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RESUMEN

El interés de estudiar los Andisoles, suelos derivados de materiales I'olcá,nicos,

radica principalmente en que este úpo de suelos representan casi e1 60% de la superficie

arable de nuestro país. Estos se caracteriz¿n por el predominio de coloides de carga

variable y un alto contenido de materia orgínica-

Por ot¡a parte, la utilización de lodos en la recuperación de estos suelos es un

tema que hasta el día de hoy sigue en el debate- La contribución de materia orgimica y

nutrientes pueden ayudar a mejorar el suelo, pero además puederi aporlar elementos

tóxicos como metales pesados, lo cual hace riesgosa dicha aplicacién por el impacto

negativo que pueden producir sobre el sistema suelo.

El objetivo de este trabajo fue estudia¡ la adsorción de Pb(II), Cu(II), Ni(II) y

Zn(II) en forma separada y en competencia en dos Andisoles representativos del sur

chileno: el suelo Diguillín, Ralún. Además, se realizó el mismo estudio en el suelo

Diguillín tratado previamente con lodo.

En primer lugar se definieron las mejores condiciones para el estudio de la

adsorción de los cuatro metales, en los suelos seleccionados.

Los estudios de adso¡ción implicaron la preparación de soluciones equilibrantes

de los metales en forma indivídual y en competencia, para observar el efecto de la

presencia de competidores en la adsorción.



Se observó que cuando los metales fueron agregados er forma individual, la

adsorción fue mayor en el suelo Diguillin.

Cuando la competencia de cationes se l1evó a cabo en el suelo Ralún, la

adsorción de Cu(II), y Zn(11) no se üo afectada, sin embargo la adsorción de Ni(I) y

Pb(II) disminuyó.

En el suelo Díguillín, se observó que la competencia de cationes provocó una

menor adsorción de los cuatro metales, pero cuando la competencia se llevó a cabo en el

suelo tratado con lodo 1a adsorción aumentó de manera significativa 1o cual puede

atribuirse a la formación de complejos con la materia orgiinica aportada por el lodo,

como también al efecto de1 pH, que en éste último es mayor.

Para el suelo Diguillin, existe rma mayor preferencia a la adsorción para Ios iones

Pb(II) y Cu(II), mientras que Ia capacidad de adsorción pra el Zn(ff) y el Ni(II) es rruls

débil. Este comportamiento esta relacionado con la fuerte competencia por un sitio de

adsorción que se produce entre los dos primeros metales-

Los resultados obtenidos fueron ajustados a dos modelos matemálicos. El de

Freundlich y el de Langmuiq el primero ajustó de mejor manera las curvas obtenidas en

el suelo Ralún y el segundo las curvas obtenidás en el suelo Diguillín 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

pre.dominance 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 piant

is still subject ofdiscussion. It is well known that servage sludge high content ofP, N

and organic matter can improve soils characteristics. The presence of heavy metals in

sewage sludge is a risk because oftheir toxici§.

The main objectlve of this work was the Adsorption Study of Cu(II), Ni(II),

Zn(II) and Pb (II) under isolated and competence conditions on Diguillín and Ralun

Soils. In order to define main pattem of adsorption , the Adsorption study had rcalized

under isolated and competence equilibrium conditions.

The experimental resulls showed that healy metals in isolated conditions are

more adsorbed by Diguillin rathe¡ than Ralún soil.

The competence adsorption of Cu(II) and (Zn(IQ by the Ralún 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 Diguillíl soil was treated with sewage sludge aud 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(II) and

Cu(II) adsorption is greater than Zn(71) and Ni(II). This effect caa be explained by the

different capacity of soil sites for adsorption .

Finally the experimental results were treated by using two diftbrent

mathematical models Freundlich and Langmuir, Ralún soil fitted Freundlich and

Digüllin fitted Langnruir isotherm model.



Capitulo I

INTRODT]CCION

Los residuos sólidos, especialmente los provenientes de fuentes industríales y

u¡banas, 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 tecnicas y tecnologias destinadas a encoítrar soluciones a la disposición de

estos residuos. Los lodos provenientes de los tratamientos de las aguas residuales

podrían ser utilizados como fertilizante de suelos, por sus características fisicoquimicas,

su alto contenido en nutrientes como fósforo y nitrógeno y el alto porcentaje de materia

orginica. Sin embargo, la probatrle presencia de metales pesados en estos residuos puede

conducir a una mayor preocupación, debido a 1a persistencia de estos metales en el

ambiente y al posible impacto tóxico sobre la biota. Tambiér¡ la alta concentración de

estos elementos en los suelos puede alterar el desar¡ollo y crecimiento de las plantas, y

afecl¿r la cadena tróñca (Berti y Jacobs, 1996).

La contaminación de los suelos por metales pesados, está directamente

relacionada con la magnitud con 1a cu¿l los valores nativos son excedidos y la facilidad

con que éstos se moülizan quedando disponibles (Chlopecka y col., 1996).



CAPITLILO I: INTRODUCCIóN

Las propiedades que afectan la capacidad de retencién de los metales en los

suelos son principalmente, el área especifica superficial, textura, densidad aparente,

temperatura, pH, potencial redox, capacidad de intercambio cationico (CIC), tipo y

cantidad de materia orgánica 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 adsorción.

La adsorción se puede presentar de dos formas, según el típo de interacción entre los

metales y las partícrlas de la fase sélida del suelo: la fisisorción y la quimisorcién. En la

primera estarían 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 adsorción ha sido poco

estudiada. (Miller y co1.1983) trabajando con Cd Zn, Cu v Pb encontró que algturos

suelos brasileños, eran capaces de adsor-ber casi la totalidad de los metales agregados,

pero Ia adsorción de Zn y Cd era menor en comparación al Cu y el Pb conforme la

concentración aumentaba a valores mris altos.



CAPITLILO I: INTRODUCCIÓN

Por tanto, el estudio de la distribución de los metales pesados entre la fase sólida

y la solución del suelo, mediante ensayos de adsorción, es crucial para poder determinar

la magnitud de los efectos provocados por un episodio de contaminación por metales

pesados.

En particular para Chile, es especialmente importante este tipo de estudios sobre

suelos derivados de materiales volc¿ilnicos dado que representan entre el 50% y el 600/o

del total del suelo arable que el país dispone.

Los suelos derivados de cenizas volcánicas, coresponden a un sistema de carga

variable. É$os poseen una crirga e1éctrica superficial dependíente de1 pH y ha dado a

lugar a varias investigaciones científicas, con el propósito de conocer su

comportamiento y uso agícola.

Estos suelos presentan propiedades muy singulares ya que preselrtan un alto

contenido de materia orgínica, alta retención de fésforo, pH ácido, y alta capacidad de

intercambio iónico.



CA?ITLILO I: TNTRODUCCIÓN

l.l ObietivosGener¿les

En el presente trabajo se propone realizar estudios de adsorción de Cu(II),

Zn(Il), Ni(II) y Pb(II), individual y en competencia, sobre dos suelos derivados de

materiales volcánicos y clasificados como Andisoles (Diguillín y Ralún), además de

suelo Diguillín tratado previamente con lodo proveniente de1 tratamiento de aguas

servidas domiciliarias.

Se pretende realizar un aporte acerca del comportamiento que presentan estos

cationes en los procesos de adsorción en sistemas simples y competencia para obtener

nna üsión de lo que podria ocurrir en la naturaleza, además del impacto que puede tener

la aplicación de lodo, sobre la capacidad de adsorción de metales pesados en los suelos

considerados en este estudio.

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

objetivos generales expuestos anteríormente.

4



CAPTTULO I: INTRODUCCIÓN

1.2 Obietivosesoecificos

I. Selección y caracterización del material de trabajo a través de los siguientes

parámetros: Contenido de materia orgánica, pH, conductiüdad eléctrica,

humedad y contenido de metales pesados.

I Selección de las condiciones óptimas de trabajo y para los estudios de adsorción

considerando, tiempo de eqülibio, rango de concentración, temperatura y pH.

III. Estudio de adsorción de los metales considerados en forma individual y en

competencia en los suelos Diguillin, Rahm y Diguillin tratado con Iodo.

Iv. Análisis e interpretacién de los resultados a través de ajustes a modelos

matemiíticos a las isotermas de adsorción obtenidas.



Capitnlo II

GENERALIDADES

2.1 Origen de los met¡les nes¡dos

La acumulación de desechos, sobre todo en áreas urbanas, genera la dispersión

de gran diversidad de compuestos en suelos, aguas superficiales y aire, con la

consecuente filtración de los mismos hacia las aguas subterráneas, que serian los

acuíferos que constituyen la reserva de agua du1ce. Paficularmente las actividades

industriales y mineras pueden generar contaminación por metales pesados (Cq Zn, Pb,

Cd, Cr, Ni, Hg, Co, Ag, Au) en el medio ambienle (Nriagu y Pacyna, 1988). El

incremento de la canúdad de los metales pesados en la biosfera, es resr¡ltado de

perturbaciones originadas por el hombre en el medio ambiente o por fenómenos

geológicos.

2.1.1 Imp¿ctoambiental

El impacto ambiental de los contaminantes metalicos en suelos y sedimentos es

estrictamente dependiente de la capacidad de complejación de éstos con componentes

del medio ambiente y su respuesta a las condiciones fisicoquimicas y biológicas de su

entomo.



CAPITULO I]: GENERALIDADE S

Los metales son especies químicas no degradables, que una vez volcados al

medio ambiente, sólo pueden distribui¡se enüe los entomos aire - agla - suelo, a veces

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

Los procesos de adsorción y la formación de complejos en medios natur¿les son

responsables de que la mayor parte de los vestigios de metales pesados se acumulen en

los sólidos en suspensión, incorponindose tipidamente a los sedimentos, donde se

presentan los mayores niveles de concentración de estos contaminantes. Como resultado

de estas interacciones, los sedimentos juegan un papel muy importante en la regulación

de la calidad del agua.

2.1.2 Biodisoonibilidad

La toxicidad de los metales pesados es muy alta. Su accién directa sobre los seres

vivos ocure a través del bloqueo de las actividades biológicas, es decir, la inactivación

enzimática por la formación de enlaces entre el metal y los grupos -SH (sulfhidrilos) de

las proteínas, causando daños irreversíbles en los diferentes organismos. Para que los

metales pesados puedan ejercer su toxicidad sobre un ser vivo, el metal debe estar

biodisponible.



CAPITLILO II: GENERALIDADE S

El concepo de biodisponibilidad, se encuentra íntimamente relacionado con las

condiciones fisicoquímicas del ambiente que determinan la especiación y por lo tanto Ia

concentr¡ción de metal libre y lábil. P¿ra conocer su biodisponibilidad es fundamental

determinar el grado de contaminación por metales pesados de un ambiente, es deci¡, la

concentración de metal libre y lábil presente en este caso, en el sue1o.

2,2 Anlicación de lodos residuales al suelo

La aplicación de lodos provenientes de plantas de tratamiento de aguas servidas

domicíliarias en el suelo ha sido un¿ opción viable en países como EEIJU, Alemani4

Inglaterra y oros, debido a su contenido de materia orgánica, macro y mic¡onutrientes

para las plantas. El interés sobre los lodos como eventuales mejoradores de suelos ha

empezado a crecff en Chile debido a la dificultad de conlar con lugares o formas de

disposición de los lodos.

