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Abstract: The adsorption-desorption behaviour of seven agricultural carbonated soils was studied

using Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. Langmuir isotherm describs with the best precision
the copper adsorption in these soils.Calcium carbonate is the main factor that goberns the adsorption
maxima. The study of desorption shows a low reversibility of adsorbed copper even to the higher
concentrations of added metal.
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Resumen: Se estudia el comportamiento de adsorcién-desorcién de siete suelos de cultivo de
naturaleza carbonatada mediante la aplicacién de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich. La isoterma
de Langmuir describe con mayor precisién el proceso de adsorcién de cobre en estos suelos, siendo
el contenido en carbonato célcico el factor de mayor influencia en la maxima capacidad de adsorcién.
Los experimentos de desorcién indican muy baja reversibilidad del cobre retenido incluso a altas

concentraciones de metal afiadido.

Palabras clave: Cobre, Adsorcién, Desorcién, Suelos carbonatados.

INTRODUCCION

Las formas quimicas en que se encuentra el
cobre en el suelo y su grado de movilidad, son
la consecuencia final del conjunto de
interacciones entre este elemento y los constitu-
yentes mas reactivos del suelo que inciden
directamente sobre su disponibilidad en el me-
dio natural. La prediccién de la movilidad de
cobre en suelos, se basa en la actualidad en la
aplicacién de modelos que incluyen reacciones
de adsorcidén/desorcidn, controladas en mayor
o menor grado por diversos pardmetros del
suelo como son textura,pH, cantidad y natura-
leza de los minerales de la arcilla...etc(
Raghupathiy Vasuki, 1993; Garcia-Miragaya y
Sosa, 1993; et al, 1993 )

Eneste trabajo se estudiael comportamien-
to de adsorcién/desorcién de cobre de diversos
suelos de cultivo de naturaleza carbonatada con
objeto de evaluar la distinta influencia de los
factores eddficos en la disponibilidad de este
metal.

MATERIAL Y METODOS

El estudio se realizé en siete muestras de
suelo de cultivo pertenecientes a las vegas de
los rios Jarama( J1, J2, J3, J4 ), Tajo (T1,T2)
y Tajufia ( Tj1 ), ubicadas al Sur de la Comuni-
dad de Madrid. Las distintas caracteristicas
eddficas y mineralégicas de estos suelos se
indican en las Tablas 1a; 1by lc.
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Tabla 1 a. Caracteristicas eddficas y mineralégicas de suelos.

| 2 | 13 | x| mm T o
pH H,0 8,2 1.6 7.4 7.8 8.1 7.8 8,3
C.E.(mS/cm)| 0,38 2,18 2,01 0,22 0,47 0,64 0,32
Yeso (%) 0,5 14,7 15,9 0,4 0,6 1,3 0,4
M.O. (%) 23 1,8 1,8 2,7 2,7 23 2.1
CO%;3 (%) 3,0 19,3 11,1 3.1 414 11,7 41,5
Feam. (%) 0,05 0,11 0,09 0,21 0,14 0,10 0,08
Feyis, (%) 0,41 0,24 0,35 0,43 0,65 0,78 0,49
Arena (%) 43 44 35 27 16 29 6
Limo (%) 21 47 53 36 29 42 27
Arcilla (%) 36 9 12 37 55 29 67

Tabla | b. Analisis mincralgico semicuantitativo (expresado en %) en [raccidn tierra {ina

(>2mm).

g | 2 | B | oy | Tt | T2 | TN

Cuarzo 25 21 4 12 8 16 7

Feldesp K 15 2 7 4 5 6 0

Plagioclasas 5 14 2 2 0 0 0
Calcita 1 32 51 35 32 17 33

Dolomita 1 3 0 0 13 6 7
Filosilicatos 52 28 36 47 42 55 53

Tabla 1 c. Andlisis mineraldgico semicuantitativo (expresado en %) en fraccién arcilla

(<2mm)

g | 2 | B3 | x| m | T | i1

Cuarzo 6 50 8 3 5 57 5
Feldesp K 7 2 0 0 3 0 2
Plagioclasas 0 0 0 0 3 0 0
Yeso 0 15 0 0 1 0 0
Calcita 0 16 4 4 19 10 18
Dolomita 0 0 29 3 0 0 2
Filosilicatos 87 17 59 20 69 33 73
Esmectita 28 17 0 18 5 16 19
Ilita 46 0 0 G0 53 14 46
Caolinita 13 0 59 12 11 3 8

Los experimentos de adsorcién siguiendo
el método propuesto por Garcfa-Miragaya y
S0sa,1993. A 0,5 g de muestra de suelo se le
afiadieron alicuotas de 20 ml de CuCl, con
concentraciones de cobre que oscilan entre 0,1
10°My 13,8 10°M

Después de un periodo de agitacién de 30
minutos las muestras se dejaron en equilibrio
durante 24 horas, tiempo considerado suficien-
te para alcanzar el equilibrio de adsorcidn,
Gallacher et al, 1989; Estdn et al 1984, 1985.
Tras centrifugacién de la suspensidn, se deter-
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miné en el sobrenadante la concentracién de
cobre mediante espectroscopia de absorcién
atémica. La cantidad de metal retenido se cal-
culé mediante diferencia entre la concentracién
de cobre inicialmente afiadida y laobservadaen
el procedimiento anterior.

