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RESUMEN

El estudio de los procesos de adsorcion — desorcién de metales pesados en suelos
es crucial para la propuesta de estrategias efectivas de mitigacion, reduccion o
eliminacion de éstos en los sistemas naturales. En este seminario de titulo se presenta un
estudio de los procesos de adsorcién v desorciéon de Cu, Mn, Pb v Zn en dos suelos
chilenos: Alhué (VT Region) v Nueva Braunau (X Region), ambos de origen volcanico
y uso agricola. Se utiliz6 estos suelos porque al pertenecer a diferentes zonas (centro v

sur de Chile) se espera que poseen caracteristicas diferentes.

Las muestras de los suelos estudiados fueron secadas v tamizadas segun fraccion
requerida (< 2 mm o < 0,63 mm). La caracterizacién fisicoquimica: pH, CE, MO, COT,
N, P, CIC v textura se realizdo mediante métodos descritos. La fraccién total de cada
metal se obtuvo mediante digestion por microondas con HNOs; v HCL El tiempo de
contacto necesario para alcanzar el equilibrio, se determind dejando el suelo con la
solucion del metal a diferentes tiempos (3, 6, 12, 24, 48 v 72 horas). El proceso de
adsorcion se realizé mediante un experimento en batch, mezclando diferentes alicuotas
de solucion del metal con solucion equilibrante (KNQO3) 0.1 M para luego determinar el
tipo de isoterma que describe el comportamiento de adsorcidén. La desorcion se hizo a
partir de la solucién 50/50 metal/solucion equilibrante, mediante la extracciéon con
KNO: 0,1 M. Los metales en las diferentes muestras de suelo v la fraccién total en el

suelo fueron determinados por EAA.

El pH del suelo Alhué es moderadamente acido mientras que el del suelo Nueva
Braunau tiene wn pH muy fuertemente acido, ambos suelos presentan valores de CE
correspondiente a suelos no salinos v una textura franco arenosa, con porcentajes de
arena y limo similares, diferenciandose particularmente por el contenido de arcilla que
en ¢l suelo Alhué es mayor. El suelo Alhué tiene una CIC con valores bajos, mientras
que los para el suelo Nueva Braunau se encuentran en el rango medio. Con respecto a la
fertilidad del suelo, el suelo Nueva Braunau result6 tener mayor COT, mayor porcentaje
de MO, P soluble v N total en relacidn con el suelo Alhué. Los resultados permiten

establecer que el suelo Nueva Braunau es mas feriil que ¢l suelo Alhué.
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En cuanto al estudio de los metales Cu, Mn, Pb vy Zn en los suelos, la distribucion
de la fraccion total de los metales en orden decreciente segim su conceniracion es en el
suelo Alhué: Mn > Pb > Cu > Zn y en el suelo Nueva Braunau: Mn > Pb > Zn > Cu. Se
determiné que el tiempo de contacto en el cual los metales alcanzan el equilibrio con el
suelo es a las 48 horas para ambos suelos, ajustando adecuadamente con el modelo de

Elovich.

Las isotermas de adsorcién permiten describir capacidad de retencion de los
metales por los componentes del suelo, debido a ello. es que resulta importanie conocer
el tipo de adsorcién que presenta el suelo para determinar la movilidad de los metales
pesados en €, ya que de esto depende la lixiviacién del metal. La adsorcion se calcula
con el coeficiente de distribucion (Kd), que indica la capacidad que posee un suelo para
retener un coniaminante que puede ser removido a la fase liquida. El Kd permite
comparar la capacidad de adsorcidn de diferentes materiales adsorbentes, pero no es un
valor constante y varia de acuerdo a las propiedades del suelo, por esta razén es que se
normaliza de acuerdo al CO contenido en el suelo estudiado (Koc). De acuerdo a los
valores de Kd y Koc de los metales, se logré determinar que la fraccion organica del
suelo, no afecta el orden de retencidn de los metales, va que este se mantuvo. Bl orden
decreciente de adsorcion es en el suelo Alhué es: Cu > Zn > Pb > Mn v en el suelo

Nueva Braunau: Cu > Pb > Zn > Mn,

La determinacién del tipo de adsorcion se realizd a través de la aplicacién de
modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Temkin. Langmuir describe una
adsorcion quimica que se da sobre superficies homogéneas, este modelo determina la
saturacion de los sitios, permitiendo conocer el punto hasta el que el suelo puede aceptar
una carga de metales pesados sin movilizarlos, ya sea por difusién o lixiviacién; entre
los metales estudiados, Cu ajusté de acuerdo al modelo Langmuir en ambos suelos. El
modelo de Freundlich representa adsorcion fisica que se da en superficies heterogéneas,
y permite conocer la capacidad de cada suelo para adsorber metales agregados; para este
modelo, los metales que ajustaron de manera lineal fueron Cu y Zn en ambos suelos. El

modelo de Temkin permite determinar si se trata de una adsorcién quimica o una
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adsorcion fisica en base al valor de la Contante de Temkin (B), que corresponde a la
pendiente de la ecuacion, la cual si es < 8 kjmol™ describira proceso de quimisorcion en
donde la interaccién adsorbato adsorbente es fuerte, de lo contrario correspondera a
procesos de fisisorcion; con este modelo no se encontré ajuste de los metales en ambos
suelos, a pesar de que su pendiente indicaria procesos de quimisorcion. Ninguno de los
modelos aplicados logro describir adecuadamente el tipo de adsorcion exisienie de los
metales Mn v Pb en los suelos estudiados, probablemente porque poseen caracteristicas

fisicoguimicas mas complejas, que requieren el uso de otros modelos.

El estudio de desorcion de los metales, explica la tendencia del metal a ser
extraido de los compartimientos del suelo, adquiriendo movilidad, aumentando asi la
biodisponibilidad v posible lixiviacion. Los resultados de desorcion son:
suelo Alhué: Pb > Mn > Zn > Cuy suelo Nueva Braunau: Mn > Pb > Zn > Cu; estos son
consistentes con los resultados obtemidos en la adsorcidn para Cu v Zn v ¢con

caracteristicas fisicoquimicas de Mn y Pb como radio ionico, esfera de hidratacion y

forma quimica en la que se presenta a pH con tendencia acida.

Este seminario permiti¢ determinar que a pesar de que los suelos estudiados
poseen caracleristicas fisicoquimicas diferentes, muestran comportamientos de
adsorcion/desorcion similares, encontrando que de las caracteristicas analizadas. es el
pH vy el porcentaje el contenido y de arcillas, los que mas influyeron en la adsorcion de
metales. El suelo Alhué, con pH v contenido de arcillas mayor que el suelo Nueva
Braunau, obtuvo valores mas altos en los coeficientes de los modelos que determinan la
capacidad de ser adsorbidos y retenidos por el suelo. A partir de los resultados de
adsorcién/desorcion en ambos suelos, Cu no seria un potencial contaminante del suelo,
va que Tue el mas adsorbido y no se detectdé desorcion, por lo que no tendria la
posibilidad de livixiar v ser movilizado a través del mismo suelo otros componentes
ambientales, como por ejemplo otros suelos o hacia aguas subterrdaneas. mientras que el
Mn si lo seria, dado que fue el menos adsorbido v el mas desorbido. Con respecto a Pb
y Zn, pueden lixiviar v movilizarse hacia otros componentes ambientales, pero en menor

magnitud que Mn.
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ABSTRACT

The study of the adsorption/desorption processes of heavy metals in soils is crucial
for the proposal of effective strategies of mitigation, reduction or elimination of these in
natural systems. In this seminar we present a study of the adsorption and desorption
processes of Cu, Mn, Pb and Zn in two Chilean soils: Alhué (V1 Region) and Nueva
Braunau (X Region), both of volcanic origin and agricultural use. These soils were used
because they belong to different zones (central and south of Chile) and are expected to

have different characteristics.

Samples of the soils studied were dried and screened according to the fraction
required (< 2 mm or < 0,63 mm). The physicochemical characterization: pH, CE. MO,
COT, N, P, CIC and texture was performed by described methods. The total fraction of
each metal was obtained by microwave digestion with HNOs and HCI. The contact time
required to reach equilibrium was determined by leaving the soil with the metal solution
at different times (3, 6, 12, 24, 48 and 72 hours). The adsorption process was performed
by a batch experiment, mixing different aliquots of solution of the metal with
equilibrating solution (KNQO-) 0.1 M and then determining the type of isotherm that
describes the adsorption behavior. The desorption was made from the 50/50
metal/equilibration solution, by extraction with 0,1 M KNOs. The metals in the different

soil samples and the total fraction in the soil were determined by EAA.

The pH of Alhué soil is moderately acid while that of New Braunau soil has a very
strongly acidic pH. Both soils have EC values corresponding to non-saline soils and a
sandy loam texture, with similar sand and silt percentages, being particularly
differentiated by the clay content that is higher in the Alhué soil. The Alhué soil has a
low-value CIC, while the Nueva Braunau soil is in the middle range. With respect to soil
fertility, the Nueva Braunau soil was found to have higher TOC, higher percentage of
OM, soluble P and total N in relation to Alhué soil. The results allow us to establish that

the Nueva Braunau soil is more fertile than the Alhué soil.
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As for the study of metals Cu, Mn, Pb and Zn in soils, the distribution of the total
fraction of the metals in decreasing order according to their concentration is in the soil
Alhué: Mn > Pb > Cu > Zn and in the soil New Braunau: Mn > Pb > Zn > Cu. It was
determined that the contact time at which the metals reach equilibrium with the soil 1s at

48 hours for both soils, adjusting adequately with the Elovich model.

The adsorption 1sotherms allow to describe the retention capacity of the metals by
the soil components, due to it, is that it is important to know the tvpe of adsorption that
the soil presenis to determine the mobility of the heavy metals in it, since this depends
on the leaching of the metal. Adsorption is calculated with the distribution coefficient
(Kd). which indicates the ability of a soil to retain a contaminant that can be removed to
the liquid phase. The Kd allows to compare the adsorption capacity of different
adsorbent materials, but it is not a constant value and varies according to the soil
properties, for this reason it is normalized according to the CO content in the studied soil
(Koc). According to the values of Kd and Koc of the metals, it was possible to determine
that the organic fraction of the soil, does not affect the order of retention of the metals,
since this one was maintained. The decreasing order of adsorption is in the Alhué soil:

Cu> Zn> Pb> Mn and in the soil New Braunau: Cu> Pb> Zn> Mn.

The determination of adsorption type was carried out through the application of
Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption models. Langmuir describes a chemical
adsorption that occurs on homogeneous surfaces, this model determines the saturation ol
the sites, allowing to know the point until the soil can accept a load of heavy metals
without mobilizing them, either by diffusion or leaching. Among the studied metals, Cu
adjusted according to the Langmuir model in both soils. The Freundlich model
represents physical adsorption that occurs in heterogeneous surfaces, and allows to know
the ability of each soil to adsorb ageregate metals, For this model, the metals that
adjusted linearly were Cu and Zn in both soils. The Temkin model allows to determine if
it is a chemical adsorption or a physical adsorption based on the value of the Temkin
Counter (B), which corresponds to the slope of the equation, which if < 8 kKjmol™ will

describe the process of chemuisorption in which the adsorbent adsorbate interaction is
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strong, otherwise it will correspond to physisorption processes. With this model no
adjustment of the metals was found in both soils, although its slope would indicate
processes of chemisorption. None of the models applied adequately described the type of
adsorption of metals Mn and Pb in the soils studied, probably because they have more

complex physicochemical characteristics, which require the use of other models.

The study of desorption of metals explains the tendency of the metal to be
extracted from the soil compartments, acquiring mobility, thus increasing the
bioavailability and possible leaching. The desorption results are: Alhué soil:
Pb > Mn > Zn > Cu and soil New Braunau: Mn > Pb > Zn > Cu. These are consistent
with the results obtained in adsorption for Cu and Zn and with physicochemical
characteristics of Mn and Pb as ionic radius. sphere of hydration and chemical form in

which it 1s presented at pH with acid tendency.

This seminar allowed to determine that although the studied soils have different
physicochemical characteristics. thev show similar adsorption/desorption behavior,
finding that of the analyzed characteristics, it is the pH and the percentage the content
and of clays, which most influenced the adsorption of metals. Alhue soil, with pH and
clay content higher than the Nueva Braunau soil, obtained higher values in the
coefficients of the models that determine the capacity to be adsorbed.and retained by the
soil. From the adsorption/desorption results in both seils, Cu would not be a potential
contaminant of the soil. since it was the most adsorbed and no desorption was detected,
so it would not have the possibility of livixiar and be mobilized through the same soil
other environmental components, such as other soils or groundwater, while the Mn
would be, since it was the least adsorbed and the most desorbido. With respect to Pb and
Zn, they can leach and mobilize towards other environmental components, but to a lesser

extent than Mn.
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I. INTRODUCCION

1.1  Aspectos Generales.

1.1.1 Caracteristicas del Suelo.

El suelo es la parte mas superficial de la litésfera, se encuentra formado a través de
un conjunto de procesos fisicos, quimicos v bioldgicos sobre el medio rocoso original
(meteorizacion). constituyve el soporte material para el desarrollo de organismos vivos;
es tridimensional v variable en el espacio v el tiempo. Corresponde a un agregado de
minerales no consolidados v de particulas organicas producidas por la accion combinada
del viento, el agua y los procesos de degradacion organica. Los constituyentes minerales
(inorganicos) de los suelos normalmente estan compuestos de pequefios fragmentos de
roca v munerales de varias clases. Las clases mas importantes de particulas inorganicas

con fracciéon < 2 mm en el suelo son; arena, limo vy arcilla,

El suelo es un recurso natural limitado que puede deteriorarse con un mal manejo;
su formacién implica miles o millones de afios. Los suelos son expresiones naturales del
entorno en el que se constituyeron. De acuerdo a lo anterior, es que se han reconocido
cinco factores principales que influyven en la formacion del suelo: material parental,
clima, factores bioldgicos, topografia y tiempo. Todos estos factores dan como resultado
que el suelo este constituido de tres fases que se corresponden con los estados de la
materia: solida, liquida y gaseosa, donde se encuentran minerales, materia organica,
microrganismos, flora, fauna, aire v agua entre sus constituyentes. El suelo es esencial
para la vida, es por ello que es uno de los recursos naturales mas importantes, de ahi la
necesidad de mantener su calidad estableciendo un equilibrio entre practicas agricolas

adecuadas en la produccién de alimentos y cuidado del mismo.

Entre las propiedades del suelo relacionadas con el entorno ambiental, se
encuentran su poder de amortiguacion (inerticidad frente a cambios de pH) y de

depuracion (posibilidad de inmovilizar sustancias quimicas), esto depende



principalmente del contenido v tipo de arcillas y materia organica, siendo estas
diferentes para cada suelo. Por ejemplo. se ha encontrado que la materia organica forma
complejos con metales (complejo érgano-metalicos). Por otro lado es conocido que las
arcillas pueden interactuar con metales mediante el proceso denominado capacidad de

mntercambio catidnico (CIC).

La salud de un ecosistema en el suelo, hace alusién a la habilidad de éste para
mantener la productividad en el tiempo y bajo modificaciones agroecolégicas que
pueden surgir a través de: cambios climaticos, econémicos, eleccién de cultivos, entre
otros, lo que permite lener respuesta a situaciones de estrés v recobrar el equilibrio

después de haber sido perturbado (Conti, M., 2009).
1.1.2  Suelos de uso agricola.

Las propiedades y caracteristicas de los suelos agricolas v las condiciones
ambientales imperantes afectan las propiedades fisicoguimicas de las sustancias
almacenadas y condicionan su capacidad amortiguadora hasta un punto tal que llegan a
comportarse como sustancias toxicas o contaminantes, lo cual a su vez afecta la
sostenibilidad y la preservacion de los ecosistemas v la biodiversidad (Valladares, G.S. vy

col, 2009).

Debido a las necesidades tecnologicas de la agricultura moderna v a los cambios
en los patrones de uso del suelo, las diferentes practicas agrondmicas se han centrado en
el aumento de la productividad, el control de plagas v enfermedades. Para ello se han
empleado productos fitosanitarios con consecuencias positivas para el rendimiento de
los cultivos. Sin embargo. debido a su uso indiscriminade han acelerado la
incorporacion de diferentes sustancias que contienen metales pesados, los cuales pueden
llegar a ser toxicos para los cultivos, degradar los suelos, disminuir la biodiversidad v

contaminar 10s cuerpos de agua (Mico, C., 2005; Diez, M., 2006).

El interés ambiental por los metales pesados en suelos agricolas estd relacionado
con su caracter acumulativo, su persistencia, su capacidad de inadvertida acumulacion

en el perfil del suelo hasta concentraciones téxicas y su interaccién con diferentes



propiedades del suelo que determinan su acumulacion, movilidad v biodisponibilidad
hacia otros componentes del ecosistema (Alloway, B.J., 1993). La biodisponibilidad es
el grado de libertad en que se encuentra un elemento o compuesto de una fuente

potencial para ser capturado por un organismo.
1.1.3 Metales pesados.

En la actualidad, no existe una definicion universal sobre los metales pesados, sin
embargo, se considera que son aquellos elementos que presentan una densidad
> 5 mgL, son toxicos en concentraciones pequefias, y presentan un numero atémico
mayor a 20, excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-térreos. La abundancia de los
metales pesados en la cortera terrestre no supera el 0.01%, por esto en algunas ocasiones

se les denomina metales trazas.

Es posible clasificar los metales pesados en dos grandes grupos: esenciales v no
esenciales. En el primero se destacan los oligoelementos o micronuirientes, los cuales
son requeridos en pequefias cantidades, o cantidades traza por las plantas y animales,
debido a que permiten completar el ciclo de vida de los organismos. Sin embargo,
cuando estos elementos traza superan un cierto umbral se vuelven tdxicos. En este grupo
se encuentra: Cobalto (Co), Cromo (Cr), Cobre (Cu), Hierro (Fe), Niquel (Ni) v Zinc
{Zn).

El segundo grupo son aquellos que carecen de funcion biologica, puesto que su
presencia en cantidades minimas en los seres vivos, incluidos los seres humanos, llegan
a causar graves disfunciones organicas, ademas resultan ser altamente téxicos v pueden
acumularse en los organismos vivos. A esta categoria pertenecen: Cadmio (Cd).
Mercurio (Hg), Plata (Ag), Arsénico {As) y Plomo (Pb) (Moolenaar, S.W. y col, 1997).
El As no es considerado un metal pesado, sino que un metaloide, sin embargo, a

menudo se incluye en esta clasificacion.



