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RESUMEN

Este trabajo surge motivado por los resultados de un estudio
realizado en la zona de Bordo Poniente en el ex-lago de Texcoco, en
que se detectaron metales pesados a diferentes profundidades. Ante
los bajos gradientes hidradlicos existentes en el lugar, se decidid
evaluar la importancia del mecanismo difusivo en el transporte de
los metales pesados cadmio y plomo, y su relacién con la salinidad
(caracteristica importante del subsuelo del lugar). El trabajo
consistié en el andlisis en laboratorio de la difusién de dos
contaminantes de gran interés por su alta toxicidad, los metales
pesados cadmio y plomo, usando muestras de arcilla inalteradas
caracteristicas del subsuelo del Valle de México (seleccionadés en
base a- su experiencia por el proveedor del suelo). Como parte del
estudio se disefié y construyd un aparatb experimental para medir la
difusién a través de una muestra de suelo arcillosoc de 3 ém de
eépesor. Se construyerdn 6 celdas experimentales para cada metal,

con tres secciones bdsicas, una superior para la solucién con el

metal pesado, una intermedia 'para la muestra de suelo y una
inferior para la solucidn colectora con cierta concentrac16n salina
(NaCl) En cada caso, en cinco de las celdas se colocd suelo y la

otra sirvié de control. El disefio se hizo de modo que en el sistema '
'86lo fuera posible el movimiento difusivo del metal desde la

seccién superior hacia la inferior a través del suelo, 'y el

monitoreo del proceso se realizé determinando periédicamenté 1;‘_‘f  o
concentracién de la parte inferior de cada celda. Estas pruebas de
 difusién se complementaron con otras de adsorcién y precipitacién,

necesarias para entender mejor el proceso completo,

En las pruebas de difusién se trabajaroh dos concentraciones para
cada metal: 491.8 y 989.2 mg/l Cd®* en el caso de cadmio, y‘enkel
caso de plomo 987.5.y‘1 984 mg/1 Pb?*; y tres salinidades distintas:
0 , 1022 y 1996 mg/l NaCl para cada elemento. La duracién de las
pruebas fue de 271.75 y 259.8 dias para las celdas de cadmio y
plomo respectivamente,



En el experimento se encontrd que el plomo no se difundié a las
condiciones manejadas, pues precipitd casi en su totalidad debido
a la gran capacidad amortiguadora del suelo usado; mientras que el
cadmio si experimentd este fendémeno de transporte. En el caso de
este Ultimo elemento, se determinaron los coeficientes de adsorcién
y difusién de cada una de las celdas en que hubo movimiento del
metal, usando el modelo matemidtico implementado en el programa
POLLUTEv6. Para esto se analizaron los valores iniciales y finales
de concentracién en la seccién superior, y las lecturas en la
geccién inferior de cada una de las celdas; y por un proceso de
prueba y error se determinaron sus coeficientes K, y D,. Este par
de valores se caracterizd por haber permitido lograr el mejor

ajuste visual entre las curvas experimentales y las predecidas por

el programa para cada celda. Asi, se encontrron los coeficientes:

No. celda lom¥/g) | D __
‘ | 0.0167
3 1150 1.6 0.0046
4 174 0.8 0.0149
5 380 1.1 . 0.0095

Esto para tener coeficientes que representaran la importancia del
transporte difusivo del cadmio y la influencia-dellas distintas -
variables que lo afectan. Se vié, de un andlisis de'}esultadQs
experimentales y de simulaciones de distribucién del cadmio, que su -
transporte difusivo es muy lento (experimentalmente\apenAS a los
15.75 dfas se comenzaron a detectar niveles ligeramente mayores de
0.005 mg/l, norma para agua potable). Se encontré que era afectado
por la concentracién inicial del metal, adsorcién, caracteristicas
del suelo y salinidad (como NaCl). Asi, en forma general se
establecidé que la adsorcién del cadmio aumentaba al incrementarse
el gradiente de ién cloruro del medio; y la difusién a través del
tipo de suelo empleado disminuye al aumentar la adsorcién, es
decir, al aumentar el gradiente de ién cloruro y sodio. |

viii



CAPITULO I

INTRODUCCION

I.1 ANTECEDENTES

I.1.1 IMPORTANCIA DEL AGUA SUBTERRANEA EN MEXICO

Los mantos fredticos constituyen en nuestro pais una fuente

importante de suministro de agua. Se estima que las necesidades
totales son de 174 mil millones de 3/aﬁo y se calcula que la

aportacién de los acuiferos es de 28 mil millones de nﬁ/aﬁo, lo que

representa mds del 16%. Cuando se considera s6lo el consumo urbano

‘de este liquido ese porcentaje aumenta hasta un 68.2% (1).

La capacidad de recarga de 1os acuiferos se ha estimadé'en'40'mi;

millones de m’/afio, representando la extraccién un 70% de esté

‘volumen. Existe entonces un balance,positivo,unezen’el caso de

México es s86lo aparente, pues tanto la poblacién como la actividad

econémica se distribuyen en razén inversa a la disponibilidad de -
agua. Estadfsticamente se conoce que menos de una tercera parte
del escurrimiento superficial ocurre en-el 75% del terrltorio donde
se concentran los mayores nicleos de poblac16n, las industrlas Yo
tierras de riego (1). Esta situacién provoca un déficit regional>.*
considerable con 1a consecuente sobreexplotacién de los mantos- .

freiticos,

' Una zona con problemas hidrolégicos es el Valle de México; cuyo
abastecimiento de agua actual se estima en 35 m’/s.  De esta

cantidad, précticamente el 70% proviene de. fuentes del subsuelo,
H'aportando los pozos de la cuenca del Valle de México 3/4 partes de
este volumen. Otras aportaciones importantes provienen del

aprovechamiento de las aguas subterrdneas de la cuenca del rio
Lerma, de manantiales y las aguas superficiales del rio Cutzamala
(2).

-



La recarga del acuifero en el D.F. se calcula en alrededor de 620
millones de m‘/afio. La extraccién mediante pozos, es del orden de
1 085 millones de m%/afio (3), lo cual implica una sobreexplotacién
‘anual de aproximadamente 465 millones de m’, Esto provoca el
descenso de los niveles piezométricos y el consecuente hundimiento
de la zona lacustre de la ciudad, debido a las caracteristicas de
su formacién arcillosa extraordinariamente compresible de origen
volcdnico y con propiedades mecédnicas muy variadas de un punto a
otro (3). Esta dltima caracteristica hace suponer que el déficit
real es mayor que el estimado por el balance, pues la capacidad de
conduccién de los acuiferos es insuficiente para llevar el agua
~desde las zonas de recarga natural hasta los centros de
~ explotacién. Este problema de disponibllldad se agrava por la
contaminacién de acuiferos.

I.1.2 CONTAMINACION DEL AGUA

La contaminacién del agua se define como la alteracién de su
~calidad natural por la accién humana o causas naturales, que la
hace total o"parcialmente‘ inadeéUada para una,'aplidacién_ 
pafticular.f En el caso de las de origen subterréned_las Causaskse'
clasifican como (3): e = o

a) Naturales: influencia de lluvias; suelo y caractéristicas del
~ terreno geoldgico. ' : ¥
b) Actividades humanas, 'que provocan  la introduccién de

‘sustancias y/o microrganismos 1nadecuados. _ ' | |
c) Una comb1nac16n de las dos anterlores |

Un esquema general de la afectacién de la calidad de los‘mantos
freiticos se muestra en la fig. 1.1 (4).  En ella puede verse como
el transporte y comportamiento de un contaminante de una fuente a
un sitio potencial de exposicién humana, se puede dividir en:
1) Descarga de la sustancia en el suelo.
- 2) Movimiento y transformacién a través de la zona no saturada.
3) Movimiento y transformacién a través de la zona saturada.

2



Posibles componentes:

-derrames quimicos
Pablacidn expuesta -medio receptor
~tlempo y velocidad de
Pozo de suministro derrame

oy Periodo de derrame

Procesos de transporte~ gnlg.contomingnig

posibles: Derrame contaminante
-odveccifn NTransporte en la zona m
-dispers on 0 saturada
-difusidn

-procesos bloquimicos

contaminada

----------

Figura 1.1 Etapas del transporte de c'ontaminantes‘~
: ‘en _Agua Subterrénea (;4) .

“Actualmente, al hablar de perturbac16n de la calldad del agua del:,
subsuelo, se entlende que ésta es provocada por una combinacién de .
. causas naturales y antropogénicas. Tal es el caso de los rellenos -

sam.tarlos que “hoy en dia constituyen una fuente potencial

_ ’c\ontammante muy importante por la magnitud de su uso pasado, su

- ‘extenso uso actual y su esperado uso a futuro. El hombre par\ti‘éipa]\‘. =

'"\vgenerando y depositando desechos de caracteristicas diversas en el |
.suelo y la naturaleza lo hace con 1la lluvia, caracteristlcas‘ s
‘,‘p'ropias del suelo y mantos freiticos locales, etc.

I.1.3 GENERACION DE RESIDUOS DE LA CIUDAD DE MEXICO

~Esta es una ciudad que, por sus caracteristicas, genera una

impresionante cantidad de residuos (industriales, municipales,
hoépitalarios, etc.) estimada en cerca de 11 mil toneladas/dia (2).
La Tabla 1.1 muestra su composicién porcentual.



Tabla 1.1 Composicidén porcentual de residuos en la Ciudad dek

México (2).

Tipo de residuo Por ciento en peso
Cartén y papel 23.42
Metales 3.55
Vidrio ‘ 7.44
Textiles ’ 1,22
Plasticos _ 10.91
_Orgénicos 41,23

Otros (hule, pafial 12.23
desechable, etc,)

uente: Direccion Generéi de Serviclos Urbanos, Departamento
del Distrito Federal, 1994.

El porcentaje orgédnico de esta produccién total se calcula en
41.23%. Los desechos de origen domiciliario son la parte principal
pues consituyen el 48.13% del volumen total, en tanto que los

comercios, servicios, espec1ales y éreas publlcas part1c1pan con el
51, 87* restante (2)

~ En la ciudad de México la disposicién final, en la actualidad, ge
‘sustenta fundamentalmente en la técnica de relleno sanltarlo, para

-‘flo cual hay dos sitios de confinamiento; uno ubicado al. poniente yy:.fV‘
el otro al oriente de la ciudad, donde se dispone cerca del 90% del‘
“total generado. El mds importante es el de Bordo Poniente, ubicado .

en la zoha federal del ex-lago de Texcoco que recibe el 50% de los
residuos que se producen en la Zona Metropolitana. ‘En tanto que el

de Santa Catarina, en el oriente de la Delegacién IXtapalapa,

recibe el 40% restante (2). La operaci6n del primero; sitio de
interés de este trabajo, se ha desarrollado por etapas: la primera

ge extiende en un drea aproximada de 50 ha, la segunda en cerca de

60 ha, la tercera en 120 ha, y la cuarta se contemp16 en alrededor
de 400 ha (5).



I.1.4 PROBLEMATICA DE BORDO PONIENTE

En el disefio de la Gltima etapa del relleno de Bordo Poniente, se
requirid hacer varios estudios (geolégicos, geotécnicos, de calidad
del agua del subsuelo, de impacto ambiental, etc.) entre ellos uno
del Instituto de Ingenieria de la UNAM (5), que evalud el riesgo de
contaminacién del acuifero. Como parte del mismo se realizaron
muestreos y caracterizaciones de lixiviados, suelo, aguas fredticas
Y aguas superficiales circundantes. Las evaluaciones de parimetros
se hicieron desde la superficie hasta 40 metros de profundidad. Se
trabajé hasta esta profundidad, para tener datos suf1c1entes, ya
que los sedimentos lacustres del lugar constan de un espesor de
arcilla de 60 a 70 m, con capas intermedias de 5 a 10 m de |
fmaterlal llmo -arenoso, denominadas capas duras. Ademés presentan

v'altas concentraciones de sales, ‘principalmente cloruro de sodio y
blcarbonato de sodio (5).

