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Resumen

La capacidad del suelo de actuar como barrera protectora del agua subterranea y
cultivos, basada en su capacidad de sorber contaminantes como metales pesados
sefala la importancia de estudiar la interaccion de ellos con el suelo. En este trabajo
se estudié la capacidad de sorcién y desorcion de Co®* en 6 suelos de la region de
La Plata, Argentina, tres pertenecientes a la zona de influencia continental y tres a la
estuarico marina. El proceso de sorcion resultd ser relativamente rapido y no
dependiente del pH. El porcentaje de sorcion varié entre 72 y 96%, observandose
valores mayores para la menor concentracion inicial de Co (30 ppm) y mayor
relacion solido/liquido (2%). Las diferencias en los porcentajes de sorcion fueron
evaluadas considerando la textura, porcentaje de illita, caolinita y esmectita y
carbono organico, mediante la determinacién del coeficiente de correlacién de
Pearson. Con concentracion inicial de Co de 30 ppm se obtuvo una correlacién
significativa y positiva entre el porcentaje de sorcién y la fraccion de arcilla y con el
contenido de esmectita y caolinita, mientras que entre el porcentaje de sorcién y la
fraccion de limo la correlacién fue significativa y negativa. Los ensayos de desorcidn
del Co del suelo indicaron liberacion de Co que esta por debajo del limite de
deteccion, indicando su capacidad de proteccion de aguas subterraneas y pasaje a
los cultivos.
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Introduccion

La fase sélida del suelo es la responsable del comportamiento de contaminantes
depositados en él (retencion, infiltracion, cambios quimicos). La composicion 1y
proporcion de los constituyentes del suelo, que varian en profundidad y espacio’,
determinan su capacidad para retener/retardar la dispersion de contaminantes,
protegiendo el agua subterranea y evitando el pasaje a los cultivos.

El Co es uno de los metales pesados toxicos que puede encontrarse en el
ambiente?. Esta presente en efluentes urbanos, en residuos de la industria nuclear y
en residuos provenientes de actividades mineras, metalurgicas, industria electrénica
y actividades relacionadas con la galvanoplastia, pinturas y pigmentos®*°®
alcanzando como destino final cuerpos de agua y/o el suelo. Estas actividades
confluyen en un radio de 150 Km de la regién de La Plata por lo que los resultados
de sorcidn/desorcion de Co en sus suelos, pueden permitir una mejor comprensiéon
del comportamiento en los suelos mas afectados.

El objetivo de este trabajo es determinar la capacidad de sorcion y desorcion de
suelos del noreste de la provincia de Buenos Aires (region de La Plata), variando:
tiempo de contacto entre el sorbente y el adsorbato, pH, concentracion inicial de
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cobalto (Cj) y la relacion sdlido/liquido (S/L). La influencia de la variacion del
porcentaje de sorcion en funcion de distintas propiedades del suelo (textura,
estructura, materia organica y arcillas) se realizara a través del analisis del
coeficiente de correlacion de Pearson.

Materiales y métodos
Muestras de suelo y fraccién arcilla

Se utilizaron muestras de 6 perfiles de suelos de la regién de La Plata del grupo
vertisol’. Tres de los suelos pertenecen a la zona geomorfolégica de influencia
continental y tres a la zona de influencia estuarico marina®®'°. Para los ensayos de
sorcion se utilizaron 3 sub-muestras de cada perfil: superficial, profundidad media y
maxima profundidad (Tabla 1).

Tabla 1: Localizacion de los puntos de muestreo (SP), unidades geomorfologicas
(UG), codigo de muestra (C) y profundidad media (PM) de extraccion.

SP| Localizacion | UG | C | ¥\ |SP | Localizacion UG | C |1
VUSRS o [t ee 4| BT o i s
- 1c [ 49,0 ' 4c | 44.8

2 | SIS o [Bon 5| BHSS o SS
R R e
R

Los detalles del muestreo y caracterizacion de las muestras de los perfiles 1 a 4
fueron indicados previamente "'. La fraccién arcilla del suelo de 7 sub-muestras (1b,
2b, 5b, 3b, 4a, 4b y 5a) se obtuvo siguiendo la metodologia de Claver'?. Las
concentraciones de lllita (1), Caolinita (Ca) y esmectita (Es) se obtuvieron por analisis
semi-cuantitativo'®, considerando interestratificado de I-Es (80%l- 20%Es) (Tabla 2).