En la Tabla 1, se muestran las principales caracteristicas de algunos metales.

Tabla 1.- Propiedades de algunos metales pesados (Micé, C., 2005).

‘ Metal Densi(_isad N °_ Concentracion rcftz:‘encial Esencial Téxico

'\ (gem™) Atoémico Suelos (mgkg™) para para
Cd | 8.7 48 . 0,35 - A P H
Co 8.9 2% 8 A P H A P H
Cr | i) 24 40 A H P.H
Cu | 89 29 30 AP H P
Fe 7.9 26 25x10° AP H H
Ma | 7.4 25 1000 | A P.H p
Ni | 8.9 28 20 | APH | APH
Pb (3 82 20 | s APH |
Zn | 71 30 | 20 | APH P

| A: Animales; P: Plantas; H: Humaﬁos.

La distribucion de los metales pesados en los perfiles del suelo, asi como su
disponibilidad esta controlada por las propiedades intrinsecas del metal v las
caracteristicas de los suelos (Colombo, LD. y col, 1998). Los metales tienden a
acumularse en la superficie del suelo quedando accesibles para ser asimilado por las

plantas (Baird, C., 1999).

Las plantas cultivadas en suelos contaminados absorben en general mas
oligoelementos y la concentracion de éstos en los tejidos vegetales estda a menudo
directamente relacionada con su abundancia en los suelos, v especialmente en la
solucion del suelo; concentraciones excesivas de metales en el suelo podrian impactar la
seguridad de la produccion de cultivos vy la salud del medio ambiente, va que estos se
mueven a través de la cadena alimenticia mediante el consumo de plantas por animales y

€st0s a su vez por humanos {(Gulson, B.L. y col., 1996).

Los metales acumulados en la superficie del suelo se pueden perder lentamente

mediante la lixiviacion, asimilacion por las plantas, escorrentia y la erosion.



1.1.3.1 Origen de los metales pesados en el suelo.

Los metales pesados pueden ser de naturalera geogénica, es decir que provienen
de procesos naturales de meteorizacion de las rocas v de ciclos biogeoquimicos, entre
estos se encuentran erupciones volcanicas v disolucidon por aguas lluvias entre otras; o
pueden ser de origen antropogénico, que derivan de actividades industriales, mineras y
agricolas. La procedencia de los wltimos, puede convertirlos en contaminantes
potenciales para el agua, aire v suelo. En el esquema de la Figura 1 se muestran las

fuentes mas importantes de los metales pesados en el suelo.
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Figura 1.- Principales fuentes de metales pesados en el suelo (Micé, C., 2005).

Los metales pesados presentes en el suelo se pueden encontrar en siete formas
diferentes en funcion de su origen, de las caracteristicas del metal, de las propiedades
edaficas y de las condiciones ambientales. Estas formas son:

- En la soluciéon del suelo como metal libre, formando complejos o asociados a
coloides moviles.

- En las posiciones de intercambio de los constituyentes inorgénicos del suelo.

- Adsorbidos especificamente a los constituyentes inorganicos.

- Adsorbidos a la materia organica insoluble.

- Precipitados en forma de carbonatos, fosfatos, hidroxidos, entre otros.

- En la estructura de los minerales secundarios.

- En la estructura de los minerales primarios.



Los metales pesados que han sido introducidos a través de las actividades humanas
suelen encontrarse en las cinco primeras formas. mientras que los metales pesados de
origen natural pueden presentarse en cualquiera de las formas mencionadas,
relacionados con la formacion y evolucion del suelo. En ambos casos, la solucién del
suelo v las reacciones de equilibrio entre las difeventes fracciones representan los
factores mas importantes que determinan el comportamiento y la movilidad de estos

metales.
En la Tabla 2, se muesira las principales fuentes antropogénicas que aportan

metales pesados en suelos.

Tabla 2.- Principales fuentes antropogénicas de contaminacion por metales pesados en
~ suelos europeos (Keller, C. y col, 1992).

Fuente Cd Cu Pb In
Depositacion atmosférica + + TR 4
Plaguicidas - /- " e
Estiércol y purines + ++ + ++
(pincipAments st S
Lodos de aguas residuales A +/++ a5 i A

-: Sin aporte; +: aporte bajo; ++: aporte moderado; +++: aporte alto.

Seria importante contar con esta informacién con mas metales en suelos chilenos,

en especial, por los aportes generados en las minerias.

Para los suelos estudiados en este trabajo, las fuentes antropogénicas que podrian
aportar los metales pesados Cd, Cu Ni y Zn considerando su ubicacion, condiciones

climaticas y uso, serian: Plaguicidas, Estiércol y/o purines y fertilizantes.

1.1.3.2 Metales pesados en suelos agricolas.

Los metales pesados en suelos agricolas generalmente aparecen de forma natural
en bajas concentraciones y presentan una gran variabilidad debido a la composicién del

material parental v los procesos de formacion y evolucién del suelo, de modo que su



presencia puede no ser, en principio, un indicativo de contaminacion antropica. Sin
embargo, estas concentraciones se pueden modificar ¢ incrementar por diversas practicas
agronémicas, como la aplicacion de fertilizantes minerales y agroquimicos, fertilizantes
organicos de origen animal o vegetal, enmiendas organicas, lodos de plantas de
tratamiento v aguas residuales domésticas utilizadas para riego, que constituyen las
principales fuentes de estos metales. Las practicas agricolas pueden modificar los ciclos

biogeoquimico de estos elementos (Figura 2).

Figura 2.- Diagrama de metales pesados en sistema agrario (Yagnentkovsky. N.. 2011).

Para que se produzca extraccion de metales por las plantas, estos deben estar
biodisponibles. La interaccion entre los distintos procesos como intercambio cationico,
adsorcion/desorcién, precipitacion/disolucion v formacion de complejos, afectan la
distribucion de los metales entre la solucion suelo v la fase sélida, siendo responsables

de su movilidad ¥ biodisponibilidad.

La biodisponibilidad, movilidad de los metales en los suelos. y su posterior
lixiviacion hacia aguas subterraneas, depende de sus caracteristicas fisico- quimicas
como pH, conductividad eléctrica, textura, materia organica, carbono organico total.
fosforo disponible, determinacion de nitrdgeno, presencia de aniones y la capacidad de

intercambio catidnico (Rieuwerts, J.S., 1998).



1.1.3.3 Caracteristicas de aleunos metales pesados.

% Cu: Metal de transicion de color pardo rojizo, brillante. dactil v maleable, resistente
a la corroston y es un buen conductor de electricidad y calor. Se encuentra como
fuente natural como sulfuro de cobre (CuS,), calcopirita (CuFeS2) v a través de
drenaje de minas. En cuanto a la fuente antropogénica., se obtiene a partir de
actividades de mineria, industrias, tratamiento de maderas, pirometaltrgica,
plaguicidas, entre otros (Prasanna, Y. v col., 2010; Gamze. M., y col., 2011}
A nivel bioldgico, las sales de cobre tienen efectos astringentes, con
desnaturalizacion de proteinas y efecto irritante. También posee propiedades
fungicidas. En cuanto a la toxicologia, la exposicion a cobre provoca un aumento
rapido en un periodo de 6 a 12 horas, en las concentraciones tisulares (Tapia, R.,
1990),

4 Mn: Es un metal duro, de color blanco, refractario y muy reactivo. En mucho de sus
estados tiende a formar compuestos muy coloridos. Es el duodécimo elemento mas
abundante en la corteza terrestre, se encuentra en forma de menas, siendo la
principal la pirolusita (MnOz), también se presenta como, psilomelana (MnO2>-H20),
manganita (MnO(OH)), braunita (3Mn>03:-MnSiQs), rodocrosita (MnCOs3), entre
otros (Lenntech 2012). El manganeso es un oligoelemento, por lo que es esencial
para todas las formas de vida; es necesario en el metabolismo de la mayoria de los
seres vivos del suelo, especialmente para el crecimiento de muchas plantas

(Chamorro, AF. v col, 20123,

A pesar de que el manganeso es un componente esencial en nuesiro organismo,
la inhalacion excesiva v prolongada de particulas de Mn puede causar alteraciones
en el sistema nervioso central, en el sistema respiratorio, en el higado, en el sistema

cardiovascular, enire otros.



4 Pb: Es un metal solido de color gris azulado, blando, maleable. ductil. de elevada
densidad v mal conductor de la electricidad. Se encuentra principalmente en la
galena (mineral del grupo de los sulfuros). de donde se extrae. Es uno de los
elementos metalicos mas estudiados. debido a que es téxico por ingestién y por
inhalacion. No se encuentra cominmente en su estado elemental, sino que como
sulfuro de plomo (PbS); otros minerales de plomo son cerusita (PbCOs), anglesita
(PbSOy). piromorfita (PbsCI(PO4):). vanadinita (PbsCI(VO4)3), entre otros. El
plomo no posee funcién bioldgica; pero si posee efectos biol6gicos. los cuales al
igual que las sales de cobre. las sales de plomo tienen efectos asiringentes, con
desnaturalizacién de proteinas y efecto irritante. En cuanto a la toxicologia el plomo
es transportado por la albiimina a nivel plasmatico, éste se moviliza unido al globulo

rojo (Tapia, R., 1990).

4 Zn: Es un elemento puro, esencial v beneficioso a bajas concentraciones para el
crecimiento humano, es de color blanco azulado. Es lustroso. moderadamente duro,
es ductil v maleable, pudiéndose enrollar v tensar. Es uno de los elementos menos
comunes y forma parte de la corteza terrestre en un 0,012%. Su principal mineral es
la blenda (ZnS) v marmatita ((ZnFe)S. El zinc es un nutriente esencial para el
desarrollo v sostenibilidad de plantas y demas organismos vivos (Chamorro, A.F..y
col., 2012). Los efectos biolégicos de las sales de zinc al igual que las del cobre y
plomo. es que tienen efectos astringentes, con desnaturalizaciéon de proteinas y
efecto irritante. Con respecto a la toxicologia del zinc al igual que el cobre, la
exposicion a zinc provoca un aumento rapido en un periodo de 6 a 12 horas, en las
concentraciones fisulares. El zinc induce su sintesis a nivel hepatico. (Tapia, R.,

1990).



1.1.4 Impacto Ambiental.

El suelo no es solamente un receptor geoquimico para los contaminantes sino que
también actia como un regulador natural que controla el transporte de elementos

quimicos y sustancias a la atmosfera, hidrosfera y biota.

La contaminacion de un suelo ocurre cuando un elemento o sustancia esta presente
en concentraciones mayores que la natural (“Blackground™ o linea base) como un
resultado de la actividad humana vy tiene un efecto negativo sobre el ambiente y sus
componentes. Sin embargo, puede haber suelos que su linea base natural va se encuentre
alterada., lo cual no permitiria establecer un parametro para determinar cuan
contaminado podria estar el suelo, por causas antrépicas. Es por dicha razén que se ha
modificado el concepto para determinar si un suelo se encuentra contaminado v en qué
grado: en el cual los suelos no se consideran contaminados a menos que exista una
concentracion umbral que empiece a afectar los procesos biologicos. La Uniéon Europea
ha propuesto las directivas de Kellev (Tabla 3). para clasificar los suelos segun grado de
contaminacion por metales pesados y establece cinco categorias (E.C, 2003):

1) No contaminado.

2) Contaminacion ligera.

3) Contaminacion.

4) Contaminacion alta.

5) Contaminacion inusualmente alta.
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Tabla 3.- Referencias de Kellev para la clasificacion de suelos contaminados en

{mgke™).
[ Parametro  Valores tipicos Contaminacion Contaminacion Contaminacion Contaminacion
‘ para suelos no ligera alta inusualmente
contaminados _ alta
7 mgkg* suelo seco

pH {acido) 5-7 3-8 45 2 <2
pH alcaline p 2 8§-9 9-10 1012 > 12
Arsénico 0 =30 30 - 30 30— 100 100~ 500 = 5060
{As)
Cadmio (Cd) g-1 1-3 3-1D 10 =30 =30
Cromo (Cr) Q- 100 100 - 200 200 - 300 UL - 2300 > 2506
Cobre 00— 100 100 - 200 200 — 300 00— 2500 > 2500
dispounible
{Cud
Plomo {(Pb) 0300 300 - 1000 100G - 2090 2000- 1% 1%
Plomo - 280 200 — 560 300G - 1000 1000 - 3040 = 3000
disponible
(Fb)
Alanganeso - 300 SO0 - 1030 1000 - 2008 2080~ 1% > 1%
(\u)
Niguel 020 20 =50 S0 200 200— 1400 = 1000
disponible
N
Zinc & - 230 230 - 300 SG0 - 100D 100G - 5000 w2000
disponible
(Zu)

Como se ha indicado anteriormente una de las caracteristicas mas imporiantes de

los metales pesados es su persisiencia, lo que lleva a que ellos se puedan trasladar a

través de los diferentes componentes de la trama tréfica y ademas bioacumularse. En la

Tabla 4, se muestra el tiempo de residencia de algunos metales en el suelo.

Tabla 4.- Tiempo de residencia de algunos metales pesados en el suelo (Bowen, HJM..
1980).

Metal Tiempo de residencia 1
{anos) 1
Ni 1000 a 3600 ]
Cu 1000 a 3000
n 1000 a 3000
Se 1000 a 3000
Cd 75 a 380
Hg 300 a 1000
Pb 1000 a 3000
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El efecto de los metales pesados en la vida de los microorganismos del suelo y en
los principales procesos biologicos como la degradacion de la materia organica, fijacion
de nitrogeno, respiracion es de consideracion. Los microorganismos son mas sensibles al

estrés por metales pesados que los animales del suelo o plantas (Giller, K. v col, 1998).

La mayor parte del riesgo ecolégico se asocia con los metales pesados que se
encuentran bioldgicamente disponibles para la absorcion. Los metales pesados no son
degradados en los suelos. El riesgo para la salud humana y de los ecosistemas depende
de la solubilidad v biodisponibilidad del metal en el suelo, por ende, la inmovilizacion
quimica de esios contaminantes reduciria el riesgo ecoldgico (Basta, N.T., 2004).La
acumulacion de metales pesados en suelos agricolas es un riesgo para la vida de los
organismos y la salud humana, sus efectos negativos dependen de la concentracion del

metal v las propiedades especificas del suelo (Gjoka, F. y col., 2010)

Para evaluar el impacto ambiental de estas sustancias contaminanies, durante
muchos afios se han realizado investigaciones sobre esta problematica y su correlacion
con los niveles encontrados en condiciones normales, lo que ha permitido la
identificacion de suelos contaminados a partir de la identificacion de criterios de umbral
de contaminacion Estos han permitido diferenciar entre las concentraciones de estos
elementos en un suelo natural v uno alterado por la actividad antropogénica, su nivel de
fiesgo, a quien afecta, el nivel de tolerancia y las prioridades de recuperacion (Castillo,

M.,y col., 2002).
1.1.5 Proceso de adsorcion.

El proceso de adsorcién corresponde a un fenémeno mediante el cual se extrae
una especie desde una fase v se concentra sobre la superficie de otra, generalmente una
fase solida (Fassbender v Bormemisza, 1987). En suelos, este proceso se atribuye a las
interacciones entre la superficie activa de las particulas sélidas y el adsorbato (especie
quimica presenie en la solucion suelo). Las interacciones que se presentan pueden ser de

dos tipos, adsorciones fisicas o fisisorcion y adsorciones quimicas o quimisorcion.
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La adsorcién fisica, resulta de las fuerzas de atraccién secundarias (debiles) que
se dan entre las particulas, dentro de las que se encuentran las fuerzas de Van der Walls
y la interacciones dipolo-dipolo como los puentes de Hidrogeno (Fisisorcidn energia

< -25 kJmol™) (Atkins, P.W., 1999).

Por otro lado la quimisercién se caracteriza por la formacion de enlaces
quimicos. Esta interaccion se traduce en una interaccion quimica entre el adsorbato v el
adsorbente, la cual puede ser de tipo -electroestatico (Quimisorcion energia

> - 40 kJmol™") (Atkins, P.W_, 1999).

El fenémeno de adsorcién generalmente se describe mediante curvas denominadas
isotermas de adsorcién que representan la cantidad de compuesto adsorbido por gramo
de suelo en funcion de la concentracion en el equilibrio del adsorbato a una temperatura
constante (Rodriguez R. v col. 2009). El proceso de adsorcién de los solutos puede ser

favorable o no. descrito de manera general en la Figura 3.

Adsorcidn favorable BENEREREE
& T e '
£ _r
&
g
,g ‘,‘-{
il ’.i}
® s
a -
b S
£ o .\ﬁﬁsm{mu
fa«arabia
2 12

Concentracién de analito en solucidn (mg/L)
Figura 3.- Tipos generales de isotermas de adsorcion

La adsorcién depende de una interaccion favorable (“afinidad”) entre una
sustancia (adsorbato) v una superficie (adsorbente). Por ejemplo, cuando una molécula,
de un gas. se adsorbe sobre la superficie de un sélido. se produce una disminucion en los
grados de libertad de los cuales la molécula dispone por lo que se reduce la entropia. Si
el proceso de adsorcién ha de ser favorable, el cambio de entalpia tiene que ser negativo.

Por esta razén, todos los procesos de adsorcion son exotérmicos. Cuando la isoterma es
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lineal. no cambia la superficie de adsorcion, mientras que, cuando es no favorable esa

“afinidad” no se observa.
1.1.5.1 Parametros que determinan la adsorcién.

El grado de los procesos de adsorcion depende de algunas caracteristicas del suelo
como pH, contenido de materia orgdnica, tipo y porcentaje de arcillas, de la naturaleza
del metal y la competencia con otros metales (Kemdorf, H. y col.. 1980). Tambi¢n
existen otras propiedades influyentes del suelo en los procesos de adsorcion como,
contenido de carbonato y capacidad de intercambio cationico (Gomes. P.C. y col.. 2001:

Vega, F.A. v col., 2006}

Por ejemplo, tanto Cu como Pb son mas solubles en suelos con pH acido que
basico: su movilidad v biodisponibilidad en suelos 4cidos dependera principalmente de
la capacidad de los componentes solidos del suelo para capturar e inmovilizar el metal
en diferentes formas. En general la capacidad de adsorcion se incrementa con el
aumento de pH. al igual que con la materia organica, que tiende a adsorber mas metal a

medida que el pH se eleva (Tessier, A., y col., 1989; Kooner, Z.§., 1993).
1.1.5.2 Pardimetros de adsorcion Kd y Koc.

