 3,02x10°M para Cu(Il),
Zn(11), Ni(II) y Pb(II), respectivamente, a temperatura ambiente y a 4 tiempos distintos
de agitacion, 3, 7, 16 y 24 horas. Este ensayo fue realizado utilizando el suelo Diguillin

y Ralun y las soluciones fueron preparadas en KNO; 0,1 M.

3.42 Concentracion de la solucién equilibrante

3.4.2.1 Cobre

Se realizaron ensayos destinados a determinar la concentracion maxima a utilizar
para el estudio de la adsorcion, para lo cual se trabajo a una concentracion de 2,07x107
y 4,14x10*M. A un tiempo de agitacion de 3 horas.

Se seleccioné la concentracion de 2,07x107°M para el estudio de la adsorcion con

y sin competencia.
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3.42.2 Cinc

Para Zn se estudié la variable concentracion entre 1,91x10°M y 3,82x10°M a
un tiempo de 3 horas de agitacion.

Posteriormente se selecciond la concentracion de 1,91x10°M para todos los

estudios de adsorcion

3.4.2.3 Niquel

Se realiz6 este ensayo a concentraciones; 1,72x10°M , 3.44x10° y 5,16x10° M
con un tiempo de agitacion de 3 horas.

Se selecciond la concentracion de 5,16x10°M para todos los estudios de

adsorcion.

3.4.2.4 Plomo

Este ensayo se realizo con un rango de concentraciones entre 1,51x10°M y
3,02x10°M. A un tiempo de agitacion de 3 horas.

Se selecciond la concentracion de 3,02x10°M. Para todos los ensayos de

adsorcion.
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3.43 Temperatura

No se realizé un estudio previo de temperatura, pero para efectos del presente

trabajo se considero para todos los estudios la temperatura a 25°C.

3.5 Efecto de la fuerza i6nica en la adsorcién

Se estudio el efecto de la fuerza idnica en la capacidad de adsorcion del suelo.
Para ello, se procedi6 a variar las condiciones de fuerza ionica del medio equilibrante,
utilizando soluciones equilibrantes y preparadas en agua bidestilada, en KNO; 0,00IM y
en KNO3 0,1M. Este ensayo fue realizado para el caso del plomo (Pb), en el suelo

Diguillin, y de acuerdo al diagrama de flujo presentado en la figura 2.

Las condiciones escogidas, fueron 16 horas de agitacion, una temperatura de

25°C. En un rango de concentracion de Plomo entre 6,04x10™M y 3,02x10°M.



CAPITULO I1I: MATERIALES Y METODOS 34

3.6 Isotermas de adsorcién

Una vez determinadas las condiciones Optimas de adsorcion, se procedio a
realizar las isotermas de adsorcion utilizando para todos los casos una masa de muestra
equivalente a 1g (sobre base seca) y un volumen de solucion equilibrante de 10 mL. Por

lo tanto la relacion suelo/solucion utilizada fue 1/10.

3.6.1 Adsorcion de Cobre.

Para el caso de las adsorciones de Cu, las condiciones escogidas fueron con
un tiempo de agitacion de 16 horas a 25°C y se prepard una serie de 10 soluciones de
Cu(NOs), 3H,0 en el rango de concentraciones 4.14x10°M a 8,28x104M en KNO;

0,1IM.

3.6.2 Adsorcion de Cine.

Las condiciones escogidas para trabajar con el ion Zn(II) fueron, tiempo de

agitacion 16 horas y 25°C y se prepard una serie de 10 soluciones de Zn(NOs); 4 H,O

en el rango de concentraciones 7,65x]0’5M 2 9,6x10™*M en KNO; 0,1M.
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3.6.3 Adsorcion de Niguel, Ni(Il).

Las condiciones escogidas para trabajar con el ion Ni(II) fueron, tiempo de
agitacion 16 horas y 25°C, y se prepard una serie de 10 soluciones de Ni(NO;), 6 H,O

en el rango de concentraciones 3,44x10°M a 3,44x10”M en KNO; 0,1M.

3.6.4 Adsorcién de Plomo, Pb(1l).

Las condiciones escogidas para trabajar con ¢l ion Pb(1l) fueron, tiempo de
agitacion 16 horas y 25°C, y se prepararon una serie de 10 soluciones de Pb(NOs); en el
rango de concentraciones 6,04x10™*M a 2,72x10°M. Se utilizé6 como medio equilibrante

KNQO; 0,1M, KNO; 0,001M y agua bidestilada.

3.7 Adsorcion de metales en competencia

Para estudiar la competencia de los cationes por un sitio de adsorcion, se prepard
una solucion equilibrante combinada, que contuviera a los cuatro cationes
simultdneamente en las mismas concentraciones antes descritas. Y se procedio de

acuerdo al esquema presentado en la Figura 2.
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Se establecio un tiempo de agitacion de 16 horas, una temperatura de 25°C, y se
utilizaron las mismas concentraciones aplicadas en los estudios de manera aislada. El
procedimiento se llevé a cabo con las soluciones equilibrantes preparadas en KNO;

0,IM.

3.8 Adsorcién de metales en competencia en suelo tratado con lodo

Para llevar a cabo este estudio se selecciono el suelo Diguillin, el cual fue tratado
con lodo proveniente de la planta “El TREBAL”. El lodo agregado fue calculado a partir

de la relacion 15 toneladas de lodo por hectarea de suelo agricola.

Con la finalidad de determinar el efecto de la materia organica soluble aportada
por el lodo se realizaron dos experiencias para determinar la adsorcion en el suelo
Diguillin con lodo: uno sin lavar y otro lavado dos veces con KNO; 0,1M, para
posteriormente agregar la solucion equilibrante combinada que contuviera a los cuatro
cationes en estudio. El procedimiento seguido es el mismo que se presenta en la Figura
2.

A otro set de ocho tubos con suelo tratado sin lavar se le aplicé el mismo

procedimiento anterior (ver Figura 2).
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Las condiciones de trabajo fueron las mismas que se emplearon en los estudios
anteriores; tiempo de agitacion de 16 horas, 25°C, y el mismo rango de concentraciones

para cada cation utilizado en el estudio anterior.

3.9 Determinacion de metales en solucion después del equilibrio

Después de la obtencion de cada uno de los sobrenadantes procedentes de los
distintos equilibrios, se determind la concentracion de los elementos metalicos por ICP-

OES.



Capitulo IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacién de las muestras

Se determino el pH, conductividad eléctrica, humedad y % de carbono organico

facilmente oxidable en las muestras de suelo utilizadas. Los resultados se presentan en la

Tabla 3.

Tabla 3: Caracterizacion de suelos y lodo.

Humedad | pH CE CIC*” CcO

(%) (ds/m) | (cmol(+)kg) | (%)

Diguillin 24 4 5.8 0,1 11,8 3.4

Raliin 46,4 45 0.4 53 4,9

Lodo 60,4 7.7 50 = 17,5

Diguillin 36,2 6,4 0,9 = 7.6
¢/ lodo

OFuente: Escudey y col.(2001).