Los resultados de ese estudio (5), mostraron que las mayores
: concentrac1ones de compuestos orgdnicos y metales se encuentran a
una profundldad de 15 metros, correspondiente al estrato arenoso de
mayot  resistencia. Este comportamiento se debe a la mayor
permeabilidad de esta capa, donde se‘concentran‘ldé‘coﬁtaminantes_

. .que hasta ahi han migrado, a través del estrato.arcilloso.puesj'

tienen un f&cil movimiento lateral y un limitado desplazamiento
vertical ya que la parte inferior, similar a la superior, es
también arcillosa y de baja permeabilidad. Esto implica un‘peligro
‘poténcial para la poblacién, debido a que el sistema del ex-lago de
‘Texcoco  comprende mantos permeables independientes: dos
superficiales ricos en salmuera y uno profundo, que contiene agua
de buena calidad y que se sﬁpbne-es una extensién del acuifero
principal del Valle de México, fuente de abastecimiento muy
importante como ya se ha sefialado.
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En la zona los procesos de transporte podrian atribuirse a 1la
condicién fracturada de sus arcillas, pero los bajos gradientes
hidradlicos medidos (~0.00077) (5), llevan a pensar que el proceso

~ advectivo puede no ser el de mayor importancia. La difusién surge

entonces como el mecanismo de migracién posiblemente de mayor peso.

 Esta es la motivacidn de este studio; consistente en el andlisis en

laboratorio de la difusién de dos contaminantes de gran interés por
su alta toxicidad, los metales pesados cadmio y plomo. En estos

experimentos se buscé valuar el efecto de algunas variables,

principalmente: la concentracién del metal de interés y salinidad
(consistente s6lo en cloruro de sodio -NaCl-). Para ello se cred un
proyecto del Instituto de Ingenleria de 1la UNAM (6), de cuya
realizacién surge este trabajo. s

I.2 OBJETIVOS

' ':‘El objetivo general del presente trabajo es:
Estudiar el transporte difusivo de los ~metales pesados, plomo y;'
cadmio, a través de suelos arcillosos caracteristlcos del Valle de
- México, bajo dlferentes concentraciones de salinidad (como NaCl) '

Esto mediante pruebas,de laboratorio con celdas de difusién, ‘

‘f_Los objetxvos especificos son: o
1) Determlnar los factores que afectan el proceso dlfUSlVO de loaa,‘

\ metales ‘cadmio y plomo.

2) Evaluar la influencia de la salinidad (como cloruro de sodlo) en ’

el transporte difusivo.

3) Obtener el coeficiente de dlfUSlén Yy dlstrlbuc1on de cada celda
experimental ’
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I.3

METODOLOGIA

La metodologia que se siguid en este trabajo fue la siguiente:

1.~

Recopilacién de informacién acerca de la problemitica existente
de contaminacién del agua subterrdnera con metales pesados en
la ciudad de México y caracteristicas importantes de estos
elementos.

Investigacién sobre el transporte de contaminantes en el

‘subsuelo: principales mecanismos de transporte involucrados y

factores que lo afectan. ;

Investigacién bibliogrdfica de pruebas similares de difusién de
otros contaminantes en suelo.

Diseﬁo y construccién de las celdas experimpntales

Desarrollo del experimento de dlfu516n, comenzando con el

montaje de las celdas, contlnuando con el monltoreo del mismo .
mediante 1la toma y anéllsla perlodlco de muestras de la parte‘
‘inferior de cada celda. ‘
 Rea11zac16n de una serie de pruebas y anéllsls en forma

paralela al desarrollo del experlmento difusivo como: pruebas

de adsorcidén del suelo estudlado, pruebas de precipltac16nkde'
las soluciones usadas, Yy andlisis de los materiales de -

‘ construcc16n Y reactlvos empleados en el experlmento."

- Terminacién del experimento de difusgién, desmonténdose lasb

»kcolumnas Y haciendo andlisis finales de las concentraciones de
varias especies quimicas de interés (metal Cd® y Pb* en .qada'“

. caso y iones Na') en las secciones inferior y superior de cédé  "

celda. , ;
Determinacién de los coeficientes de adsorc16n y difusidn para

~cada una de las celdas en que hubo  transporte del metal,

mediante el uso del programa POLLUTEV6.

Andlisis de resultados, y elaboracién de conclusiones y

recomendac1ones




CAPITULO II

METALES PESADOS

II.1 DEFINICION

Hay dos formas importantes de definir a los metaleskpeéados. La

primera los describe como aquéllos que tienen una gravedad
especifica de aproximadamente 5 g/cm® o més; abarcando los metales
de transicién y algunos del grupo IIA. La segunda, mds general, se
asocia con la toxicidad y abarca incluso elementos mds ligeros como
el alumini_o y berilio; y metaloides como arsénico, seleriio y

. antimonio (7). Esta Gltima es la de mayor uso,.

- II.2 CARACTERISTICAS

Este grupo de elementos no tiene un conjunto de propiedades
definidas que los caracterlce, presentan mas bien ‘tendencias de

~ comportamiento 1mportantes, y abarcan subgrupos quimlcamente:
- parecidos (8). Entre dlchas tendencias se tienen (8):

A pH éc1do (s4. 5), se hallan normalmente en forma soluble Y
a pH bédsico (>4.5), precipitan. ”

'-'Se favorece el enlace covalente a partir de su forma M2, con'

dlferentes ligandos, originando gran variedad de compuestos,

entre los ‘cuales se cuentan espec1es acomplejadas neutras or" -

cargadas eléctricamente.

- La mayorfa experimenta una. gran afinidad por el azufre,"
enlazéndose con este elemento en los sitios activos de las‘

enzimas e inhibiendo su funcién.
- Suelen enlazarse quimicamente con los grupos

funcionales, carboxilico (-COOH) y amino (-NH,) de las

proteinas. ‘
- Su distribucién en el suelo es afectada por el PpH, el
| pbtencial redox, la textu:a’ y composicién del mineral
(contenido de arcillas y éxidos de Fe y Mn), capacidad de
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intercambio catidnico del suelo, cantidad y tipo de compuestos
orgénicos presentes en el medio, humedad, temperatura, y
actividad microbiana existente.

En cuanto a subgrupos con propiedades similares, se tiene
principalmente a los metales de transicidn, caracterizados por (9):
- Presentar dureza, resistencia, altos puntos de fusidén y
ebullicién; y poder conducir el calor y la electricidad.
- Formar aleaciones con uno o varios elementos metdlicos.

- Ser suficientemente electropositivos para disolverse en 4dcidos

minerales.

- Tener, con pocas excepciones, valencias variables que les

permiten formar una gran cantidad de compuestos. -

| II.3 IMPORTANCIA AMBIENTAL

En México tradicionalmente los desechos municipales e.industrialeé
se han dispuesto en lugares conocidos como "basureros" o
"tiraderos" sin ningln control. Ahf, el agua de lluvia o

proveniente de corrientes superficiales, al entrar en contacto con‘
los materiales presentes, se combina con los liquidos expulsados
| por éstos (debido a procesos de consolidacién de materiales), y.
| puede'extraer también sustancias solubles; formando ésta corriente,'
liquida lo que se conoce como lixiviado. Este es el_medib‘de"
'deéplézamiento por el que los contaminantes pueden afectar éreas‘de
 suelo circundantes y acuiferos préximos. |

Actualmente la gran preocupacién social existente por la calidad
delkaire y agua ha derivado en un gran interés por la disposicién
correcta de residuos en suelo que busca minimizar y controlar el

‘efecto de los contaminantes contenidos, particularmente de aquéllos

que pueden afectar al hombre al contaminar productos agricolas, o

el agua subterrénea, como los metales pesados. Estos provienen de-

diferentes productos industriales, y otros que se aplican al suelo
en actividades agricolas, como son pesticidas y fertilizantes. Los
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mds importantes por su efecto contaminante a los acuiferos y riesgo
de ser asimilados por las plantas son: Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y 2Zn.

La presencia de estos metales en agua potable debe ser reguléda
debido a su efecto nocivo a la salud. Algunos como Cu, Fe, Mn y Zn,
presentes en pequefias cantidades afectan estéticamente la calidad
del agua, dandole color y/u olor desagradables. Su riesgo a la

salud se relaciona con sus limites mi&ximos permisibles.

La existencia de un gran nimero y diversidad de fuentes

contaminantes de estos elementos hace necesario poder predecir
‘cuantitativamente su movimiento a través del suelo, abarcando los

diferentes factores quimicos, fisicos vy biolégicos que los

determinan. Esto, con el fin de poder tomar medidas adecuadas de

control.

II.4 NORMATIVIDAD

Al hablar de agua es comdn referirse al término calidad del agua,

que se determina por una serie de caracteristicas fisicas, quimicas
y bacteriolégicas, '

Cada una de las aplicaciones del agua requiere un grado distinto de

calidad, caracterizado por ciertos valores limites relatiVos a las

propiedades ya mencionadas.

En México, dentro del marco de acciones y medidas que buscan

prevenir y controlar la contaminacién del agua, se han establecidp

diversos mecanismos juridicos que conforman el marco legal.

‘Actualmente se encuentran en vigor, la Ley de Aguas Nacionales, la
Ley General del Equilibrio Ecolégico y Proteccién al Ambiente, los
- reglamentos respectivos y las Normas Oficiales Mexicanas. Son estas

dltimas quienes contienen‘valores concretos, Yy representan la
concentracidén mixima permisible de una sustancia mds all4d de la
cual, su calidad disminuye y puede provocar un rechazo por parte
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del consumidor. Cantidades mayores de sustancias a tolerar pueden
poner en peligro la salud. Un ejemplo de normas se muestra en la
tabla (2.1) para los metales pesados utilizados en este trabajo.

Tabla 2.1 Limites miximos permisibles en agua potable para
Cd y Pb (10).

Parémetro

Concentracion (mg/l)

Cadmio . 0.005

Plomo ' , 0.025
uente: Norma Oficial Mexicana, NOM-127-SSAl1-1996.

II.5 FUENTES CONTAMINANTES

Para los metales pesados hay dos grandes grupos de fuentes
contaminantes: las derlvadas de act1v1dades humanas y las de origen
natural., Dentro de las primeras, llamadas antropogén;cas, se
congidera principalmente a los residuos municipales e industriales.

Las segundas comprenden bisicamente el desprendimiento de iones a -

partir de los suelos y rocas por causas geolégicas, o\por’la
actividad geomicrobiana y la dep081C16n de particulas provenlentes

- de la atmésfera

Como desechos municipales se consideran los provenientes de zonas

habltacionales, servicios publlcos, dreas plblicas e lndustrlas de
- gervicio urbanas (p.e. restaurantes y lavados de autos) . ‘Los -
metales pesados se hallan presentes en gran cantldad,de productos

(ver tabla 2.2). Sus concentraciones varian en intervalos de 0 a

© 100 ppm (11).

Los residuos industriales se derivan de actividades de
transformacién diversas (ver tabla 2.3). Son muy importantes por la
amplia gama de usos directos e indirectos de estos elementos en sus

procesos. Las cantidades en que estén presentes dependen del tipo-
de industria; por ejemplo, los de origen minero y lodos de desecho
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TABLA 2.2 FUENTES DOMESTICAS DE METALES PESADOS (7)

TIPO DE PRODUCTOS / METAL
e

Al

Automotrices

X

X

Sblura'e'

X

Cd
_—

X

X

X

CrléolglFe Pb[Mn]

X

X

X

J:o_“l:ipiou

XIX[X

Cosméticos

X
X
X

X

X

X
X
X

X

i< 1< | < ql

>IxX|X<IXIN
u:l

Desinfectantes

Extintores

x

x

Combustibles

Pesticidas

x

Tintas

Lubricantes

Medicinas

gcoltu

ML I [XIX]>XIX

x

MWIX[IXIX]IX

MEXIXIX

Supositorios

Tratamiento de agua

XIxIx]|X]Xx

TABLA 2.3 INDUSTRIAS GENERADORAS DE METALES PESADOS (7)

TIPO DE INDUSTRIA | METAL _
INDUSTRIAS DE METALES

" Piantas generadoras de _

energia (en base a vapor)

Fundidoras (ferrosas)

Fundidoras (no ferrosas)

De Etudo
INDUSTRIAS QUIMICAS

) | >

x| x| >

] ><| >

Dol cemento y vidrio

De orgénicos
petroguimicas

De quimicos inorgénicos

" De fertilizantes

L___I_J_o refinacién de aceites

x| > X< >

x| | X x

b3 B B Bl

<] ><i <) > > ) x| X >

> | ><| ><| >
<] ><| ><| >

|OTRAS

" Del papel

P

De productos de pisi

™ Textil

] X<} >

[ Electronica
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de plantas de tratamiento tienen valores entre 100 y 1000 ppm para
metales pesados (11).

II.6 EFECTOS Eﬂ LA SALUD

La toxicidad de un metal o un compuesto metélico se define como su

capacidad para causar un dafio a la salud, incluyendo su potencial

cancerigeno, mutagénico y posibles efectos teratogénicos (7). Es
muy importante la concentracién pues hay elementos como selenio y
arsénico, que son benéficos en dosis pequeflas, pero se tornan
peligrosos cuando sus cantidades exceden los requerimientos
fisiolégicos (ver fig. 2.1).