En la ecuacién (1) =SOH representa la cantidad de sitios de adsorciéon de la
superficie del solido no ocupados; R es la cantidad en la solucion del 16n que es sorbido;

v =SOHR es la cantidad de sitios ocupados por el ion sorbido en la superficie del solido.

=SOH+ R — =8S0OHR (Ecuacion 1)

Generalmente, la adsorcion se define por el constante de distribucién de las

concentraciones {Ecuacion 2):

C
Kd = C_Z {Ecuacion 2)

Donde Cs es la concentracion analitica del ion sorbido en la fase séliday Ce es la
concentracion analitica del adsorbato en la solucién. Kd representa la afinidad de la
adsorcién del metal por la fase solida del suelo, por lo tanto indica la capacidad de un

suelo para retener un contaminante y que puede llegar a ser removido a la fase liquida.
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Dicho coeficiente resulta de gran utilidad para comparar la capacidad de adsorcién

de diferentes materiales adsorbentes para un elemento en particular.
El concepto de Kd requiere que se cumplan dos condiciones:

+ Existe una infinita oferta de sitios de adsorcién en la superficie de los solidos
(=SOH >>=SOHR).

#+ Todas las superficies del adsorbente tienen igual afinidad para las diferentes
especies quimicas del adsorbato.

El valor de Kd no es constante v varia considerablemente en [uncién de las
propiedades del suelo estudiado (Beltran, J., y col, 1995). Debido a ello, es que se utiliza
una forma que permite normalizar los valores de la constante de distribucion que es en
base al contemdo de carbono organico del suelo. para obtener una constante de

adsorcién Koc. aplicable a todo tipo de suelo (Ecuacion 3).

Kd-100
Koc =
%CO

(Ecuacion 3)

Este parametro fisicoquimico es una medida de la tendencia de un compuesto

organico para ser adsorbido (retenido) por un suelo.
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1.1.6 Desorcidon.

La desorcién es un fenomeno que se produce cuando los sitios de intercambio (o
activos) en el suelo se saturan, o bien existe un lavado de este, lo que provoca que el
metal quede biodisponible y ademés tenga libertad para moverse a través del suelo.
hecho que genera un problema, ya que el potencial contaminante puede ser liberado en
grandes cantidades hacia otros sistemas, causando la expansién a través de la trama
tréfica. Cuando esto ocurre, la respuesta o efecto adverso que se presenta en los sistemas
bioldgicos, pueden causar dafios a estructuras, funciones, muertes, entre otros,

ocasionando un posible problema ambiental.

Debido a este fenomeno es que el proceso de adsorcion es fundamental cuando se

trata de inmovilizar en el suelo un elemento que podria ser toxico.
1.1.7 Cinética de adsorcion.

Existen varios factores que afectan la rapidez del fenémeno de adsorcion, tales
como la concentracion de los reaciivos, la temperatura, la existencia de catalizadores y la

superficie de contacto de los reactivos.

En el caso de las organoarcillas, los sitios activos se encuentran en la superficie
externa vy espacio interlaminar, por lo que, se puede suponer que la velocidad de
adsorcion depende tanto del (ransporte extemo de masa como del transporte
interparticular. En el primer mecanismo las moléculas del soluto se transfieren desde la
solucion hasta la superficie de la organoarcilla y en el segundo las moléculas se difunden

en el espacio interlaminar ocupado por la fase organica de Ia organoarcilla.
1.1.7.1 Modelo cinético de Elovich.

La cinética del proceso de adsorcion permite determinar la cantidad de adsorbato
que se recupera en un tiempo establecido (Mancheno P, 2009), es por tal razon que se

utiliza el modelo cinético de Elovich.

El modelo cinético de Elovich (Turner. N.H., 1975) fue aplicado por muchos afios
para la interpretacion de la quimisorcion de un gas por un solido, siendo sugernida como

el mejor procedimiento disponible para describir la cinética de quimisorcién.
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Este modelo considera un intercambio de especies en la superficie del sélido,
donde los sitios activos de adsorbente son heterogéneos. Esto, produce que las Energias
de Activacion son diferentes, debido a procesos de reacciones de segundo orden. En
forma especial este modelo se aplica para establecer el tiempo de contacto en que se
logra el equilibrio en la interaccidn entre un adsorbente y un adsorbato. Su aplicacion

esta determinada por la siguiente ecuacion.

Cs= %ln(ab) -+ %ln(t) (Ecuacién 4)

Donde Cs es la cantidad de adsorbato adsorbido; t es el tiempo en horas; a es la

velocidad de adsorcion inicial v b es la constante de desorcion.

Para determinar si el ajuste realizado mediante el modelo cinélico es bueno, se
analizan dos parametros experimentales: R* > 0.8 y el ARE (error relativo) < 10%, que
diferencia entre los valores experimentales y los obtenidos a partir del modelo (Isemn

Roselld, Ry col, 2011).
1.1.8 Modelos de adsorcion.

Los modelos de adsorcion en superficies de sélidos que tienen mayor acepiacion
entre los diferentes investigadores, particularmente en suelos, son los modelos de
Langmuir v Freundlich, sin embargo son también los més sencillos, dado que no tienen
en cuenta interacciones entre especies adsorbato/adsorbente que otros modelos si
consideran. De acuerdo a estos modelos, las isotermas que describen estos procesos se

pueden clasificar en dos tipos (Figura 4).
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Figura 4.- Isotermas basicas de adsorcion; a) Isoterma de Tipo 1, b} Isoterma de Tipo IT
{Chamorro. AF., 2012}

La isoterma de Tipo I considera la adsorcion quimica del metal a las particulas del
suelo, es decir, adsorcién en una monocapa, v se estudian a través del modelo de
Langmuir, entre otros modelos de mavor complejidad. Por el contrario, las isotermas de
Tipo T describen la adsorcion en multicapas (fisisorcion), que tienen en cuenta
interacciones débiles que pueden resultar en una mayor cantidad de metal adsorbido al

suelo.

Existen diversos modelos de adsorcion, que se utilizan para determiunar el tipo de
isoterma que posee el analito estudiado, sin embargo hay tres modelos que son los mas
utilizados en este tipo de estudios. estos son: Langmuir que describe una isoterma de

tipo I, Freundlich y Temkin, que describen isotermas de tipo IL
1.1.8.1 Modelo de Langmuir.

El modelo de la isoterma de Langmuir, tienc en cuenta las siguientes

consideraciones:

- No hay interacciones entre las moléculas adsorbidas.

- Toda la adsorciéon se presenta por medio del mismo mecanismo y cada complejo
del adsorbente tiene la misma estructura.

- El grado de adsorcién, es no mas de una capa monomolecular sobre la superficie.
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La isoterma de Langmuir es el modelo de adsorcion mas ampliamente utilizado
para describir el equilibrio de una especie sobre una superficie. v en (érminos practicos,
determina la capacidad méaxima de adsorcién de una especie en la superficie de un
solido, es decir, el modelo considera que la superficie del material adsorbente (suelo) es
termodinamicamente homogénea, v por lo tanto, solamente una molécula de la especie

puede ser adsorbida en un sitio, sin presentar interaccion entre ellas.

La ecuacién del modelo de Langmuir (5) viene dado por:

. QQbCe .,
Cs = e (Ecuacion 5)

Sin embargo, dicha ecuacion corresponde a la forma no linealizada del modelo. La
ecuacion de Langmuir linealizada, aplicada al sistema en estudio estd dada la siguiente

ecuacion:

Cs b Ce B
— = =4 —  (Ecuacion 6
Ce Qo Qo ( )

Donde Ce es la concentracion en el equilibrio; Cs es la concentracion adsorbida en
el suelo: Qo representa un limite de capacidad de adsorciéon del adsorbente, asumiendo
que la superficie esta completamente cubierta con el adsorbente; y b es la constante de

Langmuir, relacionada con la afinidad de los sitios de enlace de la superficie.

Una caracteristica esencial de la isoterma de Langmuir se encuentra en la
constante adimensional denominada factor de separacion o parametro de equilibrio (Ri),

definida mediante la expresién de la siguiente ecuacion:

= m (Ecuacion 7)

Ry,

Donde b es la constante de Langmuir en el equilibrio, v Ca es la concentracion
agregada del metal en (mgL™"). De Ry, se puede inferir la afinidad de la adsorcién sobre
superficies homogéneas, sus valores se deben encontrar entre O — 1 para determinar que

una adsorcion en monocapa es favorable (Chamorro, AF., 2012).
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1.1.8.2 Modelo de Freundlich.

El modelo de Freundlich (Yuh — Shan y col.. 2005) se basa en una adsorcion en
multicapas sobre superficies heterogéneas, donde los sitios de adsorcion tienen distintas
afinidades, en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente
la fuerza de enlace decrece logaritmicamente al incrementar la ocupacién de sitios de
adsorcion. Este modelo, permite describir la dinamica del proceso de adsorcion mediante
la determinacién de la proporcion entre la concentracion adsorbida en la superficie del

adsorbato con la concentracion de soluto presente en la fase liquida.
La ecuacién del modelo de Freundlich (8) esta dada por:
Cs = KgC" (Ecuacion 8)

Dicha ecuacién no estd en su forma linealizada. Para el presente trabajo se utilizd

la ecuacion linealizada que se detalla en la siguiente ecuacion:
LogCs = nglogCe + LogKg (Ecuacion 9)

Donde Cs es la concentracién adsorbida en el suelo; Ce la concentracion de
adsorbato en el equilibrio; ny intensidad de adsorcion; Kr es la constante de Freundlich e
indica la capacidad de adsorcion del adsorbente. Este modelo asume que una intensidad
de adsorcion mayor a 1, describe una adsorcion favorable.

1.1.8.3 Modelo de Temkin.

El modelo de isoterma de Temkin asume que el calor de adsorciéon disminuye
linealmente en todas las capas del adsorbente debido a las posibles interacciones
adsorbato/adsorbente. y esta adsorcion se caracteriza por ser uniforme sobre toda la

superficie de contacto. Su aplicacion esta determinada por la siguiente ecuacion.
Cs = BLnA + BLnCe (Ecuacion 10)

Donde Cs es la concentracién adsorbida en el suelo: Ce la concentracidén de
adsorbato en el equilibrio; B la constante de Temkin (kjmol”). Cuando la constante B

de Temkin es menor a 8 (kjmol™) indica que existe una interaccion no débil entre el
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metal v el suelo, por lo tanto la adsorcién no se da sobre superficies heterogéneas, es
decir. ¢l fenémeno se describe mejor mediante la isoterma denominada Tipo |

(Chamorro, AF., 2012).

Ademas de determinar el tiempo de contacto o equilibrio con el debido ajuste de la
ecuacion de Elovich, los modelos Langmuir y Freundlich permiten una comparacion en
el comportamiento de diversos suelos. Por un lado Langmuir describe en forma
cualitativa el proceso de adsorcién, determinando la saturacion de los sitios v de esta
forma se puede conocer hasta donde un suelo podria acepiar una carga de metales
pesados sin movilizarlos, ya sea por difusién o por lixiviacion. Freundlich por otro lado
avuda a conocer la capacidad de cada suelo de adsorber metales agregados. Por esto. un
aporte al conocimiento de los suelos consiste en conocer cudles son las caracteristicas
del suelo que participan directamente en este proceso y ademds como la naturaleza de

los metales influye en este comportamiento.
1.2 Espectroscopia de Absorcién Atémica (EAA).

La espectroscopia de absorcién atdmica es un método instrumental basado en la
atomizaciéon de un elemento quimico determinado (analito) a partir de una matniz
liquida. Cominmente se utiliza un nebulizador con el fin de crear una niebla de la
muestra y un quemador con forma de ranura que da una llama con una longitud de
trayecto mas larga. La temperatura de la llama es lo suficientemente baja para que la
llama de por si no excite los atomos de la muestra de su estado fundamental El
nebulizador v la llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion
de los atomos de ésta, es realizada por una lampara de catodo hueco que debe contener
el mismo elemento a analizar, la cual que emite una radiacién especifica a una
determinada longitud de onda (segun el elemento) capaz de atomizar los analitos.
La radiacion absorbida por la muestra es registrada por el monocromador y el detector.

los que finalmente envian la sefial al computador.
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En la Figura 5, se presenta el esquema de funcionamiento del equipo de absorcion

atomica.
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Figura 5.- Esquema del funcionamiento del equipo de EAA.

La técnica de la EAA, se basa en gran medida en la ley de Beer-Lambert, quienes
propusieron que la absorbancia de una muestra a determinada longitud de onda depende
de la cantidad de especie absorbente con la que se encuentra la luz al pasar por la
muestra. La energia absorbida (longitud de onda) hace referencia especificamente a una

transicion de electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud de onda

Como la cantidad de energia que se pone en la llama, y la cantidad restante en el
detector se puede medir, es posible, a partir de la ley de Beer-Lambert (9), calcular
cuantas de las transiciones tiene lugar v de dicha manera obtener una sefial que sera

proporcional a la concentracion del elemento que se mide.
(Ecuacion 11)

Que relaciona la concentracion (C), coeficiente de extincion (€) y la longitud del



1.3  Aspectos Especificos de los Suelos estudiados.

Los suelos estudiados en este {rabajo, fueron seleccionados debido a que al
pertenecer a diferentes zonas de Chile. se espera que presenten caracteristicas
fisicoquimicas diferentes. Ambos suelos, Alhué y Nueva Braunau corresponden a la
categoria de suelos agricolas de origen volcanicos, cuyas caracteristicas informadas en

literatura se mwuestran en la Tabla 5.

Tabla 5.- Caracteristicas de los suelos en estudio (Instituto de Investigacion de Recursos
Naturales, 1964).

Propicdades Suelo Alhué Suelo Nueva Braunau
Serie Alhué AH 322/rte IV - VI Nueva Braunau NB 523 [
Ubicacion y A 16 km al Norie de Las A 10.6 Km al Sur-este dc Nueva Braunau en
Arca Cabras. en el pueblo El camino a Pyerto Toledo, Provincia de
Manzano: ocupa un drea Llanquihue. Linca Balmaceda, sector Las
gue se extiende desde la ~ Quemas — Loncotoro, Provincia de Llanquihue.
Provincia de Santiago a
O’Higgins.
Geomorfologia  SEg8. Suelo de posicion  4Er/eS. Planos depositacionales de topografia
v Topografia intermedia, plano plana o lomajes en posiciones bajas.o
- depositacional. ondulado a intermedias, terrazas aluviales o terrazas
quebrado. remanentes de topografia plana o de lomajes

Clima

Material de

- Cenizas volcéanicas de tipo

suaves en posicion intermedia. Cenizas
volcanicas v limos, sobre conglomerados
volcanicos, andesiticos o de composicion
mixta, parcial o totalmente descompuestos.

Costa occidental con influencia mediterranea,
quc sc caracteriza por la homogencidad de las
precipitaciones vy temperaturas,

Cenizas volcanicas de tipo Trumao.

~ origen pumicitico. o
Mluviometria De 700 a 1000 mm. 2000 mm.
Drenaje Externo rapido; interno  Suelos bien drenados. Escurrimiento superficial
bueno.  rapido, drenaje interno medio.
Erosién De manto. moderada. No aparente
Mineralogia Haloisita - 7 A. Alofén,
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1.4 Problematica Ambiental.

El estudio de los procesos de adsorcion-desorcion de metales pesados en suelos es
crucial en la propuesta de estrategias electivas de mitigacion, reduccion, o eliminacién

de estos toxicos en los sistemas naturales. (Dali-youcef , N.,y col., 2006).

Los resultados de diversas investigaciones han concluido que la capacidad de
retencion del metal por los componentes del suelo, puede ser descrita por medio de
isotermas de adsorcién. v es el parametro del cual depende la lixiviacion del metal en el
suelo. De ahi la importancia de conocer el tipo de adsorcion que se presenta en el suelo

para predecir la movilidad de metales pesados (Chamorro, AF.. v col., 2012).
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1.5 Hipétesis.

La adsorcién — desorcion de metales, se encuentra influenciada por las

caracteristicas fisicoquimicas del suelo.

1.6 Objetivos.
1.6.1 Objetivo General.

Determinar si existen diferencias en la adsorcién v desorcién de Cu, Mn, Pby Zn

en suelos de composicion quimica diferente.
1.6.2 Obhjetivos Especificos.

- Determinar propiedades fisicoquimicos de los suelos Athué (VI Region) vy Nueva
Braunau (X Region) que puedan ser relevantes en los procesos de adsorcion y
desorcion de Cu, Mn, Pb v Zn. (pH. CE. MO, P soluble, contenido y tipos de
arcillas, CIC, N total).

- Determinar la distribucién de la fraccion total de los metales en ambos suelos.

- Establecer el tiempo de contacto suelo-metal v aplicar el modelo cinético de

Elovich.
- Determinar las constantes de adsorcion Kd y el efecto del CO con Koc.

- Analizar los resultados a través de modelos fisico-quimicos: Langmuir. Freundlich

v Temkin.
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2.1

II. MATERIALES Y METODOS

Material de vidrio y otros.

Bagueta de vidrio.
Bandeja de plastico.
Bureta de 25 mL.
Celdas de cuarzo.
Crisoles de porcelana.

Cronémetro digital (Casic HS-
8O0TW).

Desecador
Espatula.
Embudo analitico.

Equipo de filtraciéon con membrana
al vacio.

Filtro 0.45 pm (Millipore).
Filtros PVDF 0,45 um
Frascos de polietileno de 150 mL.

Frascos de vidrio de 300 y 1000
mL.

Frascos de vidrio ambar de 1 L.
Guantes de nitrilo.

Hidrometro (Taylor, Rochester,
NY).

Jeringas plasticas desechables de
SmL.

Magnetos.
Matraz Erlenmeyer de 250 mbL.

Matraz de aloro de 10, 20, 25, 50,
100,250, 500, 1000y 2000 mL.

Micropipetas de 100-1000 plLy
1-10 mL (Transferpette® Brand).

Mortero v pistilo de porcelana.
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Navecillas.

Papel-filtro de poro < &
pum (Rundfilter MN).

Pala plastica.
Parafilm.
Pipeta Pasteur.

Puntas  plasticas  para
micropipetas.

Probetas de 5, 10, 25, 50,
100 v 1000 mL.

Propipeta.

Tamiz malla luz didmetro
2mmy 63 pum (Humboldt

Mifg. USA Standard
Sieve).

Termometro digital (Multi-
Thermometer).

Tubos de centrifuga de 15
vy 50 mL.

Tubos de digestion ¥y
destilacion nitrégeno
Kjeldahl

Tubos de llama cdnicos
para equipo de Absorcion
atémica.

Tubos de teflon para
digestion en microondas.