En la Tabla 3 se puede observar que ambos suelos son acidos mientras que el
lodo presenta un pH cercano al neutro, lo cual indicaria que en el caso de que se aplique
lodo a los suelos en estudio, estos Gltimos verian aumentado su pH y por lo tanto seria
menor el requerimiento de enmiendas calcareas (Ca, Mg). El efecto del pH se puede

observar en el suelo Diguillin tratado con lodo.
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Dado que éstos suelos, presentan carga dependiente del pH, originada por la
presencia de una mezcla de minerales y de hidroxidos de Al y Fe, tanto cristalinos como
amorfos (Sanchez, 1976), mientras mayor sea el pH mayor sera la carga negativa que
presenten y por lo tanto mayor sera la capacidad de intercambio y probablemente de
adsorcion de metales provenientes del lodo u otra fuente de contaminacion. Segan Hsu,
(1989), Schwertmann y Taylor (1989), los o0xidos de Fe y Al adsorben especificamente a
los metales pesados siendo el factor mas importante en el mecanismo de adsorcion el

pH.

De acuerdo a la situacion anterior, en el caso de que cese la aplicacion de lodo,
debido a la capacidad tamponante del suelo, existird una tendencia a volver al pH
original, con lo cual la carga negativa disminuiria y potencialmente también la capacidad
de adsorcion, lo que en definitiva podria significar la liberaciéon de los metales a la
solucion del suelo, pudiendo favorecer la disponibilidad de estos metales, contaminando
a las plantas y cultivos o promoviendo una lixiviacion y posterior contaminacion de las

napas subterraneas.

En relacién con la C.E., se puede observar que en el lodo el valor es mayor que
en los suelos Diguillin y Ralin. La C.E. es proporcional a la concentracion de las
especies idnicas presentes en la solucion, por fo tanto la diferencia se puede deber a que
el lodo poseeria una alta carga de iones tales como Ca, Mg y sulfatos, los que serian

aportados a la solucion del suelo en el caso de una aplicacion.
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En cuanto al contenido de carbono organico se puede observar que ambos suelos
poseen un contenido de materia organica inferior al que presenta el lodo. Esto implica
que al aplicar lodo a estos suelos, puede, potencialmente aumentar la adsorcion de los

metales pesados, por la capacidad complejante de la materia organica.

4.2 Determinacion del contenido total de metales en los suelos y lodo

Se les realizd el analisis quimico por disolucion total, tanto a los suelos
seleccionados como al lodo, segiin el método propuesto por Bernas (1968). También con
el mismo objetivo se determind la cantidad de metales extraibles con HNO; 4M, segun

la metodologia propuesta por Chang y col. (1985) (Tabla 4).

Tabla 4: Determinacién total de metales en suelos (Diguillin y Ralin) y Lodo.

Método de Bernas (1968) Digestion acida HNO; 4M
Diguillin | Ralin Lodo Diguillin Raldn Lodo
Metal | mgkg | mgkg | mgkg mg/kg mg/kg mg/kg
Cu 14,84 4296 50,21 974 36,80 42,50
Zn 39,00 78,00 214,00 16,70 41,30 139,25
Ni 4,68 447 11,52 1,98 2,12 7.91
Pb 34,00 36,00 18,00 14,40 16,60 7,75
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4.3 Adsorcién

Los suelos derivados de materiales volcanicos presentan una serie de propiedades
particulares que deben ser estudiadas para entender y predecir su comportamiento frente
a determinadas condiciones. En este trabajo se examina la adsorcion, proceso en el cual
los cationes en solucion reaccionan con los atomos de las estructuras superficiales de los
componentes del suelo. Esta propiedad ha sido estudiada en particular en suelos de carga
variable, debido a las severas deficiencias de algunos nutrientes como lo es el fosforo.
Esta situacion ha sido observada en diferentes cultivos y obliga a agregar grandes
cantidades de fertilizantes para obtener buenos rendimientos de cosecha. Sin embargo,
también resulta interesante observar como dicha propiedad afecta la disposicion y la
movilidad que pueden tener los metales pesados en un episodio de contaminacion. Mas
aun resulta, inquietante observar de qué manera la utilizacion de lodo como mejorador

del suelo puede afectar la disponibilidad de estos cationes.

Aunque el estudio de los mecanismos involucrados en la adsorcion no es el
objetivo de este trabajo, se tienen como referencia fundamental para seleccionar las

condiciones experimentales.
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4.3.1 Determinacion de las condiciones 6ptimas de adsorcién

Como bien se detalla en la parte experimental del presente trabajo, se realizaron
una serie de ensayos preliminares para obtener las mejores condiciones, para poder
estudiar la adsorcion de Cu(Il), Pb(Il), Zn(I) y Ni(II). Para ello se consideraron
principalmente dos variables: tiempo de adsorcién y concentracion de la solucién

equilibrante que contiene a los cationes en estudio.

4.3.1.1 Efecto del Tiempo en la adsorcién

Al observar las curvas de adsorcion (Figuras 3 y 4), se puede observar que, para
todos los casos, a tiempos de equilibrio superiores a 5 horas para Cu y superiores a 10
horas para Zn y Ni, los mmoles adsorbidos por cada gramo de suelo tienden a ser

maximos, es decir se logra el equilibrio en la parte asintotica de la curva.

Si bien es cierto, que el proceso de adsorcion en suelos que tienen elevado
contenido de materia orgdnica podria requerir de varios dias para alcanzar el equilibrio
real, para la mayoria de las aplicaciones practicas, en base a lo observado en los ensayos
preliminares, una agitacion de 24 horas es suficiente para llegar a lograr el equilibrio en
el proceso de adsorcion (Sposito, 1984). Asi, de los valores experimentales obtenidos
(Figuras 3 y 4) se encontré que 16 horas resulté ser el tiempo de equilibrio suficiente

para la determinacion de las isotermas de adsorcion.
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Figura 4: Efecto del tiempo en la adsorcion en suelo Ralin.
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4.3.1.2 Rangos de Concentracion

Los rangos de concentracién utilizados en el presente trabajo, por un lado, se
encuentran dentro de los limites impuestos por los métodos analiticos, lo cual permite
obtener resultados confiables, y por otro se encuentran relacionados con las
concentraciones maximas permitidas por el reglamento de CONAMA para niveles de
concentracion de metales pesados en suelos chilenos destinados a la agricultura y suelos
tratados con lodos, a excepcion del Pb cuyo rango de concentracion fue excedido con el
fin de obtener una mejor descripcion experimental de la isoterma, dada la alta adsorcion

observada.

