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RESUMEN

La dinamica del cadmio (Cd) en el suelo esta relacionada con la movilidad,
transporte y distribucién del metal en este sistema, y se describe mediante
procesos de adsorcion y desorcion que dependen de la forma quimica del metal y
de las caracteristicas del suelo. El objetivo de este trabajo fue modelar los
procesos quimicos asociados a la dinamica del cadmio mediante el estudio del
proceso de adsorcion y fraccionamiento secuencial del metal, en dos (02) suelos
venezolanos de uso agricola identificados como Mariara y El Tigre, mediante
ensayos de incubacién de estos suelos con una dosis de cadmio a escala de
laboratorio e invernadero, con distintos tratamientos de fertilizante fosfatado, en
ausencia y presencia de cultivo. Los resultados mostraron que el suelo con
mayor contenido de arcilla, materia organica y pH acido, adsorbe mas cadmio y
este proceso puede ser descrito mediante la combinacién de un modelo de
difusién y un modelo cinético. En el suelo Mariara, para los distintos tratamientos
con fésforo, 40% del contenido promedio de Cd total se encontré ligado a la
fraccion intercambiable, 30% a la fraccién de Fe y Mn y el resto en la fraccidon
residual, materia organica e hidrosoluble, mientras que en el suelo El Tigre se
obtuvo que 70% del contenido total de Cd en el suelo se encontraba en la
fraccion intercambiable, 16% del cadmio ligado a la fraccion de los éxihidroxidos
de Fe y Mn, y el resto en las demas fracciones. En ambos suelos, los niveles de
cadmio en el tejido vegetal de plantas de maiz fueron superiores a las
establecidas como concentraciones normales en plantas (0,1 mg.kg™). A los 15
dias se observd necrosis en las plantas cultivadas en el suelo El Tigre, sin
embargo, las plantas cultivadas en el suelo Mariara no mostraron sintomas
visibles de fitotoxicidad, lo cual pone en riesgo la calidad de las plantas de maiz
cultivadas en ese suelo con las dosis de cadmio aplicada, y en consecuencia, en
la calidad de los alimentos ingeridos por animales y seres humanos. Los
resultados arrojados por el modelo desarrollado para simular la dinamica del
cadmio en ambos suelos, comparados con los obtenidos a nivel experimental, no
muestran diferencias significativas entre los contenidos de cadmio adsorbido y
cadmio disponible, por lo que se concluye que el modelo esta estimando valores
acordes con los encontrados en la realidad.

Palabras clave: cadmio, adsorcion, suelos venezolanos



ABSTRACT

The dynamics of cadmium (Cd) in the soil is related to the mobility, transport and
distribution of the metal in this system, and is described by processes of
adsorption and desorption which depend on the chemical form of the metal and
the characteristics of the soil. In theis study, the aim was to model chemical
processes associated with cadmium dynamics by studying the adsorption process
and metal sequential fractionation in two (02) Venezuelan agricultural soils
identified as Mariara and El Tigre by incubation tests of these soils with a dose of
cadmium greenhouse and laboratory scale with varying phosphate fertilizer
treatments in the absence and presence of crops. The results showed that the
soils that have higher contents of clay and organic matter, more acidic pH are
more adsorbed cadmium and this adsorption process can be described by the
combination of a model of diffusion and a kinetic model. In soil Mariara, for
different treatments with phosphorus, 40% of the average content of total Cd
found linked to the exchangeable fraction, 30% to amounts of Fe and Mn and the
rest in the residual fractions, organic matter and water-soluble, while in soil El
Tigre was obtained that 70% of the total content of Cd in the soil was in the
exchangeable fraction, 16% of cadmium bound to the fraction of Fe
oxyhydroxides and Mn, and the rest in the other fractions. En both soils, Cd levels
in plant tissues of maize plants were higher than those established as normal
concentrations in plants (0,1 mg.kg-1). At 15 days necrosis was observed in
plants grown in soil El Tigre, however, plants grown in soil Mariara showed no
visible symptoms of phytotoxicity, which puts at risk the quality of maize plants
grown in the soil with cadmium doses applied, and consequently the quality of the
food ingested by animals and humans. The results produced by the model
developed to simulate the dynamics of cadmium in both soils, compared with
those obtained experimentally, show no significant differences between the
content of cadmium and cadmium adsorbed available, so the model is estimating
values consistent with those found in reality.

Keywords: cadmium, adsorption, venezuelan soil
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Introduccién

En la medida que el hombre se hizo mas sedentario, se desarrollaron centros
poblados que dieron origen al desarrollo de la agricultura no itinerante. Una de
las areas del mundo que evidencia la presencia de las primeras civilizaciones es
Mesopotamia, situada entre los rios Eufrates y Tigris, en lo que hoy es Irak.
Escrituras datadas 2500 afios a.C. mencionan la fertilidad de la tierra. El
historiador griego Herodotus resefié en sus viajes a través de Mesopotamia unos
2000 afios después, los altos rendimientos en la produccién en trigo y cebada,
obtenidos por esa poblacion, debido posiblemente al empleo de sistemas de
riego bien desarrollados y la alta fertilidad de esos suelos, atribuible en parte a
las inundaciones ocurridas por la crecida de los rios. Theophrastus, unos 300
afos a.C., se refirio a la riqueza de las tierras aluviales del Tigris y sefialé que se
permitia que las aguas permanecieran sobre la tierra el mayor tiempo posible,

para que se depositara una mayor cantidad de limo

El uso de fertilizantes minerales o enmiendas de suelo no era muy conocido en
esos afos. Theophrastus sugiri6 mezclar diferentes suelos para agregar lo que él
llamaba “corazén” al suelo. Esta practica bien pudo ser beneficiosa si se
adicionaban suelos fértiles a suelos infértiles y asi aumentar la fertilidad, las
mezclas también pudieron mejorar la estructura del suelo y la relacion agua-aire

en los mismos. El tiempo de los griegos, desde 800 afios a.C. hasta 200 afos



d.C., fue una época dorada ya que se desplegaron genialidades no igualadas en
siglos siguientes. Sus escritos, cultura y agricultura fueron copiados por los
romanos Yy la filosofia de muchos de los griegos de éste periodo dominé el

pensamiento humano por mas de 2000 mil afios.

Todos los sefialamientos precedentes tienen como intencion destacar algunas
experiencias del sistema agricola a través de la historia del ser humano sobre la
Tierra. En la actualidad hay déficit de alimentos en grandes areas del planeta en
donde las técnicas y sistemas de produccion y de transporte de alimentos son
inadecuados, a esto se agrega la presencia de suelos con baja disponibilidad de
nutrimentos, escasez de agua en algunas regiones, inundaciones en otras y un

incremento acelerado de la poblacion.

De acuerdo con las proyecciones de la Organizacion de las Naciones Unidas
(ONU) 2007, la poblacion mundial aumentard a nueve mil millones de personas
en el afio 2050, lo que hace necesario un aumento en la producciéon de alimentos
mediante un plan de agricultura que permita satisfacer los requerimientos de los
paises, sobre todo los de aquellos en vias desarrollo. EI mayor déficit de
alimentos y produccion de fertilizantes lo tienen las regiones méas pobladas de
Asia. Los mayores importadores del mundo son China y la India con un 70% de
la poblacion asiatica. En cuanto a la produccion mundial de fertilizantes, el 55%
es consumido por Asia, 16% América Latina, 15% Norteamérica, 9% Europa y

2% Oceania (ONU, 2007).



La necesidad del uso de fertilizantes se explica por el agotamiento de los
nutrimentos en los suelos aunado al aumento de la poblacion, lo que hace
insostenible la produccién agricola. Sin embargo, una actividad agricola mal
manejada se asocia al deterioro de la calidad del suelo, entre otras cosas, por la
presencia de contaminates como el cadmio, un metal pesado, presente en las
rocas fosforicas utilizadas en la elaboracion de los fertilizantes fosfatados,
ademas de las descargas atmosféricas provenientes de areas densamente
pobladas e industrializadas y el empleo de aguas superficiales y/o aguas

subterraneas contaminadas con este metal para el riego de los cultivos.

En Venezuela, debido a su condicidén intertropical, estan presentes diversos
ambientes naturales con una gran diversidad de suelos, que representan los diez
(10) 6rdenes definidos en la Taxonomia de Suelos a nivel mundial. Esta situacion
es muy favorable, pues permite una amplia diversidad de cultivos y usos. En la
zona norte del pais, las actividades urbanas e industriales en los ultimos 50 afios
han deteriorado las dos mayores reservas lacustres del pais (Lago de Maracaibo
y Lago de Valencia), ademas de promover la destruccion y abatimiento de
guebradas y rios de flujo permanente. También, la quema de bosques
protectores, disposicién inadecuada de efluentes no tratados y la colocacién de
desechos solidos en los suelos son actividades que han contribuido al deterioro

de este recurso.

En la Cuenca del Lago de Valencia, ubicada en la Cordillera Central del pais,

predominan suelos, por lo general, acidos y de baja fertilidad, donde los



principales cultivos, como el café, pastos, frutales y hortalizas; particularmente

estos dos ultimos, requieren de altos insumos de fertilizantes.

El consumo de fertilizantes en el pais esta directamente relacionado con la
politica de precios y subsidios que el estado aplica a los mismos, y se observa un
crecimiento de las tasas de uso cuando entra en vigencia el subsidio. Algunos
agricultores incorporan el fertilizante al suelo sin realizar previamente una
evaluacion del contenido de nutrimentos en el mismo, y posiblemente afiaden
dosis inapropiadas, superiores o inferiores, a las requeridas por los cultivos con
miras a mejores rendimientos en las cosechas. En virtud de ello, cuando la
cantidad de fertilizante aplicado resulta superior al requerido por el cultivo se
contribuye a la contaminacion potencial de los recursos suelo y agua. Ademas
del uso de fertilizantes de sintesis, se emplean residuos organicos como
acondicionadores de suelos, en algunos de los casos, con un contenido elevado

de metales pesados.

Son muchos los estudios que han abordado el problema de contaminacion de
suelos con metales pesados, y hay unanimidad en la comunidad cientifica en lo
que respecta al caracter téxico de los mismos en los seres vivos. La
disponibilidad y toxicidad potencial de estos metales esta relacionada con las
caracteristicas propias del metal, de su asociacion con las distintas fases del
suelo y de la habilidad de éste ultimo de liberar los iones del metal; desde la fase
sélida a la solucidén del suelo y de ahi, ser absorbidos por el sistema radical de
los cultivos. Las caracteristicas del suelo como el pH, potencial de o&xido-
reduccion, contenido y tipo de arcillas, materia organica, oxidos de hierro y
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manganeso Yy los procesos que tienen lugar en el mismo, como adsorcion-
desorcion, intercambio ionico, precipitacion-disolucion y formacion de complejos;
procesos que juegan un papel muy importante en la dinamica de los metales

pesados en este sistema.

El cadmio es uno de los metales pesados mas sefialado como asociado a los
problemas de contaminacién de los sistemas agua, suelo y aire, debido a que
presenta caracteristicas que provocan efectos adversos en el medio ambiente y
en la salud de los seres humanos. Este metal al ser absorbido por el organismo,
interfiere en procesos enzimaticos causando patologias tales como trastornos
renales, edema pulmonar, dafio a huesos e higado y cancer de prostata
(Santamaria et al., 2001). En particular, el 6xido de cadmio esta clasificado como
una sustancia carcinogénica, mutagénica o toxica para la reproduccion (UE,
2002). En suelos agricolas las principales fuentes que originan la presencia de
cadmio en el suelo son el material parental, las actividades de origen urbano e
industrial que representan fuentes difusas de emisién de este metal, dificiles de
controlar y en la mayoria de los casos, imposible de localizar y, el uso de
fertilizantes fosfatados, debido al contenido de Cd en las rocas fosforicas
empleadas en su elaboracién. Este contenido varia entre 8 y 500 mg.kg™ de roca
fosforica (Laegreid et al, 1999), vinculados al origen geogréafico de la misma. A
nivel mundial estos contenidos estan entre 0,2-100 mg.kg™ (Mc Laughlin et al.,

1997) mientras que en Venezuela, esta entre 15y 32 mg.kg™ (Casanova, 2005a).

En general el contenido de Cd en la superficie de los suelos contaminados,

fluctta entre 1 a 3 mg.kg?, se ha establecido que en suelos no contaminados, el



contenido de Cd debe ser menor a 1 mg kg* (EPA, 1999). En alimentos, la
comision del Codex Alimentarius de la Organizacion Mundial de la Salud (Codex
Alimentarius, 2007) afirma que la cantidad de cadmio no debe exceder de niveles
gue puedan representar un riesgo para la salud humana, y la ingesta semanal
tolerable de 7pg.kg® de peso corporal para adultos, fue establecida
provisionalmente para este elemento por el Comité Mixto de Expertos en Aditivos

Alimentarios (FAO/OMS, 1999).

Por lo tanto, determinar las formas potencialmente activas del cadmio, tanto en la
solucion como en las distintas fracciones del suelo, es de importancia relevante
dado que estas estarian directamente relacionadas con su solubilidad y movilidad

a través del perfil del suelo y su desplazamiento en las cadenas tréficas.
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1. El problema

1.1 Planteamiento del problema

Las actividades urbanas e industriales, asi como, las actividades agricolas
asociadas a la aplicacion excesiva de fertilizantes, especialmente rocas fosforicas
e incorporacion de residuos organicos; pueden elevar el contenido de cadmio en

suelos, y constituirse en una de las causas del deterioro de este recurso.

Si se considera que las limitaciones mas relevantes de los suelos venezolanos
son su baja fertilidad y acidez; no resulta extrafio las aplicaciones frecuentes de
fertilizantes fosfatados que podrian incrementar el contenido de cadmio en los
mismos. Ademas, el uso de lodos residuales de origen urbano e industrial como
mejoradores de suelos, sin un tratamiento ambientalmente seguro, seria otro de

los factores asociados a la presencia de Cd en el suelo.

El propésito de este estudio es describir la dindmica del Cd en dos suelos
venezolanos de uso agricola, aledafios a zonas de crecimiento urbano y de
actividad industrial y por lo tanto, sensibles a problemas de contaminacion
ambiental y de salud publica. Para ello se plantea realizar el fraccionamiento del
metal en estos suelos y elaborar un modelo mateméatico para su analisis. Alli
radica la importancia de los resultados de esta investigacion, por cuanto generara
una herramienta, el o los modelos, que permitiran simular, diferentes escenarios

que lleven a inferir acerca de los riesgos actuales y futuros del cadmio presente



en suelos de uso agricola y que podria eventualmente comprometer el manejo

sostenible de los agrosistemas.

1.2 Justificacion de lainvestigacion

El propésito fundamental del estudio es generar informacion sobre el
comportamiento del Cd en dos suelos de uso agricola, con texturas
contrastantes, que estén ubicados cerca de fuentes de emision de metales
pesados y que ademas, requieran de la incorporacion de materiales organicos
(lodos) para mejorar sus propiedades fisicas, asi como una fertilizacion continua
con fosfatos para satisfacer los requerimientos del cultivo desarrollado en los

mismos.

Las actividades antropogénicas constituyen los principales factores responsables
del incremento del contenido de Cd presente en los suelos al producir
modificaciones en las variables pH y contenido de materia organica, que influyen
en la dinamica del Cd en los mismos. En Venezuela este aspecto aun no ha sido
abordado para las distintas condiciones edafoclimaticas del pais por lo que no se
han dimensionado sus efectos a largo plazo. Con este trabajo se intenta generar
escenarios prospectivos de la dinamica del Cd en el suelo, basados en la
utilizaciéon de data experimental recolectada de suelos venezolanos de uso
agricola, obtencién y manipulacion de informacion multivariante, el uso de
métodos de estadistica clasica o modelos de inteligencia artificial para el

procesamiento de esta informacion y la generacion de modelos predictivos.



La elaboraciéon de modelos de prediccidon es un proceso constante y aditivo de
elaboracion de conocimiento, donde se pueden incorporar variables ambientales
no consideradas en este estudio y que ayuden a explicar sus efectos sobre el
sistema suelo y viceversa. Modelizar los diferentes escenarios, llevar la realidad
de lo que ocurre en el suelo a modelos matematicos para su analisis representa
un primer paso para la busqueda de soluciones a esta problematica. Cabe
destacar que no existen soluciones definitivas, ni expertos absolutos del tema,
sino investigaciones importantes que se deben abordar desde el rigor del
conocimiento en un entorno de discusion permanente y que cuente con el apoyo

de un equipo multidisciplinario.

Un argumento adicional a favor de esta investigacion, es que el trabajo esta
enmarcado en los principios de desarrollo sostenible, que buscan satisfacer las
necesidades del presente sin comprometer las necesidades de las futuras

generaciones.

1.3 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es desarrollar un modelo que permita describir
la dinamica del cadmio en dos suelos de uso agricola de Venezuela, mediante el
establecimiento de relaciones entre las distintas fracciones del suelo en las que

se encuentra el metal y las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo.

1.4. Objetivos especificos

1. Caracterizar dos suelos venezolanos con base en su importancia desde

el punto de vista agricola, mediante analisis fisicos y quimicos, para
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establecer la linea base del estudio de la dinamica del cadmio en el

suelo.

Determinar la capacidad de adsorcion de cadmio de cada suelo,

mediante la elaboracion de isotermas de adsorcion.

Evaluar el efecto del fésforo sobre la adsorcidon de cadmio en los suelos

bajo estudio.

Reproducir el estudio de la dinamica del cadmio mediante un ensayo de
incubacion de los suelos con cadmio, con distintas dosis de fésforo, en

presencia y ausencia de cultivo.

Describir la dinamica del cadmio en los suelos seleccionados de acuerdo

al contenido del metal en las distintas fracciones del suelo.

Proponer un modelo matematico que permita simular la dindmica del
cadmio, con el objeto de inferir acerca de la disponibilidad y movilidad de

este contaminante en los suelos.
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2. Marco conceptual

Generalidades

Todos los organismos vivientes mantienen una continua y compleja interaccion
con el medio en el cual se insertan, bien sea el sistema suelo, agua o aire, donde
desarrollan todos sus procesos vitales. Como consecuencia de su evolucién y
desarrollo, han logrado adaptarse a ese medio y generar mecanismos adecuados
de defensa y proteccién para enfrentar las diversas situaciones a las que el
entorno los pueda someter. Sin embargo, debido a los cambios que ha
experimentado el medio ambiente, producto de la actividad del hombre, el
ecosistema ha comenzado a plantear problemas ante los cuales muchos de

estos mecanismos resultan ineficientes.

Esto es, basicamente, el aspecto central de los problemas que plantea la
creciente contaminaciéon ambiental, en donde la mano del hombre ha alterado el

ciclaje de los elementos en los sistemas agua, suelo y aire.

En todos los procesos que involucran la obtencion de una determinada materia
prima, su transformacion, deposito, transporte y posterior utilizacion, se producen
materiales residuales que llegan al medio ambiente e interaccionan con alguno
de sus componentes para alcanzar finalmente, a través de la cadena alimentaria,

al hombre.



Los elementos quimicos que entran en el medio ambiente pueden ser
clasificados como toxicos y no toxicos, no obstante, ciertos elementos esenciales
absorbidos en exceso por los organismos pueden transformarse en téxicos o
perjudiciales. Por otra parte, es interesante destacar que varios de los elementos
reconocidos como toxicos para casi todos los organismos, en particular los
metales pesados, estan ubicados, en la tabla periédica, muy cerca de otros que
son esenciales, por lo que se inferiria que uno de los principales mecanismos de
accion de estos elementos se originaria por competencia con los elementos

esenciales, que son quimicamente similares.
2.1 Metales pesados

El término metal pesado hace referencia a los metales del sistema periédico cuyo
peso atémico es superior a 20 o tienen una densidad mayor de 5 g.cm™. La Tabla
Periddica incluye unos 70 elementos metalicos, y de ellos se consideran como
metales pesados aquellos con masa molar superior a la del hierro (55,85 g.mol™).
Sin embargo, esta definicion excluye metales con pesos inferiores al del hierro,
gue con frecuencia pueden ser contaminantes como el V (50,95), Mn (54,44) y Cr
(52,01) por lo que resulta conveniente hablar de contaminacién por metales traza,
presentes en la corteza terrestre en concentraciones relativamente bajas (Galan

y Romero, 2008).

Actualmente no se dispone de una definicion oficial aceptada, sin embargo,
existen varios criterios que clasifican a los metales en esenciales y no esenciales

(Cuadro 2.1).
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Cuadro 2.1 Macronutrientes y micronutrientes para el 6ptimo

funcionamiento de los organismos

Metales pesados que son micronutrientes

. . As, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, V, Zn
esenciales (unos pocos mg o ug/dia)

Otros micronutrientes esenciales F, 1, Si

Macronutrientes (100 mg o mas por dia) Ca, Cl, Mg, P, K, Na, S

Metales pesados no esenciales* Be, Cd, Cr, Hg, (Ni), Pb, Sb, (Sn), Ti

*Los metales en paréntesis pueden ser esenciales
Fuente: Siegel, 2002: Environmental geochemistry potentially toxic metals.

Los metales esenciales son imprescindibles para el desarrollo de las funciones
vitales de los organismos como por ejemplo el Fe, Mg, Zn, Co, Cu y Mo, pero en
cantidades excesivas son perjudiciales para los seres vivos. Por otra parte, los
metales no esenciales comiunmente se asocian a problemas de contaminacion
ambiental, son altamente téxicos incluso, en dosis muy pequefias. Entre ellos se

encuentran el Pb, Hg, Cr, Cd y As.

Para evaluar el grado de toxicidad que un metal pesado presenta en el medio
ambiente se debe considerar diversos factores, algunos de los mas relevantes
son la propia naturaleza del metal, las diversas fuentes que los introducen en el
medio ambiente y su biodisponibilidad que depende de la forma fisica y quimica
en que se encuentra en el medio y la capacidad de los organismos para
absorberlo o ingerirlo. Estos elementos pueden ser acumulados en el organismo
hasta tres, cuatro o cinco 6rdenes de magnitud mayores que la concentracion del
medio en donde se encuentran, lo que conlleva a alteraciones fisiologicas que se
pueden evidenciar en el crecimiento y reproduccién de las plantas e incluso
puede conducir a la muerte (Ruiz y Armienta, 2012). Diaz (2001) propone un

método gréafico para evaluar la toxicidad de los metales pesados basado en la



procedencia y composicion del metal. Este método, (figura 2.1) presenta la
interseccion de tres elipses; en la elipse 1 figuran los metales procedentes de
vertidos exdgenos, en la elipse 2 aparecen los metales considerados toxicos y
peligrosos y en la elipse 3 se muestran los metales que se encuentran
normalmente en el suelo. Segun el analisis gréfico, la triple interseccion de las
elipses muestra que el Cd, Cr, Cu, As y Pb son los metales mas relevantes en

contaminacion de suelos por su elevada toxicidad y peligrosidad.

Elipse 1

Mn V

Ni Zn
Mo

Cu Cr Cd Te Ti
As Pb Be Sh

Ba
Sn

Co Se Sb Ta

Elipse 2

Elipse 3

Figura 2.1 Método grafico para la evaluacion de la toxicidad de
los metales pesados (Diaz, 2001).

Los metales pesados presentes en el medio ambiente pueden ser de origen
geogénico o antropogénico. Se habla de origen geogénico cuando la fuente del
metal se atribuye a la meteorizacion del material parental y a su presencia en los
distintos minerales del suelo. Por otra parte, los metales de origen antropogénico
son el resultado de las actividades industrial, minera y agricola realizadas por el

hombre.
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Estos metales, aun cuando se encuentren presentes en cantidades bajas o no
detectables por la mayoria de los instrumentos de rutina, la inexistencia de vias
naturales para su asimilacion implica su bioacumulacion en los seres vivos. Esto
se debe a que la acumulacion del metal es mas rapida que su metabolizacion o
excrecion; lo cual genera un problema ecolégico importante ya que estos
elementos entran en la cadena tréfica. En el caso del mercurio se produce un
proceso conocido como biomagnificacion, el cual hace que en los
compartimientos superiores de la cadena, por ejemplo, en los seres humanos, la
concentracion de este metal pueda llegar a ser tan elevada que empiece a ser
toxica, mientras que en el ambiente mas proximo no existe un problema de

contaminacion por el mismo (Sharma et.al., 2006).

El ciclo de los metales pesados en el suelo se muestra en la figura 2. Las
caracteristicas del suelo como el pH, potencial redox, contenido y tipo de arcillas,
materia organica, presencia de Oxidos de Fe, Mn y Al y los procesos de
intercambio i6nico, adsorcion-desorcion, precipitacion, disolucion y formacién de
complejos; afectan la biodisponibilidad de los diferentes metales pesados (Basta

et al., 2005; Silviera, 2003).

Cuando los metales se encuentran en solucién o adsorbidos en los sitios activos
de intercambio de los constituyentes inorganicos y organicos del suelo, estan

realmente disponibles para que las plantas los extraigan (Silviera, 2003).



Fertilizantes Deposicion Enmiendas

fosfatados atmosférica organicas

\ 4 N\ p
Microorganismos Solucién del suelo Quelatos
(iones o quelatos) insolubles

J \

\. J
Absorcidn por el / P:\(/elcl:|p|ta|aon Adsorcion
cultivo NEralEs superficial
Primarios

Figura 2.2 Vias de incorporacion y dindmica de los metales pesados en el

suelo

2.2 El cadmio en el suelo

En 1817 el quimico y farmacéutico aleman Fridrix Stromeyer descubre el
elemento nimero 48 al analizar algunos medicamentos a base de zinc. Es un
elemento metalico que fue llamado cadmio por su descubridor, del vocablo
griego cadmeia, con que se denominaban a las menas y Oxido de zinc. Este
elemento pertenece al Grupo 1IB de la Tabla Periddica, con peso atdbmico de

112,411 g.mol™* y densidad de 8,65 g.cm™ y caracteristicas muy parecidas a las
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del Zn y el Hg. En el Cuadro 2.2 se muestran algunas caracteristicas y
propiedades del cadmio. El cadmio sélido es de color blanco, maleable y esta

constituido por cristales hexagonales.

Cuadro 2.2 Caracteristicas fisicas y quimicas del cadmio

Propiedades y caracteristicas Valor
Radio atomico (4) 1,40
Potencial de ionizacion (kJ.mol™) 868

Densidad (g.cm™) 8.65
Punto de fusion (K) 594

Punto de ebullicion(K) 1038
Electronegatividad 1,69
Afinidad electrénica (kJ.mol™) 0

Fuente: ACD/ChemBasic. Version 11.0 for Microsoft Windows

Se conocen siete isotopos naturales (106, 108, 110, 111, 112, 113, 114y 116) de
los cuales el 113 es el méas avido de electrones. La fuente natural de cadmio en
el suelo es la meteorizacion del material parental y de las rocas que contienen el

elemento.

En la naturaleza se encuentra asociado con el azufre, como sulfuro de cadmio
(CdS) y su contenido varia con la naturaleza del material parental, alto en suelos

gue provienen de rocas basalticas y bajo en suelos formados por rocas graniticas



(Kabata-Pendias y Pendias, 2001). Aunque se conocen algunos minerales raros
del cadmio, son las menas de zinc la fuente industrial de extraccion de este

metal.

El sulfuro de cadmio, por su color amarillo canario e insolubilidad en agua se
emplea como pigmento destinado a la industria textil, papel, caucho y pintura
artistica.El rojo de cadmio es una mezcla de CdS y CdSe. El litopon es otro
pigmento a base de sulfuro de cadmio, sulfuro de zinc y sulfuro de bario, de color
crema o marfil. Puesto que en presencia de este elemento la flama se torna azul,
se utiliza en la industria pirotécnica. El vidrio color rubi resulta de la combinacion

del selenio con el sulfuro de cadmio.

Las actividades antropogénicas asociadas a la mineria, uso de lodos y
fertilizantes fosfatados y riego de cultivos con aguas residuales han sido
seflaladas como fuentes de ingreso de este metal al suelo (Li et al., 2011; Jakud

et al., 2008; McBride, 1995).

La presencia de Cd en el suelo se determina cualitativamente mediante la
precipitacion como sulfuro y se le separa del Zn, debido a que es insoluble en los
hidroxidos de los metales alcalinos (Herrera, 2002). El Cd liberado de los
minerales es rapidamente particionado entre la solucion del suelo y las fases
minerales y organicas, y la movilidad del elemento entre estas fases dependera
de las caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas del suelo. En el suelo, el Cd
se encuentra en diferentes formas. Ademas de la forma Cd?*, también puede

formar varios iones complejos (CdCl*, CdOH*, CdHCO;*, CdCly, CdCl* vy
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Cd(OH)4*) y quelatos orgénicos. Sin embargo algunos autores destacan que el

estado de oxidacion mas importante es el 2+.

La distribucion y disponibilidad del cadmio en el suelo est4 determinada por las
caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas de este sistema, dado que influyen
sobre la actividad y concentracion de este metal en el suelo. El tipo de arcilla, los
oxidos e hidréxidos y el contenido de materia organica forman parte de la fase
sélida del suelo y proporcionan cargas permanentes y variables responsables de
la adsorcion de este metal. También el pH y el potencial de oxidacion son
algunos de los factores que afectan la disponibilidad del cadmio en el suelo.
Cuando el pH aumenta, la concentraciébn de cadmio en la solucién del suelo
disminuye (Kabata-Pendias y Pendias , 2001; McLaughlin et al., 2000; Jinadasa

et al., 1997; McBride, 1991).

El contenido promedio de cadmio en la superficie del suelo, a una profundidad de
20 cm, esta entre 0,07 mg.kg’ y 1,1 mg.kg™. Niveles de cadmio superiores a 0,5
mg.kg™, reflejan el impacto antropogénico en el contenido del elemento (Puga et
al.,, 2006; Kabata-Pendias y Pendias, 2001). En los cuadros 2.3 y 2.4, se
muestran los rangos y contenidos totales promedio de algunos metales traza en
la superficie de los suelos, y los niveles sefalados en varios paises (Kabata-
Pendias y Pendias, 2001). Las regulaciones sobre los limites admisibles de
cadmio en suelos de distintos paises se basan en el contenido total del metal en
el suelo. Estos valores son reconocidos como una medida del riesgo potencial
gue el elemento ejerceria en el suelo. Sin embargo, se ha encontrado que en el

suelo la actividad de los iones del metal (McBride et al., 1997) es un indicador de



Cuadro 2.3

Rangos y contenidos totales promedio de algunos metales

traza en la superficie del suelo (mg.kg™)

Podsol Cambisol Histosoles
Metal
Rango Promedio Rango Promedio Rango Promedio
As <0,1-30 4.4 1,3-24 8,4 <0,1 -66,5 9,3
Cd 0,01-2,7 0,37 0,08-1,61 0,45 0,19-2,2 0,78
Cr 1,4-530 47 4-1100 51 1-100 12
Ni 1-110 13 3-110 26 0,2-119 12
Pb 2,3-70 22 1,5-70 28 1,5-176 44
Ti 200-17000 2600 500-24000 3300 80-6700 2300
V 10-260 67 15-330 76 6,3-150 18
Zn 3,5-220 45 9-362 60 5-250 50
Tomado de : Kabata-Pendias y Pendias (2001).

Cuadro 2.4 Niveles maximos de metales traza en la superficie de suelos en

varios paises. (mg.kg™)

] Fuente
Elemento Pais _ :
Agricultura Industrial
A Japoén 400 2470
S
Canada 290* 2000
cd Reino Unido 167 336
Polonia 107 270
Canada 11,5*
Hg . 2
Alemania 24
) Reino Unido 600
Ni 850
Canada 26000
bh Alemania 800 3075
Reino Unido 390 4560

*Después de la aplicacién de pesticidas
Tomado de : Kabata-Pendias y Pendias (2001).
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la disponibilidad del metal, que refleja la fraccion del metal que estaria mas
disponible para ser absorbida por las plantas, la biota del suelo o perderse por
lixiviacion a las aguas subterraneas. Por lo tanto, la fraccion disponible es un
indicador que aporta informacion de mayor interés con respecto a los riesgos de

la presencia de cadmio en el suelo.
Las reacciones mas frecuentes del cadmio en el suelo son las siguientes:

a) Precipitacion: Cd** () + CO3% a2 CdCOs
b) Disolucion: CdCOss) + 2H30" 2 Cd**(5¢) + 3H20 + COyg
c) Acomplejamiento: Cd** e+ SO,>2 CdSO,
d) Oxido reduccién: CdS + 2 0,2 Cd** + SO,*

La absorcién de cadmio por un cultivo no solo depende de la actividad del ion
metalico en la solucion del suelo, sino también de las relaciones que existan

entre los iones en la solucién y los iones en la fase solida.

Por otra parte, se ha sefialado que la transferencia de un elemento entre el suelo
y la planta no siempre pasa por la fase de solucion (Kabata-Pendias y Pendias,
2001), dado que el metal podria estar disponible para la planta desde la fase

sélida del suelo, mediante el proceso de difusion.

Se ha constatado la influencia de las propiedades del suelo en la retencién de
metales pesados, asi como el efecto sinérgico que ejerce la presencia de algunos

metales sobre la movilidad de los mismos en el suelo.



Por ejemplo se ha encontrado que la presencia del zinc favorece la movilidad y

disponibilidad de cadmio en el suelo (Estevez et al., 2000).

2.3 Factores del suelo que afectan la disponibilidad del cadmio

A continuacién se describen algunos de los factores que influyen en los

diferentes mecanismos de transporte del cadmio en el suelo.

2.3.1 Acidez del suelo

El pH es uno de los factores que determina la mayor o menor facilidad con que
los metales son transportados a través del perfil del suelo, por su influencia en la

especie quimica del metal predominante en el suelo.

Por lo general, las condiciones &cidas favorecen el mantenimiento de las formas
solubles del Cd y suponen un elevado potencial de lixiviacidbn de metales, que se
acentla en aquellas zonas en donde predominan suelos de texturas gruesas y

minerales primarios como la caolinita, con escasa capacidad de adsorcion.

La acidez del suelo tiene dos efectos sobre la disponibilidad del cadmio en el
suelo, uno es el cambio en la especie del metal que predomina bajo estas
condiciones de pH y el otro, esta relacionado con la competencia de los iones

hidronio por los sitios activos del suelo.

En algunas investigaciones se ha observado que a valores bajos de pH la
capacidad de adsorcion del metal decae debido a que la concentracion de iones
hidronio (HsO") aumenta y compite con los iones metalicos por los sitios activos

del suelo (Navarro et al., 2006; Martinez et al., 2006). De esta manera el proton
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reduciria la disponibilidad de sitios de enlace del suelo con el metal, jugando un
papel de proteccion o inhibicidbn dependiendo de si el metal es nutriente o es
téxico. Ademas, se incrementa la fraccién de Cd soluble (Cd?*) por disolucién de

los carbonatos y sulfatos, que aumentan su solubilidad a valores de pH bajos.

También, bajo estas condiciones de pH, el metal tiende a formar complejos con
los ligandos organicos e inorganicos del suelo que tienden a disociarse,
favoreciendo la formacién de acuo complejos de Cd (Campbell y Tessier, 1987).
En solucién, el Cd?*, al igual que el Zn**, se hidrata para formar un ion hidratado
gue al disociarse libera un proton, comportdndose como un acido de Lewis (Mc

Laughlin et al., 1997).
Cd(H20)2"® @02 Cd(H20)5(OH) o) + H pK; =10,1

El valor de pK; indica que en aqguellas soluciones del suelo con pH entre 4y 8, la
concentraciéon del complejo Cd(H20)s(OH)" ey €s de 100 a un milléon de veces
menor que la del ion libre, el cual puede formar iones complejos al asociarse a
otros ligandos como por ejemplo el amonio del fosfato diamdnico presente en los

granulos de los fertilizantes fosfatados.

Por otra parte, al aumentar el pH del suelo disminuye la carga positiva en la
superficie de adsorcion lo que ocasiona una disminucion de la repulsiéon
electrostatica entre el ion metalico y la superficie del suelo, favoreciendo la
adsorcion. Bajo estas condiciones se producen compuestos de cadmio en forma

de precipitados insolubles y altamente estables.



La precipitacion del Cd como hidroxido, ocurre a pH entre 8 y 11. También, bajo
estas condiciones la concentracion de iones oxhidrilo aumenta, y con ello la
posibilidad de formacion de hidroxicomplejos de cadmio. Este metal se
caracteriza por la formacion de complejos de coordinacion con ligandos que
poseen pares de electrones libres, en la busqueda de estabilizar sus orbitales d,

parcialmente llenos.

En presencia de carbonatos, se forman precipitados de carbonato de cadmio, de
menor solubilidad. En el cuadro 2.5 se muestran los valores de solubilidad del
hidroxido y del carbonato de cadmio. Otros iones como el cloruro, sulfato,

bicarbonato y los acidos organicos también forman complejos con el Cd.