Vasos de precipitado de
10, 30, 100, 250, 500 y
1000 mL.



2.2 Equipos.

Agitador magnético-térmico (Velp® Scientifica).

Agitador orbital (Already Enterprise Inc. modelo DSR-2800A).
Balanza analitica (Shimadzu modelo AUX 220).

Balanza de precision (Acculab® modelo V-600).

Centrifuga (Boeco Germany, modelo U-320).

Desionizador (Millipore Simplicity).

Destilador (VELP® Scientifica, modelo UDK 127).

Digestor (VELP® Scientifica, modelo DK 6).

EAA (Shimadzu, modelo AA-6800, equipado con auto sampler ASC-6100 y
software wizAArd).

Electrodo de platino (HANNA, modelo HI 111).

Espectrofotometro de UV-visible (Shimadzu, modelo Pharmaspec 1700).
Estufa (Electro Termosthathic Oven, modelo DHG-9147A).

Microondas (CEM, Mars MarsXpress, modelo Mars 240/50 n°907511).
Mufla (Barnstead International, modelo FB 1300).

pH-metro y conductivimetro (HANNA, modelo HI 9813 portable).

2.3 Muestras de Suelo.

Los suelos que se estudiaran en este trabajo, corresponden a dos suelos de origen

volcanico v de uso agricola. El primero es un suelo de la Sexta Region v pertenece a la

serie Alhué v el segundo es un suelo perteneciente a la Décima Region corresponde a

la serie Nueva Braunau.

4 VI Region del General Libertador Bernarde O Higgins.

Serie Alhué: 16 Km. al norte de Las Cabras, Pueblo El Manzano. Provincia del

Cachapoal.

4 X Regién de Los Lagos.

Serie Nueva Braunau: Linea Balmaceda, sector Las Quemas-Loncotoro,

Provincia de Llanguihue.
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2.3.1 Suelo Alhué.

La muestra de suelo se obtuvo desde el sector El Manzano a 16 Km al norte
de Las Cabras a un costado de la ruta conocida como la carretera de la Fruta
(CH66), la cual pasa por la Comuna de Las Cabras, provincia del Cachapoal, V1
Regién del Libertador Bernardo O 'Higgins.

El suelo Alhué pertenece a la SERIE ALHUE, se encuentra incluido en el
srupo de los suelos Pumiciticos, ocupa un area que se extiende desde la provincia
de Santiago hasta O’Higgins (Figura 6). La mineralogia del suelo Alhué esta
compuesta principalmente de haloisita-7 A. La haloisita pertenece al grupo de
silicatos cristalinos de relacion 1:1. Formada por alteracion de vidrios voleanicos,
se pueden encontrar en forma de rollos o como esferas. La Haloisita-7A aumenta

su contenido gradualmente a medida que disminuve el didmetro del granulo

Figura 6.- Mapa fisico de suelo Serie Alhué (AHE), comuna Alhué (CTCvC,
Universidad de Talca).
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En cuanto al uso, cultivos v rendimientos de la serie Alhué (Figura 7), se
puede mencionar que son suelos de baja fertilidad natural. por lo que requieren
agregaciones de materia organica, nitrégeno v fosfato (PO4) para mejoraria. En la
actualidad se dedica a cultivo de trigo. empastadas y algunas plantaciones de

olivos.

Figura 7.- Suelo Alhué.

2.3.2 Suelo Nueva Braunau.

El suelo Nueva Braunau pertenece a la serie NUEVA BRAUNAU, se
encuentra incluido dentro del grupo de los suelos Trumaos. Se encuentra a 10.6
Km al Sur-este de Nueva Braunau en camino a Puerto Toledo, Provincia de
Llanquihue y a 100 m sobre el nivel del mar (Figura 8). En el suelo Nueva
Braunau la mineralogia de arcillas se encuentra compuesta en una mayor fraccion
por alofan. El alofan posee un rango de composicion variable entre $102/Al203
1,0/2,0. Son aluminosilicatos no-cristalinos constituidos por alumina, silice v agua
en proporciones variables. Se ha descrito como un material con poca o casi nula
organizacién estructural. La forma y tamafio son variables v dependen
probablemente de la agregacion de las esférulas entre si o con otros constituyentes

del suelo (Besoain, E. y col 1983).
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Figura 8.- Mapa fisico de suelo Serie Nueva Braunau (NBU), Provincia de Llanquihue
(CTCyC, Universidad de Talca).

Posee aptitud principal para todos los cultivos de la zona: trigo, avena, cebada,

papas y empastadas (C. Dias Vial y col). En la Figura 9, se muestra el suelo nueva

Braunau.

Figura 9.- Suelo Nueva Braunau.
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2.4 Tratamiento de muestras (secade y tamizado).

Las muestras de suelo se obtuvieron previamente para otros esiudios. Se secaron
a femperatura ambiente v se tamizaron en una fraccion <2 mm y <63 um,
posteriormente se almacenaron en frascos limpios y secos para la realizacion de los

analisis requeridos.
2.5 Preparacion de material.

2.5.1 Lavado de material para caracterizacion fisico-quimica de suelos.
El material utilizado para realizar la caracterizacion fisicoquimica de los
suelos. se sometié a un protocolo de limpieza, con el fin de evitar y descartar una

posible contaminacion y consistio en:

%  Lavar material con Extran® Merck.
% Enjuagar con abundante agua potable.
% Enjuagar cinco veces con agua destilada.

4 Enjuagar cinco veces con agua desionizada de grado Milli-Q.

2.5.2 Lavado material para andlisis de metales.

Al material utilizado para el analisis de las muestras con los cuairo metales a
estudiar, se le aplicoé un protocolo de limpieza especial, el cual se detalla a
continuacion:

% Selavé el material con Extran® Merck, se enjuagd con agua potable v

luego 3 veces con agua destilada.

%  Se agregd una solucion al 10% de acido nitrico ((HNO3z) 65%
suprapur® p.a Merck), dejandolo reposar durante 48 horas, bajo
campana (diluir 154 mL de HNOs a 1 L con agua desionizada de grado
Milli-Q).

% Se enjuagd 10 veces con agua destilada y 10 veces con agua
desionizada de grado Milli-Q.
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2.6 Caracterizacién fisicoquimica de los suelos en estudio (Sadzawka, A.,
2000).

2.6.1 Determinacion de pH y conductividad eléctrica (CE).

Reactivos v solventes.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.
- Solucién estandar Buffer pH 4,0-7.0-10.0.
- Solucién estandar conductividad 1413 uSem™.

Procedimiento experimental.  Se masd 10 £ 0,0001 g de suelo (<2 mm) en un

frasco previamente tarado, posteriormente se adiciond al recipiente 25 mL de
agua desionizada, se agitd durante dos horas a 120 rpm, se midié el pH v CE. para
ello se sumergio el electrodo en el sobrenadante formado hasta que la lectura de

los parametros se estabilizara. Para cada muestra de suelo se realizé duplicado.
2.6.2 Textura, por método Bouyoucos.

Reactivos v solventes.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.
- Agua destilada.

- Hexametafosfato de sodio al 10%. Disolver 10 g de Hexametafosfato
de sodio en 70 mL de agua v luego aforar a 100 mL con agua
desionizada de grado Milli-Q.

Procedimienio experimental. Se masé 50 + 0,01 gramos de suelo, se agregd

500 mL de agua destilada y 20 mL de solucién de hexametafosfato, se agito la
solucién durante 15 minutos, fuego se trasvasijo cuantitativamente la solucion a
una probeta de 1 L v se enrasd con agua destilada. Se cubrié la probeta con
parafilm v se agité manualmente por un minuto. Posteriormente se dejé en reposo
por 4 minutos, se midio la temperatura (T1) v la lectura del hidrémetro (Lp).
Transcurridas dos horas se volvié a medir la temperatura (T2) y la lectura del

hidrometro (L) (Figura 10).
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Figura 10.- Determinacion de la Textura de suelos, Método de Bouyoucos.

2.6.3 Determinacién de Carbono Organico Total. Método de Calcinacion.

En crisoles de porcelana previamente secos en estufa a 105 °C se adiciond
5 £ 0,0001 g de suelo (<2 mm), se dispuso el crisol con el suelo a secar a 105°C
durante 5 horas aproximadamente a hasta obtener una masa constante. Posteriormente
se introdujo cada crisol en la mufla y se calenté a 550°C durante 11 horas hasta

obtener masa constante. Cada ensavo se realizd por duplicado (Figura 11).

El contenido de Carbono Organico se obtiene por diferencia en masa (Anexo,

pag. 80).

Figura 11.- Carbono Organico Total.
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2.6.4 Materia Organica, por método universal de Walkley y Black.

Reactivos v solventes.

- Acido fosférico concentrado ((H:PO4s) 85% Emsure® p.a Merck).
- Acido sulfurico concentrado ({H2804) 95-97 % Emsure® p.a Merck).
- Agua desionizada de grado Milli-Q.

- Dicromato de potasio 0,1667 M ((K2Cr207) p.a Merck). Disolver
49,04 g de KoCr207 y diluira 1L.

- Sulfato de hierro (I} heptahidratado 1 M ((FeSO47H20)) Emsure® p.a
Merck). Disolver 278 g de FeSO4 7H20 en 750 mL de agua desionizada,
agregar 15 mL de H2SO4 v diluir a 1 L con agua.

Procedimiento experimental. Se masé 0.5 = 0,0001 g de suelo en un matraz. se

agregd 10 mL de solucién de dicromato v cuidadosamente 20 mbL de acido
sulfurico concentrado se agité manualmente y se dejé reposar durante 30 minutos
bajo campana. Transcurrido el tiempo se adicioné 180 mL de agua desionizada y
10 mL de acido fosforico concentrado. La solucidn resultante se tituld con sulfato
de hierro (II) v se determind potenciométricamente el potencial redox mediante un
electrodo de platino a medida que transcurria la titulacion. El ensayo se realizo con
duplicado v un blanco. En la Figwra 12 se ilustra el montaje del sistema de

titulacion con la solucion antes v después del salto de potencial.

Figura 12.- Materia Organica, Método de Walkley vy Black.
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2.6.4.1 Determinacion de factor humedad.

Se maso 10 £ 0,0001 g de suelo (<2 mm) en un vaso de precipitado
previamente masado. se seco en estufa a 105°C durante 24 horas a masa constante,
se registrd la masa de suelo junto con el vaso. El ensavo se realizé con duplicado.

2.6.5 Determinacién de fésforo soluble, extraccién con NH4sF-HCI (Bray L. v

Kurtz).

Reactivos v solventes.

- Acido clorhidrico ((HCI) 37% p.a Merck) 0,5 M. Diluir 4.3 mL HCI a
100 mL con agua desionizada.

- Acido sulfurico ((H2SOs) 95-97 %  Emsure® p.a Merck) 4 M.
Lentamente agregar 35 mL de acido concentrado a 150 mL de agua
desionizada, agitando constantemente. Una vez frio diluir a 250 mL con
agua.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.

- Fluoruro de amonio ((NHsF) Emsure®, Merck) 1M. Disolver 3.7 g de
NH,F en agua y dilwir a 100 mL.

- Solucién de acido ascérbico ((CsHsgOs) Calbiochem). Disolver 1,75 g de
acido ascorbico en 100 mL de agua.

- Solucién extractante Bray I. Agregar 15 mL de NHsF 1 M v 25 mL de
HC1 0,5 M a 460 mL de agua desionizada.

- Solucién molibdato de amonio (((NH4)sMo7024-4H>0)) analytical
reagent BDH Chemicals). Disolver 4 g de molibdato en 100 mL de
agua.

- Solucién de tartrato de potasio v antimonio ((KSbOC4H40s) p.a Merck).
Disolver 0,275 g de tartrato en 100 mL de agua desionizada.

- Reactivo mezclado (preparar antes del uso):
200 mL de agua.
50 mL de H2SO44 M.
15 mL de solucion molibdato de amonto.
5 mL de solucion de K v Sb.

30 mL de solucion de acido ascorbico.
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- Solucion estandar de fosforo de 100 mgL™. La solucién estandar se
prepara a partir de una sal de fosfato monoacido (Merck).

Preparacion serie de estandares de P. A partir de la solucién estandar de P de

100 mgL', se prepard una serie de estandares de concentracion 0,0-0,4-0.8-1,2-
1.6-3.0 mgL”!. Para ello se tomo alicuotas de ©-1-2-3-4-7.5 mL respectivamente

del estandar y se enrasé a 250 mL con solucion Bray 1.

Procedimiento experimental. Se masé 2 + 0.0001 g de suelo (<2 mm) en un frasco
de polietileno. se agregd 14 mL de solucion extractante Bray 1. se agit6 durante 1
minuto a 100 rpm e inmediatamente se filtré con un equipo de filtraciéon simple.
Posteriormente se agregd en diferentes tubos de centrifuga 3 mL de la serie de
estandares, de los extractos de las muestras v blancos. Se adiciond a cada tubo 3
mL de reactivo mezclado, se agité v se dejo reposar durante dos horas para revelar
el color azul al maximo, finalmente se midio la absorbancia a 820 nm. Para cada

muestra se realizo duplicado.
2.6.6 Capacidad de intercambio catiénico (CIC).

Reactivos v solventes.

- Acetato de Amonio ((CH;COONHs) Emsure® p.a Merck) 1 M.
Disolver 77 g de NHsAc en agua desionizada, ajustar el pH a 7.0 con
amoniaco o acido acético diluidos y luego diluira 1 L.

- Acetato de sodio ftrihidratado ((CH;COONa-.3H-0) Emsure® p.a
Merck) 1M. Disolver 136 g de NaAc-3H>O en agua desionizada, ajustar
el pH a 8.2 vy luego diluira 1 L.

- Acido nitrico ((HNOs) Suprapur® p.a Merck).
- Agua desionizada de grado Milhi-Q.

- Etanol ((C;HsOH) Tec 96° BiosLabChile).

- Solucién supresora de cesio, 0.2% en Cs.

- Solucién estandar de 100 mgL™ Sodio. Pipetear 10 mL de una solucién
de Na" de 1000 mgL™' (Titrisol®, Merck) v enrasar a 100 mL con agua
desionizada.
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Preparacion seric de estandares de sodio. A partir de la solucion estandar de

100 mel!, se prepard una serie de estandares de concentracion 0,0-0.5-1.0-2.0-
2.5 mgL'!. Para ello se tom¢ alicuotas de 0-125-250-500-625 pL respectivamente
del estandar, se agregd 12,5 mL de solucién supresora Cs 0,2% y se alord a 25 mL

con agua desionizada.

Procedimiento experimental. Se masé en un mairaz Erlenmeyer 5,00 + 0,01 g de

suelo (<2 mm), se adicioné 50 mL de acetato de sodio, se agité manualmente y se
dej6 reposar durante la noche. Al dia siguiente se transfirié cuantitativamente el
contenido del matraz a un embudo provisto de un papel filtro, el filtrado se recibio
en otro matraz Erlenmeyer. Se agregd 10 porciones de 10 mL de NaAc. dejando
que cada porcion pase totalmente antes de agregar la siguiente. Luego se lavo el
suelo contenido en el embudo con etanol siguiendo el protocolo anterior. Una vez
que el goteo cesd, se lavo el vastago con etanol y se coloco bajo el embudo un
matraz de aforo de 100 mL. se continud el mismo protocolo con NHjAc, se
completé el volumen con agua desionizada. Finalmente se extrajo I mL de filtrado
y se agregd 9 mL de solucion supresora de cesio 0,2% en un tubo y luego de
homogenizar se midié sodio por espectrofotometria de emision llama (EEL) a

589 nm. Cada ensayo se realiz6 con blanco y duplicado.

2.6.7 Nitrégeno Total (Digestion KIELDAHL: Destilacién de NHs).
4 Digestién KJELDAHL.

Reactivos v solventes.

- Acido sulfarico ((H2SO4) 95-97 % Emsure® p.a Merck).
- Agua desionizada de grado Mith-Q.

- Hidréxido de sodio (en perlas, Vimaroni) 35%. Disolver 350 g de NaOH
en 800 mL de agua desionizada, dejar enfriar con vaso cubierto para
evitar 1a absorcién de COp una vez friodiluir a 1L,

- Mezcla catalitica Devarda (p.a Merck).

37



Procedimiento experimental. Se masé 1 + 0,0001 g de suelo tamizado (<2 mm) y

1+ 0,0001 ¢ de Devarda en una navecilla, se trasvasijo a un tubo de digestion,
luego se adicioné 8 mL de H2SO4 bajo campana, se dispuso los tubos en el
digestor v se realizo la digestion a 420°C durante 90 minutos hasta obtener cenizas
de color gris-blanquecino, una vez terminada la digestion se dejd enfriar los tubos

de digestion a temperatura ambiente. Se realizo blanco y suelos con duplicado.

En la Figura 13 se muestra ¢l equipo de digestién de nitrégeno Kjeldahl.

Figura 13.- Equipo de Digestion Nitrogeno Kjeldahl.

4 Destilacion de NHs.

Reactivos v solventes.

- Acido borico ((H:BO;) p.a Merck)- indicador. Disolver 10 g de H;BO:
en 800 mL de agua desionizada caliente, dejar enfriar y agregar 20 mL
de solucién indicadora Kjeldahl., diluir a 1 L con agua desionizada y
homogeneizar. Almacenar refrigerado en frasco ambar.

- Acido clorhidrico ((HC1) 37% p.a Merck) 0,01 N. Diluir una alicuota de
1.66 mL de HCl en 2 L de agua desionizada.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.

- Hidréxido de sodio (en perlas, Vimaroni) 25%. Disolver 500 g de NaOH
en 1.5 L de agua desionizada, dejar enfriar con vaso cubierto para evitar
la absorcidon de CO2 y luego diluira 2 L.

- Solucion indicadora Kjeldahl. Disolver 0.13 g de rojo de metilo (ACS,
Reag. Ph Eur, Merck) vy 0,20 g de verde de bromocresol (ACS, Merck)
en 200 mL de etanol ((C:HsOH) Tec 96° BiosLabChile).
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Procedimiento experimental. Se dispuso el tubo de digestion en el destilador, se

agregd 25 mL de solucidn acido borico-indicador en un matraz Erlenmeyer, se
deposité bajo el extremo del condensador, se adicioné aproximadamente 40 mL de
hidréxido y se realizo la destilacién durante 7 minutos. Una vez finalizada la
destilacién se tituld la solucién contenida en el matraz con HCI hasta viraje de

color verde a purpura (Figura 14).

Figura 14.- Equipo de destilacion Nitrogeno Kjeldahl.

