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Resumen
%l cadmio es un metal   esado ,ue tiende a acumularse en la su  er-cie del suelo. %n los ültimos a3os, las actividades antropogénicas han ocasionado un incremento en los niveles de este metal en suelos agricolas generando gran   reocu  ación ambiental debido a su movilidad y li4iviación en el   er-l  del suelo y a la 7acilidad con ,ue  es absorbido   or las   lantas. %l ob;etivo de este traba;o 7ue determinar la ca  acidad de adsorción de cadmio, de cuatro suelos venezolanos de uso agricola con di7erencias te4turales. <ara determinar la ca  acidad de adsorción del metal en cada suelo, inicialmente se determinó el tiem  o ó  timo de agitación= el cual 7ue de 2 horas y la relación sueloBsolución enri,uecedora de Cd= la cual 7ue de CD5F. Con estos  arGmetros se elaboraron las isotermas de adsorción   ara los suelos y se compararon los modelos de Freundlich y Langmuir. Los resultados mostraron que el modelo matemático de Freundlich es el ,ue  me;or describe la cinItica  de la reacción y la ca  acidad de adsorción de Cd por los suelos, siendo los que poseen mayores contenidos de arcilla, MO y pH ácidos los de mayor ca  acidad de adsorción.
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Abstract
Cadmium is a heavy metal which tends to accumulate in the soil surface. In recent years, anthropogenic activities have caused an increase of the levels of this metal in agricultural soils causing great environmental concern due to their mobility and leaching in the soil   ro-le  and the ease way to be absorbed by plants. The purpose of this study was to determine the adsorption capacity of cadmium in four Venezuelan agricultural soils with different texture. To determine the adsorption capacity of Cd in each soil, -rst o7 all the o  timal time o7 stirring was determined, which was two hours and the soilB enriching solution o7 Cd, which was (CS5F). Uith these   arameters, cadmium adsor  tion isotherms 7or all soils were developed and compared with Freundlich and Langmuir models. The data showed that the Freundlich mathematical model is one of that best describes the kinetics reaction and adsorption capacity of cadmium in soils. Soils with the highest clay content, organic matter and acid pH conditions were those that showed higher adsorbing cadmium capacity.
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Introducción
%l cadmio (Cd) es un metal  esado no esencial y poco abundante en la corteza terrestre, sin embargo en las últimas décadas se ha incre- mentado su acumulación en el suelo, debido a actividades antropogénicas. La contamina- ción de suelos con Cd estG relacionada con la movilidad, trans  orte y distribución del metal en el  er-l del suelo. %sta dinGmica del metal se describe mediante  rocesos de adsorción y desorción ,ue de  enden de la 7orma ,uimica del metal y de las propiedades físicas y quí- micas del suelo, atribuidas a los componentes de Iste como son una su  er-cie altamente reactiva, Grea su er-cial,   resencia de ligan- dos orgánicos e inorgánicos producto de la descom  osición de la materia orgGnica, asi como también al pH y la presencia de fosfatos (Insuasty et al., 2008; Jakub et al., 2FF8= %s- tévez et al., 1998). La disponibilidad de Cd en el suelo determina tanto su  osible absorción or los cultivos como su li4iviación y  osterior contaminación de aguas subterrGneas. %sto ha motivado la realización de estudios sobre este tema en diferentes sistemas de suelo (Alves et al., 2010; Krishnamurti et al., 1999).
%n Venezuela se ha evaluado el contenido de Cd en cultivos de cacao en los estados Ara- gua y Miranda, encontrándose que los niveles disponibles  en suelos del estado Miranda varian entre F.25 y C.25 mgSkg (Iz,uierdo y
`amirez, 2FFF), siendo F.8 mgSkg el están- dar de calidad de suelos agrícolas (Guía de
<rotección Ambiental, C995), mientras que en los suelos del estado Aragua los niveles de Cd disponible varían dentro de los niveles críticos (Adams, 1996).
Debido a la complejidad de la dinámica de este elemento en el suelo, el mecanismo de adsorción   uede ser analizado a   artir de la interacción de sus com  onentes individuales o distintas 7ormas   resentes en la solución (adsorbato) y los constituyentes de la 7ase só- lida del suelo (adsorbente), que representan la su  er-cie activa, lo cual mantiene constante la cantidad de sustancia adsorbente y las condiciones ambientales en las que ocurre el   roceso de adsorción. La determinación de e,uilibrios en batch y la construcción de modelos de adsorción como las isotermas de Freundlich y de Langmuir constituyen