Cuadro 2.5 Solubilidad de algunos compuestos del cadmio

Condiciones
Precipitado Solubilidad (mg.L™)
pH Concentracion
(mol.L™)
Cd(OH), 8 4.10° 1,000
Cd(OH), 11 4.10° 0,050
CdCO; - 0,01 0,001

En la figura 2.3 se muestra la distribucion de las especies acuosas del Cd en

funcién del pH del suelo. En suelos con pH menor a 6, todo el Cd disuelto esta
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bajo la forma de la especie Cd?*, mientras que en suelos con pH bésico el Cd

disponible esta bajo la forma de la especie CdCOs.
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Figura 2.3 Distribucién de las especies acuosas de Cd segun el
pH del suelo. EPA-U.S., 19992

2.3.2 Textura

Las proporciones de arena, limo y arcilla en el suelo, determinan la textura del
suelo y de ella dependen algunas caracteristicas de los suelos. La superficie de
las particulas del suelo aumenta con la disminucién del tamafio de las mismas,
por lo que las arcillas (Figura 2.4), conjuntamente con la materia organica,
aumentan la capacidad de los suelos para retener cationes en los sitios de
cambios. La vermiculita y la esmectita presentan la mayor superficie entre 600-
800 m? por gramo. La illita presenta superficies entre 50-100 m? por gramo

(Fassbender, 1975). En suelos arenosos destaca la presencia de poros grandes



(macroporos) y son suelos generalmente permeables al agua, aire y raices, sin
embargo, tienen ciertas limitaciones. Entre ellas estan la baja capacidad de
retencién de nutrimentos y agua aprovechable para las plantas, por lo que deben
recibir aplicaciones frecuentes de agua y nutrimentos para ser altamente

productivos. En estos suelos la retencion de metales pesados es baja.

Los suelos con un alto contenido de arcilla, materiales con un area superficial
elevada, tienen una mayor capacidad de retencion de agua y nutrimentos en
forma disponible para los cultivos. En estos suelos, la retencion de metales

pesados es mayor que en los suelos de textura arenosa.

Suelo Arcilloso Suelo Arenoso

Poros mas pequeios Poros mas grandes

Mayor espacio poroso Menor espacio poroso

Figura 2.4 Espacio poroso en suelos arcillosos y arenosos
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2.3.3 Capacidad de intercambio cationico

El proceso de intercambio catidnico es reversible, en el cual las particulas solidas
del suelo adsorben iones de la fase acuosa y simultaneamente liberan cantidades
equivalentes de otros cationes y establecen un equilibrio entre ambas fases. En
este proceso intervienen basicamente: la materia organica, los oxihidroxidos y los
minerales arcillosos que funcionan como cambiadores y los cationes disueltos en

la solucién del suelo que funcionan como componentes cambiables.

Los cationes intercambiables en el suelo son principalmente Ca®*, Mg®*, K*, Na*,
AP*, Fe**, Mn?" e H*. La suma de los cationes Ca®*, Mg**, K*, Na" se denomina
bases cambiables. El Fe**, Mn®*, A" y H* se agrupan como los cationes
responsables de la acidez cambiable. La suma de las bases y acidez cambiables

constituye la capacidad de intercambio cationico (Casanova, 20052.).

Los iones presentes en la solucién del suelo a través de sus cargas eléctricas
atraen las moléculas polares del agua, y se cubren de una determinada cantidad
de agua de hidratacion. Los cationes divalentes pueden ser retenidos con mayor
fuerza por los sitios de intercambio del suelo que los cationes monovalentes,

debido a que estos ultimos poseen un mayor grado de hidratacién.

La cantidad de cationes intercambiables en un suelo dependera del tipo y
cantidad del mineral presente en el mismo, de la superficie especifica, de las
cargas del complejo coloidal y de las caracteristicas de los iones presentes en la

solucién del suelo.



En el complejo coloidal del suelo existen cargas permanentes y cargas variables.
Las primeras son cargas negativas que se originan por sustitucion isomorfica de
Al y Si en los tetraedros u octaedros de los minerales arcillosos, cuanto mayor
sea el grado de sustitucion isomorfica mayor sera la carga permanente y la

capacidad de cambio del catidén y la fraccion mineral.

La carga variable, por el contrario, se refiere a cargas dependientes del pH,
originadas por el caracter anfotero de algunos grupos funcionales localizados en
la superficie de la materia organica o en los 6xidos y minerales arcillosos, que
presentan por encima de su punto isoeléctrico, cargas negativas y por debajo,
cargas positivas, lo cual les confiere la capacidad de adsorber cationes y

aniones, respectivamente (Casanova, 20052).

Tipos y propiedades de los cambiadores

a. Cargas electronegativas de los minerales arcillosos.

En los minerales arcillosos predomina la carga permanente como fuente de
carga electronegativa para la adsorcion de cationes. Las arcillas del tipo 1:1
como la caolinita y similares no muestran sustitucion isomérfica, por lo que su
capacidad de intercambio es baja. Las arcillas del tipo 2:1 y 2:2 presentan

mayor sustitucién isomérfica y mayor capacidad de intercambio cationico.

b. Cargas electrostéaticas de los 0xidos e hidroxidos de Si, Fey Al

La participacion de estos cambiadores es limitada. Sélo a valores de pH altos,

por encima de su punto isoeléctrico, presentan cargas negativas, de
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intercambio cationico. Mientras que a valores de pH inferiores a su punto
isoeléctrico presentan cargas positivas que dan lugar a la adsorcion de

aniones.

c. Cargas electrostaticas de la materia organica

La materia organica del suelo tiene una marcada influencia sobre Ila
capacidad de intercambio catidénico, ya que contribuye a incrementar las
cargas negativas en el complejo de cambio. La capacidad de intercambio de
la materia organica se debe a los grupos funcionales carboxilicos (-COOH),
fendlicos (-OH), alcohdlicos (-OH) y metoxilicos (-OCHgz) presentes en los
acidos humicos y fulvicos; y su magnitud dependera de la cantidad y grado de

acidez de estos grupos.

La materia organica presenta un area superficial especifica entre 560-800 m?

por gramo (Fassbender, 1975) lo que le confiere una alta reactividad. En este
sentido, una de las reacciones del cadmio en el suelo es la formacion de
estructuras quimicas ciclicas (quelatos) con la materia organica. En estas
estructuras, el Cd metélico como cation coordinador satisface las cargas
negativas de ligandos organicos de las sustancias humicas, a través de

enlaces covalentes e i6bnico simultdneamente.

Por lo tanto, la fuerte tendencia de la materia organica a formar complejos
organometalicos y su elevada superficie especifica le confieren a este
componente del suelo un papel muy importante en los procesos de adsorcion,

solubilidad y disponibilidad del cadmio en el suelo.



2.3.4 Macronutrimentos

La adicion de nitrogeno y fésforo a los suelos en distintas cantidades y formas
quimicas, afecta la absorcion de cadmio por las plantas debido a que se
producen cambios en en el pH y en la capacidad de intercambio catidnico de los
suelos (Li et al.,, 2011). Los cambios de pH producto de la aplicacion de los
fertilizantes y la consecuente modificacion en la fraccion Cd-disponible,

dependera en parte de la dosis y la frecuencia de aplicacion del fertilizante.

En lo que se refiere a la aplicacion de fertilizantes fosfatados, la materia prima es
la roca fosforica, constituida principalmente por apatita, que ademas de fésforo
contiene cadmio, en cantidades variables. La adsorcion de fosforo en suelos en
donde predominan cargas positivas en el complejo de cambio, aumenta la carga
negativa del suelo y promueve la adsorcion de cationes metalicos (Guilherme y
Anderson, 1998), mientras que en suelos con predominio de cargas negativas, el

efecto sobre la adsorcién de cationes es menor (Lima et al., 2000).

Krishnamurti et al. (1999) sefialan que la adsorcién de Cd en suelos con pH de
6,1 y 7,8 y contenidos de materia organica (3,9% y 3%) medio y bajo
respectivamente; disminuy6 al incrementar las dosis de fosforo afiadido bajo la
forma de fosfato diaménico (NH4):HPO,. Esta disminucion la atribuyeron a la

formacion de iones complejos de cadmio con el fosforo, tales como el CdH,PO,".

En el cuadro 2.6 se muestran las concentraciones de Cd y porcentaje de fésforo
(P) en algunas rocas fosféricas del mundo (McLaughlin et al., 1997). En el pais

existen yacimientos de rocas fosforicas en las regiones de Navay, Monte Fresco
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y Lobatera en el Edo. Tachira, Riecito y Lizardo en el edo. Falcén. Las
caracteristicas quimicas de estas rocas se muestran en el cuadro 2.7 (Casanova,
2005%). El contenido de Cd mas elevado corresponde a las rocas fosforicas del
yacimiento de Navay, actualmente en explotacion para la aplicacion directa al
suelo. Desafortunadamente en el pais alin no estan vigentes normas que regulen
el contenido de Cd en los fertilizantes y la calidad de los suelos, en lo que se

refiere a niveles limites permitidos de metales pesados.

Para evaluar la contaminacion de los suelos se utilizan con frecuencia criterios
internacionales como los empleados por la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (EPA, 1999). Con respecto a cifras del contenido de Cd en el
suelo, producto de la aplicaciéon de fertilizantes en Venezuela, no se tiene

informacion.

Se han realizado estudios del contenido de Cd disponible en suelos bajo cultivo
de cacao, en los Estados Aragua y Miranda, y se ha indicado que el Cd
disponible en el suelo oscila entre 0,25 y 1,25 mg de Cd.kg™ respectivamente
(Izquierdo y Ramirez, 2000). También se determind el contenido de Cd en las
almendras de cacao, el cual varié entre 0,5 mg de Cd.kg™ hasta mas de 10 mg
de Cd.kgt en los cultivos del estado Miranda (lzquierdo y Ramirez, 2000),
mientras que en los cultivos de Aragua, el contenido de Cd estuvo dentro de los
niveles establecidos (Adams, 1996). Es importante sefialar que el cacao es un
cultivo artesanal y en esta practica no se emplean fertilizantes, motivo por el cual
los investigadores atribuyen la presencia de cadmio en el suelo y en las

almendras a la génesis de esos suelos.



Cuadro 2.6 Concentraciones de cadmio y fosforo en algunas rocas
fosféricas del mundo

Roca Fosforica (mg;:Sg'l) ((;) )
USSR 0.2 17,2
Sudafrica (Phalaborwa) 4 17,2
Chatham Risephosphorite 2 8,9
China (Yunan) 5 14,4
Jordan 6 14,8
Australia (Duchess) 7 13,9
México 8 14,0
Egipto (Quseir) 8 12,7
Makatea 10 13,0
Peru (Sechura) 11 13,1
Israel (Arad) 12 14,1
Tunisia (Gafsa) 38 13,4
Israel (Zin) 32 14,0
Marruecos 38 15,7
Christmas Island 43 15,3
Carolina del Norte 47 15,1
Banaba (Ocean Island) 99 17,6
Nauru 100 15,6

Fuente: McLaughlin et al. (1997).

Cuadro 2.7 Caracteristicas quimicas de las rocas fosforicas en Venezuela

Nutrimento ,E’I'r 222% Navay ng%\g)éo Riecito legerldo L|zzlrdo
P,Os % 19-33 18-22 35 25-30 20 14
CaO0 % 40 23-32 48 38 25 6
SiO, % 20 23-47 6 22 36 46

F % 2,7 1.8 3 2 0.4 0.17
Cd mg.kg™ 15 32 - 17 - -

U mg.kg™ 50-100 - - - - -

Fuente: Casanova E. (2005)
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En general, se asocia la acumulacion de cadmio en suelos y plantas a la
aplicacion de fertilizantes fosfatados (Herrera, 2002; Kabata-Pendias y Pendias,
2001). En estos estudios, la textura y el pH del suelo son algunos de los factores
gue incidieron en la disponibilidad de este metal en el mismo. Los autores
mencionados también sugieren que la disponibilidad de los metales traza para las
plantas estaria relacionada con la concentracion y forma quimica bajo la cual se
encuentra el metal en el suelo, temperatura del suelo, contenido de materia
organica, interacciones con otros elementos, requerimientos del cultivo, ademas

de otros factores como el contenido de materia organica en el suelo.

En el pais, al igual que en los paises desarrollados, la existencia de suelos con
baja fertilidad y problemas de acidez conducen a las aplicaciones reiteradas de
fertilizantes fosfatados en la busqueda de altos rendimientos de produccion en
los cultivos, lo que podria elevar el contenido de cadmio en estos suelos. El
estudio de la dinamica del cadmio en el suelo y la determinacién de la cantidad
del metal absorbida por los cultivos permitiria hacer recomendaciones de manejo
del suelo que lleven a la obtencion de productos de consumo con un contenido
reducido de cadmio. Esto minimizaria riesgos de salud asociados con la

produccion de cultivos en suelos moderadamente contaminados.

2.3.5 Micronutrimentos.

Se han realizado investigaciones que muestran la competencia entre
micronutrimentos como el Cu, Zn con el Cd por los sitios de adsorcion del suelo.

En este sentido, y como se indicO previamentes la presencia de Zn en el suelo



controla la biodisponibilidad de Cd para las plantas. Tiller (1989) refiere estudios
que demuestran que la aplicacién de pequefias cantidades de zinc (<10kg.ha™)

tiende a disminuir el contenido de Cd en algunos cultivos.

Para esta situacion el autor ha sugerido dos explicaciones posibles: en primer
lugar, la deficiencia de zinc genera una situacion de estrés en la planta, que daria
lugar a una reducciéon de la membrana de las raices facilitando la absorcion del
Cd. En segundo lugar, la deficiencia de zinc induce la liberacion de agentes
guelantes hacia la rizosfera, con el objeto de atrapar iones zinc, lo que

indirectamente aumenta la disponibilidad del Cd.
2.3.6. Presencia de la planta

Las especies de plantas difieren en su captacion y tolerancia al cadmio, debido a
las diferencias en los mecanismos de absorcion y a las relaciones que se
establecen en el sistema suelo-planta-clima. Segun Guo y Marschner (1996), la
translocacion de Cd de las raices a los retofios varia considerablemente entre las
diferentes especies de plantas y entre variedades de la misma especie. No todos
los 6rganos de la planta tienen la misma tendencia a la acumulaciéon de Cd;
normalmente la raiz es el 6rgano prioritario de entrada y de acumulacién. En un
estudio realizado por Lorenz et al. (1996), en suelos europeos contaminados con
metales pesados y cultivados con rabanos, se obtuvo que las concentraciones de
Cd, Zn y otros elementos en el suelo generalmente, disminuian durante el
crecimiento del cultivo, probablemente porque los mismos eran absorbidos por la

planta o redistribuidos en los sitios de intercambio del suelo. A juicio de los
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autores, la proporcion de Cd era mas alta en la solucion cercana a la rizésfera, y
lo atribuyeron a un incremento en la cantidad de materia organica disuelta
durante el crecimiento de la planta, capaz de formar quelatos solubles con el
cadmio y pueden ser absorbidos por estos cultivos. En el cuadro 2.8 se muestra
la relacién entre el contenido de Cd en plantas alimenticias como funcion del
contenido de Cd en el suelo a pH 6.0. Las diferentes especies de plantas exhiben
un comportamiento distinto en suelos con altos contenidos de cadmio. Las
translocacion del metal en la planta origina una concentracion mas alta del metal

en las hojas que los frutos y tubérculos (Kloke, 1979).

Cuadro 2.8 Cadmio en plantas alimenticias en funcion
del contenido de cadmio en el suelo (mg.kg™) pH=6,0

Cd en el suelo

Planta 73 54 209
Papa Hojas 16,2 45,4 20.8
Tubérculo 0.8 1.6 1.8
Tomatao.as 11,5 52.4 172.3
) 1,6 23 56
Frutos
Repollo
Hojaéxternas 1.6 111 67
Internas 0.7 4.6 21,7
Lechuga
Hojaé 27.4 71,4 262.5
xternas 4,2 14.3 34
Internas ’ ’

Fuente: Kloke (1979)



Barcelo y Poschenreider (1992) sefalan la presencia de un mecanismo de
transporte de los metales a través del xilema que los transloca hasta las hojas y
organos reproductivos, ademas sefialan como principales mecanismos de
tolerancia a los metales, la exclusién selectiva del metal en el proceso de
absorcion, la excrecion de compuestos por la raiz, la disponibilidad del metal, la
retencidon en la raiz e inmovilizacién del metal en la pared celular y vacuolas. En
un trabajo realizado por Ortiz et al., 2009 se encontrd la existencia de una
correlacion positiva entre la concentracion de Cd en tejidos de plantas silvestres
de quelite (Amaranthus hibrydus) en simbiosis con micorrizas y la edad de la

planta, lo que indicaria el efecto de este tipo de asociaciones.

Niveles excesivos de metales en forma biodisponible pueden alterar el desarrollo
de las plantas y causar cambios en su metabolismo. Las plantas tolerantes tienen
la habilidad de desarrollarse en suelos contaminados con metales y constituyen
un riesgo potencial de transferencia del metal a la cadena alimentaria, porque

acumulan metales sin mostrar sintomas visuales de fitotoxicidad.

2.4 Mecanismos de transporte de contaminantes en el suelo

Los procesos involucrados en la migracion y transporte de contaminantes en el
suelo estan relacionados con el movimiento del agua mediante los procesos de
adveccion, difusion, y dispersion asi como también, por la transferencia de masa
que ocurre en la interfase agua-suelo, mediante los procesos de adsorcion,
intercambio ionico y precipitacion del contaminante. El predominio de uno de

estos mecanismos dependera de las caracteristicas del sistema suelo y del
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contaminante, por lo que las expresiones de velocidad para las reacciones
guimicas que ocurren en este sistema, han de tener en cuenta estos procesos,

gue tienden a ofrecer resistencia a la reaccion.

El proceso de adsorcion en superficies porosas tiene lugar a través de los

siguientes pasos (Cortes, 2007; Bedient et al., 1994):

» Adveccion, consiste en el transporte del soluto o adsorbato en el liquido a
la velocidad promedio con que pasa a través de un medio poroso.

» Difusién del adsorbato desde la solucion del suelo hasta la superficie
externa del mismo (difusion de pelicula).

» Difusién del adsorbato dentro de los poros del adsorbente (difusién de
poro).

» En su desplazamiento en el interior del poro, el adsorbato se fija en
algunos de los sitios activos de la superficie de las paredes del poro
(difusion superficial).

» Por ultimo, ocurre la adsorcion del soluto en la superficie interna del

adsorbente.

Para el estudio de cinética de adsorcion de un metal en el suelo se considera que
los dos primeros pasos son rapidos; por lo que existen tres resistencias en el
transporte de materia; la difusion de pelicula, la difusion superficial y la etapa de

difusién en los poros.

El transporte de materia desde el liquido hacia la superficie externa del sélido

esta limitado por el flujo del adsorbato hasta la superficie, y se rige por el



coeficiente de transporte de materia k;, mientras que el transporte de materia
desde la superficie del solido hasta el interior de las particulas del adsorbente se

rige por el coeficiente de difusion intraparticular, Ds.

Este ultimo proceso, ocurre por el gradiente de concentracion del metal en el
suelo. El transporte por difusion puede ocurrir en ausencia de velocidad. El
transporte de masa para este proceso puede ser descrito por la primera Ley de
Fick de difusion (Ecuacion 1). Para el flujo de masa en la direccion de la difusion

se tiene:
E, = —DS% (Ecuacion 1)

En donde F, es el flujo o transporte de masa a través de una seccion transversal
(Figura 2.5) por unidad de tiempo, D, representa el coeficiente de difusion y % el

gradiente de concentracion. (Bedient et al., 1994).

Figura 2.5 Flujo de masas en un elemento de volumen.
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El proceso de difusion es so6lo un factor en el caso de velocidades muy bajas del
contaminante, como en el caso de suelos con un elevado contenido de limo y de
arcilla, o en el caso de transporte de masa que involucran largos periodos de
tiempo. Los valores tipicos de Ds en suelos son relativamente constantes, y estan
en un rango entre 1x10° hasta 2x10° m?%seg™ a 25 °C (Bedient et al., 1994).
Para una difusién unidimensional en un adsorbente poroso, el proceso de
velocidad se determina mediante la evaluacion del parametro de difusion. La
energia libre que controla la distribucién del soluto entre el suelo y el agua del
suelo debe ser favorable, y esto se logra solo si hay una atraccién entre el soluto
y el suelo o una repulsién entre el soluto y el agua del suelo. Para ello, la
velocidad del movimiento del soluto desde el exterior hasta el interior de las

particulas del suelo puede ser afectada por varias fuerzas moleculares, de las

. .. dC
cuales el gradiente de concentracion —- €suno de ellos.

Cuando la difusién esta acompafiada por un fenbmeno de superficie como la
adsorcion, la evaluacion de las difusividades se obtiene mediante una
modificacién de la Ley de Fick, que incluye un término para el proceso de
adsorcion si hay una relacion lineal entre la concentracién de soluto adsorbido y
el soluto libre a difundir. Si no es lineal, se emplean los métodos numéricos para

la obtencién del coeficiente de difusion, Ds (Weber, 1972).

El proceso de adsorcion puede ser fisico o quimico. La adsorcion fisica se
produce principalmente por fuerzas de interaccién tipo Van der Waals entre el

adsorbato y los atomos que componen la superficie del adsorbente. El i6n es



adsorbido por el solido dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este
proceso puede ser lento o rapido, y depende de las propiedades del adsorbente,

del adsorbato y de la temperatura.

Por otro lado, en la adsorcion quimica o quimiadsorcion las particulas se unen en
la superficie formando un enlace quimico y tienden a buscar posiciones que
maximicen sus numeros de coordinacién con el adsorbente (Atkins, 1991). Este
proceso depende de la temperatura, la naturaleza quimica del sélido y la
concentracion de la especie quimica a adsorber. Estas dos formas de adsorcion
no necesariamente se dan de forma independiente; asi, en los sistemas naturales
es frecuente que ambos se den en la misma superficie sélida. En este caso se
utiliza el concepto de particion que se refiere a la distribucion del contaminante
entre la solucion y la fase sélida del suelo en términos de la afinidad respectiva

(Bedient et al., 1994).

Los procesos de adsorcion y desorcion estan relacionados con el intercambio
i6nico, dado que la velocidad de intercambio depende de las velocidades

asociadas al:

v Transporte de iones intercambiables desde la solucidn hasta la superficie
externa del adsorbente.

v' Transporte de iones a través de la pelicula formada en la superficie de las
particulas del adsorbente.

v' Transporte de iones intercambiables hacia los sitios activos de
intercambio.

v" Proceso de intercambio i6nico.
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v" Transporte en el poro de los iones intercambiados hacia fuera de los sitios
activos de intercambio.

v' Transporte a través de la pelicula superficial de las particulas del
adsorbente.

v Transporte de los iones desde la superficie externa del adsorbente hacia la

solucion del suelo.

La velocidad de la reaccion de intercambio i6nico rara vez depende del proceso
de intercambio i6nico. Generalmente, las velocidades de reaccidbn en
adsorbentes porosos y resinas son controladas por procesos de transporte de
masa por difusion y la expresion matematica del mecanismo de difusion de
pelicula constituye la representacion mas proxima al proceso de intercambio real
ya que considera el contacto entre el ion y la superficie del adsorbente (Cortés,

2007).

Como la velocidad de una reaccién quimica varia entre una reaccion y otra, y
ademas, depende de la temperatura, frecuentemente se encuentra que una de
las dos etapas, difusiébn o difusibn acompafiada por un proceso de adsorcion,
ofrezca la mayor resistencia al transporte de materia. Por lo tanto, se dice que la
etapa mas lenta es la determinante de la velocidad y se considera como la Unica

que influye sobre la misma (Ho et al., 2002).
2.4.1. Modelo de difusién de pelicula

El modelo de difusion de pelicula expresa la disminucion de la concentracion de

un ion cambiable C con respecto al tiempo t. Se describe mediante la Ecuacion 2:

dg/dt = k; (C - C;) (Ecuacion 2)



donde:

g: concentracién promedio del soluto en el sélido, (mg.m™)

k: coeficiente de transferencia de masa en la pelicula (m.s™)

a°: area externa de las particulas del adsorbente o suelo (m?)
v: volumen de la solucién en el reactor (m®)

C : concentracion del soluto en la solucion del suelo (mg.L™)
C;: concentracion de la solucion en el equilibrio(mg.m™)

t : tiempo (s)

Debido a la dificultad de determinar la relacion a°/v , que representa el area
superficial de la particula adsorbente por unidad de volumen de la particula

adsorbente, se reemplaza esta expresion por el término S, (Cooney, 1999):

20 = kySo(C-C;)  (Ecuacién 3)

La ecuacion 3 se conoce como ecuacion de velocidad de fuerza de induccién
lineal (FIL) y expresa la diferencia de las concentraciones del adsorbato entre la
solucion del suelo y la superficie externa del suelo. ElI parametro S, se
representa, algunas veces, como la cantidad equivalente a la expresion sefialada

en la ecuacion 4.

a

So = (1-2p)

(Ecuacion 4)

donde:

a: area superficial interfacial por unidad de volumen del suelo

&p: porosidad del suelo

El coeficiente de transferencia de masa en la pelicula se relaciona con la
difusividad del soluto en el liquido, D; y con el espesor de la capa limite, &
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(Ecuacion 5). En la practica, se utilizan valores promedio, conocidos como

coeficientes de pelicula promedio (Slejko, 1985).

ke = %" (Ecuacion 5)

2.4.2 Modelo de difusion intraparticular

El modelo de difusién intraparticular es una combinacién de los procesos de
difusién en los poros y la difusion superficial. EI modelo para la difusion en los
poros considera que el soluto se difunde dentro del espacio poroso y se adsorbe,

en forma inmovil, en los sitios vacantes de la pared del poro.

Se asume que la estructura del adsorbente es homogénea y los factores de

tortuosidad y constriccidn son constantes e independientes de la posicién radial.

Ademas, la ecuacion de difusién no contiene un término para el flujo del metal en

el liquido intersticial de los poros, por lo que se consideran soluciones diluidas.

Para una geometria esférica de las particulas del adsorbente se tiene la siguiente

ecuacion 6, (Slejko, 1985).

aCy dq €& 0 ( 2 acp) _ (ach zacp) .
&p ot P = a5\ Dp 5~ ) = Dpgp +-—)....... (Ecuacion 6)

donde:

&, * €spacio poroso

Cp, : concentracion del soluto en los vacios de poro
p, : densidad de la particula

q : concentracién del soluto en la fase sélida



t: tiempo
D,: difusividad del ion a traves del poro
r: radio de la particula del adsorbente

Para esta ecuacion, las condiciones iniciales y frontera son:

ac
p_p —kf(C_Cpl_ )
or ly—q r=ap
%% =0 (para todo t)
or lr=o

Cb=0y g=0 at=0

En el caso del modelo de adsorcion de superficie, se considera que el adsorbato

puede migrar a través de la superficie hacia otros sitios de adsorcion vacantes.

Este tipo de adsorcion ocurre cuando las fuerzas de atraccion de superficie no

son lo suficientemente fuertes para prevenir la movilidad del adsorbato en la

superficie. Existe la posibilidad de que el modelo de adsorcion de superficie sea

significativo en adsorbentes con un é&rea superficial elevada. La ecuacion de

continuidad en la fase sélida para una geometria esférica viene dada por la

Ecuacion 7 (Slejko, 1985).

3, 04 _psd (lap (0300) %q , 20q | (99)? dDs@)
& o + Py at ~ rzar (T Ds(a) Br) = Ps [DS(q) <6r2 +r6r + (i)r) dq

)

donde:

D4 (q): coeficiente de difusion de superficie.

C

» : concentracion del soluto en la fase liquida.

(Ecuacion 7)



La transferencia de masa intraparticular puede ser descrita por un modelo que
combine los mecanismos de difusion en poro y superficie. Sin embargo, algunas
investigaciones han mostrado que cuando predomina el flujo de superficie, el flujo

de poro puede ser despreciado (Slejko, 1985).

Con base a esto, se asume que la difusion de superficie es el principal
mecanismo de transporte intraparticular, con un coeficiente de difusion de

superficie independiente de la concentracion.

La ecuaciéon de continuidad en la fase sdlida esta descrita por la Ecuacion 8,

conocida como Modelo de Difusion Soélida Homogénea (MDSH). :

% _ b2 (2 20) i6
pyiiiietewd Gl (Ecuacion 8)

El valor del coeficiente de difusion de superficie Ds, se obtiene a partir de la
representacion grafica de datos experimentales de concentracion del adsorbato

en el adsorbente en funcién del tiempo, y mediante ajustes estadisticos.

El coeficiente de difusion de superficie, Ds, se determina mediante la

representacion grafica de qi vs t'/2 (Cooney, 1999). La concentracion promedio

del adsorbato en el adsorbente en un tiempo dado g, relacionada con la
concentracion promedio del adsorbato en el adsorbente en un tiempo infinito g,

viene dada por la ecuacion de Crank, Ecuacion 9, (Cooney, 1999).

A 2.2
4 -1- iz,‘;‘;ln—lzexp (— DS’;Z" t) (Ecuacion 9)

4o 2




Para qi<0,3 , que se refiere a tiempos cortos, la expresion se describe
o0

mediante la Ecuacion 10.

qi =6 (%)1/2 [r%/2 + L] (Ecuacion 10)

1/2
., , , . D
Esta representacion debera generar una linea recta de pendiente 6 (nRSZ) .

Los valores de g se obtienen a partir de la concentracion del adsorbato en el
suelo en funcion de tiempo de contacto adsorbato-adsorbente, mediante un

balance de masas representado por la ecuacion (Ecuacion 11):
V(C,—C)=Wgqg (Ecuacion 11)

donde:

C, : concentracion inicial en la fase liquida

C : concentracion en la fase liquida en un tiempo posterior t.
V: volumen del liquido

W: masa del adsorbente sélido

El valor de g, se obtiene una vez que el sistema adsorbato-adsorbente alcanza
el equilibrio, mediante la medicién de la concentracion final del soluto en la fase

liquida (Cooney, 1999).
2.4.3 Modelo intraparticular en intercambiadores iénicos

En materiales porosos la velocidad de adsorcion esta controlada en su mayor
parte por el transporte de masa en el espacio poroso del material (modelo de
difusiébn de poro), mas que por la cinética de intercambio i6nico (modelo de

adsorcion de superficie).
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En estos casos, el parametro mas importante para describir el proceso es el
coeficiente de difusion de particula. Este coeficiente se puede determinar
mediante la consideracion de los modelos de intercambio isotdpico y no isotopico

(Corteés, 2007).

Intercambio isotdpico

La expresion basica, en coordenadas esféricas viene dada por la Ecuacion 12
(Helfferich, 1995) y se asume que el coeficiente isotopico de difusién de

superficie, D es constante.

9C4
at

=D (azc“ + Eaﬂ) (Ecuacion 12)

ar? r or

Las condiciones iniciales vienen dadas por:
Ci(r)=0 parar>rpy t=0
C,(r) = C =constante para O<r<ry t=0

donde:

C,: concentracion en la fase sélida del ion A*, (milimol..cm™).

D: coeficiente isotopico de difusion de superficie, (cm?®.s™).

t: tiempo,(s).

r: distancia desde el centro de la particula, (cm).

C: concentracion inicial en la fase solida del ion A*, (milimol..cm™).

ro: radio de la particula, (cm).

Para realizar la conversion de iones B* a iones A" se utiliza la capacidad de

intercambio cationico efectiva (CICE) del material en su forma homoionica, esta



capacidad corresponde a la concentracion inicial de iones intercambiables en la

fase solida C.

Por lo tanto, por diferencia de los iones B* intercambiados en el material
(obtenidos a nivel experimental) con la CICE, se obtendrd la concentracién de

iones A" en la fase solida en el tiempo t (Inglezakis y Grigoropoulou, 2003).
Para ello, se consideran dos condiciones frontera:

1. Volumen de la solucién infinito: se supone que la concentracién de A en la
solucién es despreciable en todo el proceso. Esto es verdadero si una
solucién de concentracion constante se hace pasar a través de una capa
delgada de particulas o si el volumen de la solucién es tan grande que la
relacion entre los iones intercambiables en la fase soélida y los iones en la

fase liquida (w) es mucho menor que la unidad (Cortés, 2007).

Bajo estas consideraciones, la solucién de la ecuacion anterior queda

representada por la Ecuacion 13.
u)=1- %Z,‘i"_ln—lzexp(—nznzT) (Ecuacion 13)

En donde U(t) es la conversion fraccional del equilibrio en el intercambiador

ionico en un tiempo t, definido por la Ecuacion 14:

Ut) = (Q—f1 — Q_j)/(Q—A‘? -03) (Ecuacion 14)
donde:

Q_fl: cantidad de A en el intercambiador para un tiempo t, (mmol.cm™).
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QY: cantidad de A en el intercambiador en el equilibrio, (mmol.cm?).

Dt . .
T = = adimensional.
0

1y: radio de la particula, (cm)

La relacién entre los iones intercambiables en la fase sdélida y los iones
intercambiables en la fase liquida (w) viene expresada por la Ecuacion 15
cv

w== (Ecuacion 15)
cv

donde:

V: volimen de la solucién, (cm®).

¥: volimen del intercambiador iénico,(cm?®).

C: concentracion inicial de B en el liquido, (milimol..cm™).

C : concentracion inicial de cationes cambiables, (milimol..cm™).

No obstante, es posible usar la aproximaciéon de Vermeulen, que ajusta
todo el intervalo de U(t) y da un error méaximo de 5% para U(t)>0,1
comparada con la solucion analitica. Esta aproximacién esta representada

por la Ecuacion 16 (Helfferich, 1995).
U(t) = [1 — exp(—m?T)]*> (Ecuacion 16)

Volumen finito de la solucién: en este caso se considera que el coeficiente
de difusion permanece constante y se asume que la concentracion de A
cambia a través del proceso. Esta situacion esta representada por la

Ecuacion 17.

_ _i (o] (_STZLT)
u® =1 3w2"‘1 1+S

THs2 fowwan) (Ecuacion 17)



donde:

S, raiz cuadrada de la Ecuacion 18
S,cotS, =1+5S2/3w ....... (Ecuacion 18)

La serie funcional representada por la ecuacion 18, converge muy

lentamente en el rango t<0,1, més alla del tiempo de intercambio.

En este caso se puede emplear la ecuacion de Paterson, representada por la

Ecuacion 19 (Helfferich, 1995).

w+1

u() = T{l —F;[F,(1+F3) —F,(1+Fs)]} (Ecuacion 19)

donde:
F; =1/(a—Db)
F, = aexp(a®T)
Fy = erf(aT/?)
F, = bexp(bT)
Fs = erf(bT/?)
erf: funcién de error.

ay b: raices de la Ec.: t?2 + 3wt — 3w = 0(|a| > |b|)

La comparacion entre las soluciones exacta y la aproximada muestran que es
posible usar la ecuacién de Paterson para todo el intervalo U(t) con un error

maximo de un 2% (Inglezakis y Grigoropoulou, 2003).
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2.4.4 Modelos empiricos de cinética de reaccion

En la actualidad se emplean diversos modelos matematicos empiricos en la
obtencion de los parametros cinéticos para el estudio de la cinética de reaccion
de la adsorcion de un adsorbato sobre una superficie adsorbente. Uno de ellos es
el modelo de Lagergren, basado en una ecuacion de pseudo primer orden de una
reaccion superficial representada por la Ecuacion 20 (Mathialagan vy

Viraraghavan, 2003):
e = qe(l - e("KLt)) (Ecuacion 20)

donde:
K, : constante de velocidad de adsorcion de Lagergren, (h™).
g.: concentracion del ion adsorbido en el equilibrio, (mg.g™).

q,: concentracion del ion adsorbido a un tiempo t, (mg.g™).

Por otra parte, Ho et al. (2000) utilizaron un modelo basado en una ecuacién de
pseudo segundo orden para describir la cinética de remocion de metales pesados
en un adsorbente en particular. Para derivar la ecuacion de este modelo se

consideraron las siguientes reacciones (Ho y McKay, 2002):

2P~ + M?** 2 MP,
2HP + M?** 2 MP, + 2H*
Alli, M es un ion metalico, mientras que P y HP son sitios polares del adsorbente,

de donde se obtiene el modelo matematico de pseudo segundo orden

representado por la Ecuacion 21. Este modelo se basa en la capacidad de



adsorcion en el equilibrio y asume que la capacidad de adsorcion es proporcional

al nimero de sitios activos en el adsorbente.

+— (Ecuaciéon 21)

donde:
k,: constante de velocidad de adsorcion de segundo orden, (g.mg™.h™).
g.: concentracion del ion adsorbido en el equilibrio, (mg.g™).

q,: concentracion del ion adsorbido en un tiempo t (h), (mg.g™).

Esta ecuacién ha sido modificada por los mismos autores, mediante la
incorporacion de un nuevo parametro, to. La ecuacion de pseudo segundo orden

modificada viene expresada por la Ecuacion 22.

t+t 1 t+t >
0=— 42 (Ecuacion 22)
qat k2qe de

La incorporacion de este parametro es justificada por los autores porgque se
requiere de cierto tiempo para humedecer el adsorbente antes del inicio de la
adsorcion uniforme a través de la interfase sélido-solucién, debido a la resistencia
a la quimisorcion de iones metalicos por la pelicula de la capa limite. Después de
los primeros minutos del proceso de adsorciébn esta resistencia se hace

despreciable (Ho et al., 2000).

Otra ecuacién empleada en la descripcion de la cinética de adsorcion es la
ecuacién de Elovich, desarrollada para procesos de sorcidn heterogénea de

gases en solidos. Recientemente se ha empleado esta ecuacién en procesos de
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adsorcion de metales en suelo (Vistoso et al., 2012; Krishnamurti et al., 1999). La

ecuacion de Elovich viene representada por la Ecuacion 23.
ey = ae P (Ecuacion 23)

donde:

a : velocidad inicial de adsorcion, (mg.g-1.h-1).
B : constante de adsorcidn, (g.mg1).

t : tiempo, (h).

d (v : concentracion del ion adsorbido, (mg.g1).

