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Abstract: Total contents of selenium in the upper level of soils developed under evaporitic
materials of Madrid region with different phisico-chemical and mineralogical properties, are determined.
Se contents determined by total attack of sample (HF-HCIO,-HCI) and aqua regia digestion, are
similar. It can suggest that selenium don’t appears under residual forms in these soils. It’s noticeable
the presence of seleniferous soils ( Se total > 3 mg/kg) in Arroyo Salinas. Arroyo Ontigola and
Sesefia-Borox zones, precisely soils that present the higher valus of electric conductivity. It was found
a significant correlation, to maximum level of signification, between Se aqua regia contents and
saliinity of the soils.

Resumen: Se determinan los contenidos totales de selenio en horizontes superficiales de suelos
de distintas caracteristicas fisico-quimicas y mineral6gicas desarrollados sobre materiales evaporiticos
de la Comunidad Auténoma de Madrid., utilizando diferentes métodos analiticos de disgregacion de
las muestras: ataque quimico total (HF-HCIO,-HCI concs) y diigestién con agua regia. Se obtienen
valores semejantes segin ambas metodologfas, lo que indica que el Se en estos suelos no aparece
mayoritariamente bajo formas resistentes. Los contenidos en Se mds elevados (superiores a 3 mg/kg)
aparecen en los suelos que muestran mayores valores de conductividad eléctrica (zonas Arroyo Sali-
nas, Arroyo Ontigola, Sesefia-Borox), advirtiéndose una correlacién altamente significativa entre los
contenidos de Se extraidos con agua regia y la salinidad de los suelos.
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INTRODUCCION

El selenio desempefia un importante papel
medioambiental debido a sus interrelacidn sue-
lo- planta- animal. Durante la primeramitad del
siglo XX el interés despertado por el selenio
estaba enfocado casi exclusivamente a aspec-
tos de toxicidad, sin embargo su esencialidad y
problematica relacionada con la deficiencia de

este microelemento ha sido puesta de manifies-
to mas recientemente (Fleming, 1980).

El selenio en suelos puede tener un origen
diverso. La principal via de aparicién esta cons-
tituida por su presencia en el propio material
originario. Otras posibles fuentes de selenioen
los suelos son la deposicién de materiales
seleniferos mediante la accién del viento o del
agua, la precipitacién de materiales transporta-
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dos y suspendidos en aguas superficiales o
subterrdneas, las deposiciones de emanaciones
volcdnicas asf como el aporte de sedimentos
derivados de operaciones de minerfa. En los
tltimos tiempos se han observado incrementos
significativos en los contenidos de selenio en
determinadas dreas en las que este elemento es
liberado a la atmésfera por efecto de operacio-
nes industriales as{ como por combustién de
determinados carbones (Mayland et al., 1989).

Elrango de concentracién de selenio para la
mayorfa de los suelos oscila entre 0.01 y 2 mg/
Kg, sinembargo, algunos suelos seleniferos pue-
den llegar a contener niveles de hasta 38 mg/Kg
(Adriano, 1986; Kabata-Pendias, 1984). En sue-
los naturales, no afectados por agentes contarmni-
nantes, la presencia y formas de aparicion del
selenio en los suelos estdn condicionadas a fac-
tores de muy diversa indole: material originario,
vegetacion asociada, régimen de oxidacién-re-
duccidn, pH, actividad bioldgica, etc.

El presente trabajo tiene como objetivo
fundamental la cuantificacién de los conteni-
dos totales de selenio en un dmplio 4drea de
suelos de laregién de Madrid, donde la natura-
leza de sus materiales geolégicos originarios,
el régimen climdtico semidrido y la presencia
de vegetacién considerada por la bibliogralffa
como acumuladora de Se (géneros Astragalus y
Atriplex) hacen factible la presencia de suelos
con contenidos importantes en este elemento

MATERIALES Y METODOS

La zona de estudio esta englobada princi-
palmente dentro de la Comunidad Auténoma
de Madrid, aunque algunos puntos de muestreo
se sitdan en la provincia de Toledo. Se han
seleccionado para el estudio muestras superfi-
ciales (tomadas de Oa 15 ¢cm) de suelos desarro-
llados sobre superficies geomorfolégicas di-
versas, en su mayorfa generadas a partir de
materiales margoyesiferos, yesos y carbonatos.
Los puntos de muestreo seleccionados apare-
cenen la Tabla 1.