los métodos más extendidos para describir la adsorción de contaminantes en los sue- los a escala de laboratorio. %stos modelos representan ecuaciones matemáticas que establecen una relación entre la cantidad de adsorbato retenido   or un sólido como 7un- ción de la cantidad de Iste en la 7ase li,uida estática (Alloway, 1990).
Con base en lo expuesto anteriormente, el  resente traba;o tuvo como  ro ósito medir la ca  acidad de adsorción de Cd en cuatro suelos venezolanos de uso agrícola, con di- ferencias texturales contrastantes, mediante el uso de isotermas de adsorción.
Materiales y métodos
Caracterización de suelos
%l muestreo se realizó en suelos de uso agri- cola con diferentes tipos de cultivo en un área de 01 ha, en varios sitios y estados de Venezuela: Mariara (Carabobo) en caña de azúcar, Lomas de Níquel (Miranda) con hor- talizas, Bailadores (Mérida) con hortalizas y
%l Tigre (AnzoGtegui) en   asturas. %n cada suelo se tomó una muestra com uesta   or
20 submuestras entre 0 y 20 cm de profun- didad, las cuales se secaron a temperatura ambiente, se trituraron y tamizaron a través de una malla de 2 mm. %n las submuestras se determinaron: textura (Bouyoucos, 1962), H en distintas soluciones con una relación
1:1, materia orgánica (MO) (Heanes, 1984),
7ós7oro dis  onible (Olsen et al., 1954), acidez y aluminio  intercambiable  (Yuan, 1958), calcio, magnesio, potasio, sodio y capaci- dad de intercambio catiónico e7ectiva (CIC%) (Rhoades, 1982), cadmio total por el método
3F5F( (Agencia de <rotección  Ambiental,
%<A, C996) y la tIcnica de   lasma aco lado inductivamente  (ICP), mediante la línea de emisión 228,8F2. Todos los anGlisis se reali- zaron por triplicado.
Cinética de adsorción
<ara estudiar la adsorción de Cd, se determi- nó 
rimero el tiem  o de contacto necesario ara ,ue el sistema sueloBsolución enri,uece- dora de Cd alcanzara el equilibrio y segundo la relación sueloBsolución enri,uecedora de
Cd.
Determinación del tiempo óptimo de equilibrio para cada suelo
Con base en la metodología propuesta por Christensen  (1984), para cada tiempo de agitación (3F, 6F, C2F y 24F min) se tomaron C g de muestra de suelo y 2F ml de solución enriquecedora de CdCl2, e,uivalente a 2F mgS lt de Cd en CaCl2 F.FFC) como 7uerza iónica, que fueron colocados en tubos de centrífuga de  oli ro ileno de 5F ml. %l  H de la solución se a;ustó al de cada suelo, con una variación de ± F.F3 unidades, utilizando HCl F,C )cS lt ó NaOH F.C )cSlt= se agitaron a 48F r. .m. en los tiem  os de agitación establecidos, se centrifugaron a 10000 r.p.m. por 10 min y los sobrenadantes se -ltraron a travIs de 
a  el de -ltro Uhatman N° 42. La concentración de Cd en los sobrenadantes se determinó me- diante %s  ectrosco  ia de Absorción Atómica. La concentración de Cd adsorbido se deter- minó como la di7erencia entre la cantidad en la solución inicial y la cantidad remanente en la solución, des uIs de haber alcanzado el equilibrio (García-Miragaya y Page, 1978). Con los datos obtenidos se realizó un anGlisis de varianza y la prueba de medias de Tukey ara determinar di7erencias  signi-cativas entre los distintos tiem  os de agitación eva-
luados y la adsorción de Cd en los suelos.
Determinación de la relación suelo:solución enriquecedora
Para cada suelo se evaluaron distintas rela- ciones sueloDsolución enri,uecedora, asiD CD5,
1:20 y 1:50 (Krishnamurti et al., 1999; Rama- chandran y D`Souza, 1999; Ahumada et al.,
1995; Christensen, 1984). De cada suelo se tomaron 2, 1 y 0.4 g, equilibrados con 10, 20 y 2F ml de la solución de Cd, a;ustando el  H en cada suelo. Las muestras fueron agitadas durante 120 min en un agitador horizontal a 48F r. .m. La sus  ensión 7ue centri7ugada a 10,000 r.p.m. por 10 min y el sobrenadante se -ltró a travIs de   a  el Uhatman N° 42.
Isotermas de adsorción de Cd
De cada suelo se tomaron por triplicado 0.4 g y se agregaron 2F ml de la solución en- ri,uecida con la dosis de Cd res  ectiva. %l suelo %l Tigre se e,uilibró con solución de Cd en solución de CaCl2 0.001M de la forma