Para afit »> 1 y al aplicar las condiciones frontera q=0 a t=0 y g=q a t=t, la

ecuacion de Elovich se simplifica a la Ecuacion 24 (Cheung et al., 2001):
qc = %ln(aﬁ) + %ln t (Ecuacién 24)
Otros modelos empiricos:
v" Modelo de Freundlich modificado (Schnabel y Potter, 1991)

ey = kCot*/™ (Ecuacion 25)

donde:
q(r) : concentracion de soluto en el adsorbente, (mg.g™).

C,: concentracion inicial de soluto en la solucién, (mg.L™).

k, m: constantes.

A partir de la linealizacion de la expresion, las constantes (1/m) y k se determinan
a partir de la pendiente y la ordenada respectivamente. El valor (1/m) es
independiente de la concentracién y de la temperatura; mientras que el valor de k

depende de la concentracion de la solucion (Kuo y Lotse, 1974).



v" Modelo de difusion parabdlico (Schnabel y Potter, 1991)

Este modelo esta representado en las Ecuacion 26 y 27.

4 (Dt\Y/2 Dt .,
di) = 9o [— (—) - (Ecuacion 26)

w2 \\r2

Ay = Kt + Kyt (Ecuacion 27)
donde:
4 (D\Y/2 ,
Ki = Qo [m (r—z) ] (Ecuacion 28)
K, = q°°r22 (Ecuacion 29)
donde:

g: concentracion de soluto en el adsorbente, (mg.g™).
d.: capacidad de retencion, (mg.g™).
D : coeficiente de difusion, (m2.s™).

r : radio de particula, (m).

v Modelo de potencia fraccionaria 0 modelo de Freundlich modificado

La expresion que describe este modelo esta sefialada en la Ecuacién 30

q = KCytt/™ (Ecuacion 30)

donde:
g: concentracion de soluto en el adsorbente, (mg.g™).

C,: concentracion inicial de soluto en la solucién, (mg.L™).

k 'y m : constantes
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Los parametros cinéticos k y m se determinan a partir de la pendiente y ordenada
respectivamente, de la recta que se obtiene de la linealizacién de la ecuacion. El
valor de la constante k depende de la concentracién de la solucién, mientras que

el valor de m es independiente de la concentracion y de la temperatura.

2.5 Mecanismos que describen el proceso de adsorcién de cadmio en los

suelos

Con la finalidad de identificar el mecanismo que controla el proceso de adsorcion
es necesario conducir experimentos en donde se determinen variables del
sistema adsorbente-adsorbato requeridas por las distintas ecuaciones
matematicas para analizar y ajustar la data con mayor precisibn a los

mecanismos descritos por un modelo cinético o por un modelo de difusion.

Los coeficientes de correlacién entre los datos experimentales y los ajustados a
los distintos modelos seran los pardmetros a considerar para seleccionar el

modelo que mejor explica la adsorcion del metal.

2.5.1 Diferencia entre el modelo de reaccion cinéticay el modelo de difusion

La distincién entre estos dos procesos es dificil de discernir. Sin embargo, Ho y
McKay (2002), establecieron que, si el equilibrio en un proceso de adsorcion se
alcanza en tres (03) horas, el modelo cinético es el que controla la adsorcion del
metal en el suelo, mientras que si el equilibrio se alcanza a las veinticuatro (24)
horas, el modelo de difusion es el que controla el proceso de adsorcion. Entre
tres (03) y veinticuatro (24) horas, ambos modelos pueden estar controlando el

proceso de adsorcion.



Una aproximacion cuantitativa mas apropiada para distinguir entre un modelo
cinético y uno de difusibn como etapa que controla el proceso de adsorcion es
mediante la representacion grafica de la ecuacion de difusidon intraparticular
(Weber y Morris, 1963), en donde se obtiene la cantidad del metal adsorbido en
funcién de la raiz cuadrada del tiempo de contacto entre el adsorbato y el

adsorbente.

Este grafico genera una linea recta de pendiente Kd que representa un
pardmetro de difusion. Si la linea recta pasa a través del origen, el proceso de

difusién intraparticular controla el proceso.

Para superficies adsorbentes con distintos tamafios de poros (micro, meso y
macro poros), la difusion de pelicula externa y la cinética de reaccién son
responsables del proceso de adsorcion.

2.5.2 Diferencia entre el modelo de reaccion cinéticay el modelo de
transporte de masa combinado

Para distinguir entre estos dos modelos es necesario realizar un ajuste de los
datos bien por regresion lineal o regresion no lineal, junto con el uso de un
analisis estadistico que reporte los coeficientes de correlacion entre los datos

experimentales y los datos ajustados a los distintos modelos cinéticos.

Estos permitirAn seleccionar el modelo que mejor explique el proceso de
adsorcion del metal en el suelo. Las ecuaciones que describen el modelo de

reaccion cinética estan descritas por las ecuaciones desde la 20 hasta la 30.
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2.5.3 Modelo de difusion de pelicula externa

Cuando en la grafica descrita en el apartado 2.5.1, la linea recta no pasa por el
origen, es un indicador de que el proceso de transferencia de masa de pelicula

externa controla ligeramente el proceso de adsorcion.

En un estudio realizado por McKay y Allen (1980) se encontré evidencia de la
resistencia que ofrece esta pelicula en la primera fase del proceso de adsorcion,
dado que el gradiente de concentraciones entre el adsorbente y el adsorbato

disminuye rapidamente

La difusion de a través de la pelicula externa puede ser descrita por una ecuacion
de pseudo primer orden, que contempla las reacciones en la interfase solucion-

particulas de la superficie del suelo (Cortés, 2007).

Los parametros de transferencia de masa de pelicula pueden ser determinados a
partir de la Ecuacion 20. Para ajustar los datos experimentales a la ecuacion de
pseudo primer orden es necesario conocer la capacidad de adsorcion maxima en
el equilibrio de cada suelo. Este valor se determina a partir de las isotermas de

adsorcion de cadmio en cada caso patrticular.

2.6 Proceso de adsorcioén

El proceso de adsorcion implica la transferencia de una sustancia de una fase a
la acumulacion o concentracion en la superficie de otra. Por lo tanto, da como
resultado la remocién de un soluto de una solucion y su concentracion en la

superficie de un solido. En este proceso, la cantidad de soluto remanente en la



solucion se encuentra en equilibrio dinamico con la cantidad que se concentra en
dicha superficie y existe una distribucion definida del soluto entre las fases solida

y liquida.

2.6.1 Isotermas de Adsorcidn

La adsorcion se suele estimar a partir del agotamiento de la sustancia adsorbida,
comparando su concentracion inicial en solucion cuando esta en contacto con
una cantidad conocida de superficie adsorbente y su concentracion en soluciéon

cuando se alcanza el equilibrio en la misma sustancia adsorbente (Porta, 2008).

Dada la complejidad de la dinAmica de un soluto en el suelo, el mecanismo de
adsorcion a menudo se analiza a partir de la interaccion de los componentes
individuales de interés como son las distintas formas del soluto presentes en la
solucion del suelo (adsorbato) y los constituyentes de la fase sélida del suelo
(adsorbente) que representan la superficie activa, mientras se mantiene
constante la cantidad de sustancia adsorbente y las condiciones ambientales
bajo las que ocurre el proceso de adsorcion. Los experimentos en columnas de
suelos, la determinacion de equilibrios en sistemas por carga, acompafados de
la elaboracion de modelos de adsorcion constituyen los métodos mas extendidos
para describir la adsorcion de contaminantes en los suelos a escala de

laboratorio.

En los experimentos en columnas, el suelo no contaminado es empacado en una

columna y se introduce agua. La concentracion en el efluente es medida en
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determinados lapsos de tiempo. Los datos se representan mediante la relacion

entre la concentracion del efluente y el afluente (C/Cy) y el tiempo.

En los experimentos por carga se establecen mezclas de suelo no contaminado
con agua contaminada o suelos contaminados con distintas dosis del metal con
agua. El agua y el suelo son mezclados en una relacion constante y se agitan
durante un tiempo hasta que el sistema alcance el estado de equilibrio.
Seguidamente el agua es analizada para determinar la concentracién del metal.
La disminucion de la concentracion del metal en la solucion es atribuida a la

adsorcion del metal por el suelo.

Este proceso se describe mediante una grafica donde se plotea la cantidad del
soluto adsorbido por unidad de masa de suelo versus la concentracion del soluto
remanente en la solucion del suelo. A esta representacion se le conoce como

isotermas de adsorcion.

Suelen presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcion. La isoterma de
Langmuir propone gue la adsorcién en la monocapa y define un limite finito de
adsorcion. Estd basada en que el sélido posee un numero finito de sitios de
adsorcion. Cuando todos los sitios de adsorcion son ocupados la superficie no
estara en capacidad de adsorber soluto de la solucién. Esta isoterma se describe
mediante la ecuacion 31.

__qoarCe

= (Ecuacion 31)
1+a;Ce

de



Donde ge es la masa del soluto adsorbido por unidad de masa de suelo seco
(mg.kg™?), C. es la concentracién del soluto en la solucién del suelo y en equilibrio
con soluto adsorbido al suelo (mg.L™), go es la concentracién de soluto adsorbido
por unidad de masa de suelo para la capacidad de la monocapa, y a_ es una
constante relacionada con el calor de adsorcion. Esta ecuacion también se puede
expresar de la siguiente manera (Ecuacion 32):

KLCe

= — (Ecuacion 32)

de

Donde K_ es la constante de Langmuir, constante empirica que expresa la

intensidad de la adsorcion.
Las consideraciones basicas del modelo de Langmuir son:

v' Las moléculas son adsorbidas en sitios definidos de la superficie del
material adsorbente.

v’ Cada sitio del material adsorbente sélo puede acomodar una sola
molécula (monocapa).

v El area de cada sitio es constante y se determina por la geometria de la
superficie.

v" En todos los sitios, la energia de adsorcion es la misma.

v' Las moléculas adsorbidas no pueden interactuar con moléculas vecinas o

migrar a través de la superficie.

La isoterma de Freundlich se cumple para un amplio rango de concentraciones,
si bien no prevé un maximo de adsorcion. La expresion mateméatica de la

isoterma de Freundlich viene dada por la ecuacion 33.
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e = KpCM/™ (Ecuacion 33)

donde g, es la concentracion de soluto adsorbido por unidad de masa de suelo,
K es la constante de adsorcién de Freundlich, ng es el exponente de Freundlich,

C. es la concentracién del soluto en la solucién (mg.L™).

La isoterma de Reidlich-Peterson (Ecuacion 34) combina elementos de las
isotermas de Langmuir y Freundlich; por lo que el proceso de adsorcion es
hibrido y no sigue el comportamiento ideal de monocapa (Wang et al., 2008; Ho y
McKay, 2002).

KRCe

=— Ecuacién 34
1+ach ( )

de

donde:
Kg y ag son constantes de Reidlich-Peterson, con unidades (L.g™) y (L".mg-F)

respectivamente y 3 es exponente de Reidlich-Peterson (adimensional).

Otras isotermas empleadas en el estudio de los procesos de adsorcion son la

isoterma de Sips:

_ qm(asCe)™s ‘2
Qe = [ acoms (Ecuacién 35)

Y la isoterma de Langmuir- Freundlich

_ Kpp(Ce)"'LF

e = Trapcomr  (£cuacion 36)

donde Kr, N Yy aF SON constantes empiricas.



Con estos modelos es posible determinar la presencia de diferentes lugares de
adsorcion, las maximas capacidades de retencion y constantes asociadas a las

energias involucradas en la retencion.

2.7 Adsorcion superficial del cadmio

El proceso de adsorcion de Cd por los suelos depende de la naturaleza y carga
de la superficie de las particulas que lo constituyen, conocida como fenémeno de

superficie.

Los elementos quimicos en el suelo, el almacenamiento y la liberacion de
nutrientes y elementos toxicos, la capacidad de amortiguacion de los cambios de
pH y concentracion, los procesos de floculacion-dispersion, la estructura del
suelo, entre otros, son algunos de los factores que intervienen en este proceso, el
cual puede ser explicado por medio de tres mecanismos (Sposito y Shindler,
1986), que dependen de la afinidad que exista entre el adsorbato y la superficie
adsorbente: acomplejamiento de esfera interna, acomplejamiento de esfera

externa y atraccion electrostatica de un ion fuertemente solvatado.

En la formaciéon de complejos de esfera interna no existen moléculas de agua
interpuestas entre el ion adsorbido y la superficie adsorbente, por lo que los iones
guedan retenidos fuertemente, y se hace mas dificil su desplazamiento. En los
complejos de esfera externa existen una o dos moléculas de agua interpuestas
entre el ion adsorbido y la superficie adsorbente. En estos complejos, los iones
son fijados de manera reversible y representan los iones intercambiables de los

suelos.
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En la atraccion electrostatica de iones fuertemente solvatados, estos neutralizan
cargas de superficie de forma deslocalizada, y constituyen un enjambre de iones
difusos en la doble capa (Porta, 2008). En el caso especifico del cadmio, el
mecanismo que predomina es el primero, debido a la presencia de sitios de

adsorcion de elevada energia y de preferencia por el elemento.

Miranda et al. (2002) sefialaron que suelos en donde predominan arcillas del tipo
esmectitas, con una monocapa de agua, presentan afinidad por el Cd*". Las
isotermas de adsorcion de cadmio de estos suelos, en presencia de ligandos
organicos, muestran menores niveles de retencién del elemento que para el
mismo suelo en ausencia de ligandos organicos, lo que indica que el metal tiende

a permanecer preferentemente en solucién en lugar de ser adsorbido.

En las zonas préximas al sistema radical de algunos cultivos pueden existir altas
concentraciones de ligandos organicos, provenientes de los exudados radicales o
de la actividad microbiana, que podrian resultar de importancia en la formacion
de organocomplejos. No obstante, Holmgren et al. (1993), han sefialado que el
ion libre y los complejos inorganicos son las especies predominantes en la
solucion de los suelos agricolas con altos contenidos de materia organica o que

han sido tratados con lodos.

Algunos estudios sefialan que conforme el pH del suelo aumenta, la adsorcion de
cadmio se incrementa rapidamente (Miranda et al.,, 2002; Garcia-Miragaya y
Page 1978); en suelos con presencia de arcilla del tipo esmectita y presencia de

aluminio. En las interacciones Al**-arcilla y Cd**-arcilla, el incremento del pH, al



mismo tiempo que provoca la formacion y la precipitacion de AlI(OH)3z, permite
liberar sitios de adsorcién que serian ocupados por iones como el Cd?*. En esas
arcillas la region interlaminar es muy “abierta” debido a la expansion de la arcilla
y practicamente inexistente en suelos humedos. Pero, bajo un régimen seco la
arcilla se contrae y esta region colapsa, y al aumentar el pH de 6 a 9, la baja
actividad quimica del ion AP** disminuye drasticamente, dejando que los sitios de
adsorcion sean ocupados por los cationes divalentes y monovalentes del

sistema.

La presencia de grupos hidroxilos en los 6xidos de hierro hace que el pH sea una
variable a tomar en cuenta, estos grupos exhiben cargas negativas dependientes
del pH del suelo, aumentando o disminuyendo los sitios de adsorcion de Cd

(Miranda et al., 2002).

Con un aumento del pH existe una menor competencia del Cd** con los H* por
los grupos funcionales, cada vez mas ionizados del ligando, incrementandose la
estabilidad del complejo metal-ligando. Esto se debe también a un cambio en la
estructura del ligando que muestra un aumento en el niumero de grupos de
coordinaciéon simples, cambiando de di, tri y tetradentados a tetra, penta y

hexadentados.

Los ligandos se encuentran protonados, lo que significa que, aunque la
competencia favorece en principio al proton, la constante de estabilidad de estos
ligandos es mayor, permitiendo el desplazamiento de los iones H* por los iones

Cd?** (Miranda, 2002).
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Asimismo, se produce competencia por los sitios de adsorcion con otros iones
como el calcio divalente, que retarda la inmovilizacién del metal pesado (Alloway,

1990; Christensen, 1984).

2.8 Extraccién secuencial de metales pesados

La concentracion total de metales traza en el suelo es un indicador del nivel de
contaminacion del mismo, mas no provee informacioén acerca de la movilidad o

disponibilidad del metal.

La distribucién de los metales pesados entre las distintas fracciones del suelo es
importante para evaluar el potencial del mismo para suministrar aquellos que
sean micronutrientes en las cantidades suficientes para el desarrollo de los

cultivos o de retener los metales pesados en cantidades toxicas.

En la actualidad existe una amplia variedad de protocolos de extraccién quimica
secuencial que se aplican para lograr la especiacion de los metales pesados en
el suelo y entender los procesos que influyen en su disponibilidad (Forstner,

1993; Shuman, 1991, Tessier et al., 1979).

En un procedimiento de extraccion secuencial la muestra de suelo es tratada en
forma progresiva con una variedad de soluciones extractantes que disuelven una
forma especifica del metal en el suelo. Estas soluciones son seleccionadas de
forma tal que realicen un ataque selectivo de un compartimiento especifico del
suelo, con un minimo de disolucién de las otras fases del mismo. Sin embargo,

en la préactica, es inevitable la extraccion minima del metal de cualquiera de las



otras fases o la baja eficiencia de extraccion, debido a las condiciones bajo las
cuales se ejecutan los métodos o a la selectividad del solvente (Tessier et al.,

1979).

Son muchos los invetigadores que han propuesto técnicas para la extraccion
secuencial de metales pesados en el suelo (Krishnamurti y Naidu (2008); Rauret
et al. (2000%); Forstner, (1993)). Sin embargo, estas propuestas son
esencialmente modificaciones de los protocolos introducidos Tessier et al. (1979),
quienes describen las especies quimicas del metal en el suelo en forma
secuencial como: la fraccion intercambiable, unida a los carbonatos, unida a los

oxidos de Fe y Mn, unida a la materia organica y la fraccion residual.

A pesar de los inconvenientes metodologicos, este tipo de procedimiento
constituye la mejor aproximacion para dilucidar los mecanismos de
transformacién de los metales pesados en el suelo y describir su asociacion con

las distintas fracciones del mismo.

Un objetivo general de todos los estudios que involucran extraccion quimica
secuencial es la determinacion exacta de la particion de los elementos de interés

ambiental entre las diferentes fases discretas de una muestra.

El fraccionamiento se realiza generalmente a través de una secuencia de
técnicas de extraccion quimica selectiva, que incluyen la eliminacién sucesiva de
estas fases y del metal asociado a la misma. Las principales fracciones del suelo
en la que puede encontrarse las distintas formas quimicas del metal pesado se

pueden resumir como:
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fraccion soluble del suelo: el metal se encuentra en forma idnica, molecular
o formando quelatos.

fraccion intercambiable: los iones se encuentran en los sitios de intercambio
de las fracciones organicas e inorganicas del suelo. Es conocida como la
mas movil, en donde el metal estd biodisponible. Esta fraccion es
comunmente extraida con una solucion diluida de sales de magnesio o
calcio (Shuman, 1991)

fraccion ligada a los carbonatos del suelo: forma compuestos poco solubles.
Se usa una solucién 0,1 M de acetato de sodio (CH;COONa) a pH 5,0 como
método establecido para la disolucion de los carbonatos del suelo. Sin
embargo, el efecto de este reactivo no esta limitado a la disolucién de los
carbonatos, ya que cantidades considerables de metales traza adsorbidos
en el suelo pueden ser solubilizados a pH 5,0 (Ainsworth et al., 1994). La
formacion de complejos del metal con el acetato juega un papel importante
en esta etapa (Tessier et al., 1979).

fraccion ligada a los 6xidos de Fe y Mn: es la fraccion reducible, en donde el
metal se une, inicialmente, en forma intercambiable con los oxihidroxidos
de Fe, Mn y Al, hasta formar especies menos moviles y adsorbidas en esta
fraccion. El solvente extractor cominmente usado para disolver los 6xidos
reducibles es clorhidrato de hidroxilamina.

fraccion ligada a la materia organica, o fraccion oxidable, cominmente se
emplea H,0, acidificado con HNO3; para la oxidacion de la materia organica.
fraccion residual: el metal se encuentra ocluido en los silicatos de las redes

cristalinas de los minerales secundarios del suelo.



Extraccion secuencial y biodisponibilidad de metales traza

La movilidad y biodisponibilidad de los elementos traza se producen
principalmente a través de la solucion del suelo. Sin embargo, la absorcion por la
planta de un elemento no solo depende de su actividad en la solucion, sino
también de la relacion que existe entre los iones en la solucién y los iones en

fase soélida.

Tal como se indico previamente la transferencia de un elemento del suelo y de la
planta no tiene por qué pasar por la fase de solucién. Los oligoelementos pueden
ser biodisponibles directamente de la fase soélida, posiblemente a través del
proceso de difusion. La actividad de estos metales traza en la fase sélida del

suelo se desconoce.

Numerosos estudios han tratado de relacionar los resultados de la
biodisponibilidad con el fraccionamiento de metales en el suelo para identificar la
fraccion especifica que participa activamente en la liberacién del metal traza

denominado biodisponible (Krishnamurti y Naidu, 2008).

Krishnamurti y Naidu (2008), en trabajos conducidos para entender la importancia
de las fracciones del suelo en la biodisponibilidad de Cu, Zn y Cd, encontraron
que la fitodisponibilidad de los mismos en varios suelos estudiados era debida

principalmente a las fracciones en fase sélida. Sin embargo, se necesita mas
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investigacion para entender los mecanismos implicados en la movilidad y la

biodisponibilidad y desarrollar modelos de prediccién racional.

2.9 Modelaje de sistemas ambientales y analisis estadisticos de datos

Para el uso de procedimientos de modelaje en una investigacion cientifica es
necesario precisar con exactitud los objetivos del trabajo y delimitar la naturaleza
del modelo a plantear. Las relaciones entre las variables pueden ser
deterministicas o estocasticas. En el primer caso, es conocido por el investigador
la relacién entre una variable respuesta y las variables independientes que la

afectan. Son relaciones matematicas.

El caso de las estocéasticas, se refiere a situaciones en las cuales algunas
variables independientes o explicativas no pueden ser controladas por el
investigador, son variables aleatorias o estocasticas, variables que pueden tomar
cualquier conjunto de valores, positivos 0 negativos, con una probabilidad dada
(distribucién de probabilidad), por lo que se emplean modelos predictivos, que

permiten obtener nuevas perspectivas acerca del problema estudiado.

Investigar el efecto simultdneo de varios factores con base en las técnicas del
analisis de la varianza requiere suponer que los datos se han colectado en
arreglos balanceados y se aplicaron efectivamente los procedimientos de

aleatorizacion adecuados.

Sin embargo, en la realidad, el experimento genera un conjunto de datos que por

lo general, no se han observado bajo condiciones estrictamente controladas, y



los que salvo en ciertas ocasiones, no contienen una réplica real que permita una

estimacion apropiada del error experimental (Canavos, 1992).

Bajo estas condiciones, los métodos mas apropiados son el de minimos

cuadrados y el analisis de regresion, mas no el analisis de varianza.

2.9.1 Andlisis de Regresion

Permite examinar las asociaciones cuantitativas entre un numero de variables. El
propésito es extraer de grandes cantidades de datos las -caracteristicas
principales de una relacibn que no es evidente. De manera especifica, se
examinan las técnicas que permiten ajustar una ecuacion de algun tipo al
conjunto de datos dado, con el proposito de obtener una ecuacién empirica, de
prediccidén razonablemente precisa y que proporcione un modelo teérico que no

estéa disponible.

Se supondra la existencia de un conjunto de n mediciones yi, Y2, Ys,..., Yn de una
variable respuesta Y, las cuales se han observado bajo un conjunto de
condiciones experimentales (X1, Xz, X3,..., Xk), que representan los k valores de

las k variables de prediccion.

El interés consiste en determinar una funcion matematica, que describa
apropiadamente, el comportamiento de la variable respuesta, dados los valores
de las variables predictivas, y de esta manera, proporcionar una adecuada
capacidad de prediccion para la respuesta en el interior de una region

especificada de las variables de prediccion.
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Es importante destacar que el analisis de regresion sdlo descubre una asociacion
entre la variable respuesta y las variables de prediccidn, en lugar de detectar una
relacion causa-efecto. La causalidad implica que un cambio en las variables de

prediccidn (x) causara uno correspondiente en la variable respuesta.

2.9.1.1 Significado de la regresion y suposiciones basicas

Las técnicas de regresion lineal proporcionan medios legitimos a través de los
cuales pueden establecerse asociaciones entre las variables de interés en las
cuales la relacion usual no es causal. La palabra “regresion” se usé por primera
vez por Francis Galton (1822-1911) en sus estudios bioldgicos sobre la herencia.
En dichos estudios observdé que las caracteristicas promedio de la siguiente
generacion de un grupo en particular tendian a moverse en la direccion de las
caracteristicas promedio de la poblacion general, mas que hacia las de la
generacion previa de ese grupo. Esta tendencia fue referida como una regresion

hacia la media de la poblacion.

La regresion tiene dos significados, uno surge de la distribucién conjunta de
probabilidad de dos variables aleatorias y el otro, es empirico y surge de la
necesidad de ajustar alguna funcion a un conjunto de datos. Bajo estas
situaciones, la variable respuesta es una variable aleatoria cuyos valores se
observan mediante la seleccion de los valores de las variables de prediccion en
un intervalo de interés. Por lo tanto, las variables de prediccién no se consideran
como variables, sino que éstas son un conjunto de valores fijos que representan

los puntos de observacion para la variable respuesta. Si la representacion gréafica



de la variable respuesta contra la variable de prediccion revela una tendencia
lineal, debera suponerse un modelo de regresion lineal, si no, debera suponerse

un modelo de mayor grado para ajustarse a los datos.

Una vez seleccionado el modelo, el préximo paso es obtener estimaciones de los
paradmetros que intervienen en el mismo. Una técnica es el empleo del método de
minimos cuadrados. Este método encuentra las estimaciones para los
pardmetros en la ecuacion seleccionada mediante la minimizacién de la suma de
los cuadrados de las diferencias entre los valores observados de la variable
respuesta y de aquellos proporcionados por la ecuacién de prediccion. Un
modelo es lineal, si el modelo seleccionado es lineal en los parametros, es decir
gue ningun parametro en el modelo aparece como un exponente 0 e€s

multiplicado por o dividido entre cualquier otro parametro (Canavos, 1992).

La regresion no lineal es un método para encontrar un modelo no lineal que
ajuste la relacion entre la variable dependiente y un conjunto de variables
independientes. Esta regresion estima modelos con relaciones arbitrarias entre
las variables independientes y dependiente. Esto se lleva a cabo, utilizando
métodos numéricos, entre los cuales se encuentran el de programacion
cuadratica secuencial y el método de Levenberg-Marquardt. Este ultimo
contempla los beneficios del método de Descenso Rapido y el método de
Newton, aproximacion inicial precisa y convergencia rapida, respectivamente.
Estos métodos contemplan algoritmos de estimacion iterativos, que requieren de
la introduccion de parametros iniciales del modelo matematico a estudiar, asi
como también las restricciones o limitaciones sobre los valores permitidos para
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un parametro durante la busqueda iterativa de una solucién (Burden y Faires,

2002) .

En un andlisis de regresion multiple se estudia la dependencia de una variable en
mas de una variable independiente. Son relaciones estadisticas entre la variable
respuesta o dependiente (Y;) y las variables explicativas (X1, Xz, Xs,..., Xj) como

la que se muestra a continuacion en la Ecuacion 37.

Yi= Bot BiX1t B2Xot BaXat... BiXi + € (Ecuacion 37)

En esta relacion se observan dos componentes:

v' Componente deterministico: Bo+ B1X1+ B2Xo+ BsXs+... BiX;, donde i son los
coeficientes de la regresion. Sus valores seran estimados a partir de los datos
disponibles de Y; e Xi. Los subindices i denotan la observacion o valor i-ésimo
de la variable Y y X.

v' Componente estocastico:g;

Fuentes de error ¢;

o Variables omitidas: variables no consideradas que puedan influir sobre la
variable respuesta.

o Error de medicion: la variable explicativa no puede ser medida
exactamente, bien por la dificultad de recolectar los datos o porque es

imposible de medir.



o Indeterminacion humana: acciones de la conducta humana bajo iguales
circunstancias difieren de manera aleatoria (sesgo de respuesta o

prejuicio).

2.9.2 Planeamiento del proceso de construccién del modelo

El proceso de construccion del modelo, segun Draper y Smith (1981), sigue a

grandes rasgos el siguiente esquema:

2.9.2.1 Definicion del problema

Mientras el problema esté definido con gran precision, en lo referente a
sus objetivos, se desarrollardn con mayor facilidad las fases posteriores,
ya que se identificaran claramente la variable respuesta y las variables
regresoras. En la fase inicial, se sugiere una variable que se supone tiene
efecto sobre el problema. La experimentacion y revision bibliografica del
problema a menudo permite reducir una lista extensa de variables a un

ndmero razonable.

2.9.2.2 Accesibilidad de las variables fundamentales propuestas

Puede ocurrir que algunas de las variables seleccionadas no sean
medibles o que requieran de instrumentacidn costosa para ser examinada.
Por lo tanto se plantea la opcion de hacer mediciones en una variable

altamente correlacionada con la propuesta y sustituirla en el modelo.

Con los resultados obtenidos en ensayos de incubacion deben realizarse algunos

calculos iniciales para obtener los estadisticos principales, la matriz de
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correlacion y su inversa para estudiar los elementos de la diagonal principal, que
vienen a ser los valores inflados de la varianza (V.I.F). Drapper y Smith (1981)
sefalaron que estos valores deben ser mayores que 1, pero no encima de 10,
pues de ser asi los coeficientes de minimos cuadrados correspondientes estarian
pobremente estimados por problemas de multicolinealidad. También es
importante analizar las correlaciones entre la variable respuesta y las regresoras,
estas deben mostrar valores altos como indicadores de la asociacion entre las
variables planteadas y la respuesta y en consecuencia, el valor predictivo del

modelo (Chacin, 1998).

2.9.2.3 Establecimiento de Metas

Obtenida la aproximacion del problema es posible precisar las metas a lograr en
cuanto a nivel de variacion explicada (coeficiente de determinacion), numero de
variables predictoras a considerar, ademas de establecer los niveles de
significacion de los coeficientes, reduccion de multicolinealidad y solucionar
problemas de autocorrelacion, si los hubiere. Si el proyecto es aceptable bajo
estos términos, se pasa a la fase de desarrollo del modelo.

2.9.2.4 Desarrollo del modelo matemético

En esta fase se plantean las siguientes etapas:

v Recoleccion de datos

El proceso de recoleccion de datos debe realizarse con la mayor organizacion
para evitar la aparicion de errores que invaliden el modelo. Desde la toma de

muestras en el campo, analisis fisico y quimico de la muestra y su introduccion



en la computadora en trabajos como este. Luego de esta fase se debe analizar si
el modelo cumple con las expectativas planteadas. De no ser asi, debe repetirse
otra fase de desarrollo, hasta que finalmente el modelo esté listo para ser

validado.

v" Validacion del modelo matemaético

Los procedimientos mas utilizados para la validacion y mantenimiento del modelo

son:

a) Comparacién de los valores predichos por el modelo con experiencias previas,
valores tedricos y otros modelos, junto con un analisis de coeficientes de
regresion. Se debe considerar si son estables, y si sus signos y magnitudes
son razonables.

b) La recoleccion de datos nuevos es el método mas efectivo para validar un
modelo de regresion. Si el modelo genera valores precisos de los datos
nuevos, se puede tener confianza en dicho modelo y del proceso empleado
para construirlo. Se requieren de 15 a 20 nuevas observaciones para obtener
una validacion confiable.

c) No siempre es posible colectar datos nuevos, sobre todo por limitaciones
financieras, o por cambio en las condiciones de campo o laboratorio, entre
otras razones; por lo que se recomienda dividir el conjunto de datos en dos
grupos: uno para construir el modelo (datos de estimacion) y el otro, para
validarlo (datos de prediccion). Este sistema se denomina validacion cruzada.
Una de las formas de realizar este procedimiento es por medio del estadistico
PRESS (suma de cuadrados del error de prediccion).
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Capitulo Il

Marco metodoldgico



3. Marco Metodoldgico

El trabajo realizado se organizé en seis etapas, tal como se describe en el

diagrama mostrado en la figura 3.1

Seleccién, Muestreo y
Andlisis Fisico y Quimico

de los Suelos
Sin Foésforo
Adsorcion de Cadmio en Isotermas de
los Suelos Adsorcion
Con Fésforo
Cinética de Adsorcion de Modelos de Difusion y
Cadmio en los Suelos Cinéticos

Ensayo de incubacion
de los suelos, sin
plantas

Dinamica del Cadmio en el
suelo {

Ensayo de incubacion
de los suelos, con
plantas

Fraccionamiento de
cadmio en los Suelos

Modelo de la dinamica del
cadmio en el suelo

Figura 3.1 Esquema de la fase experimental del estudio de
adsorciéon de cadmio en los suelos
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3.1 Seleccion de los suelos y muestreo preliminar.

En esta etapa se realizaron visitas de campo y se recolectd informacion del area
a muestrear (registros, mapas, entre otros.), se identificaron sectores, que a
simple vista presentaban condiciones diferentes (pendiente, cambios de
vegetacion, drenaje), con el objeto de separar lotes homogéneos y realizar la
toma de muestras representativas. Ademas se recolecto informacioén acerca del
tiempo y forma de aplicacién de fertilizantes en esos cultivos, asi como también
del sistema de rotacion de cultivos que se ha manejado en las fincas

seleccionadas para el estudio.

Para seleccionar los suelos se consideraron las siguientes especificaciones: dos
suelos venezolanos de uso agricola, en los que las acciones desarrolladas por el
hombre fueran derivadas del uso de agroquimicos y abonos, y ademas, con
caracteristicas fisicas y quimicas contrastantes. Con base en la variabilidad de
los suelos y el tamafio del area a muestrear, se realiz6 un muestreo preliminar
para su caracterizacion y establecer de esta manera la linea base que permitié la

posterior seleccion del nimero de muestras a recolectar.

La informacién basica determinada comprendio la concentracion de cadmio en el
suelo, la textura, el pH del suelo, la temperatura mensual promedio requerida por
el cultivo asi como también las temperaturas maximas y minimas esperadas, los
niveles de nutrientes en el suelo (N,P,K), el contenido de materia organica, la

humedad del suelo, las bases cambiables (Ca, Mg, K y Na), la capacidad de



intercambio catidnico y la cercania del suelo a fuentes antropicas de

contaminacion con metales pesados.

3.2 Analisis fisicos y quimicos de las muestras colectadas en el

muestreo preliminar.

3.2.1 Texturay Humedad

La textura de los suelos se determin6 por el método de Bouyoucos (Bouyoucos,
1962). Las constantes de humedad del suelo, capacidad de campo y punto de
marchitez permanente, se determinaron con la olla y membrana de presion de

acuerdo a lo descrito por Pla (1997).

3.2.2 Caracterizacién quimica y morfolégica de los dos suelos

La caracterizacion quimica de los dos suelos se realizO mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido acoplado a un espectrémetro de energia
dispersiva de rayos X (MEB-EDX) para determinar la composicion quimica de los
elementos presentes en el suelo. El funcionamiento del espectrémetro de energia
dispersiva de rayos X (EDX) acoplado al microscopio electronico de barrido esta
basado en la captacion de fotones de alta energia que emite cada elemento al

ser bombardeado por emisiones de rayos X.

Este tipo de sefiales son exclusivas para cada elemento presente en la muestra y
es captada por un sensor especial, que convierte la sefial en un pulso especifico,
gue es comparado con el elemento correspondiente en un banco de datos que

contiene los diferentes elementos de la tabla periddica.
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Un programa genera un espectro de energia correspondiente a cada uno de los
elementos que constituyen el area estudiada y se realiza un andlisis de toda el
area bajo observacion con el microscopio electrénico acoplado. Para este analisis
se utilizé un microscopio electronico de barrido modelo JSMG390 que tiene
integrado un sistema de microandlisis por espectroscopia de dispersion de

energia de rayos X (EDS), marca OXFORD modelo INCA x-sight 7582.

3.2.3 Acidez y aluminio intercambiable

El pH, la conductividad eléctrica y el aluminio intercambiable de los suelos se
midieron en suspensiones suelo:agua (1:2,5) utilizando un potenciémetro, segun
la metodologia descrita por Van Reeuwijk (2002). Estas mediciones se realizaron

al inicio y en cada muestreo.

3.2.4 Determinacion de carbono orgéanico

Se determiné el carbono organico segun el método de Heanes (1984), mediante
la oxidacién del carbono organico con dicromato de potasio K,Cr,O, 8%: y acido

sulfdrico concentrado.

La cuantificacion se realiz6 empleando el equipo Spectronic 20, a una longitud

de onda de 590 nm.

3.2.5 Nitrégeno total

El contenido total de nitrogeno se determind por el método de Kjeldahl (Bremner,

1996). El principio de este método es transformar el nitrégeno organico en sulfato



de amonio por ebullicion con acido sulfarico concentrado y utiliza un catalizador
de selenio. Luego, se separa por destilacion afiadiendo hidréxido de sodio
concentrado que permite la liberacion del NH3 producido, el cual se recibe en una

solucién de &cido bérico y se valora con &cido sulftrico 0,005 mol.L™.