@)1bhmbh I
///gakEMe‘

k»' Deficiente

Exceso
infolerable

iento de la biomasa -

ecim

Cr.

Muerte Jinhibicidn | Homeostasis

-~ Concentracidn de metal- - ks
Umbra! de sequridad

Figura 2.1  Efecto del incremento de 1la concentracién de
‘metales en la biomasa para: (a) un elemento no
esencial como cadmio, y (b) un elemento esencial :
como cobre (7). .
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En el cuerpo humano los metales casi siempre estdn en forma oxidada
o combinados quimicamente con excepcién del mercurio, cuyo vapor de
mercurio elemental facilmente entra al cuerpo por la via pulmonar.
Sus formas inorgdnicas suelen estar fuertemente unidas a proteinas
y tejidos biolégicos, lo que aumenta la bioacumulacién e inhibe la
excrecién. Los principales grupos donadores son los grupos amino y
carboxilo. Su absorcién depende mucho de su forma quimica y sus
propiedades. La via pulmonar es la de mayor facilidad y permite una
distribucién répida a través del sistema circulatorio, Otra
importante es la gastrointestinal (12). '

. II.6.1 CADMIO

Su principal ruta de entrada al organismo es la gastrointestinél;

y su asimilacién en el cuerpo, una vez ingerido) es baja, entre un .~
4,7 y un 7%. Ya integrado al organlsmo ‘tiende a acumularse en -
higado Y rlﬁones principalmente. Su concentrac1on en la corteza
renal aumenta con la edad hasta los 50 afios, cuando los niveles

~empiezan a bajar. Su vida media'engel'riﬁ6n se ha estimado entre 10
'y 40 afios; y en el higado, entre 5 y 10 aflos (7).

La presencia en cantidades excesivas de este metalien e1~riﬁ6n'f
causa un mal funcionamiento del mismo. Esta dlsfunc1on reduce la"'
produccidn de la vitamina D, que interviene en la adsorc16n de_’
- calcio, provocando la osteomalacia (descalciflcacién de los huesos). 
' caracterizada por el fracturamiento de los huesos. Estos sintomas
fueron las principales caracteristicas de la enfermedadkllamada“

njtai-itai" que presentaron las victimas de un envenenamiento pot
cadmio en Japén (12).

La inhalacién de polvos o vapores de este metal pesado puede
provocar en casos agudos, pneumonia por cadmio, caracterizada por
edema y necrosis del epitelio pulmonar. También puede ocasidnar un
enfisema severo. En cuanto a su excrecidén o eliminacién del cuerpo,
ésta es principalmente por la orina, con una pequefia contribucién
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de las heces fecales, saliva y pelo (12).

II1.6.2 PLOMO

Su absorcién es principalmente por via respiratoria. A través de
ésta se inhalan particulas respirables muy pequefias de 6xidoé,
carbonatos, haluros, fosfatos y sulfatos de plomo. También entra al
organismo, aunqué en menor grado, por la via gastrointestinal. Su
asimilacién en el cuerpo varfa con la edad, y depende de sus formas
quimicas presentes, alimentacidén y dureza del agua. Asi, se sabe
que el Pb® tiene un comportamiento quimico andlogo al calcio, por
lo que se transporta y distribuye en el organismo en forma similar

 a éste. Ademés, una dieta rica en calcio, reduce la absorcién de

" plomo, y viceversa (12).

El plomo viaja rdpidamente hacia los huesos y se almacena ahf,
‘bioacumuldndose a lo largo de la vida;'a tal grado que la cantidad
acumulada representa'cerca del 90% del total presente en el cuerpo"'
humano. Otros tejidos, como higado y rifién, tienden a presentar
altos niveles de este metal también. Este”wetal‘tiene una vida
biol6égica media en el hombre gue varia de 19 a 27 dias para el
‘plomo en la sangre y de 10 a 20 afios para el plomo en huesos. Su

- principal efecto bioquimico es la inhibicién de la sintesia,de la

hemoglobina, lo que sumado al acortamiento de la vida de los
eritrocitos, provoca anemia. Otros sfntomas de una intoxicacidén
aguda son: constipacién, célicos, pérdida de apetito y debilidad
(7. BT | |

Afecta al sistema nervioso central presenténdose sintomas como
agitacidn, desgand, irritabilidad vy pérdida de memoria. El
individuo puede experimentar ataxia, dolor de cabeza y temblor
muscular. En casos extremos pueden suceder convulsiones, seguidas
de un estado de coma y la muerte posterior. También se afecta el
sistema nervioso periférico (7). '
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El plomo ocasiona dafio reversible al rifién afectando el proceso de

absorcién de la glucosa, fosfatos y aminodcidos, antes de la

secrecién de la orina. Una exposicién mayor, resulta en una

“nefritis crénica. Este metal es téxico para los embriones, tiene

efectos teratogénicos en humanos y puede causar abortos esponténeos
(12) , '

En cuanto al plomo que se logra elimlnar, el organismo- lo hace

K prlncipalmente por la orina (aproxxmadamente el 76%)[ también via
1ntest1nal -heces- (16%), y el resto (8%) a través del sudor, caidav.

del pelo y ufias (7)

le
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CAPITULO III
TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

IIT.1 GENERALIDADES

Actualmente la mayor parte de los residuos sdlidos municipales e
industriales se disponen en rellenos sanitarios, los . 'que
constituyen una fuente potencial contaminante importante de metales
pesados (13). Las tecnologias recientes como la incineracidn sélo
reducen el volumen de desechos a disponer de modo que, al menos en
un futuro préximo, estos lugares continuarén siendo necesarios,
Ante este panorama es'muy importante poder pfedecir su impacto
contaminante. Para lograrlo es necesario entender lOSumeCanismbs

‘de transporte de sustancias a través del suelo, prindipalmente la

adveccién, difusién y dispersién; y los diferentes procesos que lo

afectan. ~ Estos se clasifican como hidrodindmicos, biéticos -

(biblégicos) y abiéticos.  Los primeros incluyen fenémenos
resultantes del movimiento fisico de flufdos en el subsuelo; y los

dos Gltimos tipos difieren en su origen. Los dos primeros grupos no
revisten importancia en este trabajo pues, tanto en la parte .
experimental como en el &mbito de posible aplicacién de-";osj
rgsultados, se considera que no hay corrientes advectivas ni un
“efecto importante de organismos vivos. En cambio, losyabiétiCQawsi\‘

son de gran importancia,

III.2 PROCESOS ABIOTICOS

Son aquellos de origen no biolégico que resultan ~de las
interacciones entre el suelo y los contaminantes, debido a las
propiedades de las sustancias y a las del subsuelo. Los
principales  son: intercambio idnico, oxidacién/reduccidn,
precipitacién/disolucién, hidrélisis y sorcién, que a continuacién
se comentan.
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III.2.1 INTERCAMBIO IONICO

El intercambio iénico es parte del proceso de adsorcidn, debido a

la afinidad de la superficie del sélido por la sustancia de
interés. Se caracteriza porque el material adsorbente tiene una
carga eléctrica en su superficie, que es relativamente grande en

‘comparacién con las &reas superficiales de las particulas

coloidales que lo forman En consecuencia, se da una acumulacién
de iones de carga opuesta ‘en la interfase sélldo/liquido, ‘para
neutralizar el desbalance eléctrico. Estos, a su vez, pueden ser
intercambiados mientras continde el desequilibrio de cargas. Este

‘ proceso es propio de particulas ‘coloidales y el tipo de ‘suelo que

més lo experimenta es la arcilla, pues la mayoria‘de los minerales
que contiene son de tipo coloidal (14).

La naturaleza eléctrica superficial es funcién dei pH; a valores
bajos prevalece una carga neta positiva y a~altos‘negativa (14).,

La capacidad de intercambio catiénico (CIC), se define como el |
exceso de contraiones en la zona adyacente a la superficie o regién

cargada, el cual puede ser 1ntercamb1ado por otros catlones. “En

suelos, se expresa como nimero de m111equ1va1entes de catién que s
pueden intercambiar en una muestra de 100 g de masa seca, La Tabla |
3.1 muestra los valores de CIC y otras caracteristicas para algunosj e
xminerales arcillosos. '

En el intercambio idénico hay jerarquias en cuanto a preferenéia de

“iones por los sitios de adsorcién. Se sabe que los iones de mayor
valencia desplazan a los de menor. Asi, un ejemplo de select1v1dad ;

es: Na <Li’<Rb’<Cs <Mg2‘<Ca2’<Baz’<Cu2"<A13’<Fe3’<Th"’ (14) Una ecua_cmn

general de este mecanismo, para el intercambio de un catién

monovalente (A') por un catién multivalente (B™) en una resina (RW,;
es la siguiente:

NR-A* + B™ w RB™ + nA* | (3.1
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Tabla 3.1 Caracteristicas de minerales arcillosos (14).

Mineral Tamafio CIC Gravedad Area
(pm) meq/100g especiflca superf1c1al
(g/cm) ﬂn/g)

Kaolinita 0.05 - 4.0 3 - 15 2.6 - 2.68

10 - 20

Illita 0.003 - 10,0 | 10 - 40 | 2.6 - 3.0 65 - 100

Montmori- | 0.001 - 10.0 | 80 - 150 | 2.35 - 2.7 50 - 120

llonita * 700 - 840

Vermiculita 1 0,003 - 10.0 | 100 - 150 --- 40 - 80
* 870

* En los casos donde se dan dos 1intervalos de valores, el mendr
corresponde a un drea superficial especifica primaria y el mayor a
una secundaria. ’

Esta expresién (3.1) es dtil para poder establecer relaéionesf
cuantitativas. La importancia de este proceso en el transporte de

contaminantes, radlca en que al desplazarse el agua, manteniendo

sustancias en forma 16nica, a través del suelo, las concentraciones _x
de los cationes se ajustarén a las condiciones de equllbrlO JE
‘prevalecientes a una profundidad determinada.

I1I1.2.2 OXIDACION/REDUCCION

La oxidac16n/reducc16n es un proceso de transferenc1a de electrones,‘.'

entre constituyentes disueltos, sélidos o gaseosos . Esto genera

cambios en los estados de oxidacién de las especies 1nvolp¢radas;‘+*
unas se oxidan al perder electrones, y otras se reducen al ganarlos
(14) . Este fenbmeno depende del potencial redox, pE, que es el -

logaritmo negativo de la actividad de los electrones libres:
pPE = - log (e7) o o : : ‘(3.2)

potencial redox

donde: PpE .
' actividad de 108 electrones libres

(e”)

El pE se comporta de forma similar al pH; valores altos, indican
baja actividad electrénica, favoreciéndose 1la existencia de
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. donde: K, = producto de solubilidad

especies pobres en electrones (oxidadas). Valores bajos se
caracterizan por formas reducidas. Sus reacciones son como:

Fe(OH) 35 + 3H{aq * Clag * Felag + 3H,0) (3.3)

Se ve en la ecuacién 3.3, que el hierro pasa de un estado de
oxidacidén +3 a uno +2, y al mismo tiempo de una forma sélida a una
goluble. Esto Gltimo es importante para el transporte de
contaminantes, pues para que éstos se deeplacen deben tener
posibilidad de movimiento, es decir, estar solubles o unidos a
particulas méviles. | |

III.2.3 PRECIPITACION/DISQLUCION

Es un proceso de equilibrio dindmico que responde a una constante

~de eQuilibrio llamadé-producto de solubilidad, KN,“Estafes funcién
de las concentraciones de las especies presentes en elisistema y se

considera invariable para ciertas condiciones de temperatura y
presidén. Para una sustancia cualquiera el Kps esta dado por:

Ap'Baia) - MA{aq) + nBlag SRR . ’ : (3 4).

(3.5) |
s " w

- [Am]fm (B™] 2
Apn'By 1 . ,

La ecuacién 3.4 muestra el cambio de fase s6lida a acuosa. Esto es
importante para el movimiento de un contaminante que sea ionizable.

‘La precipitacién, reaccidén inversa mostrada en la ecuacidén 3.4,

puede atenuar el desplazamiento al darse el paso a una fase sélida
inmévil. Su papel en el transporte de metales pesados es clara al
analizar la figura 3.1. Se ve que los hidréxidos met&licos
presentan su solubilidad minima en un rango de pH de 8 a 12; en
tanto que, para los sulfuros, ésta disminuye con el incremento de
pH en forma continua (14). ' ‘
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I1I.2.4 HIDROLISIS

La hidrélisis es la reaccién de un compuesto con el agua, y puede
regultar de gran importancia en el comportamiento de un
contaminante. En cuanto a contaminantes orgdnicos, éstos pueden ser
no biodegradables y su hidrélisis originar productos que puedan ser

:eueceptibles de biodegradarse, normalmente alcoholes y alquenos.