siguienteD F.5, F.75, C, 2.5, 5 y CF mgSlt, el suelo )ariara se e,uilibró con 5, CF, 2F, 4F,
8F y C6F mgSlt, el suelo (ailadores con 5, CF,
2F 3F, 4F y 8F mgSlt y el suelo Lomas de Ni-
,uel con F.75, C.5, 3, 5, CF y 2F mgSlt. %l   H de cada solución se a;ustó al de cada suelo. La homogenización de las muestras se hizo con un agitador horizontal a 480 r.p.m. por C2F min. Los resultados de adsorción de Cd en cada suelo se analizaron según las isoter- mas de Langmuir y van Bemelen-Freundlich, representadas  por las ecuaciones (1) y (2) respectivamente:
(c/x) = (c/xm) + (1/k.xm) 
(1)
log x = log a + n log c 
(2)
donde x es la cantidad de Cd adsorbido (mgS kg suelo), c es la concentración de Cd en el equilibrio, xm es la mG4ima adsorción de Cd (mgSkg), a es el coe-ciente de adsorción de Cd, y k y n son constantes empíricas que expre- san la intensidad de la adsorción. TambiIn se determinó la relación de las concentraciones en las 7ases sólida y en la solución, conocida como ca  acidad de adsorción de un suelo, que se representa por Kd (Gomes et al., 2001) segün la ecuación (3),
Kd = a.cn-1
 (3)
donde, los valores de a y n se determinaron a partir del modelo linealizado de la isoterma de Freundlich.
Resultados y discusión
Caracterización de los suelos
Dos de los suelos presentaron texturas con- trastantes (Cuadro C)D el suelo %l Tigre se ca- racteriza por un alto contenido de partículas gruesas y el suelo Mariara, donde predomi- nan   articulas -nas. Los suelos (ailadores y Lomas de Níquel presentaron diferencias entre el contenido de   articulas -nas.
Los suelos )ariara, %l Tigre y (ailadores se clasi-can como ligeramente Gcidos, mien- tras ,ue el suelo Lomas de Ni,uel   resentó un pH extremadamente ácido, con aluminio intercambiable. La condición de acidez en este último puede ser debida, principalmente, a la hidrólisis de aluminio, mientras en los suelos
)ariara, %l Tigre y (ailadores se debe,  osible- mente, a la actividad biológica de los organis- mos, reacciones ,uimicas de descom  osición y mineralización  de la materia orgGnica o meteorización de minerales en el suelo.
Los contenidos de materia orgánica en los suelos Mariara, Bailadores y Lomas de Níquel presentaron un nivel medio (2.1 - 4.0%) y el suelo el Tigre un nivel bajo (< 2%).
Además, los suelos Mariara, Bailadores y Lomas de Ni,uel   resentaron CIC% muy altas, lo cual es un indicador de la fertilidad del suelo y sugiere que en ellos la pérdida de cationes por lavado es mínima, a diferencia del suelo %l Tigre en el ,ue la CIC% es ba;a, debido a la escasa contribución de la materia orgánica (0.43 %), así como también por la falta de coloides inorgánicos (textura areno- sa 7rancosa).  %l contenido de Cd, en todos los suelos evaluados es inferior al contenido promedio de cadmio en suelos agrícolas (0.8 mgSkg) (Guia de <rotección Ambiental, C995).
Determinación del tiempo óptimo de equilibrio
%n la Figura C se observa la cantidad de Cd adsorbido vs. el tiempo de contacto del suelo con la solución enri,uecedora. La concentra- ción de Cd adsorbida aumenta al incrementar el tiempo de contacto, hasta un valor máximo a partir del cual se mantiene constante.
Se observaron diferencias (P < 0.05) entre los distintos tiem os de agitación evaluados y su e7ecto sobre la adsorción de Cd. No obstante, después de 60 min la cantidad de Cd adsorbido