Se ha estimado que para el año 2004-2005, sólo en Santiago, se obtendrán entre

70 y 90 toneladas diarias de lodo con alrededor de 30Yo de humedad. La eventual

disposición de estos lodos sobre suelos agrícolas, depende principalmente del contenido

de met¿les pesados, los cuales son potenciales contaminantes y podrían dañar los suelos

alargo plazo y contaminar aguas subter¡áneas o crrrsos de agua.
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Investigaciones preliminares parecerían indicar que el conteddo total de

metales pesados en los lodos chilenos estii 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 tendrá vinculacién con la disponibilidad en

diversas circunstancias ambientales.

El estudio y caracterización de los suelos que eventualmente serán tratados con

lodos, proporciona la información necesada para la comparación posterior a la adición

de estos.

2.2.1 NormativaChilena

La propuesta de reglamentación de CONAMA esta en el anteproyecfo 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 l¿ salud de la

población y la prevención del deterioro de los recursos naturales como aire, agua, flor4

fauna y suelo, estableciendo las condíciones pa.ra su correcto tratamiento y disposición.
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Asi, está orie tado a regular el uso y manejo de lodos no peligrosos en la

agricultura o suelos erosionados, cuando sus condiciones ffsicas" químicas y biológicas

lo permitan.

E1 artículo [I de este reglamento, versa sobre la utilización de lodos en la

agricultura, consíderando las características del lodo y caracteristicas del lugar de

aplicación entregando criterios para la aplicación.

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

miximas que pueden contener los lodos para 9 elementos, según el tipo de uso del suelo

(Tabla 1 yTabla2).

Tabla l: Concentraciones máximas de metales pesados en lodos de uso *grícola.

Metal Pesado Concentracién máxima
en mg/Kg lodo

(base seca)
Arsénico 20
Cadmio I
Cobre 1000

Mercurio 4
Molibdeno 10

Níquel 80
Plomo 300
Zinc 2800

10
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Tabla 2¡ Contenidos máximos ile metales en suelos antes de una aplicaeión de lodos

Metalt Contenido total etr mglkg de suelo en
base seca

Zone Centro-Nortez Zona Surr
pH >6,5 pH <6,5 Todo nH

A¡sénico 2A 12,5 l0
Cadmio 2 1,25 2
Cobre 150 100 75
Molibdeno 2 3 J
Plomo 75 50 5ü
Zínc 175 120 175
Para Ios otros metales señalados en la tabla I no se

restricciones por falta de informacion en suelos nacionales.
2 Desde Ia linea de la Conc¿rdia (Primera Región) por el norte hasta el

- limite none de la Sexta Región por el sur.
' Desde el limite noñe de la Sexta Región por el norte hasta el Cabo de

Hornos @uodecima Región) por el sur.

2.2,2 Incorooración de metales oesados aI suelo a través del lodo

Dependiendo de las características de las aguas tratadas, el lodo puede tener altos

contenidos de metales pesados, los cuales también serían incorporados al suelo si es que

ese fuera el destino del lodo. Esto podria ser un grave problema de contaminació¡ de los

suelos, que dependeÍi tanto de las propiedades del lodo, como de:

I Capacidad de sorción del suelo.

I Minerales del suelo.

o Contenido y forma de la materia orgiinica.

I Contenido inicial de metales pesados.
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También se debe considerar otros aportes de metales pesados a los suelos

(ferhlizantes, material particulado y offos), cáracterísticas climáticas del lugar, uso del

suelo, tipo y forma de cultivo, etc.

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

a través de la captación de las plantas ingresando de esta forma a Ia cadena alimenticia,

La especiación química, partícularmente la distrlbución entre la fase sólída y la

solución del suelo, es crucial en la cr¿¡tificación del impacto ambiental de la adición de

lodo al suelo con la consecuente incorporación de metales pesados (Elzinga et al., 1999),

afectando aspectos como:

e Lixiviación a napas subterráneas.

t Escurrimiento a aguas superficiales.

r) Contaminación de la flora y fauüa, ta¡to natu¡al como introducida.

t Exposición dérmica e ingestión.

Estos problemas se pueden presentar porque la movilidad o disponibilidad de los

metales depende de las especies presentes y su capacidad para formar complejos

orgánicos.

12
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Cuando el lodo se deposita en suelos agrícolas se alteran 1os equilibrios de los

metales entre las fases acuosa y sólida del suelo, ya que el lodo puede poducir cambios

significativos en el enlace de los cationes, debido a cambios en sus formas químicas

(Obrador y col,, 1998). Por lo tanto, luego de la aplicación, es el lodo junto con el suelo,

los que gobiernan 1a movilización y liberación de los metales. Esto puede repercutir en

la contaminación de fuentes de agua {por lixiviación o escorrentia), de cultivos (por

caplación y acumulación) y del suelo (por acumulación).

2-3 Suelos Volcánicos

El suelo se define como un sistema de componentes multiples constituido por

las fases sólida, líquida y gaseos4 siendo la primera de e11as la más conveniente para

propósitos de caracterización.

Los suelos derivados de cenizas volcánicas presentan una gran imponancia

desde el punto de vista agrícola ya que en América esta área ha sido una de las bases

para el crecimiento económico del continente. La formación de suelos derivados de

cenizas volcánicas se re¿liza a través del tr¿nsporte de las cenizas a través del aíre, las

que se depositan sobre la tierra. Estas partículas poseen uri diri.rnetro menor a2 mm. Las

características morfológicas de 1os suelos de cenizas volcánicas varían según e1 grado de

alteración del material parental, a consecuencia de la intensidad y extensión de los

factores de forrnación, los cuales permiten que existan distintos grupos de suelos

volcriLnicos con caracteristicas y propiedades defi nidas.
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Los Andisoles, como se denominan un conjunto de suelos derivados de cenüas

volcánicas, presentan propiedades particulares, dentro de ellas Ia más significativa es su

carga variable, alto contenido de materia organica, alt¿ retención de fósforo, pH ácido,

alta capacidad de intercambio y adsorción de cationes y aniones.

2.3.1 Intercambio iónico

En el estudio de adso¡ción de iones, se habla de un proceso reversible media¡te

el cual cationes y aniones se intercambian entre una fase sólida y una líquida. Al proceso

se le conoce como intercambio iónico. La fase sólida del suelo, responsable del

intercambio iónico, est¿i constituida por su parte miís activa, el malerial coloidal,

formado por las arcillas, óxidos hidratados de Fe y Al, silicatos con predominio de

minerales no cristalinos y materia orgánica.

Las caracteristicas de la interfase sólido-solución en suelos de origen volcánicos

dependen en gran medida del pH, factor regulador de la carga que se origina por la

ionización de los sitios activos AI-OH, Fe-OH y Si-OH y los grupos carboxílicos de la

materia orginica. Los princípales componentes que originan la carga variable son las

arcillas alof;imicas, el humus y los complejos Al-humus que se presentan en grandes

cantidades en los horizontes húmicos de los Andisoles. Del mismo modo, que las arcillas

alofiimicas, los complejos metal-hurnus determinan propiedades fisicas y quimicas de los

A¡diso1es, tales como: consistencia" elevada retención de agua, baja densidad ap¿uente,

caracteristicas de carga variable, elevada reteación de P y alta reactividad al fluoruro

(Shoji et al., 1993).
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Debido a que el presente trabajo trata la adsorción de cationes, se estudiati

principalmente la parte catiónica. La capacidad de intercambio de cationes es la suma

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

2.3,2 lmportancia de la materia orsánica

La materia orgrínica estabilizada de1 suelo conocida como humus es un factor

determinante de su fertilidad, y está coastitüda principalmente por ácidos húmicos (AH,

compuestos orgánicos que son solubles en medio alcalino e insolubles en medio riaÍdo),

ácidos ñrlvicos (AF, solubles en medio ácido y alcalino) y huminas (fraccién insoluble

en ácidos y bases) de composición variable, las cuales pueden ser separadas

arbitrariamente (Holmgren y Holzhey, 1984). Estos componentes coloidales tienen

estructura esponjosa, y poseen una extensa superficie específica, donde se encuentran

numerosos grupos funcionales (especialmente, COOH, OH-fenólicos, OH-alcohólicos,

NH2, NH, SH). Estos grupos confieren propiedades notables de adsorciór¡

principalmente por mecanismos de coordinación, de una gran variedad de especies

químicas tales como iones y compuestos org¡inicos.

El contenido de MO de los suelos derivados de material volcánico es alto, y

expresada como C orgríLnico puede flucü.¡¿r entre 2 a 3o/o hasfa 18 a 20o/o, dependiendo

del horizonte.

l5
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2.3J Carea eléctrica

Los coloides al estar en contacto con la solución de suelo, generan una interfase

eléctrica como consecuencia del déficit o exceso de electrones que presenta la superficie.

La carga eléctrica superficíal puede ser permanente o dependiente del pH. La carga

permanente es estructural y se origina por sustitución isomórfica en los filosilicatos de la

fracción arcilla. Este mecanismo puede generar carga positiva o negativa, pero, es más

común que origine carga negativa (Bohn y col--,1979).

La carga dependiente del pH se orígina por ionización o protonación de grupos

funcionales de la superñcie de las particulas que conforman la maviz del suelo. La

fuente principal de carga dependiente del pH se considera que es la ganancia o perdida

de H* de grupos funcionales sobre las superficies de los sólidos del suelo representado

por la siguiente ecuación:

H* OH-

lM-OH2l* <+ tM-OHj <+ tM-Ol- + H20

E¡ los A¡disoles, la carga variable se puede oríginar en constituyentes

inorgiinicos tales como alofán y ferrihidrita, en los cuales predominan los grupos Fe-OH,

AI-OH y/o Si-OH. Ademas, pueden provenir de la materia orgánica cuya carga

normalmente es negativa debido a que al subir el pH se disocian los iones H'de los

grupos carboxilicos y fenólicos, que son los miás abundantes, y de los complejos de Al y

Fe con humus que presentan superficies anfoteras, cuya carga también es funcién del

pFl
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2.4 Tioos de interacción entre los iones v la superficie

Los iones que interactúan con 1a superficie a la cu¿l se adsorben se pueden

clasificar en; iones indifbrentes, iones adsorbidos específicamente y iones determinantes

del potencial.

Los iones indiferentes, son aquellos que interactúan electrostáticamente con la

superficie y pueden ser aúaidos o rechazados según sea la carg4 formando una doble

capa eléctrica.

