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Resumen

El cromo es un elemento que tiene efectos nocivos para la salud, como es bien
sabido; sin embargo, la especiacion es un factor importante en su toxicidad. Las
especies redox usuales de este elemento comprenden, por una parte, el Cr(lll), que
generalmente se encuentra en forma cationica, usualmente insoluble, excepto en
medio fuertemente acido; siendo entonces por lo general poco biodisponible. Por
otra parte, el Cr(VI), que se encuentra en formas aniénicas (CrO4%>-, HCrO4™ o
Cr20727), es considerablemente mas toxico, es mas soluble y transportable, y suele
ser altamente biodisponible. El objetivo de este trabajo fue determinar la interaccion
del Cr(VI) con un suelo tipico de cultivo de la Pampa humeda a través de
experimentos de adsorcion. Para esto se estudio la retencién de Cr(VI) en un suelo
de la Pampa humeda estableciendo isotermas de adsorcidn por el método en batch
con determinacion espectrofotométrica, considerando el efecto del pH y la fuerza
ionica.

Se utilizé el método de la 1,5-difenilcarbazida para analizar Cr(VI) en el
sobrenadante y hallar la cantidad adsorbida por el suelo por diferencia. Para verificar
la presencia de Cr(lll) en la solucién esta se traté con KMnO4 para oxidarlo a Cr(VI)
y se repitio la determinacién. A pH = 9.0 los resultados de la oxidacidn muestran
ausencia de Cr(lll). La cantidad de Cr(VI) adsorbido a este pH disminuye
ligeramente al pasar la fuerza iénica de 0.01 a 0.1 M, indicando interacciones
electrostaticas repulsivas y débiles. A pH = 5.0 se observa reduccién a Cr(lll) en la
solucion del sobrenadante, presumiblemente por accién de la materia organica del
suelo, siendo la concentracion de Cr(lll) aproximadamente constante para distintas
concentraciones iniciales de Cr(VI). La fuerza idénica tiene en este caso un
considerable efecto consistente con interacciones electrostaticas atractivas. Se
analizaron los resultados utilizando las isotermas de Langmuir y Freundlich. Se
encontré que el modelo que mejor representa el proceso de adsorcion es el
propuesto por Freundlich, lo cual es consistente con la heterogeneidad del
adsorbente. También se trataron, en algunos casos, porciones del solido con
K2HPO4 0.1 My KCI 1.0 M (ambos casos a pH = 5.0) para extraer Cr(VI) y Cr(lll),
adsorbido, respectivamente; los extractos en este caso se analizaron por ICP-OES.
Las extracciones de cromo resultaron en la obtencidon de cantidades mucho
menores de cromo en el sélido que las determinadas por diferencia. Esto indica que
lo extraido es cromo labil (soluble o intercambiable) y que la mayor parte se halla
especificamente adsorbida. Se puede concluir que el suelo pampeano investigado
posee una fuerte capacidad de retencion del Cr(VI).

Palabras claves: Cromo, suelos, contaminacién, adsorcion, isotermas.



Study of the interaction of chromium (VI) with a Pampean soil
Abstract

Chromium is an element well-known for its detrimental health effects; however,
speciation significantly influences its toxicity. The common redox species of this
element include Cr(lll), which is typically found in cationic, often insoluble forms,
except in strongly acidic media, making it generally poorly bioavailable. On the other
hand, Cr(VI), which occurs in anionic forms (CrO42-, HCrO4+~ or Cr.07%) is
considerably more toxic, more soluble and mobile, and usually highly bioavailable.
The objective of this study was to determine the interaction of Cr(VI) with a typical
agricultural soil from the Humid Pampas region through adsorption experiments. For
this, Cr(VI) retention in a Humid Pampas soil was investigated by establishing
adsorption isotherms wusing the batch method with spectrophotometric
determination, considering the effect of pH and ionic strength.

The 1,5-diphenylcarbazide method was used to analyze Cr(VI) in the supernatant
and determine the adsorbed amount by difference. To verify the presence of Cr(lll)
in the solution, it was treated with KMnOa4 to oxidize it to Cr(VI), and the determination
was repeated. At pH 9.0, oxidation results showed the absence of Cr(lll). The
amount of Cr(VI) adsorbed at this pH slightly decreased as the ionic strength
increased from 0.01 to 0.1 M, indicating weak repulsive electrostatic interactions. At
pH 5.0, reduction to Cr(lll) was observed in the supernatant solution, presumably
due to the action of soil organic matter, with the concentration of Cr(lll) being
approximately constant for different initial Cr(V1) concentrations. lonic strength in this
case had a considerable effect consistent with attractive electrostatic interactions.
The results were analyzed using Langmuir and Freundlich isotherms. It was found
that the Freundlich model best represents the adsorption process, which is
consistent with the heterogeneity of the adsorbent. In some cases, portions of the
solid were also treated with K2HPO4 0.1 M and KCI 1.0 M (both at pH 5.0) to extract
Cr(VI) and Cr(lll), adsorbed,respectively; the extracts were then analyzed by ICP-
OES. Chromium extractions yielded much lower amounts of chromium in the solid
than those determined by difference. This indicates that the extracted chromium was
labile (soluble or exchangeable) and that most of it was specifically adsorbed. It can
be concluded that the investigated Pampa soil possesses a strong Cr(VI) retention
capacity.

Keywords: Chromium, soils, pollution, adsorption, isotherm.
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Objetivos

General
Caracterizar la interaccion del Cr(VI) con suelos de cultivo
Especificos

o Caracterizar una muestra de suelo de la Pampa humeda, mediante medidas de
pH, textura, materia organica, y difraccién de rayos X de la fracciéon mineral.

o Realizar experimentos de adsorcidn por el método batch a distintos pH y fuerza
ionica para determinar la cantidad de Cr(VI) adsorbido por el suelo y verificar si
existe reduccion a Cr(lll).

o Analizar el comportamiento del Cr(VI) en el suelo y establecer la o las isotermas
apropiadas para explicar el proceso de adsorcion.

Hipotesis
La hipotesis principal es que el Cr(VI) es retenido por el suelo debido a la interaccién

con los componentes minerales del mismo. Como hipotesis secundaria, se tiene
que esta retencion disminuye la biodisponibilidad de este contaminante.



1. Marco Tedrico
1.1 Introduccion

El suelo es la fina capa de material fértil que recubre la superficie de la Tierra. Su
limite superior es la capa de vegetacién o la atmosfera y su limite inferior esta
representado por la roca. Es un componente esencial del ambiente en el que se
desarrolla la vida. En gran medida, la calidad de los suelos condiciona la naturaleza
de los ecosistemas. Debido a los procesos bioldgicos y fisicoquimicos que ocurren
en los suelos, éstos son de importancia fundamental para los ecosistemas
terrestres, debido a que mantienen y mejoran la calidad del agua, constituyen un
importante reservorio de carbono, son el principal soporte y fuente de nutrientes
para los vegetales y albergan una enorme biodiversidad (Buol et al., 1997).

La contaminacion del suelo, al igual que en los casos del agua y de la atmdsfera,
se refiere a la pérdida de su calidad natural debido a la presencia de sustancias
ajenas o toxicas, que cambian sus propiedades quimicas y lo hacen incompatible
con la vida, tanto la natural (fauna y flora silvestre) como la humana (agricultura,
ganaderia, etc.). Estas sustancias contaminantes pueden ser de tipo liquido, solido
0 incluso gaseoso, y suelen ocasionar reacciones quimicas impredecibles o
incontrolables, contrarias a la estabilidad necesaria para el desarrollo de la vida.
Algunos de dichos contaminantes suelen ser el petroleo, los pesticidas y
agroquimicos, los desechos industriales o la basura, sustancias radiactivas o
metales pesados, fruto de la labor industrial y energética del ser humano. Por otro
lado, la contaminacién del suelo usualmente se esparce hacia otros medios, como
el agua y el aire, dado que las lluvias “lavan” el suelo, llevandose hacia los rios,
mares y aguas subterraneas todas las sustancias contaminantes que deterioraran
entonces otros ecosistemas (Equipo editorial Etece, 2021).

Uno de los metales pesados que causan contaminacion al suelo es el cromo, el cual
es un elemento natural que se encuentra en rocas, animales, plantas y suelo. Puede
existir en varios estados de oxidacion diferentes siendo las formas mas comunes el
cromo (0), cromo (lll) y cromo (VI). No hay ningun sabor ni olor asociado con los
compuestos de cromo. El cromo metalico, que es la forma cromo (0), se utiliza para
fabricar acero. ElI Cr(VI) y el Cr(lll) se utilizan para cromado, tintes y pigmentos,
curtido de cuero y conservacion de la madera .

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS), la Agencia Internacional
para la Investigacion del Cancer (IARC) y la Agencia de proteccion Ambiental de los
Estados Unidos de América (EPA), han determinado que los compuestos de cromo
(VI) son carcindégenos humanos conocidos. En los trabajadores, se ha demostrado
que la inhalacion de Cr(VI) causa cancer de pulmoén. EI Cr(VI) también causa cancer



de pulmdén en animales. Se observdé un aumento de tumores de estdbmago en
humanos y animales expuestos al cromo (VI) en el agua potable (ATSDR, 2016).

La especiacion del cromo es un factor importante en su toxicidad (Duffus, 2005).
Las especies redox usuales de este elemento comprenden, por una parte, el Cr(lll),
que generalmente se encuentra en forma cationica, usualmente insoluble, excepto
en medio fuertemente acido (aunque puede estar estabilizada en solucion por
formacion de complejos con materia organica); es por lo general entonces poco
biodisponible. Por otra parte, el Cr(VI), que se encuentra en formas anidnicas
(CrO4%~, HCrO4™ 0 Cr20727), es mas mas facilmente soluble y transportable, y suele
ser altamente biodisponible. Ademas de los efectos sobre pulmones y vias
respiratorias, antes mencionados, puede causar dafios a nivel cardiovascular (Cao
et al., 2019), en riflones y el sistema inmune (SHANKER et al., 2005). También es
conocido que no solo causa dafio a los humanos, sino también a los animales y
plantas (Prasad et al., 2021). En estas ultimas, puede incorporarse desde el suelo
a las raices y ser traslocado a 6rganos superiores, entrando en la cadena trofica; de
aqui la importancia del estudio de la interaccidon de especies quimicas de cromo con
el suelo.

Aunque se encuentran naturalmente minerales de cromo, la gran mayoria del aporte
al ambiente (en suelos, cursos de agua y sedimentos) proviene de causas
antropogénicas. Los cromatos son extensivamente descargados en el medio
ambiente, y por lo tanto se observan altas concentraciones en sedimentos y suelos,
provenientes de descargas de industrias como la del acero, maderas y curtiembres
(Wasi et al., 2013). La contaminacion de cursos de agua por descargas industriales
es un problema bien conocido a nivel mundial. En particular, se ha informado que la
descarga de Cr(VI) por curtiembres afecta gravemente en diversos paises, por
ejemplo, Espafa (Arauzo et al., 2003) o Colombia (Cliavez Porras’ et al., 2013). En
la Argentina, es muy conocida la problematica de la cuenca Matanza-Riachuelo,
sumamente contaminada por, entre otros metales pesados, el cromo proveniente
de numerosas industrias ubicadas en la cuenca (Defensor del Pueblo de la Nacién,
2003), curtiembres, frigorificos, quimicas, petroquimicas, metalurgicas vy
galvanoplastias son las industrias que generan mayor impacto ambiental segun un
informe del afo 2013 (Greenpeace, 2013), contando con una concentracién en el
orden de 50 veces mayor que el maximo establecido por la legislaciéon. También se
ha detectado cromo en sedimentos del Riachuelo (Ratto et al., 2004). Esta situacién
afecta a alrededor de 5 millones de personas en Argentina, ademas de que también
esta presente la problematica en el interior del pais, por ejemplo, en Nonogasta, La
Rioja (Tamashiro, 2017).

El objetivo de estudio de esta tesis es determinar la interaccion de Cr(VI) con suelo
tipico de cultivo de la Pampa humeda a través de experimentos de adsorcion. Como
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se ha mencionado en los parrafos anteriores, el cromo libre representa un serio
peligro para la salud, especialmente el Cr(VI). Un aspecto relativamente poco
estudiado es la contaminacion de suelos y sedimentos en contacto con aguas
contaminadas con Cr(VI), y el estado de oxidacién del metal en dichos suelos; este
trabajo contribuira al conocimiento sobre la problematica del cromo en la Argentina,
al realizar experimentos que permitan conocer como es la interaccion del cromo
(VI), con este tipo de suelo, como es su especiacion y si sufre algun cambio en su
estado de oxidacion en el mismo.

1.2 Suelo

Es uno de los recursos mas importantes que existen y uno de los retos futuros de la
humanidad ha de ser la lucha contra su degradacién. El suelo es un sistema natural,
organizado e independiente, cuya formacién se debe a la accion conjunta del clima,
los organismos, la vegetacion, el relieve y el tiempo sobre la roca madre. Constituye
una matriz de componentes organicos y minerales que engloba una red porosa por
donde circulan liquidos y gases, y que alberga numerosas poblaciones de
organismos vivos en una situacidn de equilibrio dinamico. A pesar de que, en
principio, el suelo es un recurso natural renovable, su génesis es un proceso muy
lento, por lo que debe ser tratado como un recurso no renovable (European
Environment Agency, 2023).

El suelo esta compuesto por minerales, materia organica, diminutos organismos
vegetales y animales, aire y agua. Es una capa delgada que se ha formado muy
lentamente, a través de los siglos, con la desintegracion de las rocas superficiales
por la accion del agua, los cambios de temperatura y el viento. Las plantas y
animales que crecen y mueren dentro y sobre el suelo son descompuestos por los
microorganismos, transformados en materia organica y mezclados con el suelo
(Schlegel, 1996).

Los minerales provienen de la roca madre, que se degrada lentamente. También
pueden ser aportados por el viento y el agua, que los arrastran desde otras zonas
erosionadas. Como se menciond la materia organicaes el producto de la
descomposicion de vegetales y animales muertos, y puede almacenar gran cantidad
de agua, ademas es rica en minerales, aportando estos al suelo.

Los microorganismos 0 pequeios organismos son de dos tipos: los que
despedazan la materia organica (insectos y lombrices) y los que la descomponen
liberando los nutrientes (hongos, bacterias). Viven dentro del suelo y, ademas de
intervenir para que la materia organica sea nuevamente utilizada por las plantas,
ayudan a pulverizar las rocas. Lombrices e insectos forman poros que permiten la
aireacion, el almacenaje del agua y el crecimiento de las raices.
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Agua y aire ocupan los poros, espacios entre las particulas de suelo que se
producen por las irregularidades de su forma y tamano. La distribucion y tamafio de
los poros es importante. Una excesiva cantidad de poros pequefios origina suelos
compactos, pesados, humedos y un pobre crecimiento de las raices. Demasiados
poros grandes forman suelos sueltos que se secan rapidamente. Cuanto mas
pequefio es el poro, mas dificil es para la planta absorber agua de él. Los
organismos del suelo y las plantas necesitan agua para vivir. Las plantas la utilizan
para mantener sus tejidos, transportar nutrientes y realizar la respiracion y nutricion.
El agua del suelo es absorbida por las raices y utilizada en el proceso de
fotosintesis. La disoluciéon de minerales y materia organica en el agua facilita que
sean captados por las plantas. Cuando el agua del suelo escasea, se detiene el
crecimiento de las plantas, que llegan a marchitarse y morir. Un exceso de agua
desplaza el aire del suelo. Este es importante porque aporta oxigeno para la
respiracion de las raices. Ademas, es la fuente del nitrégeno que transforman las
bacterias, haciéndolo aprovechable por las plantas (Schlegel, 1996).

En el suelo se multiplican miles de formas de vida, la mayoria invisibles para
nuestros ojos. Una hectarea de tierra fértil puede contener mas de 300 millones de
pequenos invertebrados: insectos, araias, lombrices y otros animales diminutos. La
tierra que cabe en una cuchara puede encerrar un millon de bacterias, ademas de
cientos de miles de células de levaduras y pequefios hongos. Todas las sustancias
que forman el suelo son importantes por si mismas, pero lo fundamental es el
equilibrio adecuado entre los diferentes constituyentes. La materia organica y los
microorganismos aportan y liberan los nutrientes y unen las particulas minerales
entre si. De esta manera, crean las condiciones para que las plantas respiren,
absorban agua y nutrientes y desarrollen sus raices. Lombrices, bacterias y hongos
también producen humus, que es una forma relativamente estable de materia
organica. El humus retiene agua y nutrientes y ayuda a prevenir la erosion.

1.2.1 Factores y procesos formadores del suelo

La formacion del suelo es un proceso muy lento: se precisan cientos de afos para
que el suelo alcance el espesor minimo necesario para la mayoria de los cultivos
(Schlegel, 1996).

El primer paso para la formacién del suelo es la meteorizacion de la roca madre
debido fundamentalmente a los agentes climaticos, provocando por una parte
disgregacion fisica de sus componentes, y por otra una alteraciéon quimica de sus
constituyentes mineralogicos, asi al cabo de un cierto tiempo la roca estara mas o
menos modificada. Sobre este sustrato alterado y sobre |la roca desnuda se asientan
los primeros colonizadores: primero los liquenes, cianobacterias (fotosintéticas y
autétrofas) y posteriormente los musgos. Estos colonizadores contribuyen a
transformar el sustrato sobre el que se asientan. Las bacterias, algas y hongos del
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suelo liberan sustancias capaces de atacar los compuestos minerales del suelo. Los
acidos liquénicos disuelven la roca permitiendo la absorcién de las sales para su
nutricion. Todos ellos aportan materia organica al suelo con su muerte o restos
(Amundson, 2014).

Cuando existe una capa de algunos milimetros de material meteorizado pueden
aparecer los primeros vegetales con raiz enriqueciendo el suelo en materia
organica. Los vegetales con sus raices instaladas en las grietas de las rocas
aceleran su meteorizacion. Al final, al actuar la meteorizacion fisica, quimica y
bioldgica durante un largo periodo de tiempo se va desarrollando un suelo mucho
mas profundo que alberga todo tipo de vegetales como arboles con raices de
grandes dimensiones. Cuando cesa la evolucién del suelo se llama suelo climax
(punto de maximo desarrollo del suelo y en equilibrio con las condiciones
ambientales). El proceso de formacion del suelo se llama edafogénesis (Amundson,
2014). En la Figura 1 se puede observar el proceso de formacién del suelo.

Figura 1. Formacion del suelo.

e
»

I Ellechorocoso [  La materia {1 S fonman Iy deglagxﬁllgdo
f empieza a | organica facilita la | Yos hovizant 8l sustenta una
| desintegrarse || esintegracion | 08 fiorizontes vegefacl n densa

TIEMPO

Fuente: (Universidad de Murcia, 2022): Etapas del proceso de formacién del suelo.
Universidad de Murcia, Espana.

La formacién del suelo y su resultado final (es decir, el tipo de suelo originado)
depende de una serie de factores que son elementos que intervienen en el origen y
evolucion del suelo; entre estos factores de edafogénesis destacan los factores
fisicos y biolégicos.
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Segun lo anterior, los factores formadores del suelo podrian ser muchisimos; sin
embargo, la mayoria de los cientificos del suelo reconocen unicamente 5 factores o
grupos de factores, como se muestra en la Figura 2:

Figura 2. Factores formadores del suelo.
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Los factores, para un mejor estudio, se pueden tratar como variables
independientes, aunque realmente no lo sean, puesto que en realidad muestran una
gran dependencia; esto es, como expreso Jenny (1940) a partir de los estudios de
Dokuchavev mediante una funcién con los factores formadores mas importantes, la
accion de uno de ellos depende de los otros segun la ecuacion de Jenny, Ec. (1):

S =f(cl,o,r,p,t) (1)

Representando "S" al suelo, "f* es una funcion, "cl" al clima, "o" a los organismos,
"r'" al relieve, "p" a la roca madre y "t" al tiempo.

Esta ecuacion es muy importante pues representa que para una determinada
combinacion de los factores formadores solo puede existir un tipo de suelo. De igual
manera también representa que la magnitud de cualquiera de las propiedades del
suelo, tales como pH, contenido en arcillas, porosidad, etc., esta determinada por la
combinacién de estos factores formadores.