en los suelos no varió, lo ,ue coincide con los hallazgos en otros estudios (Ramachandran y D`Souza, 1999; Ahumada et al., 1995). Por tanto se seleccionó dicho tiem o como ó timo.
Relación óptima suelo:solución enriquecedora
La ca acidad de adsorción de Cd en los suelos Mariara, Bailadores y Lomas de Níquel au- mentó al disminuir la relación sueloDsolución enri,uecedora, siendo mayor la adsorción en el suelo Bailadores (Figura 2).
%n el suelo %l Tigre no se observa esta de  endencia debida a la concentración  de Cd, la cual pudo haber saturado los sitios de adsorción en el suelo. Chen et al. (2007) traba-
;ando con di7erentes relaciones sueloDsolución encontraron ,ue a   artir de la relación CD2F la cantidad de Cd adsorbido se hacía cons- tante. Considerando la experiencia anterior y los trabajos realizados por Ramachandran y D`Souza (1999) y Ahumada et al. (1995). Los rangos de las soluciones enriquecedoras de Cd utilizadas en la construcción de las isotermas de adsorción de Cd de los suelos Mariara, Bailadores y Lomas de Níquel estu- vieron   or encima de los 2F mgSlt, mientras
,ue  ara construir la isoterma de adsorción de Cd del suelo %l Tigre se usaron dosis de Cd in7eriores a 2F mgSlt.
Isotermas de adsorción de Cadmio
%n las curvas de las Figuras 3 y 4 se obser- van las curvas de adsorción de Cd   ara los suelos evaluados. %l suelo )ariara   resenta
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Figura 1. Cantidad de cadmio adsorbido a travIs del tiem  o de contacto con la solución.
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Figura 2. Ca  acidad de adsorción  de Cd con res  ecto a la relación sueloBsolución enri,uecedora.
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Figura 3. Curvas de adsorción de Cd   ara los suelos )ariara, (ailadores y Lomas de Ni,uel.
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Figura 4. Curvas de adsorción de Cd   ara el suelo %l Tigre.
mayor adsorción de este metal, seguido   or los suelos (ailadores, Lomas de Ni,uel y %l Tigre, respectivamente.
Al comparar las isotermas de los cuatro suelos,  ara dosis de Cd < 8F mgSlt se observa que el suelo Bailadores tiene mayor capacidad de adsorción, seguido  or los suelos )ariara, Lomas de Ni,uel y %l Tigre, res  ectivamente.
%sta tendencia coincide con la seguida   or la CIC% y el contenido de calcio, como se ve en el Cuadro C. %s   osible ,ue los contenidos de Ca en estos suelos hayan sido afectados por el manejo cultural previo al presente ensayo, lo  ,ue   udo influir en la adsorción de Cd.
%stos resultados coinciden con los obtenidos por Liao y Selim (2009) y Díaz et al. (2005) quienes encontraron que el proceso de ad- sorción de Cd en los suelos estG relacionado rinci  almente con la CIC% y el contenido de calcio. Contreras et al. (2005) estudiaron el e7ecto de la adición de calcio en suelos de texturas contrastantes, encontrando que éste disminuye la cantidad de Cd disponible a medida que se incrementa la dosis de calcio a licada. Debido a la a-nidad ,uimica entre
los cationes Ca2+ y Cd2+, este último tiende a
com  etir  or los sitios activos de adsorción en

el suelo, generando un problema ambiental, ya que el Ca2+ es un nutriente principal y el Cd2+ es un elemento tó4ico. La absorción de Cd   or un cultivo no sólo de  ende de la ac- tividad del ion en la solución del suelo sino también de su disponibilidad para la planta desde la 7ase  sólida del suelo mediante el
roceso de di7usión.
Los valores de los parámetros obtenidos mediante el ajuste de las isotermas de adsor- ción en los suelos del estudio, utilizando los modelos linealizados de Langmuir y Freun- dlich, aparecen en el Cuadro 2. Las isotermas de los suelos Mariara y Bailadores se ajustan al modelo de Langmuir, y el valor del pará- metro Xmáx es un indicador de que el suelo
)ariara tiene la mayor 7uerza de adsorción de Cd, lo que se atribuye al mayor contenido de arcilla presente en este suelo.
Las isotermas de los suelos Lomas de Ni,uel y %l Tigre muestran un me;or a;uste de los datos con el modelo de Freundlich, con coe-cientes  de correlación mayores ,ue
0.980. Por lo tanto, en estos suelos el valor del parámetro a está relacionado con la ca- acidad de adsorción de cadmio. %ste valor es mayor en el suelo Lomas de Níquel lo que
Cuadro1. Análisis físicos y químicos de los suelos estudiados.
	Análisis
	Suelos
	