Tabla 2: % de Carbon Organico (CO), arcilla (ar) y limo (li); Illita (1), Esmectita (Es) y
Caolinita (Ca) son los % totales correspondientes de los suelos (C)'.

zona de influencia continental zona de influencia estuarico marina

C | CO ar li I Es |Ca| C | CO ar li I Es Ca

1a | 3,63 | 26,8 |67,4|23,3| 2,1 |1,3|3a|4,00|54,6|352)30,6|13,1]10,9
1b | 2,18 27,6 |66,5/24,0| 2,2 |1,4|3b|1,7861,1]27,9]19,6 35,4 6,1
1c¢ 10,56 56,5|39,4316[19,2|5,7/3c|0,39|61,2|26,0|17,1|37,9| 6,1
22/180[151|641[131]| 1,2 |0,8|4a|3,00)|53,7|44,2|12,4|30,6 | 10,7
2b 145124684 |110| 0,7 |0,6|4b|1,24|70,2]|27,5|16,1]|40,0| 14,0
2c¢|0,53]12,0/695]/109| 0,5 |0,6|4c|0,38|60,4|328|10,9|374|121
5a| 3,5 (249|66,5|20,7| 1,7 |25|6a|3,50|18,6 44,0 50 |[11,7| 1,9
5b | 4,73127,0[659(219]| 11 [41|6b|1,35|285/48,9| 52 220 1,4
5¢]0,52161,9|326]21,0[37,8]3,1|[6¢|0,62]|44,1]40,2]|10.1]31,8] 2,2
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Experimentos de sorcién

Los ensayos de sorcion, tanto en los suelos como en la fraccién arcilla, se
realizaron en condiciones batch, variando el sorbente utilizado, tiempo de contacto
(15 min a 24 h), pH de la solucién (5,2 a 7,8), concentracién inicial (C;) de Co* (30 y
50 ppm) y relacion S/L, (1y 2 %).

Se preparé una solucién de 100 ppm de Co?* diluyendo 0,404 g de CoCl.6H,0
(99 %) en agua destilada. Se dispusieron alicuotas de esta solucion para alcanzar la
concentracion de Co deseada en tubos de ensayo para centrifuga (V=25 mL),
ajustando el pH con HClI o NaOH. A dichas soluciones se agreg6 el material
sorbente, manteniendo la suspensiéon en agitacién constante durante el tiempo de
contacto correspondiente. Luego, las muestras fueron centrifugadas por 15 min a
15000 rpm. El sobrenadante y el sélido fueron separados para su posterior analisis.

El material solido resultante de la sorcidon fue secado a 80°C y almacenado en
desecador hasta su andlisis posterior. El sobrenandante se utilizé para determinar el
porcentaje de Co sorbido. La concentracion de Co en solucion fue determinada
mediante un espectrofotémetro UV-visible Hewlett-Packard 8453 (A= 620 nm)™. El
porcentaje de sorcidn se determind segun:

¢ -C,
sor% = *100
C
donde C, y C,son las concentraciones de Co?* antes y después de los
experimentos de sorcion, respectivamente.

Efecto del tiempo de contacto y el pH

El efecto del tiempo de contacto sobre el porcentaje de sorciéon fue analizado
utilizando una C;=30 ppm y una relacién S/L de 1%, al pH de la solucién (pH= 6). Los
tiempos de contacto utilizados fueron: 15, 45, 75, 195 y 1440 min.

Para evaluar el efecto del pH de la solucién (pH = 5,2; 6,0 y 7,7) en la sorcién de
Co se utilizé una C; de Co de 30 ppm y una relacion S/L de 1%, con tiempo de
contacto de 3 h. Los valores de pH se eligieron considerando el pH de los suelos
estudiados' y tomando en cuenta que a pH mayores de 8 el Co precipita
(Co(OH)")™.

Efecto de la concentracion inicial de Co y relacion solido/liquido

Se utilizaron dos C; de Co en solucion: 30 y 50 ppm y dos relaciones S/L: 1y 2%,
para pH=6 y tiempo de contacto de 3 h. Estos ensayos se realizaron en suelo y
fraccién arcilla.