3.2.6 Fosforo disponible

Para la determinacion de fésforo por el método de Bray I, descrito por Gilabert et
al. (1990), se realiz6 una extraccion del fésforo disponible con una solucién de
fluoruro de amonio 0,03 mol.L™ en &cido clorhidrico 0,025 mol.L™ con el propdsito
acelerar la disolucion de los fosfatos de hierro y aluminio e impedir la
precipitacion posterior del fosforo disuelto. Para realizar la curva de calibracion,
se colocaron 0, 1, 2, 4, 6, 8 y 10 mL de una solucién estandar de fosforo de 25
ppm en balones aforados de 50 mL y se enrasé con la solucion Bray I. Luego, en
tubos de ensayo se colocaron alicuotas de 2 mL de cada una de las soluciones
anteriores y se le agregaron 20 mL de la solucion de trabajo formada por una
mezcla de (NH4)M07024.4H,0 y CgHgOs. Se agitdé y se dejé reposar por 30
minutos. Al cabo de este tiempo se hicieron las lecturas correspondientes en el
espectrofotometro de luz visible a longitud de onda de 882 nm. Para las muestras
de suelo, se tomaron 2 g de suelo seco y se afladieron 20 mL solucion extractora
de Bray | (NH4F — HCI), se agitd por un minuto y se filtr6. Seguidamente se
midieron 2 mL del extracto y se realizd el mismo procedimiento utilizado para los
puntos de la curvas de calibracion. El contenido de fosforo disponible en la

muestra se determing a partir de la curva de calibracion.
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3.2.7 Bases de intercambio

La extraccion quimica de las bases cambiables del suelo, se realizé empleando
NH.CI 0,2 molc.L™* como solucién extractante (Rodriguez y Rodriguez, 2002) y
los cationes cambiables (Ca*?; Mg*% Na*; K*;) por la metodologia descrita por
Rhoades (1982). La determinacion de la concentracion de cada elemento se
realizd por espectrofotometria de emision y por absorcién atomica, usando una
llama de acetileno-aire. La capacidad de intercambio cationico (CIC), se obtuvo

mediante la suma de los cationes cambiables.

3.2.8 Cadmio total

La extraccion del cadmio total se realiz6 por el método 3050B (EPA, 1996) y la
cuantificacion de Cd en el extracto mediante la técnica de plasma acoplado
inductivamente (ICP), en la linea de emision 228,802 nm. Todos los analisis se

realizaron por triplicado.

3.3 Recoleccién de las muestras

Para la fase de caracterizacion inicial de cada suelo, se tomaron muestras en
lotes lo mas homogéneos posibles de 0,5 - 1 ha, se siguié6 como patron el
recorrido en forma de zig-zag. Se colectaron un total de 18 submuestras con la

ayuda de un barreno a una profundidad de 20 cm.

Para obtener una muestra representativa del suelo, se mezclaron las
submuestras colectadas y se form6 una muestra compuesta. Dicha muestra se

secO al aire y se paso a través de un tamiz de 2 mm de diametro para evaluar



sus caracteristicas fisicas y quimicas. Para el analisis de metales pesados en el

suelo se paso la muestra por un tamiz de 1 mm (McLaren y Crawford, 1973).

3.4 Adsorcion de cadmio en los suelos

El estudio de adsorcién de cadmio en los suelos se realiz6 mediante pruebas de
ensayo por carga a escala de Laboratorio. En estas pruebas se establecieron
ensayos de equilibrio entre una cantidad definida de un suelo no contaminado
con un volumen determinado de una solucion enriquecida con una dosis de
cadmio. Las condiciones del ensayo, tiempo de agitacion de las muestras y
relacion suelo-solucion enriquecedora, se determinaron en una fase inicial, tal

como se describe a continuacion.

3.4.1 Determinacion del tiempo 6ptimo de equilibrio para cada suelo

Se realizaron experimentos de adsorcién mediante la agitacion de mezclas de
suelo no contaminado con soluciones enriquecidas con Cd durante diferentes
tiempos de contacto, con la finalidad de establecer el tiempo en el cual se

alcanzaba el equilibrio en el proceso de adsorcion de este metal en el suelo.

Se ensayaron con distintos tiempos de agitacion (30, 60, 120 y 240 min),
tomando como referencia tiempos evaluados en otros estudios (Christensen,
1984; Ahumada et al. (1995)). En el ensayo se colocé 1 g de muestra de suelo y
20 mL de solucién enriquecedora de CdCl,, equivalente a 20 mg Cd.L*
preparada en una matriz de 0,01M de CaCl, para mantener constante la fuerza

ionica del medio durante el estudio de adsorcion, en tubos de centrifuga de

87



polipropileno de 50 mL. El pH de la solucion se ajusto de acuerdo al pH de cada
suelo, con una variacion de + 0,03 unidades, para ello se afiadieron pequefias

cantidades de HCI 0,1 M.L* 6 NaOH 0,1 M.L?, segtn el caso.

Se agitaron las muestras a 480 rpm, y se separaron del sélido una vez finalizado
el tiempo de contacto establecido. Los sobrenadantes se filtraron a través de
papel de filtro Whatman N° 42. La concentracion de Cd en los sobrenadantes se
determind mediante espectroscopia de absorcién atomica, en un equipo Perkin-
Elmer 310 a una longitud de onda de 228,8 nm, con una relacion de flujo
aire:acetileno de (13,5:2). La concentracién de Cd adsorbido se calcul6 como la
diferencia entre la cantidad de Cd en la solucién inicial y la cantidad de Cd
remanente en la solucion después de haberse alcanzado el equilibrio (Garcia-
Miragaya y Page, 1978). Cada uno de los experimentos se realizd por triplicado.
Los datos obtenidos permitieron realizar el analisis de varianza y la prueba de
medias de Tukey para determinar la presencia o no de diferencias significativas
entre los distintos tiempos de agitacion evaluados y la adsorcién de Cd en los

suelos.

3.4.2 Determinacion de la relacién suelo-solucién enriguecedora

Para cada suelo, se evaluaron distintas relaciones suelo-solucién enriquecedora:
1:5, 1:20 y 1:50 (Krishnamurti et al., 1999; Ramachandran y D Souza, 1999;
Ahumada et al., 1995; Christensen, 1984). Para ello se pesaron 29,19y 0,4 g
de cada suelo y se equilibraron con 10, 20 y 20 mL de la solucién de Cd
respectivamente, ajustando el pH de la solucion en cada suelo. Las muestras se

agitaron durante 120 minutos en un agitador horizontal a 480 rpm. La



suspension se centrifugdé a 10000 rpm por 10 minutos y el sobrenadante se filtrd

a través de papel Whatman N° 42.

3.4.3 Isotermas de adsorcion de cadmio

Con base en las condiciones de ensayo, relacion suelo-solucion enriquecedora
de Cd y tiempo de equilibrio, se realizo el ensayo de adsorcion de cadmio como
se describe a continuacion. El experimento se realizé bajo un arreglo factorial
2X6, en donde se evaluaron dos dosis de fosforo que corresponden a las dosis
de 0y 70 kg.ha™ P,Os vy seis dosis de cadmio. Las pruebas de ensayo por carga
se realizaron en tubos de centrifuga, en donde se mezclaron una cantidad de
suelo no contaminado con un volumen de solucion enriquecedora de Cd, en la
relacion 1:50. Cada unidad experimental, contiene una dosis creciente del metal,
y en la experiencia se evaluaron seis dosis distintas de Cd y un blanco. La
experiencia se realizé por triplicado. Las muestras se agitaron por 120 minutos y
seguidamente fueron sometidas a centrifugacion vy filtracion. En los filtrados se
determind el contenido de Cd por espectrometria de absorciéon atbmica. ElI Cd
adsorbido se determind por diferencia entre el contenido de Cd inicial —Cd en el

filtrado.

3.4.4 Isotermas de adsorcion de cadmio. Efecto del fosforo

Para medir el efecto de la adicion de fosforo sobre la adsorcion de cadmio se
incubaron por duplicado 10 g de muestras de cada suelo, con la cantidad de
fosforo (KH.PO,) correspondiente a la dosis de 70 kg.ha' P,Os, durante diez
dias. La cantidad de suelo incubada con fésforo es suficiente para realizar las
pruebas de ensayo por carga y la dosis de fésforo aplicada se corresponde con la

89



cantidad de fésforo requerido por el cultivo de maiz en esos suelos, cultivo que
se utilizé en el ensayo de incubacion de los suelos con cadmio y distintas dosis
de fosforo en el estudio de la dinamica del cadmio en los mismos.
Posteriormente, las muestras de suelos fueron secadas, mezcladas y tamizados

en una malla de 1 mm.

Seguidamente, considerando el tiempo de equilibrio y la relacion suelo-solucion
enriquecedora de cadmio determinadas previamente, se realizd la prueba de
ensayo por carga, en donde se tomaron por triplicado 0,4 g del suelo incubado

con fésforo y 20 mL. de solucion enriquecida con cadmio.

Las muestras del suelo El Tigre se equilibraron con 20 mL de solucion de Cd con
concentraciones crecientes de 0.5, 0.75, 1, 2.5, 5, 7,5 y 10 mg.L™ preparadas en
a partir de una solucién CacCl, 0,001M como fuerza iénica y las muestras del
suelo Mariara se equilibraron con 20 mL de solucion de Cd con concentraciones
crecientes de 5, 10, 20, 40, 80 y 160 mg.L™. Las diferentes concentraciones de
las soluciones enriquecedoras de cadmio, se obtuvieron luego de realizar
ensayos previos en donde a partir de una dosis de cadmio fijada, se evaluaron
dosis inferiores y superiores a ese valor, que permitieran observar cambios

significativos en el proceso de adsorcion del metal por los suelos.

Se ajusto el pH de cada solucion al pH de cada suelo, con una variacion de
+0,03 unidades, utilizando HCI 0,1 N o NaOH 0,1 N. Las muestras fueron
agitadas durante 120 minutos en un agitador horizontal a 480 rpm. La

suspension fue centrifugada a 10000 rpm por 10 minutos y el sobrenadante se



filtr6 a través de papel de filtro Whatman N° 42. La concentracion de Cd en el
sobrenadante se determind mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica, en
un equipo Perkin-Elmer 380, utilizando una llama aire-acetileno, con la linea de
absorcion de 228,8 nm. Los datos de adsorcion de cadmio en cada suelo se
analizaron segun las isotermas de Langmuir y van Bemelen-Freundlich (Atkins,

1991).

3.5 Dinamica del cadmio en el suelo

En esta parte de estudio se realizaron dos ensayos de incubacion de los suelos
colectados: uno sin cultivo y otro con cultivo. En el primero, se evalué el efecto
del fésforo sobre el contenido de cadmio disponible en los suelos durante un
lapso de treinta y dos (32) dias, mientras que en el segundo, se evalu6 el efecto
del fésforo y la presencia de un cultivo indicador (maiz) sobre el contenido de

cadmio disponible en los suelos en un lapso de treinta (30) dias.

Ademas, en este ultimo ensayo se determiné la correlacion entre la cantidad de

cadmio disponible en el suelo y el contenido de Cd en el tejido vegetal.

3.5.1 Ensayo de incubacién de los suelos con cadmio (sin cultivo), a nivel
de laboratorio

Este se realiz6 en el Laboratorio de Investigacién y Tecnologia de Suelos y
Ambiente (LITSA), de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de Carabobo,
bajo condiciones controladas de temperatura (25-30°C) y humedad a capacidad

de campo.

91



Preparacion de las unidades experimentales

Se ejecutd un ensayo por triplicado, bajo un disefio de bloques al azar
completamente aleatorizado, en donde se estudi6 el efecto de tres dosis de
fésforo sobre el contenido de cadmio disponible en el suelo durante un lapso de

32 dias.

Cada unidad experimental estaba conformada por envases plasticos de 6,0 cm
de diametro y 9,5 cm de profundidad, sin drenaje, en donde se mezclaron suelo,
solucion enriquecida con Cd (CdCl, grado analitico, con 76,02% de Cd) y
nutrimentos (Urea como fertilizante nitrogenado, dihidrogeno fosfato de potasio
(grado analitico) como fertilizante fosfatado y cloruro de potasio como fertilizante
potésico) con base en los requerimientos del maiz (Zea mays). Ademas se
afiadio agua desionizada para mantener la humedad de los suelos a capacidad

de campo.

Con base en los resultados de la caracterizacion preliminar, los suelos fueron
preadsorbidos con una solucién enriquecida con cadmio. Las dosis de cadmio
aplicadas se establecieron considerando una concentracién de Cd que superara
las concentraciones promedio en el suelo para un caso inminente de

contaminacion (250 mgCd.kg™ suelo).

Se ajustaron los nutrientes N y K a los requerimientos del cultivo de maiz (Zea
mays), cultivo indicador empleado en el estudio realizado en el invernadero. En el
suelo Mariara, la dosis de nitrégeno se ajusté a 120 kg.ha™ mientras que el suelo

El Tigre, se ajusté a 100 kg.ha™, considerando la cantidad de N disponible en



cada suelo. El contenido de potasio disponible en el suelo Mariara fue de 200
mg.kg? y en El suelo El Tigre fue de 136 mg.kg™, cantidades que segin los
requerimientos de maiz en esos suelos son altos. Las dosis de fertilizante

fosfatado aplicadas se muestran en el Cuadro 3.1.

Cuadro 3.1. Dosis de fertilizante fosfatado aplicadas a los suelos

Cantidad de KH,PO, por afiadir a

Tratamiento cada unidad experimental (g)

Suelo Suelo

Mariara El Tigre
Dosis 1: 0 mg.kg™ de fertilizante fosfatado 0,0000 0,0000
Dosis 2: 50 mg.kg™ de fertilizante fosfatado 0,1554 0,1745
Dosis 3: 150 mg.kg™ fertilizante fosfatado 0,7176 0,7367

Fertilizante fosfatado: dihidrégeno fosfato de potasio
Fertilizante nitrogenado: urea; 0,1466 g
Fertilizante potasico: analisis preliminares sefialan contenido alto de este nutriente en los suelos

En el disefio experimental, los bloques corresponden a lapsos de tiempo del
ensayo y los tratamientos, a las dosis de fosforo evaluadas, P1 (0 mg.kg?), P2
(50 mg.kg™) y P3 (150 mg.kg™). El ensayo se monté por triplicado y se colocé un
blanco por cada dia de muestreo. En total, se establecieron 120 unidades
experimentales (60 unidades para cada suelo). EI muestreo se realizé en forma
destructiva a los 0, 4, 8, 16 y 32 dias.. A cada muestra se le determin6 el
contenido de cadmio disponible. Para el analisis de varianza, se us6 como
herramienta el programa Statistix 8.0 y la prueba de comparaciéon de medias de
Tukey a los tratamientos que mostraron diferencias significativas en el contenido

de cadmio.

93



3.5.2 Ensayo de incubacion de los suelos en invernadero (con cultivo)

Este estudio se realizé en el invernadero empleando muestras de la capa
superficial (0-20 cm) de los dos suelos seleccionados en el estudio. Se
establecieron incubaciones con una dosis de cadmio y tres dosis de fosforo en la
forma de dihidrogeno fosfato de potasio (grado analitico), con maiz (Zea mays)
como cultivo indicador. La finalidad del experimento fue determinar el efecto de la
aplicacién del fosforo sobre el contenido de cadmio disponible y el contenido de
Cd en el tejido vegetal. El ensayo se realizé bajo condiciones controladas de

temperatura (25-30°C) y humedad a 70% de la capacidad de campo.

Preparacion de las unidades experimentales

El ensayo se realizdé bajo un disefio completamente aleatorizado, con cuatro
repeticiones por tratamiento. Se emplearon envases plasticos de 35 cm. de
didmetro y 17 cm. de profundidad, sin drenaje; en los que se colocaron muestras
de 10 kg. de suelo y se afiadieron manualmente urea (NH;),CO como fertilizante
nitrogenado (N), cloruro de potasio (KCI) como fertilizante potasico (K), con base
en los requerimientos del maiz, tres semillas del hibrido de maiz (Zea mays)
CARGILL 4004 y se enriguecieron artificialmente con cadmio a partir de una
solucién de CdCl,, con una concentracién equivalente a 250 mg.kg™, superior a

concentraciones promedio en el suelo para un caso inminente de contaminacion.

Estos suelos se incubaron por espacio de 768 h (32 dias) con cuatro tratamientos
de fésforo: blanco (sin P y sin Cd) (TC), sin fosforo (T1), dosis de fosforo

requerida por el cultivo (T2) y una dosis que duplique los requerimientos del



cultivo (T3). Se utilizdé dihidrégeno fosfato de potasio (KH,PO,4) grado analitico
como fertilizante fosfatado (P). Durante esta fase se mantuvo la humedad al 70%
de la capacidad de campo, con agua desionizada. Cada 15 dias se tomaron
muestras de los suelos y se realizaron los analisis quimicos para determinar el
contenido de Cd disponible. A los 30 dias después de la siembra, las plantas se
cosecharon al ras del suelo y se secaron en estufa a 60°C hasta peso constante.
Seguidamente se determind el contenido de Cd en el tejido vegetal aéreo del
cultivo. Posteriormente se realiz6 un analisis de la varianza (ANAVAR) y la
prueba de medias de Tukey para determinar diferencias significativas entre el

contenido de cadmio disponible en el suelo para cada tratamiento evaluado.

3.5.3 Andlisis quimico de las muestras colectadas en el ensayo de

incubacion en el laboratorio y en el invernadero.

Cadmio disponible

El contenido de cadmio disponible en el suelo se determiné mediante el uso de
EDTA 0,05M a pH 7,0 en una relacion suelo extractante 1:2. Esta solucion tiene
la habilidad de formar complejos con el metal, lo que permite desplazarlo de las
fracciones orgéanica insoluble y complejos organometalicos del suelo asi como
también, el metal adsorbido a los carbonatos del suelo (Berrow y Mitchell, 1980;

McGrath, 1996; Ure y Davidson, 2001).

Las muestras se agitaron por 2 horas y posteriormente se centrifugaron y
filtraron. En el filtrado se determind el Cd disponible por espectrofotometria de

absorcion atémica (Guo et al., 2006).
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Cadmio en tejido vegetal

Para el analisis de tejido vegetal se empled el método de digestion humeda en
medio acido, empleando acido nitrico y peroxido de hidrégeno al 30%, siguiendo

la metodologia descrita en el Plant Analysis Handbook (Benton et al.,1991).
3.6 Fraccionamiento de cadmio en los suelos

Para estudiar la distribucion del metal en el suelo a lo largo del tiempo, el
experimento se realiz0 bajo un disefio de bloques al azar completamente
aleatorizado en donde se estudio el efecto de tres dosis de fosforo sobre el
contenido de cadmio en las fracciones hidrosoluble, intercambiable, unida a los
carbonatos, oxidos de Fe y Mn, materia organica y fraccion residual. Durante un
lapso de 192 horas. Cada unidad experimental estaba conformada por envases
plasticos de sin drenaje; en los que se mezclaron de 10 g de suelo+ Cd (250
mg.kg-1), nutrimentos, agua desionizada y la dosis respectiva de fertiliz P. Se
aplicé area como fertilizante nitrogenado, dihidrogeno fosfato de potasio como
fertilizante P y KCI como fertilizante potasico), con base en los requerimientos del
maiz (Zea mays), cultivo indicador que se utilizé en el ensayo en el invernadero.
Se evaluaron 3 dosis de fésforo: P1 (0 mg.kg?), P2 (50 mg.kg™) y P3 (150
mg.kg™). El muestreo se realizé en forma destructiva a las 4, 8, 24, 48, 96, 192
horas. El ensayo se realizd6 bajo condiciones controladas de temperatura (25-

30°C) y humedad al 70% de la capacidad de campo.



Para la extraccion secuencial de cadmio en el suelo se empleé el método de
Salbu y Oughton (1995) para la fraccion hidrosoluble y el método de Tessier et al.
(1979) para el resto de las fracciones. En el cuadro 3.2 se muestran las
condiciones de extraccion del metal de cada fraccion del suelo. Estas se
realizaron en tubos de centrifuga para minimizar las pérdidas de material solido.
El método de Tessier es ampliamente utilizado y esta validado para las distintas
soluciones extractantes empleadas, proporcion suelo-solucién, y concentracion
de la solucion extractante. Ademas, es recomendado para la evaluacion de

suelos con una concentracion elevada de metales pesados.

Para la agitacion se emple6 un agitador mecanico horizontal. La centrifugacion se
realiz6 a 8000 rpm por 15 minutos. El sobrenadante se filtr6 por gravedad, con

papel equivalente a Whatman No 42.

El residuo se lavé dos veces con 10 mL de agua desionizada. La solucién de
lavado se uni6 con el filtrado y se llevd a sequedad en una plancha de
calentamiento y se disolvi6 en HNO3 0,1M hasta completar un volumen de 100

mL. para la fraccién hidrosoluble y a 25 mL para el resto de las fracciones.

Los extractos obtenidos se acidificaron para garantizar una mejor conservacion
(lanni et al., 2001) y guardaron refrigerados en envases de polietileno hasta su

analisis.

Dee manera secuencial el residuo de cada fraccién, contenido en los tubos de
centrifuga, se sometio al proceso de extraccion con los reactivos y condiciones

sefaladas.
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Cuadro 3.2 Fraccionamiento de cadmio en el suelo

Relacién Suelo-

Fraccion Extractante Extractante Condicién
(g:mL)
H,O Ajustar pH=5.5.
Hidrosoluble (Salbu y Oughton, 3:25 Agitacion: 1 h.
1995) T ambiente
_ MgCl, 0,1M, pH=7 Agitacion continua, 1h
Intercambiable _ 1:8 _
(Tessier et al., 1979) Tambiente
_ CH3;COONa 1M, Agitacion continua, a T
Unida a los .
pH 5, con CH;COOH 1:8 ambiente, por 5 h,
carbonatos _ _ » _
(Tessier et al.,1979) centrifugacion vy filtrado

Solucién 0,04 M de
hidroxilamina,
Oxidos NH,OH HCl en 25% 1:20
de HAc
(Tessier et al.,1979)

Agitacion intermitente, 6 h. a
96 °C

T=85+2°C por 2 h, con

HNO; 0,02My H,0, agitacién ocasional,
Enlazada a la al 30%, pH 2 con 135 centrifugacion vy filtrado. 22
materia organica HNO; extraccién con agitacion

(Tessier et al., 1979) intermitente por 3 h y unién

de los extractos.

HNO; concentrado. .
En bafo de Maria a 90 °C,

25 mL de _ .
_ por 16 h., centrifugacion y
Residual y total HAcO/NaAcO 1:7 _
filtrado.
(pH 4,5)

_ Filtrar y diluir a 100 mL.
(Tessier et al., 1979)




Por cada extraccion, se realizdé un blanco con el mismo extractante usado para

las muestras, para determinar cualquier contaminacion en el reactivo.

La concentracion del metal en cada uno de los extractos se midi6 en un
espectrofotometro de absorcidbn atomica Perkin Elmer modelo 3100, del
Laboratorio de Ambiente de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de
Carabobo. Se emple6 una lampara de catodo hueco de Cd, cabezal de impacto y

la llama de aire/acetileno en la atomizacion y vaporizacion de las muestras.

Para la calibracion del equipo antes de la cuantificacion de la concentracion de
los metales en los extractos, se utilizaron soluciones patrones preparadas a partir
de una solucion estandar de multielemento a 1000 mg/L. Los patrones se
prepararon con agua desionizada con cantidades conocidas de la solucién

estandar de acuerdo a la concentracion requerida.

3.7 Andlisis Estadistico

El procesamiento estadistico de los datos contemplé diferentes herramientas,
tales como técnicas para estudiar relaciones entre variables y el modelaje de
sistemas ambientales. El analisis de los datos se realizé empleando el programa

SPSS Statistics 17.0. A continuacion se describen las técnicas aplicadas.

3.7.1 Técnicas para estudiar las relaciones entre variables

La evaluacion de las relaciones entre las propiedades fisicas y quimicas del suelo

se realizo mediante analisis de correlacion y regresiones lineales.
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a) Correlaciones

Permitieron establecer relaciones entre las variables. Si la relacion entre las
variables es lineal se emplea el coeficiente de correlacion de Pearson, y si la
relacion es no lineal, se utiliza el coeficiente de correlacion de Spearman.
Ambos coeficientes presentan valores entre -1 y 1 y diferentes grados de

significacién al nivel de 0,01 y 0,05.

Ademas el coeficiente de correlacion de Pearson es valido para una
distribucion normal de la poblacion, mientras que el coeficiente de distribucion
de Spearman no requiere que la media de la poblacion cumpla con el criterio

de normalidad (Pérez, 2005).
b) Analisis de Regresion

Mediante el analisis de regresion, primero se determinaran:

v/ Asociaciones cuantitativas entre las variables con el fin de extraer de
grandes cantidades de datos, las caracteristicas principales de una

relacion que no es evidente.

v' Mediante técnicas de ajuste de una ecuacion al conjunto de datos dado se
formulara una ecuacion empirica, de prediccion razonablemente precisa y
qgue proporcione un modelo tedrico que no esta disponible. El polinomio
generado permiti6 describir el comportamiento de la variable respuesta,

dados los valores de las variables de prediccion



3.7.2 Modelaje de sistemas ambientales. Construccién de un
modelo de prediccion del contenido de cadmio en suelos

Se construyd un modelo Gtil y practico para predecir el contenido de
cadmio en los suelos seleccionados, en un lapso de 32 dias después de
haber aplicado una dosis de Cd equivalente al 70% de a capacidad

maxima de adsorcion de cadmio en cada suelo.

Metas del Modelo

1. Obtener una ecuaciéon matematica final que expligue mas del 70 por
ciento de la variacion.

2. Todos los coeficientes estimados en el modelo, deben ser
estadisticamente significativos a un nivel o igual a 0.10 (Chacin, 1998).

3. Los residuales no deben presentar patrones discernibles

Materiales y métodos

En la figura 3.2 se muestra el esquema de los pasos empleados para el

desarrollo y validacion del modelo
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/ Modelo Completo

Y= BO+B1X1+B2X2+... +BnXn+¢

[
Matriz de Correlacion: cumplimiento de
supuestos de
Normalidad, Homocedasticidad,
Autocorrelacion, Multicolinealidad
‘ -
Seleccion de las Variables. Backward,
Forward, Stepwise
1

4

Seleccion de subconjunto de
modelos. Evaluacion. Criterios (R? ,
Cp de Mallow). Estudios
submodelos seleccionados.

Seleccion del modelo.

\ Validacion. Conclusiones

g

.

Figura 3.2 Esquema del desarrollo y validacion del modelo

Se utilizaron 100 datos al azar, del conjunto de observaciones

provenientes del estudio realizado sobre la dinAmica del cadmio en el

laboratorio y en el invernadero, para cada uno de los suelos.



Capitulo IV

Resultados y discusion



4. Resultados y discusion

4.1 Descripcion de la zona de muestreo

La seleccion de los suelos para el desarrollo del presente trabajo, se realizd
mediante la consideracion de variables como el uso del suelo, la clase textural, la
importancia del cultivo en la zona, la cercania a centros urbanos, industriales u
otras fuentes de emision de metales pesados, ademas de la accesibilidad para la

toma de muestras.

Los suelos seleccionados se identifican en el trabajo como suelo Mariara (1) y
suelo El Tigre (2). En la figura 4.1 se observa la ubicacion de los mismos. El
suelo Mariara estd ubicado en la region centro-norte de Venezuela,
especificamente en la cuenca del Lago de Valencia (Mariara 10° 16’ 14,88” N
67° 44’ 54,24” W), cercano a la Autopista Regional del Centro, zona de gran
actividad vehicular. La formacién geoldgica de estos suelos se caracteriza por
depodsitos del cuaternario reciente. La temperatura media anual en la zona es de
27 °C y la precipitacion media anual es de 909,5 mm., con un régimen bimodal y
periodo lluvioso de Mayo a Octubre, en donde se descarga el 91% de la
precipitacion total, y en los meses de Junio, Julio y Septiembre se presentan los
maximos en todo el afio. La poblacion asentada en la cuenca asciende a unos
2.106.264 habitantes (INE, 2007). La agricultura principal en la zona, por mas de

50 afos, ha estado basada en el cultivo de cafia de azlcar, en un area que



abarca unas 2000 hectareas. En cuanto a la actividad industrial desarrollada en
la zona, esta relacionada con la elaboracién de bebidas, alimentos y empresas

metalmecanicas.

El suelo identificado como El Tigre esta ubicado en la carretera San Tomeé-
Oritupano (El Tigre 8° 58 55,2” N 63° 49’ 1,92” W), estado Anzoategui, en un
area de unas 1000 ha aproximadamente, rodeado de pozos de extraccion de

petréleo de la compafia Petréleos de Venezuela, PDVSA.

% Mariara_ ’ A
Kk ElTigre g

v L7 - > -l TR, :
I i SN e o 2 ar 2l -."'-'-,33; A 1

Figura 4.1 Ubicacion geogréfica de los suelos muestreados
Fuente: INAMEH, 2012

La formacion geoldgica de ambos suelos data del Pleistoceno. El suelo El Tigre

presenta una composicion litologica constituida por una secuencia espesa de
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gravas y arenas asociadas a depoésitos clasticos. El clima es de sabana y se
caracteriza por presentar altas temperaturas todo el afio, con una temperatura
promedio anual de 26,2°C y precipitacion promedio de 1095,2 mm. anuales,
donde el periodo lluvioso se desarrolla de Mayo a Noviembre y se descarga el
87% de la lluvia, siendo en el mes de Julio cuando se presenta la maxima
descarga anual. El relieve varia de plano a muy suave ondulado, con pendientes
entre 1-4% (INE, 2007). En los suelos de la zona se desarrollan la actividad
ganadera y la agricola. En esta Ultima se practica la rotacion de cultivos: mani y
sorgo. Actualmente, estos suelos estan cultivados con Pasto Pangola, cultivo

utilizado en la alimentacién animal.

4.2 Caracterizacion fisicay quimica de los suelos evaluados

En el Cuadro 4.1 se muestran las caracteristicas fisicas y quimicas de los
horizontes superficiales de los suelos seleccionados, los cuales presentaron
diferencias de textura, materia organica y capacidad de intercambio cationico.
Esto les confiere diferente capacidad de adsorcion y fijacién de cadmio (Titova et
al., 1996). En cuanto a la textura de los suelos se observa que el suelo El Tigre
presenta un alto contenido de particulas gruesas (arena) mientras que en el
suelo Mariara, predominan particulas finas (arcillas); que le confiere una alta

superficie especifica y con ello una amplia superficie de reaccion.

Ambos suelos presentan valores medios de pH muy parecidos e inferiores a la
neutralidad, y se clasifican como suelos ligeramente acidos. La presencia de

acidez en los suelos ha sido atribuida a diversas razones entre las cuales



Cuadro 4.1 Anadlisis fisicos y quimicos de los suelos estudiados

Analisis

Mariara El Tigre
Arcilla (%) 50 14
Limo (%) 42 11
Arena (%) 8 74
Textura’ AL aF
pH (1:1) 6,2 6,0
pH (suelo-KClI 1:1) 4,9 4.4
pH (suelo-K,S0O,4 1:1) 5,6 4.8
Al intercambiable (cmol.kg'suelo) 0 0
Acidez total intercambiable(cmol.kg™*suelo) 0,21 0,21
Materia organica (M.O) (g.kg™) 3,3 0.4
Ca (mg.kg™) 6712 1440
Mg (mg.kg™) 645 64
K(mg.kg™) 35 7
Na (mg.kg™) 8 12
CICE (cmol).kg 'suelo) 19,6 3,9
Cd(mg.kg™) 0,08 0,02
P (mg.kg™) 6,8 5,6

*
AL: arcillo limoso, aF: areno francoso
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podria indicarse la actividad biolégica de los organismos en el suelo que tienden
a favorecer la liberacion de formas metalicas no labiles (Adamo et al., 2002;
Adriano, 2001), asi como también a reacciones quimicas de descomposicion y

mineralizacion de la materia organica o meteorizacion de minerales del suelo.

La acidez del suelo debido a procesos de meteorizacion esta asociada a climas
hamedos y a la presencia de materiales geolégicos que no tienen restriccion de
drenaje. En el suelo se lleva a cabo la reaccion de hidrolisis y el proceso de
lixiviacion, este ultimo debido a que el movimiento predominante del agua y de
los productos de reaccion, es descendente. Del perfil del suelo los iones mas
solubles, como el Ca?*, Mg**, Na* y K*, no causan hidrélisis 4cida, sin embargo,
el AP, Fe** y Mn*" son basicamente los iones que le confieren acidez al suelo
(Zapata, 2006). La composicion de la fraccion arcilla guarda cierta relacion con la
lixiviacion y acidez del suelo. Se ha observado que en la medida en que la
precipitacion es mayor, el lavado del silicio aumenta y con ello, la secuencia de la
formacion de las arcillas en el suelo: minerales primarios seguido por arcilla 2:1,

arcilla 1:1 y por ultimo formacion de 6xidos de Fe y Al (Zapata, 2006).

En cuanto al contenido de materia organica, se destaca un contenido medio (2,1
— 4,0 %) en el suelo Mariara, que es ocho veces superior al que present6 el suelo

El Tigre, el cual presento un contenido de 0,4 %.

También, la capacidad de intercambio cationico efectiva (CICE) del suelo

Mariara, fue cinco veces mayor que en el suelo El Tigre, posiblemente debido a



gue en este Ultimo suelo hay un contenido bajo de materia organica (0,4 %) y de

coloides inorganicos (textura arenosa francosa).

En general, un contenido alto de materia organica en el suelo y porcentaje de
arcillas, ademas de una alta capacidad de intercambio catiénico, le confieren al
suelo una alta capacidad de adsorber cationes metalicos (Kabata-Pendias y

Adriano, 1995).

En las figuras 4.2 y 4.3 se muestran las imagenes de la evaluacién de la
microscopia electrénica de barrido (SEM) obtenidas para la micromorfologia del
suelo Mariara y el andlisis de dispersion de rayos X (EDX) para conocer la

composicién quimica de los minerales presentes en las muestras.

En la figura 4.3 se aprecian los porcentajes en masa de cada elemento y el
porcentaje de atomos de los elementos presentes en dichas muestras. El

microandlisis indicé que los principales elementos presentes en las muestras del

R YA :
2K X100 100pm 0000 IFEBMZ 26KV X500 S0um 0004 1MFEBA2

Figura 4.2 Imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido de muestra del suelo Mariara (50x, 100x, 500x).

109



Spectrum 1

0 1 2 3 4 5 6
Full Scale 6344 cts Cursor: -0.025 (20324 cts) keV

Figura 4.3 Microanélisis elemental de muestra del Suelo Mariara

suelo Mariara son: oxigeno, carbono, silicio, aluminio, hierro, potasio, magnesio,

sodio, titanio y calcio.

Dado que el andlisis textural de este suelo indica que el porcentaje de arcilla es
de 50%, seguido con 42% de limo y 8% de arena; se infiere que el 50% de los
componentes inorganicos de este suelo son minerales secundarios (fraccion
arcilla) y, la otra mitad, minerales primarios (fracciones arena y limo). La figura
4.2 ilustra la presencia de particulas dispersas de distintos tamafios, entre las
gue destacan aquellas de colores claros, caracterizadas por una estructura
formada por la unién de mudltiples laminas alargadas y distinta orientacion, con
bordes irregulares. Al relacionar esto, el alto contenido de silicio con la
micrografia electronica del suelo Mariara se sugiere la presencia de silicatos
laminares (forman hojas) en la fraccion fina de este suelo. Ademas, los analisis

guimicos indicaron que este suelo tiene una CIC de 20, por lo que, se infiere que



en este suelo predominan, especificamente, silicatos laminares del tipo 2:1. Por
otra parte, los contenidos de Al, Fe y Ti indican que dicho suelo esta enriquecido

con oxidos de Al, Fe, Ti.

En las figuras 4.4 y 4.5 se muestran las imagenes de la evaluacion de
microscopia electrénica de barrido (SEM) obtenidas para la micromorfologia del
suelo El Tigre, asi como el analisis de dispersion de rayos X (EDX). El
microandlisis del mineral muestra que los principales elementos presentes son:

oxigeno, carbono, silicio, aluminio y hierro.

El analisis textural de este suelo arrojéo un porcentaje elevado de arena (74%),
seguido con 14% de arcilla y 11% de limo, lo que sugiere el predominio de
minerales primarios. En la micrografia del suelo (figura 4.4) se observan granos
grandes bien definidos, de aristas redondeadas, y el analisis elemental arroja un
alto contenido de Si y O, por lo que se infiere que el mineral primario que
predomina en este suelo es cuarzo. Ademas se observan particulas mas
pequefias, posiblemente asociadas a granos de cuarzo producto del
intemperismo, a las arcillas o a la presencia de 6xidos de Fe y Al en el suelo, por
los resultados del analisis elemental. Estos 6xidos exhiben un alto poder de
adsorcion de cationes metalicos (Adriano, 1986; Schewertman y Taylor, 1977).
En cuanto al contenido basal de Cd en los suelos evaluados, el valor obtenido es
inferior al contenido promedio de cadmio en suelos agricolas (0,8 mg.kg™) (Guia

de Proteccion Ambiental, 1995).
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Figura 4.4 Imagenes obtenidas por microscopia electronica de
barrido de muestra del suelo El Tigre(30x,100x,1500x).
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Figura 4.5 Microanalisis elemental de muestra del Suelo El Tigre



4.2.1 Relaciones entre las caracteristicas y propiedades edaficas de los

suelos

En el Cuadro 4.2 se muestran las correlaciones establecidas entre las
caracteristicas edaficas de los suelos Mariara y El Tigre. Algunas de las cuales

resultaron estadisticamente significativas.