Hay algunos grupos funcionales susceptibles de experimentarla como:
amidas, carbamatos, epdéxidos, ésteres aromdticos y aliféticos,
haluros alquilicos‘y arflicos, y nitrilos (14). A continuacién se
dan dos ejemplos de hidrélisis para compuestos clorados: |

RC1 + HOH » ROH + HC1 (3.6)

H,C-CH,Cl » H,C=CH, + HCI | 3.

En el caso de los metales, éstos normalmente existen en el agua
como iones hidratados, p.ej. el ién Al” existe como ‘[Al (H,0) 6”]

Cuando una sal de un metal se 1on1za en agua, se dan reacciones de

formacxén de complejos entre los iones metdlicos hldratados Yy iones

hldroxilo, y la liberacién de iones hldrégeno, lo que aumenta la
acidez de la solucién. Estos complejos pueden tener uno o varlos k
iones met&licos (complejos mono o pollnucleados) La reaccién
| ; general, para complejos mononucleados, es: ‘

Miaq + 0H;0 = M(OH) [iag + NH{xg s S (38) R

Estas reacciones, aumentan consideréblemente la solubilidad de
sales ligeramente solubles y deben ser consideradas en"los célculos
~de solubilidad.

La hidrélisis en el suelo es afectada por factores como el pH,
temperatura, tipo de metales presentes, tipo de suelo, potencial de

sorcién y contenido de agua (11); y su importancia para el

transporte de contaminantes radica en que segln las caracteristicas
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del medio, puede generar especies solubles o insolubles, lo que
afecta directamente la movilidad de estas sustancias. En los
suelos, la proporcién arena/limo/arcilla, se sabe, afecta la
velocidad del fenémeno; en general, es mds répido a mayor
proporcién de arcilla (11).

=)
)

Concentracion de metal disuelto (mg/f)
3. 5
—T T

Figura 3.1 Sblubilidad de hidréxidos y sulfuros de '~aigunos;
; - metales (14) ., o
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III.2.5 SORCION/DESORCION

Sorcién es una expresidén general, que engloba dos términos que
designan fendmenos muy similares y que a menudo se utilizan
indistintamente. [Estos son adsorcién y absorcién. = El primero
designa la acumulacién de una sustancia en una interfase, la
superficie del adsorbente sélido; y el segundo, la penetracién del

material removido hacia el interior de la fase sélida. La

desorcién es lo contrario, la liberacién de compuestos retenidos.

Estos son los procesos de mayor influencia en el transporte de

contaminantes a través del suelo (14).

‘La adsorcién en el suelo resulta de una afinidad entre‘particulas

del mismo y el compuesto en solucién, lo que provoca su acumulacién
en la superficie de las mismas. Segin el mecanismo de atraccién se

habla de adsorcién por intercambio, fisica y quimisorcién, La
primera es el fendmeno ya citado de intercambio iénico. La de

origen fisico, resulta de fuerzas de enlace de Van der Waals y
otras similares. Finalmenté, la quimisorcién tiene su origen en

‘una reaccién quimica entre_la superficie sdélida y el cOmpuestoN
soluble (14). Normalmente una valoracién de la sorcién es general,
~englobando estos tres tipos. Este proceso se puede representar de '

modo general como la reaccién:

suelo + C» g T R S 110

L vdbnde: C = concentracién de soluto en la fase 1iqﬁida, (M/LU”¢

q = masa de soluto adsorbido por unidad de masa.de,sﬁelo]
(M/M) - |

y su cinética,‘consideréndoia de primer orden, se expresa‘pork(lé):

8t~ Tp,(1-n) €~ Kaas?

donde: 6q/ét = variacién respecto al tiempo de la masa de soluto
adsorbida por unidad de masa de suelo, (M/Mt)
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K, = constante de velocidad de adsorcién de primer orden,
(1/t) .

Kes = constante de velocidad de desorcién de primer orden,
(1/t) |

Py = densidad real del suelo, (M/L3)

] = porosidad, (adimensional)

En condiciones de equilibrio la expresién 3.10, queda como (14):

L N ’ .
- C, = K,C
7 [K¢99 Pg(l-ﬂ)] L , ~ (3.11)

donde: Ce

Ky

1

concentracién de equilibrio de la fase liquida, (M/LP
‘coeficiente de distribucién, (L*/M) ‘

Esta ecuacién, 3.11, representa el caso'de adsorcién lineal‘y léfﬁ'
grafica de q vs Ce define una recta, llamada 1soterma 11nea1 (ver :
figura 3.2). Estas isotermas de adsorcién ‘se utlllzan‘j Fiid

pr1nc1palmente para compuestos organlcos halogenados, Y ‘en general
para compuestos orgénlcos en bajos 1ntervalos de concentrac16n

Cuando la relacidén entre q y Ce no es lineal, es necesario expreSar
su equilibrio como una expresién no llneal modelo de Freundllch o ’

Langmulr. La ecuacién de Freundlich es:

q-= K“C, ‘ : : ‘ S (3 12)   "§

" donde: K, = coeficiente de distribucién de Freundliéh. [(L’/M)ﬁ

N == coeficiente exponencial de.Freundliéh -

Este modelo se usa en estudios de transporte de metales y'f
compuestos iénicos (15 y 16). Un ejemplo de isoterma no lineal de
.este tipo lo muestra la figura 3.3.

El modelo de Langmuir se caracteriza porque:
1) las moléculas son adsorbidas en sitios definidos,

2) en cada sitio de sorcidn sélo se acomoda una molécula, es
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decir sélo se forman monocapas,
3) no hay interaccidén entre sitios adyacentes, y
4) todos los sitios de sorcién tienen la misma afinidad.

La expresidén de equilibrio de Langmuir es:
q = (S,bC,) /(1 + bC,) (3.13)

donde: b

S masa de soluto necesaria para saturar una unidad de
masa de suelo, (M/M)

constante de Langmuir, (L3/M)

Un ejemplo de isoterma de este tipo se ve en la figura 3.4. Este
modelo es de crecimiento limitado, es decir tiene un valpt méximo,t‘
caracteristica que no posee el modelo de Freundlich, . Su uso
principal es en el caso de electrélitos, como nutrientes y metales,
en suelos; y también para contaminantes orgénicos neutros usédoé en

grandes intervalos de concentracién (14). E1 programa POLLUTEV6
ofrece la’ poslbllldad de modelar la sorcién lineal, no lineal de

Freundlich, y no llneal ‘de Langmuir, en la slmulac16n de“suv
transporte (17). ‘ ‘

ZISOTERMAS DE. ADSORCION
Son pruebas en lote, en las que se usan muéstras discretaé eh ¢
condiciones que maximizan el contacto entre las. faaea liqulda y

.séllda El ‘proceso consiste en (14) :

a) Colocar muestras de suelo seco pequefias (1 o 2 9, en

diferentes botellas. Agregar volGmenes 1guales de soluciones con

concentraciones diferentes del compuesto de interés.
'b) Agitar a temperatura constante y velocidades de (30-100 rpm),‘

durante un periodd*de'24 a 48 hs (en las pruebas realizadas se
trabajé a 24 hs) para alcanzar el equilibrio.

' c)'Centrifugar y analizar las concentraciones del sobrenadante

para el compuesto de interés.
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d) Por diferencia con respecto al valor original calcular la
concentracién adsorbida en el suelo.

e) Los resultados se correlacionan con los diferentes modelos,
para obtener una isoterma lineal o no lineal y el correspondiente
coeficiente de distribucién.

iII.2.6 ADSORCION DE METALES PESADOS EN SUELOS ARCILLOSOS Y
FACTORES PRINCIPALES QUE LA AFECTAN

El suelo es un complejo dindmico formado por tres fases: sélida,
liquida y gaseosa (18). Puede estar saturado presenténdose las dos
primeras fases, o no saturado y presentarse las tres, La fase

gblida se divide por su tamafio y origen en tres fraccidnes; la
gruesa (>2um), la coloidal (<2um) y la orgénica. La primera.

comprende fundamentalmente grava, arena y limo, y es la reSpbnsable

principal del mecanismo de filtracién. La segunda es la que da al ,‘i
suelo su color, textura y capacidad de intercambio ibnico.

Finalmente, la parte orgdnica esti formada por gran variedad de

compuestos; desde unos muy pequefios y solubles en aguafhaSta

grandes polimeros insolubles que forman el humus. Las sustancias

simples son principalmente &cidos, como el acético, ‘citricb,l‘

butirico y férmico resultantes de 1la des¢6mposici6n de materia

orgédnica por microrganismos; su efecto més importante es provocar

" una disminucién del pH del medio, que normalmente se traduce‘eh.una

_mayor solubilidad de los metales presentes (19). La fraccién himica
aporta la capacidad de formar complejos con metales y fuertes

enlaces iénicos con especies hidrolizadas de los mismos.

Un suelo arcilloso se caracteriza porque predomina la parte

coloidal, es decir estd formado principalmente por particulas de

tamafio menor o igual a 0.002 mm; y éstas estdn formadas
fundamentalmente por estructuras cristalinas. Los principales
elementos constituyentes son &tomos de siliclo, aluminio, hierro
ferroso y férrico, magnesio y »oxigeno,‘ ademds de los grupos
hidroxilo (18).
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Hay muchos trabajos acerca de la retencidén de metales pesados en
suelos, y en especial, en los de tipo arcilloso (13, 19, 20, 21,

22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31 y 32). En estas pruebas

normalmente la determinacién que se hace engloba todos los

mecanismos de retencidén de estos elementos. Los principales se
muestran en la figura 3.5, que representa el comportamiento general

de los metales en el sistema suelo-agua. Este depende de la forma
quimica de la sustancia y condiciones del medio. Se aprecia que la

adsorcién y la precipitacién son las formas de remocién de

materiales que se hallan en solucidn.

M LY OH'; e ; M{OHR®; MLEAY
L X - ! |

| AGUA

-] - AY -y [PEX x»m\)v

alY| CPY - [MEg LY iEEMERN e |

Mo LooH| GBX (MO + oW ﬁM{OH)""”m
: . X-C i e

! e gg; Mﬂ 0 ‘ Mis)

Figura 3.5 Esquema de transformacmnes 16n1cas en el slst:ema

PCX = precmplt:acmn, DIS = disolucién,
ROX = reacciones de 6x1do reduccién,:
ADS = adsorcién y DES = desorcién (19).
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IIT.2.6.1 CONTENIDO ORGANICO DEL SUELO

En algunos trabajos (24 y 33) se ha encontrado que, en condiciones
dcidas, el contenido orgédnico del suelo favorece la adsorcién de
metales pesados, reduciendo su capacidad de movimiento a través del
mismo. Este comportamiento se atribuye a un aumento de la capacidad
de intercambio catiénico (CIC) del suelo y a la formacién de
complejos estables (sélidos) entre metales pesados y ligandos
organicos.

En condiciones alcalinas se encontrdé que se da un efecto contrario

de reduccién de 1la adsorcién (22)} Esto, porque el contenido‘ '

orgdnico del suelo, sobre todo dcidos grasos; hidmico y fdlvico,
forman complejos solubles con los metales pesados (en ausencia de
otros iones precipitantes como carbonatos y sulfatos). Este
comportamiento es de gran importancia porque un alto cbntenido de

“materia orgdnica puede significar, en condiciones alcalinas, un
_factor favorable para el transporte de estos elementos pellgrosos

en el suelo, aumentando su riesgo contamlnante para el agua
subterrénea. ' ‘

II1.2.6.2 PRESENCIA DE OTRAS ESPECIES CATIONICASAY ANIONICAS

En un -lixiviado proveniente de un relleno sanitario destinado .a

residuos municipales, los metales pesados se‘hallanrndrmalméhte en .
éantidades muy pequefias como trazas. Mientras que otras~eépe¢iésf7f-
catiénicas que compiten en la adsorcién; y algunas aniénicas que |
puéden formar complejos con ellos, se encuentran en méyor~57.'
proporcxén En general su efecto combinado es una reduccién de la
retencién de estos metales (34). La figura 3.6 muestra este

~ comportamiento para el cadmio. En esta: figura se ve cémo la
adsorcién de cadmio de una solucién pura variablinealmente con su"
cantidad inicial, mientras que en el caso del lixiviado dlsmlnuye‘
consxderablemente Esto se atribuye a la presencia de otros

cationes que compiten por los sitios de intercambio.
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Adsorcidn de ung
solucion pura

o8-

Contidad de Cd adsorbida (mmol/kg)
s
1

02} Adsorcidn de
: -unlixiviado’
o SR L

-0 2 4 6 8 10
' G inicial (mmol/lxlOO), e

Figura 3.6 Adsorc:Lén de cadmio por la kaolmlta de una
. solucidn pura y de un 11x1v1ado (34) .