Las muestras de suelo fueron secadas al aire
y pasadas por tamiz de 2 mm. Sobre esta fraccién
de suelo se efectuaron las siguientes determina-
ciones: pH (tanto en agua desionizada como en
KCI IN, en relacién 1:2.5); conductividad eléc-
trica(en proporcién suelo/agua desionizada, 1:5);
materia orgdnica, segtin método propuesto por
Walkley y Black (1947); carbonatos equivalen-
tes, mediante neutralizacién dcida; sulfatos (yeso),
mediante el método recomendado por eSoil
Conservation Service (1972); textura, segiin
método propuesto por Kilmer y Alexander
(1949). La caracterizacién mineraldgica de la
fraccion menor de 2 mm. fue realizada median-
te difraccién de rayos X utilizando un
difractémetro Philips PW 1140 con radiacién
de K de Cu, filtro de Ni, velocidad de barrido
2° /min, velocidad de papel 10 mm/min, ranuras
de divergencia y de recepcién de 1°y 0.3°
respectivamente.

Ladeterminacidn de los contenidos totales
de selenio se llevd a cabo en las muestras de
suelo finamente pulverizadas., mediante dos
métodos de digestidn distintos. En primer lugar
se efectud un ataque dcido total de la muestra
conmezcla tridcida (HF/HNO,/HCI) en calien-
te en digestor de teflén abierto. Asimismo, con
objeto comparativo, se procedid a disolver la
muestra con agua regia en recipiente de vidrio,
areflujo, siguiendo la metodologiarecomenda-
daen las normas NEN 6465, e ISO/DIS 11466,
(IHOBE 1994). En ambos casos la determina-
cién instrumental de selenio se realizé median-
te espectrofotometria de absorcién atémica en
un equipo Perkin-Elmer 4000, con dispositivo
de generacién de hidruros MHS-20, empleando
flujo de argony borohidruro sédico como agen-
te reductor.

RESULTADOS

Se advierte una gran uniformidad en cuan-
to a Jos valores de pH en el conjunto de los
suelos estudiados , mostrando un valor medio
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Tabla 1.- Localizacién de los puntos de muestreo.
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LOCALIDAD COORDENADAS | MATERIAL SUELO
GEOLOGICO
Cerro de los Angeles | 30TVK421730-33 | Arenas micaceas, margas | Regosoles calcaricos
yesiferas.
Cerro Cantuenia 30TVK362558-61 Calizas margosas y Caicisoles pétricos
arenas feldespaticas Regosoles y cambisoles
calcaricos
Cerro de Pinto 30TVK423544-47 | Arenas micaceas, margas | Regosoles caicaricos
y yesos Caicisoles haplicos
Orusco- Carabana 30TVK802575- Margas yesiferas, caiizas Regosoles gypsiferos
576-578 Regosoles calcaricos
Sesena-Borox 30TVK404320- Margas yesiferas, arcillas | Calcisoles haplicos
405316 bicolores Regosoles gypsiferos
Solonchak haplicos.
Arroyo Salinas 30TVK456302- Margas yesiferas, yesos Solonchack haplicos
459299-465239 Regosoles calcaricos
Arroyo Ontigola 30TVK475303- Margas yesiferas, yesos, Regosoles gypsiferos
498298-505294 arcillas. Regosoles calcaricos
Cavina 30TVK439258 Margas yesiferas, calizas Cambisoles calcaricos

entre 8 y 8.6, a excepcién de la zona de Cerro
Cantuefia (valormedio7.7). Texturalmente pue-
den clasificarse en conjunto como arcillosos o
arcillo-arenosos. (FAQ, 1990). Laheterogenei-
dad en los contenidos de materia orgdnica pare-
ce estar determinada por la presencia o ausen-
cia de vegetacidn, es decir la densidad de la
cubierta vegetal, asi como de las diferentes
especies que se desarrollan sobre cada uno de
los suelos.

Los contenidos en sulfatos, carbonatos jun-
to con los de conductividad eléctrica, son los
pardmetros edéficos que presentan mayor dife-
renciacién entre las zonas, poniendo de mani-
fiesto la influencia de los materiales litoldgicos

sobre los suelos. Destacan Sesefia-Borox, Arro-
yo Ontigola y Arroyo Salinas, como las zonas
con mayor contenido en sulfato, bajo formade
yeso, y conductividad eléctrica, mientras que
los suelos situados en el Cerro de Pinto ostentan
los mayores contenidos en carbonato.

Los diagramas en polvoreflejan laexisten-
cia de difracciones netas, acompafiadas en oca-
siones de algunas muy débiles. Cuarzo,
feldespatos y calcita, asi como nesquehonita y
mirabilita aparecen netamente diferenciados
conreflexiones agudas (Fig. 1), indicadoras de
muy buenas cristalizaciones. Por el contrario
los filosilicatos en general muestran unas re-
flexiones mas anchas y de poca intensidad
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Fig. 1.- Difractogramas de polvo de muestras de suelo representativas. (1.a.) Sesefia-Borox.
(1.b.) Cerro de Pinto. (l.c.) Arroyo Salinas.
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TABLA 2.- Caracterfsticas generales de los suelos. Valores medios por zonas, desviacién

estandar (s.d.) y coeficiente de variacion (c.v.)