2.7 Curva de calibracion metales.

Se prepard las curvas de calibracion de Cu, Mn, Pb, Zn, previo a la
determinacion del metal total, tiempo de equilibrio, adsorcion y desorcion en los suelos

estudiados.

Reactivos v solventes.

- Acido nitrico ((HNO3) 65% Suprapur®, Merck) 2%. Diluir una alicuota de
31 mL de 4cido en 1 L con agua desionizada.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.
- Solucioén estandar de 1000 mgL™ de Cu, Mn, Pb, Zn (Titrisol®, Merck).

Preparacion solucion estandar de 10 mgl' en acido nitrico para Cu. Min, Pb, Zn. Se

tomé una alicuota de 1 mL del estandar de 1000 mgL™! de cada metal y se diluyé a 100
mL con HNOs; 2%. Se homogenizé la solucion estandar y se almaceno en frascos de

vidrio lavados con el protocolo descrito en el punto 2.5.2 de preparacion de material.
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2.7.1 Curva de calibracién de Cu.

A partir de la solucién estindar de 10 mgL?, se preparé una serie de
estandares de concentracién 0,0-0.5-0,75-1,0-1,5-2,0 mgL™. Para ello se tomé
alicuotas de 0,0-1,0-1,5-2,0-3,0-4,0 mL del estandar respectivamente y se aforo a
20 mL con HNQO; 2%.

2.7.2 Curva de calibracién de Mn.

A partir de la solucion estandar de 10 mgL?, se prepard una serie de
estandares de concentracion 0-2-3-4-6 mgL!. Para ello se tomo alicuotas de 0-4-6-

8-10-12 mL del estandar respectivamente y se aford a 20 mL con HNOs 2%,
2.7.3 Curva de calibracion de Pb.

A partir de la solucién estandar de 100 mgL™, se preparé una serie de
estandares de conceniracidn 0- 0,5-1-2-3-4-5 mgL'!. Para ello se tomo alicuotas de
0-125-250-500-750-1000-1250 pL del estandar respectivamente, se afor6 a 25 mL
con HNO; 2%.

2.7.4 Curva de calibracién de Zn.

A partir de la solucién estandar de 10 mgL™. se preparé una serie de
estandares de concentracion 0,0-0,1-0,2-0,3-0.4-0,5-1,0 mgL!. Para ello se tomd
alicuotas de 0-0.2-0.4-0.6-0.8-1,0-2,0 mL del estandar respectivamente v se aford a
20 mL con HNQO; 2%.
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2.8 Determinaciéon del contenide de metal total en los suelos estudiados,

mediante digestién por microondas.

Reactivos v solventes.
- Acido clorhidrico ((HCI) 30% Suprapur®, Merck).
- Acido nitrico ((HNOs) 65% Suprapur®, Merck).

- Agua desionizada de grado Milli-Q.

Procedimiento experimental. Se mas6 025 + 00001 g de suelo (<0.63 mm), se

trasvasijo todo el contenido a un tubo de teflon, luego se agregd bajo campana 9 mL de
HNOs v 3 mL de HCL se cerré el tubo segin instrucciones de seguridad v se dispuso
en el interior del horno microondas que tiene capacidad para 10 tubos (Figura 15).

Cada ensayo se realiz6 con duplicado y se prepard 2 blancos.

Figura 15.- Horno Microondas.

Para realizar la digestion se realizd dos programas en el microondas, que se

detalla en la Tabla 6.

Tabla 6.- Programa digestion Microondas.

Tiempo de Foiencia Temperatura
calentamiento
Programa 1 3 min T00W 180 °C
Programa 2 {0 min 500 W 180 °C

41



Finalizado los programas. se dejé enfriar el tubo (Figura 16), se destap6 bajo

campana para liberar los gases de los acidos.

Figura 16.- Tubos de teflon con solucién resultante de la digestion HNO:: HCI = 3:1.

Enseguida se filtr6 toda la solucion con membrana PVDF 0.45 um. se trasvasijo
a un matraz volumétrico v se diluyé a 25 mL con agua desionizada. La solucion

obtenida se almaceno en tubo de centrifuga.

2.9 Determinacién del tiempo de equilibrio o de contacto en suelos Alhué y

Nueva Braunau.

Reactivos v solventes.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.
- Solucién estandar de 1000 mgL™! de Cu, Mn, Pb, Zn (Titrisol®, Merck).

Preparacion solucién estandar de 10 mgL™! para cada metal. Se tomé una alicuota de 5

mL del estandar de 1000 mgL™' y diluyé a 500 mL con agua desionizada. Se
homogenizo la solucién estandar v se almacend en frascos de vidrio lavados con el

protocolo descrito en el punto 2.5.2 de preparacion de material.

Procedimiento experimental. Se masé 1 = 0,0001 g de cada suelo (<2 mm) en frascos
de polietileno, lavados segun el protocolo mencionado en el punto 2.5.2, se agregd 10
mL del estandar de 10 mgL! de Cu. Mn, Pb, Zn por separado vy se agité cada frasco a
una velocidad de 100 rpm en los tiempos: 3, 6, 12, 24, 48, 72 horas. El ensavo se
realizo con duplicado para cada suelo v cada metal. Transcurrido el tiempo de

agitacion, se centrifugd a 3.500 rpm durante 30 minutos, se guardo6 el sobrenadante y
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se descarté el material sedimentado. Fl sobrenadante se filtré con membranas PVYDF

(0,45 pm y se almaceno en refrigerador hasta su posterior analisis por EAA.

En la Figura 17 se muestran los pasos del procedimiento para el tiempo de

equilibrio.

Figura 17.- Diagrama de la metodologia para Tiempo de Equilibrio.

2.10 Curvas de adsorcién de Cu, Mn, Pb, Zn en suelo Alhué y Nueva Braunau,

Reactivos v solventes.

- Agua desionizada de grado Milli-Q

- Solucién estandar de 10 mg/L de Cu, Mn, Pb, Zn (preparacion mencionada
en el punto 2.9).

- Solucion equilibrante de nitrato de potasio ((KNOs), p.a Merck) 0,1 M.
Disolver 20,22 g de KNOs en agua desionizada y luego diluir a 2 L con
agua desionizada. Almacenar en frasco ambar.
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Procedimiento experimental, Se preparé un set de 11 frascos para cada modelo en

estudio, en cada uno de ellos se masd 1+ 0,0001 g de suelo (<2 mm). luego se agregd
desde un volumen de 10 mL para el frasco rotulado como 1 hasta un volumen de 0 mL
para el frasco 11 de la solucién equilibrante, necesaria para mantener la fuerza i6nica
de la solucién, posteriormente se adiciond desde el frasco 1 al frasco 11 un volumen de
0 a 10 mL de la solucion estandar del metal correspondiente de 10 mgL™, de manera
que cada uno resultara con un volumen final de 10 mL (Figura 18), una vez listo los
frascos con las soluciones se agitd durante 4% horas cada muestra a 100 rpm.
Transcurrido el tiempo de agitacion se centrifugé cada solucién a 3.500 rpm durante 30
minutos, se extrajo el sobrenadante, se filtré con membranas PVDF 0.45 um y se
auardd, hasta su posterior andlisis en el equipo de EAA. El estudio se realizd en ambos

suelos con duplicado y cada metal por separado también con duplicado.

= ) . AR RN Ma
5 iz LW & v 1 -
Vo Y ¥ . Vo g
Figura 18.- Esquema ensayo para determinacion de Adsorcion.

211 Estudio de desorcion de Cu, Mn, Ph, Zn.

Reactivos v solventes.

- Agua desionizada de grado Milli-Q.

- Nitrato de potasio ((KNOs), p.a Merck) 0,1 M (preparacion mencionada en
el punto 2.10).

Procedimiento experimental. La desorcion se suele medir después de la adsorcion v se
basa en la extraccion secuencial del metal con la solucién equilibrante. Para ello, se
guardé los frascos utilizados en el estudio de adsorcion de los metales que contenian
igual volumen de solucién equilibrante y metal, muestras que corresponden al frasco
rotulado con el N°6 en la Figura 18. Se seca el suelo residual a 50°C durante 1 hora y

30 minutos, se traspasé cuantitativamente a una navecilla y se maso. Posteriormente se
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trasvasija a un frasco y se agrega 3 mL de la solucién de KNO; 0.1 M, se deja agitar

durante una hora. se centrifuga durante 30 minutos a 3.500 rpm el sobrenadante v se

recolecta en un vaso pp. el proceso se repitio 3 veces. Se filtra con membranas de

PDVF de 0.45 um de poro vy se recibe en un matraz de aforo de 10 mL, el volumen

restante se completa con agua desionizada. Cada muestra se guarda refrigerada hasta su

posterior analisis por EAA. En la Tabla 7 se presentan las condiciones de trabajo del

equipo de EAA,

Tabla 7.- Condiciones de trabajo equipo EAA

Parametro
Longitud de onda (nm)
Tipo de Liama
Fiujo (Lmin)

Tipo de Lampara
Intensidad Lampara (mA)
Ancho Quemador (mm)

Rendija (nm)

Cu
324.8

6-500

Min Ph Zn
279.5 283.3 2139
Aire-acctileno
2.0 2.0 2.0
inversion
10-600 8-300 10-300

02 1,0 0.5

* La solucién KNOs permite estabilizar la fuerza i6nica de la solucion. estabilizar la

carga de las particulas s6lidas minerales o no minerales v conseguir el mismo nivel de

agregado en el medio poroso.
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M. RESULTADOS y DISCUSION

Los suelos Alhué y Nueva Braunau fueron caracterizados de acuerdo a meétodos
descritos  (Sadzawka, M.A., 2006) considerando los siguienies parametros: pH,
conductividad eléctrica (CE). carbono organico total (COT), materia organica (MO),

fosforo soluble, Nitrogeno total, capacidad de intercambio cationico (CIC) y textura.

3.1 Caracterizacién de pariametros fisico-quimicos de suelo Alhué y Nueva
Braunau.

a. pH y CE. En la Tabla 8 se puede apreciar las diferencias de pH y Conductividad

Eléctrica (CE) entre la serie Alhué v Nueva Braunau junto con los valores

referenciales para la denominacién de valores de pH (Schlatter, J., v col) v la

categorizacion del suelo segin la CE (Honorato, R.I) respectivamente, para ambos

suelos.

46



Tabla 8.- Valores experimentales y de referencia de pH y CE de los suelos Alhué y

Nueva Braunau.

Parametro Suelo Alhué  Suelo Nueva Denominacion pH
Braunau
Extremadamente acido <45
Muy fuertemente acido 45-5,0
Fuertemente acido 51-55
Moderadamente acido 5.6-60
pH 570 £0.14 4.55 £0.07 Débilmente 4cido 6.1 -6.5
Neuiro 6.6-73
D¢bilmente alcaling 74-78
Moderadamente alcalino 79-8.4
Fuertemente alcaling 8.5-9.0
Muy fuertemente alcalino >9.1
Categoria del suelo CE (dSm™)
No salino 0-20
Ligeramente salino 20-40
CE 0.12£6.01 0,22 £ 0.01 Salino 4.0-8.0
Muy salino 80-120
Extremadamente salino >12.0

El suelo Alhué presenta un pH mayor que el suelo Nueva Braunau, lo cual
concuerda con sus caracteristicas pluviométricas y de drenaje (ver antecedentes de los
suelos en la Tabla 5, pag. 23). Para un pH neutro o débilmente acido, predominan en la
solucién los iones alcalinotérreos, principalmente calcio y Magnesio, v para pH acido

dommnan en ésta los 1ones hidrogeno v Al (I1I).

La disponibilidad de elementos nutritivos es mayor a pH neutro o débilmente
acido (Schlatter, J.. y col.). debido a que a pH bajo se produce solubilizacion de los
metales pesados, aumentando su concentracion en la solucion suelo, por tanto su
biodisponibilidad (Alloway, B.J., 1995b; Lasat, M., 2001).
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En cuanto a la CE tanto Alhué como Nueva Braunau sus conductividades son
propias de suelos no salinos adecuados para su uso en actividades agricolas (Pérez, P,
2014) (Rioja, A., 2002). Siendo la CE del suelo Nueva Braunau mavor que la del suelo
Alhué.

b. Determinacion de: COT, MO, P, N, y CIC. En la Tabla 9, es posible observar los
resultados obtenidos para el suelo Alhué v Nueva Braunau de los siguientes
parametros: Carbono Organico Total (COT), Materia Organica (MQO). Fdésforo
disponible (P disponible), Nitrogeno total (N total) v la Capacidad de Intercambio
Cationico (CIC). Los valores obtenidos en la determinacion de los parametros: MO, P
disponible, CIC v N total, se pueden clasificar segun las interpretaciones de la Tabla 10
(Manual de Técnicas de Andalisis de Suelos, Ineec). en donde se presentan los valores

referenciales para la clasificacion v/o categorizaciéon del suelo.

Tabla 9.- Resultados caracterizacion fisico-quimica del suelo Alhué v Nueva Braunau.

Parimetro Suelo Alhué Suelo Nueva
Braunau

COT (%) 5,79 + 0,10 1291 +6.29

MO (%) 3.57+0,03 977 +0.04

P disponible (mgkg)

N total (%)

CIC (emol (+) kg™)

631 +043
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Tabla 10.- Interpretacién de MO, P, CIC v N total en el suelo.

YaMO; P soluble; CIC % N total
Clase MO (%) P CiC Categoria N total
1 Cmol(+)kg™) (%)}
Suelo (mgkg?) (Cmoltirg) {%)
Voleanico.
Muy bajo <40 <5 Extremadamente < 0.032
pobre
Bajo $1+60 1 <55 5 +i¥5 Pobre 0,032 -
6.063
Medic 6,1—-109 55-11 15-25 Medianamenie 0.064 -
pobre 0,095
Alto 11,0 - 160 = | 25 - 40 Medio 0.096 -
0,126
Muy alto > 16,1 > 40 Medianamente rico 0127 -
0.158
Rico 0.159
(0.221
Extremadamente >0),221

rico

La relacion de la MO con los metales es importante debido a que los grupos
carboxilatos (COO") de la materia organica forman complejos estables con los metales;
ademas juega un rol muy importante al momento de determinar la fertilidad del suelo,
¢ésta sirve como fuente de alimento y energia para microorganismos, participa en
diferentes procesos quimicos edaficos v afecta las propiedades quimicas del suelo.
Entre los procesos quimicos de importancia en los que interviene la MO, se encuentra
el suministro de elementos nutritivos por la mineralizacion, en particular la liberacion
de N, P, S v micronutrientes disponibles para las plantas y también en la capacidad de

intercambio catidnico.

De acuerdo a lo obtenido en el analisis, el suelo Alhué tiene un porcentaje bajo
de Materia Organica (MO) y de CIC, lo cual significa que la formacion de complejos
entre la MO — metal es baja al 1gual que el mtercambid de cationes. por lo que estos
pardmetros no tendrian tanta influencia en la retencion del metal en los coloides del

suelo. El P disponible y N total, se encuentra en valores medios. por lo que basado en
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los resultados obtenidos, se puede decir que se trata de un suelo poco fértil. El suelo
Nueva Braunau por el contrario posee un porcentaje mayor de MO y también en la CIC
quedando en ambos parametros en el rango medio, por lo que a diferencia del suelo
Alhué, tendria mayor formacién de complejos entre MO — metal y también mayor
intercambio de cationes, permitiendo una mejor adsorcion del metal por contribucion
de estos componentes. Por otro lado, los valores de MO vy CIC tienen relacion con el
alto contenido de P v el porcentaje altamente rico de N total, el que en comparacion
con lo obtenido para el suelo Alhué son mayores. Con lo ya mencionado es posible
establecer que el suelo Nueva Braunau es mas fértil que el suelo Alhué. El resultado de
esta caracterizacion concuerda con lo esperado respecto a la topografia, ubicacion

geogrifica v formacion vegetal de los respectivos suelos.

El fésforo y nitrogeno en el suelo son importantes puesto que el primero es
utilizado como una fuente de energia en los procesos bioquimicos, por ofra parte la
disponibilidad del nitrogeno es de gran importancia para las plantas, las que absorben
nitratos y amonio que utilizan en la sintesis de proteinas y sintesis de otros
componentes organicos. Las cantidades de N presente en el suelo estan controladas,
especialmente, por las condiciones climaticas y la vegetacion. estas Gltimas inciden
ademas, en las condiciones locales de topografia, en el material parental. en las

actividades del hombre v en el tiempo que estos factores han actuado sobre el suelo.

La CIC es una propiedad quimica a partir de la cual es posible inferir acerca del
tipo de arcilla presente, de la magnitud de la reserva nutrimental y del grado de
intemperismo de los suelos (Manual de Técnicas de Andlisis de Suelos, Ineec)
Controla la disponibilidad de nutrientes para las plantas, ademdas determina el papel del
suelo como depurador natural al permitir la retencion de elementos contaminantes
incorporados al suelo; los principales cambiadores son las arcillas y la MO va que
ambos poseen propiedades coloidales. Mientras mas alta sea la capacidad de
intercambio catiénico de un suelo, més sitios de intercambio tendra la fraccion coloidal
del suelo, los que estaran disponibles para una mayor adsorcion y posible

inmovilizacion de los metales (Silviera, ML A, y col, 2003).
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El % de COT, es mayor en el suelo Nueva Braunau, lo cual es coherente con el
resultado obtenido de MO, puesto gue el % de MO es mayor en este suelo, por ende es
de esperar que al analizar el carbono orgénico total, este sea mayor en Nueva Braunau

que en Alhué.

¢. Textura. La textura es la propiedad fisica mas importante del suelo, es estable en el
tiempo, no modificable a la escala agricola v afecta esencialmente a todas las otras
propiedades fisicas v muchas propiedades quimicas vy bioldgicas se correlacionan con
esta. Entre las influencias que tiene la textura en el suelo y en practicas agronémicas,
se encuentra la fertilidad v contenido de materia organica, en el laboreo del suelo,
riego, permeabilidad v porosidad del suelo v en la adaptacién de algunos cultivos

(Honorato, R.1.}.

La textura se determiné mediante el método de Bouyoucos y se clasificé segun el
tridgngulo textural (Figura 25, pag. 82). Los resultados obtenidos se muestran en la

siguiente tabla (Tabla 11).

Tabla 11.- % Arena-Limo v Arcilla para suelo Alhué v Nueva Braunau, clasificacion

textura.
Suelo  Arena (%) Limo (%) Areilla (%) Textura {USDA)
Athud 73,82 13.09 13,09 . Franco arenoso
Nueva 81.53 11.84 6.63 Franco arenoso
Braunaun
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Tabla 12.- Clases texturales de suelos, basado en la clasificacion del USDA de las
particulas seglin su tamafio (Honorato, R. 1.).