1.3 Cromo como elemento y su toxicidad

El cromo es un metal de transicion y en su forma metalica, Cr(0), es duro, fragil, gris
acerado y brillante. Es muy resistente frente a la corrosion. Su estado de oxidacion
mas alto es el +6, y los compuestos con esos estados de oxidacion son muy
oxidantes. Los estados de oxidacion +4 y +5 son poco frecuentes, mientras que los
estados mas estables son +2 y +3. También es posible obtener compuestos en los
que el cromo presente estados de oxidacion mas bajos, pero son bastante raros
(Barbalace Kenneth, 1995).

14



La historia del cromo se remonta al afio 1761 cuando el gedlogo aleman, Johann
Gottlob Lehmann, encontré en los Urales un mineral naranja rojizo que denominé
plomo rojo de Siberia; este mineral se trataba de la crocoita (PbCrOa4), y se creyd
que era un compuesto de plomo con selenio y hierro. En 1770, Peter Simon Pallas
estuvo en el mismo lugar que Lehmann y encontré el mineral, que resulté ser muy
util en pinturas debido a sus propiedades como pigmento. Esta aplicacion se
extendio con rapidez y, por ejemplo, se puso de moda un amarillo brillante, obtenido
a partir de la crocoita.

En 1797 Nicolas-Louis Vauquelin recibié muestras del mineral, y fue capaz de
producir éxido de cromo (CrOs) mezclando crocoita con acido clorhidrico (HCI). En
1798 descubrid que se podia aislar cromo metalico calentando el 6xido en un horno
de carbén. También pudo detectar trazas de cromo en gemas preciosas como, por
ejemplo, en rubies y esmeraldas. Lo llamé cromo (del griego chroma, “color”) debido
a los distintos colores que presentan sus compuestos (Barbalace Kenneth, 1995).

Existen cuatro isotopos naturales del cromo, 5°Cr, %2Cr, %3Cr,%4Cr, y se han
producido diversos isotopos inestables mediante reacciones radioquimicas. El mas
importante es el °'Cr, el cual emite rayos gamma débiles y tiene un tiempo de vida
media aproximadamente de 27 dias. El cromo galvanizado y pulido es de color
blanco azuloso brillante, su poder reflejante es 77% del de la plata. Sus propiedades
mecanicas, incluyendo su dureza y la resistencia a la tension, determinan la
capacidad de utilizacion. El cromo tiene una capacidad relativamente baja de
forjado, enrollamiento y propiedades de manejo. Sin embargo, cuando se encuentra
absolutamente libre de oxigeno, hidrogeno, carbono y nitrégeno es muy ductil y
puede ser forjado y maleado (Emsley, 2003).

El cromo forma tres series de compuestos con otros elementos; éstos se
representan en términos de los 6xidos de cromo: cromo con valencia dos, CrO,
oxido de Cr(ll) u 6xido cromoso; con valencia tres, Cr203, 6xido de Cr(lll) u 6xido
cromico, y con valencia seis, CrOs, anhidrido de Cr(VI) o anhidrido de acido cromico.
El cromo es capaz de formar compuestos con otros elementos en estados de
oxidacion (1), (1) y (VI).

Se conocen también los peréxidos, acido percromico y percromatos. Los
halogenuros (fluoruro, cloruro, yoduro y bromuro) de cromo son compuestos
bastante comunes de este metal. El cloruro, por ejemplo, se utiliza en la produccion
de cromo metalico mediante la reduccién del cloruro cromoso, CrClz, con hidrogeno
(Emsley, 2003).
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1.3.1 Toxicologia del cromo

La toxicidad se debe a los derivados de Cr(VI) que, contrariamente a los del Cr(lll),
penetran en el organismo por cualquier via con mayor facilidad. El Cr(VI) es
considerado carcinogeno del grupo | por la International Agency for Research on
Cancer (IARC). EI Cr(lll) no ha sido comprobado como carcinogénico.

De acuerdo con Carter et al., (2006) y Lauwerys, (2007) el Cr se absorbe por via
oral, respiratoria o dérmica. Se distribuye a nivel de médula 6sea, pulmones,
ganglios linfaticos, bazo, rifién, e higado. Una vez que el cromo ingresa al cuerpo
desde una fuente exdgena, su destino depende significativamente de su estado de
oxidacion. El Cr(lll) no atraviesa facilmente las membranas celulares, sino que se
une directamente a la transferrina, una proteina de la plasma encargada del
transporte de hierro. En contraste, el Cr(VI) es rapidamente absorbido por los
eritrocitos (glébulos rojos) después de su ingreso al torrente sanguineo, donde se
reduce a Cr(lll) dentro de la célula. (EPA ORD NCEA Integrated Risk Information
System, 1988). A nivel del citoplasma el Cr(VI) se reduce a Cr(lll) por reductores
intracelulares como el acido ascorbico, el glutatiéon, flavo enzimas y riboflavinas. La
reduccion intracelular genera intermediarios reactivos como Cr(V), Cr(IV) y Cr(ll),
asi como radicales libres hidroxilo y oxigeno. Estas formas reactivas del cromo son
susceptibles de alterar el ADN (Cuberos et al., 2009). La eliminacion del cromo suele
ser la siguiente: por via renal el 60%, en menor grado por heces (via biliar), cabello,
unas, leche y sudor (Battista et al., 1995). En la orina se puede encontrar
fundamentalmente Cr(lIl) formando un complejo con el glutation, pues el Cr(VI) es
reducido en gran parte a Cr(lll) (Marrett et al., 1986).

1.4 Cromo en el ambiente

El cromo esta presente en diversos medios en la naturaleza, incluidos el agua
superficial y subterranea, el agua de mar, el aire, los suelos, los sedimentos y las
rocas. El cromo puede ingresar al medio ambiente a través de fuentes naturales y
por vias antropogénicas (Choppala et al., 2013).

Los lechos rocosos, como las rocas ultraméficas, estan naturalmente enriquecidos
en elementos ligeros, como la silice (SiO2) y magnesio (Mg), y estan empobrecidos
en Cr y otros metales pesados. Esas rocas son susceptibles a la meteorizacion,
porque los elementos ligeros (Si y Mg), que son los principales componentes
quimicos, son lixiviados preferentemente por aguas metedricas, con el consiguiente
enriquecimiento en elementos pesados como Fe (laterita) e hidroxidos de Cr. En
suelos ultraméficos derivados de rocas ultramaficas, el contenido de nutrientes es
pobre, la relacion Ca:Mg es baja y el Cr esta altamente concentrado. Es importante
resaltar que el contenido de Cr en los suelos depende en gran medida de los
materiales originales. En rocas igneas graniticas, calizas y areniscas, los niveles de
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Cr promedian de 20 a 35 mg kg™, en rocas igneas basalticas el contenido promedio
de Cr es de 220 mg kg™ y en rocas ultramaficas aumenta hasta 1800 mg kg™’
(Choppala et al., 2013).

La cromita (FeCr204) es el principal mineral de Cr y se puede encontrar
comunmente en areas ultramaficas, es de origen igneo y se forma en peridotita de
rocas pluténicas. Otros minerales que contienen Cr son principalmente éxidos como
la magnetita (en la cual puede estar presente como trazas) y, en menor medida,
fases de silicato como la serpentina y los piroxenos (Garnier, Quantin, Guimaraes,
et al., 2009). La cromita se encuentra en muchos lugares, incluidos Sudafrica, India,
Kazajstan y Turquia. EI cromo metalico generalmente se produce reduciendo
cromita con carbono en un horno de arco eléctrico o reduciendo 6xido de cromo (ll1)
con aluminio o silicio (Emsley, 2003).

En la Tabla 1 se representa el contenido promedio de cromo en algunos materiales.

Tabla 1. Concentraciéon de cromo en algunos materiales.

Material Rango (mg kg™) i?::::;?: (drr?gclr(;r_r:;)
Ultramarino y serpentina 1100-3400 1800
Fosforitas 30-3000 300
Basaltos y gabros 60-420 220
Arcilla y esquistos 1-200 90
Andesitas, dioritas 10-200 50
Suelo 10-150 40
Arenisca 20-35 35
Caliza y dolomitas - 11
Carbodn - 10
Roca granitica 2-60 5
Fuente: modificado de Choppala, G., Bolan, N., & Park, J. H. (2013) (Choppala et
al., 2013).

El Cr(VI) es un importante contaminante de las aguas subterraneas que también se
encuentra naturalmente en regiones ricas en rocas ultraméaficas (Oze et al., 2007).
El Cr(VI) es generalmente movil en las aguas subterraneas y superficiales, (Dayan
& Paine, 2001) mientras que el Cr(lll) es un micronutriente ambientalmente benigno
con baja solubilidad (Anderson, 1997). La oxidacion y reduccion del cromo se han
estudiado ampliamente para comprender mejor su comportamiento, especialmente
en ambientes subterraneos donde el cromo puede estar presente en el agua
subterranea y en los suministros de agua potable (Chebeir et al., 2016).
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En las aguas naturales, el cromo se presenta en dos estados de oxidacion, como
Cr(ll) y Cr(VI). La concentracion de Cr(lll), que es poco soluble en aguas naturales,
esta limitada por la adsorcion en superficies minerales y la incorporacion a minerales
como la cromita, minerales que contienen Fe(lll), hidréxidos de Al y arcillas. En
contraste, el Cr(VI) es mas soluble y movil, persiste en forma anidnica poliatdmica
como, por ejemplo, CrO4?~ bajo fuertes condiciones oxidantes, y su concentracion
se ve afectada por la adsorcidn en 6xidos e hidréxidos de Fe en condiciones de pH
acido a neutro (Choppala et al., 2013).

Por otro lado, (Garnier, Quantin, Echevarria, et al., 2009) informaron que existe una
gran cantidad de Cr(VI) labil (hasta 1000 mg kg™, que representa el 10% en peso
del Cr total) en los ferralsoles, cuyo comportamiento esta controlado por los 6xidos
de hierro amorfos y el pH. Obtuvieron una correlacion positiva significativa (p < 0.05)
entre el Cr facilmente labil con el Cr asociado a 6xidos de Fe amorfos o poco
cristalizados y con el pH (p < 0.05). La extraccién secuencial se realizd en los
mismos suelos brasilefios, mostrando que la mayor parte del Cr se encuentra dentro
de los 6xidos de Fe bien cristalizados (50-85%) y la fraccion residual (5-30%).

1.5 Cromo en la industria

El cromo se puede pulir para formar una superficie muy brillante y, a menudo, se
recubre con otros metales para formar una cubierta protectora y atractiva. Se afiade
cromo al acero para endurecerlo y formar acero inoxidable, el cual es una aleacién
de acero que contiene al menos un 10% de cromo. Otras aleaciones elaboradas a
partir de cromo y acero se utilizan para fabricar placas blindadas, cajas fuertes,
rodamientos de bolas y herramientas de corte.

El cromo se obtiene a partir de la cromita (FeCr204). La cromita se obtiene por
medio de la mineria donde esta es extraida. En el contexto global, los principales
paises exportadores de minerales de cromo y sus concentrados en 2022 fueron
Sudafrica (US$2,371M), Turquia (US$349M) y Kazajstan (US$146M). En el mismo
afo, los principales paises importadores de minerales de cromo y sus concentrados
fueron China (US$2,031M), Mozambique (US$594M) y Rusia (US$163M) (Data
Mexico, 2023).

En 2023, Sudafrica se consolidé como el principal productor de cromo a nivel global.
Con una produccion de aproximadamente 18 millones de toneladas métricas, el
volumen generado por este pais represento el 44% del total mundial. Le siguieron
Turquia y Kazajistan, ambos paises con una produccion de 6 millones de toneladas
(Fernandez, 2024).

En la figura 3, se muestra los paises con mayores reservas de cromita en el mundo:
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Figura 3. Reservas de cromita en el mundo.

Fuente: (International Chromium Development Association (ICDA), 2023).

Sudafrica y Zimbabwe poseen alrededor del 80% de las reservas mundiales de
cromita, seguidos por Kazajstan y la India. Otros paises con depédsitos de cromita
son Albania, Australia, Brasil, Canada, Grecia, Iran, Finlandia, el Sultanato de
Oman, Pakistan, Papua Nueva Guinea, Rusia, Turquia y Vietnam (International
Chromium Development Association (ICDA), 2023).

Sudafrica posee los mayores recursos y reservas mundiales de mineral de Cr vy,
como tal, es el principal productor y exportador mundial de mineral de Cr. La
abundancia de recursos del pais y la produccion de algunos concentrados de Cr,
como subproducto de la produccion de metales del grupo del platino, lo han
convertido en un productor lider. A pesar de los problemas sistémicos de suministro
de energia, logistica y sociales, Sudafrica sigue siendo el mayor productor de
cromita fuera de China (International Chromium Development Association (ICDA),
2023).

El cromo se ha utilizado industrialmente desde su descubrimiento en el siglo XVIII
(Wilbur et al., 2012). El sulfato cromico basico (Cr(OH)(SOa4)). se utilizaba en el
curtido de pieles, ya que la reaccién del cromo con el colageno aumenta la
estabilidad hidrotermal del cuero y lo hace resistente al ataque bacteriano. El uso
mas importante del cromo, concretamente como elemento de aleacion, se desarrolld
gradualmente durante el siglo XIX y condujo a la introduccién del cromo a los aceros
(Papp & Lipin, 2001). Se utiliza en aleaciones metalicas y para galvanoplastia debido
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a que el cromo aumenta en el acero propiedades como la dureza y la resistencia al
desgaste, ademas mejora la resistencia al calor y a la formacion de cascarilla, y en
ciertas cantidades también hace al acero resistente a la corrosion, de ahi que su
utilizacion se haya popularizado en este tipo de industria.

En la Figura 4 se resumen algunos de los usos industriales mas comunes del cromo:

Figura 4. Usos industriales mas comunes del cromo.

También conocido  como Conocido como cromo
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cristalina estable. las telas.

Fuente: Informacion extraida de (Thomas Jefferson National Accelerator Facility,
n.d.).

Profundizado la informacién de la figura 4, se puede hacer una lista con los usos
mas comunes y especificos de los compuestos del cromo:

e Los cromatos y 6xidos se emplean en colorantes y pinturas. En general, sus sales
se emplean, debido a sus variados colores, como mordientes.

e El dicromato de potasio (K2Cr207) es un reactivo quimico que se emplea en la
limpieza de material de vidrio de laboratorio y, en analisis volumétricos, como
agente valorante.

e Es comun el uso del cromo y de alguno de sus 6xidos como catalizadores, por
ejemplo, en la sintesis de amoniaco (NH3).

e El mineral de cromita (Cr203-FeO) se emplea en moldes para la fabricacién de
ladrillos (en general, para fabricar materiales refractarios). Una buena parte de la
cromita consumida se emplea para obtener cromo o en aleaciones.
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e Para preservar la madera se suelen utilizar sustancias quimicas que se fijan a la
madera protegiéndola. Entre estas sustancias se emplea éxido de cromo (VI)
(CrO:a).

e Cuando en el corinddn (a-Al203) se sustituyen algunos iones de aluminio por
iones de cromo se obtiene el rubi; esta gema se puede emplear, por ejemplo,
en laseres.

e El dioxido de cromo (CrO2) se emplea para fabricar las cintas magnéticas
empleadas en las casetes, dando mejores resultados que con 6xido de hierro
(Fe20s3) debido a que presentan una mayor coercitividad.

Resumiendo, los compuestos de cromo se utilizan ampliamente en galvanoplastia,
acabado de metales, cintas magnéticas, pigmentos, curtido de cuero, proteccion de
la madera y en equipos electrénicos y eléctricos.

1.6 Distribucién y especiacion del cromo en el medio ambiente

El cromo puede existir en varios estados de oxidacién, mostrando numeros del 0 al
VI; sin embargo, solo el cromo trivalente, Cr(lll), y hexavalente, Cr(VI), son lo
suficientemente estables como para aparecer en el medio ambiente (Kotas &
Stasicka, 2000). La figura 5, presenta la especiacion de hidrdlisis y el estado de
valencia del Cr en un rango de valores de potencial (Eh) y pH.

Figura 5. Diagrama de la estabilidad termodinamica de especies acuosas de
cromo en un rango de valores de Eh y pH del ambiente superficial.
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En ambientes acuaticos neutros y basicos, los cationes Cr(lll) se une a través de
iones oxidrilo para formar complejos polinucleares y finalmente precipita como
Cr(OH)s (Salem et al., 1989). Segun algunos autores como (Choppala et al., 2013),
los modelos termodinamicos indican que, en un ambiente acuatico con un pH
superior a 3.5, el Cr(lll) puede existir en diversas especies hidroxiladas, como
Cr(OH)?*, Cr(OH)z, Cr(OH)4~, Cr2(OH)2**, Cr3(OH)4%* y Cra(OH)e®*. En condiciones
reductoras del agua y el suelo, el Cr(lll) es la forma mas estable y en ausencia de
agentes complejantes, distintos de H20 u OH~, el Cr(lll) existe como hexa-
acuacromo (3+), Cr(H20)e%*, y sus productos de hidrolisis (Kota$ & Stasicka, 2000)
como se muestra en las ecuaciones (2), (3) y (4):

Cr(H,0)3* + H,0 = Cr(OH)(H,0)3* + H,0* (2)
Cr(OH)(H,0)2* + H,0 = Cr(OH),(H,0)} + H,0* (3)
Cr(OH),(H,0)} + H,0 = Cr(OH); + 3H,0 + H;0* (4)

La formacion de productos de hidrélisis de Cr(lll) a altos pH tiene importantes
implicaciones en la sorcion, solubilidad y biodisponibilidad de este ion. Esto se debe
a la alteracién de su esfera simétrica de coordinacion del agua, lo que mejora en
gran medida la reactividad de los iones (S. E. Fendorf, 1995). Esta reactividad
promueve la retencion de iones Cr(lll) en los minerales del suelo en la mayoria de
los valores de pH encontrados. El Cr(lll) también se adsorbe faciimente en
superficies de 6xidos y (oxi) hidréxidos de Fe(lll) a través de complejos de superficie
de esfera interna y forma precipitados de baja solubilidad. (Oze et al., 2004) han
atribuido la baja concentracién de Cr(lll) en la solucién del suelo a la baja solubilidad
de los hidréxidos amorfos de Fe(ll)-Cr(lll).

Por otro lado, el cromo hexavalente, Cr(VI), es un oxidante fuerte y estable a
potenciales redox altos, en ausencia de reductores (Choppala et al., 2013). En el
agua, el Cr(VI) forma varias especies anionicas y la proporcion relativa depende del
pH y de la concentracién total de Cr (Kotas & Stasicka, 2000). En un rango de pH
entre 1y 6, HCrO4~ es la forma predominante de Cr(VI), y por encima de 7 sélo
existe CrO42™ en solucién (Figura 5). Dentro del rango de pH normal (4 - 9) en aguas
naturales, las formas esperadas son CrO4?”, Cr2072" y HCrO4~ (Kota$ & Stasicka,
2000). En condiciones de pH acido a neutro, el Cr(VI) tiene una estabilidad redox
limitada y puede adsorberse facilmente en 6xidos e hidréxidos de Fe, mientras que
en condiciones de pH alto es mas moévil (Stefansson et al., 2015). Debido a su
naturaleza anionica, el Cr(VI) no se retiene apreciablemente en coloides de suelos
o sedimentos cargados negativamente. Ademas, los 6xidos hidratados de Al y Fe
comunmente tienen una carga neta positiva y, por lo tanto, una afinidad potencial
por los oxoaniones de Cr(VI) (S. E. Fendorf, 1995). Los aniones Cr(VI) pueden
lixiviarse en suelos mas profundos y eventualmente llegar al agua subterranea o
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pueden ser absorbidos por las plantas. Para comprender la movilidad y el destino
del cromo en el medio ambiente, se deben considerar tres grupos de reacciones:
oxidacion-reduccion, sorcion-desorcion y precipitacion-disolucion.

Figura 6. Modelo esquematico de la circulaciéon del cromo en aguas
naturales en condiciones alcalinas y acidas.
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Fuente: modificado de (Saputro et al., 2014).