4.3.2 Efecto de la fuerza ionica en la adsorcion

Para observar el efecto de la fuerza idnica en la adsorcion de los cationes se
procedié a realizar un ensayo para obtener curvas de adsorcion, bajo tres condiciones
distintas para preparar las soluciones equilibrantes; en el primer caso se utilizé KNOs
0,IM en el segundo caso se utilizo KNO; 0,001M y el tercer caso se utilizd agua
bidestilada. El suelo seleccionado para el ensayo fue Diguillin y el cation fue Pb(II).
Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5 y en la Figura 5, donde se¢ puede
observar claramente que a medida que disminuye la cantidad de KNOs en el medio
equilibrante, la concentracion del cation en el sobrenadante también disminuye, lo cual

indica que la cantidad adsorbida aumenta.
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Lo anterior se explica debido a que con el aumento de la concentracion de KNO;,
el ion K" compite por un sitio activo en el suelo, disminuyendo la cantidad del metal
adsorbido.

La mayor afinidad que presenta este cation monovalente, por un sitio activo en el
suelo, es debido a su mayor radio i6nico (Tabla 6), y por ende a su menor radio 10nico
hidratado lo cual facilita el acceso a los sitios de intercambio. Sin embargo mas adelante
se va a observar que el cobre no se adsorbe bajo este principio. Este factor, junto a otros,
como el tipo de interaccion con la superficie, serd importante al momento de estudiar la

competencia de los metales pesados.

Tabla 5: Concentraciones de Pb(II) en el sobrenadante, suelo Diguillin, 25°C.
Efecto de la fuerza ionica en la adsorcién.

Agua bidestilada KNO; 0,001M KNQO; 0,1M
tubo | ConcM | Conce. M pH Cone. M pH Conce. M pH
Ofrecido equil Equil equil
x10° x10° x10° x10°
1 96 0,000 5,95 0,183 5,65 1,180 5,49
2 193 0,082 5,89 0,227 5,64 1,650 5,44
3 241 0,425 5,60 0,439 5,64 2,520 5,41
4 265 0,574 5,63 0,632 5,62 3,050 5,38
5 289 0,632 5,55 0,835 5,61 3,980 5,30
6 313 0,661 5,53 1,040 5,59 4,400 5,23
7 337 0,763 5,51 1,380 5,51 5,430 5,20
8 362 1,490 5,49 1,870 5,49 5,390 5,19
9 386 1,680 5,43 2,610 5,42 - -
10 410 2,600 5,35 2,510 5,45 7,530 5,16
11 434 3,780 5,29 2,990 5,38 9,040 5,16
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Figura 5: Efecto de la fuerza i6nica en la adsorcién de Pb(II) en suelo Diguillin.
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Tabla 6: Radios ionicos cationes en estudio.

Catién Radio iénico (pm)
K" 138
Pb™ 132
7n* 83
inl” 78
Cu~ 72

0,10
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Para discutir el efecto de la fuerza idnica en la adsorcién hay que considerar
algunos factores; por un lado el radio i6nico hidratado de las especies en estudio puede
explicar el hecho de que la adsorcion de K aumente y por lo tanto compita con el Pb*%,
sin embargo no ayuda a explicar la preferencia de los suelos por el ion Cu'™, como se

analizara posteriormente.

Al aumentar la fuerza ionica del sistema se incrementa la carga del suelo, por lo
tanto deberia aumentar la adsorcion total produciéndose una mayor adsorcién de Pb**
con respecto al K. Al observar la Figura 5, se puede ver que esto altimo no se cumple.
La explicacion puede estar en un tercer factor a considerar, el pH, ya que al aumentar la
fuerza idnica del sistema estamos acidificando el suelo, lo cual implica una disminucién
de la carga negativa del mismo (6 un aumento de la carga positiva), por lo tanto la
disminucion de la adsorcion total podria estar asociado a un menor namero de sitios de

intercambio y no a un problema de acceso 6 competencia con K.

La aplicacion del software GEOCHEM-PC a los datos, indica que cuando se
utiliza agua bidestilada en el medio equilibrante, se encuentra un 99% del i6n Pb(II)
libre en la solucién y no existe la presencia de complejos de Pb monovalente. Un
resultado similar se encuentra cuando el medio equilibrante es preparado con KNO;
0,001M con un porcentaje de Pb(II) libre en la solucién de un 97 a un 98%. Sin
embargo, cuando se utiliza KNO; 0,1M, el porcentaje de Pb(II) libre en la soluciéon

decrece a un 60%.
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Los resultados pueden ser explicados por la formaciéon de un complejo
monovalente con nitrato, que corresponde a un par i6nico de baja interaccion entre
especies. Este también es un factor que puede estar asociado a la disminucién de la

adsorcion del cation bajo esta ultima condicion de fuerza i6nica.

Al usar KNO; 0,001M la fuerza idnica cambia a medida que aumenta la
concentracion de los cationes en la solucion equilibrante con ¢l consiguiente cambio de

la carga superficial punto a punto en la isoterma.

Asi, la condicion de fuerza ionica seleccionada fue KNO; 0,1M, ya que a pesar
de que pareciera ser desfavorable para estudiar al Pb(II), la fuerza iénica constante
asegura que las condiciones de equilibrio en el sistema sean similares, a medida que

aumente la concentracion.

4.4 JIsotermas de Adsorecion aisladas de Cu, Pb, Niyv Zn

Al haber determinado las condiciones optimas de trabajo, fue posible llevar a
cabo, el estudio de la adsorcion de los metales pesados mediante las isotermas de
adsorcion. Estas isotermas se obtienen graficando mmoles del cation adsorbido / g de

suelo versus mmoles del cation por litro (L) de solucién sobrenadante.
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4.4.1 Isoterma de Adsorcién de Cu(Il)

Las isotermas de adsorcion para Cu(Il) se realizaron a un pH promedio de 4,9 a
25°C y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO; 0,IM en el rango de
concentracion previamente establecido. De esta manera se obtuvieron las curvas de
adsorcion para el Cu(Il), en los dos suelos seleccionados (Tabla 7 y Figura 6). Estas
mostraron que para el caso del suelo Diguillin la cantidad de i6n adsorbido aumenta

sigmficativamente conforme aumenta la cantidad ofrecida al suelo.

En las curvas se observa una adsorcion maxima. Por lo tanto el suelo Diguillin
presenta una adsorcion maxima, lo cual significa que superada esta concentracion de
Cu(1l), s1 se sigue agregando, quedara un gran remanente disponible en el sobrenadante,

lo cual en la naturaleza, se traduce en una mayor disponibilidad para las plantas.