Nombres vulgares de los suclos Texturas del sueio (%} Clase textural
{Textura general)
Argnoso  Limoso  Arcilloso

Textura gruess 70 - 86 0-30 00-15  Franco arenoso

Textura moderadamente gruesa = 50-70  0-50  0-20  Franco arenoso
La determinacion de textura para ambos suelos resulté ser franco arenosa, sin
embargo, de acuerdo a los porcentajes de Arena, Limo v Arcilla obtenidos para cada
suelo. se tiene que Alhué posee textura moderadamente gruesa, mientras que Nueva
Braunau presenta una textura gruesa (Tabla 12). Lo que implica que los metales
podrian ser retenidos mayormente en el suelo Alhué debido a que posee mayor

porcentaje de arcilla que el suelo Nueva Braunaw.

3.2 Concentracion de metales pesados (fraccidn total).

En la Tabla 13 es posible apreciar la concentracion existente de los metales Cu,

Mn, Pb v Zn en los suelos Alhué v Nueva Braunau.

Tabla 13.- Conceniracion obtenida de la fraccion total de los metales en estudio para
Alhué v Nueva Braunau.

Suelo Cu(mgkg')  Mn(mgkg’)  Pb(mgkg’)  Zn(mgkg’)
- Athué 68034627 ~ 39800+884 72582737  6495+985
Nueva Braunan 91,56 +2.96 648,20 =279 180,20+ 171 135,10 £2.70
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En la Tabla 14, se muestra un resumen de los valores tipicos para suelos no
contaminados de las referencias de Kelley (Tabla 3, pag. 11) para Cu, Mn, Pby Zn
Tabla 14.- Valores de referencia de concentraciones medias normales en suelos.
Cu Mn Pb Zn
{diponibic) {disponible} ({(disponible)

Valor Referencial 0- 100 0 -300 {-200 0-250
(mgkg™)

En base a estos datos. se puede decir que las concentraciones de Cu, Mn Pby
Zn en el suelo Alhué se encontrarian en los dentro de los rangos tipicos para suelos no
contaminados; para el suelo Nueva Braunau Cu, Pb y Zn se encontrarian en
concentraciones tipicas para suelos no contaminados, mientras que Mn se encuentra
sobre el limite maximo, quedando segun las referencias de Kelley clasificado como un

suelo con contaminacion ligera (500 — 1000 mgkg™).

La distribucion de los metales en suelo Alhué se encuentra en el siguiente orden:
Alhué; Mn > Pb > Cu > Zn; mientras que en suelo Nueva Braunau el orden es:
Mn > Pb > Zn > Cu, las mayores concentraciones se encontraron para Mn v Pb en

ambos suelos.

A pesar que el Mn en el suelo Nueva Braunau posee una concentracion que
supera el limite para suelo no contaminados, se podria explicar su presencia
mayoritaria debido a que el Mn es fijado en la superficie positiva de los cationes de
intercambio v como es posible observar en la Tabla 9 (pag. 48), la CIC, es casi tres
veces mayor en Nueva Braunau, por lo cual existe una mayor posibilidad de fijar el
Mn.

Por otro lado, el pH también es un factor importante en la retencién de Mn, va
que al decrecer el valor del pH aumenta la concentracion de 1ones Mn?" disponible para
las plantas en la solucién suelo. El alto contenido de Pb en la fraccion total se puede
explicar ademas de su contenido natural por plaguicidas; mientras que la presencia de

Cuy Zn en los suelos puede provenir de plaguicidas, también por el estiércol o purines.
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Los metales pesados. pueden estar presentes en el suelo debido a actividades
desarrolladas por los humanos que ya han sido mencionadas anteriormente, sin
embargo, su presencia también se atribuve a la composicién natural del suelo. que a
través de procesos de meteorizacion de la roca madre, quedan como elementos
formando parte de la {raccidn inorganica del suelo. Se debe considerar ademas que los

diferentes metales presentes en el suelo se pueden encontrar en diferentes [ormas
quimicas.
3.3 Determinacién del Tiempo de Contacto.

El tiempo de contacto se determina graficando la variacion de la concentracion
de metal adsorbida en el suelo en funcidn del tiempo. En la Figura 19, se muestran los

tiempos de equilibrio para suelo Alhué v Nueva Braunau con cada metal en estudio.

Figura 19.- Tiempo de Equilibrio: a) Cu. b) Mn, ¢} Pb v d) Zn suelo Alhu¢ y Nueva

Braunau.
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Es posible observar en la Figura 19 que tanto para los suelos Alhué y Nueva
Braunau el tiempo de equilibrio de cada metal ocurre después de las 48 horas de
agitacion

Este estudio fue necesario para el posterior estudio de adsorcién—desorciéon de los
metales Cu, Mn, Pb v Zn en los suelos, ya que establece el tiempo de equlibrio. es
decir, tiempo que es requerido para que la interaccion adsorbato—adsorbente llegue a
una estabilidad con la cual se saturan los sitios disponibles del adsorbente con

moléculas del adsorbato.

3.3.1 Aplicacion del Modelo Cinético de Elovich.

Los coeficientes de correlacién del modelo cinético de Elovich permiten
establecer si la cinética de adsorcion del estudio se puede describir mediante este
modelo. Para determinar si es posible aplicar Elovich al estudio, se debid ajustar los

datos experimentales mediante una ecuacién logaritmica.

El calculo mediante este modelo permite comparar los datos experimentales y
{edricos, obtenidos (Anexo, pag. 92). Para aplicar el modelo. se realizé la relacion de la
concentracién adsorbida (Csexp.) en funcion de Ln del tiempo de agitacion, a partir de
ésta se obtuvo una ecuacion logaritmica (ecuacion 4, pag. 16). En la cual al reemplazar

el valor de La del tiempo de agitacion, se obtuvo el valor de Csca,

Con el valor de Cs calculado se realizd el grafico Csca en funcion de Ln(t),
obteniendo una nueva ecuacion logaritmica ajustada. Las curvas obtenidas para los
metales Cu, Mn, Pb y Zn en los suelos Alhué y Nueva Braunau, se muestran en la

Figura 20,
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Figura 20.- Modelo cinético Elovich a) Cu Alhué, b) Cu Nueva Braunau, ¢) Mn
Alhué, d) Mn Nueva Braunau, e) Pb Alhué, {) Pb Nueva Braunau, g) Zn
Alhué v h} Zn Nueva Braunau.

56



Para comprobar la efectividad del ajuste realizado a los valores experimentales
mediante la ecuacidn de Elovich, se analizd dos parametros: R’ (coeficiente de
correlacién) y ARE (error relativo (ecuacion 25, pag. 92)) que diferencia entre los
valores experimentales y los obtenidos a partir del modelo. Estos parametros mdicaran
un buen ajuste v que la cinética de adsorcion estaria de acuerdo al modelo de Elovich si
se cumple que R*> 0.8 y ARE < 10%.

Tabla 15.- Valores de R* v %ARE calculados a partir del ajuste del Modelo de Elovich
para ambos suelos.

Suelo Parimetro Cu Mn Ph in
Aihué R’ (09641 09852 0§,9641 - 0.9641

% ARE 0,79 1.32 0.01 1,70
Nueva Braunau R? 0,9641 0.9641 09641 09641
% ARE 0,15 .06 0,34 0,23

De acuerdo, a lo obtenido en la tabla (Tabla 15). es posible afirmar que la
determinacion del tiempo de equilibrio de los metales Cu. Mn. Pb v Zn en los suelos
Alhué v Nueva Braunau si se ajustan al Modelo Cinético de Elovich. debido a que para
todos los casos el coeficiente de correlacion (R?) es mayor a 0,8 y el error relativo
{ARE) es menor al 10%, por lo que, ia velocidad de adsorcién puede ser descrita a

través de este modelo.
3.4 Procesos de adsorcion.
3.4.1 Determinacién de los parimetres Kd y Koc.

Los coeficientes de distribucién (Kd) v de adsorcion (Koc), describen de manera
aeneral el proceso de adsorcidn de una fase solida - metal, es decir la interaccidn entre
adsorbato y adsorbente. En este estudio se calculé estos valores de acuerdo a las
ecuaciones 2 v 3 (pag. 14 y 15 respectivamente), Los valores obtenidos para Cu, Mn,

Pb vy Zn, caleulados para Alhué v Nueva Braunau, se muesiran en la Tabla 16.
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Tabla 16.- Valores promedio de Kd v Koc de Cu, Mn, Pb v Zn calculados para el suelo
Alhué v Nueva Braunau. El valor corresponde al promedio de dos
mediciones. Preparacion 50/50 (ver metodologia en pag. 44).

Cu Min Pb Zn
Sucho Kd Kot Kd Koc Kd Koe Kd Koo
Alhué 1,56 7548 0,004 019 0,03 145 017 836
Nueva Braunau 021 3,70 0001 002 008 145 006 1,06

El coeficiente de distribucién, Kd, representa la movilidad de los metales pesados
en el suelo, por lo que indica la capacidad del suelo para retener un contaminante. De
acuerdo a los valores observados en la tabla se podria indicar que Cu es el metal mas a
fin con la fase sélida en ambos suelos, siendo esta afinidad mayvor en suelo Alhué. Esto
significa que el Cu es el metal mas adsorbido por el suelo mientras que Mn es el metal
menos a fin con la fase solida en ambos suelos, por lo tanto es adsorbido con menor

intensidad.

Al ser la constante Kd muy dependiente de las caracteristicas del suelo, se utiliza
una forma que permite normalizar los valores de acuerdo a las caracteristicas propias
del suelo estudiado, esto es, considerando el contenido de carbono organico
estableciéndose de este modo una nueva constante denominada Koc. Koc es un
parametro que mide la tendencia de un compuesto para ser adsorbido por la fraccion

organica del suelo.

Valores altos de Koc indican una mayor afinidad de los metales con la fraccion
organica del suelo, mientras que los valores menores de Kog, indicarian una menor
interaccion con dicha fraccién, por lo tanto mayores velocidades de migracion (Lenoir,

Cycol).
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A continuacién se muestran valores de referencia de Koc (Tabla 17), que
permiten clasificar la tendencia o afinidad de los metales para ser adsorbidos por la

fraccion organica del suelo.

Tabla 17.- Valores de referencia de Koc (Zhang, S.Q. v col, 1996).

Valor del cocficiente Koc Clasificacion
<10 Koc Débil
- El metal puede distribuirse en
¢ medio acuoso y atmosiérico.
10— 100 :
- El metal puede no ser fijado ala
MO del suelo,

130 - 1.000 ' : Koc Moderado a Fuerte

1]

El metal se puede fijar cn ¢l suelo

1.000 — 10.000 v MO fuertemente ¥ permanecer

inmovil,
10.000 - 100.000 : Koe Muy Fuerte
> 100.000 - El'metal permangce inmovil en el
suclo ante cualquier proceso de
degradacion.

Considerando lo indicado anteriormente (Tabla 17), es posible establecer que
para los cuatro metales en estudio: Cu, Mn, Pb v Zn, se encuentra un Koc de caracter
debil en ambos suelos, lo cual significa que los metales podrian ser fijado débilmente a

la materia organica.

El orden de adsorcion de los metales, de acuerdo al coeficiente de distribucion
de los metales es para el suelo Alhué: Cu > Zn > Pb > Mn y para el suelo Nueva
Braunau, el orden es: Cu > Pb > Zn > Mn, considerando la contribucién del carbono
organico en suelo Alhué es: Cu > Zn > Pb > Mn, mientras que en suelo Nueva Braunau
es: Cu > Pb > Zn > Mn. En base a estos resultados, es posible decir que los metales
poseen la misma tendencia que Kd para ser adsorbidos en los suelos con la

contribucién de los componentes organicos, siendo Cu en ambos suelos el metal mas
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retenido, por lo que tendria menor movilidad a través de los perfiles del suelo, en
cambio el Mn en ambos suelos es el metal que presenta menor adsorcion, por lo cual
poseeria mayor movilidad, es decir. es mayor la posibilidad de lixiviar, ser adsorbido

por las plantas o moverse por escorrentia hacia otros medios.
3.4.2 Isotermas de adsorcién.

Es importante conocer el tipo de adsorcion que se presenta en el suelo, debido a
que en base a esta, es posible predecir la movilidad de los metales a través del suelo.
La adsorcién puede ser descrita mediante isotermas de adsorcion, las cuales se
obtienen a partir de la representacién grafica de la concentracion adsorbida (Cs) vs

concentracion en el equilibiio (Ce).

En la Figura 21, se muestran las curvas de adsorcion de Alhué v Nueva Braunau

obtenidas de manera experimental para Cu, Mn, Pb v Zn.
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Al comparar las isotermas de adsorcién de los metales Cu, Mn, Pb y Zn para el
suelo Alhué v el suelo Nueva Braunau, con los tipos generales de curvas de adsorcion
(Figura 3, pag. 13), es posible determinar que: para el suelo Alhué, Cu, Mn, Pb y Zn
presentan adsorcion con tendencia no favorable; para el suelo Nueva Braunau. la
isoterma de adsorcion de Cu posee una adsorcion favorable, Zn muestra una adsorcion
desfavorable. Mn y Pb no presentan concordancia con ningtn tipo de representacion

general de 1sotermasy

Cuando se habla de adsorcion favorable, se hace referencia a que el adsorbato
posee afinidad con la superficie del adsorbente v en una adsorcién no favorable, no es

posible observar una afinidad adsorbato — adsorbente.

Si bien la tendencia de las isotermas experimentales de los metales estudiados en
ambos suelos presentan comportamiento no favorable, es importante destacar que a
dichas isotermas no se les ha aplicado ningin modelo matematico, por esto es
necesario realizar el estudio de las isotermas a través de algunos los modelos, podrian
cambiar su tendencia, permitiendo de esta manera, clasificarlas de acuerdo a los tipos

de isotermas que se muestran en la Figura 4 (pag. 18).

3.4.3 Modelo de Langmuir (Vega, F.A. y col, 2011).

El modelo de Langmuir puede ser aplicado al estudio de adsorcion de metales
en suelos y determina la saturacion de los sitios. lo cual permite conocer el punto hasta
donde un suelo podria aceptar una carga de metales sin movilizarlos. En la Figura 22,
se muestra las isotermas de adsorcion segin el modelo de Langmuir, para Cu, Mn, Pby

Zn. en ambos suelos.
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Estas isotermas se obfuvieron a partir de la ecuacion 6 (pag. 19).
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En la Tabla 18 se muestran los pardmetros de Langmuir obtenidos para ambos
suelos, en donde la constante Ry, es denominada factor de separacidn o parametro de
equilibrio, la cual se debe encontrar entre los valores 0 — 1, indicando Ia afinidad de la

adsorcién adsorbato - adsorbente {(ecuacion 7, pag. 19).

Tabla 18.- Pardmetros de Langmuir.

Suelo Metal Qo(mgg-') b(mgL") Hi R?
Althué Cu 12127 3151 0003-0,03 097
Mn 0,005 3.53x10° 1.00 .67
Ph 0.08 2.21x10°  098-1.00 073
Zn 1.12 0.02 0.83-098 0.79
Nueva Bramnau  Cu L.81 0.02 083-098 0389
Mn 0,003 1,95x10 1,00 0.09
Ph 0.09 157102 - 098 -1.00 0,03
Zn 0,28 0,01 093 -099 0,74

De acuerdo a los valores obtenidos de R solo Cu en suelo Alhué v suelo Nueva
Braunau posee un valor que indica linealidad, por lo tanto sera Cu el dnico metal

considerado para el analisis de Rr en ambos suelos.

El parametro de equilibrio (Ry) de Cu en ambos suelos se encuentra dentro del
rango 6ptimo establecido para describir la existencia de una adsorcion favorable (R, 0-
1) v que puede ser explicada a través del modelo de Langmuir. De esto es posible decir
que, Cu tanto para el suelo Alhué como para el Suelo Nueva Braunau, posee afinidad
para ser retenido por la fase solida del suelo, por lo que el proceso de adsorcion podria
ser explicado mediante una isoterma de tipo I (Figura 4. pag 18). describiendo un
fenémeno de quimisorcién en el cual se forma unicamente una capa de metal en la

superficie del suelo, donde no existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.
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3.4.4 Modelo de Freundlich (Vega, F.A. y col, 2011).

El modelo de Freundlich permite conocer la capacidad de cada suelo para
adsorber metales agregados. Para su determinacion, se aplica la ecuacién 9 (pag. 20)
que relaciona el log de la concentracién adsorbida (Cs) en funcion del log de la
concentracion en el equilibrio (Ce), los resultados de las isotermas de adsorcion de

Freundlich se muestran en la Figura 23.

Una forma de analizar la aphcacion del modelo de Freundlich es a través de la
constante de intensidad de adsorciéon (ng) v la constante de capacidad de adsorcion
(Kr), parametros que corresponden a la pendiente y al intercepto de la ecuacion de la
recta respectivamente. Si nr > 1 se considera que la adsorcion es favorable (Chamorro,
A.F.. v col. 2012). La constante Ky de Freundlich determina la afinidad adsorbato —

adsorbente, en donde a mayor Kr mavor afinidad.

Ademas de analizar los parametros nr v Ky para determinar si el estudio de los

metales ajusta o no al modelo, se debe considerar R” el cual debe ser superior a 0,95 va

que se aplico la ecuacion correspondiente linealizada al modelo.

En la Tabla 19, se muestran los valores de los parametros para Cu, Mn, Pb y Zn,

en el suelo Alhué y Nueva Braunau.
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Tabla 19.- Parametros de Freundlich de Cu, Mn, Pb y Zn en suelo Alhué y Nueva

Braunau

Suelo Metal Pendiente  TIntercepto Ky R?
_ . ny Log Ky

Alhué Cu 2.31 2,57 37154 099
Mn 7.06 4.91 81283 0.92
Ph 2,50 1,39 24,55 0.86
Zn 1,79 0,08 1.20 0,97
Nueva Cn 2,16 0,42 2,63 (.98
VI - | N 221,79 119 1.55x10"  0.80
Ph 0,23 1,79 61,66 0.00
in 4,08 0,09 1,23 0.96

De acuerdo a los valores que se observan en la tabla solo es posible analizar el
comportamiento de adsorcién de aquellos metales cuyo R? es mayor a 0,95. La
intensidad de adsorcion resultd ser mayor a 1 para Cu v Zn en suelo Alhué v Nueva
Braunau, por lo que se considera que la adsorcién para estos metales es favorable, es
decir, el proceso seria una adsorcién de tipo II (Figura 4, pag. 18). siendo nr para
Alhué Cu > Zn v para Nueva Braunau Zn > Cu. En lo que respecta a la constante de
capacidad de adsorcion los resultados obtenidos en orden decreciente en ambos suelos
es: Cu > Zn, el Ky de Cu en Alhué es mucho mayor que en Nueva Braunau, lo que
indicaria que quedaria retenido con mayor fuerza en el suelo a diferencia de Cu en
Nueva Braunau que tendria una afinidad mas débil con la fase solida del suelo, por lo
que se podria movilizar a través de los perfiles del suelo; los Kr de Zn en ambos suelos
son casi idénticos, mostrando una afinidad similar y relativamente baja, que al igual
que Cu en Nueva Braunau, tendria mayor posibilidad de ser desorbido, lo que implica

que el metal se podria movilizar por difusion o lixiviacién.
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3.4.5 Modelo de Temkin (Vega, F.A. y col, 2011).