(Saputro et al., 2014) propusieron un modelo esquematico para la circulacion del
cromo (Figura 6). Los minerales que contienen Cr son la fuente de Cr en el medio
ambiente. El Cr se lixivia primero como Cr(VI) a partir de minerales de Cr(lll) en
condiciones neutras a alcalinas mediante oxidacién con oxigeno disuelto y/o
minerales de Mn(lV). Los sedimentos y la materia suspendida adsorben el Cr(lll)
como hidroxocomplejos, como CrOH?* y Cr(OH)2*, lixiviados de la roca o producidos
después de la reduccion del Cr(VI). En condiciones acidas, el Cr(lll) tiende a formar
complejos con materia organica natural, como los acidos fulvicos o humicos.

1.6.1 Reaccion de oxido-reduccion

Las reacciones de oxidacion y reduccion pueden convertir Cr(VI) en Cr(lll) y
viceversa, y los procesos dependen del pH, la concentracion de oxigeno y la
presencia de reductores y mediadores que actuan como ligandos o catalizadores.
La figura 7 muestra el acoplamiento de la oxidacién y reduccién del Cr en suelos.
Las formas mdviles de Cr(VI) (HCrO4~ y CrO4%7), se pueden reducir en presencia de
Fe(ll) y S2-. El Cr(Ill) producido es transportado por ligandos méviles como fulvato
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y citrato al sitio de oxidacion donde Mn(lll) y Mn(IV) (en minerales de Mn) se reducen
para formar Mn(ll) mientras que el Cr(lll) se oxida a Cr(VI) (Kraemer, 2004).

La oxidacion del Cr(lll) a Cr(VI) representa un peligro, ya que una especie bastante
inocua se transforma en una toxica. (Fandeur et al., 2009a) han estudiado el papel
de los 6xidos de Mn en la oxidacion de Cr(lll) en un regolito lateritico en rocas
ultramarinas de Nueva Caledonia. La mayor cantidad de Cr(VI) se observo en las
proximidades de los 6xidos de Mn. La distribucion del Cr(VI) sugirié oxidacion del
Cr(lll) por 6xidos de Mn con la consiguiente reabsorcion en 6xidos de Fe. Es
probable que los suelos ultramarinos con un alto contenido de arcilla y Cr total
contengan Cr(lll) Iabil capaz de oxidarse a Cr(VI) toxico. Ademas, segun (Cooper,
2002), los ciclos de mojado-secado promueven este proceso.

Figura 7. Oxidacién-reduccion del cromo en los suelos.
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Fuente: (Kota$ & Stasicka, 2000).

El Cr(lll) se oxida en presencia de minerales que contienen 6xidos de manganeso
como hausmannita (Mn3Oa4), manganita (MnO(OH)), birnessita (Mn(lll) y Mn(IV)),
asbolana (Mn(1V)) litiofilita (Mn(ll)) y criptomelano (Mn(lll) y Mn(1V)) (Cooper, 2002;
Kota$ & Stasicka, 2000).

(Cooper, 2002) identificoé oxidos inferiores de Mn, como la hausmannita y la
manganita, como capaces de oxidar el Cr(lll), porque la reduccion de estos 6xidos
proporciona el mayor cambio en energia libre para la oxidaciéon del Cr(lll).
Posteriormente, (Stepniewska et al., 2004) estudiaron el efecto del MnO:2 sobre la
sorcion y oxidacion de Cr(lll) por los suelos. La sorcién de Cr(lll) en los suelos
disminuye en presencia de 6xido de Mn(lV). Probablemente sea causado por la
reaccion competitiva, que es la oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) por MnO2y también por
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el proceso de sorcion de Mn(lll) en el suelo. (S. E. Fendorf & Zasoski, 1992)
estudiaron la velocidad de oxidacién del Cr(lll) por 6-MnO2 con diferentes
concentraciones de Cr(lIl) en un rango de pH de 3 a 5 en una matriz de 0.1 NaNOs.
La figura 8 muestra que a un pH inferior a 3.5, el MnO2 tiene una mayor capacidad
oxidante. A pH = 4 y concentracién inicial de Cr(lll) > 77 uM, los reactivos no se
consumen al alcanzar el estado estacionario.

Figura 8. Cr(lll) oxidado por 5-MnO2 (concentracion inicial de 0.1 g L™"): a) en
funcion de la concentracion de Cr(lll) ahadido a diversos valores de pH, y b)
en funcién del pH a diversas concentraciones de Cr(lll).
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Fuente:(S. E. Fendorf & Zasoski, 1992).

1.7 Cromo en el suelo y su importancia para la agricultura

Se reconoce comunmente que el suelo es el principal sumidero de contaminantes
de metales pesados (HM por sus siglas en inglés Heavy Metal) liberados al medio
ambiente por actividades antropogénicas y que la movilidad, biodisponibilidad y
toxicidad de los metales dependen en gran medida de su solubilidad y, por ende, de
sus formas geoquimicas (Terzano et al., 2007).
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Todos los suelos contienen naturalmente trazas de metales. Por tanto, la presencia
de metales en el suelo no es indicativa de contaminacion. La concentracion de
metales en suelos no contaminados esta relacionada principalmente con la geologia
del material original a partir del cual se formé el suelo. Dependiendo de la geologia
local, la concentracion de metales en el suelo puede exceder los rangos
establecidos por diferentes organismos y estudios (Mclean & Bledsoe, 1992). Por lo
tanto, el uso de rangos comunes o concentracion promedio de metales traza en
suelos como indicador de si un suelo esta contaminado no es apropiado ya que la
concentracion nativa de metales en un suelo especifico puede quedar fuera de los
rangos enumerados. S6lo mediante el analisis directo de suelos no contaminados
se pueden determinar los niveles basicos de metales.

Cuando un contaminante entra en el suelo puede ser neutralizado, degradado o
adsorbido por procesos de adsorcion especifica o cambio i6nico, complejado o
precipitado. La salida del sistema puede ser por volatilizacion, extraccion por las
cosechas, drenaje o procesos de erosidon. Como resultado final se produce la
retencion o movilizacion de sustancias, de manera que el suelo actua como
sumidero o como fuente, influyendo sobre la capacidad del contaminante en
alcanzar las aguas superficiales y la capa freatica.

Los componentes del suelo como los 6xidos, los minerales arcillosos y la materia
organica influyen colectivamente en el comportamiento geoquimico del Cr en los
sistemas del suelo, y los oxidos, particularmente los oxidos de Fe y Mn,
desempenfan un papel dominante, como se muestra en la Figura 9. Como se
menciono anteriormente el cromo es introducido al suelo mediante las actividades
antropogénicas, como la mineria, la fundicion y la fabricacién de papel y cuero; estas
actividades generan ~2.3 Mg-yr' de flujo de cromo en los suelos y son los
principales contribuyentes a la contaminacién por cromo del suelo (Rauch & Pacyna,
2009). El cromo cargado negativamente puede adsorberse en 6xidos de hierro o
minerales arcillosos, lo que reduce su movilidad y riesgo (Covelo et al., 2008; Dimos
et al., 2012). Sin embargo, las interacciones del Cr(VI) con los minerales arcillosos
son débiles y pueden interrumpirse facilmente mediante el intercambio i6nico (Frank
et al., 2019; Rosales-Landeros et al., 2013). La materia organica del suelo, los
sulfuros y el Fe(ll) pueden convertir el Cr(VI) en Cr(lll), que luego puede unirse a
oxidos de hierro o coprecipitar.
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Figura 9. llustracion de la dinamica del cromo en el suelo.

Fuente: (Choppala et al., 2013)

Climas tropicales y subtropicales, caracterizados por fuertes lluvias y las altas
temperaturas, provocan una extensa erosion y lixiviacion del suelo, provocando la
formacion de "suelos rojos" con filosilicatos y hierro, aluminio y manganeso
acumulados como oxidos (Berger & Frei, 2014; He et al., 2004). Los 6xidos de hierro
y manganeso se disuelven y precipitan continuamente, formando nédulos de hierro-
manganeso (FMN) que actuan como importantes transformadores de
contaminantes del suelo, incluido el Cr. Se encontré que los FMN influyen en la
oxidacion de Cr(lll) a Cr(VI) (Hai et al., 2020), y los estudios de campo indicaron que
los 6xidos de Fe y Mn promovieron la migracién y transformacién del cromo en
suelos derivados del basalto (Sun et al., 2022).

En suelos naturalmente enriquecidos en Cr, como los que se encuentran en las
areas ultramaficas de Brasil y Nueva Caledonia, el Cr se asocia principalmente con
oxidos de Fe bien cristalizados o cromita, lo que indica el predominio del cromo
trivalente estable. Sin embargo, se han detectado cantidades notables de cromo
hexavalente (disponible para las plantas, hasta 1000 mg/kg). Este hecho puede
estar relacionado con la oxidacién del Cr(lll) por éxidos de Mn (Fandeur et al.,
2009b; Garnier et al., 2013), influenciado por el uso de fertilizantes, ya que el Cr(VI)
puede intercambiarse con fosfatos (Garnier et al., 2013), o asociado con
meteorizacién microbiana (Becquer et al., 2003). En los perfiles de suelo de llanuras
aluviales, las inundaciones prolongadas aumentan la movilidad del cromo, mientras
que la solubilidad del cromo es mayor por debajo del nivel freatico, lo que destaca
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el papel de la hidrologia del suelo en la disolucién y migracion del cromo (Quantin
et al., 2002).

El uso comun de Cr genera diversos desechos que generalmente se eliminan
mediante vertidos, en vertederos apropiados para desechos peligrosos, o
agregandolos al suelo como fuente de nutrientes para microorganismos y plantas
(ABNT, 2004). Sélo los desechos que contienen Cr(lll) pueden utilizarse para este
ultimo propésito debido a la alta movilidad y toxicidad del cromo hexavalente
(Bavaresco et al., 2017).

La aplicacién de residuos de Cr a suelos agricolas ha sido escasamente explorada
(Ferreira et al., 2003). De hecho, el estado de oxidacion del Cr y por tanto su
potencial de contaminacion ambiental estan influenciados por las propiedades
fisicas, quimicas y mineraldgicas del suelo. Por ejemplo, las soluciones acidas (pH
2—-4) que contienen 6xidos de Mn(lV) pueden oxidar facilmente el Cr(lll) a Cr(VI)
(Dai et al., 2009). Sin embargo, (Lopez-Luna et al., 2009) y (TREBIEN et al., 2011)
encontraron que el Cr en algunos suelos ricos en 6xido de Mn estaba en gran
medida unido a componentes organicos y, como resultado, su estado de oxidacion
no se vio afectado por la presencia de Mn. (Ferreira et al., 2003) utilizaron lodos de
curtiduria ricos en Cr como fertilizante para soja y maiz y observaron un aumento
en el contenido de Cr en el suelo, pero ningun efecto sobre el rendimiento de los
cultivos en comparacion con la aplicacion de fertilizantes minerales.

La disponibilidad de cromo para las plantas y la lixiviacion al agua subterranea
influyen en la capacidad de adsorcion de Cr en el suelo, que depende de la cantidad
de Cr presente y su estado de oxidaciéon, asi como de las propiedades
fisicoquimicas del suelo (Brantley & Mellott, 2000; Ghosh et al., 2013; Mclean &
Bledsoe, 1992; Sposito, 1984). En comparacion con los suelos arenosos, los suelos
arcillosos suelen tener mas cargas y area de superficie especifica (SSA) y, por lo
tanto, una mayor capacidad de adsorcion de Cr (Alcantara & Camargo, 2001; Cao
et al., 2011).

El cromo en el suelo puede causar degradacion de la estructura del cloroplasto en
las plantas, la inhibicidn de la fotosintesis, y la alteracion de las concentraciones de
Fe, K, Ca y Mg. Pero desde el punto de vista bioldgico el rol del Cr en plantas es
desconocido, tanto para el metabolismo fisiolégico como el bioquimico. Los niveles
altos del metal en tejidos vegetales pueden provocar efectos toxicos tanto a nivel
fisiologico como morfolégico o bioquimico (Sharma et al., 2020). La toxicidad de
éste se atribuye a la accién en procesos genéticos, vias metabdlicas e interaccion
con macromoléculas celulares.

El efecto toxico del cromo detiene el crecimiento de plantas, genera modificaciones
ultraestructurales en membranas celulares y cloroplastos, induce la clorosis de las
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hojas, dana las células de la raiz, reduce el contenido de pigmentos, altera tanto las
relaciones hidricas como la nutricién y las actividades enzimaticas (UdDin et al.,
2015). Ademas, la acumulacién de cromo en plantas genera especies reactivas de
oxigeno (ROS) a nivel celular. Al estar presentes en valores elevados, las ROS,
pueden provocar la muerte celular debido a procesos oxidativos como la mutilacion
de ADN y ARN, la inhibicion de enzimas, la peroxidacion de lipidos y la oxidacion
de proteinas, suprime el funcionamiento y la regulacion de varias proteinas y causa
aberraciones cromosémicas en los tejidos de las plantas. Las plantas han
desarrollado numerosas estrategias de defensa frente a la exposicién a cromo como
mecanismos donde se producen enzimas antioxidantes que reaccionan frente al
exceso de ROS y otras enzimas resistentes al metal. Otro mecanismo de defensa
es el de quelar al cromo mediante moléculas organicas seguido por el secuestro del
complejo dentro de vacuolas y la exudaciéon (Sharma et al., 2020).

1.8 Meétodos de extraccidén y remediacion de suelos contaminados con Cr

Por causa de los graves problemas de salud y ambientales que surgen por la
presencia de altas concentraciones de cromo en cuerpos de agua, como
consecuencia de los diversos procesos industriales, alrededor del mundo se han
estudiado los métodos y procesos mas eficaces para remover este metal (Dubey &
Gopal, 2007; Higuera et al., 2005; Olivia Cafizares-villanueva, 2000). De hecho,
existen métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales con
metales que incluyen: precipitacién, oxidacion-reduccion, intercambio idnico,
filtracion, tratamiento electroquimico, tecnologias de membrana y adsorcion. (Dubey
& Gopal, 2007; Higuera et al., 2005; Olivia Canizares-villanueva, 2000). Como se
ha mencionado antes, el cromo hexavalente es un agente oxidante fuerte que es
soluble en agua en su forma anidnica. Debido a su solubilidad, es muy movil en el
suelo y en ambientes acuaticos y penetra facilmente en la epidermis de plantas y
animales, donde irrita los tejidos (Egashira et al., 2012). Para cumplir con estrictas
regulaciones ambientales, el Cr(VIl) en las aguas residuales generalmente se
elimina mediante adsorcion o mediante un método de reduccion + precipitacion, los
cuales presentan problemas. La adsorcion de aniones Cr(VI) por sorbentes a base
de celulosa es relativamente ineficaz, mientras que el carbono es caro. Por lo tanto,
los aniones Cr(VI) deben reducirse primero a cationes Cr(lll) para una sorcion
efectiva. Asimismo, para precipitar Cr(VI) primero se debe reducir a Cr(lll). La
reduccion del Cr(VI) es ventajosa en si misma porque la forma trivalente es mil
veces menos toxica (Li et al., 2007) y puede adsorberse o precipitarse eficazmente.

La remediacion de suelos contaminados con Cr(VI) se basan en reducir el Cr(VI)
cancerigeno, soluble y mévil (pH acido) a Cr(lll), menos toxico y menos movil, que
forma precipitados insolubles o escasamente solubles (pH ~ 9 — 10). Como se
menciond anteriormente la reduccion del Cr(VI) se ve favorecida por la presencia
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de organismos vivos y material organico (soluble o insoluble), sulfuros y hierro
ferroso. Los sulfuros (pirita), los 6xidos (magnetita) y los silicatos (olivino y fayalita)
son algunos de los minerales que contienen Fe(ll) implicados en este proceso
(Choppala et al., 2013; Dgssing et al., 2011). La reaccion general de reduccion de
Cr(VI) con Fe(ll), dada por (5), fue descrita por Eary y Rai (1989) (Pettine et al.,
1998):

H;Cr0}? + 3Fe* — Cr(OH)3 ™ + 3Fe(OH); ¥ + nH,0 + qH* (5)

donde las posibles especies hidrolizadas se definenporj=0a2,k=0a4, m=0a
3,n=4—-(B8k+m),yq=j— (3k + m + 2n). Algunos autores como (Salem et al.,
1989), estudiaron las transformaciones del Cr en condiciones ambientales tipicas
utilizando experimentos discontinuos, de microcosmos y de columnas. La reduccién
instantanea de Cr(VI) se observd por la presencia de Fe?* y S2~ en condiciones
anaerobicas, mientras que la oxidacion de Cr(lll) promovida por MnO2 fue mucho
mas lenta (tasa de oxidacién 2.1x107* dias™") y requirid control cinético. Los
minerales arcillosos, como la vermiculita y la montmorillonita, también han
demostrado influencia en la reduccion de Cr en los suelos. Se observd una
reduccion de hasta el 60% de Cr(VI) por el Fe(ll) adsorbido y liberado de los
minerales arcillosos en la fase acuosa (Kwak et al., 2018). Una vez que el Cr(VI) se
ha reducido a Cr(lll), el Cr(lll) puede adsorberse en particulas suspendidas y
sedimentos de rios (Saputro et al., 2014).

Resumiendo, la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) se puede dar de tres formas: mediante
la aplicaciéon bioldgica, quimica o electroquimica; ante ello, la reduccion biologica
emplea diversos tipos de microorganismos que presenten capacidad de
descontaminacion del Cr(VI) (Tan et al., 2020). Entre las tres, la reduccion bioldgica
del Cr(VIl) es una de las mas atractivas, debido a su eficiencia, rentabilidad,
reutilizacion de la biomasa y el respeto al medio ambiente (Zheng et al., 2021).

La biorreduccién (o reduccidén biologica) tiene las ventajas de ser rentable y
respetuosa con el medio ambiente; sin embargo, tarda mucho tiempo en tener un
efecto deseable y no es adecuada para lugares con alta concentracion de cromo
hexavalente (Xia et al., 2020). Por otro lado, la reduccion electroquimica se refiere
a la tecnologia de aplicar un gradiente de bajo voltaje eléctrico directo o una
corriente directa baja a través de un par de electrodos insertados en el suelo
contaminado para migrar el anién Cr(VI) hacia el catodo y reducirlo eventualmente
(Yuan et al., 2017). Este proceso estd ganando recientemente la atencion de la
investigacion como una tecnologia de remediacion de suelos in situ que puede
aplicarse a suelos de baja permeabilidad contaminados con varios contaminantes,
incluyendo Cr(VI) (Dong et al., 2020).
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En el proceso electroquimico destinado a la recuperaciéon de cromo como Cr(lll) de
los suelos contaminados con Cr(VI), y los papeles respectivos del proceso
electrocinético, podrian describirse mediante la fraccion disuelta de Cr(VI), que esta
presente principalmente como aniones cromato (CrO4?") o cromato acido (HCrO4")
y es transportada hacia el anodo por migracion idnica (Yuan et al., 2017). El reductor
del equipo usado en el proceso electroquimico junto al anodo reduce el Cr(VI) a un
estado menos toxico y menos soluble, es decir, en cromo trivalente (Cr(lll)) (Villen-
Guzman et al., 2015). Por otro lado, aunque la remediacion por reduccion quimica
no remueve o extrae el elemento cromo del suelo, puede disminuir drasticamente la
concentracion y movilidad / biodisponibilidad / accesibilidad del Cr(VI) en el suelo
mediante la incorporacion de una sustancia reductora exdgena en el suelo
contaminado (Liu et al., 2018). En comparacion con los otros métodos, la reduccion
quimica es el enfoque mas utilizado debido a su alta eficiencia, adaptabilidad y bajo
coste (Yuan et al., 2017).

1.9 Isotermas de adsorcion

La adsorcion es el resultado de la atraccion entre las moléculas de la superficie de
un sélido y especies gaseosas o en solucion. En los procesos de adsorcion, al soluto
retenido se le denomina adsorbato y el solido sobre el que se retiene es el
adsorbente o simplemente sorbente. Como adsorbentes se utilizan sélidos que se
presentan una gran superficie de contacto y, en general, suelen ser porosos. Una
isoterma de adsorcidon o, mas generalmente, una isoterma de sorcién, es una
relacion de equilibrio entre la actividad (o fugacidad) de la especie a unir, el sorbato,
en la fase masiva, y la actividad del sorbato unido a una superficie; en otras
palabras, es una relacion analitica que correlaciona la cantidad de un determinado
componente adsorbido en una interfaz con la concentracion de este componente en
el seno de la fase.

El proceso puede considerarse formalmente como una reaccién quimica. Por
ejemplo, en el caso de la adsorcién de una soluciéon acuosa (Molina, 2013), dada
por la ecuacion (6):

A(ac) + S — A(ads) (6)
donde A es el adsorbato y S es un sitio de superficie.