Los iones adsorbidos especificamente, son aquellos que presentan una alta

energía de interacción con la superficie e incluso ilegan a reaccionar químicamenle 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- solución, es decir, alcanzan la superficie, pero dependiendo de las

cara{terísticas de la solución pueden abandonar la superficie y pas:rr nuevÍrmente a

formar parte de la solución. En los suelos derivados de cenizas volcá,nicas. rur ejemplo

de estos iones son el Lf y el OH .
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2.3 Isolermas de adsorción

[¿ adsorción se deflne como el proceso mediante el cual un¿ especie se acumula

en una inte¡fase que en este caso es sólidoliquido. El estudio de la adso¡ción en suelos,

se realiza generalmente mediante un proceso simple en "batch" bajo determiÍadas

condiciones experimentales controladas (concentración, tempemtura, tiempo, etc.). EI

tiempo de reacción debería permitir lograr condiciones de equilibrio, pero no debe ser

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

Los resultados obtenidos son representados mediante curvas de adsorción a 1as

cr¡ales se les conoce como isotermas de adsorcién. Estas curvas son obtenidas al gnfrcr

la sustancia adsorbida por cantidad de muestra versus la concenlración de la sustancia en

el equilibrio; estas isotermas se ajustan mediante una ecuación matemática. La

información que proporcionan estas isotermas no es simple de visualizar, (Banow 1978)

dio dos razones para describir las cwvas de adsorción, una es rmi¡ números que puedan

relacionarse con otras propiedades de los suelos y la otra es tratar de explicar los

mecanismos de adsorción.

En todo caso permiten en forma cualitativa comparar las adsorciones de distintas

especies químicas, cuando son realizadas bajo las mismas condiciones de pH y

concentración-
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2.5,1 Modelos matemáticos de isotermas de adsoreién

a) Modelo de Langmuir

Uno de los modelos matemáticos mas utilizados es el de langmuir, descrito por la

siguiente expresión:

q=abc/(I+ac)

donde

{ : Ca¡tidad de sustancia adsorbida por tmidad de masa de adsorbente

a: Constante de afinidad, que refleja 1as velocidades relativas de adsorción y desorción

en el equilibrio

b = Capacidad de adsorción miíxima

c : Concentración del catión en el equilibrio

Este modelo matemático es uno de los más utiliz¿dos; sin embargo, ha sido

modificado a tin de mejorarlo. Establece como príncipio que la energía de adsorción es

constante e independiente del grado de cobertura de la superficie, así los sitios de

adsorción deben ser aislados y uniformes y, por lo tanto, las moleculas adsoibidas no

deben interactuar unas con oras (Parfitt, 1978). (Holford y col., 1974) y (Holford 1978)

proponen que en el proceso de adsorción se originan distintos grados de afinidad y así, al

no considerar la superficie como heterogénea, no se puede distinguir entre un proceso de

adsorción y uno de precipitación (Veith y Sposito, 1977).
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Por todas estas razones se cuestionó el modelo de Langmuir tradicional y se

propuso uria ecuación de Langnür expandida (Holford, y co1.,1974\, que considera a lo

menos dos tipos de sitios de diferente afinidad:

q =b1a1c/(1 +arc)+ b2a2cy' (1 + a2c)

donde al, a2, bl y b2 son constantes con el mismo significado que l¿ ecuación simple

(considerando bl + b2 como la m¿ixima capacidad de adsorción) y son utilizados como

parámetros ajustables al modelo.

Con esta expresión, se encontró un alto grado de aj uste con los valores

experimentales, sugiriendo una mejora import¿nte, 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 miiximo,

donde las fuerzas de retención sobrepasan a las de movimiento. Se representa de la

sigüente manera:

Q = aCb

ó en su forma lineal log q = log a + b log C

donde;

q : Cantidad de sustancia adsortrida por unidad de masa de adsorbente

c : Concentración del catión en el equilibrio

a y b son constantes empiricas de cada sistema

70
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L.6 Competencia de cationes

La competencia entre distintos iones por un sitio de adsorción ha sido poco

estudiada. Sin embargo, existen algunos habajos destinados a estudiar el

comportamiento de los metales en presencia de otros competidores (Bruggenwert y

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

(Chrístensen, 1984) y (Schimitt y Sfisher 1986) observaron una sígnificativa

desorciól de Cadmio, inducido por un incremento en las concenffaciones de Zn, H*, Ca,

EDTA, Cu y Pb. Miller y co1.,(1983) trabajando con Cd, Zq Cu y Pb encontró que

algunos suelos eran capaces de adsorber casi la totalidad de los metales agregados,

cuando estos eran aplicados en concentraciones cercanas a i¿s concentraciones úativas

de estos metales en aquellos suelos, pero el Zn y el Cd adsorbidos disminuían en

comparación al Cu y e1 Pb conforme sus concentraciones aumentaban a valores más

altos. Estos autores también observaron una preferencia en la adsorción de Cu y Pb

sobre el Zn a pesar de haber utilizado altas concentraciones de Zr¡ en comparación a los

otros cationes en las soluciones equilibfintes-
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La disminución de la capacidad de adsorción de metales en algunos suelos,

como resultado de la fuerte competencia en la adsorción 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 Stichea 1986).

22
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MATERIALES Y METODOS

3.1 Seleccién y preparacién de las muestras

De las series de suelos derivados de cenizas volcrinicas se escogieron dos

Andisoles (Dtguillin y Ralun) 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 Dieuillín

Este suelo se ubica en un predio a 1200 m al sur de Pueblo seco, comuna de

Pemuco, Provincia de Ñuble" MII región. El material parental, esta formado por cenizas

volcánicas modemas, a una altitud de 120 a 180 m s-nd.m., la temperatura media anual

del suelo es de 15,5 "C. con una pluviometria a¡ual de 1200 a 1500mm.

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

presencia de alofrí'n, complejos organo-alofánícos y feldespato.
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3.1.2 Ralún

La muestra de suelo fue obtenida de un predio ubicado a 10,5 Km. al oriente de

Ensenada, camino a Ralún, comuna de Puerto Vams, Proüncia de Llanquihue, X región.

El material parental, está formado por cenizas y arenas volcánicas recientes, se ubica a

una altitud de 600 a 1400 m s.n.d.m. la temperatura media anual del suelo es de 1loC.

Con una pluviometría anual de 4000 a 5000 mm. La mineralogía de este suelo se destaca

por Ia presencia de aloftín, y cantidades menores de montmorillonita y plagioclasa.

3.1.3 Lodo

El lodo fue muestreado desde la planta de úatamiento de aguas sewidas

domiciliarias "El Trebal" de Aguas Andinas (ex EMOS). La pLanta se ubica en la región

metropolitana, proüncia de Santiago, mmuna de Padre Hurtado. Dicha planta toma las

aguas del colector Maipo-San Bernardo y Maipra tratando las aguas servidas

equivalentes a 1.670.000 habitantes- Actualmente trata un caudal promedio de 4,4

metros cúbicos por segundo y gracias a esta planta es posible descontaminar el 23o/o de

las aguas servidas generadas por los habitantes de la cuenca de Santiago-
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3.2 Caracterizacién de las muestras

3.2.1 Medicién de nE

Se pesó aproximadamente 20g de muestra, se adicionó 50mL de agua

bidestilada, se tapó bien el tubo y se mantuvo en agitación por 30 mínutos, pasado este

tiempo se dejó reposar por igual tiempo y finalmente se midió el pH con un equipo "pH

meter 83" con un elechodo combinado de vidrio-calomelano.

3-2,2 Eumedad

Se pesó aproximadamente 10g de muestra en un vaso prreüamente tarado y se

dejó durante toda 1a noche en una estufa a 105"C. Al día siguiente el vaso se dejó en el

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

1990).

3.2.3 Conductividad eléctrica

EI exüacto preparado para la determinación de pH se centrifugó por 15 minutos a

10000 rpnL en una centrífuga SORVALL RC 5 plus. La conductividad se midió en el

sobrenadante con un conductivímetro "ORION" modelol40.
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3.2.4 Carbono Orsánico

El carbono orgánico fácitnente oxidable se determinó por el metodo de Walkley

y Black (Sadzawka, 1990). Para ellq en una baluya analítica se pesó en un mngo de

0,10 a 0,309 de muestra a las cuales se les agregó 10 mL de &Cr2O7 1 N y 20 mL de

ácido sulfúrico 98%. Se dejó reposar por 30 minutos bajo campana. Luego se títuló el

excedente de KzCrzOr con FeSO¿ 1,000 N a través de una titulación potenciométrica

rcalizada en un titulador automático Radiometer Copenhagen TTT 80 Tihator, ABU 80

Autorurette, PHM 84 Research pH meter, fijando el punto final de la titulación a un

potencial de 630 mV.

3.2.5 Determinación del contenido total de metales pesados según Bernas

Se realizó disolviendo la muestra de acuerdo al método propuesto por Bemas

(1968) (ver Figura 1), para lo cual se pesaron muestras de aproximadamente 100 mg.

Cada una de las muestras se incorporó en una bomba Parr, premu¡rida de una cápsula de

teflór¡ se agregó 6 mL de HF y 1 mL de agaa regia, se cenó y se dejó en una estufa a

110"C por 12 h. Luego de esto se dejó enfriar a temperatum ambiente. El contenido se

vertió sobre 5,6 g. de HrBO:, calentándol.o en un baño de agua para disolverlo. La

disolución se trasvasijó a un matraz de 100 mL, el cual se afo¡ó con agua bidestilada-

Luego se filtró por gravedad con papel filtro, y se recepcionó en frascos de plástíco de

125 mL. Las muestras fue¡on analizzdas para Cu(II), N(II), Pb(II) y Zn(11) por ICP-

OES.
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Pesar 100 mg muestra

Colocar en bomba de teflón con I mL agua regia
y ó mL IIF 48%

Calentar a I lOoC por 12 horas

Enfriar y transferir a vaso pp. De teflón
y adicionar 5,69r de II3BO3

Calentar suavemente en baño de agua hasta
comoleta¡ disolución

Aforar con agua bidestilada en matraz
volumétrico de 100 mL, homogeneizar, filtrar y

guardar en Aascos de polietileno

Filtrar por Q45 um y determinar
Cu, Ni, Zn y Pb por ICP

Figura 1: Diagrama de la determinación del contenido total de metales pesados
basado en la metodología de Bernas, 1968
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3.2.6 Determinación del contenido total de metales pesados sesún Chans

Para la extracción tot¿l de metales pesados se empleó el método propuesto por

Chang y col. (1984). Se pesó 2 g de muestra (en base seca) a los cuales se agregaron

12,5 mL de HNO3 4M y se dejó toda la noche a 80"C en un sistema de reflujo para

eütar las perdidas de líquido y la consecuente sequedad de las muesÍas, luego se

certriñrgó y filtró por membrana (0,45um). Las soluciones de los extractos se

mantuüeron refrigeradas hasta la deteminación de los metales pesados por ICP-OES.

3.3 Adsorcién

Par¿ [evar a cabo los objetivos de este trabajo fue neces¿rio realüar un

estudio de adsorción, para poder explicar y fundamentar el comportamiento que podrían

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

Para realizar la adsorción de los cationes en estudio, se utilizó como solución

equilibrante las sales de nitrato de los cationes respectivos.

En tubos de centrifuga de 50 mL se colocó 1g (base seca), de suelo y 10 mL de

solución equilibrante del catión respectivo, las cuales fueron preparadas en KNO: 0,1 M

(seleccionado preüamente).