Este modelo tiene en cuenta la interaccion de los metales con otras especies
presentes en el suelo. Cuando la constante de Temkin (B) (ecuacion 10, pag. 20) es
menor de 8 (kjmol™) indica que no existe una interaccion débil entre el metal v el suelo
y por consecuencia, la adsorciéon no ocurriria sobre superficies heterogéneas, por lo
tanto el fendémeno seria mejor representada mediante la isoterma denominada de tipo L
es decir, describiria una adsorcion quimica que se da sobre superficies homogéneas

(Figura 4, pag. 18).
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En la Figura 24 se muestran las curvas de Temkin correspondientes a cada metal

en estudio.
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Tabla 20.- Parametros modelo de Temkin.

Suclo Metal B (kjmol?) A R?
Alhué Cu 0.04 163,57 - 0.78
Mn 0.03 1.57 061
Pb 0,03 3.44 0.46
Zn 0.03 24,50  0.67
Nueva Braunau  Cu .03 38.63 - 0.67
Mn 0,04 2,95 0,10
Pb 0.06 3.68 0.17
Zn 0,03 6,92 0.6l

Los resultados de la Tabla 20, indican que tanto para Cu, Mn, Pb y Zn en Alhué
y Nueva Braunau, el valor de la constante de Temkin (B) es menor a 8 kimol!, es
decir, la adsorcion del metal no se debe a interacciones débiles, por lo cual se descarta
que la adsorcion se dé sobre superficies heterogéneas (Freundlich) y se afirma que para
todos los metales on estudio tanto en el suelo Alhué como en el suelo Mueva Braunau
la adsorcién de metal se da en superficies homogéneas, esto es, que su ajustan al
modelo de Langmuir. Sin embargo se debe considerar el valor de R el cual para los

cuatro metales resulio ser < 0.9, por fo que no ajustan hmealmente al modelo.
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3.4.6 Discusion modelos de adsorcion utilizados.

En la Tabla 21, se muestra un resumen de las constantes relevantes de cada

modelo: Langmuir (Ry ), Freundlich (Kr) y Temkin (B).

Tabla 21.- Resumen de parametros correspondientes a los modelos aplicados para los

cuatro metales en ambos suelos.

Coeficientes de determinacion

" Langmuir Freundlich Temkin

Suelos - Metal Ry, R’ ny Ky R? B (kjmoi’y R?
Alwé  Cu  0003-003 097 231 37154 - 099 0.04 0,78
Mn * 0,67 * * 0,92 0.03 0,61
Pb * 0.73 " * 0.86 0,03 0.46
7n * 079 179 1.20 0.97 0.03 0,67
Nueva Cu  0B3-098 089 216 2.63 0,98 0,03 0.67
B*"‘:’m‘ Mn * 0.09 * * 0,80 0.04 0.10
Pb * 0,03 # # 0.00 0,06 0.17
Zn * 0,74 408 123 0.96 0,03 0.61

*: Indica que no aplica a modelo.

El modelo de Langmuir describe Isotermas de adsorcion que se presentan en
superficies homogéneas, en donde las particulas no poseen interaccion entre si. Para
este modelo la constante Ry, (0 - 1) describe la capacidad maxima de adsorcion de un
adsorbente por un adsorbato. De acuerdo a los valores de Ry, Cu en ambos suelos
presentan una adsorcion favorable, lo que implica que el metal es retenido por el suelo
v puede ser descrito mediante el modelo de Langmuir. Con respecto a los metales Mn,
Pb v Zn. estos no aplican al modelo. por lo que se deberia considerar otros modelos

para explicar el comportamiento de estos metales.

El modelo de Freundlich se utiliza para procesos de adsorcidén que se dan en
superficies heterogéneas. en donde se considera la existencia de interacciones debiles
entre las particulas. La intensidad de adsorcion nr y la constante Ky sélo pueden ser

consideradas para Cuy Zn en ambos suelos, debido a que la ecuacion de Freundlich no
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ajustd linealmente para Mn vy Pb. El valor de nr s mayor a 1 tanto para Cu como para
Zn en ambos suelos, por 1o que el proceso es favoranie para una adsorcion de upo
fisica: la constante Kr para Zn es relativamente similar en ambos suelos, y para Cu el
valor de K en el suelo Athué es bastante mayor con respecto al valor del suelo Nueva
Braunau, por lo que el Cu en suelo Alhué quedaria fuertemenie retenido; mientras que
en el suelo Nueva Braunau podria tener mas movilidad, al igual que el Zn en ambos
suelos, lo que implica que podria lixiviar, moverse por escorrentia o quedar disponible

para ser adsorbido por las plantas.

El modelo de Temkin indica que si el valor de la constante B es menor a
€ kimol™, las interacciones entre metal - suelo no son débiles, por lo tanto el proceso de
adsorcion se da sobre superficies homogéneas, para este estudio ningtin metal ajusto al

modelo, a pesar de cumplir con el parametro de B.

Con respecto a los metales Mn y Pb, ninguno de ellos ajusté a los modelos
estudiados, lo cual se podria deber a que posee un comportamiento fisicoquimico
diferente a Cu v Zn por lo que se deberian estudiar otros modelos que permitan para

explicar su movilidad.
3.5 Estudio de desorcion.

En la Tabla 22 se muestran los valores obtenidos para el estudio de desorcion con
cada metal, utilizando KNOs 0,1M como solucion extractante en ambos suelos (Figura
18, pag. 44).

Tabla 22.- Porcentaje de desorcidn de Cu, Mn, Pb v Zn en suelo Alhué y suelo Nueva
Braunau. Cada valor corresponde al promedio de dos repeticiones.

% Desorcion

3 in

Suelo Cu Mn Pi
Alhué % 0,92 = 0,44
Nueva Braunau s 34.68 12.54 320

*- No Desorbido. metal no lue detectado en solucion.
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Se puede establecer el siguiente orden de acuerdo al porcentaje de desorcion:
Alhué: Pb > Mn > Zn > Cu, Nueva Brauwnaw. Mn > Pb > Zn > Cu. Dado que los
porcentajes de adsorcién para todos los metales en ambos suelos son relativamente
bajos, excepto Mn en suelo Nueva Braunau, es posible indicar que estos metales
quedarian adsorbidos preferentemente en el suelo. determinando de esta forma su baja
biodisponibilidad para ser adsorbidos por las plantas, lixiviar a través de los perfiles del

suelo, y/o moverse por escorrentia.

El resultado del estudio de desorcién es consistente con lo estudiado, va que,
cuando se determiné Kd, este indicé que ocurre adsorcién de los metales en ambos
suelos, siendo Cu el mas retenido en los suelos Alhué v Nueva Braunau; mientras que

Mn fue el metal menos adsorbido.

Como es posible observar en la Tabla 22 Cu no fue detectado en la solucion, lo
que significa que fue completamente adsorbido por el suelo, por ende al simular
condiciones naturales de lluvia con el KNOs, el Cu no solubiliza. Para el caso del Zn,
como se logré apreciar en el estudio de adsorcion, este es retenido por el suelo, sin
embargo, como la afinidad con la fase solida del suelo era menos que para Cu, existivia
la posibilidad de ser desorbido, por ende. moverse a través de los perfiles del suelo ¥

quedar biodisponible.

Con respecto a Mn v Pb, si bien no fue posible explicar el tipo de adsorcién
mediante los modelos utilizados, pero si se sabe que son adsorbidos por el suelo. se
podria atribuir su mayor desorcion a caracteristicas propias del metal como su radio
ionico, ya que para ambos es mayor que para Cuy Zn, y al ser moléculas mas grandes,
puede que sea mas dificultoso su fijacién en la superficie del suelo, reduciendo su
capacidad para ser retenido. Ademas, tanto Mn como Pb, tienden a estar presentes en
suelos con tendencia acida como 16n, por lo tanto pueden ser desorbido con mayor

facilidad, ya que son solubles.
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3.6 Influencia de las caracteristicas fisicoquimicas de los suelos en la adsorcion
— desorcion de los metales.

En general. con el aumento de pH disminuye la disponibilidad de los metales.
debido a la presencia de especies poco solubles; al igual que con la materia organica,
debido a su capacidad quelante. Por otro lado, una CIC mas alta indica una mayor
capacidad de intercambio. En base a ello se puede establecer que en el suelo Nueva
Braunau (pH = 4.55), la disponibilidad de metales es mayor con respecto al pH que el
suelo Alhué (5.70), si se considera los valores de MO v CIC. estos son mayores en
Nueva Braunau (9,77% y 20,1 (cmol(+)kg™) respectivamente) que en Alhué (3.57% ¥
6,31 (cmol(+)kg™) . por lo cual Nueva Braunau a pesar de ser més 4cido tendria mayor

capacidad para adsorber metales que Alhué.

También es importante analizar el contenido de arcillas, va que estas tienen la
capacidad de intercambiar cationes, reteniéndolos en el suelo v como consecuencia
impedir su paso hacia otros sistemas, de acuerdo a esto, el suelo Alhué. cuya arcilla
principal es haloisita - 7A (13,09%). tendria mayor capacidad de adsorcién que Nueva
Braunau, alofan (6,63%). Arcillas cristalinas presentan menor superficie de adsorcién y
menor espacio para difusion intraparticula, por ejemplo la haloisita - 7A, mientras que.
arcillas amorfas presentan mayor superficie de adsorcion y espacios para la difusiéon

intraparticula, por ejemplo, arcillas alofanicas.

Con los antecedentes obtenidos a partir de la caracterizacién fisicoquimica de los
suelos Alhué y Nueva Braunau, es posible ver que cada uno de estos suelos posee
caracteristicas que favorecerian la adsorcion de los metales estudiados como lo es el
pH y el porcentaje vy tipo de arcillas, sin embargo, es necesario considerar las
caracteristicas de cada unc de los metales como radio ionico, esfera de hidratacion.,
solubilidad, entre otros. Por esto, el sistema suelo-metal debe ser conocido para

establecer el comportamiento de este v aplicar los modelos que den cuenta de ello.
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1v. CONCLUSIONES

Las caracteristicas fisicas v quimicas determinadas para los suelos Alhué v Nueva
Braunau indican que los valores de: pH, CE. MO, CIC y lextura se encuentran

dentro de los rangos correspondientes a suelos volcanicos.

En ambos suelos se encontrd Cu. Mn, Pb v Zn correspondiente a la fraccion total.
De acuerdo a las concentraciones encontradas, se puede establecer el siguiente

orden Mn >Pb>Cu>Zn.

El estudio del tiempo de contacto fue establecido a las 48 horas, el modelo de

Elovich, ajusté correctamente (R>> 0.8) y ARE (<10%).

El orden decreciente de los valores de Kd v Koc de los metales es en el suelo

Alhué: Cu> Zn > Pb > Mn vy en el suelo Nueva Braunau es: Cu>Pb >Zn > Mn.

Los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin fueron aplicados para el estudio
de adsorcion de Cu, Mn, Pby Zn. Langmuir permitio explicar la adsorcion de Cuy

Freundlich Cuy Zn. El modelo de Temkin no ajusto.

El mayor porcentaje de desorcién, fue encontrado en suelo Nueva Braunau. Cu no

fue desorbido en estos suelos.

Entre las caracteristicas de los suelos que influyen principalmente en los procesos
de adsorcion/desorcién de los metales, se encuentra el pH y el porcentaje y tipo de

arcillas.

Los resultados obtenidos en este trabajo, muestran que Cu no seria un potencial
contaminante del suelo, ya que fue adsorbido preferentemente, mientras que Mn,
Pb y Zn si lo serian, aunque estos dos tltimos en menor magnitud, teniendo la
posibilidad de lixiviar y ser movilizados a través del mismo u otro suelo y también

hacia aguas subierraneas.
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VI. ANEXO

6.1 Parametros Fisico-Quimicos.

6.1.1 Textura

Tabla 23.- Valores de la lectura de temperatura y del hidrémetro para determinar textura
del suelo Alhué v Nueva Braunau.

Suelo ! ) T;E{DC} Ii {05‘1? H; Tz (0{,} Tg {GE:} }ig )
Alhué 19,7 67.5 13 215 70,7 6
MNueva Braunau 20.1 68,2 9 22,0 716 5

Para conocer la textura de los suelos Alhué v Nueva Braunau, fue necesario
obtener la lectura corregida (He), a través de la siguiente expresion:
H;c = Hy + [(T,°F — 67°F) x 0,2] (Ecuacién 12)
Donde:
Hi., corresponde a la lectura corregida del hidrémetro a los 4 minutos.

H,, corresponde a la lectura del hidrémetro a los 4 minutos.
Ty, corresponde a la temperatura en °F registrada a los 4 minutos.

Hyc = H, + [(T;°F — 67°F) x 0,2] (Ecuacion 13)

Donde:
Ha., corresponde a la lectura corregida del hidrometro luego de dos horas.
Ha. corresponde a la lectura del hidrémetro luego de dos horas.
Ta. corresponde a la temperatura en °F registrada luego de dos horas.

Para conocer los porcentajes de Arena, Arcilla y Limo, se utilizaron las
siguientes formulas:
%Arena = 100 — (Hq. X 2) (Ecuacion 14)

Y%Arcilla = H,. x 2 (Ecuacion 15)
%Limo = 100 — (%Arcilla + %Arena) (Ecuacion 16)
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4 Ejemplo: Suelo Nueva Braunay:

Hic =9 + [(68,18°F - 67°F)x0.2]
Hic = 9,236

Hae =5+ [(71,60°F - 67°F)=0.2)
Hz‘; - 5,92()

% Arena = 100 — (0,236x2)
% Arena = 81,53
Con los porcentajes obtenidos para cada fraccion del suelo, se utilizé el triangulo

de las texturas (Figura 25) para asignar la textura al suelo,

HEs-arelivgs
TRIBRONG

: i!m'm'-t‘v. 3

- < Hnoo-limosg 3

100 80 80 70 B0 50 49 30 20 i (v}
% de arena

Figura 25.- Triangulo textural segin USDA (Construnatura, Agricultura ecologica,
2013).
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6.1.2 Humedad — Factor humedad.

HUMEDAD % = 2= x 100 (Ecuacioén 17)

Donde:

a; masa en g del suelo seco al aire + recipiente.
b: masa en g del suelo seco a 105°C + recipiente.
¢: masa en g del recipiente.

Yactor humedad.

100+humedad(% g
fh = —-ng—ﬂ (Ecuacion 18)

Tabla 24.- Datos experimentales necesarios para el calculo de humedad y th en los
suelos en estudio.

Suelo Alhué  Suelo Nueva Braunau

Masa recipiente (g) 870040  973+0.11

Masa sueio + recipiente seco al aire (g) 18.7 £ 0,40 19 72011
Masa suclo + recipiente seco a 185°C (g) R4+ (.41 193 +0.11 |
% Humedad 2.66 = 0.01 4236 +0,01
i 1,03 £ 0,00 1.04 £0.00

6.1.3 Carbono Organico Total.

COT(%) = r—“ﬁf‘“—? % 100  (Ecuacién 19)
—

Donde:
m;: masa crisol + suelo seco a 105°C
mo: masa crisol + suelo calcinado
¢: masa crisol

83



<4 Ejemplo: Suelo Nueva Braunau:

Tabla 25.- Datos experimentales para calcular % COT del Suelo Nueva Braunau.

my 38,76 + 0.461 g
my 3314+0475¢
¢ 3393+0461¢g

COT% 1291029

6.1.4 Materia orgdnica (MO).

Tabla 26.- Datos experimentales de titulacién de blanco y suelos con FeSO..

__ _ Blanco _ Suclo Nueva Braunau
V (mL) FeSO; Pot. Redox (mV)  V (mi) FeSO; Pot. Redox (mV)
0.00 983.0 + 0,00 0,00 956,35 + 28,99
5,00 977.0.£ 0,00 5,00 951,0 + 31,11
00 983.0 = 0,00 10,0 933,0 + 49,50
11,0 884,0 + 0.00 125 9480+ 19,80
13,0 4552+000 150 527.5 + 129,61
4.0 442,0 £ 0,00 B - 487.6+9192
150 4344000 16,0 479,3 £ 91,43
17.0 4233 £ 0,00 i [ 470,1 + 86,27
19.0 415,4 £ 0.00 17,0 4633 = 83.79
20,0 ' 4123 +0.00 17.5 4594+ 83.79
18,0 4554 + 82,73
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4+ Ejemplo: Suelo Nueva Braunau:

Z

Blance b) Blance
13443 I

! = 0o, s o
1000 4 ; - Nl s : gl
A 48 2 4 6 R 1012 fi i 18 20 22
| E_

a 250 |

400 Lonion .,_-__._W_M_____ g i

Pat, redox (mV)

20
& 111 20 30
_ o 160
Volumen FaSO, ¢ml) Volumen FeSO, (mi)
c) Nueva Braunau (14) Nueva Braunau
i !
1000 i
. @S 30
E 850 | R ¥ 5 20
= o I eigi]
g A z
= 600 | ; =80
; 4(;{} %_ e e st e e . ,5:12[,3 }
&= ) 16 20 -156 ]

Volumien FeS(O, (mi) vﬁ{m‘f’ﬁ FeSO, (mL)

Figura 26.- a) Curva de titulacién Blanco vs mL FeSQOuy, b) Primera derivada Blanco vs
mL FeSQO4, ¢) Curva de titulacion Nueva Braunau vs mL FeSOa, d)
Primera derivada Nueva Braunau vs mL FeSOy.

Tabla 27.- Datos experimentales para la determinacion de MO en Alhué v Nueva

Braunau.
Blanco Suelo Alhué - Blanco Nueva Suelo Nueva
o Athud Braunau Braunau
Masa Suelo (g) - 0,35001 + . 0,5015 = 0,0001
o y S 0.0001
Volumen de 13.00 10,40 22,00 13.00

titulacion (mL)

Para calcular el %CO y posteriormente el %MO se utilizé las ecuaciones 20 v 21
respectivamente.