Para el suelo Ralin se observa que la cantidad adsorbida aumenta en menor
magnitud que en el suelo Diguillin conforme aumenta la cantidad de Cu(1l) ofrecida, es
decir, la capacidad de este suelo para retener a este cation es menor a la experimentada
por el suelo Diguillin y, por tanto, la saturacion de los sitios de adsorcion para este metal
se alcanza mas rapidamente. La discusion respecto a dicho comportamiento se realizara

mas adelante.
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Tabla 7: Concentraciones de Cu(II) agregadas y adsorbidas por los suelos

50

Diguillin Ralun
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
agregados equilibrio agregados equilibrio
1 0,9441 0,0057 52 0,1573 0,0425 49
2 1,1014 0,0102 52 0,3147 0,0521 4,9
3 1,2588 0,0146 52 0,4720 0,0751 48
4 15735 0,0188 51 0,7867 01812 4,8
5 2,3603 0,0583 5,2 0,9441 0,2758 4,8
6 3,1471 0,1337 5,1 11014 0,3164 4,7
7 3,9339 0,1842 5,1 1,2588 0,4052 4,z
8 4 4059 0,2826 5,1 1,5735 0,6942 4,7
9 4,7206 0,3493 50 2,3603 1,4634 47
10 5,1140 0,6304 5,0 3,1471 2,2398 4,7
‘“". Suelo Diguillin —_'{
0041 A SweloRalin |
| —— Ajuste tedrico de |
Langmuir
h=]
© 003 |
w
2
§
E 0,02 4
[=]
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0,0

04
mmol / L equil.

Figura 6: Isotermas de adsorcién de Cu(Il), en KNO; 0,1M a 25°C




CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION 51

4.4.2 Isoterma de adsorcién Zn(Il)

Las isotermas de adsorcion de Zn(II) se realizaron a un pH promedio de 4,9 a
25°C y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO; 0,1M, en el rango de

concentracion previamente establecido.

Las curvas de adsorcion de Zn(IT), en el suelo Diguillin y Ralun, se presentan en
la Tabla 8 y Figura 7. Al comparar las curvas obtenidas para ambos suelos, se aprecia
que existe una mayor adsorcién de Zn en el suelo Diguillin, lo cual indica que en éste
existe una mayor cantidad de sitios de adsorcion disponibles para ser ocupados por el
Zn. Por otro lado, en el caso suelo Ralun, la cantidad del i6n adsorbido aumenta en

menor proporcion que en el suelo anterior.

Tabla 8: Concentraciones de Zn(II) agregadas y adsorbidas por los suelos.

Diguillin Ralun
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
agregados equilibrio agregados equilibrio
1 0,3059 0,0346 5,3 0,6118 0,3747 5.1
2 0,6118 0,0823 4,9 09177 0,5223 5.1
3 0,9177 0,1598 5,0 1,2236 0,7194 5,1
4 1,2236 0,2477 5,1 1,5295 0,9857 4,9
5 1,5295 0,2810 51 2,1413 1,3482 48
6 1,8354 0,4353 4,9 2,7531 1,7971 48
7 2,1413 0,5401 50 3,0590 2,0312 4.7
8 2,7531 0,9206 50 3,8237 2,6491 4.7
9 3,0590 1,2107 4,8 4,5885 3,3710 48
10 3,8237 1,8660 4,8 5,3533 4,0991 4.7
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4.4.3 Isoterma adsorcion Ni(Il)

Las isotermas de adsorcion para Ni(Il) se realizaron a un pH promedio de 5,1 a
25°C y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO; 0,1M, en el rango de

concentracion previamente establecido.

Las curvas de adsorcion para el Ni(Il), en los dos suelos seleccionados se
presentan en la Tabla 9 y Figura 8. El suelo Diguillin muestra una gran adsorcion a bajas
concentraciones agregadas del i6n, lo cual indica que en este suelo hay una rapida
ocupacion de los sitios de adsorcion disponibles en el suelo, sin embargo la saturacion
de los sitios no se logra. De igual forma, se observa que frente a este cation, el suelo
Diguillin posee una capacidad de adsorcion mas alta, ya que si se le sigue ofreciendo
una mayor cantidad, siguen existiendo sitios activos por ocupar. Por otro lado, se
observa que en el caso del suelo Ralun, la cantidad del i6n adsorbido aumenta en menor
proporcion que el caso anterior, esto significa que este tipo de suelo ofrece una menor
cantidad de sitios activos por ocupar. Estos resultados pueden indicar que las
condiciones de disponibilidad del cation al medio son mas favorables, y los problemas
de disponibilidad para las plantas o lixiviacion a napas subterraneas son mayores en este

suelo.
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Tabla 9: Concentraciones de Ni(Il) agregadas y adsorbidas por los suelos.

Diguillin Ralun
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
agregados equilibrio agregados equilibrio
1 0,0511 0,0035 53 0,0681 0,0204 5,2
2 0,0681 0,0046 53 0,0851 0,0264 5,2
3 0,0851 0,0057 53 0,1022 0,0321 52
4 0,1022 0,0073 52 0,1192 0,0393 5.1
5 0,1362 0,0109 52 0,1533 0,0497 5,1
6 0,1533 0,0127 52 0,1703 0,0603 50
7 0,1703 0,0134 5,1 0,2555 0,0954 5,0
8 0,2555 0,0229 51 0,3407 0,1386 5,0
9 0,3407 0,0335 51 0,4258 0,1802 4,9
10 0,4258 0,0531 51 0,5110 0,2260 5.0
0,004

mmoles ads / g suelo

0,003

0,002 -

0,001

@ Suelo Diguiflin
A Suelo Raltn

—— Ajuste tebrico de
Langmuir
0,000 T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

mmol / L equil

Figura 8: Isotermas de adsorcién Ni(II), en KNO; 0,1M a 25°C.
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4.4.4 Isotermas de adsorcion Ph(II)

Las isotermas de adsorcion de Pb(Il) se realizaron a un pH promedio de 5,2 a

25°C y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO; 0,1M.

El suelo Diguillin muestra una gran adsorcion a bajas concentraciones agregadas
de Pb(II) lo cual significa que este rango de concentracién fue insuficiente para alcanzar
la saturacion de los sitios de adsorcion, por ende, el suelo puede seguir adsorbiendo
Pb(II) (Tabla 10 y Figura 9). La mayor capacidad de retenciéon que presenta este suelo
por el Pb disminuye la posibilidad de disponibilidad o lixiviacion de este ultimo
controlando de esta forma una posible contaminacion. Por otro lado, se observa que el
suelo Ralun, presenta menor capacidad de adsorcion, esto significa que este suelo
alcanza la saturacion de los sitios de adsorcion antes que el suelo Diguillin. Por lo tanto,
las condiciones de disponibilidad del cation al medio son mas favorables, y los
problemas de disponibilidad para las plantas o lixiviacion a napas subterraneas son mas

probables en este suelo.
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Tabla 10: Concentraciones de Pb(Il) agregadas y adsorbidas por los suelos.

56

Diguillin Ralin
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
agregados equilibrio agregados equilibrio
1 0,9653 0,0118 55 1,9305 0,0482 54
2 1,9305 0,0165 54 2.4131 0,0743 54
3 2,4131 0,0252 54 2,6544 0,0887 54
4 26544 0,0305 54 28957 0,1038 5,4
5 2,8957 0,0398 53 3,1370 0,1244 53
6 3,1370 0,0440 52 3,3783 0,1451 53
7 3,3781 0,0543 52 3,6196 0,1569 52
8 3,6192 0,0539 52 3,8610 0,1937 9.2
9 41025 0,0753 5,1 4,1023 0,2202 5,1
10 4,3432 0,0804 51 4,3436 0,2829 54
0,04

0,03

0,02 -

mmoles ads / g suelo

0,01 1

@ Suelo Diguillin
4 Suelo Ralin

Langmuir

i
|
~—— Ajuste tedrico de |
|

0,00
0,00

0,05

0,10

T

0,15

mmol / L equil

-

0,20

0,25 0,30

Figura 9: Isotermas de adsorcion Pb(II), en KNO; 0,1M a 25°C.




CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION 57

Los resultados de las isotermas de Pb, Cu, Ni y Zn en el suelo Diguillin y Ralin
indican una mayor capacidad de adsorcién por parte del suelo Diguillin la cual puede ser
explicada por un pH y una CIC mas alta que el suelo Ralin. Esto se traduce en una
mayor cantidad de sitios de adsorcion presentes en el primer suelo y por lo tanto una

mayor capacidad de retencion de los cationes en estudio.

Las Figuras 10 y 11, permiten evaluar el comportamiento de los cuatro metales
en estudio en forma aislada para el suelo Diguillin y Ralun. Para el caso del suelo
Diguillin (Figura 10), se puede observar claramente la preferencia que tiene este suelo
por el Cu(ll) y el Pb(Il) por sobre el Ni(Il) y el Zn(Il). Este comportamiento podria
indicarnos que la adsorcion de estos dos ultimos estd limitada a interacciones mas
débiles con la fase sélida de las particulas del suelo (interacciones de tipo electrostatico).
Mientras que el Pb y Cu pueden estar interactuando mas especificamente con los sitios
de adsorcion pudiendo producir enlaces covalentes, que son mas irreversibles que los

primeros.

Es esperable entonces que en caso de una competencia entre los cationes en
estudio, se produzca una fuerte competencia por los sitios de adsorcion entre el Pb y el

Cu, por sobre el Zn y el Ni.

Un estudio de la adsorcion en competencia de estos cationes en similares

condiciones puede ser una buena aproximacion de lo que ocurre en la realidad.
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En el caso del suelo Ralin (Figura 11), se observa un comportamiento similar,
sin embargo el Zn y el Ni presentan mayor retencion en éste que en el suelo Diguillin
debido a su mayor contenido de materia organica. Esto se explica debido a que la
materia organica reacciona con los metales formando complejos de cambio y quelatos.
Los metales una vez que forman quelatos o complejos pueden migrar con mayor

facilidad a lo largo del pertil, quedando disponibles para las plantas.

La materia organica puede adsorber tan fuertemente a algunos metales, que
pueden quedar en posicion no disponible por las plantas como la tendencia que se
observo para el Cu y el Pb. Por eso algunas plantas, de suelos organicos, presentan

carencia de ciertos elementos.

La complejacion por la materia organica del suelo es una de los procesos que
gobiernan la solubilidad y la bioasimilidad de metales pesados. La toxicidad de los
metales pesados se potencia en gran medida por su fuerte tendencia a formar complejos
Organometalicos, lo que facilita su solubilidad, disponibilidad y dispersion. La
estabilidad de muchos de estos complejos frente a la degradacion por los organismos del
suelo es una causa muy importante de la persistencia de la toxicidad. Pero también la
presencia de abundantes quelatos puede reducir la concentracién de otros iones toxicos

en la solucion del suelo.
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Figura 10: Isotermas de adsorcion aisladas de Cu(II), Pb(II), Ni(Il) y Zn(Il) en
suelo Diguillin.
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Figura 11: Isotermas de adsorcion aisladas de Cu(II), Pb(II), Ni(Il) y Zn (II) en
suelo Ralun.
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4.5 Isotermas de adsorcion en competencia de Cu, Pb, Ni v Zn en suelo Ralin

Para estudiar la competencia de cationes por un sitio activo en el suelo, se
procedi6 a preparar una solucion equilibrante compuesta por los cuatro cationes en
estudio, los rangos de concentraciones fueron los mismos utilizados para cada cation en
el estudio de adsorcion aislado de cada uno de ellos. Asi, distintas concentraciones de
dicha solucion fueron agregadas a ambos suelos y se procedio como en los experimentos

anteriores.

Las Figuras 12, 13, 14 y 15 muestran el efecto de la competencia en la adsorcion

de los cuatro cationes en estudio en el suelo Ralun.

Se puede observar que para el caso del Zn, Cu y Ni no existe efecto significativo
de la presencia de otros competidores en la adsorcion por un sitio de adsorcion en la fase
solida del suelo, esto se podria deber a que, ambos iones tienden a formar complejos mas
estables (quelatos) con los grupos funcionales de diversos componentes de la materia
organica, de pesos moleculares bajos (por ejemplo, acido filvico). Esto implica que
estos cationes se adsorben en los mismos sitios de adsorcién independiente de la

presencia de otros cationes.

Por otra parte la adsorcion de Pb, disminuye dramaticamente cuando esta en
presencia de otros competidores, debido a la disminucion de los sitios de adsorcion

disponibles producto de la competencia que se produce con los otros iones.
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Figura 14: Isoterma de adsorcién de Ni en suelo Ralin, con y sin la presencia de
otros cationes en la soluciéon equilibrante.
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Figura 15: Isoterma de adsorcion de Pb en suelo Ralin, con y sin la presencia de
otros cationes en la solucion equilibrante.
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4.6  Ajuste matemadtico de las isotermas en la adsorcién de Cu, Pb, Niy Zn en el

suelo Ralin

En la Tabla 11 se incluyen los parametros de Langmuir y Freundlich para el
suelo Ralin determinados a partir de las isotermas de adsorcion. Las isotermas obtenidas
para Cu y Ni presentaron una forma similar a la tipo C (Giles y col., 1974), mientras que

para Zn y Pb presentaron la forma tipo L o de alta afinidad (Giles y col., 1974).

De acuerdo a los valores del coeficiente de determinacién r* obtenidos para las
isotermas de adsorcion, los parametros que pueden ayudarnos de mejor manera a
interpretar los resultados experimentales obtenidos, son los determinados segin el
modelo de Langmuir. Los coeficientes de determinacion entregados por éste modelo
varian en el intervalo 0,9842 - 0,9969 para los metales individuales y en el intervalo
0,9737 - 0,9992 para los metales adsorbidos en competencia. Se puede observar que el
valor de la constante de adsorcion “Xm” para el Cu, no cambia cuando el estudio se
realiza en competencia, lo cual coincide con la grafica obtenida anteriormente. Un
fenémeno similar es el que sucede con el Zn, sin embargo con el Ni y el Pb la constante
muestra una mayor adsorciéon cuando el metal se estudia en forma aislada. Esto altimo,
también es coherente con las graficas obtenidas, ya que la adsorcién en competencia

implica una menor disponibilidad de sitios de adsorcion.
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Un andlisis interesante resulta al observar, por ejemplo, la constante de adsorcion
del Pb, segin muestra la tabla 11, el valor de dicha constante en el estudio del metal
aislado corresponde a 0,037 mmoles ads/g suelo. Cuando el estudio se realiza en
competencia €l valor de la constante corresponde a 0,015 mmoles ads/g suelo. Esto
significaria que los sitios de adsorcion presentes en un gramo de suelo adsorben
especificamente 0,015 mmoles de Pb y los otros 0,022 mmoles compiten por un sitio

comun para todos los metales.