ZONA pH CE. Arciia Limo Arena MO 0. coy?
(dS/m) (%) %) (%) (%) (%) (%)
Cemo media 83 02 46 16 38 30 0.1 83
Almodo- | s.d. 02 0.05 245 55 243 29 0.06 85
var cv. (%) 32 208 536 335 64.3 98.7 411 101.9
Cemo media 8.0 02 56 17 27 8.7 02 15.7
Los sd. 02 0.00 6.0 6.4 18 31 0.0 85
Angeles | cv. (%) 26 0.00 108 376 443 360 0.0 539
Cemmo media 77 02 33 21 47 66 0.1 33
Cantue- | sd. 04 0.08 52 49 8.7 27 0.04 31
fia cv. (%) 52 333 159 237 187 414 308 942
Cero media 83 03 25 24 51 36 0.3 314
Pinto sd 02 0.05 3.1 9.3 9.8 18 0.1 32
cw. (%) 2.8 156 124 39.4 192 497 379 102
Orusco- media 83 0.8 41 24 35 KX} 06 275
Caraba- | sd. 03 0.8 138 1.7 148 35 05 9.3
fia cv. (%) 34 100.0 333 74 425 89.7 833 338
Sesefia- | meda 82 22 51 15 34 28 72 74
Borox s.d. 0.1 0.8 76 106 16.0 19 238 6.5
cv. (%) 12 373 150 688 472 66.9 383 88.9
Arroyo media 86 1.8 29 10 61 23 24 18.7
Salinas sd. 03 25 158 34 186 23 39 64
cv. (%) 35 141.8 54.4 344 305 1000 160.7 341
Arroyo media 82 1.5 43 25 33 34 59 239
Ontigola | sd. 02 0.8 17 72 126 15 46 128
cv. (%) 24 517 272 293 386 424 772 534
Cavina media 82 06 56 37 7 78 0.3 234
sd 02 0.3 18 85 6.7 43 02 102
c.v. (%) 26 467 32 230 95.3 55.7 592 434

tratdndose de micas mds o menos abiertas (ilitas)
acompafiadas en ocasiones de esmectitas.
Como primera aproximacién, cabe citar que
existen variaciones mineralégicas en las mues-
tras, aunque se pueden establecer ciertas seme-

janzas entre ellas. Asf, se distingue un grupo de
suelos Sesefia-Borox, Cavina y Cantuefia donde
ademds de calcita, feldespatos, cuarzo y
filosisilicatos aparecen claramente diferenciados
nesquehonita y mirabilita, de acuerdo con
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Gumuzzio et al, 1982. Otro grupo lo constituyen
los suelos situados en los cerros de los Angeles,
Almodovary Pinto con predominancia de cuar-
zo, feldespatos, ilita y esmectita, acompafiando
la calcita. El tercer grupo estd constituido por los
suelos situados en las proximidades de los arro-
yos Ontfgolay Salinas que muestran abundante
calcita, cuarzo y dolomita, acompariados de pe-
quefios contenidos en filosilicatos.

Como rasgo significativo es destacable la
presenciade nesquehonita, mineral de importan-
te significado geoquimico, yaque si bien solo ha
sido citado excepcionalmente, se opina que éste
solo se encuentra en condiciones alcalinas tipi-
casymuy ricasen Mg (zonas dridas o semidridas).

Igualmente cabe destacar la presencia de
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mirabita, como posible fuente de selenio en
estos suelos. Presser (1994), atribuye la presen-
cia de selenio en suelos California, con carac-
teristicas semejantes a las presentadas por estos
suelos, a la incorporacién del anién ScOf' en
las redes minerales de sulfatos sédicos tipo
mirabilita (NA,SO,.10H,0), e hydroglauberita
(Na,,Ca(SO,),.6H,0). Segtin dicho autor las
estructuras de estos minerales hidratados pue-
den incorporar el anién selenato, mecanismo
puesto también de manifiesto por White y
Dubrousky (1994), actuando como barreras
geolbgicas temporales para el selenio.

Los contenidos medios de selenio por zo-
nas determinados segtin ambos procedimientos
analiticos, se expresan en la Tabla 3.

TABLA 3- Contenidos de Se (mg/kg) extraidos mediante ataque total tridcido y agua regia.

