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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.
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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.
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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
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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 2. Cinetica de retencién de Cd en el suelo.
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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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Figura 4. Moditficacién de la cinetica de retencién del Cd para el suelo (Co Cd 20 mg/1)
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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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