C0(%) =

Vi— Vg

XM x 0,39 xth (Ecuacion 20)
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Donde:

vi: mL FeSOy gastados en el blanco.
v2: mL FeSOy gastados en la muestra.
M: Molaridad del FeSQOu.

S: peso en g de la muestra seca al aire.
fh: Factor humedad.

0,39 = .313%%%_2_15 (3 es el peso equivalente del carbono; 1.3 es el factor de

compensacion por la combustion incompleta de la materia organica).
MO(%) = 1,724 x %C (Ecuacion 21)
Dénde: 1,724 es un factor empirico.
Tabla 28.- Resultados de %C y %MO de Alhué v Nueva Braunau.

Parametros Suclo Alhué Suelo Nueva Braunau
CO(%)  2.07+002 567+0.02

MO (%) 3,37 +0,03 9.77 + 0,04

6.1.5 Fasforo Soluble.

. P soluble

Shsorbancia

Figura 27.- Curva de calibracion P soluble.

Tabla 29.- Ecuacion de la recta curva de calibracion P.

Pendiente  Intercepto R*

Eosforo - 0,2101 0,021

Ln

0,991
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En la Tabla 30 se muestran los valores de absorbancia y la concentracién de P en

mel ! que se calculd mediante la ecuacion de la recta de 1a Tabla 29.

Tabla 30.- Resultados experimentales de {osforo método Bray L.

Blanco Suelo Athué  Suelo Nueva Braunau
Absorbancisigem 0,00 £0,00 024 £0,00 0.40 + 0.00

P (mgL™") 0,10 £0.00 1.25+0,00 2.00 £ 0,00

Para calcular P (mgkg') se utilizo la siguiente ecuacion:
P(mgkg ) =(a—b)x7xth  (Ecuacion 22)

Donde:
a: mg/L de P en el extracto de la muestra.
b: mg/L de P en el blanco.
7: relacién liquido-suelo.
th: factor humedad.

6.1.6 Nitrigeno Kjeldahl.
Tabla 31.- Datos experimentales para el calculo del % de N Kjeldahl.

Blanco Suelo Alhué Suelo Mueva
_ _ _ _  Braunau
Masa suelo (g) : - 1.0004 + 7.1E-5 1.0009 £ 7.1E-3
Masa devarda {g) : - 10006 + 2 3E-4 1.0005 + 2, 8E-4
Volumen gastado (mL) 55+056 1257+1.52 31.40 +4 81

%N="2xMx14xfh  (Ecuacion23)

Donde:
a: mL de HCI gastados en la muestra,
b: mL de HC1 gastados en blanco.

M: Molaridad de HCI

14%100 -
1,4 = o (14 es el peso atomico del N).

S: peso en g de la muestra seca al aire.
fh: factor de humedad.
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6.1.7 Capacidad de Intercambio Catiénico.

nneentracion {mglY)

Figura 28.- Curva de calibracién Na'.

Tabla 32.- Ecuacién de la recta Na™.

Pendiente Intercepto R?
Na* : 0,0251 0.0123 0.9959
(a—b)x4,35

CIC(cmol(+)kg™') = x fh (Ecuacion 24)

S

Donde:

a; mgL! de Na en el filtrado de la muestra diluida x 10.
b: mgL! de Na en el blanco diluido x 10.

S: peso en g del suelo seco al aire.

10x100

435 = s (23 corresponde al peso atomico del sodio).

th: factor de humedad.
Tabla 33.- Masas suelos Alhué v Nueva Braunau, para céalculo de CIC.

Suelo Alhué Suelo Nueva Braunau

Masa suelo (g) 5,01 +0,01 5,00 £ 0,01

En la Tabla 34, se muestran los valores obtenidos v calculados a partir de EEA.
Para el calculo. la concentracion de las muestras se multiplicé por el factor de dilucion

(x10) que se realizd para que los valores estuvieran dentro de la curva.
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Tabla 34.- Datos experimentales, obtenidos a partir de la emisién de Sodio.

- ~ Blanco  Suelo Alhué  Suelo Nueva Braunau
Concentracion Na" (mgL™") 0,29 7.35 £ 0,48 22.51 £0,01

CIC (cmol (+)kg) - 6.31 £ 0,43 20,10 £ 0,10

6.2 Curva de calibracion Cu, Mn, Pby Zn.

En la Figura 29 se muestra la curva de calibracion realizada de manera previa al

analisis de: metal total, Tiempo de Equilibrio, Adsorcion-Desorcion de los metales en

estudio.

Metales

Absarbancia

Concentracion (mel )

{u @vin ©Ph @Zn

Figura 29.- Curva de calibracién Cu, Mn, Pby Zn.
Tabla 35.- Ecuacion de la recta de Cu, Mn, Pby Zn.

=T

Metal Pendiente Intercepto K-
Cu 0.04856 | 0,00284 099482
Mn 0.07959 0,00339 49972
Pb - 0,00354 0,00024 - 0.99%4
Zn 0,04856 (.00284 0,9982
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6.3 Metal total.

Tabla 36.- Datos expenimentales de la concentracion de metal en la fraccidn total
obtentdos del equipo de EAA.

Bianco
Alhué

Nueva
Braunau

Cu (mgL™")

0,00 = 0,00

0,68 £ 0,06

0,92 £0.03

Mn (mgL")

0,00+ 0,00

4G £
6,43 +0

3,98 £ 0,09

i)
A3

Pb (mgL")

0.39 + 0,02

0,73 0,27
.80 £0,02

4 Ejemplo: Calculo Cu en mgkg™? en suclo Nueva Braunau:

Cu (mgkg™1) = 0,916 x 2,083 x 48

6.4 Tiempo de Equilibrio.

Zn (mgL")
0.00 £ 0,00
0.65 =010

1,35 £ 0,03

Para realizar la grafica Cs en funcion del tiempo, se debié calcular previamente

el valor de Cs el cual se obtiene mediante la diferencia entre la concentracion agregada

(Ca) de cada metal que corresponde a 10 mgL™" v la concentracion en el equilibrio (Ce)

que es la entregada por el equipo de EAA para los diferentes tiempos de agitacion.

Tabla 37.- Valores de Ce v Cs para Cu, Mn, Pb y Zn para la determinacion del tiempo
de equilibrio en el suelo Alhué.

Cu
T(hy  Ce
(mgL")
3 0,0887
6 0.0815
iz 0.0743
24 0.0845

48 0,0794

72 0,2236

Cs

(mgg™)
0,0991
0.0992
0.0992
0,0992
0,0992

0,0978

Mn
Ce Cs
(mgL?) (mgg")
05165 0.0948

0,0953
0.0967
0,0979
0.0978

90

Suelo Alhué

0.4068
0,4068
0.4068
0.4632
0,4068
0,4068

Cs
(mgg

0.0959

y)
0,0959
(.0959
0.0959
0,0959

0,0939

I

Ce
{mgL")

{,1407

0,1407

[
(78]

0,132
0,1291
0,1333

0,2449

s
(mgg)

0,0986
0.0986
0.0987
0,0987
0.0987

0.0975



Tabla 38.- Valores de Ce y Cs para Cu, Mn, Pb y Zn para la determinacion del tiempo
de equilibrio en el suelo Nueva Braunau.

Suelo Nueva Braunau _
Cu Mn Ph Zn
T Ce Cs (7 Cs Ce Cs Ce s
() (mgL') (mgg') (mgL") (mgg') (mgL') (mgg"h) (mgL') (mgg’)
3 0 03019 00970 1,0505 00895 04915 00951 03709 0.0963
G 0,2686 0.0973 1,1805 0.0882 0.4915 0.0951 03176 00968
12 02668  0,0973 1. '1523 00884  0,4497 {3.0955 02781  0.0972
24 0.2669 0,0973 10777 0,0892 03797 0.0962 02763 0.0972
48 {,2669 (,0973 1,0543 (0,0895 0.3786 0.0962 02728 00973

2 03103 0,0969 1,0675 0,0893 (0.3521 0.0963 0,2855 - 0,0971

4 Ejemplo: Calculo de Cs para Cu Alhué a las 3 horas de agitacion:
» Ca=10 mgL!
» Ce=0.0887 mgL!

Cs=Ca-Ce
Cs=10mgL™ - 0,0887 mgL™!
Cs=99113 mgL™*

9.9113 mg = 1000 mL
Xmg =2 10mL
X =0.0991 mg = 0,0991 mgg™
1,0000 g
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6.4.1 Modelo Cinético de Elovich.

Tabla 39.- Datos experimentales para aplicar el modelo cinético de Elovich en el suelo
Alhué.

Suelo Abbp¢
Co*" Mn** Pb** Zn*

i Loft) Csesp  CSar  CSpp  CSn CSpp  CSem Cspp CSew
agitacion (th)y  (mgg") (mgg") (mggh) (mgg') (mgg') (mgg') (mgg') (mgg)
{h}

3 1,0986  0,099] 01011 - - 0.0959 © 00959  6.0986 01031

6 17918 0,0992 01023 00948 00993 00959 00959 0098 01058
12 24849 00992 . 01034 00953  0,1020 00959 00959 00987  0,1058
24 3,1781 00992  0.1043 0,0967 0.1047 . 00,0959 0,0959 00,0987 01112
48 38712 00992 01056 00979 01074 00959 00958 00987  0.1139
72 42767 00978 01062 00978  0,1090 00959 00958 00975  0.1155
Promedio 00989  0,1038 00965 01045 00959 = 00959 00985  0,1097

Tabla 40.- Datos experimentales para aplicar el modelo cinético de Elovich en el suelo
Nueva Braunau.

Suelo Nueva Braunau

3 N Mn** Ph** Zn**
T. Ln(t) Cﬁﬁlﬁp Csml Cﬁ};;p C!’isal : CSEKP C;‘iﬁi CSEKP CE;HE

agitacion ()  (mgg') (mgg') (mgg') (mgg") (mgg') (mgg') (mgg') (mggh)
{h) i

3 1,0986  (.0970 - 0.0975 (,0895  0.0890 - 0.0951 00939 ~ 0.0963  0,0972

6 L7918 00973 00978 00882 . 00891 00951 00967 00968 00976
12 24849 00973 00980 00884 00893 00955  0.0974 00972 00981
24 31781 00973 00982 00892 00894  0,0962 00982 00972 00986

48 38712 10,0973 0.0984 00895 = 00896 0.0962 0,099 0,0973 0,0991
72 42767 0,069 0.0986 00893  0.0896 = 00965 0,0994 00971 0,0994
Promedio 0,0972 0.0981 0,0890 © 0,0894  0,0958  0,0978 - 00970 . 0.0983

ARE = ! Qexperimental_ Qcalculado } (Ecuaci(')n 25)

Qcalculado
N°de puntos considerados
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+ Ejemplo: Calculo ARE para Cu en suelo Nueva Braunau con los promedios de
Csexpy Cscar!
0,0972 — 0,0981

0,0981
6

ARE =0,0015 x 100

ARE = |

%ARE=10.,15

6.5 Isatermas de adsorcidn.

La concentracion adsorbida (Cs) de los metales, hace referencia a su capacidad
para retener el metal y se expresa en mg de metal por gramo de suelo (mgg™), v se
obtiene de manera experimental a partir de la cantidad de metal que queda en el

equilibrio después de dejarlo en equilibrio por 48 horas.

La ecuacion que permite obtener Cs, se detalla a continuacion:

Ca—Ce
m

Cs=]

1%V (Ecuacion 26)

Donde:

Ca =Concentracion agregada (mgL™").

Ce = Concentracién en el equilibrio (mgL™).

m = masa de suelo en (g), que para todos los casoses =1 g.
V= Volumen de solucién agregado (L).
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Tabla 41.- Datos experimentales para curva de adsorcion, suelo Alhué y Nueva

Braunau.
, __ Alhué S
Cu _ Mn Pbh
Ca Ce Cs Ce Cs Ce Cs
(mgL') (mgL') (mgg') (mgL") (mgg’) (mgL?) (mgg!)
0 0000 0000 1292 0000 0407 0000
1 0,004 0,001 1.628 0.000 0,181 0.001
2 0008 0004 1778 0000 . 0520 0.003
3 0,009 0,009 2.071 0.003 (},548 0,007
4 0012 0016 2442 0006  06I8 0014
5 a0l 0,025 2.874 0,011 0.731 (.021
6 0 0018 . 0036 . 2943 G018 . - -
7 0,022 0049 2835 0029 « b o
8 Q03 00hd s : 0,887 0,057
9 0,027 0081 - - - -
10 0157 0,098 T TI :
Nueva Braunau
¥ R Mn ~ Pb
Ca Ce - Cs Ce Cs Ce Cs
(mgL”) (mgL?') (mgg') (mgL') (mgg") (mgl?) (mgg?)
6 0,010 -~ 0,000 2997 0000 0534 0000
i 0,028 0001 3660 0000 0562 0,000
- - 0.052 0,004 3,506 0,000 0,449 0.003 .
3 0.064 0009 4013 0000 0421 0008
4 0,092 0,016 - e i e g W e
5 0,018 0024 4097 0005 0294 0024
6 0,121 . 0035 . 4,041 0012 : £
7 0.144  0.048 3968 0021 0393 0,046
8 OAT2. . DES A TTE T R
9 0,200  0.079 - - 0,576 0,076
10 0,256 0097 . < 0689  0.093
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Zn

Ce
fmgL?)

- 0.000

0,027
0.038
0.081

0.114

0,141
0.197
0,232
0,231

0243

0,247

Ce
(mgL)
0101

0,169

0,248

0.275
0,340
0,403
0,437
0,400

Zn

Cs
(mgg™")
0,000
_0,001
0.004
0.009
0,016
0,024
0,035
0.047
0,062
0,079
0.098

Cs
(mgg')
(0,000
0,001
0.004
G008
0,015
0,023
0.033
0,046



6.5.1 Modelo de Langmuir.
Tabla 42.- Valor calculado de Cs/Ce para Isoterma de Langmuir en suelo Alhué v

Nueva Braunauw

. Albee Nueva Braunay

Cu Mn ﬁb Zn Cu Mn Pb | Zn
Ca Cs/Ce Cs/Ce Cs/Ce Cs/Ce Cs/Ce Cs/Ce Cs/Ce  Cs/Ce

(mgL?)

| I 0.000 d__n{m - 0,000 0000 0000 0,000
i 0249 0,000 0003 0036 0035 0000 0001 0,003
Z 0,498 0000 0006 0103 0074 0,000 0007 0014
3 0,997 0,001 0013 0,108 0139 0000 0,018 0,030
4 1,329 - 0,003 0,022 0,137 0,170 s - 0,043
5 1,558 0,004 0,029 0173 0206 0,001 0,080 0,057
6 1951 f),ﬁﬁé - 0176 0.292 0,003 - 0.076
7 S 2,220 0010 - 0.204 0334 0005 0118 0116
8 2,775 3 0,064 0,269 0364 0.009 - -
9 2,991 - - 0.324 0,396 . 0,132 -
160 - - - 0,395 0.380 - 0,135 = .-
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6.5.2 Modelo de Freundlich.
Tabla 43.- Valores de Log Ce v Log Cs para Isoterma de Freundlich en suelo Alhug.

Ca

Log Ce

Cu

(mgL™) (mgL")

G

th A W e

W - O

-2.398
-2,097
-2.046
-1,921
-1,796
-1.735
-1,658
-1,638
-1,569

Log Cs
(mgg'}

23,002
-2,400
-2.047

-1,797

-1,603

-1.445

1311
-1,195
-1.093

Log Ce
(mgL")

0,230
0.316
0.388
0.458

0,469
0453

 Ahué

Log Cs
(mgg™)

-3,353

2,555

2,205
-1.973
-1,736
-1.535

96

Log Ce
(mgL")

-0,742
-(,284
-0.261
(0,209
-(,136

Log (s
(mggy

-3.087
22,529

2,133

-1.869
-1,671

LogCe
(mgL”)

-1.571
-1.418
-1,093
-0,944
-(,852

0,703

0,634

0,637

-0.614
-0,607

Zn
Log Cs
(mgg")

-3,012
2,406
2,058
-1,808
-1.614
-1,458
-1,324
1207
-1.103
-1.011



Tabla 44.- Valores de Log Ce v Log Cs para Isoterma de Freundlich en suelo Nueva
Braunau.

Ca

Log Ce

Log Cs

(mgL) (mgL®) (mgg')

0

e W e

[ -TE - - o

-1,554
-1.281
-1,197
-1.037
0.927
0,917

-.842

0,765

0,699
0,591

3.012
-2,409
-2.055
-1.806
-1.612

1453
-1319

-1,203
-1,101
-1,011

Nueva Braunau

Log Ce
(mgL')  (mgg')

0,613
0.666
(.599
0,577

l

Min

Log Cs

-2,346
-1.930
-1.673
-1.471
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Log Ce
(mgL?)

-0.250
0348
0,376
-0,532

0,406

-0,240

0,162

Ph
LogCs
(mgg")

-3.359
-2.508
-2.111

Log Ce

In
Log Cs

(mgL") (mggh)

-0.771

0,605

-0.561
0,468
={),393
0359
-0.398

-3,081
-2.456
2,087
-1.834
-1,639
1477
-1.335



6.5.3 Modelo de Temkin.

Tabla 45.- Valores de Ln Ce para Isoterma de Temkin en suelo Alhué v Nueva
Braunau.

__ Alhué _ -  Nueva Braunau .
Cu Man  Pb Zn  Cu Man Pb  Zn

Ca LnCe InCe inCe LnCe Ln Ce InCe 1LnCe LncCe
(mgL") (mgL') (mgL') (mgL') (mgL") (mgL') (mgL') (mgL’) (mgL")

0 - 0,256 - -0,900 . 4615 . 1,097 0628 & -2,294

i 5,521 0488 -1709 3617 3577 1297 0576 -1.775
2 4828 0576 0655 3265 2949 1254 . 0801 1393
3 4711 0728 0602 2516 2756 1390 0865 1,292
1 4423 0893 0481 2173 2389 ek - -1,078
5 -4.135 1,056 0,313 -1,963 -2,135 1,410 -1,225 -0.903
6 3995 . 1.079 A T e U - R
1 3817 1,042 . 1459 41939 1378 0935 0917
.30 D28 4667 A6 1329 . i

9 3612 - - 1415 1609 - 0551 E

10 BT - -1398  -1361 - 0372 ;
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