28
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Los ensayos fueron mantenidos bajo agitación orbital en un equipo Lab-Line

modelo N" 3528-lcc, en condiciones previamente establecidas de tiempo, temperatura,

pH y concentración. Luego las muestras fueron centrifugadas dwante l0 minutos a

10.000 rpm en una certrifuga Sorvall a 25"C. El sólido fue elimjnado y el sobrenadante

se guardó en aascos de políetileno. se midió el pH y se determinó la concentración del

metal en estudio.

La concentración de metales adsorbidos por las particulas de suelo fue obtenida a

partir de la diferencia entre la concentración inicial y 1a concentración de la solución de

equilibrio. Todos los experimentos fueron realizados en duplicado.

El diagrama de flujo presentado en la Figura 2, es común para los cuafo cationes

en estudio, así como para todos los ensayos realizados con el f,rn de obtener condiciones

óptimas de trabajo y de las isotermas de adsorción_
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Medición
conc€ntración
cationes por

ICP.OES

Figura 2: *Diagrama de flujo de Adsorcién de Catiotres'
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3.4 l)eterminación condiciones éptimas de adsorción

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

adsorción, concentración de la solución equilibrante, temperatua y pH.

3.4.1 Tiempo de adsorción

Para determinar el tiempo óptimo de adsorción se realizó un estudio a una

concentración de 4,14x10-3M, 3,82x10-3M, 3,44x10-3M y 3,02x10-3M para Cu(II),

Zn(II), Ni(II) y Pb(II), respectivamente, a temperatua ambiente y a 4 tiempos distintos

de agitaciór¡ 3,7, 16 y 24 horas. Este ensayo l-ue realizado r¡tilizando el suelo Diguillín

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

3.4.2 Concentración de la solución equilibrante

3.4.2.1 Cobre

Se realizaron ensayos destinados a determinar la concentración márima a lulilizar

para el estudio de la adsorción, para 1o cual se trabajó a una concentración de 2,07x10-l

y 4,14x104M. A un tiempo de agitación de 3 horas.

Se seleccionó la concentración de 2,07x10-rM para el estudio de la adsorción con

y sin competencia.



CAPITULO III: MATERI-ALE§ Y METODOS

3.4.2.2 Cinc

Para Zn se estudió la variable concentración entre 1,91x10-3M y 3,82x10-3M a

un fiempo de 3 horas de agitación.

Posleriormente se seleccionó la concentración de l,9lxl0-3M para todos los

estudios de adsorción

3.4.2.3 Níouel

Se realizó este ensayo a concentraciones; 1,72x10-3M ,3,44x10'3 y 5,16x10-5 M

con un tiempo de agitación de 3 horas.

Se seleccionó la concentración de 5,l6xl0-\,1 para todos los estudios de

adsorción.

3.4.2.4 Plomo

Este ensayo se realiá con rm rango de concentraciones entre i,5lx10-3M y

3,02x10-3M. A un tiempo de agitación de 3 horas.

Se seleccionó la consentración de 3,02x10-3M. Para todos tos ensayos de

adsorción.
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3.4.3 Temperatura

No se realizó un estudio previo de temperatura, pero para efectos de1 presefie

trabajo se consideró para todos los estudios la temperatura a 25"C.

3.5 Efecto de Ia fuerza ióniea en la adsorcién

Se estudió el efecto de la fuerza iónica en la capacidad de adsorción del suelo.

Para ello, se procedió a variar las condiciones de fuerza iónica del medio equilibrante,

utilízando soluciones equilibrantes y preparadas en agua bídestilada, en KNOI 0,00IM y

en KNO3 0,1M. Este ensayo fue realizado para el caso del plomo (Pb), en el suelo

Diguillín, y de acuerdo al diagrama de flujo presentado en lafigaraz.

Las condiciones escogidas, ñreron 16 horas de agitacién, uná temperatura de

25oC. En un rango de concentración de Plomo entre 6,04x104M y 3,02x10-3M-
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3.6 Isotermas de adsorción

Una vez determinadas las cotdiciones óptimas de adsorcióq se procedió a

¡ealizar las isotermas de adsorción ufilizando para todos los casos una masa de muestra

equivalente a 1.g (sobre base seca) y un volumen de solución equilibrante de 10 mL. Por

10 t¿nto la relacíón suelo/solución utilizad¿ fue 1/10.

3.6,1 Adsorción de Cobre.

Para el caso de las adsorciones de Cu, las condiciones escogidas fueron con

un {iempo de agitación de 16 horas a 25"C y se preparó una serie de 10 solucíones de

Cu(NO¡)¿ 3HzO en el rango de concenfiaciones 4,14x10'5M a 8,28x104M en KNO3

0,1M.

3.6.2 Adsorción de Cinc.

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

agitacíón 16 horas y 25'C y se preparó una serie de 10 soluciones de Zn(]',lO¡)z 4 H:O

en el rango de concentraciones 7,65x10-\f a 9,6x104M en KNOI 0,1M.
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3.6.3 Adsorción de Níquel. Ni(II).

Las condiciones escogidas para trabajar con el ion Ni(It) fueroq tiempo de

agitación 16 ho¡as y 25oC, y se preparó una serie de 10 soluciones de Ni[NO:)z 6 HzO

en el rango de concentraciones 3,44x10{M a 3,44x10-5M en KNOr 0,1M.

3.6.4 Adsorción de Plomo. Pb(II).

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

agitación 16 horas y 25"C, y se prepararon una serie de 10 soluciones de Pb(NOr)r en el

rango de concentraciones 6,04x104M a 2,72x10'3M- Se utilizó como medio eqülibrante

KNq O,l}-t KNO3 0,001M y agua bidestilada

3.7 Adsorción de metales en comoetencia

Para estudiar la competencia de los cationes por un sitio de adsorción, se preparó

una solución equilibrante combinada, que contuviera a los cuatro cationes

simultáneamente en 1as mismas concentraciones antes descritas. Y se procedió de

acuerdo al esquema presentado en la Figura 2-
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Se est¿bleció un tiempo de agifación de 1ó horas, una temperatura de 25"C, y se

utilizaron las mismas concentraciones aplicadas en los estudios de manera aislada. El

procedimiento se llevó a cabo con las soluciones equilibrantes preparadas en KNO:

0,lM.

3.8 Adsorción de metales en competencia en suelo tratado con lodo

Para llevar a cabo este estudio se seleccionó el suelo Diguillín, el cual fue tratado

con lodo proveniente de la planta "El TREBAL". El lodo agregado fue calculado a partir

de la ¡elación 15 toneladas de lodo por hectiirea de suelo agricola.

Con la finalidad de determinar el efecto de la materia orgánica soluble aportada

por el lodo se realizaron dos experiencias para determinar la adsorción en el suelo

Diguillín con lodo: uno sin lavar y otro lavado dos veces con KNO3 0,1M, para

posteriormente agregar la solución 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 aplicó el mismo

procedimierto anterior (ver Figura 2).
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Las condiciones de trabajo fueron las mismas que se emplearon en los estudios

anteriores; tiempo de agiación de 16 horas, 25"C, y el mismo rango de concentraciones

para cada catión utilizado en el estudio anterior.

3.9 Determinación de metales en solución desoués del eouilibrio

Después de la obtención de cada uno de los sobrenadantes procedentes de los

distintos equilibrios, se determinó la concentración de los elementos metáLlicos por ICP-

OES.
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RESULTADOS Y DTSCUSION

4.1 Caracterización de las muestr¡s

Se determinó el pH, conductividad eléctrica, humedad y 0/o de carbono orgánico

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

Tabla 3.

Tabl¡ 3: C¡racterización de suelos y lodo.

Humedad
(%)

pH CE
(ds/m)

CICt.,)
(cmo(+)/ke)

CO
(o/r)

Dieuillín 24.4 5.8 0.1 11.8 3.4
Ralún 46,4 4.5 ü.4 5.3 4,9
Lodo 60,4 'f1 5,0 17,5

Diguillín
c,l lodo

36,2 6,4 0,9 7,6

v I

En la Tabla 3 se puede observar que ambos suelos son ácidos mientras que el

lodo presenta un pH cercano al neutro" lo cual indicaria que en el caso de que se aplique

lodo ¿ los suelos en estudio, estos últimos verían aumentado su pH y por lo tanto sería

meno¡ el requerimiento de enmiendas calcáreas (Ca, Mg). El efecto del pH se puede

observar en el suelo Diguillín 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 hidréxidos de Al y Fe, tanto cristalinos como

amorfos (Sanchez, 1976), mientras mayor sea el pH mayor será la carga negativa que

presenten y por lo tanto mayor será la capacidad de intercambio y probablemente de

adsorción de metales provenientes del lodo u otra fuente de contamin¿ción. Según Hsu,

(1989), Schwertmann y Taylor (1989), los óxidos de Fe y Al adsorben especificamente a

los metales pesados sisndo el factor mas importante en el mecanismo de adsorcién el

pH,

De acuerdo a la situación anterior, en el caso de que cese la aplicación de lodo,

debido a la capacidad tamponante del suelo, existirá una tendencia a volver al pH

original, con lo cual la carga negativa disminuiria y potenciaknente también Ia capacidad

de adsorción, lo que en definitiva podría significar la liberación de los metales a la

solución del suelo, pudiendo favorecer la disponibilidad de estos metales, contaminando

a las plantas y cultivos o promoviendo una lixiviación y posterior contaminación de las

napas subterráneas.

En relación con la C.8., se puede observar que en el lodo el valor es mayor que

en los suelos Diguillín y Ralún. l¿ C.E. es proporcional a la concentración de las

especies iónicas presentes en la solución, por lo tanto la diferencia se puede deber a que

el lodo poseería una alta carga de iones tales como Ca, Mg y sulfatos, los que serían

aportados a la solución del suelo en el caso de una aplicacién-
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En cuanto al contenido de carbono orgánico se puede observar que ambos suelos

poseen un contenido de materia orgiánica inferio¡ al que presenta el lodo. Esto implica

que al aplicar lodo a estos suelos, puede, potencialmente aumenlar la adsorción de los

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

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

Se les realizó el análisis químico por disolución total, tanto a los suelos

seleccionados como al lodo, según el método propuesto por Bernas (1968). También con

el mismo objetivo se determinó la cantidad de metales extraíbles con HNO3 4lv{, segun

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

Tabla 4: Determinación total de úetales en suelos (Diguillín y Ratún) y Lodo.

Método de Bemas {1968) Digestión ácida HNOr 4M

Diguillin Ralun Lodo Diguillin Ralun Lodo

Metal mg&c mc/kc mc,&s mc,&c mc,&c mc,&g
Cu 14,84 42,96 50,21 9.74 36,80 42,50
Z¡ 39.00 78,00 214,00 16,70 4¡.30 110 ?t
Ni 4.68 4.47 11.52 1.98 1l) 7 "9t
Pb 34,00 36,00 18,00 14,40 16,ó0 7,75
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4.3 Adsorción

Los suelos derivados de materiales volcánicos 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 adsorción, proceso en el cual

los cationes en solución reaccionan con los átomos 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 deñciencias de algunos nutrientes como lo es el fosforo.