ATAQUE TOTAL AGUA REGIA

ZONA MEDIA |S.D. |RANGO MEDIA |S.D. RANGO
Cerro Aimodovar 0.12 0.07 10.04-0.30 0.18 0.06 |0.09-0.24

0.22 0.02 020024 0.16 0.02 ]0.13-0.15
Cerro Los Angeles

0.24 0.04 [0.180.27 0.31 0.09 |0.18-047
Cerro Cantuena

0.19 0.11 |0.10-0.26 0.13 0.08 {0.08-0.27
Cerro Pinto

0.15 0.05 |0.08-0.23 0.10 0.03 |0.06-0.15
Orusco-Carabana

0.08 0.04 |0.06-0.19 0.16 0.14 |0.07-0.52
Sesena-Borox

1.02 148 |[0.26-3.24 1.24 1.96 026427
Amroyo Salinas

0.56 1.27 10.084.38 0.30 0.21 0.10-0.59
Arroyo Ontigola

0.12 004 |0.100.15 0.34 0.15 |0.23-0.44
Cavina
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Destacan los contenidos elevados que pre-
sentan algunos suelos ubicados en las zonas de
Arroyo Salinas y Arroyo Ontigola (4.17,3.24y
4,38 mg/kg), asi como otros suelos que pertene-
cen aesas mismas zonas y a Sesefia-Borox, con
contenidos importantes en este elemento (0.52,
0.79y 0.59 mg/kg). Kubotay Allaway (1972) y
Purves (1985)consideran suelos potencialmente
t6xicos de naturaleza selenifera a aquellos cu-
yos contenidos totales de Se sean superiores a
0.50 mg/khg.. En base a estos valores puede
constatarse la existencia en la zona de estudio
de suelos seleniferos, con el agravante de que su
potencial toxicidad puede verse incrementada
por la importante presencia de Se bajo formas
de facil disponibilidad ( Neal et al., 1987; Fio
y Fujii, 1991), favorecidas por las condiciones
climdticas semidridas delaregiény la basicidad
del medio.

Los contenidos medios de Se por zonas
determinados segiin los dos procedimientos
analiticos de digestion de la muestra, Tabla 3,
han sido calculados excluyendo los valores
mdximos expuestos anteriormente. A nivel
medio, los contenidos de selenio de estos suelos
son bastante homogéneos, estimandose sus va-
lores medios en un rango entre 0.13 mg/kg- y
0.34 mg/kg paracontenidos de selenio determi-
nados con digestién con agua regia, entre 0.03
mg/kg y0.29 mg/kg paracontenidos de selenio
determinados mediante ataque total.

En base a los valores umbral establecidos
por Tan etal (1994), que clasifica los contenidos
de Se en suelos en funcién de su potencial
micronutriente paralas plantas, se puede indicar,
en lineas generales, que los suelos de estudio
estdn erncuadrados dentro del grupo de los
considerados como «adecuados». No obstante,
seglin este criterio, hay que destacarlaexistencia
de sueloscon contenidos «deficitarios» enselenio
, que aparecen ubicados en las zonas de Sesefia-
Borox y Orusco-Carabatla.

Al evaluar los datos reflejados en la tabla 3,
pueden observarse ligeras diferencias entre los
contenidos de selenio determinados con una y
otra metodologfa de digestién de la muestra,

W
w

poniéndose de manifiesto una mayor recupera-
cién de selenio en las muestras digeridas con
agua regia respecto a las sometidas a ataque
total. Este hecho podria justificarse por las
propias caracteristicas de las metodologias uti-
lizadas. La disolucién de las muestras con agua
regia ademds de realizarse a reflujo requiere un
menor tiempo de digestién, con lo cual se mini-
mizan las posibles pérdidas de selenio por vola-
tilizacién respecto al método de ataque total. La
digestion total de la muestra, ademds de ser un
método mds agresivo y de efectuarse en diges-
tor abierto, necesita un mayor tiempo hasta
lograr la disgregacin total del suelo, por lo que
las perdidas por volatilizacién son
previsiblemente superiores.

A pesar de estas pequefias diferencias, los
contenidos totales determinados por ambos mé-
todos pueden considerarse bastante semejantes,
con algunas excepciones localizadas preferente-
mente en los suclos de las zonas de Cerro Los
Angeles, Cerro de Pinto, Orusco-Carabafia y
Colmenar de Oreja. Ello podria indicar que en el
drea de estudio el selenio no aparece asociado de
forma importante a fracciones resistentes del
suelo como son, inclusiones en materiales
silicatados, oclusiones en 6xidos metélicos, etc.,
que implicarfan una mayor fortaleza de enlace y
requerirfan ataques quimicos mas agresivos para
su total liberacién.