El contenido de arcilla se correlaciona positivamente con la CICE, Ca, Cd, K,
M.O, Mg, P, pH en agua y pH en KCIl. Ademas, la CICE se correlaciona
positivamente con el contenido de arcilla, Cd, K, limo, pH en agua y pH en K,SO,
con un nivel de significacion de 0,05. Esto se debe a la contribucion del contenido

y tipo de arcilla y contenido de materia organica a la CICE del suelo.

Es importante destacar el valor elevado del coeficiente de correlacion del
contenido total de Cd en el suelo con el contenido de materia organica (1,0000°)
y la arcilla, Ca y pH (0,9800°) ya que se pueden desarrollar modelos de

prediccién del contenido de Cd en el suelo en relacion a estas variables.
4.3 Adsorcion de cadmio en el suelo

4.3.1 Isotermas de adsorcién de cadmio en los suelos (sin fertilizante

fosfatado).

Para estudiar la adsorcion de Cd en los suelos a escala de Laboratorio se
realizaron pruebas de ensayo por carga. Las condiciones del ensayo: tiempo de
equilibrio y la relacién suelo- sol. enriguecedora de Cd, se determinaron en una

fase previa.
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Cuadro 4.2 Coeficientes de correlacion bivariados entre las caracteristicas de los suelos estudiados

(Correlacion de Spearman)

Materia

Acidez | Arcilla | Arena | CICE Ca Cd K Limo organica | Mg Na P pHK,SO,
Acidez 1
Arcilla 0,6708 1
Arena -0,6708 | -0,8 1
CICE 0,8402° | 0,7984% | 0,8994% | 1
Ca 0,6708 | 1,0000° | -0,8000 | 0,7984 |1
Cd 0,6599 | 0,9837° | -0,787 | 0,8317* | 0,9837° | 1
K 0,7071 | 0,9487° | 0,9487° | 0,8911 | 0,9487° | 0,9333" | 1
Limo 0,6708 | 0,8 1,0000° | 0,8924% | 0,8 0,787 0,9487° | 1
b 0,6599 | 0,9837" | -0,787 | 0,8317* | 0,9837" | 1,0000" | 0,9333" | 0,787 1
organica
Mg 0,7462 | 0,9535° | -0,7628 | 0,8508% | 0,9535° | 0,9380° | 0,9045% | 0,7628 | 0,9380° | 1
Na -0,8281 | -0,7407 | 0,9258% | -0,8407 | -0,7407 | -0,6983 | 0,8783%* | 0,9258" | -0,6983 | -0,7062 | 1
P 0,6211 | 0,9258% | -0,7407 | 0,7247 | 0,9258% | 0,9411° | 0,8783% | 0,7407 | 0,9411° | 0,7945 | -0,7143 |1
pHK,SO, | 0,6708 | 0,8 1,0000° | 0,8924% | 0,8 0,787 0,9487° | 1,0000° | 0,787 0,7628 | 0,9258° | 0,7407 |1
pHKCI 0,6708 | 1,0000° | -0,8000 | 0,7984 | 1,0000° | 0,9837° | 0,9045% | 0,8 0,9837° | 0,9535° | -0,7407 | 0,9258% | 0,8
pH Agua | 0,7462 | 0,9535° | -0,7628 | 0,8508% | 0,9535" | 0,938" 0,7628 | 0,9380° | 1,0000° | -0,7062 | 0,7945 | 0,7628

%la correlacion es significativa al nivel de 0,05
® |a correlacién es significativa al nivel de 0,01




En la figura 4.6 se muestra que la capacidad de adsorcion de Cd en el suelo
Mariara, aumenta al disminuir la relacion suelo-solucién enriquecedora, mientras
que en el suelo El Tigre no se observa esta dependencia, atribuida a las
caracteristicas de este suelo, en donde la dosis Cd utilizada pudo haber saturado
los sitios de adsorcion de este suelo. Cabe destacar, que entre las caracteristicas
fisicas y quimicas del suelo El Tigre destacan la textura arenofrancosa, el menor
contenido de materia organica y baja capacidad de intercambio cationico, que le
confieren un potencial bajo de adsorcidon del metal. Estos resultados son
comparables con los obtenidos por Chen et al. (2007), quienes ensayaron con un
suelo franco arenoso y otro arcillo limoso, distintas relaciones suelo-solucion; y
encontraron que a partir de la relaciéon 1:20 la cantidad de Cd adsorbido en los

suelos estudiados se hacia constante.
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Figura 4.6 Capacidad de adsorcion de Cd con respecto a la relacion

suelo-solucién enriquecedora
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Considerando la experiencia anterior y con base a trabajos realizados por
Ramachandran et al. (1999), Ahumada et al. (1995) y Christensen (1984), la
relacion suelo-solucion enriquecedora fue 1:50. Considerando esta relacion, para
la construccion de las isotermas de adsorcion de cadmio en los suelos, el ensayo

se realiz6 con una mezcla de 0,4 g de suelo y 20 mL. de solucion.

En cuanto al ensayo realizado para determinar el tiempo 6ptimo de equilibrio se
obtuvo que en las mezclas suelo-solucion enriquecedora con cadmio, el equilibrio
se alcanz6 a las dos (02) horas de contacto, momento a partir del cual no se

observaron cambios significativos en la cantidad de Cd adsorbido en los suelos.

4.3.2 Resultados de las isotermas de adsorcion de cadmio

Las figuras 4.7 y 4.8 ilustran las isotermas de adsorcion del cadmio de los suelos
Mariara y El Tigre, se consideré para el estudio una relacion suelo-solucion
enriquecedora de Cd de 1:50 y un tiempo 6ptimo de equilibrio de las muestras de

dos (02) horas, con agitacién a 480 rpm en agitador horizontal.
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Figura 4.7 Isoterma de adsorcion de cadmio. Suelo Mariara
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Figura 4.8 Isoterma de adsorcion de cadmio. Suelo El Tigre

Para obtener las isotermas se grafico la concentracion de Cd en equilibrio con
respecto a la cantidad de Cd adsorbido.kg™ de suelo (figuras 4.7 y 4.8). En las
mismas se observa que la adsorcion de Cd en el suelo Mariara es mayor que en
el suelo El Tigre. Esta tendencia se corresponde con la capacidad de intercambio
cationico de los suelos, 19,6 el suelo Mariara y 3,1 el suelo El Tigre, asi como
también, con el contenido de calcio en los suelos estudiados, tal como se
muestra en el Cuadro N° 4.1. La presencia de un alto contenido de Ca** en los
suelos posiblemente influyé en la adsorcién de Cd en los mismos. Debido a la
afinidad quimica entre los cationes Ca*" y Cd?*, este ltimo tiende a competir por
los sitios activos de adsorcion del suelo, generando un problema ambiental, dado
que el Ca®" es un nutriente principal y el Cd** es un elemento toxico. Cabe

destacar que, la absorcién de Cd por un cultivo no s6lo depende de la actividad
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del ion metalico en la solucion del suelo, ya que el metal podria estar disponible

para la planta desde la fase sdlida, mediante el proceso de difusion.

Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos por otros
investigadores como Liao y Selin (2009) y Diaz et al. (2005), quienes sefialaron
gue el proceso de adsorcion de Cd en los suelos esta relacionado principalmente
con la CICE vy el contenido de calcio. Contreras et al. (2005), estudiaron el efecto
de la adicién de calcio en suelos de texturas contrastantes, y sefialan que la
cantidad de Cd disponible en el suelo disminuy6 en la medida que se incremento

la dosis de calcio afadida.

En el Cuadro 4.3, se muestran los valores de los parametros de las isotermas de
adsorcion en los suelos evaluados, mediante el uso de las ecuaciones de

Langmuir y de Freundlich.

La isoterma para el suelo Mariara mostr6 un buen ajuste con ambos modelos,
siendo mejor el modelo de Langmuir, con una correlacion cercana a 1. Los
valores de los parametros “Xmax” y “k” en el modelo de Langmuir representan la
adsorcion maxima y los valores de energia de enlace relativa. EI cambio en la
pendiente de la isoterma de Langmuir ha sido relacionado con el cambio en la
energia de adsorcion a nivel de las superficies adsorbentes del suelo (Ho y

McKay, 2002)

Es importante destacar que el cambio en la energia de adsorcién evidencia que
en el sistema metal-fase sélida del suelo, actian dos mecanismos de adsorcion.

Uno que se presenta a bajas concentraciones del metal y el otro que se presenta



para concentraciones mas altas. La primera parte de la curva corresponde al
primer grado de saturacion, en donde se ocupan los sitios disponibles de la
superficie de intercambio. La segunda parte de la curva corresponde a la

formacion posterior de nuevos sitios de adsorcion.

Cuadro 4.3 Adsorcion de Cd: coeficientes derivados de laisoterma de

Langmuir y de Freundlich, mediante analisis de regresion no lineal

Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich
Suelos

R2 aL KL R2 Kk Ng
Mariara 0,996 0,061 | 5917,16 | 0,966 | 626,59 0,497
El Tigre 0,962 0,366 | 108,212 | 0,991 29,27 0,506

R” coeficiente de determinacién. a,: constante asociada a la energia de enlace. K.: adsorcion
maxima de Cd (mg.kg'l); Kg: capacidad de adsorcion de Cd (mg.kg'l suelo). ng:constante
relacionada con la velocidad de adsorcion

En el suelo El Tigre los datos de adsorcién de cadmio mostraron un mejor ajuste
al modelo de Freundlich que al modelo de Langmuir, en el rango de

concentraciones utilizado.

El modelo de Freundlich es una expresibn empirica que considera la
heterogeneidad de la superficie de adsorcion y la distribucién exponencial de los
sitios de adsorcion, y supone que la misma disminuye exponencialmente en la

medida que se incrementa la superficie cubierta.

Por otra parte, Krishnamurti et al. (1999) relacionaron el parametro “ng” de la
isoterma de Freundlich, con las propiedades de las superficies adsorbentes. De

acuerdo con esto, el cambio de la pendiente en la isoterma estaria asociado a un
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cambio en la energia de adsorcion en la superficie, debido a la presencia de
sitios en los que el metal es adsorbido con distinta intensidad. Los valores
reportados del parametro “ng” en ambos suelos no muestran diferencias
significativas, por lo que en ambos suelos estan presentes sitios de adsorcion del
metal de caracteristicas similares, pero en diferentes cantidades, dado que el
valor del parametro Kg de la ecuacion de Freundlich fue mayor en el suelo
Mariara. Este parametro corresponde a la relacion entre la cantidad de metal

adsorbido y la concentracion de metal en el equilibrio (Krisnamurthi et al., 1999).

En general, el proceso de adsorcibn de Cd en los suelos depende de las
propiedades fisicas y quimicas del mismo, asi como también de las
caracteristicas intrinsecas del metal, por lo que la capacidad de adsorcion de Cd

no puede ser explicada por un solo modelo en particular (Miranda et al., 2002).

4.4 Evaluacion del efecto del fésforo sobre la adsorcién de cadmio

Para medir el efecto del fésforo sobre la adsorcion de cadmio se realiz6 un
ensayo de incubacion de los suelos con fosforo (equivalente a 70 Kg.ha™ P,Os),
por diez dias. El suelo se equilibré con distintas dosis de cadmio y el estudio de
adsorcion se realiz6 a partir de las isotermas de adsorcion de Freundlich y

Langmuir.

4.4.1 Ensayo de incubacion del suelo con afiadido de fosforo

El experimento se realizé bajo un disefio factorial de 2 x 6. Para el suelo Mariara,

los resultados del analisis de la varianza se muestran en el cuadro 4.4, y el efecto



del fésforo sobre la adsorcion de Cd se muestra en la figura 4.9. Estos datos se

obtuvieron mediante el programa Minitab 15.

Al comparar los valores del estadistico F obtenido para los factores
correspondientes al contenido de fosforo en el suelo, el contenido de cadmio en
el suelo y los niveles de 0y 70 Kg.ha™ P,Os para el fésforo y de 5, 10, 20, 40, 80

y 160 mg.L™ de Cd aplicado, asi como las interacciones entre los factores, con

Cuadro 4.4 Analisis de la varianza en el estudio del efecto del fosforo sobre

la adsorcion de cadmio en el suelo Mariara

i Swade Cwdeo g
Con/Sin P 1 69962 69962 27,76 0,000
Tratamiento 5 90888178 18177636 7213,32 0,000
Con/Sin P 5 326175 65235 25,89 0,000
*Tratamiento
Error 24 60480 2520
Total 35 91344795

R?=99,93 R? ajustado=99,90

los valores F tedricos correspondientes: factores (F= 4,26), niveles (F=2,62) e
interacciones (F=2,62); se evidencid la existencia de diferencias significativas en
cuanto a la adsorcion de cadmio si se adiciona o no fésforo al suelo y si se

adicionan diferentes dosis de cadmio al suelo.

En la figura 4.9 se ilustra el efecto de interaccion entre ambos factores, por lo que
se comprueba que la adicion de fésforo en el suelo afecta la adsorcion de Cd.
Cuando las dosis de cadmio aplicadas al suelo son inferiores a 25 mg.kg™, hay

mayor adsorcién de Cd en el suelo incubado con fésforo y a dosis superiores de
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Figura 4.9. Efecto del fosforo sobre la adsorcion de Cd en el suelo Mariara
25 mg.kg™, el Cd adsorbido es mayor en las unidades experimentales sin fésforo.

El analisis de la varianza para el suelo El Tigre se muestra en el cuadro 4.5y el
efecto del fosforo sobre la adsorcion de Cd se muestra en la figura 4.10; estos

resultados fueron obtenidos mediante el programa Minitab 15.

Cuadro 4.5 Anaélisis de la varianza en el estudio del efecto del fosforo
sobre la adsorcion de cadmio en el suelo El Tigre

Grados

Fuente de Suma de Cuadrado = P

. cuadrados medio

libertad
Con/Sin P 1 5841,2 5841,2 854,51 0,000
Tratamiento 5 71290,7 14258,1 2085,82 0,000
Con/Sin P *Tratamiento 5 11835,9 2367,2 346,29 0,000
Error 24 164,1 6,8
Total 35 89131,8

R?=99,82 R? ajustado=99,73




Al comparar los valores del estadistico F con los valores tedricos de los factores
(F=4,26), niveles (F=2,62) e interacciones (F=2,62), se evidenciaron diferencias
significativas en cuanto a los factores, niveles e interacciones. La figura 4.10
muestra que el suelo incubado con fosforo (linea roja en la figura superior)
mostr6 mayor adsorcion de cadmio cuando la dosis de cadmio utilizada fue

mayor de 0,75 mg.kg™(Tratamiento 3).
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Figura 4.10 Efecto del fosforo sobre la adsorcién de Cd en El suelo el Tigre
4.4.2 Isotermas de adsorcién de cadmio. Efecto del fosforo

Para continuar con la evaluacion del efecto del fésforo sobre la adsorcion de
cadmio, se construyeron las isotermas de adsorciéon de cadmio de todos los
suelos incubados con fésforo. Las isotermas de Freundlich mostraron un mejor
ajuste de los datos de ambos suelos. Los parametros de la isoterma cada suelo
sin fosforo y con fosforo, se muestran en el cuadro 4.6. En los dos suelos, se
observa que la incubacién con fosforo produjo un incremento en la adsorcion de

cadmio, reflejado en los valores de “Kg”.
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Cuadro 4.6 Coeficientes derivados de la isoterma de Freundlich en los

suelos incubados con y sin fésforo

Suelos Sin Fésforo R2 Con Fosforo
Ke Ne Ke Ng

RZ

El Tigre 2930 | 0,50 | 0,979 43,6415 0,822 | 0,994

Mariara 401,33 | 0,65 | 0,972 522,035 0,505 | 0,989

Este incremento en la retencion de cadmio podria estar asociado con el aumento
de las cargas negativas en la superficie de las particulas del suelo, producido por
la adsorcion de fosfato. Esto crearia condiciones electrostaticas mas favorables
para la adsorcion de cadmio, ya sea directamente en la superficie de las
particulas del suelo y sobre el fosfato previamente adsorbido; estos resultados se

corresponden a lo reportado con Ahumada (1995).

El parametro “ng” de Freundlich esta asociado a la velocidad de adsorcion de Cd
en cada suelo. En el cuadro 4.6 se observa un aumento en su valor en el suelo El
Tigre con fosforo, comparado con el valor en el mismo suelo, sin fésforo. Esto
permite deducir que la incorporacién de aniones del fosforo favorece la velocidad
de adsorcion del metal en este suelo debido a que se crean nuevos sitios de
retencion del metal. Este comportamiento fue contrario a lo que ocurrié en el
suelo Mariara, en donde se obtuvo un mayor valor en el suelo sin fosforo. Se
presume que la incorporacién de aniones de fésforo en este suelo no permitio la
aparicion de sitios nuevos de adsorcion, restringiendo la incoproracion del metal
en los coloides del suelo. En este suelo aumenté la adsorcion del metal, pero a

una menor velocidad.



4.5 Seleccion del modelo de adsorcion

El planteamiento de un modelo matematico, busca un ajuste de los datos
experimentales con exactitud y a su vez, que sea consistente con los

mecanismos de adsorcion propuestos.

Usualmente, la propuesta de un solo mecanismo no es suficiente para definir la
cinética de adsorcion, ya que éste puede cambiar durante el tiempo en el cual se
realiza el experimento. Ho et al. (2000) plantearon tres modelos de adsorcion
como posibles responsables de la cinética de adsorcion de los contaminantes en

el suelo.

El procedimiento de seleccidn planteado por estos investigadores se muestra en
la figura 4.11. Con base a este criterio de seleccion se realizé la prueba de tY?
con el propadsito de determinar si el modelo de transferencia de masa por difusion

permite el ajuste de los datos de la cinética de adsorcion del cadmio en los

suelos seleccionados.

Estos datos se obtuvieron luego de realizar un experimento en el que se puso en
contacto cada suelo con el metal, durante distintos lapsos de tiempo.
Seguidamente se grafico la concentracion de Cd en un tiempo determinado, qg),
1/2)

en funcién de la raiz cuadrada del tiempo de contacto del suelo con el metal (t

Los resultados de esta experiencia se muestran a continuacion.
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Figura N° 4.11. Procedimiento de seleccion del mecanismo de adsorcion de cadmio en suelos

(Fuente: Ho et al., 2000)



4.5.1 Aplicacién de la prueba de t*?

En la figura 4.12 se ilustra la dependencia del Cd adsorbido respecto al tiempo de

contacto con suelo.
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Figura 4.12 Cantidad de cadmio adsorbido en funcién del tiempo de
contacto con una solucién enriquecida con cadmio

La figura 4.12 muestra que, en ambos suelos estudiados, la cantidad de Cd
adsorbido aumenta rapidamente en los primeros treinta minutos del ensayo, y
ademas, el sistema alcanza el equilibrio a los 120 minutos de contacto, momento
a partir del cual no se observan cambios significativos en la cantidad de Cd

adsorbido.
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En los dos suelos el analisis de varianza mostro la existencia de diferencias
significativas (p<0.05) en la cantidad de Cd adsorbido para los distintos tiempos
de agitacion estudiados, sin embargo, la prueba de Tukey indicé que no hubo
cambios significativos (95% de confianza) en la adsorcion del metal después de
un lapso de dos (2) horas de agitacién, por lo que se seleccion6 este valor como

“tiempo 6ptimo de equilibrio”.

En general, si el equilibrio se alcanza en un lapso de tres horas, el modelo
cinético es el que mejor explica el proceso de adsorcion de cadmio en estos
suelos, mientras que por encima de veinticuatro horas, el modelo de difusién es

el que controla este proceso.

Entre tres y veinticuatro horas ambos procesos participan en la cinética de

adsorcion del metal en el suelo (Ho et al., 2000).

Una forma mas apropiada para dilucidar cual de estos dos modelos es el que
controla la adsorcion de cadmio en los suelos en estudio, se logra mediante la
representacion grafica de la cantidad de Cd adsorbido en el suelo en funcion de

la raiz cuadrada del tiempo de contacto, tY2.

Si la representacion de los puntos se ajusta a una linea recta que pasa por el
origen, el proceso de adsorcidbn es controlado por el modelo de difusion

intraparticular (Ho et al. 2000).

Los resultados de esta prueba se muestran en la figura 4.13.
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Con respecto al suelo Mariara, al trazar una linea recta a través de los puntos
correspondientes a las primeras horas de contacto del suelo con la solucion de
Cd, se observa que la misma tiende a pasar por el origen, con un coeficiente de
determinacién (R?=0,977). Este resultado es indicativo de un efecto significativo
de la difusion de iones del metal dentro de los poros del suelo (Ho et al., 2000), y
se explica por las caracteristicas que tiene este suelo, alta CIC y contenido medio
de materia organica, que le confieren una alta superficie de contacto y afinidad
por el metal presente en la solucion del suelo, y por lo tanto la difusién
intraparticular tiene un efecto significativo en el proceso de adsorcion durante la

fase inicial de contacto entre el suelo y el metal.

En el caso del suelo El Tigre, al aplicar la prueba de raiz de t, el coeficiente de
determinacién (R*=0,8784) de la recta trazada, fue menor que el obtenido en el
suelo Mariara, lo cual indica que el modelo de difusion intraparticular, tiene un
efecto apreciable en el proceso de adsorcion de Cd en este sistema. El bajo
contenido de materia organica y baja CIC en el suelo El Tigre le confieren poca
afinidad por el metal en la solucion del suelo y aumenta la resistencia a la

difusién en la pelicula adyacente a las particulas del mismo.

Con la finalidad de despejar la interrogante acerca de si, de manera general, es
el mecanismo de difusion la etapa que controla la cinética del Cd en estos suelos,
se procedio a resolver la ecuacion de difusion, empleando las aproximaciones de

Vermeulen (Ec. 15) y Paterson (Ec.18).

Para obtener los parametros requeridos por las ecuaciones de difusion, se

considero la condicion frontera U=0 para t=0. Las ecuaciones se ajustaron a los



datos por medio un analisis de regresion no lineal por minimos cuadrados. Se
utilizé el algoritmo Levenberg-Marquardt, que es un promedio ponderado de los
métodos numeéricos de Newton, y el método de descenso rapido. La ponderacion
se inclina hacia el método de descenso rapido en la busqueda de una
aproximacion inicial precisa de la solucién, hasta que se descubre la
convergencia, en ese momento el método se inclina hacia el método de Newton,

para aprovechar su rapidez de convergencia.

Para utilizar estas aproximaciones se requieren algunos parametros, tales como
el diametro promedio de las particulas del suelo y el parametro w, los cuales se
determinaron a partir del analisis de microscopia electronica y los andlisis fisicos
y quimicos realizados a los suelos. En el suelo Mariara el diAmetro promedio de
particula es de 0,025 cm y el valor de w =0,33, mientras que para el suelo El
Tigre se utilizé un diametro promedio de 0,05 cm y w=0,33. Los valores de w se
determinaron a partir de las concentraciones de los cationes cambiables en los

suelos y la CIC.

Las figuras 4.14 y 4.15, muestran el ajuste de las aproximaciones de Vermeulen
y Paterson a los datos de la cinética de los suelos Mariara y El Tigre
respectivamente. Los datos de los suelos Mariara y El Tigre se ajustaron de
manera aceptable a la ecuacion de difusiéon descrita por Vermeulen, lo que
sugiere gque esta etapa controla parte del proceso de adsorcion de Cd en estos
suelos, en los primeros minutos de contacto del metal con el suelo. En el cuadro
4.7 se observan los coeficientes de difusion obtenidos mediante regresion no

lineal de los datos por las aproximaciones de Vermeulen y Paterson.
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Cuadro 4.7. Coeficientes de difusion de Vermeulen y Paterson.
Suelos Mariara y El Tigre

Ds (cmZmin™)

Modelo de

Difusion Suelo Mariara  Suelo El Tigre
Vermeulen 1,850x10® 2,36x108
Paterson 2,178x107° 1,47x10®

Se observa que el coeficiente de difusion del suelo El Tigre, tanto por la
aproximacion de Vermeulen, como por Paterson, fue 1,27 y 6,8 veces mayor que
el del suelo Mariara, respectivamente. La diferencia entre los valores del
coeficiente de difusién obtenidos mediante ambas aproximaciones puede estar
relacionada con los distintos tamafios de poro presentes en cada suelo. La
presencia de poros mas grandes en el suelo El Tigre, permiten que la difusién
intraparticular por diferencia de concentraciones, tenga un efecto mayor en el

proceso de adsorcion de Cd en este sistema.

En en ambos suelos, el equilibrio se alcanza dentro de las primeras tres horas y
la representacion grafica de la cantidad de Cd adsorbido en el suelo en funcién

de la raiz cuadrada del tiempo de contacto, t*?

es una linea recta que no pasa
por el origen. Por lo tanto, se plantea que el proceso de adsorcion de cadmio en
ambos suelos puede ser explicado mediante una combinacion de los

mecanismos de transferencia de masa por difusion y de cinética de reaccion.
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Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos por Ramachandran y
D'Souza, (1999) y Ahumada et al. (1995), ademéas de otros investigadores,
guienes indican que las curvas de velocidad en los procesos de adsorcion de
metales en suelos estan divididas en dos etapas: una primera etapa rapida que
tendria lugar en los primeros minutos de contacto y una segunda etapa, mas

lenta, que tardaria en algunos casos varias horas.

Ahora bien, con la finalidad de establecer la influencia del modelo cinético de
reaccion sobre la adsorcion de Cd en ambos suelos, se evaluaron cuatro
modelos cinéticos. Dado que algunos de estos modelos requieren datos
relacionados con la cinética de adsorcion del metal en el suelo, se consideraron
los parametros de adsorcion de cadmio en estos suelos, basados en las

ecuaciones de Freundlich y Langmuir.

4.6 Cinética de adsorcion de cadmio en los suelos

4.6.1 Modelos cinéticos de reaccioén

Los datos experimentales mostrados en las figuras 4.14 y 4.15 se ajustaron tanto
por regresion lineal como por regresiéon no lineal, debido posiblemente a que la
transformacién de las ecuaciones a la forma lineal podria llevar al no
cumplimiento de los supuestos de  normalidad, homogeneidad,
heterocedasticidad, al emplear el método de minimos cuadrados para evaluar los
diferentes modelos. Sin embargo, en el trabajo s6lo se muestran los resultados
del ajuste de los datos mediante una regresion no lineal, ya que con este analisis

se obtuvo el minimo error estandar. Los modelos cinéticos empleados para el



ajuste de los datos fueron el de Pseudo Primer Orden, Elovich, Potencial

Fraccionaria y Difusién Parabdlica.

Modelo de Pseudo Primer Orden o Lagergen

En la figuras 4.16 y 4.17 se muestran los ajustes de los datos de la cinética de
adsorcion de Cd en funcion del tiempo, por regresion no lineal, de la ecuacion de
Pseudo Primer Orden, para los suelos Mariara y El Tigre respectivamente. En el
suelo Mariara, los datos experimentales mostraron un buen ajuste con los valores
predichos por el modelo en todo el intervalo de tiempo en que se realizé el
experimento, a diferencia del suelo El Tigre, en donde el modelo no ajust6 en su

totalidad los datos de la cinética de adsorcion de Cd.
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Figura 4.16. Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al
Modelo de Pseudo Primer Orden, para el suelo Mariara
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Figura 4.17 Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Pseudo Primer Orden, para el suelo El Tigre

Cabe destacar que los modelos de Primer Orden permiten describir las
reacciones en la interfase solido-solucién del suelo, en dos etapas, la primera es

una etapa rapida de reaccion y la segunda por una etapa mas lenta.

Varios investigadores asocian este comportamiento con la accesibilidad del
adsorbato por los sitios del adsorbente, en donde los sitios externos del
adsorbente son de facil accesibilidad, mientras que los sitios internos son
dificilmente accesibles (Cortés, 2007; Wen et al.,, 2006). Estas dos etapas se
visualizan en las figuras 4.16 y 4.17. La primera etapa esta representada por la
pendiente de la curva en los primeros 30 minutos del ensayo y la segunda,

durante el tiempo restante del experimento.



De esta manera, se indica que el modelo de Pseudo Primer Orden se ajusta a los
datos de cinética de adsorcion de cadmio en el suelo Mariara, en donde se
plantea que el mecanismo de difusién de pelicula es el que controla este proceso

de adsorcion.

Sin embargo, para describir el proceso de adsorcion en sistemas heterogéneos
no se recomienda el uso de modelos cinéticos simples, como ecuaciones de
primer y segundo orden (Cortés, 2007), por lo que se emplearon otros modelos

cinéticos para el estudio de los procesos de adsorcion en ambos suelos.

Modelo de Elovich

En la figuras 4.18 y 4.19 se muestran los datos de la cinética de adsorcién de Cd
en funcion del tiempo, por regresion no lineal, a partir de la ecuacion de Elovich,
expresada por la ecuacion 22, para los suelos Mariara y ElI Tigre

respectivamente.

En ambos suelos, los datos experimentales no mostraron un buen ajuste con los
predichos por el modelo. Los coeficientes de correlacién fueron bajos (R?=0,9042
Mariara y R?=0,7464 El Tigre), comparados con los obtenidos para los otros

modelos.
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Figura 4.18 Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Elovich, para el suelo Mariara
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Figura 4.19 Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Elovich, para el suelo El Tigre



Modelo de Potencia Fraccionaria

Este modelo esta representado por la ecuacion 29. En las figuras 4.20 y 4.21 se
muestra la representacion de los datos experimentales, mediante una regresion
no lineal del modelo de potencia fraccionaria. Este modelo se ha utilizado en la
descripcion de procesos de adsorcion y desorcion de iones metalicos en
superficies heterogéneas (Ho y Mc Kay, 2002), en los que se han obtenido

ajustes apropiados de los datos experimentales.

Se observd, en los suelos Mariara y El Tigre, la existencia de una buena
correlacion entre los datos experimentales y los predichos por el modelo. Esto
indica que este modelo explicaria el proceso de adsorcion en ambos suelos; no
obstante, la ecuacion potencial es empirica y no proporciona informacion

respecto al mecanismo de adsorcion.
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Figura 4.20 Adsorcién de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Potencia Fraccionaria, para el suelo Mariara
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Figura 4.21 Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Potencia Fraccionaria, para el suelo El Tigre

Modelo de Difusién Parabdlica

En las figuras 4.22 y 4.23 se observan las curvas que describen el proceso de
adsorcion de cadmio en los suelos Mariara y El Tigre, tanto la experimental como

la ajustada al modelo de difusion parabdlica, descrita por la ecuacion (26).

En estas figuras se ilustra un buen ajuste de los datos experimentales con los

predichos por el modelo (R?=0,98).
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Figura 4.22 Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Difusion Parabdlica, para el suelo Mariara
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Figura 4.23 Adsorcion de cadmio en funcion del tiempo, ajustada al modelo
de Difusion Parabdlica, para el suelo El Tigre
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Por lo tanto, al comparar estos resultados con los obtenidos en los modelos
descritos previamente se sefiala que este modelo describe mejor el proceso de
adsorcion de cadmio en ambos suelos, referido obviamente al intervalo de tiempo

considerado en el estudio.

Estos resultados son concordantes con los obtenidos por otros investigadores
(Krisnamurthi et al., 1999; Cox y Joern, 1997), para describir la cinética de

adsorcion y desorcion de iones en suelos y arcillas.
4.6.2 Analisis de los modelos de difusion y cinéticos considerados

En los suelos estudiados, el paso limitante en la cinética de adsorcion de cadmio
es la difusién intraparticular, y los distintos valores de los coeficientes de difusion
mediante la aproximacién de Vermeulen para los suelos Mariara y El Tigre son
de 1,85 x10® y 2,36x10°® cm®min™ respectivamente. Estos coeficientes pudieran
ser de utilidad para describir los efectos que ejercen los diferentes tamafios de

poro en los suelos sobre la adsorcién del metal.

Con respecto a la influencia de la reaccién sobre el mecanismo de adsorcion de
Cd en el suelo, los modelos de Pseudo Primer Orden, Difusion Parabdlica,
Elovich y Potencial Fraccionario arrojaron los coeficientes de determinacion (R?)
y desviaciones estandar del error (STD), mostrados en el cuadro 4.8. Los valores
mas altos de R?y los valores mas bajos de STD son indicadores del mejor ajuste
de los datos al modelo en cuestion. Sin embargo en el analisis de cada uno de
los modelos cinéticos se encontr0 que existen diferentes mecanismos de

reaccion que permiten describir el proceso de adsorcién de cadmio en los suelos.



Cuadro 4.8. Coeficientes de determinacion (R?) y error estandar (STD) de
modelos cinéticos empleados para el ajuste de los datos de adsorcién de

Cd en dos suelos Venezolanos, mediante una regresion no lineal.

Pseudo Primer Orden

Suelo Constantes cinéticas
R® STD
Mariara K,=0,00992 h* 0,9892 1E-08
El Tigre K.=-4,4816 h* 0,5572 1E-08
Suelo Constantes cinéticas Difusion Parabdlica
R® STD
Mariara K1=288,98 0,9800 1E-08
K,=117,76
El Tigre Ki=181,141 0,956 1E-08
K,=-57,89
o Elovich
Suelo Constantes cinéticas
R? STD
. o= 23727,365
Mariara 0,9042 1E-08
B=0,0313464
. = 45338,376
El Tigre * 0,7464 1E-08
=0,0792147
o Potencia fraccionaria
Suelo Constantes cinéticas
R® SE
: k=409,56
Mariara 0,9633 1E-08
m=2,974
_ k=135,53
El Tigre 0,9778 1E-08
m=2
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En el suelo Mariara los modelos de Pseudo Primer Orden (R?=0,9892) y de
Difusién Parabdlica (R*=0,9800) ajustan mejor a los datos a tiempos de cinética
cortos, mientras que en el suelo El Tigre, son los modelos de difusion parabdlica

y Potencia Fraccionaria.

Dada la heterogeneidad de estos suelos, se sugiere el Modelo de Difusion

Parabdlica para describir la cinética del cadmio en estos dos sistemas.

Por lo tanto, en los suelos Mariara y El Tigre, el mecanismo de cinética de
reaccion descrito por el modelo de difusion parabdlica, viene dado por las
ecuaciones 37 y 38, respectivamente, en donde el Cd adsorbido esta expresado

en mg.kg™ y el tiempo en horas.

Mariara: Cd adsorbido =288,98. t7/z +117,76.t (Ecuacion 37)

El Tigre: Cd adsorbido = 181,141.t/2 — 57,89 .t (Ecuacién 38)

4.7 Dindmica del cadmio en el suelo
4.7.1 Ensayo de incubacion de los suelos con cadmio, sin plantas.

En las figuras 4.24 y 4.25 se observa que en ambos suelos la disponibilidad de
Cd disminuye en el tiempo para todos los tratamientos con fosforo, disminucion
gue es mas acentuada en el suelo Mariara. Durante los treinta y dos dias que
duro el ensayo hubo una mayor disponibilidad de cadmio en los suelos sin fosforo
que en aquellos tratados con dosis de 50 y 150 mg.kg™ de fésforo. En los dos

suelos, la prueba de Tukey arroj6 que el tratamiento con 0 mg.kg™ de fésforo fue



significativamente diferente (P<0,01) de los tratamientos con dosis de 50 y 150
mg.kg? de fésforo. Estos dos Ultimos tratamientos no mostraron diferencias
significativas entre si, por lo que estadisticamente, al aplicar una dosis de 50 y
150 mg.kg™ de fésforo en estos suelos, se obtiene el mismo efecto es decir, una

disminucién de la cantidad de cadmio disponible en los mismos.
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Figura 4.24 Cadmio disponible en suelo Mariara
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Figura 4.25 Cadmio disponible en suelo El Tigre
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Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Wang et al. (2008) y Kirkham
(2006) en estudios sobre el efecto del fésforo sobre la disponibilidad de cadmio
en suelos, quienes atribuyen estos resultados a una modificacion de la carga
neta superficial del suelo, de positiva a negativa, producto de la formacion de
ligandos entre el fésforo y los oxidos de Fe o Al presentes en el suelo. Este
incremento en las cargas negativas en la superficie de las particulas del suelo
aumenta la adsorcion del metal, asi como también a la formacion de fosfato de

cadmio, compuesto poco soluble.

Durante los primeros ocho dias del ensayo, la disponibilidad del metal es mayor
en el suelo Mariara comparado con el suelo El Tigre, posiblemente debido a que
el mecanismo que describe el movimiento y adsorcion de este metal es mas
lento, a raiz de las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo Mariara y a las
caracteristicas intrinsecas del metal (Titova et al.,1996), no obstante, en el lapso
de tiempo restante del ensayo, la disponibilidad del metal en este suelo se
mantuvo menor. El suelo Mariara es ligeramente acido, con un contenido
mediano de materia organica y arcillas de cargas variables y permanentes,
ademas de una alta CIC, indicador de una capacidad elevada para retener
cationes en los sitios de intercambio; propiedades que justificarian una alta
capacidad de adsorcion de cadmio en este suelo (Kabata-Pendias y Adriano,
1995). Cabe destacar que las caracteristicas fisicas del suelo El Tigre le
confieren una menor capacidad de adsorcion de este metal, esto explica que al
finalizar el ensayo, en este suelo se encontr6 una mayor cantidad de Cd

disponible.