La cantidad de adsorbato unido generalmente se expresa en términos de exceso de
superficie o concentracion 'a, o como cantidad por unidad de masa de adsorbente,
lo cual se representa en la ecuacion (7):

_Ia (7)

= 4
Qa m,  1ads
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donde As = area superficial especifica o area por unidad de masa (m?/kg), Qa =
cantidad de adsorbato unido (mol/kg), A = concentracion superficial 0 numero de
sitios ocupados por A (mol/m?), na es el nimero de moles de adsorbato y ms es la
masa de sorbente (fase solida).

También se puede expresar de manera relativa, como grado de cobertura, segun la
ecuacion (8):

0. — In  Qa (8)
== =22

I Qs
donde sy Qs representan la cantidad maxima unida en una sola capa que cubre la

superficie (cobertura de saturacion), 6a = grado de cobertura o de cubrimiento =
sitios ocupados por A sobre sitios totales en S, ['s = sitios totales del adsorbente.

Por lo tanto, la isoterma de adsorcion para el proceso de adsorcion es formalmente
una funcioén la cual se muestra en la ecuacion (9):

Ihy=f(an) o Qa=f"(as) o 65 =f"(an) (9)
donde los primos significan funciones formalmente diferentes, no derivadas.
1.9.1 Factores que afectan al proceso de adsorcién

Existen diferentes variables que pueden controlar el proceso de adsorcion, algunas
relativas al medio y otras dependientes de las especies que interactuan. Entre los
mas importantes se encuentran los siguientes (Tchobanoglous et al., 1991):

e pH: El pH de la disolucion acuosa afecta a las propiedades superficiales del
catalizador y a la forma quimica del compuesto a eliminar, y es el factor mas
importante tanto en la adsorcién de cationes como de aniones, siendo el efecto
distinto en ambos casos. En el caso de moléculas organicas, el pH va a ser un factor
clave en el proceso de adsorcién, pues va a determinar con qué fuerza son atraidas
hacia la superficie del adsorbente.

o Temperatura: Generalmente, cuando la adsorcion es de tipo fisico, el calor de
adsorcidn es negativo, lo que indica que la reaccion es exotérmica y se favorece a
bajas temperaturas. Por el contrario, cuando la adsorcion es de tipo quimico, el calor
de adsorcion puede ser positivo 0 negativo, aunque generalmente se da el segundo
caso, indicando que el proceso es exotérmico. A pesar de ello, las variaciones
normales de temperatura solo tienen pequenos efectos sobre el proceso de
adsorcion.

e Fuerza idnica: La fuerza io6nica de la solucion afecta a la intensidad de la
adsorcion en el caso de adsorbentes y adsorbatos cargados, pues la salinidad de la
soluciéon apantalla las interacciones electrostaticas.
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e Concentraciones respectivas del adsorbato en el adsorbente y el liquido:
Una mayor concentracion de adsorbato aumenta la probabilidad de que se adhiera
a la superficie, lo que resulta en una mayor adsorcion.

e Masa del adsorbente: A pesar de que no influye en el equilibrio de adsorcion,
es un parametro que condiciona hasta cierto punto la velocidad del proceso, siendo
mas rapido cuanta mayor sea la dosis del material empleado como adsorbente.

1.10 Clasificacion de las isotermas de adsorcion

Atendiendo a las fuerzas de interaccion entre las moléculas de adsorbente y
adsorbato, se acepta la existencia de dos tipos fundamentales de adsorcion:

Adsorcioén fisica: Cuando las moléculas se mantienen unidas a la superficie del
solido debido a las fuerzas de van der Waals (interacciones dipolares, dispersion
y/o induccion) se usa el término de adsorcion fisica o fisisorcidn. En este tipo de
adsorcion las caracteristicas de este tipo de adsorcion son:

- Es una interaccion débil.

- Es un proceso exotérmico (las fuerzas de van der Waals son atractivas) en el que
los calores liberados, AHags (aprox. 20-40 kJ/mol), son semejantes a las entalpias
de condensacion de la sustancia adsorbida.

- La energia liberada es absorbida en forma de vibracion por la red del sélido y
AHads se puede medir por el aumento de temperatura de la muestra.

- La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es insuficiente
para romper el enlace, aunque su geometria puede estar distorsionada.

- La fisisorcion es un proceso no especifico ya que las fuerzas que intervienen no
lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente. En
general, los gases muy polarizables son adsorbidos mas facilmente.

- La fisisorcion se produce a menudo en multicapas. Sobre una capa de gas
fisisorbida puede adsorberse otra. La AHads para las capas siguientes depende de
las interacciones A-A y por tanto es similar a la entalpia de condensacion.

En la figura 10 se muestra un esquema de cémo es la formacion de multicapa en la
sorcion fisica:
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Figura 10. Esquema de la formacién de multicapa en la fisisorcion.

A-A 22 capa
A 12 capa
M

Fuente: Modificado de (Melgar Fiz, 2010)

Adsorcién quimica (quimisorcion): Fue propuesta por Langmuir en 1916. En este
caso las moléculas se mantienen unidas a la superficie formando un enlace quimico
fuerte. Las caracteristicas de este tipo de adsorcion son:

- Se trata de una interaccion mas fuerte que la fisisorcion.

- Las entalpias de quimisorcién son mucho mayores que las de fisisorcion y del
orden de las que se liberan en la formacion de enlaces quimicos |AHads| = (100-500)
kJ/mol. Si en la quimisorcién se produce formacién y rotura de enlaces podrian
esperarse valores de AH%%gqs tanto positivos como negativos (al igual que en las
reacciones quimicas ordinarias). Sin embargo, normalmente la quimisorcién es
exotérmica. La razon es que es un proceso espontaneo y requiere AG < 0 y dado
que la libertad de traslacion del adsorbato se reduce, AS es menor que cero y
necesariamente AH debe ser menor que cero. Puede haber excepciones si el
adsorbente se disocia y/o tiene una movilidad elevada sobre la superficie. Por
ejemplo, el H2 se adsorbe endotérmicamente sobre vidrio ya que aumenta la
entropia como muestra la ecuacioén (10).

H,(g) © 2H(vid) AS >0 (10)

- La quimisorcién es especifica. Por ejemplo, el N2 es quimisorbido a temperatura
ambiente sobre Fe, W, Ca y Ti, pero no sobre Ni, Zn, Ag, Cu o Pb. El Au quimisorbe
02, C2H2y CO, pero no Hz2, CO2 o Na.

- Dado que implica la formacion de un enlace entre adsorbato y el adsorbente, el
proceso se detiene tras la formacién de una monocapa sobre la superficie. Aunque
solo una capa puede estar quimisorbida, puede producirse adsorcion fisica de
nuevas capas de adsorbato sobre la primera.
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- En general, la quimisorcion implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que
la molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura electronica (enlaces) que
en fase gaseosa.

1.10.1 Clasificacion de las isotermas de sorcion en solucion

Cuando los procesos de sorcidn ocurren en fases condensadas lo habitual es la
sorcion de un soluto de una fase liquida (solucién) en un sélido. En una solucién,
las moléculas de solvente estan presentes en casi todas partes, de modo que la
adsorcion de las moléculas de un soluto en el sdlido es en realidad un proceso de
intercambio entre solvente y superficie. La Figura 11 ilustra como estan adsorbidas
las moléculas en un soluto y distribuidas en la solucion donde la molécula sefalada
por una flecha necesita la eliminacién de una molécula solvente de la superficie para
adsorberse en la misma.

Figura 11. Representacion esquematica de las moléculas de solvente y
soluto en la adsorcion de una solucion.

Fuente: (Molina, 2013).

Los circulos blancos representan moléculas de solvente y los circulos rellenos
grises son moléculas de soluto. La union de una molécula de soluto a la superficie,
tal como indica la flecha, requiere la eliminacién de una o varias moléculas de
solvente de la superficie.

Las isotermas de sorcion en solucion han sido clasificadas por (Giles et al., 1974),
y revisado por otros autores, por ejemplo, (Hinz, 2001). Se clasifican principalmente
por la forma inicial y la pendiente, y se dividen en subtipos o subgrupos. Por otra
parte, (Brunauer et al., 1938) clasifica las isotermas experimentales en 5 tipos para
fase gaseosa, que pueden ser aplicadas para la fase liquida, como se muestra en
la Figura 12, donde se ilustra Cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada
en funcién de la presion, P, del gas en equilibrio.
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Figura 12. Propuesta de Brunauer de clasificacion de las Isotermas de
sorcion para gases.
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! |
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I
I
Vazs I
I
1
I
)
e
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Fuente: (Brunauer et al., 1938)

Tipo I: denominado isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcion en
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta con la presion hasta alcanzar un valor
limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa.

Tipo Il: es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en este caso una
constante de formacién mayor que para el resto de las capas (la entalpia de
formacién de la primera capa es mas negativa que para el resto de las capas). Al
seguir aumentando la presién se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas,
seguida de otras mas.

Tipo lll: corresponde también a una adsorcién fisica en multicapas, pero donde la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que para las
siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del resto).

Tipos IV y V: corresponde a adsorcién en multicapas sobre materiales porosos.
Difieren del Tipo Il y Ill por la presencia de una rama horizontal (saturacion) y un
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ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El ciclo de
histéresis es debido a la condensacion por la forma irregular de los capilares. Este
tipo de isotermas se da en muchos adsorbentes mesoporosos.

1.11 Teoria de las Isotermas de adsorcion
1.11.1 Isoterma limite (de Henry)

Consideraremos brevemente el comportamiento limitante que se debe esperar
cuando la actividad del adsorbato es lo suficientemente baja. De acuerdo con la
ecuacion (9), la expresion de la isoterma debe ser una funcién de la actividad del
adsorbato (a). Esta funcion se puede desarrollar en serie de Taylor alrededor de aa
= 0, obteniéndose la ecuacion (11):

h= 1@+ (22 aA+1<ﬂ> a4 (11)
A=0

2
aaA aA=0 2 aCZA aAn=

Para valores suficientemente bajos de aa todos los términos para potencias
mayores que 1 se anulan; ademas, debe hacerse f(0) = 0 de modo que para aan —
0 se obtiene, la ecuacioén (12):

d
Iy = <—f) ap = Kpap (12)
a(XA ap=0

Se trata de una relacion lineal entre la actividad y la cantidad adsorbida, que tiene
la misma forma que la ley de Henry en quimica de soluciones, por lo que a menudo
se la denomina isoterma de Henry, y Kh es la constante de Henry. En principio, se
espera que las ecuaciones de isoterma se aproximen a la isoterma de Henry para
actividades suficientemente bajas de sorbato.

1.11.2 Monocapa Ildeal: Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir fue propuesta por Irving Langmuir hace mas de un siglo
(Langmuir, 1916), utilizando un razonamiento cinético para la adsorcion de gases
sobre solidos. Desde entonces ha sido revisada desde el punto de vista de la
mecanica estadistica (Hiemenz & Rajagopalan, 1997). Siguiendo el enfoque
cinético, se considera la situacién representada en la Figura 13, donde se dibuja un
fragmento de una superficie (esferas grises) —considerada esencialmente infinita,
en comparacién con las dimensiones moleculares—con algunas moléculas de
adsorbato (esferas negras) ya sea en estado gaseoso (1, 2 y 3) o adsorbidas (4 y
5).
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Figura 13. Imagen esquematica de la adsorciéon de un gas en un sélido.

Fuente: (Molina, 2013). Los circulos blancos indican (algunos) sitios vacios. La
molécula 1 rebotara contra una molécula ya adsorbida (4), entonces no podra
adsorberse. La molécula 2 podria adsorberse. La molécula 3 acaba de
desorberse. La molécula 5 todavia esta adsorbida.

El modelo de Langmuir se basa en algunos supuestos fundamentales:

e La superficie estd compuesta de sitios localizados, donde las moléculas de
adsorbato eventualmente se adsorberan. En la Figura 13, algunos sitios vacios
estan marcados con un circulo blanco. Se muestran dos sitios ocupados por
moléculas de adsorbato.

e Todos estos sitios son equivalentes e independientes, lo que significa que la
energia de interaccion adsorbato-superficie es la misma para todos los sitios y no
se ve afectada por el estado (vacio u ocupado) de los sitios vecinos. (Las moléculas
adsorbidas no interaccionan entre si).

e La adsorcion de una molécula que se adsorbe solo puede proceder en sitios
vacios.

En la Figura 13, se ilustran estas consideraciones: la molécula 1 esta a punto de
chocar contra la superficie en un sitio ya ocupado (por la molécula 4), por lo que no
puede adsorberse y volvera a la fase gaseosa. La molécula 2 golpeara en un sitio
vacio donde puede ser absorbida con cierta probabilidad, y la molécula 3 acaba de
ser desorbida; este ultimo proceso debe ocurrir con una probabilidad dependiente
de la temperatura. Este modelo fue desarrollado para adsorcién en fase gaseosa,
pero puede aplicarse también en solucion.

La velocidad de adsorcion y de desorcion se muestran en las ecuaciones (13) y (14),
y estas dependen de (considerando adsorcién en solucion):
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Vads = KadasCalo (13)
Vdes = Kdesla (14)

donde [0 es el numero de sitios libres en el absorbente, A es el numero de sitios
ocupados por A, ca es la concentracion del adsorbato y kads Y kdes SONn las constantes
de adsorcion y desorcion, respectivamente, y dependen de la temperatura, de la
naturaleza del adsorbente y del adsorbato.

La expresion matematica de la isoterma de Langmuir (cuando las velocidades de
adsorciéon y desorcidon se igualan y se alcanza el equilibrio,) viene dada por la
ecuacion (15):

O (15)
1—0,4

KCA =

También se puede despejar 6a y se obtiene la ecuacién (16):

Kcy (16)

Op = ———
AT 14 Kca

En cualquiera de sus expresiones, la Isoterma de Langmuir es la ecuacién de la
adsorcion ideal. Por otro lado, para concentraciones suficientemente bajas Kca « 1
y la ecuacion (16) se convierte en la ecuacioén (17):

Oa = Kaca (17)
prediciendo la isoterma de Henry, que es la forma limite a bajas concentraciones.
1.11.3 Casos fuera de la idealidad

Hay varias causas para que la ecuacion "ideal" (Langmuir) pueda fallar; las mas
importantes son (Molina, 2013):

e Pocas superficies solidas son homogéneas a nivel molecular. El supuesto de
homogeneidad de la superficie es esencial en la ecuacion de Langmuir; de lo
contrario, se aplicaria un valor diferente de K a las ecuaciones, y eventualmente en
cada sitio de la superficie.

e Pocas monocapas son ideales. En muchos casos, las interacciones laterales, es
decir, las interacciones entre los adsorbatos vecinos estan presentes, lo que hace
que los adsorbatos que se adsorben en una superficie no vacia encuentren
condiciones diferentes en comparacién con los que llegan a una superficie "limpia"
(en el sentido de ausencia de adsorbatos distintos del solvente).

e Las soluciones no suelen ser diluidas. El proceso de adsorcidon en medios
condensados es complejo e involucra varios tipos diferentes de interacciones:
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solvente-soluto, solvente-adsorbente y soluto-adsorbente. En las adsorciones que
ocurren en solucion, lo que sucede en realidad es un proceso de intercambio entre
el soluto y el solvente; un requisito para que la isoterma de Langmuir siga siendo
valida es que la interaccion solvente-superficie sea mas débil que la interaccion
soluto-superficie (Hiemenz & Rajagopalan, 1997).

Es importante tener en cuenta que a partir de los datos de equilibrio de adsorcion
(es decir, la isoterma experimental) en general no se puede distinguir entre los
efectos de la heterogeneidad de la superficie y las interacciones laterales.
Considerando que la constante de equilibrio de adsorcion K se puede relacionar con
el cambio de la energia de adsorcion libre estandar de Gibbs mediante la ecuacion
(18):

AG®,. = —RTInK (18)

ads

Si una superficie es heterogénea, diferentes sitios tendran diferentes energias de
adsorcion y, en consecuencia, diferentes valores de AG%qs y K. Pero en una
superficie homogénea, si hay una energia de interaccion w entre dos adsorbatos en
un par de sitios vecinos, entonces la primera molécula de adsorbato se adsorbera
con un cambio de energia libre igual a AG%ds, pero la segunda que se adsorba al
lado de la primera lo hara con un cambio de energia libre (aproximadamente) igual
a AG%ds + w, y resultara en un valor efectivo diferente de K. La isoterma sola no
permite distinguir entre estas dos circunstancias; se necesitara otra informacion
experimental (espectroscopica).

La discusion anterior lleva a sefialar que el analisis de isotermas por si solo produce
poca informacion sobre la naturaleza molecular de la adsorcion, simplemente
porque no es lo suficientemente sensible a los detalles moleculares. No deberia
sorprender, por lo tanto, que, en muchos sistemas complejos, las isotermas simples,
como la de Langmuir, describan razonablemente bien los resultados
experimentales.

1.11.4 Heterogeneidad superficial

Un adsorbente, especialmente en ambientes naturales como los suelos,
generalmente no estd compuesto de sitios iguales y equivalentes, sino de varios
tipos diferentes, cada uno con sus propias caracteristicas. Para el caso de una
superficie en parches relativamente simple (algunos tipos de sitios), se aplicaran
expresiones relativamente sencillas. Sin embargo, para superficies altamente
heterogéneas, estara presente un gran numero de energias de adsorcion diferentes;
en estos casos, es mejor tratar la superficie como compuesta de sitios que
pertenecen a una distribucién continua de energias de adsorcion.
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1.11.5 Isotermas de Langmuir-Freundlich

Autores como (Sips, 1948) han demostrado que una funcién de distribucién cuasi-
gaussiana, conduce a una solucion analitica, dada por la ecuacion (19), para
calcular la cantidad adsorbida en un sorbente con heterogeneidad superficial. Km es
el valor de K correspondiente al maximo (centro) de la distribucién y n es un
parametro que define el ancho de la distribucién.

_0a_  (Kman)" (19)
Qs 1+ (Knap)™

donde a, es la actividad termodinamica de A, que se ha incluido en lugar de la
concentracion para generalizar a soluciones no ideales. Esta es una isoterma que
difiere de Langmuir en el exponente n que afecta la actividad. Para aa — 0, la
ecuacion (19), se simplifica a la ecuacion (20):

Qa = Qs(Kmaa)"™ = QsKpap = Bray (20)

La parte derecha de la ecuacion (20) se conoce desde hace mucho tiempo como la
isoterma de Freundlich (Freundlich, 1926), originalmente propuesta en forma
puramente empirica. Por lo tanto, la ecuacion (20) se conoce como la isoterma de
Langmuir-Freundlich (LF) y es una de las expresiones mas comunmente empleadas
en los estudios de adsorcién, donde Br y n son los coeficientes relacionados con la
capacidad de adsorcién y la afinidad de adsorciéon. En la ciencia del suelo en
particular, esta isoterma es la base para algunos modelos modernos de interaccién
entre iones y moléculas con particulas del suelo.

Oa

1.12 Otras isotermas

Desde casi un siglo, a partir de los trabajos anteriores de Langmuir y Freundlich, se
han propuesto y comparado muchos modelos e isotermas diferentes (Aranovich &
Donohue, 1996; Delahay, 1965; Kinniburgh, 1986; Marczewski & Jaroniec, 1983;
Parsons, 1964; Téth, 1995), especialmente en la ciencia de los alimentos (C. Van
den Berg & S. Bruin, 1981; Iglesias & Chirife, 1982).

La Tabla 2 resume las ecuaciones de isoterma discutidas hasta ahora mas algunas
otras, agregadas para comparacion. La isoterma generalizada de Langmuir es una
generalizacion de la isoterma de LF (Marczewski & Jaroniec, 1983), que permite
distribuciones asimétricas de energia libre: el parametro m caracteriza la parte de
alta energia de la distribucién, mientras que el parametro n hace lo mismo para la
parte de baja energia. Ademas, dependiendo de estos parametros, la ecuacién de
Langmuir generalizada (GL) se reduce a otras formas: para m = n = 1 se obtiene la
isoterma de Langmuir; para m = n <1 se obtiene la ecuaciéon LF; paran=1ym<1
se encuentra una forma de "Freundlich generalizado" (Jaroniec & Marczewski,
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1984)y para m = 1y n < 1 se recupera otra isoterma (de Té6th). Sin embargo, la
isoterma GL se basa, parcialmente, en bases empiricas.