Dado que los suelos estudiados no presen-
tan ningdn signo externo de contaminacién por
selenio, y con objeto de establecer la posible
relacién entre los contenidos en este elemento y
las caracterfsticas de estos suelos, se realizé un
estudiode correlacién entre todos los pardmetros
fisico-quimicos y contenidos de selenio deter-
minados con ambas metodologias. Los conteni-
dos de selenio extraidos con agua regia apare-
cen correlacionados al mdximo nivel de signi-
ficacién (r=0.500, P< =0.001) con la
conductividad eléctrica. Ello indicarfa una alta
relacién entre el selenio extraido con aguaregia
y la salinidad de estos suelos.

La naturaleza yesifera de gran parte de los
suelos estudiados podria presuponer la asocia-
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cién de selenio a los yesos. Sin embargo, los
contenidos en selenio extraidos con agua regia
y el yeso de estos suelos presentan una cierta
tendencia de relacién pero no muestran correla-
cién significativa (r= 0.209; P (0.089)), lo cual
indicaria que el selenio en estos suelos no se
encuentra asociado de forma directa a los yesos
sino probablemente a sales procedentes de la
alteracién de los mismos, de acuerdo con lo
expuesto por Presser (1994 ). Wu (1994) encon-
tré relaciones semejantes entre selenio y salinidad
han sido en suelos de naturaleza selenifera de
Kesterson Reservoir (USA) , zona que presenta
unas caracterfsticas climdticas y geolégicas pa-
recidas a las aquf estudiadas.

CONCLUSIONES

Se pone de manifiesto la existencia de un
grupo de suelos que presenta contenidos eleva-
dos (alrededor de 4 mg/kg), lo que permite
hablar, sin lugar a dudas, de la existencia de
suelos seleniferos en la regién de Madrid. A
nivel medio, y excluyendo los contenidos de
los suelos seleniferos, el conjunto de suelos
estudiados pueden ser considerados con conte-
nidos adecuados de cara a su potencial
micronutriente.

En general, los contenidos de Se determi-
nados segtin los dos métodos de digestién de las
muestras, pueden considerarse semejantes, lo
cual indicarfa que el Se en estos suelos no
aparece fuertemente retenido en los constitu-
yentes de los mismos.

Los contenidos de selenio extraidos con
aguaregiaaparecen correlacionados al mdximo
nivel de significacién, con la conductividad
eléctrica. Dada la escasa evolucién edifica es-
casa de estos suelos puede considerarse la natu-
raleza del material de partida junto con la
intervencién del régimen semidrido, y en defi-
nitiva el entorno geoquimico en cada punto, los
condiciones que originen la acumulacién de
sales, auténtico factor que controla el nivel de
concentracién de selenio en estos suelos.
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CINETICA DE RETENCION DEL Cd EN UN SUELO CALCAREO
Y ENUNLODODEDEPURADORA: MODELIZACIONNOLINEAL
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Abstract: The purpose of this study was to quantify the retention of Cd as a function of interaction
time for a calcareous soil (mollisol calcic Haploxeroll) and a sewage sludge. Retention of Cd was
quantified using a kinetic method. A theoretical model was developed to fit the experimental results.
The proposed model consists of one concurrent, reversible nonlinear reaction and a concurrent irre-
versible first order reaction. This model is a modification of Amacher et al. (1988) retention kinetic
model for Cr and Cd. The nature of the calcareous soil seem to induce a high kinetic order parameter
with high contribution of irreversible fixation of Cd. However, sorption of Cd in sewage sludge was
weak and with a high degree of reversibility.

Keywords: Cadmium, calcareous soil, kinetic retention, sewage sludge

Resumen: El objetivo de este estudio es la cuantificacién de la retencién de Cd en un suelo calcdreo
(mollisol calcic Haploxeroll) y en un lodo de depuradora en funcién del tiempo de interaccion entre éstos
y disoluciones de diferentes concentraciones de Cd. La retencién del Cd fue cuantificada usando un método
cinético. Se desarrollé un modelo tedrico para simular los resultados experimentales obtenidos. Este modelo
consiste en una reaccién concurrente reversible no lineal y una reaccién irreversible de primer orden. Es
una modificacién del propuesto por Amacher et al (1988) para modelizar el comportamiento cinético a
nivel sortivo del Cr y Cd. Las caracteristicas del suelo calcéreo utilizado parecen condicionar un alto valor
en el orden cinético de reaccién asf como un alto grado de fijacién irreversible del Cd. La sorcién del Cd
en el lodo parece producirse de forma débil y con un alto grado de reversibilidad.