Tabla 11: Parametros de Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcién
en el suelo Ralin.

Parametros Langmuir Parametros Freundlich
pH Xm a R’ K n R’
Cu-A 4,8 0,00865 8,455 0,9932 0,0062 0,3081 0,7941
Cu-EC 53 0,0060 12,40 0,9992 0,0058 0,2001 0,9274
Ni-A 51 0,0036 4,720 0,9842 0,0052 0,6922 0,9911
Ni-EC 53 0,0029 5,363 0,9958 0,0041 0,6381 0,9864
Pb-A 49 0,0371 10,18 0,9969 0,0494 0,4236 0,9812
Pb-EC 53 0,0150 10,64 0,9985 0.0141 0,2627 0,8729
Zn-A 53 0,0132 0,526 0,9862 0,0040 0,7318 0,9647
Zn-EC 53 0,0121 0,545 0,9737 0,0039 0,5900 0,9638
A: aislada
EC: en competencia
a: L /mmoles
Xm: mmoles/ g

K yn : ctes. empiricas
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4.7 Isotermas de adsorcion en competencia_de Cu, Pb, Niy Zn en suelo Diguillin

Las Figuras 16, 17, 18 y 19 muestran el efecto de la competencia y de la
presencia de la materia organica incorporada en el suelo Diguillin a través del
tratamiento con lodo en la adsorcion de los cuatro cationes en estudio. En dichas Figuras
se puede observar que existe un efecto negativo en la adsorcion, ya que al estar en
presencia de otros competidores la adsorcion de los iones disminuye. Esto implica que
los sitios de adsorcion ocupados en este suelo por los cuatro cationes son los mismos, y

en consecuencia estos deben competir por un lugar disponible.

En las mismas figuras es posible observar que cuando la competencia se lleva a
cabo en el mismo suelo, pero tratado con lodo la adsorcion en este ultimo aumenta
significativamente. Esto es debido a que al incorporar la materia organica proveniente
del lodo, el suelo queda mas reactivo, sin embargo, los sitios de adsorcion son los
mismos. En consecuencia bajo esta condicion se produce una rapida saturacion del

sistema debido a la rapida ocupacion de los sitios de adsorcion.
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Figura 16: Isotermas de adsorcién de Cu con y sin competencia en suelo Diguillin y
en suelo Diguillin tratado con lodo.
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Figura 17: Isotermas de adsorcion de Zn con y sin competencia en suelo Diguillin y
en suelo Diguillin tratado con lodo.
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Figura 18: Isotermas de adsorcién de Ni con y sin competencia en suelo Diguillin y
en suelo Diguillin tratado con lodo.
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Figura 19: Isotermas de adsorcién de Pb con y sin competencia en suelo Diguillin y
en suelo Diguillin tratado con lodo.
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4.8 Ajuste matematico de las isotermas en la adsorcién de Cu, Pb, Niy Zn en el

suelo Diguillin

En la Tabla 12 se incluyen los parametros de Langmuir y Freundlich para el
suelo Diguillin. De acuerdo a los valores del coeficiente de determinacion 1" obtenidos
para las isotermas de adsorcién en el suelo Diguillin, los pardmetros que pueden
ayudarnos de mejor manera a interpretar los resultados experimentales obtenidos, son
los determinados segun el modelo de Langmuir. Los coeficientes de determinacion
entregados por éste modelo varian en el intervalo 0,9808 - 0,9944 para los metales
individuales y en el intervalo 09952 - 0,9976 para los metales adsorbidos en

competencia.

De los resultados obtenidos para el modelo de Langmuir se puede observar que
para el caso de los cuatro metales la constante de afinidad “a”, que refleja la velocidad
relativa de adsorcion, es mas alta cuando los metales en estudio son incorporados al
suelo en forma individual, en cambio cuando los metales son agregados en competencia,

se obtienen valores mas bajos de “a”. Se puede decir que los valores de “a” representan

adecuadamente lo obtenido experimentalmente.

Para el caso de la constante de adsorcion “Xm”, los valores obtenidos en los
estudios aislados, son notablemente mayores a los obtenidos en la condicion de
competencia. Estos resultados representan muy bien los resultados obtenidos

experimentalmente.
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Tabla 12: Pardmetros de Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcién
en el suelo Diguillin.

Parametros Langmuir Parametros Freundlich
pH final Xm a R’ K n R’
Cu-A 51 0,0382 22,10 0,9939 0,0500 0,3675 0,9836
Cu-EC 55 0,0333 14,13 0,9952 0,0335 0,3179 0,9797
Ni-A 52 0,0054 22,20 0,9850 0,0251 0,7201 0,9831
Ni-EC 55 0,0021 24,58 0,9961 0,0036 0,4252 0,9892
Pb-A 50 0,0481 29,97 0,9808 0,1080 04747 0,9906
Pb-EC 54 0,0300 21,95 0,9975 0,0331 0,2251 0,9358
Zn-A 53 0,0180 4,00 0,9944 0,0165 0,5539 0,9594
Zn-EC 54 0,0081 3,21 0,9976 0,0058 0,4242 0,9538

A: aislada

EC: en competencia
a: L /mmoles

Xm: mmoles / g

En la Tabla 13 se ilustran los parametros de Langmuir y Freundlich obtenidos
para el suelo Diguillin tratado con lodo, comparados con los parametros obtenidos para
el mismo suelo, pero sin tratar. Segin los coeficientes de determinacién r* obtenidos,

estas isotermas, también se interpretan de mejor manera por el modelo de Langmuir.

A partir de los valores obtenidos para las constantes de afinidad “a” y de
adsorcion “Xm”, se puede observar que en los cuatro metales en estudio el valor de estas
constantes es significativamente mayor comparada con los datos obtenidos para el suelo

sin tratamiento con lodo.
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El resultado observado coincide con los contenidos de materia organica que
presentan estos suelos, ya que la adicién de lodo implica un aporte de matena organica
(Chang y Asano, 1993), que al parecer juega un papel muy importante en la adsorcion de

éstos metales en el suelo aumentando la reactividad del mismo.

Por otro lado, se observd que al graficar los datos teoricos obtenidos a partir de

los parametros calculados se obtuvo un buen ajuste de las isotermas experimentales.

Tabla 13: Pariametros de Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcion
en el suelo Diguillin con lodo.