Esta situación ha sido observada en diferentes cultivos y obliga a agregar g¡andes

canfidades de fertilizantes para obtener buenos rendimientos de cosecha. Sin embargo,

también resulta interesante observar como dich¿ propiedad afecta la disposición y la

moülidad que pueden tener los metales pesados en un episodio de contaminación. Más

aún resulta, inquietante observar de qué manera la utilización de lodo como mejorador

del suelo puede afectar la disponibilidad de estos cafiones.

Aunque el estudio de los mecanismos involucrados en Ia adsorción no es el

objetivo de este trabajo, se tienen como referencia fundamental para seleccionar las

condiciones experimentales.
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4.3.1 Determinación de las condiciones óntimas 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 adsorción de Cu(II), Pb(II), Zn(II) y Ni(l!. Para ello se consideraron

principalmente dos variables: tiempo de adsorción y concentración de la solución

equílibrante que contiene a los cationes en estudio.

4.3.1.1 Efecto del Tiempo en la adsorción

Al observar las curvas de adsorción (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, 1os mmoles adsorbidos por cada gramo de suelo tienden a ser

máximos, es decir se logra el equilibrio en la parte asintótica de la curva.

Si bien es cierto, que el proceso de adsorción en suelos que tienen elevado

contenido de materia orgánica podría requerir de varios días para alc&nzar el equilibrio

real, para la mayoria de las aplicaciones prácticas, en base a lo observado en los ensayos

prelíminares, una agitación de 24 horas es suficiente para llegar a lograr el equilibrio en

el proceso de adsorción (Sposito, 1984). Asi, de los valores experimentales obtenidos

(Figuras 3 y 4) se encontró que 16 horas resultó ser el tiempo de equilibrio suficiente

para la determinación de las isotermas de adsorción.
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4.3.1.2 Ransos de Concentración

Los rangos de concentracién utilizados en el presente trabajo, por un lado, se

encuentr¿n dentro de los límites impuestos por los métodos analiticos, lo cual permite

obtener resultados confiables, y por otro se encuentran relacionados eon las

concentraciones máximas permitidas por el reglamento de CONAMA para niveles de

concentración de metales pesados en suelos chilenos destinados a la agricultura y suelos

tratados con lodos, a excepción del Pb cuyo rango de concentración fue excedido con el

fin de obtener una mejor descripción experimental de la isoterma, dada la alta adsorción

observ¿da.

4.3.2 Efecto de la fuerza iónica en la adsorción

Para observar el efecto de la fuerza iónica en la adsorción de los cationes se

procedió a realizar un ensayo para obtener curvas de adsorción, bajo tres condicíones

distintas para preparff las soluciones equilibrantes; en el primer caso se utilizó KNO:

0,lM en el segundo caso se utilizé KNor 0,001M y el tercer caso se utilizó agua

bidesülada. El suelo seleccionado para el ensayo fue Diguillín y el catión 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 KNO¡ en el medio

equilibrante, la concentración del catión en el sobrenadante también disminuye, lo cual

indica que la cantidad adsorbida aurnenta.
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Lo anterior se explica debido a que con el aumento de la concentración de KNO¡,

el ion K+ compite por un sitio activo en el suelo, disminuyendo la cantidad del metal

adsorbido.

La mayor afinidad que presenfa este cátión monovalente, por un sitio activo en el

suelo" es deb:ido a su mayor radio iénico (Tabla 6), y por ende a su menor radio iónico

hidratado 1o 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 interacción con la superficie, sení importante al momento de estudiar la

competencia de los metales pesados.

Tabl¿ 5r Concentraciones de Pb(II) en el sobrenadante, §uelo Diguillín, 25oC.
Efecto de la fuerza iénica er la adsorción.

45

Agua bidestihda r(No3 0,001M KNOj o,lM

tubo Conc M
Ofrecido

xl0-5

Conc. M
equil
¡10-5

PII Conr. M
Equ¡!
r10-"

pE Conc. M
eq ui!
xl0'

pE

I 96 0,000 5.95 0.183 5.ó5 1,180 5.49
z r93 0.082 5.89 o.227 1 ,650 5.44
3 241 0,425 5.60 0.439 5.64 2,520 5.41

4 ¿oc 0.57 4 5.ó3 o.632 ).o¿ 3,050 5 lR
5 289 0,632 5 {§ 0.835 5.61 3,980 5.30
6 313 0,661 5 5l 1.040 §<o 4,400 5 r1
1 0,763 5.51 1.380 5.51 5.430
I 362 1,490 5.49 1,870 5.49 5,390 5.19
s 386 1,680 5.43 2.610 5.42
10 410 2,600 § 1§ 2.510 5,45 7,530 5.16
1l 4U 3,780 §rq 2.990 5.38 9.040 5.Ié
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Figura 5: Efecto de la fuerza iónica en !a adsorción de Pb(II) en suelo Diguillín.

T¿bla 6: Radios iénicos cationes en estudio.

a
ao

ao v
'ovao vaov

Ov
OV

Agua bidest¡lada
KNO3 0,001M

KNO3 0,1M

a
o
v

Catión Radio iónico (pm)
K- 138

Pb" 132
83

Ni*' 78

Cu" 72

40
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Para discutir el efecto de la fuerza iónica en la adsorción hay que considerar

algunos factores; por un lado el radio iónico hidratado de las especies en estudio puede

explicar el hecho de que la adsorció[ de Kr aumente y por 1o tanto compita con el Pb+2,

sin embargo no ayuda a explicar la preferencia de los suelos por el ión Cut;, como se

analizará posteriormente.

Al aumentar la fuerza iónica del sistema se incrementa la carga de I suelo, por lo

tanto deberia aumentar Ia adsorción total produciéndose una mayor adsorción de Pb*z

con respecto d f'. Al observar la Figura 5, se puede ver que esto úlfimo no se cumple.

La explicación puede estar en un tercer factor a considerar, el pH, ya que al aumentar la

fuerza iónica del sistema estamos acidificando el suelo, lo cual implica una disminución

de la carga negativa del mismo (ó un aumento de la carga posiúva), por lo lanto la

dísminución de la adsorción total podría estar asociado a un menor número de sitios de

intercambio y no a un problema de acceso ó competencia con Kn.

La aplicación del software GEOCHEM-PC a los datos, indica que cuando se

utiliza agua bidestilada en el medio equilibrante, se encuentr& vn 99o/o del ión Pb(II)

libe en la solución y no existe la presencia de complejos de Pb monovalente. Un

resultado similar se encuentra cuando el medio equilibrante es preparado con KNO3

0,001M con un porcentaje de Pb@) libre en la solución de un 97 a un 98%. Sin

embargo, cuando se utiliza KNO3 0,1M, el porcentaje de Pb(II) libre en 1a solución

decrece a un 60%.
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Los resultados pueden ser explicados por la formación de un complejo

monovalente con nitrato, que corresponde a un par iónico de baja interacción entre

especies. Este también es un factor que puede estar asociado a la disminucién de la

aúsorción del catión bajo esta última condición de fi¡erza iónica.

Al usar KNO3 0,001M la fuerza ién:ica cambia a medida que aumenta la

concentración de los cationes en la solución equilibrante con el consiguiente cambio de

la carga superficial punto a punto en la isoterma.

Así, 1a condición de fuerza iénica seleccionada fue KNOr 0,1M, ya que a pesar

de que pareciera ser desfavorable para estudiar al Pb(ID, la fue¡za iónica constante

asegur¿ que 1as condiciones de equilibrio en el sistema sean similares, a medída que

aumente la concentración.

4.4 Isotermas de Adsorción aisladas de Cu. Pb. Ni y Zn

Al haber determinado las condiciones óptimas de trabajo, fue posible llevar a

cabo, el estudio de la adsorción de los metales pesados mediante las isotermas de

adsorción. Estas isotermas se obtienen graficando mmoles del catión adsorbido / g de

suelo versus mmoles de1 catión por litro (L) de solucíón sobrenadante.
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4.4,1 Isoterma de Adsorción de Cu(II)

Las isotermas de adsorción para Cu(II) se realizaron a un pH promedio de 4,9 a

25oC y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO¡ 0,1M en el rango de

concentración previamente establecido. De esta manera se obtuvieron las curvas de

adso¡ción para el Cu(II), en los dos suelos seleccionados (Tabla 7 y Figura 6)- Estas

mostraron que para el caso del suelo Diguillín la cantidad de ión adsorbido aumenta

significativamente conforme aumenta la cantidad ofrecida al suelo.

En las curvas se observa una adsorción miíxima. Por lo tanto el suelo Diguillín

presenta una adsorcíóñ máxima" 1o cual significa que superada esta concentración de

Cu(II), si se sigue agegando, quedara un gran ¡emanente disponible en el sobrenadante,

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

Para el suelo Ralún se obs€rva que la cantidad adsorbida aumenta en menor

magnitud que en el suelo Diguillin conforme aumenta la cantidad de Cu(ID ofrecida, es

decir, la capacidad de este suelo para retener a este c¿tión es menor a la experimentada

por el suelo Diguillín y, por tanto, la saturacién de los sitios de adsorción para este metal

se alcan?a más rápidamente. La discusión respecto a dicho comportamiento se rcúízará

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

50

Disuillin Ralún

.lúuest.ra Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH

1 o.9441 0.0057 0.1573 o.0425 4,9

2 1 .1014 0,0102
qa

a.3147 0,0521 4,9

3 1.2588 0,0146 a,¿ o.4720 0.0751 4,8

4 1 .5735 0.0188 5,1 0.7867 o.1812 4,8

5 2,3603 0.0583 5,2 o,9441 o,2754 4,8

6 3.1471 0.1337 5,1 1,1014 0.3164 4,7

7 3,9339 0,1a42 5,1 I .2588 o.4052 4,7

I 4.4059 o.2826 5,1 1 .5735 0,6942 4,7

9 4.7206 0,3493 5,0 2.3603 1 ,4634 4.7

l0 5.1140 0.63M 5,0 3.1471 2,2398 4,7

o.04

I
I qm

3 0..
E
E
E

0,01

o,00

a Sr¡elo D(¡uillln

^ Suelo Ralún

- 
At¡de taóri:o de
Langmür

0.o 0,2 0,4 0,6

mmol / L equ¡|.

Figura 6: Isotermas de adsorción de Cu(II), en I(NO3 0'1ñt a 25oC
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4.4.2 Isoterma de adsorcién Zn(II)

Las isotermas de adsorción de Zn(II) se realizaron a un pH promedio de 4,9 a

25"C y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO3 0,1M, en el rango de

concentración previamente establecido.

Las curvas de adsorción de Zn(I|, en el suelo Diguillín y Ralún, se presentan en

la Tabla 8 y Figura 7. Al comparar las curvas obtenidas para ambos suelos, se aprecia

que existe una mayor adsorción de Zn en el suelo Diguillír! lo cual indica que en éste

existe rma mayor cantidad de sitios de adso¡ción disponibles paÉ ser ocupados por el

Zn. Po¡ otro lado, en el caso suelo Ralúq la cantídad del ión adsorbído aume¡fa en

menor proporción que en e1 suelo anterior.