En un intento por visualizar las posibles diferencias, en la disponibilidad de Cd,
entre los suelos, se analiz6 cada tratamiento separadamente. La figura 4.26
muestra la variacion del contenido de cadmio disponible en los dos suelos, con el

tratamiento sin fésforo.
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Figura 4.26. Cadmio disponible en los suelos Mariaray El Tigre
(P=0 mg.kg™)

Los resultados indican que en el suelo Mariara, a los 32 dias del ensayo, de la
dosis de cadmio aplicada inicialmente al suelo (250 mg Cd.kg™ suelo), sélo
quedd un 9% de su valor (23 mg Cd.kg™ suelo) como Cd disponible; mientras
gue en el suelo El Tigre solo qued6 un 14% de la dosis inicial de Cd aplicada,
como Cd disponible. Las figuras 4.27 y 4.28 muestran la variacién del contenido
de cadmio disponible en los suelos, durante el periodo de incubacion, con dosis
de 50 y 150 mg.kg™ de fésforo respectivamente. El efecto del fésforo, en los
suelos estudiados, fue disminuir la cantidad de cadmio disponible en los suelos.

Este efecto fue mayor los primeros ocho dias del ensayo. Sin embargo, no se
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encontraron diferencias significativas en la disponibilidad del metal en ninguno de

los suelos, después de ocho dias de incubacién con dosis de 50 y 150 mg.kg™ de

fosforo.
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Figura 4.27. Cadmio disponible en los suelos Mariara y El Tigre
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4.7.2 Ensayo de incubacién de los suelos con cadmio. Presencia de cultivo.

En el ensayo en el invernadero se colocaron muestras de los suelos Mariara y El
Tigre contaminados con cadmio y con los tratamientos de 0 mg .kg™(T1), 50
mg.kg™? (T2), 150 mg.kg™ (T3) de fésforo y un control (TO). En estos suelos se
sembré maiz (Zea mays), hibrido CARGILL 4004, y se colectaron muestras de
suelo a los 15 y 30 dias del ensayo, para determinar el contenido de cadmio

disponible.

A los treinta dias después del ensayo, las plantas se cosecharon al ras del suelo
para determinar el contenido de cadmio en el tejido vegetal. Los resultados de

estos andlisis se muestran en los cuadros 4.9 y 4.10.

En ambos suelos la emergencia de la planta ocurrié a los cinco dias siguientes a
la siembra, bajo condiciones adecuadas de temperatura (25 + 5 )°C, radiacion
solar y contenido de humedad cercano a la capacidad de campo. A los siete dias
siguientes a la siembra se observa la aparicion de una segunda hoja de la planta

en cada una de las unidades experimentales (Figuras 4.29 y 4.30).

Sin embargo, a los quince dias siguientes a la siembra se observdo un mayor
crecimiento y desarrollo de las plantas cultivadas en el suelo Mariara comparado
con el suelo El Tigre. Esto se manifestd por la aparicion de un mayor nimero de
hojas (entre 5y 6 hojas por planta), mayor alargamiento y coloracién verde de las
mismas. En el suelo El Tigre, el crecimiento de las plantas fue menor. La

coloracién amarillenta de las hojas, con bordes necréticos, fueron los sintomas
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Cuadro 4.9 Contenidos promedio de cadmio disponible en los suelos
Mariara y El Tigre. Ensayo en invernadero.

. : Cd disponible
Suelo Tiempo (d) Tratamiento (mg.kg™)

15 TO n.d.

15 T1 61,042

15 T2 65,502

. 15 T3 51,772
Suelo Mariara 30 T0 nd.

30 T1 39,182

30 T2 38,992

30 T3 42,462
15 TO n.d.

15 T1 42,312

15 T2 36,592

Suelo 15 T3 30,272
El Tigre 30 TO n.d.

30 T1 72,47%

30 T2 51,49°

30 T3 31,64°

n.d.= no detectable

En cada suelo, no existen diferencias significativas con p<0,01 para
valores con la misma letra

Cuadro 4.10 Contenidos promedio de cadmio en tejido vegetal en los
suelos Mariara y El Tigre. Ensayo en invernadero.
Cd Tejido Vegetal

Suelo Tiempo (d) Tratamiento

-1
(mg.kg™)
30 1 30,482
Suelo b
_ 30 2 14,30%
Mariara
30 3 11,43°
15 1 65,352
Suelo b
_ 15 2 43,88
El Tigre
15 3 21,62°

En cada suelo, no existen diferencias significativas con p<0,01 para
valores con la misma letra



Figura 4.29 Siembray emergencia de planta de maiz en los Suelos

Mariara y El Tigre. Ensayo en Invernadero. Dias 0y 5.

Figura 4.30 Cultivo de maiz en invernadero. Suelos Mariara y El Tigre. Dia 7
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visuales de toxicidad (figura 4.31). A los 30 dias del ensayo, la mayoria de las
plantas cultivadas en el suelo El Tigre habian muerto (ver figura 4.32), sélo se
desarrollaron las plantas con los tratamientos de 0 mg.kg™ de fésforo (T1) y el

control, en donde el numero de hojas por planta oscilé entre 7 y 8 hojas.

Figura 4.31 Cultivo de maiz en invernadero. Suelos Mariaray El Tigre.
Dia 15.

Figura 4.32 Cultivo de maiz en invernadero. Suelos Mariara y El Tigre.
Dia 30.



También se observdé volcamiento de las plantas en estas unidades
experimentales. Por estos motivos, en el suelo El Tigre se determiné el contenido
de cadmio en el tejido vegetal de las plantas a los 15 dias del ensayo y no a los
30 dias como estaba planificado. A diferencia de este suelo, en el suelo Mariara,
se observé un mayor crecimiento y aparicion de nuevas hojas (entre 10-12) por

planta.

En el suelo Mariara, la mayor concentraciéon de Cd disponible se observé en el
tratamiento con 50 mg.kg™ de fésforo, a los quince dfas siguientes de la siembra.
Sin embargo, estadisticamente solo hubo diferencias significativas entre el
contenido de Cd disponible en el suelo control y el obtenido en los suelos con las
distintas dosis de fosforo. A los treinta dias del ensayo, el contenido de Cd
disponible disminuyé en todas las unidades experimentales. Los suelos con los
tratamientos de 0, 50 y 150 mg.kg® de fésforo, no mostraron diferencias
significativas en el contenido de Cd disponible. Estos resultados podrian estar

influenciados por los tratamientos con fosforo aplicados al suelo.

En el suelo Mariara con el tratamiento sin fésforo, la disponibilidad del metal
durante la primera fase de crecimiento del cultivo es mayor que en las muestras
de este mismo suelo tratado con fosforo, debido a que en estos ultimos la
presencia de aniones de fosforo en el complejo de cambio del suelo, aumenta la
adsorcion del metal, quedando menos disponibles para las plantas. No obstante
en la medida que comienza la etapa de desarrollo de la planta, la absorcion del
metal por el cultivo es mayor en el suelo sin fosforo, lo cual conlleva a una
disminucion del contenido de cadmio disponible en este suelo bajo este
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tratamiento, hasta valores equivalentes a los que tienen los suelos tratados con

fosforo.

En lo que se refiere al efecto del fosforo sobre la disponibilidad del metal en los
suelos estudiados, estos resultados se equiparan con los obtenidos en el ensayo
realizado con estos mismos suelos en el laboratorio. La presencia del fosforo
provocdé una disminucion de la disponibilidad de cadmio. No obstante, la
presencia de cultivo, pudiera ser otra de las variables que afecta el contenido de

Cd disponible en este suelo.

El analisis del tejido vegetal de las plantas mostr6 que todas tenian
concentraciones de Cd > 0,1 mg.kg™, valor establecido como contenido normal

en las plantas, los valores fueron mayores en el suelo donde no se aplicé fésforo.

Es importante sefialar que bajo las condiciones fisicas y quimicas del suelo, los
exudados de las raices podrian influir en la composicion de la solucién del suelo,
incrementado la solubilidad de los minerales y modificando los sitios de adsorcion
del suelo. Estos cambios se deben a la liberacion de CO,, O,, protones, acidos
organicos, aminoacidos, o0 por asociaciones microrricicas que inducen a
incrementar la disponibilidad del metal para ser absorbidos por las plantas
(Duneman et al., 1991; Mc Laughlin et al., 2000; Kidd y Monterroso, 2003). Cabe
destacar, que los efectos de estos exudados estan localizados en la rizésfera. El
metal pesado puede estar disponible para ser absorbido por la planta, sin

embargo algunas investigaciones han demostrado que la mayoria de los metales



no experimentan migracion sustancial fuera de la zona de aplicacion del metal

(Chang et al., 1983; Adriano, 2001).

Al final del ensayo, el contenido de Cd disponible en el suelo Mariara con dosis
de fésforo mas elevada, fue mayor que en los otros tratamientos. Esto pudiera
estar asociado a la formacién de complejos entre el metal y el fésforo que
contribuyen a la absorcion del metal por la planta en una etapa inicial, pero al
transcurrir el tiempo, cambios en la composicion del suelo pudieran aumentar la
estabilidad del complejo disminuyendo su disponibilidad para la planta. Hay
evidencia de que la formacién de complejos 6rgano metalicos en la rizésfera
puede incrementar la absorcion del metal por las plantas (Huang et al., 1997;
McLaughlin et al., 1997; Jones, 1998). Sin embargo, la formacion de tales
complejos, puede disminuir la absorcion del metal por las plantas si el complejo

formado es de alto peso molecular o de alta estabilidad (Wallace, 1980).

En el suelo El Tigre, a los quince dias después de la siembra, los resultados
arrojaron una mayor absorcion de cadmio por las plantas de maiz, comparado
con el suelo Mariara. Los analisis fisicos y quimicos del suelo El Tigre y el estudio
de la capacidad de adsorcion de cadmio en el mismo, permitieron concluir que
este suelo tiene una baja capacidad de adsorcion de cadmio. Esto explica la
mayor disponibilidad del Cd en la solucion, que se reflej6é en los niveles de Cd
mas elevados en el tejido vegetal de las plantas de maiz, que los obtenidos en
las plantas cultivadas en el suelo Mariara, y se manifestd en la disminucion del
crecimiento total del cultivo, amarillamiento de las hojas y necrosis de las plantas
quince dias después de la siembra.
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Resultados similares se han asociado a la toxicidad del metal, en plantas (Ernst
et al.,, 1992) y se le atribuye a los niveles excesivos del metal en forma
biodisponible, que podrian haber alterado el desarrollo de las plantas e inducido
cambios en su metabolismo. Esencialmente, las plantas absorben los metales
pesados del suelo a través de la solucion del suelo y entre las propiedades del
suelo que controlan la composicion de la solucion esta el pH, que influye en la
carga superficial, la presencia de ligandos organicos e inorganicos que pueden
interactuar con el metal cambiando la especiacion del mismo y la fuerza iénica y
concentracion de iones en la solucién que compiten con el metal por los sitios de

adsorcion (Mc Laughlin et al., 2000; McBride, 1995).

Por otra parte, estda documentado que la absorcion de metales pesados por las
plantas depende del tipo y concentracion del metal pesado en la solucion del
suelo, asi como también, de la velocidad de transferencia del metal desde la fase
sélida a la solucion, debida a la reposicion del metal que absorben las raices de

las plantas (Duneman et al., 1991).

Por otra parte, se observd que a pesar de la alta capacidad de adsorcion de Cd
gue tiene el suelo Mariara, los niveles de Cd determinados en el tejido vegetal de
las plantas de maiz fueron superiores a las establecidas como concentraciones
normales en plantas (>0,1 mg.kg™), y ademés, no se observaron manifestaciones
fenotipicas de estrés por toxicidad del cadmio en las plantas, como las
observadas en las plantas desarrolladas en el suelo El Tigre, lo cual pone en
riesgo la calidad de las plantas cultivadas en suelos altamente contaminados, y

en consecuencia a los alimentos ingeridos por animales y seres humanos.



4.7.3 Relacién entre el contenido de cadmio disponible en el suelo y el
cadmio absorbido por la planta

Con la finalidad de predecir los riesgos de contaminacién con cadmio de plantas
de maiz cultivadas en suelos contaminados con este metal, se busco la
existencia de relaciones entre el Cd absorbido por las plantas y factores que
pueden ser significativos en esta absorcion, como el tipo de suelo, concentracion

de Cd disponible y el tiempo.

El estudio se realizé con los resultados de los analisis en suelo y tejido vegetal,
de los suelos Mariara y El Tigre en el ensayo en invernadero, mediante un
andlisis de correlacion bivariada. Se utilizé el programa SPSS 17.0. En el cuadro

4.11 se muestran los resultados de este analisis.

Los resultados del analisis arrojaron que el contenido de Cd en el tejido vegetal
se correlaciona negativamente con el contenido de fésforo en el suelo y el

tiempo, con niveles de significacién 0,01 y 0,05, respectivamente.

Por lo tanto se tiene una dependencia mutua para cada par de variables, en
donde las variaciones se producen en sentidos opuestos, es decir, un aumento
en el contenido de fésforo o en el tiempo del ensayo producen una disminucion
del contenido de Cd en el tejido vegetal de la planta. También se observa que el

contenido de Cd en el tejido vegetal se correlaciona positivamente con el tipo de
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Cuadro 4.11 Coeficientes de correlacién bivariados entre el contenido
de cadmio en el suelo, cadmio en tejido vegetal, dosis de fésforo
y tipo de suelo (Correlacion de Spearman)

Cden
Tipo de ) o .
Fésforo Tejido Cd Disponible Tiempo
Suelo
Vegetal
Tipo de Suelo 1,000 0,056 0,695" 0,164 -1,00°
Fésforo 0,056 1,000 -0,470? 0.5222 -0.056
Cd en Tejido b b
0,695 -0,470° 1,000 -0,192 -0,695
Vegetal
Cd
Disponible en 0,164 0,522  -0,192 1,000 -0,164
suelo
Tiempo -1,000° -0,056  -0,695° -0,164 1,000

? Ja correlacion es significativa al nivel de 0,05

® |a correlacion es significativa al nivel de 0,01

suelo con un coeficiente correlacion de 0,695 y un nivel de significacién de 0,01,
por lo que el contenido de Cd en el tejido vegetal es mayor en las plantas
cultivadas en el suelo El Tigre, identificado con el valor numérico (2) en el andlisis
de correlacion, que las plantas cultivadas en el suelo Mariara, identificado con el
valor (1). Se obtuvo ademas una correlacion positiva entre el contenido de Cd
disponible en el suelo y el contenido de fésforo en el suelo, con un nivel de
significacion de 0,05, por lo que un aumento en el contenido de fosforo deberia
reflejar un aumento en el contenido de Cd disponible. Este comportamiento se
observd soOlo en el suelo Mariara. Hay estudios que consideran que las
soluciones extractantes que forman complejos con el metal, parecen tener una

habilidad inferior para predecir la absorcion de los metales pesados por las



plantas en los suelos contaminados (Hooda y Alloway, 1994; He y Singh, 1993;
Lebourg et al., 1996). Cook (1998) realizd una revision de estos estudios y noto
que los coeficientes de correlacion entre el Cd extraido del suelo con una
solucion de dietilentriamino penta acético (DTPA) y el Cd absorbido por la planta
eran muy bajos, excepto cuando el metal involucrado era el Zn. Sin embargo,
también observo que el coeficiente de correlacion fue mejor cuando el nimero de
suelos evaluados era menor y el estudio se realizaba bajo condiciones de
invernadero. La solucién de DTPA tiende a extraer mas metal del suelo que las
soluciones salinas neutras como el MgCl,, NH4sNO3 y el Ca (NO3),, y por lo tanto,
pueden sobrestimar la cantidad del metal inmediatamente disponible para las
plantas, ya que consideran el metal presente en la solucién del suelo mas el
metal que se desadsorbe con facilidad del suelo. En virtud de esto se desarrollé
un modelo multivariado de regresion para predecir la cantidad de Cd adsorbido
por las plantas (variable dependiente), en donde se consideraron, la
concentracion de Cd disponible en el suelo, el tipo de suelo, la dosis de
fertilizante fosfatado aplicada y el tiempo de contacto entre el metal y el suelo;
como variables independientes o regresoras, variables que podrian aportar
mayor informacién del Cd absorbido por la planta. Los resultados de este analisis

se muestran en el cuadro 4.12.

Como herramienta para el analisis, se utilizé el programa SPSS Statistics 17.0.

Los resultados de este analisis se muestran en el
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Cuadro 4.12 Caracteristicas esenciales del modelo de regresion lineal
multiple de los suelos Mariara y El Tigre para la estimacion de la cantidad

de cadmio en tejido vegetal de maiz (Zea mays)

Modelo R R? R%corregido  Error tipico de la estimacion

1 0,920* 0,846 0,819 8,20460

ANOVA

Modelo Suma de g.l Media cuadratica F Sig.
Cuadrados

Regresion  6307,400 3 2102,467 31,233 0,000

Residual 1144,363 17 67,315

Total 7451,764 20

Coeficientes del Modelo

Modelo Coeficientes no Coeficiente si
estandarizados Estandarizado g
Std.
B Beta
Error
(Constante) 40,772 20,182 2,020 0,059
Tipo de
24,103 3,682 0,639 6,547 0,000
suelo
Fosforo -14,417 2,720 -0,621 -0,301 0,000
Cd
i . -0,414 0,572 -0,086 -0,723 0,479
disponible

a. Variables Predictoras: (Constant), Cd disponible, tipo de suelo, dosis de fosforo

b. Variable Dependiente: Cd tejido vegetal

cuadro 16 y la regresioén lineal entre las variables consideradas se observa en la
figura 4.33. En el modelo seleccionado se descartd la variable tiempo para la
prediccion del Cd absorbido por las plantas. El coeficiente de correlacion entre el
contenido de Cd absorbido por las plantas y el Cd disponible en el modelo final
fue de 0,85. Por lo que el modelo final explica en un 85% la variabilidad de las

variables seleccionadas para la estimacion del Cd absorbido por la planta.
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Figura 4.33 Relacién entre el contenido de cadmio absorbido por plantas

de maiz y el cadmio disponible en los suelos

En la ecuacion 39, se muestra la expresion matematica del modelo obtenido.

Cd planta = 40,772 + 24.103.Suelo — 14,417 P — 0,414 Cd disponible (Ecuacién 39)

En donde:
Cd Planta: mg.kg™ tejido vegetal
Suelo: Mariara =1 y El Tigre =2
P: dosis de fosforo aplicada;
Dosis de 0 mg.kg™ =1
Dosis de 50 mg.kg™ = 2
Dosis de 150 mg.kg™ = 3
Cd disponible: mg.kg™ de suelo extraido con EDTA 0,05M

Este modelo junto con las isotermas de adsorcion del suelo, el modelo cinético
del Cd en el suelo y la especiacion del metal mediante extracciones

secuenciales, constituyen una herramienta para la prediccion de los mecanismos

geoquimicos que controlan la movilidad del Cd en el suelo.
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4.8 Fraccionamiento de cadmio en los suelos

Los resultados de las extracciones de cadmio en los suelos se muestran en la
Cuadro 4.14. En las figuras 4.34, 4.35 y 4.36 se observa un aumento rapido del
contenido de Cd unido a las fracciones intercambiable y de 6xidos de Fe y Mn del
suelo Mariara, para los distintos tratamientos con fosforo, con un contenido
promedio de 40% del contenido de Cd total en la fraccidn intercambiable, 30% en
la fraccion de Fe y Mn, 27% la fraccion residual, 2,3% ligado a la materia

organica y 0,7% ligado a la fraccion hidrosoluble, durante todo el ensayo.

Cabe destacar, que la fraccion intercambiable incluye el metal retenido en la
fraccidon sélida del suelo mediante fuerzas electrostaticas débiles, por lo que el
metal podria estar sujeto a sustitucién o reemplazo por reacciones de intercambio
cationico, debido a otros procesos, tales como cambios en la fuerza idnica de la
solucion del suelo, o cambios de pH que podrian causar la removilizacion del
metal de esta fraccion (Krisnamurthi et al., 1999; Ahnstrom y Parker, 2001). Sin
embargo, en el suelo Mariara se observd que el contenido del metal no cambio a
las 8 h pero si a las 24 h. mientras que el contenido de cadmio unido a la fraccion

de los Oxihidréxidos de Fe y Mn, si aumentdhasta las 24 h.

Durante el resto del ensayo la mayor concentracion de Cd en el suelo Mariara se
encontré en estas fracciones, en todos los tratamientos con fosforo, en donde el
analisis de la varianza arroj6 que existen diferencias significativas (P<0,05) entre

los tratamientos (Anexo C).



Cuadro 4.13 Contenido de cadmio en distintas fracciones en los suelos

Mariara (1) y El Tigre (2), durante un lapso de 192 horas.

Cadmio (mg.kg™)

Tiempo Dosis - -

Suelo (h)p de P* Hidrosoluble Intercambiable Il:J:I;/j(K/Iﬁ ;Jrl\]/'ldg Residual
1 4 1 1,02 80,88 46,75 2,00 96,50
1 4 2 0,34 73,87 39,75 0,50 97,00
1 4 3 0,68 55,50 40,00 2,75 85,00
1 8 1 0,75 82,75 58,25 3,25 52,50
1 8 2 0,75 76,50 33,50 4,00 40,00
1 8 3 1,75 53,00 67,75 6,75 55,00
1 24 1 1,25 123,08 92,63 9,25 35,00
1 24 2 1,25 102,75 73,00 7,00 25,00
1 24 3 1,75 104,13 87,63 9,25 35,00
1 48 1 1,25 112,45 68,84 7,04 90,00
1 48 2 1,25 70,70 67,23 6,62 44,50
1 48 3 1,25 57,15 58,19 6,00 50,00
1 96 1 3,50 91,00 62,78 4,33 69,00
1 96 2 3,08 82,00 59,65 4,33 65,00
1 96 3 3,71 85,75 83,45 6,00 35,00
1 192 1 0,58 113,00 56,50 3,00 69,50
1 192 2 0,58 94,50 63,25 3,00 70,00
1 192 3 0,58 74,00 93,75 3,50 30,00
2 4 1 35,00 32,82 33,25 3,00 7,50
2 4 2 52,54 39,45 39,25 1,00 6,50
2 4 3 73,12 36,00 13,25 1,00 3,50
2 8 1 7,75 69,75 8,00 0,00 1,00
2 8 2 0,75 62,00 15,75 1,75 4,50
2 8 3 2,50 98,00 15,75 2,00 2,50
2 24 1 11,75 109,34 9,34 2,45 0,50
2 24 2 2,25 135,43 16,44 2,87 2,50
2 24 3 1,50 128,13 16,23 2,66 1,00
2 48 1 1,74 119,78 15,40 0,58 0,75
2 48 2 2,58 82,20 26,25 0,78 2,50
2 48 3 1,41 94,73 26,75 0,99 0,50
2 96 1 10,50 111,50 16,25 0,48 0,50
2 96 2 1,90 81,25 23,96 0,48 4,00
2 96 3 2,03 79,00 14,14 0,48 5,00
2 192 1 5,79 56,75 13,00 0,00 1,00
2 192 2 2,04 78,00 21,00 1,00 4,50
2 192 3 2,25 76,00 13,25 0,50 6,00

*Dosis de P: (1) sin fésforo, (2) P=50 mg.kg™, (3) P=150mg.kg™

Suelo 1: Mariara Suelo 2: El Tigre
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Figura 4.34 Distribuciéon porcentual de cadmio en funcién del tiempo en
cinco fracciones del suelo Mariara, extraidas por extraccion
secuencial. Dosis Sin P
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Figura 4.35 Distribucion porcentual de cadmio en funcion del tiempo en
cinco fracciones del suelo Mariara, extraidas por extraccion
secuencial. Dosis P= 50 mg.kg™
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Figura 4.36 Distribucion porcentual de cadmio en funcion del tiempo en
cinco fracciones del suelo Mariara, extraidas por extraccion
secuencial. Dosis P= 150 mg.kg™

Estos resultados reflejan una alta capacidad de adsorcion de Cd en este suelo,
primero en forma intercambiable y con el tiempo, en formas especificas menos
moviles y ademas, concuerdan con los obtenidos por Kirkham (2006) y Brown et
al. (1994) quienes sefialaron que el efecto del foésforo es disminuir la
disponibilidad de cadmio en suelos. Estos autores atribuyen sus resultados a un
aumento de las cargas negativas del suelo por la incorporacion de fosfatos. El
predominio de una mezcla de aluminosilicatos laminares del tipo 2:1 y de
hidroxidos de Al y Fe en el suelo Mariara, permiten clasificarlo como un suelo de
carga variable. Bajo las condiciones de pH del suelo, las especies ionicas de

fosfato que predominan son principalmente H,PO, y en menor proporcion
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HPO,? las cuales se adsorben especificamente, a través de interacciones 6rgano
metélicas, en donde el ion adsorbido entra en coordinacion con el metal de la
superficie del coloide (Fe, Al, Ti) y le confieren al suelo una carga del mismo
signo que la del ion adsorbido (Herrera, 2002). Esto favorece la adsorcion de
cationes en este suelo, en particular cadmio, y por lo tanto, una menor

disponibilidad del mismo.

Seguidamente, la mayor adsorcion de cadmio estuvo ligada a las fracciones
residual. Esta fraccién retiene muy fuertemente al metal y no se observaron
diferencias significativas en los contenidos de Cd para los distintos tratamientos

con fésforo (Anexo C).

En cuanto al contenido de Cd en la fraccion ligada a la materia organica del suelo
Mariara, en los tres tratamientos con fésforo, el comportamiento observado fue
un ligero aumento en el contenido de Cd en esta fraccion durante las primeras 24
horas, seguido por un ligero descenso durante el lapso de tiempo restante del
ensayo. Estos resultados se atribuyen a la cinética de destruccién de la materia

organica en los suelos evaluados, que fue de aproximadamente 24 horas.

El proceso de mineralizacion que experimenta la materia organica fue acelerada
mediante el uso de perdxido de hidrégeno al 30% como solucidn extractante. Se
observaron diferencias significativas (P<0,10) entre los contenidos de Cd en esta
fraccion para los distintos tratamientos durante todo el ensayo. El mayor
contenido de cadmio se obtuvo en los suelos con los tratamientos con fésforo,

posiblemente debido a que el fésforo puede estar en el suelo acomplejado,



adsorbido y quelatado a las sustancias humicas, componente muy estable de la
materia organica y de alto peso molecular y bajo esta forma quimica exhibe un
alto grado de selectividad por los iones divalentes, comparados con los
monovalentes. EI comportamiento observado es que el metal se libera de una
manera muy lenta; por lo que se supone que permanece en el suelo por largos
periodos de tiempo. Sin embargo, puede ser removilizado por reacciones de
descomposicion (Kennedy et al., 1997). En el suelo Mariara, el contenido de Cd
en la fraccion hidrosoluble fue menor al 2% del contenido total de Cd en el suelo

(Anexo C).

En cuanto a los resultados del fraccionamiento de cadmio en el suelo El Tigre se
obtuvo que una fraccidbn importante de Cd estaba ligado a la fraccion
intercambiable, con un promedio de aproximadamente 70% del contenido total de
Cd en el suelo, seguido por un 16% del cadmio ligado a la fraccién de los
oxihidroxidos de Fe y Mn, 10% a la fraccién hidrosoluble, 3% a la fraccion
residual, y un 1% ligado a la materia organica, durante todo el ensayo de
incubacion, con los diferentes tratamientos con fésforo (figuras 4.37, 4.38 y 4.39).
En la fraccion hidrosoluble, el mayor contenido de Cd se encontré en el suelo sin
fésforo, despues de 8 horas de ensayo, por lo que el metal quedd potencialmente
movilizable. Es importante recordar que la movilidad del metal esta asociada al
pH y al contenido de agua del suelo. Durante periodos secos el metal esta
presente en forma de sales solubles que aparecen como costras, y durante

periodos de lluvia, se solubilizan, y puede migrar con la percolacion del agua a
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través del perfil del suelo (Kabata-Pendias y Adriano, 1995), por lo que cambios
en las condiciones de pH y el contenido de agua en el suelo, son factores que
podrian removilizar el Cd en esta fraccion y constituir una fuente importante de

contaminacion de aguas y suelos.

El andlisis de la varianza s6lo arrojo resultados estadisticamente significativos del
contenido Cd asociado a las de los oxihidroxidos de Fe y Mn, y residual del suelo
El Tigre. Se observd una menor proporcion de Cd en el suelo con los
tratamientos sin fésforo y 50 mg P.kg® de suelo, entre los cuales no se

observaron diferencias significativas.
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Este comportamiento también fue observado en el suelo Mariara, en donde el

efecto del fosforo fue el de aumentar la cantidad de Cd adsorbido al suelo.

Dado que el pH de los suelos evaluados fue menor a 6,2 no se considerd la
presencia de carbonatos en los mismos, ya que la fraccion del metal unida a los
carbonatos del suelo, es muy susceptible a cambios con el pH y la presencia de

carbonatos en suelos con pH acido, es muy bajo (Rao et al., 2008).

De todas las fracciones evaluadas, en el Suelo Mariara la menor concentracion
de Cd se encontré en las fracciones, hidrosoluble y materia organica; mientras
gue en el suelo EIl Tigre, el menor contenido de cadmio se encontré en las
fracciones materia organica y residual. En ambos suelos, la mayor concentracion

de Cd se encontrd en la fracciéon intercambiable.

La extraccién secuencial de cadmio en el suelo permitid evaluar las respuestas
de dos sistemas diferentes frente a un caso puntual de contaminacién del suelo
con este metal, asi como también, constituye una fuente de referencia para la
evaluacion de la biodisponibilidad del metal en suelo y con ello, su potencial
toxicidad para el ser humano, dado que la mayor concentracién del metal en

ambos suelos, se encontré en la fraccion intercambiable.

4.9 Modelizacion de la dinamica del cadmio

Debido a que en ambos suelos el mayor contenido de cadmio se encuentra en la
fraccion intercambiable, se establecié una relacion entre esta fraccion y el

contenido de cadmio disponible mediante un analisis de regresion multiple.



Como variable dependiente se seleccionaron los valores del contenido de Cd
intercambiable en el suelo, obtenidos del fraccionamiento del metal en el ensayo
realizado en el laboratorio, y como variables regresoras, se seleccionaron los
valores del contenido de Cd disponible en el suelo obtenidos en el ensayo en el

laboratorio, el tiempo y las dosis de fosforo utilizadas en el ensayo.

La seleccion de la fraccion de Cd intercambiable en el suelo como variable
dependiente se realizd considerando que esta fraccion incluye el metal retenido
débilmente a la superficie del suelo, por fuerzas de interaccion electrostéticas,
sujeta a reacciones de intercambio catiénico por procesos de adsorcion-
desorcion y cambios de pH en el suelo, que podrian removilizar el metal de esta
fraccion al medio ambiente (Krishnamurti et al., 1999; Ahnstrom y Parker, 2001) y
por lo tanto, es la fraccién que participa activamente en la dindmica del metal en
el suelo. Cabe destacar que el analisis de regresion requiere el cumplimiento de
una serie de supuestos necesarios para su aplicacion y evitar conclusiones
erradas. A continuacion se describe la evaluacion de estos supuestos. Para el
procesamiento de los datos se usaron los paguetes estadisticos Statistix 8.0 y

SPSS Statistics 17.0 (Pérez, 2005).

49.1 Analisis de regresiéon multiple. Estudio del cumplimiento de

supuestos.

4.9.1.1 Normalidad de los residuales

Una de las formas de examinar este supuesto es mediante una grafica en donde
se analice la distribucion normal de los residuales con respecto a la media
(Figura 4.40).
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Figura 4.40 Supuesto de Normalidad de los residuales del modelo de
Regresidon Multiple planteado para la determinaciéon de Cd
intercambiable

Los residuales se definen como las diferencias entre lo que es observado y lo
gue es predicho por la ecuacion de regresion, esto es, la cantidad que la

ecuacion de regresion no explica.

Cabe recordar que en la ejecucidn del andlisis de regresidn se tienen
establecidas ciertas suposiciones acerca de los errores; los supuestos usuales
son, que los errores son independientes, tienen media cero, varianzas constantes

(0% y siguen una distribucién normal.



Este ultimo supuesto se requiere para hacer la prueba de Fischer (F) en el
ANAVAR. En el estudio de este supuesto, el parametro de Wilk-Shapiro fue de
0,9053, muy cercano a la unidad. Este valor establece que los errores siguen una

distribucion normal.

4.9.1.2 Homogeneidad de la Varianza

La representacion gréafica de los residuales (Figura 4.41) en tiempos igualmente
espaciados mostré una cierta tendencia en los residuales, por lo que existe un

ligero problema de heterocedasticidad, es decir que la varianza no es constante

del todo.
Regression Residual Plot
L Nt SO ......................................
+
w 2’rﬁ+ —————————— r ——————————————————————————————————————
[} .
3 ¥
2 | | : i +
v 3 3 E '
: : + :
3 o)t 1 a ¥
N s % s + : + +
© | | H
5 M +
c o
E H +
B oo U SO
+
e R S ———
6 36 6I0 QIO 12ID

Fitted values

Figura 4.41 Supuesto de homogeneidad de la varianza del modelo de
Regresion Mdltiple planteado en la determinaciéon de Cd
intercambiable
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4.9.1.3 Autocorrelacion

Para la deteccion de autocorrelacion en el analisis de regresion se utilizé la
prueba de Durbin-Watson. Esto supuesto establece que los términos de los
errores no estén correlacionados. La autocorrelacion de Durbin-Watson da un
valor de 1,36, valor indicativo de que no hay autocorrelacién. Ello implica que no
hay asociacién en los términos del error debida a informacion adicional en los

datos que no es explicada en el modelo general de regresion (Chacin, 1998)

4.9.1.4 Multicolinealidad

Para determinar la presencia de multicolinealidad se realizé un andlisis de los
valores de inflacién de la varianza (VIF) (Cuadro 4.15). Valores VIF mayores a
10, indican presencia de multicolinealidad, es decir que el coeficiente estimado
sujeto a esa variable independiente es inestable. En el andlisis realizado se

obtuvieron valores VIF inferiores a diez.

4.9.2 Analisis de regresién multiple

Dado que el conjunto de variables a ser incluidas en el modelo no estaba
preestablecido, se realiz6 un primer analisis, en el que se consideraron todas las
variables regresoras en el modelo y seguidamente se utilizé el método de pasos
sucesivos (Stepwise) para seleccionar las variables que mejor explican el

contenido de Cd en la fraccion intercambiable del suelo.



En los cuadros 4.14 y 4.15 se muestran los parametros de regresion y sus
respectivas pruebas de significacion asi como los resultados del andlisis de

regresion multiple.

Cuadro 4.14 Valores de los parametros del modelo de regresion multiple y
pruebas de significacion de los suelos Mariaray El Tigre

Variable predictora  Coeficiente  Error estandar T P VIF

Constante 214,307 22,5869 9,49 0,0000

Suelo -97,5752 12,6131 -7,74 0,0000 3,6

CdDisponible -0,50420 0,18874 -2,67 0,0118 5,6

Tiempo 0,01961 0,08639 0,23 0,8219 2,9
R?=0,7982 R%adj=0,7793 C.V =19,86

Cuadro 4.15 Anélisis de la varianza del modelo de regresion multiple para
los suelos Mariaray El Tigre

Fuente de Gradosde Suma de Cuadrado

Variacion libertad Cuadrados medio F P
Regresion 3 49937.,4 16645,8 42,20 0,0000
Residual 32 12622,1 394.,4

Total 35 62559,5

Es importante destacar que en el analisis de regresién multiple se realizan paso a
paso los calculos de los estadisticos, pruebas y analisis para determinar la
relacion y grado de asociacion entre el Cd intercambiable y las variables
explicativas, asi como también la estimacion de los parametros de la ecuacion de
regresion. Este procedimiento implica que en cada paso soOlo se introducen

aguellas variables que cumplan con unos criterios de entrada y una vez
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introducidas en el modelo, se valora si alguna de las variables seleccionadas

cumple con los criterios de salida.

El P-valor asociado al estadistico T, o probabilidad de entrada indica si la
informacion proporcionada por cada una de las variables es redundante. Si este
valor es menor que un valor critico determinado, el programa STATISTIX 8.0
establece este valor en 0,05 por defecto; la variable sera seleccionada. En el

analisis realizado, la variable tiempo arrojo un p-valor no significativo de 0,8219.

El ANAVAR arroj6 que el modelo completo presentd un coeficiente de
determinacién R?= 79,82 %. De la prueba de F obtenida de 42,20 y un F tabulado
con un nivel de significacion a=0,010 (Fo.01, 3, 32) igual a 3,36, se concluye que el F
es significativo y existe una relacién funcional entre el Cd intercambiable y las

variables regresoras.

Para la seleccion de las variables regresoras a incluir en el modelo final, se
realiz6 el andlisis por el método de pasos sucesivos. Los resultados se muestran
en el cuadro 4.16. El modelo de regresion seleccionado incluye como variables

predictoras, el tipo de suelo, tiempo y Cd Disponible.

El modelo de regresion seleccionado esta representado por la ecuacion 40. Esta

incluye como variables predictoras, el suelo y el contenido de cadmio disponible.

Cd Intercambiable = 211,071 — 95,5979.Suelo — 0,46937.Cd Disponible (Ecuacion 40)



Cuadro 4.16. Andlisis Stepwise para la seleccion del modelo de regresion
lineal multiple de los suelos estudiados. Ensayo en Laboratorio. Salidas del
Programa STATISTIX 8.0.