Los experimentos de desorcién fueron rea-
lizados sobre los residuos sélidos obtenidos en
el procedimiento de sorcién, previamente lava-
dos con agua bidestilada. A ellos se afiadieron
20.ml de KNO3 0,5 M con agitacién continua
durante una hora y posterior centrifugacion
repitiéndose esta operacién tres veces. El con-
tenido de cobre desorbido, a nivel de cambio,
se determiné mediante absorcién atémica esti-
mandose la cantidad de metal desorbido por
diferencia entre la concentracién de metal sor-
bida y la medida en el extracto.

RESULTADOS Y DISCUSION

LaTabla 2 muestra los resultados obteni-
dos en los experimentos de adsorcién de cobre
en los suelos de estudio. En ella se pueden
observar tres etapas diferenciadas en la reten-
cién que podrian ser indicativas de tres proce-
sos diferentes en relacién con la adsorcién y/o
retencién de cobre en estos suelos.

Laprimeractapacorresponde aunrangode
concentracién de adsorbato (cobre inicialmen-
te afiadido) en el cual, tras alcanzarse el equili-
brio de adsorcidn, la préctica totalidad de cobre
afiadido es adsorbido, permaneciendo la con-
centracién en el extracto practicamente cons-
tante y siempre inferior a 1 ug/ml. Elintervalo
de concentracién inicial de adsorbato que com-
prende esta etapa es variable segin los suelos
estudiados. As{ en los suelos correspondientes
alas vegas del Jarama (J1,J2,J3,J4 )y Tajo (T2)
oscilaentre 0y 75 pg/ml con un porcentaje de
adsorcién del 95 %. Para los suelos T1y Tjl la
concentracién inicial de cobre en esta etapa
oscilaentre 0y 129 pg/ml correspondiendoaun
99 % de adsorcién.

Se observa una segunda etapa en este pro-
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ceso en la cual el incremento de la concentra-
cién de metal retenido por el suelo va acompa-
fiado de un incremento signifivativo de la con-
centracién de metal en el extracto. El intervalo
del porcentaje de metal adsorbido y/o retenido
queda comprendido entre un limite superior
indicado en la etapa anterior ( 95 % ) y otro
inferior que corresponde aproximadamente a
un 50 % para los suelos de la vega del Jarama.
Esa etapa se verifica para concentraciones ini-
ciales de cobre afiadido que oscilan entre 75 pLg/
mly 280-430 pg/ml en funcién de los suelos.

Finalmente, existe un rango de concentra-
ci6én de cobre afiadido en el que tras alcanzarse
el equilibrio de adsorcidn, la concentracién de
cobre en el extracto aumenta paulatinamente y
es siempre superior a la de metal retenido. Esta
etapa final s6lo aparece en los suelos de la vega
del Jarama y para concentraciones de Cu afiadi-
do superiores a 400 pg/ml, pudiendo sugerir
que estos suelos han alcanzado su capacidad
méxima de retencién de cobre. Enlos suelos T1
y Tjl y para los rangos de concentracién de
cobre empleados en este estudio esta etapa no
ha sido observada, indicando una mayor capa-
cidad de retencién de cobre respecto a los
suelos anteriores.

La representacion de la concentracién de
cobre en solucién frente a la concentracién de
cobreretenido, adquierela formade unaisoterma
denominada de tipo L. Este tipo de isoterma es
lamds representativa'de procesos de adsorcion
en la quimica del suelo (Sposito, 1989). Su
descripcién matemética ha sido asociada a las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich.

Laexpresién matemadtica de la isoterma de
Freundlich es:

X

pa: T K(v"
m ’

X
y la forma lineal: log— =nlogC +log K
m

Laexpresion matemdtica de la isoterma de
Langmuir es:
x KCb

Z =———— vy lafonma lineal:
m 1+KC ¥



VIGIL DE LA VILLA MENCIA, R. et al..