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

Diguillín Ralún

Muesra Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH

i 0.3059 0,0346 0.6118 a,3747
2 0.61 18 0.0823 4,9 4.9177 o.5223
J ñ ó1'?7 0.1598 1.2236 o,7194 5,1

4 1.2236 0.2477 5,1 1 .5295 0.9857 4,9

5 'I ,5295 o,2410 5,1 2.1413 1.3/,82 4,8
6 1,8354 0.4353 4,9 2,7531 1.7971 4,8
7 2,1413 0,5401 5,0 3,0590 2.0312 4,7
8 2.7531 0,9206 5,0 3.8237 2,6491 4,7

9 3,0590 1 .2107 4,8 4.5885 3,3710 4,8

10 3,8237 1 ,8660 4,4 4,0991 A7
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Figura 7: Isotermas de adsorción Zn$ll, en KNO3 0,1M, 25oC.
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4.4.3 Isoterma adsorcién NiIII)

Las isotermas de adsorción para Ni(II) 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

concentración previamente establecido.

Las curvas de adsorción para el Ni([), en los dos suelos sel.eccionados se

presentan en la Tabla 9 y Figura 8. El suelo Diguillin muestra ma gran adsorción a bajas

concentraciones agregadas del ión, lo cual indica que en este suelo hay una rápida

ocupación de los sitios de adsorción disponibles en el suelo, sin embargo la saturación

de los sitios no se logra. De igual form4 se observa que frente a este cáión, el suelo

Digüllin posee r¡na capacidad de adsorción más alta, ya que si se Ie sigue ofreciendo

una mayor cantidad, siguen existiendo sitios activos por ocupar. Por otro lado, se

obsewa que en el caso del suelo Rahm, la cantidad del ión adsorbido aumenta en menor

proporción 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 catión al medio son miás favorables, y los problemas

de disponibilidad para las plantas o lixiviación a napas subterni,neas son mayores en este

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

0,10 0,15 0,20

mrml / L equil
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-eq,

(,,

€ o, ooz

g
IE
E

0,001

Diguillín Ralun

Muestra Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH

1 0.0511 0.0035 5,3 0,0681 o,a2u 5,2

2 0.0681 0.0046 E2 0.0851 a.0264
J 0.0851 0.0057 o.1022 0,0321 5,2

1 0,1022 0.0073 0.1192 0,0393
5 0,1362 0,0109

qt
0. 1533 o,0497 5,1

6 0.1533 0.a127
E,) 0,1703 0,0603 5,0

1 0.'1703 0,0134 Ál 0,2555 0,0954 5,0

8 0,2555 0,0229 5,1 0,3407 0.1386 5,0

9 o,3407 0,0335 É1 o.4258 o.1802 4,9

10 o.4258 0,0531 0,51 10 o,2260 5,0

a Sue'o Diguillín

^ Suelo Ralúo

- 
Ajuste teórico de
Laogmuk

Figura 8: Isotermas de adsorción Ni(tr)r en KNO3 0rlM a 25oC.

0,004
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4.4,4 Isotermas de adsorcién Pb(II)

Las isotermas de adsorción de Pb(II) se realizaron a un pH promedio de 5,2 a

25oC y con soluciones equilibrantes preparadas en KNO3 0,1M.

El suelo Diguillín muestra una gran adsorción a bajas concentraciones agregadas

de Pb(ID 1o cual signilica que este r¿ngo de concentración fue insuficiente para alcarzar

la saturación de los sitios de adsorción, por ende, el suelo puede seguir adsorbiendo

Pb(II) (Tabla 10 y Figura 9). La mayor capacídad de retención que presenta este suelo

por el Pb disminuye la posibilidad de disponibilidad o lixiviación de este ultimo

controlando de esta forma una posible contaminación. Por otro iado, se observa que el

suelo Ralún, presenta menor capacidad de adsorción, esto significa que este suelo

alcanza la saturación de los sitios de adsorción antes que el suelo Diguillín. Por lo tanto,

las condiciones de disponibilidad del catión al medio so¡ más favorables, y los

problemas de disponibilidad para las plantas o lixiviación a napas subterriíneas son miás

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

56

Digüllin Ralún

Muestra N{moles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
agregados

Mmoles
equilibrio

pH

1 0,9653 0,01 l8 5,5 1.9305 0.0482 5,4
') 1,9305 0,0165 5,4 2.4131 0.o743 5,4

J 2,4131 0,0252 5,4 2,6il4 0,0887 5,4

4 2,6544 0,0305 5,4 2,8957 0.1038 5,4

5 2,8957 0,0398 A2 3,1370 o,1244 5.3

6 3,1370 0,0440 \, 3,3783 o,1451 5,3

7 3,3781 0,0543 1.) 3.6196 0.'1569 5,2

8 3,6192 0,0539 3.8610 0.1937 5,2

9 4,1025 0,0753 5,1 4.1023 o,2202 c,t
10 4,3432 0.0904 AI 4.3436 0.2829 5.1

Io
l
(,

B o,a
(E

§
E
E

0,0'1 a Sueto üguill¡n
a Sudo Ralún

- 
A¡¡ste téóico de
Lá¡grnu¡r

0,10 0,15 0,20

mmol / L equil

Figura 9: Isotermas de adsorción Pb(II), en KNO3 0,l1Vl a 25oC.
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Los resultados de las isotermas de Pb, Cq Ni y Zn en el suelo Diguillín y Ralún

indican una mayor capacidad de adsorción por parte del suelo Diguillín la cual puede ser

explicada por un pH y una CIC más alta que el suelo Ralún Esto se traduce en una

mayor canúdad de sitios de adsorción presentes en el primer suelo y por lo tanto una

mayor capacidad de retención 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 Diguillín y Ralun. Pa¡a el caso del suelo

Diguillín (Figura 10), se puede observar claramenle la preferencia que tiene este suelo

por el Cu(II) y el Pb(II) por sobre el N(II) y el Zn(lI). Este comportamiento podria

indicarnos que la adsorción de estos dos últimos está limitada a ínleracciones más

débiles con la fase sólida de las particulas del suelo (interacciones de tipo electrostrítico).

Mientr¿s que el Pb y Cu pueden estar interactuando más especíñcamente con los sitios

de adsorción pudiendo producir enlaces covalentes, que son más irreversibles que los

primeros.

Es esperable entonces que en c¿so de una competencia entre los cationes en

estudio, se produzca una fuerte competencia por los sitios de adsorción entre el Pb y el

Cq por sobre el Zn y el Ni.

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

condiciones puede ser una buena aproximación de lo que ocurre en la realidatl.
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En el caso de1 suelo Ralún (Figura 11), se observa un comportamiento similar,

sin embargo el Zn y el Ni presenhn mayor retención en éste que en el suelo Diguillín

debido a su mayor contenido de materia orgánica. Esto se explica debido a que la

materia orgínica reacciona con los metales formando complejos de cambio y quelatos.

Los metales una vez que forman quelatos o complejos pueden migrar con rnayor

f'acilidad a lo largo de1 perfil, quedando disponibles para las plantas.

La materia orgénica puede adsorber tan fuertemente a algunos metales, que

pueden quedar en posición no disponible por las plantas como la tendencia que se

observó para el Cu y el Pb. Por eso algunas plantas, de suelos orgii,nicos, presentan

ca¡encia de ciertos elementos.

La complejación por la materia orgánica del suelo es un¿ de los procesos que

gobieman la solubilidad y la bioasimilidad de metales pesados. I¿ toxicidad de los

metales pesados se potencia en gran medida por su fuerte tendencia a formar complejos

órganometalicos, lo que facilita su solubilidad, disponibilidad y dispersión. La

estabilidad de muchos de estos complejos frente a la degradación 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 concentración de otros iones tóxicos

en la solución del suelo.
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a Cu(ll)
+ PqI)
r Zn( ). Ni(t,)

- 
Auste
teórico
Langmuir

0,4 0,6 0,8

mmol / L equ¡|.

Figura 10: Isorermas de adsorción aisladas de Cu(II), Pb(II), Ni(II) y Zn(II) en
suelo Digrillín.

0,0 0,2 ol 0,6 0,8 1,0 1,2

mmol/ L equil.

Figura 11: Isotermas de adsorción aisladas de Cu(tr), PbGI), Ni(II) y Zn (II) en
suelo Ralún.
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4.5 Isotermas de adsorcién en competencia de Cu. Pb. Ni v Zn en suelo Ralún

Para estudiar la competencia de cationes por un sitio actilo en el suelo, se

procedió a preparar una solución equilibrante compuesfa por los cuafro cationes en

estudio, los rangos de concentraciones fueron los mismos utilizados paÍr cada catión en

el estudio de adsorción aislado de cadá uno de ellos. Así, distintas concentraciones de

dicha solución fueron agregadas a ambos suelos y se procedió como en los experimentos

anteriores-

Las Figuras 12, 13.14 y 15 muestran el efecto de la competencia en la adsorción

de los cuatro cationes en estudio en el suelo Ralún.

Se puede observar que para e1 caso del Zu Cu y Ni no existe efecto significativo

de la presencia de otros competidores en la adsorción por un sitio de adsorción en la fase

sólída del suelo, esto se podría deber a que, ambos iones tienden a formar complejos miís

estables (quelatos) con los grupos funcionales de diversos componentes de la materia

orgánica, de pesos moleculares bajos (por ejemplo, ácido firlvico). Esto implica que

estos cationes se adsorben en los mismos siüos de adsorción independiente de la

presencia de otros cationes.

Por otra parte la adsorción de Pb, djsminuye dramáticamente cuando está en

presencia de otros competidores, debido a la disminución de los sitios de adsorción

disponibles producto de la competencia que se produce con los otros iones.
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0.35

mrnol / L equil.

Figura 14: Isoterma de adsorción de Ni en suelo Ralún, con y sin la presencia de
otros cationes en la solucién equilibrante.
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Figura 15: Isoterma de sdsorción de Pb en suelo Ralún, con y sin la presencia de
otros cat¡ones en la solución equilibratrte.
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4.6 Aiuste matemático de las isotermas en la adsorción de Cu. Pb. Ni v Zn en el
suelo Ralún

En la Tabl¿ 1 1 se incluyen los par¿ímetros de Langmuir y Freundlich para el

suelo Ralún determinados a partir de las isotermas de adso¡ción. Las isotermas obtenidas

p¿ra Cu y Ni presentaron una forma similar a la tipo C (Giles y col.,1974), mientras que

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

De acuerdo a los valores del coeficiente de determinación I obtenidos para las

isotermas de adsorción, los par¿i,metros que pueden ayudamos de mejor manera a

inteqpretar los resultados experimentales obtenidos, son los determinados según el

modelo de Langrnuir. Los coeficientes de determinación entregados por éste modelo

varían en el intervalo 0,9842 - 0,9969 para los metales individuales y en el intervalo

0,9737 - 0,9992 pra los metales adsorbidos en competencia- Se puede observar que el

valor de la constante de adsorción "Xm" para el Cu, no cambia cuando el estudio se

realiza en competencia, lo cual coincide cr:n la grafica obtenida anteriormente. Un

fenómeno similar es el que sucede con el Zn- sín embargo con el Ni y el Pb ia constante

muestra una mayor adsorción cuando el metal se estudia en forma aislada. Esto ultimo,

también es coherente con las graficas obtenidas, ya que 1a adsorcíón en competencia

implica una menor disponibilidad de sitios de adsorción.
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Un analisis interesante resulta al observar, por ejemplo, 1a consl¿nte de adsorción

del Pb, según muesffa la tabla 11, el valor de dicha constalte en el estudio del metal

aislado corresponde a 0,037 mmoles ads/g suelo. Cuando el estudio se realiza en

competencia el valor de la constante corresponde a 0,015 mmoles ads/g suelo. Esto

significaria que los sitios de adsorción presentes en un gramo de suelo adsorben

específicamente 0,015 mmoles de Pb y los otros 0,022 mmoles compiten por un sitio

común para todos los metales.