	
	Mariara
	El Tigre
	
	Bailadores
	Lomas de Níquel

	Arcilla (%)
	50
	14
	
	22
	34

	Limo (%)
	42
	11
	
	52
	34

	Arena (%)
	8
	74
	
	26
	32

	Textura
	AL*
	aF*
	
	FL*
	F*

	pH (1:1)
	6.2
	6.0
	
	6.1
	4.1

	pH (suelo-KCl 1:1)
	4.9
	4.4
	
	5.6
	3.9

	pH (suelo-K2SO4  1:1)
	5.6
	4.8
	
	6.4
	4.3

	Al interc. (cmolSkg suelo)
	0
	0
	
	0
	0.44

	Acidez total interc.(cmolSkg suelo)
	0.21
	0.21
	
	0.21
	0.64

	).O (gSkg)
	3.3
	0.4
	
	3.4
	2.1

	Ca (mgSkg)
	6712
	1440
	
	8360
	4600

	)g (mgSkg)
	645
	64
	
	263
	398

	K (mgSkg)
	35
	7
	
	221
	233

	Na (mgSkg)
	8
	12
	
	10
	13

	CIC% (cmolSkg suelo)
	19.6
	3.9
	
	23.0
	13.8

	Cd (mgSkg)
	0.08
	0.02
	
	0.02
	0.05

	< (mgSkg)
	6.8
	5.6
	
	257.9
	103.9


*AL: arcillo limoso, aF: areno francoso, FL: franco limoso, F: francoso.
Cuadro 2. Adsorción de Cd y coe-cientes derivados de la isoterma de Langmuir y de Freundlich.
Suelos

Parámetros de
Langmuir

Parámetros de Freundlich
R2 
k 
Xmáx 
R2 
a 
n
	Mariara
	0.984
	0.063
	5917.16
	0.972
	401.33
	0.651

	Lomas de Níquel
	0.832
	0.110
	769.23
	0.999
	78.85
	0.729

	Bailadores
	0.983
	0.692
	1949.32
	0.919
	671.58
	0.561

	%l Tigre
	0.948
	0.467
	102.04
	0.980
	29.30
	0.500


R2D coe-ciente de correlación. kD constante asociada a la energia de enlace. XmáxD adsorción mG4ima de Cd (mgSkg)= aD ca  acidad de adsorción de Cd (mgSkg suelo). nD constante relacionada con la velocidad de adsorción.
indica que este suelo tiene mayor capacidad de adsorción de Cd, lo ,ue correlaciona con los contenidos de arcilla, materia orgánica,
H y CIC% de este suelo.
Al relacionar la CIC% con la adsorción máxima de Cd (Xmáx) y la capacidad de ad- sorción de Cd (a), se encontró ,ue todos los suelos  resentaron una relación e4 onencial del tipo: y = 58.43 e0.186x (R²=0.823); y = 12.40
e0.168x (R²=0.950), respectivamente,  sin em-
bargo, cuando se relacionaron los suelos con CIC% > CF cmolSKg se encontró una relación lineal sólo entre la CIC% y a, así: y = 63.48x
– 809.5 (R² = 0.990).
%n general, el   roceso de adsorción de Cd depende de las propiedades físicas y quí- micas en el suelo, así como también de las propiedades intrínsecas del metal, por lo que la ca acidad de adsorción del metal no  uede ser e4 licada sólo   or un modelo en  articu- lar (Miranda et al., 2002).
Conclusiones
La ecuación descrita   or el modelo de Freun- dlich   resentó un me;or a;uste de los datos de adsorción de Cd en los suelos Lomas de Ni,uel y %l Tigre, mientras ,ue los datos de adsorción de Cd en los suelos )ariara y (ai- ladores se ajustaron al modelo de Langmuir.
La ca  acidad de adsorción de Cd mostró una relación lineal (`2 = F.99) con la CIC% para los suelos Mariara, Bailadores y Lomas
de Níquel, siendo el suelo Bailadores el que tiene mayor ca  acidad de adsorción.  <or tanto, el grado de adsorción de Cd en estos suelos, no sólo se relaciona con las di7erencias texturales entre los mismos, sino también con la CIC%, contenido de calcio, )O y  H Gcido.

Los suelos Mariara, Bailadores y Lomas de Níquel presentaron alto contenido de calcio debido al manejo agrícola y tienden a adsorber gran cantidad Cd, lo que podría generar pro- blemas de traslocación del metal a la   lanta o de li4iviación a horizontes   ro7undos con impacto a cuerpos de agua, todo esto sujeto a la 7racción del suelo ,ue se enri,uece cuando el Cd es adsorbido.
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