En cuanto a especies aniénicas destaca en importancia el c'lorj.uro,: o
pues la presencia de altas concentraciones de "Veysﬁeﬁ"ié‘nues.;
- caracteristica de suelos salinos y salmo -86dicos, con valores que B
~ fluctdan en un intervalo de 42 600 a 103 000 ppm (1 200.a 2 900 ‘
meq/l) (35) Experimentalmente se ha estab1e01do que la 1mportanc:1.a°,‘ B |

de la presencia de estos iones en la adsorc16n de metales pesados,

~radica en su capamdad para formar complejos solubles con estos

elementos (34) El anexo contlene informacidn sobre los complejos

de estos metales, con cloro y otros aniones. Este comportamlento se.
muestra en la figura 3.7 (34), donde se analiza la influencia de

iones cloruro en la adsorcién de cadmlo por una arcilla, 1la
kaollnlta
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La variacién de la adsorcién observada en la figura 3.7, se
explica, porque los complejos con ClO, (percloratos) son mis
débiles. Mientras, que de los formados con cloruros, sdlo las

especies Cd* y CdCl' son susceptibles de adsorberse por la

kaolinita; en tanto las especies CdCl,’, CdCly’, y CdCl,°, no se
adsorben. Hay pues una mayor disponibilidad de iones Cd* para
competir por los sitios de adsorcién en presencia de cloratos que
de cloruros. ‘

La formacién de complejos solubles reduce la adsorcién y facilita
el transporte de los metéles pesados en el subsuelo. Esto ha sido
demostrado experimentalmente, pox‘ejemplo,en un estudio se encontrd
que la movilidad del Ni, Cu y Cd, a través 'de celdas de
lixiviacién, fue de 1.1 a 4 veces mayor en presencia de cl, que
~con ClO,” (34). R | o S

12

Cantidad de Cd adsorbida (zzmol/kg)
. [+ ]
i

\ Adsorcion con le «

t . 1 . : 1 : .
0O - 02 04 06 08
| Cd inicial (fLmol/2)
Figura 3.7 Adsorcién de cadmio por la kaolinita de

soluciones con concentraciones:
0.0282 M ClO,.’ y 0.0282 ‘M Cl™ (34).
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III.2.6.3 EL pH

El pH del agua del subsuelo es un factor muy importante ya que
determina (ver anexo) la distribucidén de especies idnicas vy
moleculares de los metales pesados, lo que afecta la magnitud de la
adsorcidn. El valor de este paradmetro quimico depende directamente
del tipo de suelo, pues hay algunos que son acidos o bésicds‘por
naturaleza. También afectan las lluvias (4cidas o normales), que
tienden a disminuirlo hasta valores de pHs4.5.

 Varias investigaciones relacionadas con el tema (p.e. 11 y 36),

establecen que la adsorcién de metales pesados en arcillas‘aumenta
a valores .altos de pH y se reduce a valores bajos. También es
posible hacer una diferenciacién de los procesos involucrados,

como: (a) a pH &cido domina la adsorcién; y la selectividad y‘
extensién de la retencién de los metales depende del‘valor‘de:este‘
f,parémetro'quimico Yy tipO'dé suelo; (b) a pH igualao cercano‘ai,
: neutro domina la precipitacién como hidréxidos y la retencién
depende del tipo de elementos; y (c) a pH b&sico domina la
coprecipitacién y los metales precipitan como carbonatos u otras
“sales sivlos ligandos apropiados estéan presentes;

._Otra caracteristica importanté de las arcillas es su Capécidad, : 
vamo:tiguadora (resistencia a cambios de pH). Algunos tipos, como la

illita, montmorillonita y arcilla natural, se caracterizan‘pdr

tener un altc valor de la misma, no asi la kaolinita (36). Esto les

permite retener grandes cantidades de metales pesédds,

‘principalmente Pb y Cu. A continuacién se presenta una tabla de
‘gelectividad de adsorcién de metales pesados en diferentes suelos

(11) .
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Tabla 3.2 Selectividad de adsorcién de metales pesados en
diferentes suelos (11),

Tipo de suelo : Selectividad |
Arcilla Kaolinita pH13.5~6) Pb>Ca>Cu>Mg>Zn>Cd
Arcilla Kaolinita pH(5.5-7.5) Cd>Zn>Ni

Arcilla Illita pH(3.5-6) | Pb>Cu>Zn>Ca>Cd>Mg
Arcilla Montmorillonita pH(3.5-6) Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>Zn
Arcilla Montmorillonita pH(5.5-7.5) Cd=Zn>Ni

Oxidos de Aluminio (amorfos) Cu>Pb>2Zn>Cd
Oxidos de Mn | Cu>Zn

Oxidos de Fe (amorfos) S | Pb>cuszn>cd
Acido filvico pH (5;0) : | CusPb>Zn )
Acido himico pH (4-6) " Cu»Pb>Cd>Zn
Suelos minerales sin cbntenido : ‘ Pb>Cu>Zn>Cd
orgénlco, pH (5. 0) _

Suelos minerales con contenido orgénlcO" Pb>Cu>Cd>Zn

de 20 a 40 g/Kg :

Suelo japonés, domlnado por material de | Pb>Cus2n>Cd>Ni
origen volcénlco v , :

El transporte de contaminantes disueltos a través del suelo-

IIT.3 MECANISMOS DE TRANSPORTE EN SUELOS ARCILLOSOS

involucra diferentes mecanismos, cuya importancia depende del tipo
de suelo; grado de saturacidén e interaccién suelo-contaminante.
Asi, en una arcilla dominan la‘difgsién y adveccién, mientras que
en un suelo arenoso dominan la adveccién y dispersién. En presencia
de fracturas, dominan la adveccién y dispersién a lo largo de las
mismas y la difusidén desde estas a la matriz del suelo.

33



III.3.1 ADVECCION

La adveccién es un mecanismo de transporte que implica el flujo del

agua a través del suelo, por lo que los contaminantes en solucién

se mueven a la misma velocidad con que fluye el liquido. La
cantidad de sustancia desplazada en esta forma, medida en un plano

perpendicular a la direccién del movimiento del agua por unidad de

tiempo, se conoce como flujo, f (velocidad de flujo), y se define
(17): |

fenvC-v,C . : o (3.14)

1

flujo del contaminante, (M/Lt)

porosidad, (adimensional)

velocidad del agua subterrédnea, (L/t)
‘concentracién de soluto en la fase liquida, (M/L®)
velocidad de Darcy, (L/t) - '

donde: £

]

1]

]

< 0 <=
]

‘Integrando la ecuacién 3.14, para un tiempo dado, puede calculafae 
~la cantidad de contaminante transportado por este medio de una

fuente contaminante hacia el suelo (17):

. t
m, = Af nvede
S

donde: m, = masa de contaminante transportada por un mecanismo
‘ advectivo, (M) , e "‘_
= Area de la = seccién transversal de la fuente

A
' contaminante, perpendicular al flujo de agua)'(Lﬂ”

En el caso particular de metales pesados, la adveccidn se considera

"como el principal mecanismo para que éstos puedan desplazarse

distancias considerables en el suelo (31).
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ITI.3.2 DIFUSION

La difusidén es un mecanismo de transferencia de masa molecular en
fluidos estancados o con flujo laminar; que se manifiesta aln en
flujo turbulento, pero su efecto es despreciable, Este fendmeno
responde a un gradiente de concentracidén como fuerza generadora, lo
que resulta en un movimiento molecular que origina un flujo de cada
especie en la direccidn de gradiente negativo de su concentracién.

Hay otros gradientes, como temperatura y presién, que pueden
provocar la difusidén, sin embargo al trabajar con suelo se

considera lnicamente el gradiente de concentracién. Generalmente
suele considerarse este fenémeno sélo en forma unidimensional. El

flujo difusivo es proporcional al gradiente de concentracién, y se
da por la primera Ley de Fick, cuya forma unidimen91onal es (17)

£ - nD( ) _ (316):

 fdonde= 6c/62 gradiente_de'concentracién :
D, coeficiente de difusién efectiva, (L%/t)

El signo negativo se debe a que el moVimiento va de:un,érea de
mayor concentracién a otra de menor. Integrando la ecuacién 3.16,
se puede conocer la masa total de contaminante transportado por

-este mecanismo en un tiempo dado (17):

- Af (-ND, 25 gg)dt

~donde: m, = masa de contaminante transportada por difusién, (M)

"En el caso de metales pesados la difusién es importante,
espec1almente en recorridos o distancias pequefias (31), a tiempos
cortos. Este proceso es 1mportante para el caso de las plantas. En
cuanto a periodos largos, la difusién de metales pesados constituye
un riesgo potencial de contaminacién.
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I11.3.3 DISPERSION

Se define como la tendencia del soluto a extenderse a los lados de
la trayectoria de flujo por adveccién, originada por la mezcla que
ocurre como consecuencia de variaciones locales en la velocidad

- media del flujo (17). Sus causas a nivel microscépico son:

a) canales porosos individuales, pues las moléculas viajan
en diferentes puntos a través del canal.

- b) diferencia de tamafios de poros a lo largo de las lineas de

flujo.
c) tortuosidad del material granular.

Este proceso suele modelarse matemdticamente igual que la difusién,

y ambos procesos se engloban en un coeficiente de dlsper516n

hidrodinémica, D, que se deflne como (17)

D=Dy+Dpy O pae)
donde: D = coeficiente dé.dispersién hidrodinémiéé,;(nz/t)‘
D, =,coeficien;e de diquién efectiva, (Lz/t)
Dy = coeficiente de diéperSiéh mecénica, (Lz/t)

El transporte de un soluto por advecc16n, dlfu516n Y dlsper916n, sk
" est4 dado por (17): '

¢ .

f= nvc quz

El coeflclente de dispersién mecé&nica se puede expresar en funcién .
de 1la velocidad (37), como: ‘

donde: « = dispersividad, (L)

En el caso de metales pesados, este proceso tiene importancia sélo

‘en suelos muy fracturados con abundancia de canalillos (31).
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Sustituyendo la ecuacién 3.23, en la 3,21 se tiene:

8¢ _pbc _, 8 _ P.Ki8C _ AC ; =
Bt T 8zz =8z _ m 8t q (3.24)
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III.3.4 TRANSPORTE UNIDIMENSIONAL

La obtencidn de la ecuacidén general de transporte unidimensional en %
suelo, se logra considerando un balance de masa en torno a un |
volumen de control OxQy0z. Esta expresién en su forma mis general i
estd dada como (17): f
bc _ pdic _, 8C_ Padg _ AC - |
LR YR ¥/ n 8t n (3.21) |
donde: C = concentracién de soluto en la fase liquida, (M/13) %
D = coeficiente de dispersién hidrodinimica, (L3/t) §

v, = velocidad de avance del agua a la profundidad‘z, (L/t) |

7 = porosidad, (adimensional) |

p, = densidad aparente del suelo a la profundldad Z,.(M/LP' E

A‘ = Velocidad de decaimiento de las espec1es,f(1/t) %

El término de adsorcién‘rde' ia ecuacién 3.21, (6q/6t) puéde’v_~’:7‘ ,@
expresarse de diferentes formas. Asi, si se tiene una adsorcién i

lineal su expresién es (14): B A .
o q-kc S (3.22)

 cuya derivéda respecto al tiempo es (14): S T e ‘ ,f v? :

8¢ ., 8C | B

Tg e . S Ee2yy

donde: q = masa de soluto adsorbido por unidad de masa de}suglbg,f”‘ | ‘é

| (M/m) EUl
Ky = coeficiente de distribucién, (LP/M) | !