Tabla 2. Absorcién-Desorcion de Cu.
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Cin Cext l Cu Ads I %Ads I Cul’)esurhl Desor.
(ug/ml) (pg/m!) (re'®) {pg/s) %
23 0,1 22 97,8 0 0
93 o1 9.2 991 0 0
15,1 ol 15 99.3 0 0
408 03 40,5 993 0 0
R4 1 74 98,7 02 03
172 1,7 1369 89,7 0 0
1487 121 105,2 921 31 23
1586 25,7 1329 838 0 0
1816 354 1462 80,5 48 33
2759 1016 1743 632 75 43
379 1525 2264 59,8 127 56
4313 2119 2194 50.9 1.3 51
5169 324 192.9 37.3 14,5 7.5
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1S 0,1 1.4 95,3 0 0
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Tabla 2. Absorcién-Desorcién de Cu.

T1 T2
Cin Cext Cu Ads %Ads | CuDusorh | Desor Cin Ceat l Cu Ads l vuAds l Cu Desorb l esor
Geg/ml) G/ml) I (/e ‘ l (pe's) J % (ug/ml) ‘ (pg/ml) (u/e) () i
79 0.3 7.1 96.8 02 1.6 1.9 0,1 1.8 95,3 0 o
155 03 152 98.4 0.2 13 42 0,1 4.1 97,1 0 0
422 03 419 9.3 1.2 28 1.6 0z 1.5 98,7 0 0
78,1 31 75 % 0.2 03 16,2 03 159 98.3 0 0
110.6 0.5 110,1 99,5 0.3 0.3 SLS 0.6 509 98,8 0 0
129.1 0.7 1284 9.5 03 02 110.8 33 107.5 97.1 0 0
156.3 6.3 150,1 9% 03 a1 177 6.7 1226 1.8 0,2 02
1953 156 1297 92 0.2 0,1 1293 21,8 96,2 94,8 0.1 0
2399 237 2162 90,1 0.5 0.2 240 60,9 179.1 746 09 0.4
292,2 66.6 2256 772 02 0.1 2923 1138 178,5 61,1 16 0.5
375.2 1129 2623 69.9 0,2 0.1 375.4 17338 201,6 53,7 24 06
403,1 137,5 265.6 69 1.7 04 480 2922 1878 39,1 28 0.6
479.9 2073 2725 56,8 03 0,1 516,9 3169 200,1 38,7 3,5 0.7
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350 350
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x P
100 100 f ®
0 50
08 @
¢ 0 109 130 200 50 300 350 400 [ 50 100 150 200 250 100 330 400
C (pg/ml) C (ug/ml)
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Donde x/m es la cantidad adsorbida por
gramo de adsorbente en mg/g. c es la concentra-
ciéndemetal en lasolucién de equilibrio en mg/
1. bes el mdximo de adsorcién en mg/g. K es la
constante relacionada con la enegfa de enlace
en l/mg.

Los pardmetros correspondientes a ambas
isotermas, determinados mediante su
linearizacién, y el coeficiente de correlacién de
las rectas se muestran en la Tabla 3. Se puede
considerar que laisoterma de Langmuir descri-
be con mayor precisién el proceso de adsorcién
de cobre en estos suelos, teniendo en cuenta la
mayor significacién de los coeficientes de ajus-
te (Tabla 3). Los valores alcanzados por el
pardmetro b de la ecuacién de Langmuir, que
define la madxima capacidad de adsorcidn, indi-
can una clara diferencia entre las muestras
siendo los suelos T1y Tj1 los que presentan los
valores més altos para este pardmetro, corres-
pondiendo el valor mds bajo al suelo J3.
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Las correlaciones a distinto nivel de signi-
ficacién entre los valores de b y los pardmetros
fisico-quimicos, texturales y mineralégicos de
los suelos estudiados se indican en la Tabla 4.

Destaca el coeficiente de correlacién alta-
mente significativo, entre el médximo de
adsorcién (b) y el contenido en carbonato célci-
codeacuerdocon Mc Bride y Boulding (1984);
Raghupathiy Vasuki (1993). Estos autores atri-
buyen esta elevada correlacién bien a la
adsorcién de cobre en el carbonato como espe-
cie hidroxicarbonato o a la formacién de preci-
pitados, como malaquita, sobre el carbonato
célcico a mayores concentraciones de metal.
Asimismo, se ha indicado la influencia del
tamafio de la calcita en la adsorcién de determi-
nados metales. McBride (1980) reporté una
adsorcién superior de 6,5 a 7,5 veces en la
superficie de la calcita de tamafio fino con
respecto a la de tamafio més grueso.

Tabla 3. Pardmetros y ajuste de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la absorcién de Cu.