Experimentos de desorcion

Los ensayos de desorcion se realizaron luego de la sorcién de Co (Ci=30 ppm,
pH=6 y 24 h) en las muestras indicadas. Los solidos se mantuvieron en los tubos de
ensayo donde se realizo la sorcion para luego ser secados (24 h a 80°C). Luego el
material fue resuspendido en 25 mL de agua destilada y mantenido en agitacion por
24 h, determinandose la concentracion de Co segun lo indicado previamente.

Resultados y discusién
Efecto del tiempo de contacto y el pH

El proceso de sorcion de Co en funcion del tiempo se evalu6 en las muestras de
suelo 1c, 2b, 5a, 3a, 4c and 6b. El proceso resulto ser relativamente rapido (15 min).
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Considerando la desviacion estandar asociada a los datos obtenidos, no hay
variaciones significativas en los porcentajes de sorcidén para los distintos tiempos de
ensayo. Resultados similares fueron publicados para la sorcién de Co en suelos de
Korea'®, en bentonita activada® y en bentonita/Fes04'". Por razones operativas, los
ensayos presentados en adelante fueron realizados a tiempos de contacto de 3 h.
Los porcentajes de sorcidn obtenidos para las mismas 6 muestras variando el pH
de la solucién, no mostraron diferencias significativas entre si. Mientras que Brand!'®
presentd una baja correlacion del pH con la sorcién de Co en suelos, Chon™
evidencid dependencia de la sorcion con el pH, siendo la variacion mas importante
para valores de pH menores a 5, mientras que a pH superiores se mantuvo
constante (tiempo de contacto 24 h), en coincidencia con lo obtenido para suelos
arcillosos de Egipto'™ y los resultados obtenidos en este trabajo. Las evaluaciones
posteriores de sorcion se realizaron a pH 6 (pH de la solucidén resultante).

Efecto de la concentracion y la relacion solido/liquido
Los porcentaje de sorcion para las 18 sub-muestras de suelo se presentan en la
Tabla 3, utilizando Ci= 30 6 50 ppm Coy 1 6 2 % de relacion S/L.

Tabla 3. Sorcion de Co (%) para Ci= 30y 50 ppmy 1y 2% relacion solido/liquido.

30 ppm 50 ppm
C | Sorcion (%) | C | Sorcion (%) | C | Sorcién (%) | C | Sorcién (%)
1% 2% 1% 2% 1% | 2% 1% | 2%

la| 82+1 |81+1|3a| 85+1 |96+2 | 1a |74+1 | 77+1 | 3a | 77+1 | 891
1b| 81+1 |83+1|3b| 87+1 |96+2 | 1b | 7941 | 81+1 | 3b | 85+1 | 901
1c| 81+1 | 83+1|3c| 82+1 |89+1|1c | 74+1 | 79+1 | 3c | 72+1 | 8541
2a| 76+1 |81+1|4a| 83+1 |86+1|2a|74+1|75+1 | 4a | 751 | 79+1
2b| 79+1 | 80+1[4b| 85+1 |88+1|2b | 74+1|76%1|4b | 81+1 | 85+1
2c| 81+1 |86+1|4c| 84+1 |89+1 | 2c | 80+1 | 88+1 | 4c | 81+1 | 84+1
5a| 80+1 |84+1|6a| 80+1 |82+1|5a|76+1|80+1|6a | 76+1 | 74+1
5b| 82+1 |[84+1|6b| 84+1 |87+1|5b | 79+1|81+1 | 6b | 83+1 | 88+1
5c| 82+1 |81+1|6¢c| 82+1 |86+1 | 5c | 76+1 | 80+1 | 6¢c | 7841 | 81+1

En general, se obtuvo un porcentaje de
sorcion mayor con Ci=30 ppm y relacion S/L 83 ~4
de 2 % (figura 1), al igual que lo obtenido en
suelos arenosos y arcillosos de Egipto™. La
disminucién en el % de sorcion para Ci= 50

sorcion (%); 50 ppm
388
A
\
A
|
\

ppm respecto a la obtenida para Ci= 30 ppm ™ L7 ~+

podria deberse a la relacidon entre el numero 7] +

de iones de Co presentes en la soluciénf}/ el 721

numero de sitios de sorcion disponibles**®, lo e

cual estaria corroborado por la mayor sorcién T2 6 T8 S0 8 84 86 83 90 2 %

. .y sorcion (%) ; 30 ppm
obtenida para la mayor relacion S/L.