Palabras clave: Cadmio, suelo calizo, cinética de retencién, lodo de depuradora

INTRODUCCION grave para los suelos agricolas (Jackson and
Alloway, 1992) debido a que incrementan la

El incremento en la aplicacion de sales  entrada de elementos como Ni, Cd y otros
inorgdnicas y materiales residuales comolodos ~ metales pesados en los sistemas agricolas (Na-
de depuradora puede llegar a ser un problema  varro et al., 1993). El Cadmio, dentro de ese
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grupo de metales pesados, es uno de los mds
peligrosos debido a su alta movilidad y a las
pequefias concentraciones a las que comienzan a
manifestarse sus efectos sobre la salud humana.

Por tanto, la dindmica de estos solutos
inorgdnicos en el suelo es una cuestién de gran
interés medioambiental. Los modelos tedricos
utilizados para predecir el comportamiento de
estas especies en el suelo han de incluir reaccio-
nes del soluto que incidan especialmente en los
procesos de retencién y liberacién de estas
especies en las superficies del suelo. En nuestro
trabajo, se ha utilizado como base de partida un
modelo multireactivo no lineal propuesto por
Amacher et al. (1988) para describir la dindmi-
ca del cadmio en el suelo y en el lodo de
depuradora.

MATERIAL Y METODOS

Se utilizaron un suelo y un lodo de
depuradora como materiales para los ensayos
cinéticos. El suelo era un mollisol (calcic
Haploxeroll) procedente de Elche (Alicante).
El lodo de depuradora procede de la estacidn
depuradora de aguas residuales de Benidorm
(Alicante). En la Tabla 1 se muestra la carac-
terizacién del suelo, para la fraccién menor de
2 mm de didmetro, y del lodo de depuradora.

Los experimentos cinéticos de retencién
fueron desarrollados mediante interacci6n entre
0.4000 g de suelo o lodo de depuradora y 40.0
mL de disoluciones de diferentes concentracio-
nes en Cd (C =20, 40, 60, 80 y 100 mg Cd/L)
haciendo uso de un agitador GFL mod. D 3006
Burgwedel-1a120rpmy 20 1 grados centigra-
dos. Serecogieron muestras adiferentes tiempos
de interaccién (5, 15, 30, 45, 60, 120, 360, 1440,
2880 y 4320 min.). Después de cada tiempo de
interaccidn, la suspensién se centrifugé a 7000
rpm durante 3 minutos con una centrifuga Sigma
4K10 a 20 °C. El contenido de Cd en el
sobrenadante se analizé por espectroscopfa de
absorcién atémica (Perkin-Elmer 2100 HGA
700). Cada interaccién es la media de cuatro

replicaciones. E1 Cd adsorbido se calculé como
la diferencia entre el contenido presente en la
disolucién inicial y el determinado para cada
tiempo de interaccién en la muestras.

Modelo teérico

El modelo tedrico que se utilizé para el
establecimiento de la cinética de retencién/
adsorcién en los dos sustratos se basa en una
modificacién del modelo multireactivo pro-
puesto por Amacher et al. (1988) cuyo diagra-
ma se observa en la Figura 1.

En este modelo tedrico se asume que el
soluto, en nuestro caso cadmio, estd presente en
el suelo en fase liquida en la disolucién del
suelo (C) y en tres fases que representan al
soluto retenido por el suelo (S,, S,y S, ) donde
Cy Sseexpresanen mg/L y mg/Kg respectiva-
mente. Los procesos de retencidn/liberacion se
representan por dos reacciones reversibles y
una irreversible. El soluto en la disolucién del
suelo se supone que reacciona rdpida y
reversiblemente con Sw lentay reversiblemente
con S, e irreversiblemente con S, .

Lareacciénentre Cy S, se puede expresar
por:

A&/ d)= OkC - phaS)

donde k 'y k, son las constantes directa e
inversa (min™'), p es la densidad del suelo Mg
m?*) y O el contenido de agua (m* m?). El
pardmetro n es el orden de la reaccidn.

ﬂ@

=[]

Figura 1. Esquema del modelo cinético
propuesto.
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Tabla 1. Caracterfsticas del suelo y del lodo de depuradora.