Tabla 2. Algunas Isotermas comunes y sus ecuaciones.

Henry 0, = Qa = Kpctp
Qs
Langmuir g, = Kpay
AT 1 + KAaA
Oa
Brunauer- — ca,
Emmet-Teller (1= a1+ (C—Day]
BET
(BET) B
ap = /PV
0, = (Kaap)"
Langmuir- AT 1+ (Kyap)™
Freundlinch
O<n<=1
HA = KCZX
Freundlich
O<n<=1
m
Langmuir (Kpa))" 17
generalizada A= m}

1.13 Isoterma BET, multicapa

6, — 0
(Monocapa)
Adsorcion localizada, sitios
idénticos, sin interacciones
laterales
(Monocapa)
Adsorcion localizada, sitios
idénticos, sin interacciones
laterales, multicapa, similar a un
liquido desde la segunda capa
hacia arriba.
(Multicapa)

Isoterma de Langmuir con
heterogeneidad de superficie
cuasi-gaussiana (distribucién de
energia). (Monocapa)
Langmuir-Freundlich para aa —
0; anteriormente empirico
(Monocapa)

Sorbente heterogéneo con
distribucion asimétrica. Extension
de LF
(Monocapa)

El concepto de la teoria BET es una extension de la teoria de Langmuir, que es una
teoria para la adsorcién molecular monocapa, a la adsorcién multicapa asumiendo
una serie de hipotesis. La isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de formacion
de capas de fisisorcion sobre la inicial, motivo por el que se llega a una saturacién
de la superficie a presiones altas. Si se admite la posibilidad de formacion de
multicapas, el crecimiento seria indefinido hasta producirse la condensacion del

gas.
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La isoterma mas usada para analizar la adsorcidon en multicapas se debe a
(Brunauer et al., 1938) denominada isoterma BET. Para su deduccion se parte de
tres supuestos:

1. Todos los sitios de adsorcién de la superficie son equivalentes.

2. La capacidad de adsorcion de un sitio no depende del grado de ocupacion de los
sitios vecinos.

3. Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo el calor
de adsorcién para todas ellas equivalentes excepto para la primera.

El objetivo es calcular la relacion entre el numero total de moléculas adsorbidas (n)
y el numero total de sitios de adsorcién (no). A diferencia de la isoterma de Langmuir,
ahora el numero de moléculas adsorbidas no coincide con el de posiciones
ocupadas, ya que puede haber posiciones con mas de una molécula.

La isoterma BET normalmente se expresa de la forma dada por la ecuacion (21):

% cx (21)

Voon (@ —x)(1—x+cx)

donde V es el volumen de gas adsorbido, Vmon es el volumen del gas adsorbido en
monocapa, ¢ es la constante que depende de la energia de interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente. Esta formula se utiliza para describir la adsorcion
multicapa de gases en superficies solidas, donde la adsorcion se produce primero
en una monocapa y luego en capas adicionales.

1.14 Metales pesados
1.14.1 Metales pesados en el suelo

Los metales pesados constituyen un grupo cercano a los 40 elementos de la Tabla
Periddica que tienen una densidad mayor o igual a 5 g/cm?. El rasgo distintivo de la
fisiologia de los metales pesados es que aun cuando muchos de ellos son
esenciales para el crecimiento de las plantas como el Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn y Mo, se ha reportado que también tienen efectos téxicos sobre las
células, principalmente como resultado de su capacidad para alterar o
desnaturalizar las proteinas (Olivia Canizares-Villanueva, 2000).

En la Tabla 3 se muestran algunas especies dominantes de metales traza en suelos,
su contenido promedio y las posibles consecuencias sobre los componentes
bidticos del medio.
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Tabla 3. Algunos metales, especies dominantes y posibles efectos en los
componentes biéticos del medio.

Ag Ag* 0.05 Téxico para animales
As AsO4*" 6 Toxico para plantas y animales.
Cd Cd?* 0.35 Toxico para animales
Co Co? 8 Nutriente para plantas y
animales
Cr(lll) es esencial para
Cr Cr3*, CrOs* 70 animales, Cr(VI) es

carcinogénico.
Nutriente para plantas y
Cu Cu?* 30 animales; toxico sobre
determinados niveles
Nutriente para plantas y

Mo MoQ42~ 1.2 animales; toxico sobre
determinados niveles
Pb Pb? 19 Toxico para plantas y animales
Nutriente para plantas y
Zn Zn? 70 animales; téxico sobre

determinados niveles

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad para
las formas superiores de vida, a los iones de metales pesados presentes en los
abastecimientos de agua superficiales y subterraneos, se les ha dado prioridad
como los contaminantes inorganicos mas importantes en el ambiente. Aun cuando
se encuentren presentes en cantidades bajas e indetectables, la recalcitrancia y
consiguiente persistencia de los metales pesados en cuerpos de agua implica que,
a través de procesos naturales como la biomagnificacién, su concentracion puede
llegar a ser tan elevada que empiece a ser toxica. Los metales pesados pueden ser
detectados ya sea en su estado libre o acuocomplejo, lo que implica que no sufren
modificaciones, o enlazados en varios complejos. De cualquier manera, los iones
metalicos no pueden ser mineralizados (Olivia Cafizares-Villanueva, 2000).

Una vez en el ambiente, los metales pueden sufrir transformaciones a diferentes
formas méviles y/o pueden ser inmovilizados por diferentes mecanismos. En cuanto
al suelo, de acuerdo con (Shuman, 2018), los metales una vez ingresan a este
pueden estar en las siguientes condiciones o estratos:
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e Disuelto en la solucion del suelo.

¢ Ocupando sitios de intercambio en constituyentes inorganicos del suelo.
e Especificamente adsorbidos en constituyentes inorganicos del suelo.

e Asociado con materia organica insoluble del suelo.

¢ Precipitado como sélidos puros o mixtos.

e Presente en la estructura de minerales secundarios; y/o

e Presente en la estructura de los minerales primarios.

Se deben considerar los equilibrios multifasicos al definir el comportamiento de los
metales en los suelos y que los metales en la solucién del suelo estan sujetos a
transferencia de masa fuera del sistema mediante lixiviacién al agua subterranea,
absorcion por las plantas o volatilizacién, un mecanismo potencialmente importante
para el Hg, Se y As. Al mismo tiempo, los metales participan en reacciones quimicas
con la fase sélida del suelo. La concentracion de metales en la soluciéon del suelo,
en un momento dado, se rige por una serie de procesos interrelacionados que
incluyen la complejacidén organica e inorganica, reacciones de oxidacion-reduccion,
reacciones de precipitacién/disolucion y reacciones de adsorcion/desorcion. La
capacidad de predecir la concentracién de un metal determinado en la solucion del
suelo depende de la precision con la que se puedan determinar o calcular los
equilibrios multifasicos (Mclean & Bledsoe, 1992).

Uno de los factores que puede influir en como es el comportamiento de los metales
pesado en el suelo es la capacidad de intercambio catiénico (CIC), la cual es una
propiedad quimica importante del suelo utilizada para clasificar los suelos en la
Taxonomia de Suelos (por ejemplo, para definir un horizonte diagnéstico Oxico,
Molico o Kandico) y para evaluar su fertilidad y comportamiento ambiental (Weil &
Brady, 2017). La Capacidad de Intercambio Catidonico (CIC) de una muestra de
suelo especifica se determina por las cantidades relativas de los diferentes coloides
presentes en ese suelo y por la CIC de cada uno de ellos. La Figura 14 ilustra el
rango comun de CIC para distintos suelos y otros materiales de intercambio
organicos e inorganicos.
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Figura 14. Rangos de la Capacidad de intercambio Catiénico (CIC) tipicos de
algunos suelos y materiales del suelo.
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Fuente: (Weil & Brady, 2017)

Es importante destacar que los suelos arenosos, que generalmente tienen un bajo
contenido de material coloidal, presentan una CIC baja en comparacion con la que
muestran los francos limosos y los francos arcillosos. Ademas, obsérvese la CIC
muy elevada asociada al humus en comparacion con la que exhiben las arcillas
inorganicas, especialmente la caolinita y los 6xidos de hierro (Fe) y aluminio (Al).

La CIC proveniente del humus suele desempefiar un papel muy destacado, y a
veces dominante, en las reacciones de intercambio catiénico en los horizontes A.
Por ejemplo, en un Ultisol arcilloso (pH = 5.5) que contiene 2.5% de humus y 30%
de caolinita, aproximadamente el 75% de la CIC esta asociada al humus (Weil &
Brady, 2017).

1.15 Efecto del pH

El pH es un parametro que afecta el comportamiento de los metales en el suelo y
sus propiedades (Tack, 2010; Young, 2013). La carga negativa presente en la
superficie de la fase solida del suelo determinara el numero de sitios de sorcién
disponibles para la interaccion con especies cationicas. Entonces, se observara
menor sorcion en suelos acidos a causa de la protonacién de los grupos funcionales
de la fase sdlida, con una disminucion del coeficiente de distribucién entre ambas
fases (Elliott & Huang, 1981). En cambio, un entorno alcalino favorecera la
desprotonacion de los grupos funcionales, el aumento de la carga negativa en la
fase solida con coeficientes mas elevados y el consecuente incremento de la sorcion
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de cationes metalicos. En el caso de especies anidnicas como Cr(VIl) o V(V)
obviamente se da la situacion inversa.

En forma indirecta, el pH también influye sobre la movilidad de metales pesados en
el suelo. Ambientes neutros o ligeramente alcalinos se asocian a una menor
solubilidad de los metales pesados debido a la formacién de complejos de esfera
interna e hidroxidos metalicos relativamente insolubles en los constituyentes del
suelo (D. Sparks, 2003). Asimismo, los entornos alcalinos pueden promover la
formacion de complejos hidroxilados o de bicarbonatos solubles, o disolver aniones
complejantes formando complejos en solucion de acidos humicos o fulvicos, con la
consecuente lixiviacion de metales desde la fase sélida (B. J. Alloway, 2013).

Hablando especificamente del cromo, la reduccion natural de Cr(VI) en particulas
del suelo esta influenciada principalmente por las condiciones de pH, el potencial
redox y los donantes de electrones organicos e inorganicos (Leita et al., 2009). Para
la adsorcion de Cr(VI), las condiciones de pH determinan principalmente el caracter
de carga variable de las particulas del suelo segun el punto de carga cero (PZC),
pero para la reducciéon de Cr(VI), las condiciones de pH determinan principalmente
la concentracion de protones, que es un componente necesario que participa en
esta reaccién como se muestra en la ecuacioén (22) (la primera reaccion ocurre a pH
5y la segunda a pH 9):

HCrO4™ (ac) + 7TH*(ac) + 3™ — CI’3+(ac) + 4H20) (22)
CrO42 (ac) + 4H20 (ac) + 3¢~ — Cr (OH)3(ac) + 50H™ ()

De acuerdo con lo anterior el pH del sistema del suelo es un parametro muy
importante que influye directamente en la sorcién/desorcion,
precipitacion/disolucién, formacién de complejos y reacciones de oxidacion-
reduccion. En general, la retencion maxima de metales cationicos se produce a un
pH > 7 y la retencion maxima de metales anionicos se produce a un pH < 7. Debido
a la complejidad del sistema suelo-residuo, con su gran variedad de tipos de
superficies y composicion de la solucion, tal generalizacion puede no ser cierta. Por
ejemplo, se ha observado que la movilidad de los metales catidénicos aumenta con
el aumento del pH debido a la formacion de complejos metalicos con materia
organica disuelta (Mclean & Bledsoe, 1992).
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2. Materiales y Métodos
2.1 Muestra de suelo

Se utilizo una muestra de suelo previamente colectada (Orellana, 2016),
proveniente de un suelo de la Pampa humeda, de la zona de Junin, Provincia de
Buenos Aires. Se tomaron diversas porciones con una profundidad de 0 a 20 cm del
horizonte superficial (A), en un area de 1000 m?, y se combinaron en una Unica
muestra. El suelo utilizado corresponde a un suelo acido proveniente de una loma,
con coordenadas 34°37'08.3"S 60°53'28.6"W (ver Figura 15).

Figura 15. Localizacion del sitio de extracciéon de la muestra.

N s
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2.1.1 Caracterizacion de las muestras de suelo

Las muestras de suelos se secaron al aire, se tamizaron con un tamiz de 2 mm y
luego se cuartearon para homogenizarlas. Posteriormente se procedié a la
caracterizacién que comprende a medidas de pH, materia organica, y difraccion de
rayos X de la fraccion mineral.

Textura

Los datos de textura y otras caracteristicas se obtuvieron de bibliografia y
consultando los estudios realizados por (Duval et al., 2015; y el Instituto de Suelos-
CIRN-INTA, 2023).

El suelo de Junin es un suelo profundo y oscuro con aptitud agricola que se
encuentra en un paisaje ondulado, ocupando los sitios de lomas de la subregion
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Pampa Arenosa, bien a algo excesivamente drenado, relativamente joven con
escaso desarrollo, habiendo evolucionado sobre un sedimento edlico franco
arenoso, no alcalino, no salino con pendiente predominante de 0-1 % (hasta 3 % en
pendientes muy cortas).

e Clasificacion Taxondmica: Hapludol Entico Limosa gruesa, mixta, térmica
(USDA- Soil Taxonomy V. 2006).

e Descripcion del perfil tipico: Profundidad de 0-16 cm; color: pardo muy oscuro
(10YR* 2/2) en humedo, pardo grisaceo a pardo grisaceo oscuro (10YR 4.5/2) en
seco; clasificacion: franco arenoso; bloques subangulares finos moderados que
rompe a granular; friable; ligeramente plastico, no adhesivo; limite inferior abrupto,
suave. Los codigos 10YR* 2/2 y 10YR 4.5/2 hacen referencia a la nomenclatura del
sistema de notacion Munsell para describir el color del suelo.

En la Tabla 4 se resumen la caracteristicas fisicas y quimicas del suelo estudiado,
las cuales fueron realizadas por (Costamagna et al., 2024), y comparadas con lo
estudiado por (Duval et al., 2015; y el Instituto de Suelos-CIRN-INTA, 2023).

Tabla 4. Caracteristicas quimicas y fisicas del suelo estudiado.

Textura (fraccion volumétrica) - %

Arena gruesa r> 500 uym 4
Arena fina 500 ym > r> 62 ym 65
Limo + arcilla r<62 um 31

* r representa el tamano de particula en la direccion mas grande
Carbén Organico (SOC)

fraccion (w/w) % 112
N Total (w/w) % 0.11
Conductividad Eléctrica dSm™’ 0.42
Densidad aparente (g cm™) 1.09
Porosidad total (%) 58
Capacidad de intercambio de Catidnico (cmol kg™) 14.2
Cationes de cambio (cmol kg™")
Ca(ll) 9.2
Mg(ll) 1.7
Na(l) 0.4
K(1) 1.2
H(l) 4.5
Fosforo Disponible (mg kg™') 32.71
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De la Tabla 4 se puede se observar que el suelo es en efecto franco arenoso acido
(69% de arenas, 31% limo + arcilla), tipico de la regién pampeana. Por otro lado,
también se puede decir que se encuentra libre de cromo dentro del error
experimental. Ademas, como se discutio antes, en base al valor obtenido en la Tabla
4, se puede decir que el valor de la CIC obtenida es bajo (teniendo en cuenta una
escala de 0-250 cmol kg™), lo cual esta en concordancia con la clasificacién del
suelo utilizado (franco arenoso).

Otra caracteristica importante que hay que mencionar del suelo utilizado es que, de
acuerdo con los estudios y caracterizaciones realizadas en otras investigaciones,
este suelo presumiblemente tiene una carga neta positiva en condiciones naturales
(Instituto de Suelos-CIRN-INTA, 2023). Lo cual tiene sentido debido al bajo valor de
la CIC que tiene el suelo estudiado.

2.2 Determinacion del pH

Para la determinacion del pH, se siguié la metodologia propuesta por (Thomas,
2018), la cual realiza la medicion utilizando tres medios, como se explica a
continuacion:

e Determinacién de pH en agua (Hz20)

Se prepardé una soluciéon mezclando 10 g de suelo secado al aire con 10 ml de agua,
y se mezclé bien. Se esperé 10 minutos y luego se insertd el electrodo en la
suspension. Se procedié a la lectura y se registré como pH(H20).

e Determinacion de pH en 0.01 M de cloruro de calcio (CaClz)

Se prepard una suspencion mezclando 10 g de suelo secado al aire con 10 ml de
solucion 0.01 M de CaClz en lugar del agua para hacer la suspensiéon. Luego se
realizo la lectura del pH y se registré como pH(CaCly).

e Determinacién de pH en 1.0 M de cloruro de potasio (KCI)

Se prepard una supleciéon mezclando 10 g de suelo secado al aire con 10 ml de
solucion 1.0 M de KCI en lugar del agua para hacer la suspension. Se registré el pH
como pH(KCI).

La determinacién del pH del suelo se realiza utilizando tres medios con el objetivo
de obtener un resultado que represente mejor las condiciones de campo, por eso
se usa comunmente una solucién de KCI 1.0 M o CaCl2 0.01 M. El potasio (K*) o el
calcio (Ca?*) en las soluciones de extraccidén reemplazan algunos de los protones
(H*) adsorbidos a las particulas del suelo, (también puede ocurrir que los (CI)
reemplacen a los (OH") y, por lo tanto, el pH medido con estos métodos suele estar
mas cerca del pH real del suelo. La determinacion del pH también es indispensable
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para caracterizar el suelo en cuanto a la disponibilidad de nutrientes, su estado
fisico, su estructura, su permeabilidad, etc. (FAO, 2021).

Cuando el suelo se mezcla con agua, la mayoria de los protones o hidroxilos (segun
la carga del suelo) tienden a permanecer fijados a las particulas del suelo y no se
liberan a la solucion. La medicion del pH en una soluciéon de CaClz2 0.01 M fue
propuesta por (Schofield & Taylor, 1955), debido a que su concentracion es casi
igual a la concentracién de sales en la solucién del suelo (Traian, 2012). En
consecuencia, el pH medido esta mas cercado al real debido al intercambio de Ca?*
o CI~ con H* u OH~, respectivamente.

El uso principal de la medicién del pH en una solucién 1:1 de suelo con KCI 1.0 M
es comprobar la presencia de aluminio intercambiable (AI**). El valor absoluto del
pH medido con KCI guarda una fuerte correlacion con la saturacion de aluminio.
Esta solucion salina, mas concentrada, desplaza completamente los H* y A%
mientras que una solucién de CaCl2 0.01 M no siempre lo hace. El AI**, desplazado
por el K*, reacciona con agua consumiendo iones OH~ y aumenta la concentracién
de H*. Como resultado, el pH de la solucion disminuye, como se muestra en la
reaccion dada por la ecuacion (23):

Al (ac) + xH20() = [AI(OH)]® ™ (@cos) + xH*(ac) (23)

Generalmente, el aluminio intercambiable esta presente si el pH medido con KCI 1.0
M es de 5.2 o inferior. Si el pH medido con KCI 1.0 M es superior a 5.2, el aluminio
no es intercambiable debido a la hidrdlisis, la polimerizacién y la precipitacion de
este (Sanchez, 2019). En la Figura 16 se ilustra como es el desplazamiento del Al®*
de la superficie del suelo al agregar K* o Ca?*.

Figura 16. Reaccion tipica de intercambio cationico en el suelo.
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Fuente: (Sanchez, 2019)

En el caso de suelos cargados negativamente también estd el efecto del K*
desplazando los iones H* (no solo el AI**), lo cual también causa disminucion en el
pH. Esto se representa en la reaccion dada por la ecuacion (24), donde -]
representa un suelo cargado negativamente:
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-] H" + K*ac) = -] K* + H¥(ac) (24)

En cambio, cuando el suelo esta cargado positivamente (representado por +]) el
efecto que se veria es el contrario y se observaria un aumento del pH ya que los
iones OH™ son intercambiados por cloruros (Cl”) como se muestra en la reaccién
dada por la ecuacion (25):

+] OH™ + Cl7(ac) — +] CI” + OH (ac) (25)

La comparacion del pH medido con KCly con H,O se denomina delta pH (ApH) que,
en edafologia, se refiere a la diferencia entre el pH del suelo medido en una solucién
de cloruro de potasio (KCI) y el pH medido en agua (H20). El resultado numérico de
esa diferencia proporciona informacién sobre la carga superficial neta del suelo
(carga coloidal) y puede utilizarse para comprender propiedades del suelo como la
capacidad de intercambio catidénico o aniénico (Sanchez, 2019).