C = concentrac16n de soluto en la fase liqulda, (M/L3) ,E

~ : 1
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Cuando se tiene adsorcién no lineal, y es aplicable el modelo de
Freundlich, las expresiones a usar son (14):

qg= K,C¥
S (3.25)
JEZ..NK cwdlﬁz
£ - :
8t £ ot (3.26)
y sustituyendo en la ecuacién 3.21, se tiene:
8¢ _ b 8C _ Payp 1 8C _ AC | |
[ TR YA T TR (3.2

donde: K,,
N

[

coeficiente exponencial de Freundlich

' »vEsta Gltima expresién es més complicada en su solucidn, por
'contener en su penultimo térmlno la expreslén C"1 que la hace nof'
' lineal :

Estas ecuacxones se resuelven por dlferenc1as flnltas, elemént6~

finito, transformadas de Laplace, etc. Es 1mportante tener
presente que se pueden hacer muchas sxmplexcacxones a estas__“
ecuaciones generalés con base en las condiciones 1imite ode
'£rontera de cada caso particular, facxllténdose la solucién de.las'
 mismas. La solucién de estas ecuaciones también‘depende~del“tipo de
datos disponibles. De hecho, estas expfesiones generales llevanya
~algunas Consideraciones como: a) las interacciones‘geoquimicas se
'engloban dentro del término de adsorc16n Yy, b) se consldera que D;‘

Y K, son constantes a lo largo del recorrldo.,

'M&s adelante, se verd que en el caso de difusién como mecanismo

dominante, es b&sico determinar el coeficiente de dlfuslon Yy
distribucién correspondlentes
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Cuando se tienen fracturas, la migracién de contaminantes se da
primero en una direccién a lo largo de la fractura (sea vertical u

horizontal), migrando luego el contaminante desde la fractura hacia

el suelo en las tres dimensiones.

III.4 TRANSPORTE DE METALES PESADOS EN SUELOS ARCILLOSOS

En varios trabajos se ha encontrado que la difusién molecular es el
mecanismo principal de movimiento a través de suelos arcillosos

(38 y 39), ya que la veipcidad del agua es muy pequefia; y los

coeficientes de difusidn yjdistribucién son los pardmetros clave
- para explicar y predecir este desplazamiento. Sus valores dependen :

de la naturaleza fisica y quimica del soluto y del medio pOroso.

 Esta consideracién y la naturaleza conservativa de las sustancias

se expresan como:

v = 0; difusién dominante SR = o (3.28)
A = 0; sustancia conservativa L (3.29)
donde: v = velocidad del agua subterrénea, (L/t) _
A = velocidad de decaimiento de IAS‘especies, (1/t)

Tomando como base tales consideraciones, la ecuacién 3.21 se reduce
-a la ecuacién 3.30: ' '

8 _p 8¢ _ P.dg

Bt T *8z7  Tm Bt | L o (3.30)
_donde: D, = coeficiente de difusiéh efectiva,-(L?/t)

El coeficiente de difusién D, es funcién de la temperatura, presidn

y composicién del medio. No se encontraron referencias de valores
de D, para los metales'¢3dmio y plomo empleados en este trabajo. En
la tabla 3.3, se dan algunos valores de coeficientes de difusién
iénica, tomados de la referencia (40). '
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Tabla 3.3 Coeficientes de difusién iénica en agua a 25 °C (40) .

Catién i D, * 10° cm?/s Anién i D, * 10 cm?/s
H' 9.31 OH" 5.28
Li' 1.03 F 1.47
Na* 1.33 cl’ 2.03
K 1.96 Br’ | 2.08
Rb* 2.07 l 2,05
cs* 2.06 NO,” 1.90
Ag' 1.65 CH,COO0" 1,09
NH,* 1.96 CH,CH,CO0" 0.95
N(C,H,) ' 0.52  B(CH), 0.53
Ca?* » 0.79  { so,? 1.06
Mg® | 0.71 Coco? 0.92
La¥ 0.62 Fe (cN) 0.98

* Valores estimados a diluciones infinitas.

'El anilisis de los datos de tabla 3.3 proporciona informacién
importante; como el que el tamafio de los iones influye en su

movimiento, pues iones como H' y OH' tienen altos coeficientes de

difusién (rdpido movimiento difusivo), en comparacién con los
grandes iones orgdnicos como CH,CH,COO" que tienen valores de D,
menores (esto es, se mueven mis lentamente). Asf, la ‘misma

naturaleza de los iones influye en la magnitud de sus kcoeficiem;e'ks'
de difusién. | .

La ecuacibén 3.30 gobierna el ‘transporte difusivo de solutos

conservativos en suelos arcillosos, como los metales 'pesados; El
término (6q/6t) contiene el coeficiente de distribucién K, que se
sustituird segin se trate de adsorcién lineal o no lineal, Esta K,
engloba las interacciones geoquimicas entre el soluto y la fase

gblida de las cuales la mis importante es la sorcidn (39). 'Esto no
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implica que adsorcién sea siempre el mecanismo dominante, pues hay
casos como el del plomo en que la precipitacidén es el principal
-para ciertos intervalos de pH. El englobar los procesos dentro de

la adsorcién es para facilitar la solucién matemitica de la

ecuacién de transporte.

La ecuacién 3.21, es la expresién més general del modelo matemdtico

usado en este trabajo para estudiar el transporte unidimensional de
un contaminante en suelo. El programa POLLUTEV6 (17), implementa
una soluc16n de este modelo auxllléndose de otras ecuac1ones

(algunas de las cuales han sido citadas en este capitulo),

yconsiderac1ones y condic1ones de frontera.
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CAPITULO IV

CELDA DE DIFUSION

IV.1 CARACTERISTICAS DE LA CELDA UTILIZADA

La celda consta de tres partes principales: una superior que
contiene la solucién problema con el contaminante, una intermedia -

donde se encuentra el suelo y una inferior que contiene una
solucién colectora libre del contaminante (figura 4.1). E1
~desplazamiento del soluto es desde la solucién problema-haSta la
solucién colectora, a través del suelo. Este esquema es adecuado
para casos en que hay riesgo de reacéiones quimicas como  la
precipitacién, y su disefio se fundamenté en las caracteristicas,de

otros dispositivos usados en‘otros estudios similares (6, 41). Otra"

de sus caracteristicas ventajosas es que ofrece la p051bilidad de

emplear, en la parte inferior, soluciones colectoras con diferentes

caracteristicas quimidas comovla*salinidad (6).

Se buscé usar. materlales que fueran poco reactivos con las‘
soluc1ones de trabajo. La selecc16n se llevé a cabo tanto por sus

caracteristicas quimicas, como por el aspecto econémlco,; su
dlsponlbllldad en el mercado, sus propledades ‘mecénicas y si tenfa
o no contacto con las soluciones y suelo empleados. As{, las parteqf’

cilindrlcaa superior e inferior, las tapas y el émbolo,

' conetruyeron de acrilico; mientras que el anillo metdlico y el e

sistema de agitacién se fabricaron de acero 1nox1dable (6).

IV.1.1 DIMENSIONES

Las dimensiones de las celdas de difusién construidas se

determinaron con base en la informacién contenida en articulos de

experimentos similares (6, 41 y 42) y las caracteristicas de los
materiales comerciales disponibles. Para el cdlculo del volumen de
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la parte superior se tomaron en cuenta los resultados de las
pruebas de adsorcién y los limites de deteccién del
espectrofotémetro de absorcién atémica; asi, se buscé tener una
masa de soluto mayor que la que pudiera ser retenida por el suelo

‘en condiciones de equilibrio y que, al difundirse la cantidad

residual en la solucién colectora, pudiera ser detectada por el
equipo. En el cdlculo del volumen de la seccién inferior se
considers, ademds, que la cantidad total muestreada no representara
méds del 25% del volumen inicial. La figura 4.1 muestra sus

- dimensiones principales.

~ IV.1.2 SISTEMA DE AGITACION

Este sistema se disefi6 para garantizar la presencia de una mezcla
homogénea en la parte inferior de la celda al momento de realizar

el muestreo y que no se pérturbéra la interfase sueloeagua..La

. estructura fue de acero inoxidable con motores de baja‘VQIOCidad
(entre 4.2 y 5 rpm) y de gran potencia que se instalaron con un
| éistema.eléctrico independiente. i |

~IV.1.3 ANILLO METALICO

-

_,Elfdiseﬁo de ésta pieza se supeditd al equipo de moncéje'dé_la_15 V*
muestra de suelo, el cual se basa a su vez en la minima alteracién
‘dé»lafmuestra.v ~ S

| IV.1.4 MECANISMO DE MOVIMIENTO DEL EMBOLO
Este sistema se disefid con el objeto de que el movimiento del

- émbolo fuera fécil, fino y sin fugas, a fin de permitir
desplazamientos cortos y obtener volimenes de muestra pequefios.
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Figura 4.1 Dimensiones y caracteristicas principales de la
' celda de difusidn construida.
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IV.2 REACTIVOS EMPLEADOS

Los reactivos usados para la preparacién de las soluciones de
metales pesados fueron: |
- Cloruro de cadmio anhidro para sintesis, CdClr
PM = 183,31 g/mol
Pureza > 99%
- Cloruro de plomo anhidro para sintesis, PbCl,.
PM = 278.10 g/mol
Pureza > 99%

’ Se usaron estos reactivos por ser sales solubles en agua, Y por su

gran pureza.
IV.3 DESCRIPCION DEL SUELO USADO

El suelo que se utilizd en lasbpruebas]de‘difUSién proviene de

sondeos realizados por la compafifa TGC Geotecniays A. de C.V.
(durante 1994, 1995) en la zona de la Cludad de Méxlco conoc1da,j
- como Lago Centro I (figura 4. 2) (43) . La empresa por su,experlengla

determiné que era un suelo caracteristico‘del Valle de México.'Las

‘muestras‘inalteradas’Se extraen en tubos de aluminio y se seccionan
‘en tramos de 20 o 25 cm para ser almacenados, transportados y[ 
estudiados Se’ almacenan en cuarto himedo a temperatura constante 1
‘ hasta que se usan. ' ’

El material seleccionado corresponde a p:ofundidédes‘entté‘los'13"‘L
y 17 m, lo que forma parte de la denominada Wsetie‘arcillosa‘
superior", que se extiende de los 5 a 26.3 m. Esta capa incluye
series de arcillas lacustres identificadas como CH, de color café

olivo, café rojizo, gris olivo y gris oscuro, de consistencia"baja
a media. Su contenido de agua, al momento del muestreo varié entre

200 y 300%, y la densidad promedio del suelo fue de 1.2 g/cm® (43).

La tabla 4.1 muestra la caracterizacién quimlca del suelo reallzada
por los laboratorios ABC.

45



DE CHAPULTEPEC

Figura 4.2 Ubicacién del lugar de muestreo de suelo (43).
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Tabla 4.1 Caracteristicas quimicas del suelo.

Parédmetro Valor Unidades
: Humedad 6.95 % .
pH 8.38 |
2 Carbonatos 547,47 mg CaCO,/kg S
L Sulfatos 1 104.40 mg/kg
E Cloruros 1120.70 mg/kg
Nitratos © 32.80 ‘mg/kg
i - Fosfatos | , : 282.80 ;mg/ké :
: ~ Hierro |4 2s1.60 mg/kg ' ~ §
E Oxido de silice 123 468.30 ' “mg/kg E
§ | Potasio C 1 018.00 ~ mg/kg é
.,é o  Sodio | 360.00 | mg/Kg: é
| plom0 | ND - o ; mg/kg ' 2
,’ | | cadmio - R s ] mg/kg"” ‘%
e - ND = no detectado. , , v |
{
i Otroa parémetros del suelo determlnados experimentalmente en el i
; laboratorio fueron: RS TR R TR §7
 § ¥'Dénsidad real del suelo = p, = 2.57 g/cm®, é
‘ ,éy - Densidad aparente del suelo = p, = (1- n)*p.‘- 0. 2703 g/cm ‘. x 4
i - Porosidad = 1 = 0.8948 : %
| /
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CAPITULO V

PRUEBAS DE ADSORCION Y PRECIPITACION REALIZADAS

V.1 ADSORCION

V.1.1 PREPARACION DEL SUELO

El suelo para las isotermas se secd y homogenizd previamente, de -
acuerdo con el siguiente proceso (15): ’

1) El suelo se disgregé manualmente sobre plastico.

2) Durante 5 dias se expuso al»medio ambiente, colocéndosele una
proteccién contra polvo, agua y basura, pero permitiendo el paso -

del aire. Se mezclé diariamente para acelerar el secado.

3) Una vez secado, el suelo se molié y se pasd por la‘malla No. 8, |

usando un tamiz marca MONT-INOX ( abertura = 2.38 mm ). Se
almacend en un redipi’ente de pléstico ‘y : conforme se usd se

sometié a un proceso de cuarteo para que las muestras tomadask

fueran representatlvas
V.1.2 ISOTERMAS DE ADSORCION

Estas pruebas se realizaron con objeto de:

(a) Obtener 1os coef1c1entes ‘de dlstrlbuc:Lén Kd, ya'sea"por un‘

ajuste lineal o no lineal de los datos.