Propiedad suelo * lodo®
pH (1/5 extracto acuoso) 7.7 6.2
C.E. (1/5 extracto acuoso) uS/cm 453 5510
Arena % 4?2 -
Limo % 30 w
Arcilla % 28 -
CaCOx3 total eq. % 62 -
CaCO3 activo eq. % 153 -
Materia orgéanica oxidable % 2.45 57
N - Kjeldahl g/Kg 1.4 30
P g/Kg 0.036 17
K g/Kg 0.29 1.7
Ca g/Kg 5.31 66
Mg g/Kg 0.64 7
Na g/Kg 0.53 0.04
Fe mg/Kg 1.8 2300
Cu mg/Kg 35 270
Mn mg/Kg 3 123
Zn mg/Kg 7.8 235
Cd mg/Kg nd 0.5

nd: Contenido de Cd por debajo de level de deteccién en EAA-cdmara de grafito.

a- K, Ca, Mg y Na determinado en extracto de acetato aménico IN y Fe, Mn, Cu, Zny Cd
determinado en extracto mediante disolucién de Lindsay-Norwell.

b - Composicién elemental determinada mediante digestion nitrica de lamuestraen microondas.
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Lareaccién entre Cy S| se puede expresar
por:

P21 A)= OksC —  paS:

dondek, y k, son las consjantes directae inversa
(min™), y el pardmetro m es el orden de la
reaccién. Lareacciénentre Cy S_es similarala
reacciénentre Cy S , salvo por el hecho de que
las magnitudes de las constantes k, y k, son
menores que k, y k,, debido a que se considera
la ecuacién C-S, reversible pero mds lenta que
la establecida entre C y S,. Los érdenes de
reaccién n y m no necesitan ser iguales.

Lareacciénentre Cy S, se puede represen-
tar por:

p(ﬁm / é)‘) = @kirrc

dondek, eslaconstante de laretencidn irrever-
sible (min™), por tanto Sm« representa el término
de retencion irreversible.

La optimizacion se realizé mediante el
método Simplex flexible (Himmelblau, 1968)

mg Cd / Kg suelo

MORAL, R. et al.

con integracién por el método de Runge-Kutta
de 4° orden.

La funcién objetivo (F.O.) se definié como
sigue:

FO=2,

2
X exp— Xcal

X expt Xcal
Se estableci6 el coeficiente de variacidn

(C.V.) expresado como porcentaje definido
como:

Z(x exp— Xcal )2 100
N-P

CV =

X exp

donde Nes el nimero de puntos experimentales
y P el nimero de pardmetros.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 2 y 3 se representan las
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Figura 3. Cinetica de retencién del Cd en el lodo de depuradora

isotermas cinéticas de retencién de Cd experi-
mentales obtenidas para el suelo y el lodo de
depuradorarespectivamente. Se observaunaalta
tasa de retencién del Cd para el suelo, indepen-
dientemente de la concentracién inicial de la
disolucién de interaccién. Para el lodo de
depuradora, se muestra un proceso menos rapido
respecto a la sorcién del contaminante.

De la aplicacién del modelo teorético pro-
puesto (Figura 1), se obtuvieron los valores de
los diferentes pardmetros cinéticos en una pri-
mera aproximacion. Se observé que las cons-
tantes cinéticas correspondientesalainteraccién
entre Cy S, k, y k,, posefan un orden de
magnitud mucho menor que k, k, o k,_para
todas las concentraciones iniciales de Cd tanto
para el suelo como para el lodo de depuradora
y por tanto pueden ser despreciadas (k, y k, se
situaron en torno a 10 min). Este resultado
en la aplicacién del modelo inicial, implica una
simplificacién del modelo, pues comprobare-
mos que utilizando dnicamente las fases tedri-
cas C, S y S, se pueden obtener unos ajustes

muy satisfactorios entre los resultados experi-
mentales y la simulacién del modelo.

Este nuevo modelo simplificado obtiene
una buena aproximacidn con respecto alos resul-
tados experimentales. El ajuste entre los valores
modelizados y los experimentales se determiné
mediante el coeficiente de variacién (C.V.), y
s6lo en un caso este pardmetro estadistico fue
mayor del 5 % (Tabla 2). En la Figura 4 se
muestra para el caso concreto de la isoterma
cinética obtenida, para una concentracién inicial
de 20 ppm de Cd, la correlacidn existente entre
los valores experimentales y los obtenidos a
través de la simulacién mediante el modelo
simplificado.

Los pardmetros k;, k,, k, y n obtenidos por
simulacién se muestran en la Tabla 2. Se puede
observar que n posee un valor aproximadamen-
te constante, independientemente de la concen-
tracién inicial de Cd y de que se trate del suelo
o del lodo de depuradora.