El ApH se calcula restando el pH medido con agua del pH medido con KCI, como
se muestra en la ecuacion (26):

ApH = pH(KCI) — pH(H20) (26)

Como se menciond anteriormente, el pH(KCI) disminuira o aumentara respecto del
pH(H20) segun la carga del suelo sea negativa o positiva, respectivamente. Por lo
tanto, ApH proporciona informacion sobre la carga superficial del suelo:

e Cuando el resultado de ApH es negativo, indica una carga neta negativa en la
superficie del suelo, tipica de suelos con alta capacidad de intercambio cationico.

e Cuando el resultado de ApH es positivo, indica una carga neta positiva en la
superficie del suelo, lo cual es menos comun, y sugiere una mayor capacidad de
intercambio aniodnico.

Cabe mencionar que la utilizacién del ApH para determinar la carga neta del suelo
solo aplica para suelos de carga permanente, y es un resultado presumible o
aparente ya que solo nos da informacion de algunos coloides del suelo y no de los
minerales. Para determinar la carga neta del suelo se deben realizar otros estudios
como la determinacion de la acidez o basicidad del suelo, mediante un analisis
quimico (titulacion).

2.3 Metodologia para la determinaciéon/destruccion de materia organica

La materia organica (MO) es fundamental para mantener las propiedades
fisicoquimicas del suelo en condiciones Optimas (pH, permeabilidad, absorcion,
conservacion y temperatura). Ademas, su determinacion es crucial debido a su
interaccién con los metales, como el cromo. Los minerales arcillosos y la materia
organica, en conjunto, influyen en el comportamiento geoquimico del cromo en el
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suelo, lo que afecta la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll). Por esta razén, se considera
esencial cuantificar la materia organica y, para ello, se llevd a cabo el siguiente
procedimiento, siguiendo el protocolo de (Robinson, 1927) el cual se basa en la
oxidacion de la MO: Se pes6 1 g de suelo en un vaso de precipitados de 50 ml. Se
peso el vaso con el suelo. Se agregaron 10 ml de H20 destilada y 4 ml de buffer
HAc/NaAcO 0.05 M ajustado a pH 5 — 5.5. Para la oxidacion de la materia organica
se anadié 10 ml de peréxido de hidrégeno (H202) al 30% a la muestra acidificada, y
se coloco en una plancha calefactora para acelerar la digestion.

El agregado de H20: se realiz6 en dos fracciones de 5 ml: se agrego la primera, se
espero que la reaccion se detenga y luego se agrego la segunda; se mezcloé con
varilla de vidrio, evitando que la ebullicion fuera violenta para evitar proyecciones.
Se continud el proceso hasta que se descompuso todo el H202. Se agrego buffer
diluido a la mitad en agua, se continuo el secado en plancha calefactora a 85°C y
luego en estufa hasta su desecacion total. Luego de la desecacién se pesoé la masa
del vaso con la muestra y se determiné el contenido de MO por diferencia.

Aunque la descomposicion del H202 en los suelos puede ocurrir a través de varios
mecanismos, a continuacion, en la ecuacion (27), se presenta una reaccion que se
puede tomar como la general para describir lo que le pasa al H202 en el suelo:

Srep + H202(ac) — Sox + H20) (27)

donde el H202 oxida a un componente reducido del suelo (Srep) mediante un
proceso de dos electrones, mientras que a su vez se reduce a H20. Cuando el H202
entra en contacto con la materia organica se cree que se forman "OH en una
reaccion tipo Fenton. El "OH es un oxidante extremadamente potente que reacciona
con la mayoria de los compuestos organicos y muchos inorganicos a velocidades
cercanas al limite de difusion. Los procesos oxidativos iniciados por el “OH podrian
alterar sustancialmente la naturaleza y la especiacidon de los componentes
organicos e inorganicos del suelo (Petigara et al., 2002). Por lo tanto, es importante
mencionar que la adicién de H202 también influye fuertemente en las propiedades
del suelo analizado. Las sustancias inorganicas se descomponen y se forman
nuevos minerales. Aumenta el contenido de Al203y Fe20s3, y afecta la distribucidn
del tamarfio de las particulas del suelo (Petigara et al., 2002).

2.4 Difraccion de rayos X

Es importante determinar qué minerales integran el suelo utilizado ya que esto (junto
con la materia organica) son los que interactuaran con el cromo, y dicha interaccién
sera la que estudiaremos mas adelante. Por lo tanto, para estudiar minerales que
componen las muestras de suelo en estudio, se analizé la difraccion de rayos X
(DRX), donde cada sefnal de rayos X detectada corresponde a una refraccion para
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la que se cumple la ley de Bragg (Poole Jr & Owens, 2007) dada por la ecuacion
(28).

= ni (28)
~ 2sen(0)

donde d es el espacio entre los planos de la red cristalina, 6 es el angulo de
incidencia que hace el haz de rayos X respecto del plano, A es la longitud de onda
de los rayos X (A = 1.54046 A en este caso), y n es un numero entero que
corresponde al orden de difraccion; normalmente se analiza el primer orden, n = 1.

Utilizando la ecuacion (28) se convirtieron los datos de 26 a d para conocer los
espacios entre los planos de distraccién (nm) en las que se encontré picos de
refraccion. Se consulté en las bases de datos de MinData.org y webmineral.com
para identificar los minerales que se encuentran en el suelo estudiado segun los
picos caracteristicos detectados.

Las medidas de DRX de polvos se realizé en el DQIAQF-INQUIMAE donde se utilizé
un difractémetro de polvos Panalytical Empyrean. La radiacion aplicada fue: Anodo
de Cu, Ka1 = 1.54046 A, equipado con un detector de area PLXcel®P, en el rango
de 4 hasta 70 grados, en configuracién theta/2 theta, con un paso de 0.026 grados
y tiempo de conteo de 200 segundos. Se utilizaron dos muestras de suelo una con
materia organica y la otra sin materia organica.

2.5 Espectroscopia IR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) es una herramienta
util para el estudio de los componentes minerales y organicos de las muestras de
suelo. Estas muestras pueden analizarse utilizando una variedad de métodos,
siendo los mas comunes la transmision, la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier de reflectancia difusa (DRIFTS) y la reflectancia total
atenuada (ATR), la cual consiste en que la luz infrarroja pasa a través de un cristal
de un determinado material (diamante, ZnSe o germanio) e interactua con la
muestra, que se presiona sobre el cristal. Los espectros ATR-FTIR proporcionan
informacion sobre los grupos funcionales cercanos a la superficie (~1 pm)
(Margenot et al., 2017). Este estudio se realizé con la finalidad de complementar los
resultados obtenidos por DRX y de caracterizacion del suelo.

Se utilizo un espectrometro FT-IR Thermo Scientific Nicolet iS50, con un accesorio
ATR de cristal de diamante, y se promediaron 1000 barridos por cada espectro, con
una resolucion de 4 cm™'. Las muestras fueron secadas previamente para disminuir
la sefal del agua, y asi obtener mejores resultados, ya que el agua absorbe
fuertemente en el rango del infrarrojo medio, donde también ocurre la absorbancia
de los componentes del suelo.
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2.6 Analisis de area superficial del suelo

Para la determinacion del area superficial del suelo se utilizaron 5 g de suelo, el que
fue previamente secado en estufa a 80 °C. No se le realizo ningun otro tratamiento
previo. Para la determinacion se utilizé un porosimetro ASAP 2020 marca
Micromeritics, con un tiempo de desgasado de 48 horas a 130°C, el cual funciona
mediante la medicién de la adsorcion y desorcion de un gas (generalmente
nitrégeno, N2) a diferentes presiones sobre una muestra sdlida, lo que permite
determinar el area superficial, el tamafio y la distribucion del volumen de los poros.

Se utilizan modelos matematicos, como el método BET para el area superficial y el
meétodo BJH (Barrett, Joyner y Halenda) para la distribucion del tamafio de los poros.
Los valores de superficie especifica se calcularon mediante el método BET
(aplicacion de la isoterma BET) con el programa ASAP2020 para la muestra de
suelo.

2.7 Método colorimétrico para medicion de Cr(VI)

El Cr(Vl) se determind colorimétricamente mediante reaccion con 1,5-difenil
carbazida en solucion acida. ElI Cr(VI) se reduce a Cr(lll) mientras que la 1,5-
difenilcarbazida se oxida a 1,5-difenilcarbazona como se muestra en la Figura 17.
El Cr(lll) junto a la a difenilcarbazona produce un complejo de color rojo violeta o
rosado cuya intensidad fotométrica a 540 nm es proporcional a la concentracion de
Cr(VI) presente en la muestra de agua.

Figura 17. Reaccion de la 1,5-difenilcarbazida con el Cr(VI).

O O L
- il (>/\>
NH NH
o} pH=1 o) NN
:<NH + CrvVl) ——— :<N +  Cr(ll) ——— |C-0O-Cr(lll)
HN N, N=N
O O O
1,5-Difenilcarbazida 1,5-Difenilcarbazona Complejo Cr(ll1)-Difenilcabazona

Fuente: (Duffy et al., 2018)

Si bien las sales de molibdeno hexavalente, Mo(VI), y de mercurio divalente, Hg(ll),
reaccionan dando color con el reactivo, las intensidades son mucho mas bajas que
para el Cr(VI) y son detectables concentraciones hasta 200 mg/L. El vanadio s6lo
causa problemas a concentraciones 10 veces superiores a las del Cr(VI). El Fe(lll)
en concentraciones mayores de 1 mg/L puede producir coloracion amarilla pero no
causa problemas si se lee a la longitud de onda adecuada. Se siguié el método 3500
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Cr-B del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Clesceri
et al., 1999).

2.7.1 Preparacion de la curva de calibraciéon

Antes de la medicién en el suelo, se construy6 una curva de calibracién de Cr(VI).
Para eso, se utilizé un patrén de Cr(VI) de 1000 mg/L (x 4 mg/L) y agua desionizada.
Todos los reactivos utilizados son de grado analitico, excepto que se indique lo
contrario.

Se prepard una solucion de Cr(VI) diluyendo 10.00 ml del estandar con 90 ml de
agua desionizada obteniendo asi una solucion 100 mg/L. Posteriormente, en 6
matraces de 100 ml, se aplicaron alicuotas de 0.100, 0.200, 0.400, 0.600, 0.800 y
1.000 ml. Se adicionan 0.25 ml (5 gotas) de H3sPOs (conc.)y 0.1 ml (2 gotas) de
H2SO4 (conc.) para acidificar las muestras y que el pH de la solucion sea 2.0 + 0.5.
Luego se llevaron a volumen (es decir, a 100 ml), cada uno de los matraces para
obtener concentraciones de 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 mg/L, respectivamente.
Posteriormente se afiadio 2 ml de la solucién de 1,5-difenilcarbazida 0.02 M en cada
uno de los matraces, se agitaron y se dejaron reposar por 10 minutos para el
desarrollo del color. Por ultimo, se realizé la lectura en espectrofotdmetro a 540 nm
con celdas plasticas de 1 cm (10 mm) de paso O6ptico como se describe a
continuacion.

2.7.2 Determinacion de Cr(VI) por espectrofotometria

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica analitica que permite determinar la
concentracion de un compuesto en solucién. Se basa en que las moléculas
absorben las radiaciones electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz
absorbida depende de forma lineal con la concentracion. Para hacer este tipo de
medidas se emplea un espectrofotdmetro, en el que se puede seleccionar la longitud
de onda de la luz que pasa por una solucion, y medir la cantidad de luz absorbida
por la misma. La base de la espectrofotometria de absorcién UV-Vis y su uso en el
analisis cuantitativo estan dados por la relacion conocida como ley de Lambert—
Beer, que establece que la absorbancia de una solucidon es directamente
proporcional a la concentracion del analito en esa solucion (Litter et al., 2009).

Las determinaciones de Cr(VI) se realizaron en un espectrofotometro Shimadzu UV-
VIS-3600, utilizando una celda plastica de 1 cm a 540 nm. Se realizaron curvas de
calibracion con el equipo, y los resultados obtenidos fueron corregidos con el blanco
(agua desionizada), utilizando la siguiente ecuacion (29):

Ac=Ar—Ab (29)

dénde Av = Absorbancia de la muestra sin cromo y con reactivos, Ar = Absorbancia
de la muestra con cromo y reactivos, y Ac = Absorbancia de la muestra (corregida).
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2.7.3 Variacion de la concentracion de Cr(VI) en la fase acuosa

Antes de realizar los experimentos de adsorcién de Cr(VI) en el suelo es necesario
establecer el tiempo en que el suelo y el Cr(VI) alcanzan el equilibrio dinamico de
adsorcion. El equilibrio dinamico de adsorcion se refiere al estado en el que la
velocidad de adsorcion (moléculas uniéndose a una superficie) es igual a la
velocidad de desorcidn (moléculas abandonando la superficie). Este equilibrio es
dinamico porque ambos procesos ocurren simultaneamente, y la cantidad de
sustancia adsorbida se mantiene constante en el tiempo.

La finalidad de realizar estos experimentos es la de conocer el tiempo en que se
tarda el suelo en llegar al equilibrio dinamico de adsorcion, y de esta manera
establecer el tiempo en que se deben dejar las muestras en agitacion. Para ello en
varios tubos Falcon de 15 mL se colocaron 0.5 g de suelo, 100 yL de Cr(VI) 1000
mg/L y 10 ml de una solucion de nitrato de potasio (KNO3) 0.01 M (de tal forma que
la concentracién final de Cr(VI) es de 10 mg/L aproximadamente), por duplicado, y
se dejoé en agitacion durante tiempos variables: 4 horas, 24 horas, 48 horas, 72
horas, 96 horas, 120 horas, 144 horas, 168 horas, 192 horas; transcurrido cada
tiempo se retiraron las muestras y se realizaron las mediciones siguiendo el método
de la 1,5-difenilcabazida para determinar las absorbancias de cada muestra. Cabe
mencionar que el pH trabajado en este experimento fue de 4.

2.8 Aplicacion del método en las muestras de suelo

Para los experimentos de adsorcion de Cr(VI) en el suelo se utilizé el método batch
o por lote, donde se coloca el material sélido en suspensién en soluciones
conteniendo diferentes concentraciones de Cr(VI), variando el pH y la fuerza i6nica.
La finalidad de los experimentos de adsorcion es determinar la capacidad de
adsorcion del suelo y como interactua este con el metal.

El experimento empled suelo, una solucion patron de Cr(VI) de 1000 mg/L (x4 mg/L)
y agua desionizada. Se prepararon dos concentraciones de solucion de nitrato de
potasio (KNO3): 0.01 My 0.1 M para establecer la fuerza idénica. En un tubo Falcon
de 15 mL, se combinaron 10 ml de la solucién de KNOs con 0.5 gramos de suelo. A
esta mezcla se le afiadio una alicuota de la solucion patron de Cr(VI), variando entre
30 y 1500 pL. Los volumenes finales, que incluyen el NaOH 1 M utilizado para
ajustarel pH a5 09, se tuvieron en cuenta para calcular las concentraciones finales
de Cr(VI), las cuales oscilaron entre 3 y 130 mg/L. Se escogié un pH netamente
acido y uno alcalino entre los pH tipicos del suelo para estudiar el fenémeno de
adsorcién. Se dejé en agitacién en un agitador orbital horizontal durante el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio y luego se separé el sélido centrifugando a
5000 RPM durante 10 minutos. Se analizd el sobrenadante para determinar las
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concentraciones de Cr(Vl) mediante el método de la 1,5-difenilcarbazida vy
realizando mediciones por espectrofotometria UV-Vis.

En la Figura 18 se representa en un esquema los experimentos de adsorcion.

Figura 18. Esquema de los experimentos de adsorcion.
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2.9 Determinacion de Cr(lll) mediante oxidacion

Se realizaron ensayos para la determinacién de Cr(lll) en las muestras. Para esto
se llevo a cabo una oxidacién con permanganato de potasio (KMnOs4) siguiendo el
siguiente protocolo:

Se realiza la primera parte del método colorimétrico mencionado anteriormente
hasta la parte de la agitacion. Luego de que la solucién de KNOs, suelo y Cr(VI)
estuvieron en agitacion durante 4 dias, como se menciona en la seccion anterior,
se centrifugan los tubos falcén a 5000 RPM, se separa el sélido (suelo), y se toman
2 ml del sobrenadante y se agregan en un Erlenmeyer de 125 ml, con 50 ml de agua
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desionizada. Se agregaron 4 gotas del indicador de naranja de metilo, se agitd, y se
agregd NH4OH (conc.) hasta que la solucién comenzé a volverse amarilla. Luego,
se agregaron 2 gotas de H2SO4 (conc.), se agité hasta que la soluciéon tomo un color
rosado palido (si es necesario se agrega una gota mas). Se colocé en una plancha
calefactora y se calent6 hasta llevar a punto de ebullicién durante un minuto. Este
primer proceso se conoce como digestidn acida y se realiza antes de agregar el
KMnOzg4, con la finalidad de liberar el cromo de la matriz de la solucion.

Luego, se agregaron 2 gotas de KMnO4 0.25 M, y se dejo hervir durante 2 minutos.
Se agrego 1 ml de solucién de NaN3 76 mM (con la finalidad de eliminar el exceso
de permanganato), y se continué hirviendo suavemente durante 1 minuto hasta
obtener una solucién marrén o incolora, luego se dejo enfriar y se filtrd la solucion
con un filtro de jeringa de PES (polietersulfona) de 0.22 pm, para retirar el
precipitado (en el caso que se forme). Se siguié el método 3500 Cr-B del Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (Clesceri et al., 1999).

Luego de que la solucidon estuviera fria, se extrajeron alicuotas que se llevaron a
matraces aforado de 100 ml, se adicionaron 0.25 ml (5 gotas) de H3zPO4 (conc.), y
0.1 ml (2 gotas) de H2SO4 (conc), y se completd volumen, por ultimo, se adiciono 2
ml de la solucion 1,5-difenilcarbazida. Se esperaron 10 minutos y se procedi6 a
hacer la lectura de absorbancia a una longitud de onda de 540 nm con un
espectrofotometro UV-Vis.

Lo que se pretende con este protocolo es oxidar el Cr(lll) presente en la muestra a
Cr(VI), ya que el método de la 1,5-difenilcarbazida es casi que especifico para el
Cr(VI) y no para el Cr(lll). Por lo tanto, es necesario realizar una oxidacion del Cr(lll)
para luego poder aplicar el método de la 1,5-difenilcarbazida. Una vez oxidado el
Cr(lll) se mide la absorbancia de cada muestra, en donde se esta determinando el
cromo total, a ese valor se le resta el valor de Cr(VI) medido originalmente, y de esta
manera se conoce la concentracion de Cr(lll) presente en cada muestra.

2.10 Determinacién de Cr(VIl) y Cr(lll) mediante extracciéon quimica

Si bien parte del Cr(VI) se queda en la solucién, también hay una parte que queda
adsorbido en suelo. Por lo tanto, para intentar conocer la cantidad de Cr(VI) vy,
eventualmente, Cr(lll) adsorbidos por el suelo, se realiza la extraccién siguiendo el
protocolo establecido por (Bartlett & James, 1996). El principio de este protocolo se
basa en el hecho de que el Cr(VI) esta presente principalmente en forma aniénica,
que puede formar complejos superficiales labiles con 6xidos de Fe y puede ser
desplazado por fosfatos (Bartlett & James, 1996). De manera similar, el Cr(lIl) puede
en principio extraerse mediante intercambio con K*.