(b) Después de un andlisis de los resultados, selecc10nar valoresa‘._
adecuados de concentracién para los metales plomo Y cadmio, de’*
modo que se garantizara que, ain en el caso de una adsorcién s
méxima por el suelo, quedara una concent:racién suflciente del '
metal en la solucién problema, que al difundirse pudiera ser

detectada por el espectrofotémetro de absorcién atémica.

La forma de llevar a cabo las pruebas fue por el proceso ménCionado- U

en la seccién III.2.5; y el nimero de éstas para cada metal fue

diferente, debido a la forma de ajuste‘ (lineal o no lineal) (4 1).
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V.1.2.1 CADMIO

Se realizaron tres corridas, con las siguientes relaciones masa de

suelo / vol. de solucién: 1) 1 g suelo / 20 ml sol., 2) 2 g suélo

/ 20 ml sol., y 3) 4 g suelo / 20 ml sol. Las condiciones de las

pruebas fueron :

a) Ensayos por triplicado en frascos de vidrio de 40 ml.

b) Peso de suelo y volumen de solucién segin 1la relacién masa de
guelo / vol. de solucidn trabajada.

c) Velocidad de agitacidn = 40 oscilaciones/min en posicién‘

horizontal (se usé un aparato llamado: Gyrotory Shaker G10,
marca New Brunswick Scientific Co., Inc).

d) Tiempo de agitacién = 24 hs.

e) Intervalo de'temperatufa:durante la prueba =19 e‘22 °c.

£) Vel. de centrifugacién = 2 000 rpm (centrifuga SOL-BAT C-300).

g) Tiempo de centrifugacién = 30 min,
h) Se‘trabajaron testigos para cada concentracién,

V.1.2.2 PLOMO

Para este metal s6lo se trabajé con la proporcién : 2 g suelo / 20

ml de solucién. Las condiciones fueron las mismas que para cadmio,
excepto que los ensayos fueron sblo por duplicado. ‘ :

V.1.3 EXPERIMENTOS CON SUELO HUMEDO

,EStas pruebas se realizaron péra valorar el efecto que la humedad - o

original del suelo pudiera tener en la adsorcién de los metales de

vinterés} por lo que se trabajé con proporciones similares (masa de
suelo / vol. de solucién) a las de las celdas de difusién, a fin de -
obtener los valores miximos de retencién para cada metal y comparar

con 1os‘obtenidoside,las pruebas de isotermas de adsorcién. También
se buscé comprobar mediante el andlisis de las concentraciOhes
minimas en solucién de cada elemento, que la eleccién de 1las
concentraciones de trabajo habia sido correcta.
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Se realizaron dos tipos de experimentos para cada metal denominados
A-2A y A-3A, cuyas caracteristicas fueron:

Concentracién trabajada de cadmio en sus pruebas: 491.8 mg/1l Cd?

Concentracién trabajada de plomo en sus pruebas: 987.5 mg/1 Pb*

Prueba A-2A:- Proporcién:~4.5 ml sol. problema : g suelo himedo
- Volumen de solucién problema = 31.5 ml

- Peso de suelo = 7 g
Prueba A-3A:- Proporcibén: =~ 770 ml sol. problema : 170 g suelo
himedo : 650 ml sol, salina pura
- Volumen de solucién problema = 18.64 ml

- Peso de suelo = 4,12 g
- Vol, de solucién salina (1 022 mg/l NaCl)= 15.73 ml

Las pruebas se realizaron como sigue:

a) E1 suelo se dlsgrego manualmente con un par de espétulas Y unk

- mortero, almacenéndose en cuarto hdmedo hasta su uso.
b) Los ensayos fueron indiv1duales y en intervalos- de tiempo desde
1/4 h, 1/2h, 3/4h, 1 h, 2h,...,24 h; siendo un total de 27
_frasdos de pléstico de 35 ml los necesarios por cada prueba.

;C)kEn cada frasco” se'colocé ,la‘cantidéd de suelo y de solucién

problema dorrespondientes y se agité el tiempo necesario a 28
rpm en condiciones de laboratorio (uséndose un lixiviador
servocontrolado construido por Instrumentac16n del I.I, )

d) Terminada la agltac16n cada muestra se f£iltré a vacfo con papel/
filtro Whatman No. 4 y a la solucidén obtenida se: 1eideterm1n6 el
pH, acidificando luego con 2 gotas de HNO; concentrado y

‘ almacendndolas hasta su andlisis por absorcién atémica:

V.2 PRECIPITACION

Estos ensayos se realizaron una vez comenzadas las pruebas de

difusién debido a que se observé la formacién de un precipitado
blanco en las celdas de diﬁusién para plomo. Se elaboraron curvas
experimentales de concentracién en solucién contra pH, tanto para
soluciones problema solas, como para mezclas de éstas con las
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soluciones salinas a las concentraciones de trabajo para cada
metal. Esto para identificar el pH de inicio de la precipitacién y
la posible influencia de la salinidad en el mismo; y tratar, con
apoyo bibliogrdfico, de identificar el tipo de precipitado formado.
En el caso de las mezclas, las proporciones (suelo/soluciones)
fueron iguales a las relaciones reales medias de las celdas.

Las pruebas realizadas fueron:
- PLOMO: Concentracién de solucién problema = 987.5 mg/1l Pb?*
(A) Identificacién: Pb-S0-pH
Volumen total = Volumen de solucidn problema = 28 ml
(B) Identificacién: Pb-Sl1-pH
Volumen total = 28 ml
Volumen de solucién problema = 15.2 ml
Volumen de solucién salina (1,022 mg/l NaCl)- 12.8 ml
(C) Identlficacién Pb-S2-pH
Vplumen tot;l =28 ml
Volumen de'solucién problema = 15.2 ml
: vVolumen de solucién salina (1,996 mg/l NaCl)= 12, 8 ml
- CADMIO: Concentrac16n de solucién problema = 491.8 ‘mg/1 ca? |
(A) Identificacién: Cd-S0-pH (mismas caracteristlcas)
(B)‘Identiflcac16n: Cd-S1-pH (mlsmas’caracteristlcas)(

Las pruebas se realizaron como sigue:

1) Se colocaron los volimenes de trabajo en frascos de pléstlco de ”'
35 ml, que podian ser solucién problema sola o una mezcla con

las cantidades ya seflaladas.

'2) Se prepararon soluciones de HNO; y NaOH con diférentes

concentraciones para el ajuste del pH.

3) En Cada, frasco se afladieron lés gotas necesarias de la
solucién &cida o bdsica, para obtener el pH necesario. El pH se
toma como el valor leido después de 5 minutos de agitacién.

4) Las muestras en que se formd precipitado, se filtraron con papel
filtro Whatman no. 4. A las 24 horas se procedié al andlisis de
las muestras por absorcién atémica (resultados, capitulo VII).
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CAPITULO VI
CONDICIONES EXPERIMENTALES
VI.1 DISENO DE LAS PRUEBAS

El disefio de las pruebas experimentales de este trabajo se realizé

considerando:

1) los objetivos del trabajo,

2) que el suelo no es homogéneo a pesar de  provenir de
profundidades similares, y.

3) la duracién estimada de las pruebas.

Asi, la valoracién de estos aspectos llevé a la decisién de
realizar pruebas individuales que consideraran las variables:

a) concentracién del metal (Pb* o Cd?*) en la solucién contaminada

‘almacenada, y S
b) salinidad de la solucién colectora inferior (como NaCl).

para tratar de entender el'éfeCto_de estas variables se trabajé con
dos concentraciones diferentes de los metales,‘tres diferentes
cpncentracionés salinas y un testigo;'las pruebas se hicieron en 6
celdas paré‘cadavmetal, cuyas-combinacioneé se muestran en la‘tabla

6.1.

" Tabla 6.1 Combinaciones de las pruebas experimentales. .

Metal | Conc.Metal/Salinidad| S0 s1 S2 'Pruéba boh£t§i"‘ 
ca | cd1 | x| x| caso
| caz x | x| x|
Pb | Pbl x | x| episo
Pb2 X X X '
Donde: : _ :
- cdl y €d2 = concentraciones de cadmio: 491.8 y 989.2 mg/l Cd*
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- Pbl y Pb2
- 80, S1y 82

concentraciones de plomo: 987.5 y 1 984,0 mg/l pPb?
concentraciones salinas: 0, 1 022 y 1 996 mg/1 NaCl

VI.2 PRUEBAS PREVIAS

Antes de comenzar los experimentos de difusién fue necesario
realizar algunas pruebas con el equipo, siendo las principales:

(A) REVISION DE LAS PARTES DE LAS CELDAS Y LOS MOTORES

La necesidad de tener una estructura hermética llevé a un proceso
de depuracién de las diferentes partes de las celdas (el principal

problema fue el sellado de la tapa superior debido b&sicamente a

una cuerda incompleta)'queICanluY6 cuando se comprobé que: no
existian fugas en las celdas, el émbolo se desplazaba ficilmente y

el tubo de muestreo funcionaba bien. Para estas comprobaciones se
utilizé agua solamente. - ' ‘

Tamblén se mejoro el sistema de agltac16n, corrlglendo defectos de

la flecha y colocacién del motor hasta que se 1ogro la operacién«

continua de varlas horas.

(B) DETERMINACION DEL TIEMPO DE AGITACION

Esta’prueba se realizd para determinar el'tiempb de.agitaciéh‘f‘
 necesario que garantizara un volumen homogéneo en la secclénr" ﬂ
lnferior de la celda, para que las muestras tomadas fueran  '

representatlvas del mismo, y consté de dos tipos de ensayos.

En el prlmero se disolvié 1 g de cloruro de sodio (NaCl) en 610 mll

de agua de51onlzada y luego de homogenlzar se reglstro su
conduct1v1dad (c,) . Posteriormente, a la seccién inferior de una
celda, se agregaron 590 ml dé’agua desionizada y luego de afladir 20
ml m&s conteniendo 1 g de NaCl disuelto, se puso a funcionar el
motor. Cada media hora se tomaron muestras de 20 ml por el tubo
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muestreador y se midié su conductividad, concluyendo la prueba
cuando la lectura tomada fue aproximada a la de referencia C,. As{,
el tiempo 6ptimo determinado fue de 5 hs.

En el segundo ensayo se analizd visualmente la distribucién de una
gota del colorante rodamina en el mismo volumen (610 ml),
considerdndose esta completa a los 40 min de agitacién. Por
seguridad se selecciond el tiempo de 5 hs como adecuado.

VI.3 LABRADO DE MUESTRAS DE SUELO

La extraccién de las muestras de suelo se realizd con base en la
técnica de consolidacién usada por la compafila TGC, a fin de no

alterar las caracteristicas del suelo. El mecanismo empleado consta
de un gato hidraﬁlicb y una estructura de soporte-fija; Esta
estructura consta de_dos placas rectangulares de acero unidas entre
s por cuatro cilindros met&licos; ambas placas tienen un orificio
central de didmetro ligeramente menor al del contenedor del suelo
para limitar su movimiento. La placa superior tiene ademds una -

estructura de soporte para el contenedor de suelo en su cara

inferior; y la placa inferior, un dispositivo con un émbolo mévil,
 directamente debajo de su orificio central (fig.6.1).

~ Para obtener las muestras se fija un dispositivo encima dé1 

. orificio de la placa superior. Este consta de una cuchilla-me;élicafﬁ
con borde inferior cénico y afilado, en la que se acopla én‘su“
parte superior el anillo de acero inoxidable (3 cm de altura). Se
opera entonces el gato hidradilico moviéndose haciairarriba el

émbolo, desplazandb uniformemente el suelo hasta que penetra y
sobresale unos centimetros por encima del anillo. Se libera
entonces el anillo de acero inoxidable y se da un acabado a sus dos

' caras, removiendo los excedentes de suelo con un alambre. Una vez

obtenidas las 10 muestras de trabajo, se almacenaron en medio

“himedo para alterarlas lo menos posible. La tabla 6.2 muestra el

tipo de suelo usado para cada celda.
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Tabla 6.2 Tipo de suelo para cada celda de difusién.

Tipo de suelo | Profundidad (m) | Muestreo [ Celdas relacionadas
I 15.6 - 15.8 Junio-94 2 '
11 '13.0 - 13.2 Junio-94 1
111 15.0 - 15.2 Junio-94 3y 4
v 16.1 - 16.3 Abril-95 5
v 16.3 - 16.5 Abril-95 | 10 y 11
VI  16.5 - 16.7 Abril-95 8
VII 14.7 - 14.9 Abril-95 7y9

 VI.4 MONTAJE DE LAS CELDAS

El montaje se realizd como se 1ndica

1)

- 2)
3)

4

5)

6)

Se preparé todo el materlal lavidndolo perfectamente para

eliminar los re81duos de grasa de las partes que pudieran estarf,
en contacto con las soluciones. Se engrasaron ademis los

empaques y flechas.