La evolucién de k y k, en funcién de C,
parece sugerir que el Cd es mds facilmente
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Tabla 2. Pardmetros cinéticos y estadisticos obtenidos mediante el modelo simplificado

Material  Concent. inicial C, k, k, K, ‘ n
mg Cd L min’! min”! min™!
Suelo 20 5,833 E-03 3,348 E-04 3,755 E-01 4,40
40 3,910 E-05 6,270 E-03 1,519 E-01 - 5,00
60 1,312 E-08 1,628 E-03 4,007 E-03 5,00
80 1,675 E-07 8,741 E-03 2,949 E-03 4,84
100 9,120 E-08 1,040 E-02 2,114 E-03 4,69
Lodo 20 4,4802 8,506 E-03 4,369 E-02 0,67
40 1,5616 5,589 E-03 2,947 E-02 0,69
60 0,8963 3.844 E-03 2,918 E-03 0,64
Material  Concent. inicial C, f e F.O. C.V. (%)
mg Cd L' mg Kg*!
Suelo 20 1625 1,07 E-04 0,74
40 2443 1,71 E-03 1,95
60 2315 1.29 E-03 1,36
80 1862 6,03 E-03 3,71
100 1754 1,33 E-02 533
Lodo 20 1584 1,14 E-02 3,64
40 2323 7,03 E-03 2,52
60 1898 1,36 E-02 3,71
mg Cd/kg suelo
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liberado cuanto mayor es C_pues k, desciende
a medida que aumenta la concentracidn inicial
de Cd y k, aumenta con C, siendo k,>k,. Si
existe un rango de posiciones de retencién con
diferentes afinidades o intensidades de anclaje
para el Cd, aquellas posiciones que manifiesten
una alta afinidad se rellenan antes amenores C .
A medida que C_ se incrementa, las posiciones
de retencién con menor afinidad son ocupadas
siendo el Cd presente en estas posiciones mas
facilmente liberado.

Las caracterfsticas del suelo calcdreo utili-
zado parecen condicionar un alto valor en el
orden de reaccién “n”. Los suelos calcdreos
poseen una gran afinidad de retencién con res-
pectoal Cd (Cavallaroand Bride, 1978, Estafiet
al., 1987). Este hecho se manifiesta, en el mo-
delo simplificado propuesto, en un alto valor de
kirr que indica la importancia de la fijacién
irreversible del Cd, disminuyendo el valor de
este pardmetro cinético a medida que C_ au-
menta y se saturan las posiciones de alta afini-
dad. Amacher et al. (1988) postulan que la
retencion irreversible estd asociada a difusién
interna, precipitacién o coprecipitacién (De
Haan et al., 1987). Estos procesos fueron usa-
dos por Aringhieri et al. (1985) para justificar
que las cinéticas de retencién de Cd y Cu no
pueden ser modelizadas mediante una tnica
reaccion simple reversible de segundo orden.

Hay mecanismos tedricos que pueden su-
poner una explicacién a los datos obtenidos. La
reaccion reversible rdpida puede ser asumida
como un intercambio iénico inespecifico (Harter
and Sehmann, 1983); por otro lado, lareaccién
reversible lenta puede asociarse a reaciones de
sorcién especifica en las superficies activas del
suelo. Existe por tanto una concepcion paralela
entre esta descripcién y la teorfa de Sposito
(1984) de los complejos de esfera interna y
externa.

Para el lodo de depuradora, la interaccién
conel Cd, anivel cinético, es muy diferente ala
observada para el suelo (Randle and Hartman,
1987). El orden cinético de reaccién n para el
lodo es menor que el obtenido para el suelo. La

reaccién cinética reversible es la que posee un
mayor peso en la dindmica del Cd para este
residuo orgdnico. Hemos encontrado que la
sorcién del Cd enellodo posee unacomponente
de tipo irreversible muy pequefia, siendo la
interaccion C-S, la mds importante como se
observa en las magnitudes de las constantes
cinéticas k>>k,>k . Este hecho puede estar
asociado a que la interaccién predominante
entre lamateria orgdnicadel lodo de depuradora
y el Cd sea de tipo débil.

Como conclusién, el comportamiento res-
pectoalaretencién/liberacién del Cd tantoenel
suelo calcdreo utilizado como en el lodo de
depuradora puede explicarse mediante un mo-
delo simplificado, respecto al propuesto por
Amacheretal. (1988), que se esquematizaenla
figura 5, donde la reaccion entre S, y C puede
ser no lineal. El orden de reaccién para la
reaccion reversible se situé en torno a 5 para el
suelo calcéreo y aproximadamente 0.7 para el
lodo de depuradora. El orden de reaccién para
la reaccién entre las fases S,y C fue la unidad
para suelo y lodo. Este modelo simplificado
puede constituir una sencilla y rdpida aproxi-
macién para el conocimiento de ladindmica del
Cd en el medio agricola.

S1 :: C — Sm

Figura 3. Esquema simplificado del mode-
lo cinético.
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