El suelo utilizado en este protocolo es suelo al que se le realizé la primera parte del
meétodo colorimétrico mencionado anteriormente hasta la parte de la agitacion.
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Luego de que se deja en agitacion el tiempo establecido, se centrifuga a 5000 RPM
por 10 minutos, luego se separa el solido del sobrenadante y se utiliza para realizar
el protocolo descrito a continuacion:

Para la extraccion, a 0.5 g de suelo resultante de los experimentos de adsorcion, se
le adicionaron 12.5 ml de 0.1 M KH2PO4 para la extraccién de Cr(VI), mientras que
para la extraccion de Cr(lll) se utilizaron 12.5 ml de 1.0 M KCI. La mezcla se colocé
en un agitador orbital horizontal durante 1 hora a 20°C. Luego, la muestra se
centrifugd para separar la fase sélida de la liquida, y el sobrenadante se extrajo y
filtré6 con un filtro de jeringa de PES (polietersulfona) de 0.22 ym. La concentracion
total de Cr se midié en el instrumento Spectrogreen ICP-OES (Spectro AMETEK)
en la plataforma PARI, ubicada en el Institut de Physique du Globe de Paris, Francia.

La espectroscopia de emisién éptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) es una técnica analitica que determina la cantidad de elementos en una
muestra. Funciona excitando atomos e iones con el calor de un plasma de argén a
10,000 Kelvin. La luz emitida por estos elementos al volver a su estado fundamental
se mide, y su intensidad en cada longitud de onda es proporcional a la concentracion
del elemento.

En la Figura 19 se muestra un esquema del protocolo de la extraccion quimica de
Cr(VI) y Cr(lll).

Figura 19. Esquema del protocolo de extracciéon quimica de Cr(VI) con
KH2POa4 y Cr(lll) con KCI.
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3. Resultados y Discusion
3.1 Suelo
3.1.1 Caracterizacion de la muestra de suelo

Como primera etapa del trabajo experimental se procedio a la caracterizacion de la
muestra de suelo procedente de la Pampa humeda, con alto contenido de materia
organica. La caracterizacion comprende esencialmente medidas de pH, textura,
materia organica y difraccion de rayos X de la fraccion mineral.

3.1.2 pH del suelo
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Valores de pH de la muestra de suelo.

Agua 0.01 M CaCl2 1.0 M KCI
4.90 4.19 3.78

Como es sabido, el pH medido depende del medio en que se realizé la prueba. En
la Tabla 5, se puede observar que el mayor valor de pH se obtuvo para el agua y el
menor valor se obtuvo utilizando la solucion de 1.0 M KCIl. Como se mencioné
anteriormente, la determinacion del pH del suelo se realizé utilizando tres medios
con el objetivo de obtener un resultado que represente mejor las condiciones de
campo, siendo que los resultados de las mediciones realizadas con 0.01 M CaClz y
1.0 M KCI pueden ser de 0.5 a 1.5 unidades mas bajas que el pH medido en agua
a causa de la mayor concentracion de H* en la solucion extraida debido al fenédmeno
de intercambio cationico. Cuando se utiliza KCI 1 M, se produce un intercambio
idnico con el aluminio (AI®*) si esta presente, que se encontraba en los sitios de
intercambio del suelo, se libera e hidroliza de acuerdo con la reaccién dada por la
ecuacion (23), lo que hace que el pH(KCI) sea menor que el pH(H20).

En general, de acuerdo con los resultados de pH obtenidos, se puede decir que el
suelo utilizado es un suelo acido, tipico de la zona (Thomas, 2018). Por otro lado, si
este suelo fuera de carga permanente estos resultados también servirian para
determinar la carga superficial aparente del suelo. Sin embargo, como se mencion6
anteriormente, este suelo es de carga variable y por tanto no se puede aplicar la
ecuacion (26) del ApH.

61



3.1.3 Difraccién de rayos X

La Figura 20 y Figura 21 muestran los diagramas de difraccién de rayos X para el
suelo con y sin materia organica (MO), respectivamente. Como se menciond en la
seccion 2.4, se consultd en las bases de datos de MinData.org y webmineral.com
para identificar los minerales que se encuentran en el suelo estudiado segun los
picos caracteristicos detectados.

Figura 20. Diagrama DRX del suelo con MO.
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En la Figura 20 se observa que los principales minerales hallados en el suelo sin
haber retirado la MO son:

a) Cuarzo, un mineral compuesto de silice (SiOz2).
b) Dolomita, que es compuesto de carbonato de calcio y magnesio.
c) Lepidocrocita, que es un oxihidroxido de hierro (l11), y-Fe3*O(OH).

La mineralogia de las fracciones de arena, limo y arcilla de la region Pampeana ha
sido estudiada durante muchos afos (lfiguez & Scoppa, 1970; Tessier et al., 1979),
por eso es conocido que la fraccion arcilla de estos suelos contiene principalmente
illitas, y algo de cuarzo y esmectitas pobremente cristalizadas, y no contiene
aléfanos (Imbellone & Barbosa, 2020).
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Figura 21. Diagrama DRX del suelo sin MO.
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De acuerdo con el grafico de la Figura 21 se puede confirmar que los minerales mas
importantes que se encuentran presentes luego de retirar la MO en el suelo son:

a) Oligoclasas, mineral del grupo de los silicatos.
b) Cuarzo.
c¢) Lepidocrocita y-FeOOH.

El suelo estudiado esta clasificado como un Phaeozem Haplico (clasificacion de
suelos WRB), o Hapludol Entico (Taxonomia de Suelos del U.S.D.A.). Este suelo
franco arenoso, comun en la region Pampeana, presenta una naturaleza acida y no
salina. Se caracteriza por la presencia de 6xidos de aluminio, hierro y manganeso.
Si bien contiene una proporcion menor de estos oOxidos en su forma amorfa,
predominan en su composicion las formas cristalinas (Imbellone & Barbosa, 2020) .

Como se puede observar el diagrama DRX obtenido para el suelo con y sin MO,
son un poco distintos, lo cual se debe a que la MO puede afectar la intensidad de
las sefiales de difraccion de algunos minerales, por lo que la sefal de algunos
minerales se aprecia mejor cuando se retira la MO.
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Un aspecto importante para resaltar respecto a los minerales identificados que
posee el suelo utilizado es que las superficies de los 6xidos de hierro y aluminio a
menudo presentan cargas positivas en medio acido (Weil & Brady, 2017), lo cual
dara una idea de como sera la interaccion del cromato con el suelo, dependiendo
del pH utilizado.

3.1.4 Espectroscopia infrarroja

En la Figura 22 se muestra el espectro IR realizado a la muestra control, que
corresponde al suelo sin contaminar. En general, las caracteristicas son
consistentes con la naturaleza de la muestra. Se observa una banda prominente en
el entorno de 1000 cm~" atribuible a grupos tetraédricos de los minerales; bandas
mucho menos intensas se observan en la region de 3500 cm~', atribuibles a grupos
"OH de minerales y materia organica, asi como NH de ésta ultima. También se
observan bandas débiles en la region de 1400-1600 cm~" presumiblemente debidas
a la materia organica presente. Finalmente, se encuentran bandas en la zona de
700-800 cm~" atribuibles a minerales (Nakamoto, 2009).

Figura 22. Grafico IR del suelo sin contaminar.
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3.1.5 Analisis superficial

En la Tabla 6 se muestra el resultado del area superficial obtenida utilizando el
meétodo BET junto con otras especificaciones:

Tabla 6. Resultados del area superficial mediante el método BET.

. Ord. al Qm
Area superficial origen c , Coeficiente de
(m?g) (cm°/g correlacién
(g/cm3 STP) STP)
9.265 *
000082 76 416 21283 0.99987
0.062 0.00043

De la Tabla 6 el dato mas relevante, como se menciond, es el del area superficial
de la muestra de suelo, la cual es de 9.265 + 0.062 m?/g. Por otra parte, Qm y ¢
corresponde a V/Vmon y € de la ecuacién (21) de la isoterma BET, respectivamente.
Qm representa cantidad de adsorbato en una cobertura de monocapa de la muestra
y ¢ es una constante adimensional relacionada con el cambio de entalpia de
adsorcion de las moléculas de gas en la superficie de la muestra (Heister, 2014)

Por otra parte, en cuanto al resultado del area superficial obtenida, esta se puede
comparar con datos de bibliografia para verificar si el resultado obtenido esta dentro
de lo esperado, para lo cual se utiliza la informacién de la Tabla 7:

Tabla 7. Rangos de superficies especificas de minerales arcillosos,
componentes de suelo seleccionados y suelos completos, recopilados de
una variedad de fuentes.

Tipos de Suelos Area Superficial (m?/g)
Arenoso <10
Franco arenoso y Franco limoso 5-20
Franco arcilloso 15-40
Arcilloso <25

Fuente: modificado de (Borggaard, 1982; Bower & Gschwend, 1952; Nelson &
Hendricks, 1943; Orchiston, 1955; Suarez & Wood, 1984)

Tenido en cuenta que el suelo utilizado es de tipo Franco arenoso (ver Tabla 4),
podemos decir de acuerdo a la informacion de la Tabla 7 que el resultado obtenido
(9.265 m?/g) esta dentro del rango esperado (5-20 m?/g).
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3.2 Adsorciéon del cromo en el suelo
3.2.1 Variacion de la concentraciéon de Cr(VI) en la fase acuosa

En la Figura 23 se muestra el grafico con las mediciones realizadas para determinar
coémo varia la concentracién de Cr(VI) en la solucion en funcién del tiempo, y cuanto
tarda en llegar al estado estacionario.

Figura 23. Variacién de la concentracion de Cr(VI) en la solucién con el

tiempo.
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Se puede observar que a partir del cuarto dia comienza a estabilizarse la
concentracion de Cr(VI) en el sobrenadante, manteniéndose en el quinto dia (120
horas), a partir del cual se puede establecer que no ocurren mas disminuciones
significativas. Por tanto, se puede establecer que en ese punto la concentracion es
estable y se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. De acuerdo con este resultado
se determind realizar los experimentos de adsorcidn dejandolos cuatro dias en
agitacion y realizar las mediciones en el quinto dia.

También se construy6 el diagrama de especiacion del acido cromico, H2CrO4, en
funcién del pH en solucion acuosa (Figura 24) considerando H2CrO4, HCrO4~ y
CrO4%~ (pKa1 = 0.75; pKa2 = 6.4). De acuerdo con el diagrama de especiacion, las
especies predominantes a pH 5.0 y 9.0 serian HCrO4~ y CrO4?-, respectivamente.
Dadas las concentraciones empleadas, la concentracion de dicromato es
despreciable (Shahid et al., 2017). Lo anterior ayudara a tener una idea de la o las
interacciones que tendran las especies de Cr(VI) con el suelo estudiado.
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Figura 24. Diagrama de especiacion del H2CrO4 en solucion acuosa.
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3.2.2Concentracion de Cr(VI) en el sobrenadante y en el suelo a pH 9

En la Figura 25, se representa la concentracién de Cr(VI) adsorbido por el suelo en
funcién de la concentracion de Cr(VI) en solucion para una fuerza iénica de 0.01 M
(A) y 0.1 M (B), respectivamente. La cantidad de Cr(VI) adsorbido se determiné
como diferencia entre la concentracion inicial y lo hallado en solucion.

Cromo adsorbido Q, (mmol/kg)

Figura 25. Concentraciéon de Cr(VI) adsorbido por el suelo en funcién de

Cr(VI) en solucién a pH 9.0, fuerza iénica 0.01 M (A) y 0.1 M (B).
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Cromo adsorbido Q. (molfkg)

En ambos graficos (A y B) se puede apreciar que a las dos fuerzas ionicas la
distribucion del Cr(VI) adsorbido por el suelo en funcién de la concentracion en
solucion, son diferentes. A la fuerza iénica de 0.1 M (panel B), se alcanza una
saturacién al aumentar la concentracién de Cr(VI), mientras que a la fuerza idnica
de 0,01 M (panel A) no es tan evidente el alcance de la saturacion, ademas a pesar
de la dispersion de los datos también se puede observar que la cantidad de Cr(VI)
adsorbida por el suelo es muy parecida a ambas fuerzas ionicas. Esto puede
deberse a la fuerza ionica utilizada y las interacciones electrostaticas entre el Cr(VI)
y el suelo. Para tener una mejor idea de como es la distribucion del Cr(VI) en la fase
solida y en la liquida, se realizé un analisis previo de los datos para descartar datos
muy dispersos como los que se observan en la Figura 25 panel (A) y (B), y asi tener
una mejor vision del comportamiento del Cr(VI), lo cual se hizo a través de un
analisis de residuos. Luego, se realizé un ajuste utilizando primero la isoterma de
Langmuir (Ver Figura 26) dada por la ecuacion (16), y luego la isoterma de
Freundlich, dada por la ecuacion (20), colocando concentraciones en lugar de
actividad, encontrandose que esta ultima se ajusta mejor a la tendencia de los datos.

Figura 26. Ajuste mediante isoterma de Langmuir para pH 9 fuerza iénica
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En la Figura 27 se muestran los ajustes realizados utilizando la isoterma de
Freundlich para pH 9.0 y ambas fuerzas iénicas, y en la Tabla 8, se encuentran los
parametros resultantes de la ecuacién. Al realizar los ajustes, y con el objeto de
reducir el numero de parametros ajustables, se fij6 que ambas curvas tengan el
mismo valor de n, ya que no es esperable que el mismo, relacionado con la
heterogeneidad del adsorbente, dependa de la fuerza idnica.
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Figura 27. Ajuste mediante isoterma de Freundlich para pH 9.0, fuerza Iénica
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Tabla 8. Parametros para la isoterma de Freundlich para pH 9, fuerzas
ionicas 0.01 My 0.1 M.

pH=9.0 0.01 M 0.1 M

Br 570+ 0.34 6.31 £ 0.44

n 0.69 £ 0.08 0.69 £ 0.08
Chi-cuadrado reducido 1.628 1.628
R2 0.872 0.7604

A pH 9.0, tanto los 6xidos de hierro y aluminio como el Cr(VI) poseen carga negativa
(Acevedo Sandoval et al., 2004; Weil & Brady, 2017). El diagrama de especiacion
del cromo en medio acuoso (Figura 24) confirma que a este pH la especie
predominante es el cromato, CrO4%-, y los Oxidos del suelo estan cargados
negativamente, por lo que en un principio el efecto es de repulsion, aun asi, se
observa que hay una adsorcién del Cr(VI) en el suelo. Por otro lado, en cuanto a la
cantidad adsorbida de Cr(VI) en el suelo, se puede observar que es muy parecida
a ambas fuerzas ionicas (0.01 My 0.1 M), por lo que se puede decir que a pH 9 la
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fuerza idnica tiene escasa o casi nula influencia en la adsorcion del Cr(VI) en el
suelo (ver figura Figura 27), pero para dilucidar esto es necesario realizar otros
experimentos, utilizando otros valores de fuerza ionica.

En cuanto a los resultados de la Tabla 8, los valores de Br y n son coeficientes que
estan relacionados con la capacidad y la afinidad de adsorcion, respetivamente. En
este caso los valores de Br para ambas fuerzas i6nicas (0.01 My 0.1M), fueron muy
parecidos lo cual es consistente con lo que se observa en el grafico en donde la
cantidad de Cr(VI) adsorbido por el suelo no varia mucho al aumentar la fuerza
idnica. En cuanto a los valores del coeficiente de determinacion (R?) de 0.897 y 0.98,
para la fuerza i6nica de 0.01 M y 0.1 M, respectivamente, muestran una buena
correlacion. Estos resultados con consistentes con los obtenidos por (Bavaresco et
al., 2017).

Cabe mencionar que antes de realizar los ajustes de los datos, se verifico la
reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), para lo cual se llevo a cabo el protocolo de oxidacién
para las dos fuerzas iénicas. De acuerdo con los resultados obtenidos se determiné
que a pH 9.0 y a las dos fuerzas idnicas trabajadas, no hay formacion de Cr(lll) en
las muestras. Es decir que a pH 9.0 y las fuerzas idnicas de 0.01 My 0.1 M, el Cr(VI)
no se reduce a Cr(lll).

3.2.3Concentracion de Cr(Vl) en el sobrenadante y en el sueloa pH 5

En la Figura 28, se representa la concentracion del Cr(VI) adsorbido por el suelo en
funcién de la concentracion del Cr(VI) en solucién para una fuerza iénica de 0.01 M
(A) y 0.1 M (B), respectivamente. Al igual que a pH 9.0, la cantidad de Cr(VI)
adsorbido se determind en un principio como diferencia entre la concentracion inicial
y lo hallado en solucidn, siendo este un valor aparente o hipotético, realizado antes
del proceso de oxidacion.

Figura 28. Concentracién de cromo en solucién vs cromo adsorbido
aparente por el suelo a pH 5, fuerza iénica 0.01 M (A) y 0.1 M (B).
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Una vez obtenidos los graficos de Cr(VI) aparente adsorbido por el suelo en funcién
de en solucion, se llevo a cabo el protocolo para determinar Cr(lll) mediante
oxidacion para las dos fuerzas idnicas. De acuerdo con los resultados obtenidos se
determind que a pH 5.0 a las dos fuerzas iénicas hay reduccién del Cr(VI) a Cr(lll).
En la Figura 29, se representa el resultado obtenido para las dos fuerzas idnicas.

Figura 29. Cr(lll) en solucion en funcién de Cr(VI) en solucién a pH 5.0,
fuerzas i6nicas 0.01 My 0.1 M.
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Se puede observar que la concentracion de Cr(lll) es casi constante y, haciendo un
promedio de los datos, se establecio que la concentracién obtenida de Cr(lll) es de
1.73 ppm aproximadamente. Por lo tanto, es necesario hacer una correccién a la

Figura 28 panel (A) y (B), ya que el cromo adsorbido por el suelo debe calcularse
como muestra la ecuacion (30):

Qaas = ([Crlme = [Cr(VD] = [CrQM]) x 2 (30

donde [Crlinic: €s la concentracion de cromo inicial, [Cr(VI)]: es la concentraciéon de
Cr(VI1) en el sobrenadante medido mediante UV-Vis, antes de realizar el protocolo
de oxidacion, [Cr(ll1)]: es la concentracién de Cr(lll) establecida de 1.73 ppm, Vsoi:
volumen de la solucion y m: masa de suelo utilizada.
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En la Figura 30 se grafico la concentracion de Cr(VI) adsorbido por el suelo versus
la concentracion en solucion, utilizando la ecuacion (30), teniendo en cuenta la
concentracion de Cr(lll) establecida de 1.73 ppm.

Figura 30. Concentracién de cromo adsorbido por el suelo vs cromo en
solucién a pH 5.0, fuerza iénica 0.01 M (A) y 0.1 M (B).
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De la Figura 30 se puede observar una clara diferencia de la adsorciéon del cromo
en el suelo, a las dos fuerzas iénicas (A y B), observandose que cuando se aumenta
la fuerza idnica disminuye la adsorcion del cromo en el suelo. Es decir, a la fuerza
ionica de 0.01 M (A) se tuvieron mayores valores de cromo adsorbido en el suelo
que a la fuerza iénica 0.1 M (B). Esto puede ser atribuido a las atracciones
electrostaticas, en este caso atractivas como se discutirda mas adelante. Al igual que
a pH 9.0, se realiz6é un analisis de los datos para descartar datos muy dispersos y
tener una mayor idea de como es la distribucion del cromo en la fase soélida y liquida
(Ver Figura 31).

Figura 31. Ajuste mediante isoterma de Langmuir para pH 5.0, fuerza Iénica
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Luego, al igual que a pH 9.0, se hizo un ajuste utilizando la isoterma de Freundlich
para ambas fuerzas idnicas, como se observa en la Figura 32. En la Tabla 9 se
encuentran los parametros resultantes de la ecuacion.

Figura 32. Ajuste mediante isoterma de Freundlich para pH 5.0, fuerza Iénica
0.01MyO0.1M.
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En la Figura 32 se puede observar una clara diferencia en la adsorcion del cromo
en el suelo a las dos fuerzas idnicas; como se indicé previamente cuando se trabaja
con una fuerza iénica de 0.01 M se tiene una mayor adsorcién del cromo en el suelo
que cuando se trabaja con una fuerza iénica de 0.1 M. Como se ha mencionado los
oxidos de hierro y aluminio, en este suelo poseen carga positiva en medio acido,
por eso es de esperar que estos componentes minerales, que son los que
interactuan mas fuertemente con Cr(VI), posean una carga positiva a este pH. Por
otro lado, la especie predominante de cromo es HCrO4~, de modo que las
interacciones son atractivas y el Cr(VI) se adsorbe fuertemente al tener una carga
opuesta. Al aumentar la fuerza iénica hay un mayor apantallamiento y las
interacciones se hacen mas débiles, por eso se puede apreciar que hay una menor
adsorcion del cromo en el suelo; la diferencia es importante, por lo que el efecto
electrostatico a este pH es significativo.