Freundlich

Langmuir
n° by K r ng Kp r
alicuot. mg/g Vmg ) !
J1 13 8,3 0,19 0,99%** 0,40 1,29 0,84***
J2 14 83 0,05  0,96%** 0,40 0,97 0,78%**
J3 13 53 0,26 0,97%** 0,33 1,05 0,93 ***
J4 14 7,1 0,18 0,98*** 0,50 0,71 0,83%**
T1 14 12,5 0,13 0,99%** 0,35 2,09 0,68%*
T2 13 7,7 0,15  0,99%** 0,46 0,91 0,81%%*x*
Tjl 14 14,3 0,05 0,83%%* 0,44 1,48 0,60**

nivel de significaciéon *** P 0,1%; **P 1%; *P 5%

Tabla 4. Coeficientes de correlacién entre los valores b, v los pardmetros del suelo.

del suelo,
pH %CaC03 % Arcilla % Calcita <2pm
by r=0,799* r=0,899** r=0867* 1=0,803*

nivel de significacion ***P 0,1%; **P 1%; *P 5%
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El contenido en arcilla y el pH son factores
que parecen influir en el proceso de adsorcién
del cobreen estos suelos, de acuerdo con Shuman
(1975) y Atassonova (1995).

Los elevados contenidos en carbonatos, en
calcita de tamafio <2 pm y en arcilla de los
suelos T1y Tj1 (Tabla 1) justifican los valores
mis elevados del mdximo de adsorcién, encon-
trados en estos suelos.

Si bien el suelo funciona como una unidad
reactiva, en los dltimos tiempos se han realizado
diversos intentos de caracterizacién de la contri-
bucién individual de los distintos componentes
hacia la retencién de contaminantes (Zachara et
al. 1992). Una aproximacién matemdtica a ese
intento de modelizacién se puede lograr median-
te la obtencién de ecuaciones de regresién mul-
tiple. Dichas ecuaciones intentan describir la
influencia individual y combinada de los distin-
tos constituyentes del suelo en el miximo de
adsorcion de metal. Las ecuaciones de regresion
multiple relacionadas con la adsorcién de cobre
en estos suelos y obtenidas mediante la aplica-
cién del programa BMDP 2R son:

b,1=5,6+0,179 carbonat.
(R*=0,753)*

b, = -30,98+4,75pH+0,13 carb.
(R?=0,978)y***

by =-19,1+3,04pH+0,16 carb.+0,07 esm.

(R?=0,998)***

b= -30,31+4,34pH+0,16 carb.+0,03
lim.+0,06 esm.
(R?=0,999)***

by =-27,93+4,04pH+0,15 carb.+0,02
lim.+0,07 esm.+0,008dol.
(R2=0,999)%**
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Dichas ecuaciones parecen confirmar que
el factor més significativo, respecto a la méxi-
ma capacidad de retencién de cobre en estos
suelos, es el contenido en carbonatos. Los res-
tantes factores que muestran un amayor in-
fluencia hacia la retencién de cobre son: pH,
contenido en esmectitay en fraccién limo, y en
menor proporcién la presencia de dolomita.
Asfi, mientras que la variabilidad en la absor-
cién de cobre es superior al 75% cuando se
considra tnicamente el contenido en carbona-
tos, llega a superar el 99,9% al estimar el
conjunto de variables anteriormente citadas.

Los resultados correspondientes al proce-
dimiento de desorciénrealizados en lamuestras
de suelo se presentan en la Tabla 2. los conteni-
dos de cobre desorbidos para el conjunto de los
suelos estudiados son en general muy bajos,
incluso a altas concentraciones de metal afiadido
y adsorbido. Este comportamiento podria confir-
mar que el cobre en estos suelos se encuentra
fuertemente retenido, bajo formas no cambia-
bles, probablemente mediante adosrciones espe-
cificas, incluso a altas concentraciones de metal
afiadido. De igual modo, diversos autorres
(McLaren et al. 1983; Padamanabham, 1983;
McBride y Bouldin, 1984), han considerado la
sorcién de cobre por los componentes del suelo,
adeterminadas concentraciones, cOmo irreversi-
ble o débilmente reversible.

CONCLUSIONES

La adsorcién de cobre en las muestras de
suelo seleccionadas, aparece representada por
una isoterma de tipo L. Mediante la aplicacién
del criterio de ajuste a la curva del mdximo
coeficiente de correlacion, es la ecuacién de
Langmuir la que mejor define su comporta-
miento de adsorcién.

La capacidad maxima de adsorcién de co-
bre en estos suelos estd relacionada principal-
mente con el contenido en carbonatos, su tama-
fio y naturaleza mineral. Otros factores que
influyen en el proceso de adsorcién son el
contenido en arcilla y pH.
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En estos suelos de naturaleza carbonatada,
el cobre se encuentra fuertemente retenido bajo
formas dificilmente desorbibles bajo las condi-
ciones experimentales, incluso a altas concen-
traciones de metal afiadido.
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