Parametros Langmuir Parametros Freundlich
pH final a Xm R* K n R*
Cu-EC 55 0,0330 14,13 0,9952 0,0335 0,3179 0,9797
Cu-ECL 58 0,0441 33,72 0,9973 0,1083 00,4914 0,9654
Ni-EC 55 0,0021 24 58 0,9961 0,0036 0,4252 0,9892
Ni-ECL 58 0,0055 85,19 0,9918 0,0502 0,6534 0,9836
Pb-EC 54 0,0301 21,85 0,9975 0,0331 0,2251 0,9358
Pb-ECL 58 0,0310 295 55 0,9974 0,1100 0,3428 0,8202
Zn-EC 54 0,0081 3,21 0,9976 0,0058 0,4242 0,9538
Zn-ECL 58 0,0191 13,19 00,9936 0,0252 0,4432 0,9694

EC: en competencia

ECL: en competencia en suelo tratado con lodo.
a: L /mmoles

Xm: mmoles/ g

La Figura 20 muestra que para el suelo Diguillin, existe una mayor preferencia a
la adsorcion para los iones Pb(II) y Cu(II), mientras que la capacidad de adsorcion para
el Zn(Il) y el Ni(Il) es menor. Por esto la competencia es considerable entre los dos

primeros metales.
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Mc Bride (1989, 1994) ha sostenido que la retencion de Zn es mas dependiente
de las interacciones electrostaticas con los sitios de intercambio de la fase soélida,
mientras que la retencion de Cu y Pb es menos dependiente de este tipo de adsorcion y
mas dependiente de las interacciones covalentes con las estructuras minerales. Y como
este suelo utilizado, poseen una CIC relativamente baja, la adsorcion de Zn y Ni por la

fase solida es mas limitada.

Los datos de adsorcion de Zn y Ni muestran que a altas concentraciones de las
soluciones equilibrantes se establece una saturacion de los sitios de adsorcion, lo cual
indica que hay una mayor disponibilidad de estos metales para las plantas de cultivo, lo

cual, como se ha dicho anteriormente, representa un potencial riesgo de contaminacion.

Tanto el Cu como el Pb, no presentan saturacion de los sitios de adsorcion en
este suelo, por el contrario, a medida que aumenta la concentracion de los iones
pareciera ser que la competencia por un sitio de adsorcidn es mas fuerte. Esto coincide

con trabajos realizados anteriormente (Miller v col., 1983).
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La Figura 21 muestra que para el suelo Ralan, existe un comportamiento distinto
al caso anterior, ya que, a pesar que el plomo y el cobre siguen liderando la competencia,
ésta no es tan fuerte como en el suelo Diguillin. Esto podria estar produciéndose, debido

a la mayor cantidad de materia organica que presenta el suelo Ralin (Tabla 3).

El Zn y el Ni siguen siendo los menos adsorbidos, ya que en este suelo la CIC

también es relativamente baja, la retencion de estos iones esta mas limitada.

Un caso particular es lo que ocurre con el Pb, ya que al aumentar la
concentracion se tiende a establecer un maximo de adsorcion bastante definido, cuya

constante de adsorcion “Xm” es bastante superior a los otros tres metales.
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Figura 20: Isotermas de adsorcion en competencia para suelo Diguillin.
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Figura 21: Isotermas de adsorcion en competencia para suelo Ralin.
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CONCLUSIONES

En la caracterizacion de los suelos Diguillin, Ralin, Diguillin con lodo y lodo, se
encontrd que éste tltimo difiere bastante de los suelos especialmente en conductividad

eléctrica y contenido de materia organica.

Las concentraciones de los metales pesados Cu, Pb, Ni y Zn encontradas tanto en
los suelos como en el lodo, a través de los métodos de extraccion total utilizados, estan

muy por debajo de lo que establece el reglamento.

El suelo Diguillin presenta una mayor capacidad de adsorcion que el suelo
Ralun, debido a los sitios activos que posee, a pesar de que el suelo Ralun presenta una

mayor cantidad de materia organica.

Tanto el suelo Diguillin como el suelo Ralin presentan una preferencia en la

adsorcion de Pb y Cu por sobre el Zn y Ni.

La menor adsorcion de Zn y Ni se deberia a que estos iones interactian
electrostaticamente con la superficie de los suelos. Mientras que tanto el Pb como el Cu
se adsorben especificamente con los sitios activos en los suelos llegando a formar

uniones mas fuertes.
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En el suelo Ralin la adsorcion de Cu y Zn no se ve afectada por la presencia de
otros competidores, debido a que estos metales tienden a formar quelatos estables con la
materia organica, en cambio para Pb y Ni la adsorcion es afectada por la presencia de los

otros cationes.

En el suelo Diguillin la adsorcion de los cuatro metales en estudio se ve afectada

por la competencia que se produce entre ellos cuando son agregados simultaneamente.

La adsorcion en suelo tratado con lodo es mayor debido a que la incorporacion
de materia organica proveniente del lodo genera una mayor reactividad del suelo
ofreciendo a los cationes un mayor namero de sitios de adsorcion. Esto produce que los
metales queden inmovilizados, ya sea por mecanismos de adsorcion y/o precipitacion,
por tanto, el impacto que puede ejercer la aplicacion de lodos en el suelo Diguillin, es la

acumulacion de Cu, Pb, Ni y Zn en el mismo.

Las isotermas experimentales se ajustan muy bien a las isotermas teoricas, siendo

el modelo mas adecuado para interpretar dichas curvas, el de Langmuir.
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Tabla 14: Concentraciones de Cu(Il) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por los
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suelos.
Diguillin Ralin
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio ofrecidos equilibrio
1 0,9441 0,0110 5,7 0,3147 0,0437 5,8
2 1.2588 0,0204 57 0,4720 0,0843 5,5
3 1,5735 0,0432 56 0,7867 0,1985 55
4 2,3603 0,1332 55 0,9441 0,2604 53
5 3,1471 0,2760 5,5 1,1014 0,3776 52
6 3,9339 0,4443 54 1,2588 04739 51
7 4,4059 05490 53 15735 0,7589 51
8 47206 0,8670 53 23603 1,5156 5,0
9 51140 1,2624 5,2 3.1471 2,3131 50

Tabla 15: Concentraciones de Ni(I) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por los

suelos.
Diguillin Ralin
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio ofrecidos equilibrio
1 0,0681 0,0088 57 0,0851 0,0289 5,8
2 0,0851 0,0143 5.7 0,1192 0,0425 55
3 0,1022 0,0190 56 0,1362 0,0494 55
4 0,1362 0,0306 55 0,1533 0,0545 53
5 0,1533 0,0374 55 0,1703 0,0613 52
6 0,1703 0,0459 54 0,2555 0,1073 5.1
7 0,2555 0,0868 53 0,3407 0,1492 51
8 0,3407 0,1398 53 0,4258 0,2066 50
9 0,4258 0,2095 52 05110 0,2623 5,0
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Tabla 16: Concentraciones de Zn(Il) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por los

suelos.