Regresion Lineal Stepwise. Variable Predicciéon: Cd Intercambiable

Variables no forzadas: Suelo, Tiempo, CdDisponible
P de entrada: 0.0500
P de salida: 0.0500

T C
S I D
Uu E D
E M I
L P S
Paso R? MSE P O OFP
1 0.0000 1787,42
2 0,6829 583,43 0.0000+ A
3 0,7979 383,10 0.0001+ A C
MODELO RESULTANTE STEPWISE
Variable Coeficiente  Error estandar T P VIF
Constante 211,071 17,2656 12,22 0,0000
Suelo -95,5979 8,97378 -10,65 0,0000 19
Cd Disponible -0,46937 0,10831 -4,33 0,0001 1,9
R® 0.7979
R? ajustado 0.7857
Variables no aceptadas en el modelo
Variable Correlacion T 5
Multiple Parcial
Tiempo 0,6208 0,0401 0,23 0,8219
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Este modelo permitira estimar con un 79% de confianza el contenido de Cd
intercambiable en el suelo relacionandolo con el tipo de suelo y el contenido de

cadmio en la fraccion disponible.

En la figura 4.42 se muestra la variacion del contenido de Cd intercambiable en el
suelo, obtenida en forma experimental y el contenido de Cd intercambiable

obtenida a partir del modelo.
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Figura 4.42 Relacion entre cadmio intercambiable experimental y cadmio
intercambiable estimado por el modelo



4.9.3 Modelaje de la dinamica del cadmio en los suelos

En el estudio de la dindmica del cadmio en los suelos, se realiz6 un modelo
matematico con la finalidad de conceptualizar la traslocacion del cadmio en las
distintas fracciones minerales y organicas del suelo. Para la elaboracion del
modelo, el suelo se considerd6 como un sistema que contiene tres
compartimientos. En el primero se considera la fraccion del suelo que contiene el
metal en la forma hidrosoluble, en el segundo, la fraccion del suelo que mantiene
el metal adsorbido en forma fija e intercambiable, y en el tercer compartimiento,

la fraccién en donde el metal esta disponible para ser absorbido por las plantas.

En el modelo se identificaron las fuentes o vias de entrada y salida de cadmio,
asi como también, las vias internas de transferencia del metal en el suelo y las

tasas asociadas a las mismas.

Estas se representan en el esquema mostrado en la figura 4.43. Como vias de
entrada de cadmio al sistema suelo, se consideraron la incorporacion de lodos y
la aplicacion de fertlizantes fosfatados. La cantidad de cadmio que entra al suelo
mediante la adicion de fertilizantes fosfatados se determind en funcion del
contenido de Cd en los fertilizantes comercializados en Venezuela, y de la dosis y
frecuencia con que se aplican los mismos segun los requerimientos del cultivo de
maiz; mientras que la adicién de Cd al suelo por la incorporacién de lodos, se
determind con base en el contenido de este metal en lodos utilizados por

Martinez (2005) (Ver Anexos D Y E).
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Como salidas de cadmio del sistema, se contemplaron la remocién de Cd por las

plantas y la lixiviacion del metal fuera del alcance de la exploracion radicular.
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Figura 4.43 Diagrama de bloques del flujo de cadmio en tres
compartimientos que representan los sistemas:
Suelo Mariara y Suelo El Tigre

Esta Ultima se determin6 tomando como referencia los estudios de
fraccionamiento del cadmio en los suelos y el ensayo en invernadero para
determinar el contenido de cadmio disponible en los suelos cultivados con maiz,
durante un lapso de treinta dias. La diferencia entre la cantidad de cadmio
aplicada al sistema y las cantidades de cadmio adsorbidas en las distintas

fracciones del suelo y las absorbidas por las plantas se consider6 como la



cantidad de cadmio que se pierde del sistema por lixiviacion. Con respecto a las
tasas de transferencia del metal entre las fracciones seleccionadas en el modelo,
éstas se determinaron a partir de los estudios de adsorcion y de disponibilidad de
cadmio en estos sistemas durante un lapso de treinta dias. Un esquema

simplificado del modelo se muestra en la figura 4.44.
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Figura 4.44. Diagrama simplificado del flujo de cadmio en los
sistemas: Suelo Mariaray Suelo El Tigre

En el modelo, el compartimiento con el contenido de Cd en forma hidrosoluble

estd identificado como el nimero uno (1), mientras que los compartimientos
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identificados con los nimeros (2) y (3), representan el contenido de Cd adsorbido
y Cd disponible, respectivamente.

La fuente de ingreso de cadmio al suelo bien sea por aplicacion de fertilizantes
fosfatados o por la incorporacion de lodos, se identifico como Fo;. En el diagrama
de bloques se muestra como el flujo de entrada de Cd en el compartimiento

representado por la solucion del suelo.

La transferencia de cadmio entre los compartimientos se denota F;; en donde i es
el compartimiento donador y j el compartimiento receptor. Estos valores se
determinaron a partir de los resultados del estudio de adsorcién de Cd en cada
suelo en funcion del tiempo y mediante ensayo y error en los modelos
desarrollados para cada suelo. La salida de Cd del sistema esta representada en
la figura 4.46 por F3o. Este valor representa la cantidad de cadmio que se pierde

por lixiviacion en el suelo.

Para la modelizacién de la dinamica del cadmio en el suelo Mariara se desarrollé
un modelo lineal, basado en tres ecuaciones diferenciales lineales, mientras que
para el estudio de la dinamica del suelo El Tigre, se desarroll6 un modelo no
lineal, en el que se plantearon una ecuacién diferencial lineal y dos ecuaciones
diferenciales no lineales. La resolucién de los sistemas de ecuaciones en ambos

suelos se desarrollo mediante el uso del programa POLYMATH 5.0.

La corrida de los modelos se realizé mediante la simulacidén de cuatro escenarios
en los que se consideraron eventos comunes o posibles a nivel de campo que

permitan, mediante los resultados que arroje el modelo, la toma de decisones



ante una situacion que conlleve a un riesgo ambiental por contaminacion del
suelo con este metal. Los tres primeros escenarios ocurren en suelos
contaminados con cadmio, con la finalidad de comparar los resultados que arroja
el modelo con los resultados obtenidos a nivel experimental, mientras que en el
cuarto escenario, se considera un suelo no contaminado con el metal en el que
se simula la dindmica del cadmio, luego de incorporar una dosis de fertlizante

fosfatado requerida por el cultivo.

En el primer escenario se contemplé la aplicacion de una dosis de 50 mg.kg™ de
P en la forma de dihidrogeno fosfato de potasio, KH,PO, grado analitico. Un
segundo escenario contempla la aplicacion de una dosis de 150 mg.kg* de P y
en el tercer escenario, son dos las fuentes de ingreso de cadmio al sistema: la
dosis de 50 mg.kg™” de fertilizante fosfatado + la incorporacién de una dosis de

lodo al suelo, basado en el estudio desarrollado por Martinez (2005).

Los pardmetros de entrada y salida contemplados en cada uno de los escenarios
descritos para los suelos Mariara y El Tigre, asi como los reportes de las
instrucciones con las ecuaciones consideradas en cada uno de los modelos lineal
y no lineal se muestran en el anexo F. Las salidas graficas que arrojan los
modelos para cada uno de los escenarios contemplados se muestran en las

figuras 4.45 hasta la 4.52.
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En las figuras se muestra el modelaje de la dinamica del cadmio en el suelo
representada por las variaciones de los niveles de cadmio hidrosoluble,

disponible y adsorbido en el tiempo.

En el suelo Mariara, el contenido de cadmio adsorbido es practicamente igual
bajo las condiciones planteadas en los escenarios 1, 2 y 3. Los valores obtenidos
fueron de 209,62 mg.kg™, 209,72 mg.kg™' y 209,68 mg.kg™, luego de un lapso de
192 horas. Segun los resultados del ensayo en invernadero, el contenido
promedio de cadmio adsorbido en el suelo Mariara fue de 211,01 mg.kg™ en ese
mismo lapso de tiempo. No se observaron diferencias significativas (P<0,01)
entre los resultados arrojados por el modelo segun las condiciones de los tres
escenarios planteados. En el estudio realizado a nivel experimental, de la
influencia del fésforo sobre la adsorcion de cadmio en este suelo, se encontro
gue aumenta la adsorcion de cadmio en los suelos fertilizados con fésforo en
comparacién con los suelos sin fertilizar. No obstante, no se encontraron
diferencias significativas en la adsorcion del metal para las distintas dosis de
fésforo aplicadas al suelo.

En cuanto a la cantidad de cadmio disponible en este suelo, los valores obtenidos
para las condiciones establecidas en los escenarios 1, 2 y 3, fueron de 41,26
mg.kg?, 41,26 mg.kg’ y 41,28 mg.kg™, respectivamente. Mientras que bajo las
condiciones de ensayo en el invernadero los resultados obtenidos fueron de
38,99 mg.kg' y 42,46 mg.kg™ para las dosis de 50 y 150 mg.kg™ de fésforo,
respectivamente. Estadisticamente no se observaron diferencias significativas

entre las cantidades de cadmio disponible para las distintas dosis de fosforo



aplicadas, ni para las diferentes fuentes de ingreso de cadmio al sistema

consideradas en el modelo.

En lo que se refiere al contenido de cadmio hidrosoluble, a nivel experimental se
determiné que el contenido de cadmio en esta fraccién era de 0,58 mg.kg™ para
los distintos tratamientos con fosforo, en un lapso de 192 h. En los tres
escenarios evaluados el contenido de cadmio hidrosoluble permanece

practicamente constante, en 0,039 mg.kg™ durante el mismo lapso de tiempo.

Con base en las caracteristicas fisicas y quimicas de este suelo, ademas de los
estudios de adsorcion de cadmio, se considerd que las pérdidas de Cd de este

sistema por lixiviacion eran despreciables.

Bajo las condiciones planteadas en el escenario 4 (contenido de cadmio inferior
al establecido para suelos no contaminados), luego de la aplicacion de una dosis
de 50 mg.kg™ de fertilizante fosfatado, los contenidos de cadmio arrojadas por el
modelo fueron de 0,34 mg.kg™® de cadmio adsorbido, 0,05 mg.kg™ de cadmio
disponible y 6,54 x10™ mg.kg™® de cadmio hidrosoluble. No se poseen datos

experimentales para validar este Ultimo escenario.

En el suelo El Tigre la cantidad de cadmio adsorbido bajo las condiciones
planteadas en los escenarios 1, 2 y 3, fueron de 103,98; 126,14 y 116,03 mg.kg™
respectivamente, luego de un lapso de 192 horas. La sumatoria de los contenidos
de cadmio en la fracciones intercambiable, ligada a la materia organica, 6xidos
de Fe y Mn y residual, fue menor a la cantidad de cadmio aplicada al suelo, por lo

gue se presume que una cantidad apreciable del metal se perdié en el perfil del
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suelo por lavado. Se observaron diferencias significativas (P<0,01) entre los
resultados obtenidos bajo los tres escenarios sefialados. En el estudio de la
influencia del fésforo sobre la adsorcion de cadmio en este suelo, se encontro
gue aumenta la adsorcion de cadmio en los suelos fertilizados con fosforo en
comparacion con los suelos sin fertilizar. No obstante, no se encontraron
diferencias significativas en la adsorcion del metal entre las distintas dosis de
fésforo evaluadas. Segun los resultados del ensayo en invernadero, el contenido
de cadmio adsorbido en el suelo El Tigre con los tratamientos de 50 y 150
mg.kg™ de fésforo fueron 104,5 y 95,75 mg.kg™ respectivamente, en ese mismo

lapso de tiempo.

En cuanto a la cantidad de cadmio disponible en este suelo, bajo los escenarios
1, 2 y 3 fueron de 36,46 mg.kg™?, 79,02 mgkg® y 59,87 mg.kg
respectivamente. Estadisticamente, se observaron diferencias significativas
(P<0,01) entre las cantidades de cadmio disponible en los tres escenarios. Se
observd un contenido mayor de Cd disponible en el suelo con la mayor dosis de
fésforo y la combinacién de dosis de fésforo+lodo. En este suelo el contenido de
cadmio disponible obtenido en el ensayo en invernadero fue de 51,49 mg.kgty

31,64 mg.kg™ para las dosis de 50 y 150 mg.kg™ de fésforo, respectivamente.

En lo que se refiere al contenido de cadmio hidrosoluble, a nivel experimental el
contenido en esta fraccion fue de 2,5 mg.kg™ para los distintos tratamientos con
fosforo en un lapso de 192 h. En los tres escenarios evaluados el contenido de

cadmio fue de 8,72x10°, 2,06x10° y 1,54x10™ mg.kg™, durante el mismo lapso



de tiempo. La discrepancia entre los valores experimentales y los arrojados por el

modelo implica un ajuste posterior del modelo para estimar esta variable.

Las pérdidas de cadmio en este suelo estan reflejadas en los valores que toma la
variable Fzo durante el ensayo. Estas fueron mayores en los escenarios que
involucran un mayor aporte de Cd al sistema. Los valores obtenidos fueron de
6,08mg.kg?, 13,17mg.kg® y 9,978mg.kg® en los escenarios 1, 2 y 3

respectivamente.

Bajo las condiciones planteadas en el escenario 4 (contenido de cadmio inferior
al establecido para suelos no contaminados), luego de la aplicacion de una dosis
de 50 mg.kg™ de fertilizante fosfatado, los contenidos de cadmio arrojados por el
modelo fueron de 0,318 mg.kg™ de cadmio adsorbido, 0,0359 mg.kg™ de cadmio
disponible y 5,61 x10° mg.kg™* de cadmio hidrosoluble. No se poseen datos

experimentales para validar este ultimo escenario.

Comparando los resultados arrojados por el modelo del Suelo Mariara con los
obtenidos a nivel experimental, se puede concluir gue no se generan resultados
significativamente diferentes entre los contenidos de cadmio adsorbido y cadmio
disponible en los suelos, por lo que el modelo esta estimando valores acordes
con los encontrados en la realidad. Al finalizar el ensayo, aproximadamente un
83% del contenido de Cd en el suelo se encuentra adsorbido, un 16,5% en forma

disponible y el resto en forma hidrosoluble en el suelo.

La simulacion de la dinamica del cadmio en el suelo Mariara, bajo las condiciones

establecidas en el escenario N° 4, luego de la aplicacion de un fertilizante
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fosfatado con un contenido de Cd de 12,4 mg.kg™ de fertilizante, arrojé que en un
lapso de 192 dias el contenido de Cd en el suelo es superior a 0,34 mg.kg™, valor
minimo establecido para suelos contaminados. No obstante, se requieren de

datos experimentale para validar estos resultados.

Los resultados arrojados por el modelo del Suelo El Tigre comparados con los
obtenidos a nivel experimental, no fueron significativamente diferentes, excepto
por los valores del contenido de cadmio hidrosoluble en este suelo. Al finalizar el
ensayo, aproximadamente entre un 40 y 50% del contenido de Cd en el suelo se
encuentra adsorbido, entre un 15 -30% en forma disponible y el resto se pierde
por lavado del suelo. Estos resultados estan reflejados en los valores que toma la

variable F3g en el modelo.

La simulacién de la dinamica del cadmio en el suelo El Tigre luego de la
aplicacion de un fertilizante fosfatado con un contenido de Cd de 12,4 mg.kg™*y
bajo las condiciones del escenario N° 4, arroj6é que en un lapso de 192 dias el
contenido de Cd en el suelo es inferior a 0,5 mg.kg™, valor minimo establecido
para suelos contaminados. No obstante, se requieren de datos experimentales

para validar estos resultados.



CONCLUSIONES




CONCLUSIONES

1. El suelo Mariara es ligeramente acido, con un alto predominio de arcillas,
contenido mediano de materia organica y elevada capacidad de
intercambio catidnico, caracteristicas que le confieren una alta capacidad
de adsorcion de cationes metalicos. Ademas, la microscopia electrénica
sugiere la presencia de silicatos laminares del tipo 2:1 y de un alto
contenido de oxidos de Fe, Ti.

2. El suelo El Tigre es ligeramente acido, con un alto contenido de arena,
bajo contenido de materia organica y baja capacidad de intercambio
cationico, caracteristicas que le confieren una baja capacidad de adsorcion
de cationes metélicos. Ademas, la microscopia electronica sugiere la
presencia de cuarzo como mineral primario y de éxidos de Fe y Ti.

3. El efecto de la adicion de fosforo en la forma de fosfato diamonico en los
suelos, fue incrementar la adsorcion de cadmio en los mismos.

4. En ambos suelos el proceso de adsorcidn puede ser descrito por la
combinacién de un mecanismo de transferencia de masa por difusion y un
mecanismo de cinética de reaccion. El modelo de Vermeulen describe el el
mecanismo de difusién del metal y el mecanismo de cinética de reaccion
es descrito por el modelo de difusion parabdlica con un coeficiente de

determinacién (R?=0,981).



La cinética de adsorcion de cadmio en el suelo Mariara se describe a partir

de la ecuacion: Cd adsorbido = 288,98. t/2 + 117,76 .t

La cinética de adsorcion de cadmio en el suelo El Tigre se describe a

partir de la ecuacion: Cd adsorbido = 181,141 A2 - 57,89.t

. En el ensayo en invernadero, a los quince dias después de la siembra, los
resultados arrojaron una mayor absorcion de cadmio por las plantas de
maiz cultivadas en el suelo El Tigre. Las concentraciones promedio de
cadmio en las plantas cosechadas en los suelos con las dosis de 0, 50 y
150 mg. kg™ de P fueron de 65,35 mg.kg™, 43,88 mg.kg™ y 21,62 mg.kg™
respectivamente, mientras que en el suelo Mariara, las concentraciones
promedio de cadmio en las plantas cosechadas a los 30 dias del ensayo
en los suelos con las dosis de 0, 50 y 150 mg. kg™ de P fueron de 30,48
mg.kg™, 14,30 mg.kg’y 11,43 mg.kg™ respectivamente.

. En ambos suelos, los niveles de Cd determinados en el tejido vegetal de
las plantas de maiz fueron superiores a las establecidas como
concentraciones normales en plantas (0,1 mg.kg?). Las plantas
cultivadas en el suelo Mariara no mostraron ningun sintoma visible de
fitotoxicidad, lo cual pone en riesgo la calidad de las plantas cultivadas en
suelos altamente contaminados, y en consecuencia a los alimentos
ingeridos por animales y seres humanos.

En el suelo Mariara, para los distintos tratamientos con fésforo, un 40%
del contenido promedio de Cd total se encontré ligado a la fraccién

intercambiable, 30% a la fraccion de Fe y Mn, 27% a la fraccion residual,
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2,3% ligado a la materia organica y 0,7% ligado a la fraccion hidrosoluble,
durante todo el ensayo.

10.En el fraccionamiento de cadmio en el suelo El Tigre se obtuvo que una
fraccion importante de Cd se encontré unida a la fraccion intercambiable,
con un promedio de aproximadamente 70% del contenido total de Cd en el
suelo, seguido por un 16% del cadmio ligado a la fraccion de los
oxihidroxidos de Fe y Mn, 10% a la fraccion hidrosoluble, 3% a la fraccion
residual, y un 1% ligado a la materia organica, durante todo el ensayo de
incubacion, con los diferentes tratamientos con fosforo.

11.Los resultados arrojados por el modelo desarrollado para simular la
dindmica del cadmio en el suelo Mariara, comparados con los obtenidos a
nivel experimental, no muestran diferencias significativas entre los
contenidos de cadmio adsorbido y cadmio disponible en los suelos. Por lo
gue el modelo esta estimando valores acordes con los encontrados en la
realidad. En el suelo Mariara, al finalizar el ensayo, aproximadamente un
83% del contenido de Cd en el suelo se encuentra adsorbido, un 16,5% en
forma disponible y el resto en forma hidrosoluble en el suelo.

12.Los resultados arrojados por el modelo del Suelo El Tigre comparados con
los obtenidos a nivel experimental, no mostraron diferencias significativas
entre los contenidos de cadmio adsorbido y cadmio disponible en los
suelos. Al finalizar el ensayo, aproximadamente entre un 40 y 50% del
contenido de Cd en el suelo se encuentra adsorbido, entre un 15 -30% en

forma disponible y el resto se perdio por lixiviacion.



RECOMENDACIONES

Estos modelos estan en una fase preliminar, ya que requieren de la
incorporacion de parametros como los sefialados anteriormente, que no se
consideraron debido a la falta de datos y a la complejidad de estos
sistemas. Sin embargo, constituyen un soporte al estudio de la simulacién
de procesos que ocurren en el suelo. Por lo tanto, se sugiere la evaluacion
de otras variables, tales como el pH y la temperatura sobre el proceso de

adsorcion de cadmio en éstos y otros tipos de suelos.

Se recomienda hacer evaluaciones con estos modelos que contemplen
variaciones ciclicas de la sefial de alimentacion de cadmio al sistema,
cambios de pH en el suelo y contenido de humedad, con la finalidad de
determinar si estos suelos actian como un filtro o tampén que atenden

dichos cambios.
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Anexo A.1 Andlisis de Regresiéon No Lineal Isotermas de Langmuir. Salidas

SPSS 17. Suelo Mariara

lteration History”

Residual Parameter
Sum of

Iteration Number®  Squares K1 K2

1.0 3.502E7 .005 200.000
1.1 1.306E8 .820 -3139.836
1.2 2274340.981 .123 3777.215
2.0 2274340.981 .123 3777.215
2.1 1.010E7 .014 5689.550
2.2 1314906.833 .127 4162.968
3.0 1314906.833 .127 4162.968
3.1 482169.163 .092 4844.760
4.0 482169.163 .092 4844.760
4.1 299875.433 .051 5862.610
5.0 299875.433 .051 5862.610
5.1 63582.846 .061 5936.932
6.0 63582.846 .061 5936.932
6.1 62648.569 .061 5972.896
7.0 62648.569 .061 5972.896
7.1 62648.563 .061 5972.830
8.0 62648.563 .061 5972.830
8.1 62648.563 .061 5972.831

Derivatives are calculated numerically.

a. Major iteration number is displayed to the left of the decimal, and minor

iteration number is to the right of the decimal.

b. Run stopped after 18 model evaluations and 8 derivative evaluations
because the relative reduction between successive residual sums of squares is

at most SSCON = 1.00E-008.
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Parameter Estimates

95% Confidence Interval

Parameter Estimate Std. Error Lower Bound Upper Bound
K1 .061 .007 .042 .079
K2 5972.831 255.295 5264.018 6681.645

Correlations of Parameter Estimates

K1 K2

K1 1.000 -.871

K2 -.871 1.000
ANOVA*

Sum of Mean

Source Squares df Squares
Regression 3.554E7 2 1.777E7
Residual 62648.563 4 15662.141
Uncorrected 3.560E7 6
Total

Corrected Total 1.555E7 5
Dependent variable: XCdadsorbido

a. Rsquared =1 - (Residual Sum of Squares) /
(Corrected Sum of Squares) = .996.

Cd adsorbido Experimental Cd adsorbido. Modelo Langmuir

225.53 160.73
428.97 437.38
817.58 1010.41
1692.25 1546.81
3073.92 3078.52

4731.19 4735.99




Anexo A.2. Andlisis de Regresiéon No Lineal Isotermas de Langmuir. Salidas
SPSS 17. Suelo EIl Tigre

lteration History®

Parameter
Iteration Number® Residual Sum of Squares K1 K2
1.0 12783.164 .005 30.000
1.1 5594033.883 722 -1712.779
1.2 804.820 .056 324.384
2.0 804.820 .056 324.384
2.1 651.569 .070 241.821
3.0 651.569 .070 241.821
3.1 826.099 111 156.780
3.2 551.291 .084 222.215
4.0 551.291 .084 222.215
4.1 478.007 111 179.738
5.0 478.007 111 179.738
5.1 361.171 .140 162.049
6.0 361.171 .140 162.049
6.1 308.375 .199 129.574
7.0 308.375 .199 129.574
7.1 188.183 .260 120.965
8.0 188.183 .260 120.965
8.1 160.035 .335 108.947
9.0 160.035 .335 108.947
9.1 148.847 .360 108.844
10.0 148.847 .360 108.844
10.1 148.744 .365 108.361
11.0 148.744 .365 108.361
111 148.740 .366 108.244
12.0 148.740 .366 108.244
12.1 148.740 .366 108.218
13.0 148.740 .366 108.218
13.1 148.740 .366 108.213
14.0 148.740 .366 108.213
14.1 148.740 .366 108.212

Derivatives are calculated numerically.
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a. Major iteration number is displayed to the left of the decimal, and minor iteration
number is to the right of the decimal.

b. Run stopped after 30 model evaluations and 14 derivative evaluations
because the relative reduction between successive residual sums of squares
is at most SSCON = 1.00E-008.

Parameter Estimates

95% Confidence Interval

Std. Lower Upper
Parameter Estimate Error Bound Bound
K1 366 119 .036 .696
K2 108.212 14.483 68.001 148.423

Correlations of Parameter Estimates

K1l K2

K1 1.000 -.916

K2 -.916 1.000
ANOVA?

Sum of Mean

Source Squares df Squares
Regression 12926.407 2 6463.204
Residual 148.740 4 37.185
Uncorrected Total 13075.147 6
Corrected Total 3876.618 5

Dependent variable: XCdads

a. R squared = 1 - (Residual Sum of Squares) / (Corrected
Sum of Squares) = .962.

Cd adsorbido experimental Cd Adsorbido predicho por el Modelo de
Langmuir

14 7.73

19 12.91

19 20.02

41 40.91

56 63.37

85 81.30




Anexo A.3. Anélisis de Regresion No Lineal. Isoterma de Freundlich .
Salidas SPSS 17.0. Suelo Mariara

lteration History”

Residual Sum of ~ Parameter

lteration Number® Squares K1 n

1.0 3.543E7 .500 .800
1.1 1.203E29 172.912 6.837
1.2 4.878E26 13.135 6.795
1.3 3.039E7 1.708 1.377
2.0 3.039E7 1.708 1.377
2.1 2.903E7 1.934 1.408
3.0 2.903E7 1.934 1.408
3.1 2.648E7 2.309 1.454
4.0 2.648E7 2.309 1.454
4.1 2.169E7 2.934 1.517
5.0 2.169E7 2.934 1.517
5.1 1.429E7 3.904 1.593
6.0 1.429E7 3.904 1.593
6.1 9548233.302 5.869 1.641
7.0 9548233.302 5.869 1.641
7.1 9107963.393 8.173 1.534
8.0 9107963.393 8.173 1.534
8.1 8928162.237 13.980 1.378
9.0 8928162.237 13.980 1.378
9.1 7927874.371 17.465 1.364
10.0 7927874.371 17.465 1.364
10.1 7483726.858 23.543 1.283
11.0 7483726.858 23.543 1.283
11.1 6903657.347 36.013 1.167
12.0 6903657.347 36.013 1.167
12.1 6045556.631 48.723 1.110
13.0 6045556.631 48.723 1.110
13.1 5334990.271 74.142 .995
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14.0 5334990.271 74.142 .995

14.1 4376846.004 99.684 939
15.0 4376846.004 99.684 939
15.1 3562469.856 150.763 .824
16.0 3562469.856 150.763 .824
16.1 2574009.720 201.902 .768
17.0 2574009.720 201.902 .768
17.1 1811603.865 304.178 .653
18.0 1811603.865 304.178 .653
18.1 1000167.343 406.484 .596
19.0 1000167.343 406.484 .596
19.1 793831.216 611.096 AT79
20.0 793831.216 611.096 AT79
20.1 524850.405 620.543 501
21.0 524850.405 620.543 501
21.1 523590.808 627.708 496
22.0 523590.808 627.708 496
22.1 523580.485 626.442 497
23.0 523580.485 626.442 497
23.1 523580.311 626.612 497
24.0 523580.311 626.612 497
24.1 523580.308 626.590 497

Derivatives are calculated numerically.

a. Major iteration number is displayed to the left of the decimal, and minor iteration number is to the right
of the decimal.

b. Run stopped after 50 model evaluations and 24 derivative evaluations because the relative reduction
between successive residual sums of squares is at most SSCON = 1.00E-008.

Parameter Estimates

95% Confidence Interval

Std. Lower Upper
Parameter Estimate Error Bound Bound
K1 626.590 141.537 233.621 1019.559

n 497 .061 327 .667




ANOVA?

Sum of Mean
Source Squares df Squares
Regression 3.508E7 2 1.754E7
Residual 523580.308 4 130895.077
Uncorrected 3.560E7 6

Total
Corrected Total 1.555E7 5
Dependent variable: XCdads

a. R squared = 1 - (Residual Sum of Squares) /
(Corrected Sum of Squares) = .966.

Cd adsorbido experimental Cd adsorbido predicho por modelo
Freundlich
226 423.70
429 713.84
818 1142.51
1692 1494.30
3074 2597.81
4731 4909.25
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A.4. Analisis de Regresion No Lineal. Isoterma de Freundlich. Salida SPSS
17.0 Suelo El Tigre

lteration History®

Parameter
Iteration Number? Residual Sum of Squares K1 n
1.0 12370.258 .500 .800
11 1.142E19 28.954 -11.902
1.2 1588584.861 2.849 2.917
1.3 11601.024 731 1.016
2.0 11601.024 731 1.016
2.1 10310.542 1.022 1.198
3.0 10310.542 1.022 1.198
3.1 8069.279 1.430 1.377
4.0 8069.279 1.430 1.377
4.1 4858.734 2.008 1.551
5.0 4858.734 2.008 1.551
51 2883.356 3.157 1.612
6.0 2883.356 3.157 1.612
6.1 2484.462 4.617 1.383
7.0 2484.462 4.617 1.383
7.1 1974.344 8.168 1.050
8.0 1974.344 8.168 1.050
8.1 1132.269 12.234 .909
9.0 1132.269 12.234 .909
9.1 507.805 20.349 .615
10.0 507.805 20.349 .615
10.1 72.748 29.307 AT72
11.0 72.748 29.307 AT72
11.1 33.461 29.284 .506
12.0 33.461 29.284 .506
12.1 33.421 29.268 .506
13.0 33.421 29.268 .506

13.1 33.421 29.268 .506




Derivatives are calculated numerically.

a. Major iteration number is displayed to the left of the decimal, and minor iteration

number is to the right of the decimal.

b. Run stopped after 28 model evaluations and 13 derivative evaluations because
the relative reduction between successive residual sums of squares is at most

SSCON = 1.00E-008.

Parameter Estimates

95% Confidence Interval

Std. Lower Upper
Parameter Estimate Error Bound Bound
K1 29.268 1.485 25.146 33.391
n .506 .029 425 .586
ANOVA?
Sum of Mean
Source Squares df Squares
Regression 13041.726 2 6520.863
Residual 33.421 4 8.355
Uncorrected 13075.147 6
Total
Corrected Total 3876.618 5

Dependent variable: XCdads

a. R squared = 1 - (Residual Sum of Squares) /
(Corrected Sum of Squares) = .991.

Cd Adsorbido Experimental

Cd adsorbido Isoterma de Freundlich

14
19
19
41
56
85

13.30
17.70
22.98
37.82
57.94
85.07
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ANEXO B. Andlisis de Regresion No Lineal.
Modelos Cinéticos.




ANEXO B.1 Anélisis de Regresion No Lineal. Modelo de Pseudo Primer

Iteration

O OO0 JJJJoou ol ddbdwwdhNDRPE R

NeJ
Y

10
10.1
11
11.1
11.2
12
12.1
12.2
13
13.1
14
14.1
15
15.1
16
16.1
17
17.1
18
18.1
19
19.1

Run stopped after 43 model evaluations and 19 derivative evaluations.
Iterations have been stopped because the relative reduction between

successive

residual sums of squares is at most SSCON = 1.000E-08

Nonlinear Regression Summary Statistics

Orden. Suelo Mariara. Salidas del Programa SPSS 17.

Residual SS

407166.
330879.
330879.
268584.
268584.
165114.
165114.
198042.
.26700
.26700

98468
98468
31626.
31626.
18449.
18449.
51439.
26045.
16865.
16865.
14792
14792
11724.
11724.
7929.2
7929.2
8866.6
3973.5
3973.5
11054.
3178.2
3178.2
2119.6
2119.6
2020.4
2020.4
1039.7
1039.7
1039.2
1039.2
1039.2
1039.2
1039.2
1039.2
1039.2

0376
0442
0442
0759
0759
4201
4201
7268

52827
52827
71751
71751
95772
81418
05952
05952

.27167
.27167

90049
90049
60004
60004
83340
97428
97428
86275
34841
34841
62874
62874
39997
39997
57477
57477
30280
30280
22800
22800
22728
22728
22727

q

.401300000
32.5327208
32.5327208
62.7365674
62.7365674
121.412157
121.412157
238.765567
172.269311
172.269311
273.314798
273.314798
309.167030
309.167030
385.691072
322.642888
311.254401
311.254401
317.139960
317.139960
331.396153
331.396153
361.289612
361.289612
423.354574
393.594742
393.594742
447.779758
405.075843
405.075843
425.630984
425.630984
467.684770
467.684770
479.989096
479.989096
481.436821
481.436821
481.296259
481.296259
481.312816
481.312816
481.311121

k

1.20000000
230.343085
230.343085
212.691612
212.691612
13.8002330
13.8002330
-15.597718
6.03905443
6.03905443
-4.2966037
-4.2966037
.345055288
.345055288
-2.6519671
-.35512905
.182483578
.182483578
.103546461
.1035464¢61
.058868675
.058868675
.028121671
.028121671
.010527702
.022766490
.022766490
.007963680
.020640049
.020640049
.015803736
.015803736
.009529478
.009529478
.010035916
.010035916
.009908353
.009908353
.009922280
.009922280
.009920802
.009920802
.009920955

Dependent Variable Cadmio
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Anexo B.1

Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 406328.25068 203164.12534
Residual 3 1039.22273 346.40758
Uncorrected Total 5 407367.47341
(Corrected Total) 4 95790.51069
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .98915

[

Asymptotic 95 %

Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
q 481.31112110 36.557627973 364.96843303 597.65380918
k .009920955 .003056116 .000195029 .019646881

Asymptotic Correlation Matrix of the Parameter Estimates

q k

q 1.0000 -.9554
k -.9554 1.0000




ANEXO B.2. Anélisis de Regresion No Lineal. Modelo de Pseudo Primer

Orden. Suelo El Tigre. Salidas del Programa SPSS 17.

Iteration Residual SS

DRORNNNDN B B R R e
N HRPROOOWWW®MO®M-IATAdANNT TG DBWRNDNRROOW©®®DT T UTOE B WWNDN =

=

=

36975.92079
35403.29848
35403.29848
35384.30530
35384.30530
35348.14135
35348.14135
35279.67635
35279.67635
35148.78605
35148.78605

34894.
34894.
34399.
34399.

88461
88461
66548
66548

33441.57459
33441.57459
31635.14629

31635.
28414.
28414.

22646

22646.
13650.
13650.

6470.
6470.
4808
4808
5210.
5210.
4794,
4794.
4774.
4774
4774.
4774.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.
4773.

14629
04087
04087
.34564
34564
47113
47113
520032
520032

.289901
.289901

022686
022686
839137
839137
340752

.340752

704431
704431
804576
804576
902725
700585
700585
708273
679493
679493
679765
675362
675362
676194
674450
674450

k

.100000000

15.
15.
17.
.1166235
19.
19.
22.
22.
28.
28.
36.
36.
45.
45.
58.
58.
73.
73.
91.
91.
.4537201
93.
.2811567
.2811567

17

93

14
14

9276877
9276877
1166235

2839779
2839779
9424308
9424308
4926920
4926920
0951977
0951977
8862373
8862373
1619811
1619811
3256227
3256227
0395132
0395132

4537201

-23.249424
-23.249424

-2
-2

.8573379
.8573379

-12.374317
-12.374317

-6.
-6.
.5985686
.5985686
-4.
-4.
.4096109
.4096109

-4
-4

-4
-4

-4.
.5047622
.5047622
.4166266
.4679632
.4679632
.5045947
.4866885
.4866885
.4643333
.4777684
.4777684

-4
-4
-4
-4
-4
-4
-4
-4
-4
-4
-4

0769830
0769830

1422218
1422218

6439251

q

.029300000

N OTUTWWWWNDNDNDNDNDNDDNDDNDDNDDN

.34499139
.34499139
.36353596
.36353596
.40207718
.40207718
.48303801
.48303801
.65248426
.65248426
.00067168
.00067168
.70179662
.70179662
.08957403
.08957403
. 78126057

7.78126057

12

89
89
89
89

.8240886
12.
22.
22.
42.
42.
81.
81.
89.
89.
92.
92.
.7772904
.7772904
.3607265
.3607265
88.
88.
89.
89.
89.
89.
89.
88.
89.
89.
88.
89.
89.
88.
88.
88.

8240886
8401458
8401458
5120738
5120738
8309056
8309056
6754399
6754399
0671229
0671229

9521711
9521711
1375073
1375073
0130020
0634362
0634362
9882798
0229548
0229548
9944495
0038146
0038146
9909204
9975030
9975030
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Anexo B.2

22.1 4773.674355 -4.4824551 88.9916330
23 4773.674355 -4.4824551 88.9916330
23.1 4773.674852 -4.4710855 88.9902017
23.2 4773.674277 -4.4783935 88.9912653
24 4773.674277 -4.4783935 88.9912653
24.1 4773.674317 -4.4816505 88.9915313

Run stopped after 57 model evaluations and 24 derivative evaluations.
Iterations have been stopped because the relative reduction between
successive

residual sums of squares is at most SSCON = 1.000E-08

Nonlinear Regression Summary Statistics Dependent Variable Cadmio
Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 32202.28421 16101.14211
Residual 3 4773.67428 1591.22476
Uncorrected Total 5 36975.95849
(Corrected Total) 4 10779.88284
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .55717

[

Asymptotic 95 %

Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
k -4.478393506 25.819792442 -86.64849657 77.691709553
q 88.991265264 20.048027203 25.189495163 152.79303536

Asymptotic Correlation Matrix of the Parameter Estimates

k |

o

1.0000 -.1242
q -.1242 1.0000



ANEXO B.3. Anélisis de Regresion No Lineal. Modelo de Difusion
Parabolica. Suelo Mariara. Salida del Programa SPSS 17.