T¿bla 11: Parámetros de Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorcién
en el suelo Ralún.

EC: en competercia
a; L /mmoles
Xm: mmol€s / g
Kyn:ctes. smpíricas

64

Pariirnetros Langmuir Parámetros Freundlich

pH Xm a B: K n *
Cu-A 4,8 0.0065 a 455 0,9932 o.o@2 0.3081 0.7941

Cu-EC 0,0060 12.40 0.9992 0,0058 2001 0.927 4
Ni-A 5.1 0.0036 4.720 0.9842 0.0052 o.6922 0.9911

Ni-EC 0.0029 5,363 0.9958 0.0041 0.6381 0,9864
Pb.A 4,9 0,0371 10,18 0,9969 r.0494 0.4236 0.9812

Pb.EC 5.3 0.0150 '10.64 ^ 
ooa< 0.0141 0,2627 0.8729

Zn-A 5,3 0,0132 0.526 0.9862 0,0040 |,7318 0.w7
ZI-EC 5,3 0,01i 0.545 0.9737 0.0039 0.5900 0,9638
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4.7 Isotermas de adsorción en comnetencia de Cu. Pb. Ni v Zn en suelo Disuillín

Las Figuras 16, 17, 18 y 19 muestran el efecto de la competencia y de la

presencia de la materia orgánica incorporada en el suelo Diguillin a halés del

tratamiento con lodo en la adsorción de los cuatro cationes en estudio. En dichas Figuras

se puede observar que existe un efecto negativo en la adso¡cién, ya que al estar en

presencia de otros competidores la adsorción de los iones disminuye. Esto implica que

los sitios de adsorción 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 tralado con lodo la adsorción en este ultimo aumenta

sigrificativamente, Esto es debido a que al incorporar la materia orgii,nica proveniente

de1 lodo, el suelo queda mas reactivo, sín embargo, los sitios de adsorción son los

mismos. En consecuencia bajo esta condición se produce una ápida saturación del

sistema debido a la rápida ocupación de los sitios de adsorción.
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0,04
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a,o2

o,01

0,m

mmol/ L equ¡|.

Figura 16: Isotermas de adsorcién de Cu con y sin competencia etr suelo Diguillín y
en suelo Diguillín tratado con lodo,

0,0 0,5 1,0 1,5 2,O 2,5

mmol / L equil.

Figura 17: Isotermas de adsorción de Zn con y sin competencia en suelo Diguillín y
en snelo Diguillín tratado con lodo.
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a SiD comp€bnde
a Eñ compe&n€ia

^ En co¿npetenc¡a
sr¡€lc tátádo @n ,odo

- 
Aju§le bórieo
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mmol / L equil.

Figura 18: Isotermas de adsorción de Ni con y sir competercia en suelo Diguillín y
en suelo Diguillín tratado con lodo.
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Figura 19: Isotermas de adsorción de Pb con y sin competencia en suelo Diguillín y
en suelo Diguillín tratado con lodo.
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4.8 Aiuste matemático de las isotermas el I¡ adsorción de Cu. Pb, Ni v Zn en el
sE€lo Disuillítr

En la Tabla 12 se incluyen los panimetros de Langmür y Freundlich para el

suelo Diguillín. De acuerdo a lo§ valores del coeficiente de determinación 1 obtenidos

para las isotermas de adsorcién en e1 suelo Diguitirl los pantmetros que pueden

ayudamos de mejor marera a interpretar los resultados experimentales obtenidos, son

los determinados según el modelo de Laltgmuir. Los coehcientes de detenninación

entregados por éste modelo variari en ei intervalo 0,9808 - 0,9944 para 1os metales

individuales y en el intervalo 0,9952 - 0,9976 para 1os met¿les adsorbidos en

competencia.

De los resultados obtenidos para el modelo de Langrnuir se pu€de observar que

para el caso de ios cuatro metales la coÍsterte de afinidad 'a", que refleja la velocidad

relativa de adsorción, es más alta cuando los metales en estudio son incorporados aI

suelo en forma individual, en cambio cuando 1os metales son agregados en competencia,

se obtisnen valores m¿ís bajos de "a''. §e puede decir que los valores de "a" representan

adecuadamente 1o obtenido experimentalmente.

Para el caso de la constante de ¿dsorción "Xm", 1os valores obtenidos en los

estudios aislados, son notablemente mayores a los obfenidos e¡ la condición de

competencia. Estos resultados representan mu_v bien los resultados obtenidos

experimentalmente.
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T¡bla 12: Parám€tros de Langmuir y Freundlich para las isotermas de adsorción
etr el suelo Diguillín.

EC: en competercia
a: L /¡u»oles
Xm: mmotes / g

En la Tabla 13 se ilustran 1os parámetros de Langmuir y Freundlich obtenidos

para el suelo Diguillín tratado con lodo, comparados con los paniLrnetros obtenidos para

el mismo suelo, pero sin tratar. Según los coeficientes de determ'inación I obtenidos,

estas isotennas, también se interpretan de mejor manera por el modelo de Langrnuir-

A partir de los valo¡es obtenidos para las constantes de afinid¿d "a" y de

adsorción "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 tfatamiento con lodo.

Parámetros Langmuir Parámetros Freundlich

oH final Xm a R2 K n R7
Cu-A 5.1 0.0382 22.10 0,9939 0,0500 0,3675 0.9836

Cu-EC U U555 14,13 0,9952 0.0335 0.3179 o.9797
Ni.A 0,0054 22,20 0.9850 o.0251 0,7201 0.9831
Ñ-EC 5,5 o.oo21 24,58 0,9961 0.0036 o.4252 0.9892
Pb-A 0,0481 29.97 0.9808 0,1090 o.4747 0,9906

Pb.EC 5,4 0,0300 21.95 0.9975 0.0331 o.2251 0.9358
Z¡-4. 5.3 0.0180 4,00 0,9944 0,0165 0.5539 0,9594

Ztt-EC 5,4 0.0081 3,21 0.9976 0.0058 oA242 0,9538
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El resultado observado coincide con los contenidos de materia orgánica que

prssentan estos suelos, ya que la adición de lodo implica un aporte de materia orgáLnica

(Chang y Asano, 1993), que al parecer juega un papel muy importante en la adsorción de

éstos metales en el suelo aumentando la reactividad del mismo.

Por otro lado, se observó que al graficar los datos teóricos obtenidos a partir de

los pariímetros calculados se obtuvo un buen ajuste de las isotermas experimeüales.

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

c¿mpeteneia
ECL: en competeocia ett suelo tratado aon lodo.
a: L /mmoles
Xm: mmoles / g

La Figura 20 muesüa que paxa el suelo Diguillín, existe una mayor preferencia a

la adsorción para los iones Pb[I) y Cu(II), mientras que la capacidad de adsorción para

el Zn(II) y el Ni(II) es menor. Por esto la competencia es considerable entre los dos

primeros metales.
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Pariimetros Langmuir PariíLrnehos Freundlich

pH final a Xm K n R
Cu-EC 0.0330 14j3 0.9952 0.0335 0.3179 0.9797

Cu-ECL 5.8 o,0441 0,9973 0,1083 o,4914 0.9654
Ni-EC 5,5 0.0021 24.58 0.9961 0.0036 0.4252 0.9892

Ni-ECL 5.8 0,0055 85,19 0,91 ).0502 0,6534 0,9836
Pb-EC 5,4 0 0301 21.95 0,9975 0,0331 0,2251 0,9358

Pb-ECL 5,8 0,0310 295,55 0.997 4 0.'1 100 0.3428 0.9202
ZI-EC 5.4 0,0081 3,21 0.9976 0.0058 o.4242 0,9538
Z¡tECL 5,ó 0.0191 13.19 0.9936 0.0252 0.4432 0.s694

: 9!t



CAPITULO IV: REST,LTADOS Y DISCUSION

Mc Bride (1989, 1994) ha sostenido que la reteÍción de Zn es mrís dependiente

de las interacciones electrostáticas con los sitios de intercambio de la fase sólida,

mientras que la retención de Cu y Pb es menos dependiente de este tipo de adsorción y

mas dependiente de las interacciones covalentes con la,s eshucfu¡as minerales. Y como

este suelo utilizado, poseen ura CIC relativamente baja, la adsorción de Zn y Ni por la

fase sólida es más limitada.

Los datos de adsorción de Zn y Ni muestran que a altas concent aciones de las

soluciones equilibrantes se establece una saturación de los sitios de adsorciórl 1o cual

indica que hay una mayor disponibilidad de estos metales para tas plantas de cr¡ltivo, lo

cual, como se ha dicho anteriormenle, representa un potencial riesgo de confaminación.

Tanto el Cu como el Pb, no presentan saturación de los sitios de adsorción en

este suelo, por el contrario, a medida que aumenta la concentració'l de los iones

pareciera ser que la competencia por un sitio de adsorción es m¿ís fuerte. Esto coincide

con trabajos realizados anteriormente (Miller y col., 1983).

7t



CAPITULO IV: RESI-,'LTADOS Y DISCUSION

La Figura 21 muestra ql¡e para el suelo Ralún, existe un comportamierito distinto

al caso añterior, ya que, a pesar que el plomo y el cobre siguen liderando la competenci4

ésta no es tan fuerte como en el suelo Diguillin. Esto podría estar producíéndose, debido

a la mayor cantidad de materia orginica que presenta el suelo Ralún (Tabla 3).

El Zn y el Ni siguen sie¡do los menos adso¡bidos, ya que en este suelo la CIC

también es relativamente baj4 la retención de estos iones esta ruís limitada.

Un caso particular es lo que ocwre con el Pb, ya que al aumentar la

concentración se tiende a est¿blecer un máximo de adsorcíón bastante definido, cuya

constante de adsorción "Xm" es bastante superior a los otros tres metales.

7Z
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. Cu(ll)
a Pb(f)
) Znlttl

^ N(Í)

- 
A¡¡6té toórico

0.0 0,2 0.4 0,6 0,a 1,0 1,2

mmol / L equ¡|.

Figura 20r Isotermas de adsorción en competencia para suelo Iliguillín.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1.0 ',1,2 1,4 1,6 1,8

mrnol/ L equ¡|.

Figura 21: Isotermas de adsorción en competencia para suelo Ralún.
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CAPITTILO IV: RESLILTADOS Y DISCUSION 74

CONCLUSTONES

En la caracterización de los suelos Diguillín, Ralún, Diguillín con lodo y lodo, se

encontró que éste ütimo difie¡e bastante de los suelos especialmente en conductiüdad

eléctrica y contenido de materia orgánica.