Figura 1: Sorcion de Co Ci=50 ppm vs sorcion de Co Ci=30 ppm. Los simbolos cerrados y
abiertos corresponden a ensayos de 1y 2% relacion solido/liquido, respectivamente.

Efecto de propiedades de los suelo
El efecto de las propiedades de los suelos (Tabla 2) en el porcentaje de sorcion
de Co fue evaluado mediante el coeficiente de correlacién de Pearson, con un 95 %
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de confianza. Cuando se trabajé con una C; = 50 ppm no se obtuvo correlacién
significativa entre el porcentaje de sorcién y las propiedades del suelo consideradas.
No se observé correlacion entre el porcentaje de sorcion y el contenido de CO, en
coincidencia con el contenido relativamente alto en arcillas de los suelos estudiados,
ya que los coloides organicos juegan un rol mas importantes en suelos arenosos y
turbas®""*. No se observd correlacion con la fraccién de arena y la correlacion entre
los % de sorcion y el % de arcilla y limo resultaron significativas, positiva para arcilla
(0,697 y 0,565 para 1y 2% de relacion S/L) y negativa para limo (-0,638 y -0,600
para 1y 2% de relacion S/L). La presencia de oxi-hidroxidos de Fe y Mn en suelo
(presentes principalmente en la fraccion limo) generd conclusiones opuestas
respecto de la sorcion de Co. Kubota? indicé acumulacion de Co en los oxi-
hidroxidos pero Hodgso® determiné que su remocion de suelos aumentd el % de
sorcion de Co, posiblemente por mayor exposicion de las superficies de las arcillas,
que son mas reactivas que los déxidos de Fe'®. Para analizar esto, se separ6 la
fraccion arcilla de los suelos y se estudio el % de sorcion de las muestras (Tabla 4).

Tabla 4: Porcentajes de sorcion de Co, Ci= 30 y 50 ppm, en la fraccién de arcilla.
As/Aar (cociente entre porcentajes de sorcidn en suelos y arcilla).

Sorcion (% Sorcion (%)

C | o pém)) Asipar | SIS Asinar
1bar 901 0.90+0.03 88+1 0.90+0.03
2bar 79+1 1.00£0.03 8411 0.88+0.03
5bar 8211 1.00£0.03 7911 1.00£0.03
3car 84+1 1.04+0.03 8611 1.01+0.03
4aar 801 0.96+0.03 85+1 0.98+0.03
4bar 8611 0.99+0.03 871 0.98+0.03
6bar 79+1 1.01£0.03 81%1 0.94+0.03

El % de sorcién de Co en la fraccidn arcilla (Tabla 4) es igual o mayor que el
obtenido para las correspondientes muestras de suelo. Esto indicaria que la mayor
parte del Co es sorbida en esta fraccion y que los éxidos de la fraccion limo estan
interfiriendo en la sorcién, como expuso Brandl'®. Considerando los minerales de la
fraccion arcilla, se observo que él % de sorcidén de Co presentd correlacion positiva y
significativa con el contenido de Ca (0,640 y 0,605 para 1 y 2% de relacion
sélido/liquido) y Es (0,626 y 0,468 para 1y 2% de relacion S/L).

Desorcion de cobalto

Los ensayos de desorcion mostraron que la liberacion de Co desde el suelo a la
fase liquida fue, en todos los casos, menor que el limite de deteccion de a técnica
empleada (1 ppm).

Conclusiones

La interaccion de Co*? con suelos de la regién de La Plata, mostré una capacidad
de sorcién relativamente rapida (15 min) y no dependiente del pH para el intervalo
de valores estudiado. Los porcentajes de sorcion variaron entre 72 y 96 % y los
valores fueron correlacionados positivamente con el porcentaje de la fraccién de
arcilla y con los porcentajes totales de esmectita y caolinita de los suelos.
Finalmente, la posterior desorcion del cobalto no alcanzoé el limite de deteccién de la
técnica empleada, lo cual indica la capacidad protectora de los suelos de La Plata
frente a una contaminacion por Co de las aguas subterraneas.
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