Iteration Residual SS K1 K2

1.0 36964,676 0,020 0,001
1.1 35465,477 1,454 1,677
2.0 35465,477 1,454 1,677
2.1 32677,729 4,207 4,890
3.0 32677,729 4,207 4,890
3.1 27843,573 9,287 10,806

4.0 27843,573 9,287 10,806
4.1 19358,569 19,477 22,600
5.0 19358,569 19,477 22,600
5.1 7120,493 40,095 45,888
6.0 7120,493 40,095 45,888
6.1 279,360 100,860 41,336
7.0 279,360 100,860 41,336
7.1 217,198 123,206 15,269
8.0 217,198 123,206 15,269
8.1 217,198 123,206 15,269

Derivatives are calculated numerically.

a. Major iteration number is displayed to the left of the
decimal, and minor iteration number is to the right of the
decimal.

b. Run stopped after 16 model evaluations and 8 derivative
evaluations because the relative reduction between
successive residual sums of squares 1is at most SSCON =
1,00E-008.

Sum of
Source Squares df Mean Squares
Regression 36758,760 2 18379, 380
Residual 217,198 3 72,399
Uncorrected 36975,958 5
Total
Corrected 10779,883 4
Total
Dependent variable: VAR00001
a. R squared = 1 - (Residual Sum of Squares) / (Corrected

Sum of Squares) = ,980.
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ANEXO B.4. Anélisis de Regresion No Lineal. Modelo de Difusién
Parabolica. Suelo El Tigre. Salida del Programa SPSS 17.

Iteration Residual SS K1 K2
1 36845.95620 .004000000 .000000000
1.1 20657.84376 .298564087 .005689529
2 20657.84376 .298564087 .005689529
2.1 2526.314026 .908437671 .016638332
3 2526.314026 .908437671 .016638332
3.1 217.1981785 2.05343407 .004241493
4 217.1981785 2.05343407 .004241493

Run stopped after 7 model evaluations and 4 derivative
evaluations.

Iterations have been stopped because the magnitude of the
largest correlation

between the residuals and any derivative column is at most
RCON = 1.000E-08

Nonlinear Regression Summary Statistics
Variable Cadmio

Dependent

Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 36758.76031 18379.38015
Residual 3 217.19818 72.39939
Uncorrected Total 5 36975.95849
(Corrected Total) 4 10779.88284
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .97985

o)

Asymptotic 95 %

Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
K1 2.053434072 .401976637 .774165009 3.332703135
K2 .004241493 .008039868 —-.021344955 .029827942

Asymptotic Correlation Matrix of the Parameter Estimates

K1 K2

K1l 1.0000
K2 -.9684

-.9684
1.0000




ANEXO B.5. Anélisis de Regresion No Lineal. Modelo de Elovich. Suelo

Mariara. Salida del Programa SPSS 17.

Iteration Residual SS
1 1887666.094 2.00000000 .010000000
1.1 607261.7721 7.35251982 .016809841
2 607261.7721 7.35251982 .016809841
2.1 336984.9570 23.2407851 .024249094
3 336984.9570 23.2407851 .024249094
3.1 274462.9197 39.8920167 .024430453
4 274462.9197 39.8920167 .024430453
4.1 204921.0464 73.3012902 .022326345
5 204921.0464 73.3012902 .022326345
5.1 144568.8523 140.269368 .021854517
6 144568.8523 140.269368 .021854517
6.1 96686.05393 274.222281 .021987771
7 96686.05393 274.222281 .021987771
7.1 73235.46736 408.171494 .021417202
8 73235.46736 408.171494 .021417202
8.1 52901.16349 676.070506 .022560145
9 52901.16349 676.070506 .022560145
9.1 36094.41180 1211.87195 .023887475
10 36094.41180 1211.87195 .023887475
10.1 27766.07175 1747.67503 .024157271
11 27766.07175 1747.67503 .024157271
11.1 20706.83897 2819.28051 .025590634
12 20706.83897 2819.28051 .025590634
12.1 15336.94259 4962.49258 .027326117
13 15336.94259 4962.49258 .027326117
13.1 12783.47680 7105.70525 .027914226
14 12783.47680 7105.70525 .02791422¢6
14.1 11095.15896 11392.1305 .029513368
15 11095.15896 11392.1305 .029513368
15.1 10322.85380 19241.9620 .031239210
16 10322.85380 19241.9620 .031239210
16.1 10085.57669 23259.9362 .031346033
17 10085.57669 23259.9362 .031346033
17.1 10082.78289 23722.7263 .031346400
18 10082.78289 23722.7263 .031346400
18.1 10082.78262 23727.3555 .031346399
19 10082.78262 23727.3555 .031346399
19.1 10082.78262 23727.3658 .031346400

Run stopped after 38 model evaluations and 19 derivative

evaluations.
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Anexo B.5

Iterations have been stopped because the relative reduction

between successive
residual sums of squares is at most SSCON = 1.000E-08

Nonlinear Regression Summary Statistics Dependent
Variable Cadmio

Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 674643.12024 337321.56012
Residual 5 10082.78262 2016.55652
Uncorrected Total 7 684725.90286
(Corrected Total) 6 117963.02097
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .91453
Asymptotic 95 %
Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
A 23727.365 28624.938 -49855.380 97310.11
B .031346400 .004285701 .020329654

.042363146
Asymptotic Correlation Matrix of the Parameter Estimates
A B

A 1.0000 .8975
B .8975 1.0000



ANEXO B.6. Andlisis de Regresion No Lineal. Modelo de Elovich. Suelo El
Tigre. Salida del Programa SPSS 17.

Iteration

O 0 O JJo oy Ul U bW WDdNDDN R

NP R ERPRPRRRRERRERRPRRPRPRERERRRRRRRRERBP P
O WWWWJJdJIJOO T U B BEDMWWNDNRERELOOW
= = w N P (. [ N [ = = [ =

Residual SS

7229177.597
1777656.663
1777656.663
478023.7588
478023.7588
150019.7921
150019.7921

87337.
87337.
65201.
65201.
48901.
48901.
42933.
42933.
40270.
40270.
.33864
.33864
36632.
36632.
35694.
35694.
35193.
35193.
34434.
34434.
37377.
34116.
34116.
33585.
.340098
32722.
32722.
33009.
33175.
32680.
32680.
32322.
32322.
.39359
.39359

37720
37720

33585

32181
32181

11537
11537
00153
00153
80157
80157
21425
21425
40462
40462

70614
70614
65068
65068
21793
21793
19153
19153
19383
47634
47634
34098

72678
72678
60188
98570
06325
06325
16263
16263

A

.020000000
.044733585
.044733585
.172293797
.172293797
.659578912
.659578912
.904125083
904125083
.20140709
.20140709
.90556716
.90556716
.69563534
.69563534
.48398672
.48398672
.25766195
.25766195
.15356031
.15356031
.1795088
.1795088
.0723970
.0723970
.6035657
.6035657
.9866534
.1977432
.1977432
.1691020
.1691020
.2117907
.2117907
.0937286
.6101565
.3223693
.3223693
.7187497
.7187497
.6433933
.6433933

~N O OoTwWww NN PR

O oo oot oo dd PdwWwwdhDNDEENDNNRERE R R RPEJ
WWHFRERRPFPROOWOWWNJJdIdd>oOoONOU UOroy O

B

.010000000
.018736529
.018736529
.033037547
.033037547
.057998817
.057998817
.086764704
.086764704
.114697133
.114697133
.168471170
.168471170
.220242689
.220242689
.265107843
.265107843
.348642197
.348642197
.416814386
.416814386
.514970804
.514970804
.550351186
.550351186
.462520674
.462520674
.097419154
.367093823
.367093823
.261720764
.261720764
.272952912
.272952912
.097406691
.116745050
.160560512
.160560512
.226748132
.226748132
.191759405
.191759405
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Anexo B.6

20.1 31917.29143 57.8696356 .211880952
21 31917.29143 57.8696356 .211880952
21.1 31382.78604 66.3130650 .166810746
22 31382.78604 66.3130650 .166810746
22.1 30492.50256 83.3500842 .186402898
23 30492.50256 83.3500842 .186402898
23.1 28965.05680 117.409712 .107370139
24 28965.05680 117.409712 .107370139
24.1 26397.53945 185.642864 .136488459
25 26397.53945 185.642864 .136488459
25.1 25668.12863 253.873776 .064549637
26 25668.12863 253.873776 .064549637
26.1 22271.96156 322.105739 .092423788
27 22271.96156 322.105739 .092423788
27.1 20778.91703 390.337451 .080131837
28 20778.91703 390.337451 .080131837
28.1 18587.54142 526.802235 .079620142
29 18587.54142 526.802235 .079620142
29.1 15370.59403 799.731805 .070454823
30 15370.59403 799.731805 .070454823
30.1 11754.72707 1345.59115 .066889645
31 11754.72707 1345.59115 .066889645
31.1 8252.080644 2437.30985 .063824700
32 8252.080644 2437.30985 .063824700
32.1 5603.281642 4620.74728 .064577944
33 5603.281642 4620.74728 .064577944
33.1 3945.803097 8987.62214 .067839348
34 3945.803097 8987.62214 .067839348
34.1 3298.296546 13354.4970 .068042389
35 3298.296546 13354.4970 .068042389
35.1 2916.814248 22088.2467 .073454180
36 2916.814248 22088.2467 .073454180
36.1 2761.292342 36771.0422 .078737574
37 2761.292342 36771.0422 .078737574
37.1 2733.796020 44432.1506 .079144928
38 2733.796020 44432.1506 .079144928
38.1 2733.474712 45329.2356 .079147047
39 2733.474712 45329.2356 .079147047
39.1 2733.474680 45338.3767 .079147047
40 2733.474680 45338.3767 .079147047
40.1 2733.474680 45338.3779 .079147047

Run stopped after 83 model evaluations and 40 derivative
evaluations.

Iterations have been stopped because the relative reduction
between successive

residual sums of squares is at most SSCON = 1.000E-08



Anexo B.6

Nonlinear Regression
Variable Cadmio

Summary Statistics Dependent

Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2 34242 .48381 17121.24190
Residual 3 2733.47468 911.15823
Uncorrected Total 5 36975.95849
(Corrected Total) 4 10779.88284
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .74643

Asymptotic 95

Asymptotic Confidence Interval

Parameter Estimate Std. Error Lower Upper

A 45338.376 86900.538 -231217.92
321894.67

B .079147 .026633 -.005613 .163907

Asymptotic Correlation Matrix of the Parameter Estimates

A
A 1.0000
B .8302

B

.8302
1.0000
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ANEXO B.7. Anédlisis de Regresion No Lineal. Modelo Potencial
Fraccionario. Suelo Mariara. Salida del Programa SPSS 17.

Para m =6 y Co= 0,001

Iteration Residual SS K
1 684723.9118 .500000000
1.1 684524 .8161 50.5000000
2 684524.8161 50.5000000
2.1 684126.8327 150.470173
3 684126.8327 150.470173
3.1 683331.6963 350.291283
4 ©83331.6963 350.291283
4.1 ©081744.7394 749.457127
5 ©681744.7394 749.457127
5.1 ©678584.0390 1545.88784
0 ©678584.0390 1545.88784
6.1 ©72315.0985 3131.18151
7 ©672315.0985 3131.18151
7.1 ©59983.9487 6271.78408
8 ©59983.9487 6271.78408
8.1 ©636124.3705 12435.2974
9 ©36124.3705 12435.2974
9.1 591432.6470 24308.8741
10 591432.6470 24308.8741
10.1 512838.8538 46370.9341
11 512838.8538 46370.9341
11.1 372997.7175 90495.0542
12 372997.7175 90495.0542
12.1 162701.2453 178743.294
13 162701.2453 178743.294
13.1 17270.46554 335218.146
14 17270.46554 335218.146
14.1 17270.46554 335218.146

Run stopped after 28 model evaluations and 14 derivative
evaluations.

Iterations have been stopped because the relative difference
between

successive parameter estimates is at most PCON = 1.000E-08



Anexo B.7

Nonlinear Regression Summary Statistics Dependent
Variable Cd

source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 1 667455.43733 667455.43733
Residual 6 17270.46554 2878.41092
Uncorrected Total 7 684725.90286
(Corrected Total) 6 117963.13422
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .85359

)

Asymptotic 95 %

Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
k 335218.14 22013.68 281352.59

389083.69

237



ANEXO B.8. Anélisis de Regresion No Lineal. Modelo Potencial
Fraccionario. Suelo El Tigre. Salida del Programa SPSS 17.

m =4 Co=0.25

Iteration Residual SS k
1 73557.94234 1.25000000
1.1 38356.52909 126.250000
2 38356.52909 126.250000
2.1 3812.074821 376.250000
3 3812.074821 376.250000
3.1 2628.401301 431.879648
4 2628.401301 431.879648

Run stopped after 7 model evaluations and 4 derivative
evaluations.

Iterations have been stopped because the magnitude of the
largest correlation

between the residuals and any derivative column is at most
RCON = 1.000E-08

Nonlinear Regression Summary Statistics Dependent
Variable Cd

source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 1 71341.91677 71341.91677
Residual 6 2628.40130 438.06688
Uncorrected Total 7 73970.31807
(Corrected Total) o 16761.060941
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = .84319
Asymptotic 95 %
Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
k 431.87964 33.8423 349.070

514.688



ANEXO C. Fraccionamiento de Cadmio en los
suelos Mariara y El Tigre. ANAVAR. Salidas del
Programa STATISTIX 8.0.




ANEXO C.1. Fraccionamiento de Cadmio. Suelo Mariara. ANAVAR Cadmio
Intercambiable. Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:16:38 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdInterca

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 12954.8 2590.96

Fosforo 2 2585.2 1292.62 4.71 0.0362
Error 10 2744 .2 274.42

Total 17 18284.2

Grand Mean 74.194 CV 22.33

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 974.15 974.1406 4.95 0.0531
Remainder 9 1770.03 196.670

Relative Efficiency, RCB 3.32

Means of CdInterca for Fosforo

Fosforo Mean

1 88.417

2 75.007

3 59.100
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 6.7629

Std Error (Diff of 2 Means) 9.5641

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:17:47 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdInterca for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
1 88.417 A
2 75.067 AB
3 59.100 B

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 9.5641
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 26.247
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are 2 groups (A and B) in which the means

are not significantly different from one another.



ANEXO C.2. Fraccionamiento de Cd. Suelo Mariara. ANAVAR Cd Fe y Mn.

Statistix 8.0
11:19:06 a.m.

Randomized Complete

Source DF
Tiempo 5
Fosforo 2
Error 10
Total 17

Grand Mean 60.2

6091.
1571.

915.
8578.

83

Tukey's 1 Degree of

Source DF
Nonadditivity 1
Remainder 9

Relative Efficiency,

Block AOV
SS

94 1218.
14 785.
64 91.
72

Cv 15.87

Table for CdFeyMn

MS
39

57 8.

56

F

58

Salidas del Programa STATISTIX 8.0

0.0068

Freedom Test for Nonadditivity

SS
15.506
900.131

RCB 4.40

Means of CdFeyMn for Fosforo

Fosforo Mean
1 60.133
2 48.917
3 71.800

Observations per Mean

Standard Error of a Mean
Std Error (Diff of 2 Means)

Statistix 8.0
11:19:25 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdFeyMn for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
3 71.800 A
1 60.133 AB
2 48.917 B
Alpha 0.05
Critical Q Value 3.881
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF
There are 2 groups (A and B)

3.
5.

MS
15.506
100.015

6
9065
5246

F
0.16

in which the means

P
0.7029

Standard Error for Comparison
Critical Value for Comparison

are not significantly different from one another.

14-01-2013,

14-01-2013,
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ANEXO C.3. Fraccionamiento de Cd. Suelo Mariara. ANAVAR Cd Residual.
Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:21:50 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdResidua

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 378.569 75.714

Fosforo 2 321.028 160.514 5.41 0.0256
Error 10 296.972 29.697

Total 17 996.569

Grand Mean 14.194 CV 38.39

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 142.934 142.934 8.35 0.0179
Remainder 9 154.039 17.115

Relative Efficiency, RCB 1.39

Means of CdResidua for Fosforo

Fosforo Mean

1 18.917

2 8.667

3 15.000
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 2.2248

Std Error (Diff of 2 Means) 3.1463

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:22:11 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdResidua for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
1 18.917 A
3 15.000 AB
2 8.667 B

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 3.1463
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 8.6342
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are 2 groups (A and B) in which the means

are not significantly different from one another.



ANEXO C.4. Fraccionamiento de Cd. Suelo Mariara. ANAVAR Cd Materia

Orgénica. Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0
11:20:33 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdMO

Source DF
Tiempo 5
Fosforo 2
Error 10
Total 17

Grand Mean 4.51

11

SS MS
L7244 15.5449
.8611 3.4306 3.
.8522 0.8852
.4378
Cv 20.86

F

88

0.0567

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF
Nonadditivity 1
Remainder 9

SS MS
0.20017 0.20017
8.65205 0.96134

Relative Efficiency, RCB 5.59

Means of CdMO for Fosforo

Fosforo Mean
1 4.4000
2 3.8l67
3 5.3167
Observations per Mean 6

Standard Error of a Mean

0.3841

Std Error (Diff of 2 Means) 0.5432

Statistix 8.0
11:20:52 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdMO for Fosforo

Fosforo Mean
3 5.3167
1 4.4000
2 3.8167
Alpha

Critical Q Valu

Error term used: Tiempo*Fosforo,
There are 2 groups (A and B) in which the means

e

Homogeneous Groups

A
AB
B
0.05
3.881

F
0.21

P
0.6590

Standard Error for Comparison
Critical Value for Comparison
10 DF

are not significantly different from one another.

14-01-2013,

14-01-2013,
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ANEXO C.5. Fraccionamiento de Cd. Suelo Mariara. ANAVAR Cd
Hidrosoluble. Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:13:17 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdHidroso

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 16.1733 3.234067

Fosforo 2 0.5233 0.26167 3.52 0.06906
Error 10 0.7433 0.07433

Total 17 17.4400

Grand Mean 1.4333 CVv 19.02

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 0.03472 0.03472 0.44 0.5233
Remainder 9 0.70861 0.07873

Relative Efficiency, RCB 12.86

Means of CdHidroso for Fosforo

Fosforo Mean

1 1.4167

2 1.2333

3 1.6500
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 0.1113

Std Error (Diff of 2 Means) 0.1574

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:15:32 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdHidroso for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
3 1.6500 A
1 1.4167 A
2 1.2333 A

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 0.1574
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 0.4320
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are no significant pairwise differences among the means.



ANEXO C.6. Fraccionamiento de Cd. Suelo EIl Tigre. ANAVAR Cd
Hidrosoluble. Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:23:30 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdHidroso

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 697.21 139.442

Fosforo 2 20.23 10.117 0.33 0.7233
Error 10 302.25 30.225

Total 17 1019.70

Grand Mean 6.4722 CV 84.94

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 177.748 177.748 12.85 0.0059
Remainder 9 124.504 13.834

Relative Efficiency, RCB 1.96
Means of CdHidroso for Fosforo

Fosforo Mean
1 7.9333
2 6.0333
3 5.4500
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 2.2444
Std Error (Diff of 2 Means) 3.1741
Statistix 8.0 14-01-2013,
11:23:50 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdHidroso for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
1 7.9333 A
2 6.0333 A
3 5.4500 A

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 3.1741
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 8.7106
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are no significant pairwise differences among the means.
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ANEXO C.7. Fraccionamiento de Cd. Suelo EIl Tigre. ANAVAR Cd
Intercambiable. Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:24:45 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdInterca

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 15766.6 3153.33

Fosforo 2 138.2 69.09 0.22 0.8099
Error 10 3208.8 320.88

Total 17 19113.6

Grand Mean 81.394 Cv 22.01

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 141.45 141.447 0.42 0.5355
Remainder 9 3067.39 340.821

Relative Efficiency, RCB 3.42

Means of CdInterca for Fosforo

Fosforo Mean

1 79.167

2 79.717

3 85.300
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 7.3130

Std Error (Diff of 2 Means) 10.342

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:25:32 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdInterca for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
3 85.300 A
2 79.717 A
1 79.167 A

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 10.342
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 28.382
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are no significant pairwise differences among the means.



ANEXO C.8. Fraccionamiento de Cd. Suelo El Tigre. ANAVAR Cd Fe y Mn.
Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:26:56 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdFeyMn

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 238.618 47.7236

Fosforo 2 191.321 95.6606 11.84 0.0023
Error 10 80.772 8.0772

Total 17 510.711

Grand Mean 15.978 Cv 17.79

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 5.5866 5.58658 0.67 0.43406
Remainder 9 75.1856 8.35396

Relative Efficiency, RCB 2.33
Means of CdFeyMn for Fosforo

Fosforo Mean
1 11.717
2 19.633
3 16.583
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 1.1603
Std Error (Diff of 2 Means) 1.6409
Statistix 8.0 14-01-2013,
11:27:14 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdFeyMn for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
2 19.633 A
3 16.583 A
1 11.717 B

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 1.6409
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 4.5029
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are 2 groups (A and B) in which the means

are not significantly different from one another.
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ANEXO C.9. Fraccionamiento de Cd. Suelo El Tigre. ANAVAR Cd Materia
Orgénica. Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:28:16 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdMO

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 10.8094 2.16189

Fosforo 2 0.1811 0.09056 0.16 0.8522
Error 10 5.5722 0.55722

Total 17 16.5628

Grand Mean 1.2389 CV 60.25

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 0.19531 0.19531 0.33 0.5815
Remainder 9 5.37691 0.59743

Relative Efficiency, RCB 1.76

Means of CdMO for Fosforo

Fosforo Mean

1 1.1000

2 1.3333

3 1.2833
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 0.3047

Std Error (Diff of 2 Means) 0.4310

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:28:40 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdMO for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
2 1.3333 A
3 1.2833 A
1 1.1000 A

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 0.4310
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 1.1827
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are no significant pairwise differences among the means.



ANEXO C.10. Fraccionamiento de Cd. Suelo EIl Tigre. ANAVAR Cd Residual.
Salidas del Programa STATISTIX 8.0

Statistix 8.0 14-01-2013,
11:29:41 a.m.

Randomized Complete Block AOV Table for CdResidua

Source DF SS MS F P
Tiempo 5 8.9028 1.78056

Fosforo 2 1.0278 0.51389 0.63 0.5518
Error 10 8.1389 0.81389

Total 17 18.0694

Grand Mean 2.6944 CV 33.48

Tukey's 1 Degree of Freedom Test for Nonadditivity

Source DF SS MS F P
Nonadditivity 1 5.37876 5.37876 17.54 0.0023
Remainder 9 2.76013 0.30668

Relative Efficiency, RCB 1.28
Means of CdResidua for Fosforo

Fosforo Mean
1 2.6667
2 2.4167
3 3.0000
Observations per Mean 6
Standard Error of a Mean 0.3683
Std Error (Diff of 2 Means) 0.5209
Statistix 8.0 14-01-2013,
11:30:01 a.m.

Tukey HSD All-Pairwise Comparisons Test of CdResidua for Fosforo

Fosforo Mean Homogeneous Groups
3 3.0000 A
1 2.6667 A
2 2.4167 A

Alpha 0.05 Standard Error for Comparison 0.5209
Critical Q Value 3.881 Critical Value for Comparison 1.4294
Error term used: Tiempo*Fosforo, 10 DF

There are no significant pairwise differences among the means.
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ANEXO D. Cadmio aportado por fertilizantes fosfatados segun
caracteristicas de los suelos Mariara y El Tigre.

Suelo Dosis de P,0s Dosis de Densidad Cd aportado por el
requerida (NH4),HPO, aparente del fertilizante
(mg.kg™) (mg.kg?) suelo (kg.m?) (g.hat.afo™)
Mariara 50,00 212,903 1110 5,86*
El
Tigre 50,00 212,903 1800 9,50*

*Calculado a una profundidad de 20 cm desde la superficie del suelo y un contenido de 12,4
mgCd.kg™ de fertilizante.



ANEXO E. Balance de masa de Cd en suelos agricolas de algunos paises

expresadas en g.ha™.afio™

Entrada Venezuela Polonia* Alemania*
Fertilizantes fosfatados 5,86-9,50 1-2,5 1-6
Lodo liquido 2,5 -
Lodos 0,35** 15 <1-25
Residuos de cosecha 3 0,3-8
Deposicion atmosférica 2,5-4 3-8
Total Entrada 6,21-9,85 10,5-13,5 4,3-47
Salida

Con cultivos 0,69-1,53 3 1-5

*Kabata-Pendias, A y Bruemmer, G. (1992).
** Martinez, Y. (2005)
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ANEXO F
Reportes de los modelos lineal y no lineal dela
dinamica del cadmio en los suelos Mariara y El
Tigre, generado por POLYMATH 5




ANEXO F.1 Reporte del modelo lineal de la dindmica del cadmio en suelo

Mariara, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 1

POLYMATH Results
No Title 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables

Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 720, 720,
CdHidroso  2,0E-04 2,0E-04 0,047038 0,0246028
CdAdsorbi 250, 129,07594 250, 129,07594
cdDisponi 90, 30,769931 90, 30,769931
FO1 3,014E-04 3,014E-04 3,014E-04 3,014E-04
Al2 522,04 522,04 522,04 522,04
Al3 2,612 2,612 2,612 2,612

a21 0,1 0,1 0,1 0,1

A23 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04
A32 0,004902 0,004902 0,004902 0,004902
A30 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08

ODE Report (RKF56)

Differential equations as entered by the user
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible

Explicit equations as entered by the user
[1] FO1=3014/10000000

[2] Al2 =52204/100

[3] A13=2.612/1000

[4] A21=15/150

[5] A23=30/71000

[6] A32=25/5100

[7] A30 =1/100000000

Comments

[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) =  FO01-Al2*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido

Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo Mariara (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)

Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 720

Precision
Step size guess. h = 0,000001
Truncation error tolerance. eps = 0,000001

General

number of differential equations: 3

number of explicit equations: 7

Elapsed time: 17,3611 sec

Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE MARIARA.pol
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ANEXO F.2 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo
Mariara, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 2

POLYMATH Results
No Title 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables

Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 720, 720,
CdHidroso  2,0E-04 2,0E-04 0,0470403 0,0246641
CdAdsorbi 250, 129,39145 250, 129,39145
cdDisponi 90, 30,816013 90, 30,816013
FO1 9,041E-04 9,041E-04 9,041E-04 9,041E-04
Al2 522,04 522,04 522,04 522,04
Al13 2,612 2,612 2,612 2,612

A21 0,1 0,1 0,1 0,1

A23 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04
A32 0,004902 0,004902 0,004902 0,004902
A30 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08

ODE Report (RKF56)

Differential equations as entered by the user
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible

Explicit equations as entered by the user
[1] FO1 =9041/10000000

[2] Al2=52204/100

[3] Al3=2.612/1000

[4] A21=15/150

[5] A23=30/71000

[6] A32=25/5100

[71 A30 = 1/100000000

Comments
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = F01-Al2*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo Mariara (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)

Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 720

Precision
Step size guess. h = 0,000001
Truncation error tolerance. eps = 0,000001

General

number of differential equations: 3

number of explicit equations: 7

Elapsed time: 17,3611 sec

Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE MARIARA.pol



ANEXO F.3 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo

Mariara, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 3

POLYMATH Results
No Title 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables

Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 720, 720,
CdHidroso  2,0E-04 2,0E-04 0,0470381 0,024607
CdAdsorbi 250, 129,09761 250, 129,09761
cdDisponi 90, 30,773096 90, 30,773096
FO1 3,428E-04 3,428E-04 3,428E-04 3,428E-04
Al2 522,04 522,04 522,04 522,04
13 2,612 2,612 2,612 2,612

A21 0,1 0,1 0,1 0,1

A23 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04
A32 0,004902 0,004902 0,004902 0,004902
A30 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08

ODE Report (RKF56)

Differential equations as entered by the user
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible

Explicit equations as entered by the user
[1] FO1 =3428/10000000
2] Al12 =52204/100

[2]

[3] A13=2.612/1000

[4] A21=15/150

[5]1 A23=30/71000

[6] A32=25/5100

[71 A30 = 1/100000000
Comments

[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = F01-Al12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)

[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo Mariara (mg.kg-1-h-1)

[3] d(CdDisponible)/d(t) = Al13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)

Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 720

Precision
Step size guess. h = 0,000001
Truncation error tolerance. eps = 0,000001

General

number of differential equations: 3

number of explicit equations: 7

Elapsed time: 17,3611 sec

Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE MARIARA.pol
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ANEXO F.4 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo
Mariara, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 4

POLYMATH Results
No Title 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables

Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 720, 720,
CdHidroso  2,0E-04 2,95E-06 2,0E-04 6,548E-05
CdAdsorbi 0 0 0,3371282 0,3371282
CcdDisponi 0 0 0,0492473 0,0492473
FO1 6,438E-04 6,438E-04 6,438E-04 6,438E-04
Al2 522,04 522,04 522,04 522,04
Al13 2,612 2,612 2,612 2,612

A21 0,1 0,1 0,1 0,1

A23 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04 4,225E-04
A32 0,004902 0,004902 0,004902 0,004902
A30 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08 1,0E-08

ODE Report (RKF56)

Differential equations as entered by the user
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible

Explicit equations as entered by the user
[1] FO1 =6438/10000000

[2] A12 =52204/100
[3] A13=2.612/1000
[4] A21=15/150
[5] A23=30/71000
[6] A32=25/5100
[71 A30 = 1/100000000
Comments
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-Al12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+A21*CdAdsorbido

Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble-A21*CdAdsorbido-A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo Mariara (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble+A23*CdAdsorbido-A32*CdDisponible
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo Mariara (mg.kg-1.h-1)

Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 720

Precision
Step size guess. h = 0,000001
Truncation error tolerance. eps = 0,000001

General

number of differential equations: 3

number of explicit equations: 7

Elapsed time: 17,3611 sec

Data file: C:\Users\nsanchez\Desktop\MODELO CD DISPONIBLE MARIARA.pol



ANEXO F.5 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo
El Tigre, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 1

POLYMATH Results
Suelo El Tigre. Escenario N° 1 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables
Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 192, 192,
CdHidroso 0,002 8,721E-06 0,002 8,721E-06
CdAdsorbi 110, 103,98485 110,24198 103,98485
cdDisponi 55, 36,458888 56,485995 36,458888
FO1 3,014E-04 3,014E-04 3,014E-04 3,014E-04
Al2 43,64 43,64 43,64 43,64

Al13 10, 10, 10, 10,

a21 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05
A23 0,001 0,001 0,001 0,001

A32 0,0181818 0,0181818 0,0181818 0,0181818
F30 9,1666667 6,0783905 9,4143325 6,0783905
A3l 0,1 0,1 0,1 0,1

ODE Report (STIFF)

Differential equations as entered by the user
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido*3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Explicit equations as entered by the user
[1] FO1=3014/10000000
21 Al12 =4364/100
] A13=10
] A21 = 2/25000
] A23 =10/10000
] A32 =10/550
] F30 = (10/60)*CdDisponible
] A31=1/10
Comments
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)
Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = Al12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo El Tigre (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido”3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 192
Precision
Independent variable accuracy. eps = 0,00001
First stepsize guess. hl = 0,0001
Minimum allowed stepsize. hmin = 0,00000001
Good steps = 377
Bad steps =0
General
number of differential equations: 3
number of explicit equations: 8
Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE EL TIGRE.pol
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ANEXO F.6 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo
El Tigre, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 2

POLYMATH Results

Suelo El Tigre. Escenario N° 2 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables
Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 192, 192,
CdHidroso 0,002 2,015E-05 0,002 2,062E-05
CdAdsorbi 110, 110, 126,14407 126,14407
cdDisponi 55, 55, 79,021247 79,021247
FO1 9,041E-04 9,041E-04 9,041E-04 9,041E-04
Al2 43,64 43,64 43,64 43,64

Al13 10, 10, 10, 10,

A21 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05
A23 0,001 0,001 0,001 0,001

A32 0,0181818 0,0181818 0,0181818 0,0181818
F30 9,1666667 9,1666667 13,161239 13,161239
A31 0,1 0,1 0,1 0,1

ODE Report (STIFF)
Differential equations as entered by the user

[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)

[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido

[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido”3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)

Explicit equations as entered by the user
[1] FO1=19041/10000000
21 Al2 =4364/100
] A13=10
] A21 = 2/25000
] A23 =10/10000
] A32 =10/550
] F30 = (10/60)*CdDisponible
] A31=1/10
Comments
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)
Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = Al12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo El Tigre (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido”3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 192
Precision
Independent variable accuracy. eps = 0,00001
First stepsize guess. hl = 0,0001
Minimum allowed stepsize. hmin = 0,00000001
Good steps = 358
Bad steps =0
General
number of differential equations: 3
number of explicit equations: 8
Elapsed time: 1,1574 sec
Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE EL TIGRE.pol



ANEXO F.7 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo
El Tigre, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 3

POLYMATH Results
Suelo El Tigre. Escenario N° 3 01-29-2013, Rev5.1.225
Calculated values of the DEQ variables

Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 192, 192,
CdHidroso 0,002 1,53E-05 0,002 1,546E-05
CdAdsorbi 110, 110, 116,03662 116,03662
cdDisponi 55, 55, 59,87308 59,87308
FO1 6,438E-04 6,438E-04 6,438E-04 6,438E-04
Al2 43,64 43,64 43,64 43,64

Al13 10, 10, 10, 10,

a21 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05
A23 0,001 0,001 0,001 0,001

A32 0,0181818 0,0181818 0,0181818 0,0181818
F30 9,1666667 9,1666667 9,9782649 9,9782649
A3l 0,1 0,1 0,1 0,1

ODE Report (STIFF)
Differential equations as entered by the user

[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)

[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido

[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido*3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Explicit equations as entered by the user

[1] FO1=6438/10000000
21 Al12 =4364/100
] A13=10
] A21 = 2/25000
] A23 =10/10000
]
]
]

A32 = 10/550
F30 = (10/60)*CdDisponible
A31=1/10
Comments
[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)
Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = Al12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo El Tigre (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido”3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
Precision
Independent variable accuracy. eps = 0,00001
First stepsize guess. hl = 0,0001
Minimum allowed stepsize. hmin = 0,00000001
Good steps = 358
Bad steps =0
General
number of differential equations: 3
number of explicit equations: 8
Elapsed time: 1,1574 sec
Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE EL TIGRE.pol
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ANEXO F.8 Reporte del modelo lineal de la dinamica del cadmio en suelo
El Tigre, generado por POLYMATH 5. Escenario N° 4

POLYMATH Results
Suelo El Tigre. Escenario N° 4 01-29-2013, Rev5.1.225

Calculated values of the DEQ variables
Variable initial value minimal value maximal value final value

t 0,5 0,5 192, 192,
CdHidroso 0,002 5,628E-06 0,002 5, 628E-06
CdAdsorbi 0,6 0,3182659 0,6 0,3182659
cdDisponi 0,2 0,0359754 0,2 0,0359754
FO1 3,014E-04 3,014E-04 3,014E-04 3,014E-04
Al2 43,64 43,64 43,64 43,64

Al13 10, 10, 10, 10,

A21 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05 8,0E-05
A23 0,001 0,001 0,001 0,001

A32 0,0181818 0,0181818 0,0181818 0,0181818
F30 0,0333333 0,0060023 0,0333333 0,0060023
A31 0,1 0,1 0,1 0,1

ODE Report (STIFF)
Differential equations as entered by the user

[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)

[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido

[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido”3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Explicit equations as entered by the user

[1] FO1 =3014/10000000
21 A12 =4364/100
3] A13=10
41 A21 = 2/25000
5] A23=10/10000
6]
7]
8]

A32 = 10/550
F30 = (10/60)*CdDisponible
A31=1/10

[1] d(CdHidrosoluble)/d(t) = FO1-A12*CdHidrosoluble-A13*CdHidrosoluble+(A21*CdAdsorbido/50)
Variacion de los niveles de cadmio en forma hidrosoluble en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
[2] d(CdAdsorbido)/d(t) = A12*CdHidrosoluble*((2*CdAdsorbido”3-1)/CdAdsorbido”2)-A21*CdAdsorbido-
A23*CdAdsorbido
Variacion de los niveles de cadmio adsorbido en el suelo El Tigre (mg.kg-1-h-1)
[3] d(CdDisponible)/d(t) = A13*CdHidrosoluble*((CdAdsorbido”3+1)/CdAdsorbido)+A23*CdAdsorbido-
A32*CdDisponible-F30*(CdDisponible/550)
Variacion de los niveles de Cd disponible en el suelo El Tigre (mg.kg-1.h-1)
Independent variable
variable name : t
initial value : 0,5
final value : 192
Precision
Independent variable accuracy. eps = 0,00001
First stepsize guess. hl = 0,0001
Minimum allowed stepsize. hmin = 0,00000001
Good steps = 162
Bad steps =0
General
number of differential equations: 3
number of explicit equations: 8
Data file: C:\Users\nsanchez\Documents\MODELO CD DISPONIBLE EL TIGRE.pol