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 exhacción total utilizados, es?in

muy por debajo de lo que establece el reglamento.

El suelo Diguillín presenta una mayor capacidad de adso¡ción que el suelo

Ralúrl debido a los sitios activos que posee, a pesar de que el suelo Ralún presenta una

mayor cantidad de maferia orgiinica.

Tanto el suelo Digüllin como el suelo Ralún presentan rma preferencia en la

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

La menor adsorción de Zn y Ni se debería a que estos iones inleractuan

electrost¿iticamente con la superficie de los suelos. Mientras que tanto el Pb como el Cu

se adsorben especificamente con 1os sitios activos en los suelos llegando a formar

uniones más fuertes.



CAPITLILO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

En el suelo Ralún la adsorción de Cu y Zn no se ve afectada por la preseÍcia de

otros competidores, debido a que estos metales üenden a formar quelatos estables con la

materia orgánica, en cambio para Pb y Ni la adsorción es afectada por la presercia de los

ot¡os cationes.

En el suelo Diguillín la adsorción de los cuatro metales en estudio se ve afectada

por la competurcia que se produce entre ellos cuando son agregados simult¿i¡eamente.

La adsorción en suelo tratado con lodo es mayor debido a que la incorporación

de materia orgriLnica proveniente del lodo genera una mayor reactividad del suelo

ofrecíendo a los cationes uo mayor número de sitios de adsorción. Esto produce que los

meta.les queden inmoülizados, ya sea por mecanismos de adsorción y/o precipitación,

por tanto, el impacto que puede ejercer la aplicación de iodos en el suelo Diguillín, es la

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

Las isotermas experimentales se ajustan muy bien a las isotemas teóricas, siendo

el modelo más adecuado para interpretar dichas curvas, e1 de Langmuir.
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APEIIDICE TABLAS

Tabla 14: Concentraciones de Cu(II) en eompetenciao ofrecidas y adsorbidas por los

suelos.

Diguillín Ralún

Muestra Mmoles
ofrecidos

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
of¡ecidos

Mmoles
equilibrio

pH

1 0.9441 0.01 10 0,3147 o.0437 5,8

2 1 ,2588 0,0204 4.4724 0.0843 5,5

J 1 .5735 4.0432 AA 0,7867 0,1985 5,5

4 2.3603 0.1332 5,5 0.9441 a.2ao4

5 3.1471 0,2760 1.1014 o.3776 c,¿

6 a oaao o,4443 5,4 1.2588 o.4739 5,1

7 4,4059 0,5490 5,3 1 .5735 0.7589 5,1

8 4.72C6 0,8670 2,3603 1,5156 5,0

9 5.1140 'l )A)a J,¿ 3.1471 2.3131 5,0

15: Concentraciones de Ni(II) ea competencia, ofrecidas y adsorbida§ por losTabla
suelos.

Digü11ín Ralún

Muestra Mmoles
oAecidos

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
ofrecidos

Mmoles
equilibrio

pH

1 0.0681 0.0088 5,7 0.0851 0.0289 5,8

2 0,0851 0.0143 5,7 0,1152 a.0425 5,5

-l o.1022 0.0190 5,6 0.1362 0,0494 5,5

4 0,1362 0.0306 0.1533 0,0545

5 0,1533 0.4374 5,5 0.1703 0.0613 5,2

6 0.1703 0,0459 5,4 0.2555 0,1073 5,1

7 0,2555 0.0868 0.3407 o,1492 5,1

8 0,3407 0,1398 a,425A 0,2066 5,0
o 0,4258 0.2095 c,¿ 0.5110 o,2623 5,0
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Tabla 16: Concentraeiones de Zn(If) en compet€neia, ofreeidas y adsorbidas por los

cuelos.

Diguillin Ralún

Muestra Mmoles
ofrecidos

Mmoles
equilíbrio

pH Mmoles
ofrecidos

Mmoles
equilibrio

pH

1 0.3059 0,0845 5,7 0,61 18 0.3364 5,8

2 0.61 18 o.2194 5,7 0.9177 0.5506 5,5

J a.9177 0.391 5 1.2236 4.7494
4 1.2236 0,5781

(< '1.5295 0,9788 5,3

5 I A'OA 0,8167 5.5 2.1413 1,4224

6 I .4354 1 ,0263 5,4 2,7531 1.8354 5.1

7 2.1413 1 .3429 5,3 3,0590 2_m48 5,1

8 2,7531 1,8690
E' 3,4237 2,7837 5,0

I 3,0590 21414 5,2 4.5885 3,4ffi7 5,0

10 3.4237 2.9351 4,2214 5,0

Tabla 17: Concentraciones de Pb(If) *n competencia, ofrecida§ y adsorbidas por los
suelos.

Diguillín Ralún

Muestra Mmoles
ofrecidos

Mmoles
equilibrio

pH Mmoles
oAecidos

Mmoles
equilibrio

pH

1 0,9652 0.0126 5.7 0,9652 o.0722 5,8

2 1 .9305 0,0445 5,7 1,9305 o,2934 5,5

J 2.4131 o.o747 5,6 2.4131 0,4479

4 2,6544 0.0802 Á.6 2,6544 0.6317
5 2.4957 0.1597 2.8957 0.a228 c,¿

6 3,1370 o.2210 5,4 3.1370 1.0936

7 3,3783 0,2683 5,3 3.3783 I ,2427

3.6196 0.3619 3.6196 1.5376
EN

9 3,8610 o.4729 5,2 3,8610 1 ,7142 5,0

10 4.3436 0,7239 ¿+.,r¿+Jo 2,2480 5,0
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Tabla 18: Concertraciones de Cu(II) en conrpetencia, ofrecidas y ad§orbids§ por el
suelo Iliguillíl tratado con lodo.

Diguiliín trakdo con l¡do
Muestra Mmoles

ofrecidos
Mmoles
equilibrio

pH

I Q.9441 0,0036 6,2

2 1 .5735 o.4122 6,0

J 2,3603 0.0190 6,0

4 3.1471 0.031 1 5,8

5 3.9339 0.0454 5,8

6 4.72C6 0,0780 5,6

7 5.5074 0,'f 609
8 5.9008 4,2642 5,4

Tabla 19: Concentraciones de Ni(IÍ) etr competencia' ofrecidas y ad§orbidas por el
suelo Diguillín trat¿do con lodo.

Diguillín tratado con Lodo

Muestra M¡noles
otecidos

Mmoles
equilibrio

pH

1 o.1022 0,0017 6,2

2 0.1362 0,0023 6,0

0,1533 0.0028 6,0

4 0.1703 0.0032 5,8

5 0,2555 0,0049 6Á

6 0.3407 0.0083 5,6

7 0.4258 o.a126
I 4.4770 0,0166 5.4
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Tabla 20: Concentraciones de Zn(II) €n competencia, ofreridas y adsorbid¿s por el
suelo Diguillín tratado con lodo.

Diguillín tratado co¡ Lodo

Muestra Mmoles
ofrecidos

Mmoles
equilibrio

pH

1 0,3059 0.0055 6,2

2 0,9177 0.0328 6,0

, 1.2236 0.0625 6,0

4 1 .5295 0,0952 5,8

5 1 ,8354 0,1569 5,8

6 2.2942 0,2600 5,6

7 2.7531 0.4435 5,5

8 3,0590 0,5965 5,4

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

Diguillín tratado con Lodo

MuesÍa Mmoles
of¡ecidos

Mmoles
equilibrio

pH

I 0.9652 0,0010 6,2

2 1 ,9305 0,0029 6,0

J 2,4131 0,0039 6,0

4 2,6544 o,0047
5 2.8957 0,0058 5,8

6 3.1370 0,0081 5,6

7 3,3783 0.0116 5,5

8 3,6196 0,01 56 5,4
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aPE¡{r}rcE cÁr.cur,os

Cálculo de los ¡rarámetros de la isoterma de atlsorción de Langmuir

Para la obtención de los parámekos, se utilizó la forma lineal del modelo matemático

de Lang'muir.

Para Langmuir: C/X=(1 / K*q) +{C/q)

donde, C: corresponde a la concentración del metal en el equilibrio

X: es la concentración del metal adsorbido.

Al graficar C versus C,X, se obtiene una línea rcct¿ cuya pendiente m = l/q y el

intercepto n : I/K*q

Por ejemplo: Para el suelo Ralún la isotema de adsorción en competencia de plomo en su

forma lineal según éste modelo es el siguiente:

6
E
E

E
E

o

0,m 0.05 0,r0 0,15 020 0,á 0,30

(C), mmd / L
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CDt:26,736*C+2,6253 ; R2 :0,9969

En esfe caso la pendiente es:

m-1lq:26,736 q: llm: 1l 26.736:0,0374

Ei intercepto es:

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

Cálculo de los parámetros de la isoterma de adsorción de Freundlich

Para la obtención de los parámetros, se utiliá la forma lineal del modelo matemático

de Langmuir.

q=kc'

ó en su forma lineal log q = log k + n log C

donde;

q : Cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente

c - Concentración del catión en el eqülibrio

k y n son constantes empíricas de cada sistema

Para obtener k se graficó, en fodos los casos, la concentración en equilibrio de1

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

forma lineaI según éste modelo es el siguiente:

-1,50

,1,55

1,60

-1,65

-1,70

-1,80

,1,45

-1,1 -1,0 4.9 {,8 4.1 -0,6

log C

Log Q: 0,4236 * log C * 1,3067

R ':0,9812

antilog(-1,3067) : K : 0,0494

La pendiente es:

n - 0.4236

y el intercepto es:

log(KJ: -1,30ó7
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Aiuste teórieo de las curvas exnerimentales

Para poder ajustar las isotermas experimentales a las teóricas se utilizaron los

parámetros obtenidos a partir del modelo de Langmuir y se calcul¿ron los puntos teóricos,

luego, éstos se graficaron sobre la isoterma experimental.

Por ejemplo para el m.ismo caso del Pb en el suelo R¿lún los parámetros de

Langrnuir calculados fueron los siguientes:

Xm a R]
0.0371 10,18 0,996S

Utilizando 1a expresión convencional del modelo de Langmuir

Q=a*Xm*c/(l+a*c)

Se reemplazaron los parámetros el la ecuación y se procedió a determinar los

puntos teóricos a partir de las concentraciones en el equilibrio.

Tabla 22: Concentración adsorbida
experimental, para Pb en el suelo Ralún.

teórica versus concentración adsorbida

c
mmol / L
0,04826
0,07432
0,08871
0,10386
o,12442
0,14517
0, 15700
0,19373
4,22027
0,28292
0,25227

mmoles /g
teórico

o,o1232
0,01611
o,o1775
o,o1922
0,02090
a,02231
0,02301
o,02482
0,02587
o,o2776
0,02692

mmoles I g
experimental

0,01283
0,01596
0,417 55
0,01898
0,02050
0,02196
0,02353
o,02492
a,02627
o,02758
0,o2779
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Figura 22: Ajuste tairico isoterma exper¡mentál de Pb etr el suelo Ralún-
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