Como se menciond previamente los valores de Bry n son coeficientes que estan
relacionados con la capacidad y la afinidad de adsorcién, en este caso de acuerdo
con los resultados obtenidos en la Tabla 9, se obtuvo un mayor valor de Br a la
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fuerza idnica de 0.01 M que a 0.1 M, lo cual es consistente con lo que se observa
en el grafico en donde hay una mayor adsorcién del cromo en el suelo al trabajar
con una fuerza iénica de 0.01 M. En cuanto a los valores del coeficiente de
determinacion (R?) fueron de 0.79 y 0.80, para la fuerza i6nica de 0.01 My 0.1 M
respectivamente, valores que indican un ajuste razonable. Estos resultados
coinciden con los obtenidos por (Alcantara & Camargo, 2001).

Tabla 9. Parametros para la isoterma de Freundlich para pH 5.0, fuerzas
i6nicas 0.01 My 0.1 M.

pH=5.0 0.01 M 0.1 M
Br 11.94 £ 0,42 4.24 + 0.39
n 0.433 £ 0.057 0.433 £ 0.057
Chi-cuadrado reducido 1.979 1.979
R2 0.77 0.789

En la Figura 33 se comparan los resultados obtenidos para pH 5y pH 9, y fuerzas
i6nicas 0.01 My 0.1 M, del Cr(VI) adsorbido por el suelo versus Cr(VI) en solucién,
incluyendo el ajuste utilizando la isoterma de Freundlich. A partir de lo graficado, se
puede hacer una comparacion de cémo es la adsorcion del Cr(VI) en el suelo al
tener un pH bajo y a un valor superior. Como se observa en la Figura 33 a pH mas
acido y /= 0.01 M se tiene una mayor adsorcion del Cr(VI) en el suelo; en cambio,
al=0.1 M la cantidad adsorbida es comparable a la que se observa a pH =9.0, en
ambas fuerzas idnicas. La diferencia es importante, y sugiere que hay un efecto muy
marcado de la fuerza iénica a este pH. Como a pH = 9.0 el efecto electrostatico es
bajo, se puede suponerse que el Cr(VI) adsorbido a pH = 9.0 es esencialmente por
adsorciodn especifica y que el efecto electrostatico se manifiesta fuertemente a pH =
5.0y I =0.01 M. Pero una explicaciéon alternativa puede ser que a / = 0.1 M el ion
nitrato, NO3~, compita por la adsorcion electrostatica inespecifica y por eso se
observa menor retencion del Cr(VI) a mayor fuerza idnica.
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Figura 33. Concentracién de cromo en soluciéon vs cromo adsorbido por el
suelo para pH 5.0 y pH 9.0, ambas fuerzas iénicas.
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Como se mencion6 anteriormente de acuerdo con el diagrama de especiacién del
Cr(VIl), la especie predominante entre pH 1y 5 es HCrO47, la cual es atraida a la
superficie del suelo a pH acido, debido a que los 6xidos del suelo estan cargados
positivamente. Sin embargo, como tiene la misma carga que el NOs~, este puede
competir eficazmente en la adsorcidn electrostatica. Seria necesario, sin embargo,
para dilucidar este punto otros experimentos; pero ellos caen fuera del propdsito de
este trabajo por lo que quedan planteados como perspectivas a futuro.

3.2.4 Extraccion de cromo del suelo

Para investigar la retencion tanto del Cr(lll) como del Cr(VI) en el suelo, se llevo a
cabo un experimento de extraccion. Se utilizaron soluciones de KH2PO4 0.1 M y KCI
1.0 M a pH = 5.0 como ya se especificod en la seccion 2.10. La Figura 34 representa
la variacion del cromo extraido del suelo con KCl a pH 5.0, a las fuerzas i6nicas de
0.01 My 0.1 M, comparandolo al cromo adsorbido calculado para ese pH, y las dos
fuerzas ionicas.
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Figura 34. Extraccion de Cr(lll) con KCI 1.0 M.
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La Figura 35 representa lo mismo para una extraccion realizada con KH2POa.

Figura 35. Extraccion de Cr(VIl) con KH2PO4 0.1 M.
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Como se menciond anteriormente, el experimento de extraccidn se realizd para
determinar la cantidad de Cr(VI) y Cr(lll) adsorbido por el suelo, y luego realizar una
comparacion entre la cantidad extraida y la cantidad adsorbida medida mediante
UV-Vis y por diferencia. En la Figura 34 y Figura 35, donde se representan los
resultados de la extraccion de cromo y el cromo adsorbido a pH 5.0 y ambas fuerzas
ionicas, se puede observar que los resultados de extraccion tanto para KCI y
KH2PO4 son muy similares, y que solo una pequefa fraccion es extraible con KCl y
KH2PO4. La similitud en las cantidades extraidas puede deberse a que
presumiblemente se extrae Cr(VI) mediante las dos técnicas ya que aparentemente
no hay Cr(lIl) adsorbido en el suelo, lo cual no se puede asegurar del todo debido a
que en estos experimentos se realizaron los analisis por ICP que no diferencia las
distintas especies de Cr(lll).

Se utilizé K2HPO4 0.1 M para extraer Cr(VI) debido a que en el suelo el fosfato se
intercambiaria con el cromato y de esta manera seria extraido; en cuanto a la
extraccion del Cr(ll), se utilizé KCI 1 M con la idea de que por la alta concentracién
se produciria el intercambio de K* por Cr(lIl). Adicionalmente existia la posibilidad
de que lo mismo ocurriera con el CI~ respecto del HCrO4~. Sin embargo, en este
caso tanto el cloruro como el potasio no tuvieron gran efecto, dado que los
resultados de la cantidad de cromo extraido fue algo menor, pero muy parecido al
obtenido cuando se utilizé K2HPO4, por lo que se puede presumir que lo extraido
utilizando KCI es nuevamente Cr(VI), y que no hay Cr(lll) adsorbido en el suelo
como se senald anteriormente.

En cuanto a la comparacién de lo extraido contra lo adsorbido por el suelo, como
se observa en la Figura 34 y en la Figura 35, solo una pequefia fraccion es extraible
con K2HPO4 y KCI, lo cual muestra que solo una pequefa parte (aproximadamente
10%) del cromo adsorbido es extraible, indicando que la mayor parte no estaria
biodisponible. Presumiblemente, solo el Cr soluble o intercambiable es extraido.
Este es un resultado importante porque muestra que este suelo tiene capacidad de
retencion de la especie toxica Cr(VI).

Por otra parte, como lo establece (Flores Vélez, 1992), se deberan probar diferentes
tipos y condiciones de extraccion para obtener mejores porcentajes de recuperacion
de Cr(VI) y también para poder especiar el Cr(VI) y el Cr(lll). Otro factor para tener
en cuenta es lo estudiado por (James & Bartlett, 1983b), quienes establecen que la
cantidad de cromo extraido se ve afectada por la cantidad de materia organica que
posee el suelo y el pH utilizado durante los ensayos de adsorcion.
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3.3 Analisis de los resultados

Es bien conocido que el cromato (incluyendo cromato acido) se adsorbe
especificamente en superficies con grupos hidroxilo, principalmente Fe-OH y Al-OH,
al igual que otros aniones similares como arseniato o fosfato (S. Fendorf et al., 1997;
Rai et al., 1989). Esta adsorcion procede por reacciones tipicas de intercambio de
ligandos del tipo mostrado en la ecuacién (31):

M-OH + H* + CrO42~ =2 M-O-CrOs~ + H20 (31)

donde M representa un atomo constitutivo del mineral, como Fe, Al, o en menor
medida, Si. Esta conducta, como se ve, esta favorecida a valores bajos de pH (Rai
et al., 1989). Este comportamiento explica los resultados obtenidos, donde se
observa una baja influencia del pH y fuerza iénica en la mayoria de los casos,
excepto parapH=5.0e /=0.01 M, donde el gran incremento sugiere una importante
contribucion electrostatica, como queda dicho. Sin embargo, la retencién por
intercambio iénico puro debe ser descartada porque si asi fuera se podria extraer
una cantidad importante de cromato en los experimentos con fosfato y cloruro de
potasio, pero esto no ocurre (Figura 34 y Figura 35). Debe concluirse entonces que
el efecto electrostatico resulta en una pequefia contribucién a la energia libre de
adsorcion que lleva a un incremento de la cantidad de Cr(VI) adsorbida.

Las curvas de adsorcion fueron ajustadas satisfactoriamente con la isoterma de
Freundlich; la de Langmuir resulté menos adecuada ya que no es posible una
determinacién confiable de un valor de saturacion, en concordancia con otras
investigaciones (Fernandez-Pazos et al., 2013).

3.3.1Influencia del pH

Como se ha mencionado anteriormente, el pH es un parametro muy importante en
el comportamiento de los metales en el suelo, a saber, la carga eléctrica presente
en la superficie de la fase sdélida del suelo determinara el numero de sitios de
adsorcion disponibles para la interaccion con especies idnicas. Un pH elevado
incrementa las cargas negativas en el suelo y en el caso del Cr(lll) promueve la
forma de especies hidrolizadas, mientras que para el Cr(VI) promueve la especie
con mayor carga negativa (Sposito, 1984).

El efecto del pH sobre la adsorcion de iones metalicos resulta principalmente de
cambios en la carga protdnica neta de las particulas del suelo. Los grupos
superficiales ionizables, principalmente Al-OH o Fe-OH, pueden protonarse a bajos
pHs, adquiriendo carga positiva, o disociarse en el caso opuesto, tomando carga
negativa. Es decir, que a medida que aumenta el pH, la carga neta protonica se
hace mas negativo, lo que produce un aumento de la atraccion electrostatica del
adsorbente (suelo) por cationes metalicos (como seria Cr(lll), con carga positiva)
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(Alcantara & Camargo, 2001). Pero, en nuestro caso, las especies de cromo
presentes son cromatos con carga negativa, por lo cual la adsorcién disminuye
cuando se aumenta el pH como se observa en la Figura 33 en donde a pH 5.0, y
especialmente a fuerza idnica de 0.01 M, se obtuvo una mayor adsorcién del Cr(VI)
en el suelo, que a pH 9.0 a ambas fuerzas idnicas. Esto es consistente, ademas,
con los resultados de otros investigadores (Tejada Tovar et al., 2015).

En cuanto a la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll), se puede observar que también esta
influenciada por el pH, como es de esperar teniendo en cuenta la reduccion del
cromato como se mostro en la ecuacién (22).

HCrO4™ (ac) + 7H*(ac) + 3e™ — Cr3*(ac) + 4H20q)

Dado el consumo de H* en la reaccion, ésta sera fuertemente influenciada por el
pH. En efecto, se puede hacer una estimacion utilizando la ecuacion de Nernst
considerando iguales concentraciones de HCrO4~ y Cr3*, y teniendo en cuenta que
E°(HCrO47/Cr3*) = 1.37 V a 25°C para pH 5 y E%(CrO47/Cr3*) = 0.13 V a 25°C para
pH 9. Resulta que el potencial de reduccion cae de 0.682 V a pH = 5.0 hasta 0.36
V a pH = 9.0, es decir que el cromato es mucho mas estable frente a reductores a
altos valores de pH, lo cual es consistente con lo expuesto por (James & Bartlett,
1983c). Por otra parte, la pequefia cantidad constante de Cr(lll) hallada se puede
adjudicar a que el suelo es aireado por ende el oxigeno actua como un oxidante,
que puede estar favoreciendo la oxidacion del Cr(lll) a Cr(VI), ademas como es
sabido cuando un suelo es aireado no se espera una alta capacidad reductora. Por
otra parte, tiene bajo contenido de materia organica (~1%), por lo que la capacidad
reductora deberia ser muy baja y saturar rapidamente. En suelos aerobios, los
compuestos organicos facilmente oxidables actuan como agentes reductores de
Cr(VI) (pero pueden ser oxidados por el aire). Por otro lado, en condiciones
anaerdbicas, el (Fe?*) y el (S?) también pueden ser importantes. En ambos
regimenes de aireacion, un pH bajo del suelo favorece una rapida reduccion (Bartlett
y Kimble, 1976; Kamadaan y Doki, 1977). En nuestro caso el suelo utilizado, aunque
es aireado, no posee suficiente cantidad de materia organica para obtener una
mayor reduccion del Cr(VI) a Cr(lll).

Por otra parte, no hay evidencias de adsorcion de Cr(lll) en el suelo, porque a pH
9.0 no se observa reduccién del Cr(VI) y a pH 5 los resultados, al menos a / = 0.1
M, muestran adsorcién similar (Figura 33). Esto es consistente con la constancia de
la cantidad de Cr(lll) hallada en soluciéon a pH 5.0, y que a este pH los minerales
mas importantes en la interaccién con el Cr (6xidos de Fe y Al) tienen carga positiva
por lo que la adsorcién de cationes se ve desfavorecida. Es posible que exista Cr(lll)
complejado con materia organica; nuevamente, por la relativamente baja cantidad
de materia organica esto no deberia ser importante. En un estudio sobre la
interaccién de Cr(VI) con un suelo negro (black soil) (J. Zhang et al., 2019), se
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observo reduccion del Cr(VI) adsorbido y retencion de Cr(lll) en el suelo. Sin
embargo, el suelo empleado tenia un alto contenido de materia organica (11.64 %)
lo cual explica la mayor extension de la reduccién y la retencion de Cr(lll) que ocurre
preferentemente por complejacion con la materia organica (James & Bartlett,
1983a). En el presente caso el relativamente bajo contenido de materia organica
(aproximadamente 1%) explica la escasa reduccion de Cr(VI) y la falta de retencién
del Cr(lll).

3.3.2Influencia de la fuerza iénica

A pH 9.0, la escasa influencia de la fuerza i6nica (ver Figura 27), sugiere que la
adsorcion es especifica, y que hay una atenuacién de la repulsion electrostatica. A
pH 5.0 el efecto electrostatico es mucho mas marcado (ver Figura 32), consistente
con atraccion entre el suelo positivo y el anibn HCrO4™. Sin embargo, las
extracciones (Figura 34 y Figura 35) sugieren también interaccion fuerte
(especifica), que en este caso deben incluir una contribucion electrostatica a la
energia libre de adsorcion.

3.3.3Discusion del ajuste

Se realizaron varios ajustes con los datos experimentales, utilizando primero la
isoterma de Langmuir y luego la isoterma de Freundlich, para determinar cual de las
dos isotermas describia de mejor forma el proceso de adsorcion. Obteniéndose que
el modelo que mejor representé el proceso de adsorcién es el propuesto por
Freundlich, lo cual es consistente con que la superficie del suelo es heterogénea, y
que presenta una adsorcion en monocapa sin una distribucion uniforme de energia
o afinidad de adsorcion sobre su superficie (Sun-Kou et al., 2014, J. Zhang et al.,
2019).

(Cunha et al., 1994) llevaron a cabo experimentos de adsorcion utilizando muestras
superficiales y subsuperficiales de diferentes suelos, en los que evaluaron la
idoneidad de diferentes isotermas para describir el comportamiento de la adsorcién
de zinc. Los autores encontraron que la isoterma de Freundlich (exponencial) era la
gue mejor se ajustaba a los datos, seguida de cerca por la isoterma de Langmuir lo
cual es consistente con los resultados obtenidos. Por tanto, los resultados obtenidos
por (Cunha et al., 1994), corroboran el uso del modelo de Freundlich para describir
la adsorcién de cromo en el suelo estudiado.

3.3.4Importancia ambiental

Como se mencioné anteriormente de acuerdo con los resultados de los
experimentos de extraccion solo una pequefa fraccion del cromo adsorbido es
extraible del suelo estudiado, indicando que la mayor parte no estaria biodisponible
y que el suelo estudiado tiene la capacidad de retener la especie toxica Cr(VI). Esto
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esta en concordancia con el ya descubierto efecto de retencion significativo que
tiene el suelo en la migraciéon del Cr(VI) hacia las aguas subterraneas, y los
resultados de las investigaciones de (Mpouras et al., 2017; Xu et al., 2020). También
se ha informado ampliamente que los aniones de Cr(VI) (Cr20727, HCrO4~y CrO4?")
tienden a unirse a minerales de suelo formando complejos de esfera interna
(adsorcién especifica) o de esfera externa (adsorcidn no especifica), ademas que
la adsorcion de Cr(VI) por el suelo esta influenciada principalmente por la condicion
de pH, como lo vimos en los resultados obtenidos, y las especies de electrolitos, los
minerales inorganicos (p. ej., oxidos de hierro, oxidos de aluminio, oxidos de
manganeso y arcilla) y las materias organicas (C. Zhang et al., 2015). Este resultado
es importante ya que como es sabido, cuando un contaminante entra en el suelo
puede ser neutralizado, degradado o adsorbido por procesos de adsorcion
especifica, intercambio idnico, complejacion o precipitado. Por tanto, el suelo puede
actuar como filtro, reteniendo el contaminante, evitando que llegue a las aguas
subterraneas y reduciendo también la incorporacion por plantas y animales.

Por otra parte, también se tiene que el suelo a pH acido tiene la capacidad de reducir
el Cr(VI) a Cr(lll) aunque, como se menciond antes, esta reduccion esta limitada en
el suelo estudiado aqui por el bajo porcentaje de materia organica del suelo y por la
aeracion que presenta. Sin embargo, el Cr(lll) es considerablemente menos toxico
que el Cr(VI), por lo que también limita la peligrosidad.

Se espera que los resultados obtenidos aporten al conocimiento en el area de
contaminacion de suelos por metales traza y contribuyan a una mejor prediccion del
estado y movilidad de dichos contaminantes. Ademas, que también permitira
implementar mejores estrategias de remediacion.
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4. Conclusiones

Como se ha mencionado, el cromo es un elemento inofensivo en su estado
elemental, pero en medio acuoso existe en sus estados de oxidacion (Ill) y (VI), que
son téxicos para los organismos vivos (Owlad et al., 2010), mucho mas el
hexavalente, que ademas es el mas movil. En general los compuestos del cromo
son contaminantes y se encuentran presentes en aguas y suelos, como resultado
de las diferentes actividades industriales. En la actualidad existe un problema de
contaminacion del agua con metales pesados, incluyendo el bien conocido caso del
Riachuelo (Defensor del Pueblo de la Nacion, 2003) lo cual ha impulsado la
busqueda de técnicas y materiales respetuosos con el medio ambiente para eliminar
dichos metales; existen diversas tecnologias disponibles para la remediacion del
cromo, pero ninguna es aplicable a todas las situaciones. Ademas, que también hay
que tener en cuenta cuando hay contaminacion del suelo por contacto o riego con
aguas contaminadas, lo cual conlleva a un factor extra para tener en cuenta.

Los resultados de los experimentos son importantes ya que se encontré que solo
una pequefia fraccion de Cr(VI) adsorbido es extraible del suelo pampeano
estudiado. Esto sugiere que la mayor parte del Cr(VI) no estaria biodisponible,
indicando una fuerte capacidad de retencion de esta especie toxica por parte del
suelo investigado

Por otra parte, también se observa que a pH 5.0 el suelo tiene una baja capacidad
reductora, ya que se obtuvo una ligera reduccion del Cr(VI) a Cr(lll), lo cual puede
ser atribuible a que el suelo es aireado, por lo cual no se espera una alta capacidad
reductora, y ademas tiene un bajo contenido de materia organica, lo cual también
afecta la capacidad reductora del suelo. Sin embargo, el Cr(lll) es
considerablemente menos toxico que el Cr(VI), por lo que también limita la
peligrosidad.

En cuanto a la interaccion del Cr(VI) con el suelo, los resultados son consistentes
con interacciones esencialmente especificas, siendo que el Cr(VI) queda
fuertemente adsorbido en el suelo. A pH 9.0 se observa una escasa influencia de la
fuerza idnica y el efecto es de atenuacion de la repulsion electrostatica. A pH 5 se
observa un fuerte efecto de la fuerza idnica, sugiriendo una contribucién
electrostatica importante en las interacciones.

Por otra parte, el comportamiento experimental se describe satisfactoriamente por
la isoterma de Freundlich.

Como perspectivas a futuro se propone realizar mas experimentos de adsorcion
para profundizar sobre las diferencias observadas con la variacion de la fuerza
idnica a pH = 5.0, como también realizar otros experimentos de extraccion de cromo
adsorbido en el suelo, para dilucidar el estado del cromo en el mismo.
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