Diguillin Ralun
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio ofrecidos equilibrio
1 0,3059 0,0845 5,7 0,6118 0,3364 5,8
) 0,6118 0,2194 5,7 0,9177 0,5506 5,5
3 0,9177 0,3915 5.6 1,2236 0,7494 55
4 1,2236 0,5781 5,5 1,5295 0,9788 53
5 1,5295 0,8167 55 2,1413 1,4224 5,2
6 1,8354 1,0263 54 27531 1,8354 5,1
7 21413 1,3429 5,3 3,0590 2,0648 5,1
8 2,7531 1,8690 53 3,8237 2,7837 5,0
9 3,0590 2,1818 52 4,5885 3,4567 50
10 3,8237 2,9351 5,2 5,3533 42214 5,0

Tabla 17: Concentraciones de Pb(Il) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por los

suelos.
Diguillin Ralin
Muestra Mmoles Mmoles pH Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio ofrecidos equilibrio
1 0,9652 0,0126 5,7 0,9652 0,0722 5,8
2 1,9305 0,0445 5,7 1,9305 0,2934 5,5
3 24131 0,0747 5,6 2,4131 0,4879 5,5
4 26544 0,0802 5,5 2,6544 0,6317 5,3
5 2,8957 0,1597 55 2,8957 0,8228 5,2
6 3,1370 0,2210 54 3,1370 1,0936 51
7 3,3783 0,2683 53 3,3783 1,2427 51
8 36196 0,3619 5,3 3,6196 1,5376 50
9 3.8610 0,4729 5,2 3,8610 17142 5,0
10 4,3436 0,7239 5,2 4,3436 2,2480 5,0
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Tabla 18: Concentraciones de Cu(Il) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por el
suelo Diguillin tratado con lodo.

Diguillin tratado con Lodo
Muestra Mmoles Mmoles pH
oftecidos equilibrio
1 0,9441 0,0036 6,2
2 1,5735 0,0122 6.0
3 2,3603 0,0190 6,0
+ 3,1471 0,0311 5,8
5 3,9339 0,0454 5,8
6 47206 0,0780 5,6
7 5,5074 0,1609 5,5
8 5,9008 0,2602 54

Tabla 19: Concentraciones de Ni(I) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por el
suelo Diguillin tratado con lodo.

Diguillin tratado con Lodo
Muestra Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio
1 0,1022 0,0017 8,2
2 0,1362 0,0023 6,0
3 0,1533 0,0028 6,0
4 0,1703 0,0032 5,8
5 0,2555 0,0049 58
6 0,3407 0,0083 586
#) 0,4258 0,0126 55
8 0,4770 0,0166 5.4
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Tabla 20: Concentraciones de Zn(II) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por el
suelo Diguillin tratado con lodo.

Diguillin tratado con Lodo
Muestra Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio
1 0,3059 0,0055 6,2
2 0,9177 0,0328 6,0
3 1,2236 0,0625 6,0
4 1,5295 0,0952 5,8
5 1,8354 0,1569 58
6 2,2942 0,2600 56
7 2,7531 0,4435 55
8 3,0590 0,5965 54

Tabla 21: Concentraciones de Pb(II) en competencia, ofrecidas y adsorbidas por el
suelo Diguillin tratado con lodo.

Diguillin tratado con Lodo
Muestra Mmoles Mmoles pH
ofrecidos equilibrio
1 0,9652 0,0010 6,2
2 1,9305 0,0029 6,0
3 2,4131 0,0039 6,0
4 26544 0,0047 58
5 2,8957 0,0058 5,8
6 3,1370 0,0081 56
7 3,3783 0,0116 5,5
8 3,6196 0,0156 5.4
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APENDICE CALCULOS

Célculo de los pardmetros de la_isoterma de adsorcion de Langmuir

Para la obtencion de los parametros, se utilizo la forma lineal del modelo matematico

de Langmuir.

Para Langmuir: C/X=(1/K*q) +(C/q)
donde, C: corresponde a la concentracion del metal en el equilibrio

X: es la concentracion del metal adsorbido.

Al graficar C versus C/X, se obtiene una linea recta cuya pendiente m = 1/q vy el
intercepto n = 1/K*q
Por ejemplo: Para el suelo Ralun la isoterma de adsorcién en competencia de plomo en su

forma lineal segun éste modelo es el siguiente:

(CIX), mmol * g / mmol ads

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
(C), mmol / L
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C/X=26736*C+2,6253 ; R?* =0,9969
En este caso la pendiente es:
m = 1/q=26,736 q=1/m=1/26,736 =0,0374
El intercepto es:

n=1/K*q=2,6253 K=(1/q)*(1/n)=26.736 * (1/2,6253) = 10,18

Cilculo de los parametros de la_isoterma de adsorcion de Freundlich

Para la obtencion de los parametros, se utilizé la forma lineal del modelo matematico

de Langmuir.

q=kC"
6 en su forma lineal logg=logk+mnlog C
donde;

g = Cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente
¢ = Concentracion del cation en el equilibrio

k y n son constantes empiricas de cada sistema

Para obtener k se graficd, en todos los casos, la concentracion en equilibrio del

compuesto en fase acuosa (C) versus la concentracion del mismo adsorbida por el suelo (q).
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Por ejemplo: Para el suelo Ralun la isoterma de adsorcion en competencia de cobre en su

forma lineal segtin ¢ste modelo es el siguiente:

-1,50

-1,55 4 //’

1,65 - .
a el
o
L

-1,70 //

41,75 - //

1,80 4 .

-1,85 ; : ; . . ,

-1,2 -1,1 -1,0 08 08 07 086 05

jogC
Log Q = 0,4236 * log C — 1,3067

R*=0,9812

La pendiente es:
n=0,4236
y el intercepto es:

log(K)=-13067 antilog(-1,3067) = K = 0,0494
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Ajuste tedrico de las curvas experimentales

Para poder ajustar las isotermas experimentales a las teoricas se utilizaron los
parametros obtenidos a partir del modelo de Langmuir y se calcularon los puntos teoricos,
luego, €stos se graficaron sobre la isoterma experimental.

Por ejemplo para el mismo caso del Pb en el suelo Ralin los pardmetros de

Langmuir calculados fueron los siguientes:

Xm a R’
0,0371 10,18 0,8969

Utilizando la expresion convencional del modelo de Langmuir
Q=a*Xm*c/(1+ a*c)
Se reemplazaron los parametros en la ecuacion y se procedido a determinar los

puntos tedricos a partir de las concentraciones en el equilibrio.

Tabla 22: Concentracion adsorbida teérica versus concentracion adsorbida
experimental, para Pb en el suelo Ralin.

C mmoles /g mmoles /g
mmol / L tedrico experimental
0,04826 0,01232 0,01283
0,07432 0,01611 0,01596
0,08871 0,01775 0,01755
0,10386 0,01922 0,01898
0,12442 0,02090 0,02050
0,14517 0,02231 0,02196
0,15700 0,02301 0,02353
0,19373 0,02482 0,02492
0,22027 0,02587 0,02627
0,28292 0,02776 0,02758

0,25227 0,02692 0,02779
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Figura 22: Ajuste tedrico isoterma experimental de Pb en el suelo Ralin.