Como - primer paso se montd la flecha, aspa y el émbolo de la“

parte inferior.

Se agregé entonces a la secc16n 1nferlor, un volumen conoc1do de
la solucién salina correspondiente casi igual a su-capacidad,
Luego se colocé el anillo metdlico con suelo,~ehrog¢éndqlo ‘a la

parte inferior y eliminidndose el volumen sobrante por'j,g‘.‘
desplazamiento y por el tubo muestreador (se agregé una cantidad‘fr’
- excedente para evitar la retencidn de aire). '

La parte superior se unié enroscindola al anillo met&lico y se
le afladié un volumen conocido de la soluc16n problema (mayor al
necesario) con una espitula para no daflar el suelo.

Finalmente se colocé la tapa superior, eliminindose la cantidad
sobrante a través del orificio central de la misma, ésto para
eliminar al méximo la presencia de aire. Ya colocada la celda en
su lugar, en la estructura de soporte, se selld el orificio
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central con un tapén de corcho y una cubierta de silicén sobre
el mismo. También al resto de 1las uniones se les puso silicén
para garantizar la hermeticidad del dispositivo a fin de no
permitir fugas de soluciones, ni efecto del aire del medio.

NOTA: durante el proceso de montaje se midieron cuidadosamente las
cantidades eliminadas, a fin de tener un valor lo mis exacto
posible de los volimenes que quedaron en las secciones superior e
inferior de cada celda de difusién.

VI.5 CONDICIONEB DE OPERACION DE LAS CELDAS

Las caracteristicas de cada celda de difusién se muestran en la
tabla 6.3,

VI.6 ANALISIS DE LOS HATERIALEBHUTILIZADOB

El objetivo de estas pruebas fue descartar el aporte de los metales
pesadps”;rabajados;'cd Y Pb, por los materiales de las celdas y los
dcidos usados en el andlisis de las muestras. A continuacién se

comentan los experimentos realizados.

(A) ESTUDIO DEL SUELO

Al suelo usado en las celdas de difusién se le hiciergh 'doé".
'estudios. El primero, un andlisis quimico realizadorpOr los

laboratorios ABC, los declaré no detectados (ver tabla 4;2);‘ 

El segundo estudio consistié en una digestién total de‘muestras de

~ suelo en el Horno de Microondas CEM, para lo que se usé‘uha”mezcla

de: 0.5 g de suelo seco, 10 ml de agua desionizada, 5 ml de HNOj,
4 ml de HF y 1 ml de HCL (&cidos concentrados) . Completado el
proceso de digestién se afladieron 5 ml de HyBOy al 2% en pesd;
calentando 5 min (44). Posteriormente se filtrd en papél Whatman

. no. 4 y se analizé por espectrofotometria de absorcién atémica,
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Tabla 6.3

Condiciones de las celdas de difusién.

Metal: Cadmio

No. Clave
celda

Seccién superior “

Seccidn inferior
Volumen Conc, Volumen Conc.
(ml) (mg/1) Cd®* f| (ml) (mg/1) NaCl

1 |cais1 773 491.8 653 1 022
2 | cdas: 772 989.2 642 1 022
3 |cdis2 775 491.8 653 1 996
4 | cdzs2 773 1 989.2 643 1 996
5 | cdaso 773 989.2 650 0
6 |cdiso 730 491.8 867 | o
(sin suelo)

Intervalo de temperatura del experimento: 18 a 24 °C -

Metal: Plomo

alores determi

No. Clave l Seccién superior H Seccién inferior -
celda ‘ - : ; ‘
| Volumen ~ Conc. Volumen Conc. -
) | (mg/1) Pb* Y (ml) (mg/1) NaCl_
 987.5 654 1 022
8 Pb2S1 773 1984 653 - 1 022
9 Pb1S2 766 987.5 656 1 996
10 | Pb2s2 768 1 984 650 1 996
11 | Pb2so 772 1 984 655 0
12 | Pb1so 1 000 987.5 77 | o
: : (sin suelo) .
Lnados con auxilio de las pruebas

met&lico en: 0.14 mg Cd* y 1.57 mg de Pb®.

de adsorcion.

'Los resultados dieron como valores promedio: 0.0033 mg Cd?**/g suelo

seco y 0.035 mg Pb*/g suelo seco; que permitieron estimar la
cantidad de estos metales en el suelo himedo contenido en el anillo

Los resultados de ambos estudios permiten establecer que la
presencia natural de estos metales en el suelo trabajado es

despreciable.
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'VI.7 MUESTREO DE LAS CELDAS

(B) ANALISIS DE LA GRASA

La grasa lubricante de la flecha de agitacién se analizd debido a
que penetrd a la seccidn inferior de algunas celdas, por la flecha.
La prueba consistidé en someter una muestra de grasa de peso
conocido a un proceso de digestidn con: mezcla de HNOy + HCl (3:1)
+ calor y la accidn final del &cido perclérico. En el andlisis de
la parte liquida final no se detecté cadmio ni plomo.

(C) ANALISIS DE LOS ACIDOS CLORHIDRICO Y NITRICO

Se trabajaron estos~écidosipqrque se usaron para la acidificacién
de las muestras y la preparacién de las diluciones de andlisis
respectivamente, Para ello se prepararon tres diluciohes'de'estas
sustancias: HCl (2.44 N, 4.88 Ny 7.32 N) Y HNO, (2.97 N,V5.94’N~y

- 8.91N). El andlisis de estas diluciones por absorcién atémica~n§,
detectd cadmio ni plomo. '

Estas pruebas, permlten concluir que los materlales relac1onados

con los experimentos dxfuslvos, no afectan el desarrollo ' y‘f

resultados de los mismos.’

El proceso de obtencién de muestras se;caraéterizé'por; voiﬁmenes
extraidos e intervalos de tiempo variablés que se establédieton
segin las lecturas de concentracidn que se obtenian. En genefél, el
perfodo de muestreo se redujo al obtenerse las primeras respuestas
(lecturas de concentracién para el metal de interés déntro de su
limite de deteccidén) y su variacién 'posterior dependid del
comportamiento de las diferencias de concentracién entre las

" lecturas realizadas; mientras que el volumen de muestreo se redujo

conforme aumentaron las lecturas de concentracién (seccidn VII.4).
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El procedimiento de muestreo se inicid con la agitacién de las

celdas por un periodo de 5 hs, y luego se tomd las muestras de la
manera siguiente:

1) Subir un poco el émbolo de la celda, girando aproximadamente 1/8
de vuelta su mango, quitar la pinza de Moore al tubo de
muestreo, extenderlo y eliminar sus obstrucciones.

2) Extraer un volumen de desecho de aproximadamente 0.3 ml (6
gotas) subiendo el émbolo. ,

3) Finalmente extraer el volumen de muestra de interés subiendo el
émbolo. Colocar la plnza de Moore Y detener el motor de la celda
correspondiente.

4) La muestra obtenida se acidifica con HNO, concentrado ybse ;i
alamacena en frascos de pléstlco en el cuarto frio hasta su

anéllsls

VI.8 CONSERVACION Y ANALISIS DE MUESTRAS

Las muestras acidificadas se conservaron en frascos de pléstico
debidamente identificados, que se almacenaron en el cuarto frio

para evitar posibles problemas de evaporacién.

El método de andlisis se seleccioné considerando los'siguienﬁes
factores: - ' S

- a) especificidad: que la respuesta sea unlcamente a la austancxa de3~

 interés aln en presencia de otras. ;
b) sensibilidad: intervalo de detecclén'adecuado.‘
c) precisién y certidumbre: que los resultados sean reproducibles.

Asi, eé seleccioné la espectrofotometria de absorcién atdmica.
Método que consiste en la absorcién de una luz monocromitica por
una nube de &tomos dei elemento analizado. Esta luz es producida
por una fuente compuesta de los mismos &tomos que estén siendo

‘analizados.
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La forma de realizar el andlisis consistid en preparar diluciones
(cuando fue necesario) de la muestra correspondiente, que pudieran
ser leidas dentro del intervalo determinado por el limite de

deteccién de cada metal y un valor mdximo de 2 mg/l. Se establecié

este intervalo de deteccién para tener mayor precisién en las
lecturas. Los valores para cada metal fueron: B
0.028 mg/l, hasta 2 mg/l.

- Plomo: limite de deteccién = 0.19 mg/l, hasta 2 mg/l.

- Cadmio: limite de deteccién

Las concentraciones de las diluciones preparadas se determinaron
con el Espectrofotdémetro de Absorcién Atémica (marca Perkin Elmerb
1,100 B), y sus valores se corrigieron con un programa que..

considera la reduccién progresiva del volumen de la seccidn
inferior. ' ' ‘
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CAPITULO VII
RESULTADOS
VII.1 ISOTERMAS DE ADSORCION OBTENIDAS
CADMIO
Los datos de concentraciones iniciales C, y de equilibrio C, de las

soluciones de cadmio, se dan en la tabla 7.1. Su ajuste se realizd
por el método no lineal de Freundlich. Se utilizaron diferentes

relaciones: masa de suelo/vol. de solucién, sus grdficas se dan en.

la fig. 7.1, y los coeficientes de correlacién en la tabla 7.2, El
andlisis de éstos datos permitid seleccionar las concentraciones de

las pruebas de difusién; bajo la condicidn de que garantizaran que

ain en el caso de una adsorcién méxima por el suelo, quedara una
cantidad suficiente del metal que al difundirse pudiera ser
detectada por el equipo de absorcidén atémica. Se analizaron los

valores de C, para la prueba con relacién: 2 g suelo_/‘zo ml
solucidn, por ser esta proporcién suelo:solucién la mds cercana a
la de las celdas. El andlisis se hizo como lo muestra el ejemplo:

- Se usan para las partes de la celda valores medios:

Volumen superior = 770 ml, Volumen inferior = 650 ml
- Y los datos de concentracién C y C, de tabla 7.1 .
- Asi, para: c

o (real)

o (real)

en solucién fuera C,; y considerando la situacién mis critica de
teher el volumen total inicial, la concentracidn de eQuilibrio es:
Cy = [ (14.46 mg/1 Cd®) (770 ml) ] / (770+650) ml = 7.84 mg/1 Cd**
Un cdlculo similar arroja para la concentracién de:
Co reaty = 985 mg/1 Cd*, una C, = 93.27 mg/l Ca? |
Ambos valores son mayores que el limite de deteccién por absorcidn
atémica con spoiler: 0.028 mg/l cd*. Asi, las concentraciones
tedricas seleccionadas fueron: 500 y 1000 mg/l de Cd?®,
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Tabla 7.1 Datos de las isotermas de cadmio.

Relaciéﬁ: .
1 g suelo/20 ml solucién

Relacién:

2 g suelo/20 ml solucién

Relacién:

4 g suelo/20 ml solucibn

pPH

(mg'/% el (ms/l)céd’* (mg/g) Searr mg/l?‘c:l2+ (mglg? ca?* ' (mg/lc):eCdz+ (mgler';I ca*
19.5 0.05 0.39 0.03 0.20 0.04 0.10
100.3 0.43 2.00 0.23 1.00 0.19 0.50
200.5 2.89 3.95 0.86 2.00 0.46 1.00
351.0 21.81 6.58 4.95 3.46 1.35 . 1.75
493.6 67.27 8.53 14.46 4.79 3.66 2.45
713.6 191.55 10.44 68.58 6.45 14.17 3.50
985.0 365.60 12.39 172.00 8.13 42.50 4.71
1 448.0 . 715.33 14.65 456.67 9.91 164.83 6.42

Intervalo de 5.5 - 8.2 7 6.2 - 7.9 7.2 - 8

Tabla 7.2 Resultados de la correlacién no-lineal de Freundlich

pruebas de isotermas de cadmio.

para los: datos de las

Relacién: ‘Nimero de datos L2 - K

g suelo/ml solucién ajustados: \ ’ : Unl/ébl
1g /20 ml 0.9348 | 20.1134 | 0.3423
2 g/ 20ml 0.9159 | 18.5333 0.3763
4 g/ 20 ml 0.8968 23.1661 | 0.461
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PLOMO

Los datos de la isoterma de plomo se dan en la tabla 7.3,

Tabla 7.3 Datos de la isoterma de plomo:
relacidén de 2 g suelo / 20 ml solucidn.

g et | we) k| gle) et
19.8 0.00 0.20
107.1 0,35 1.07
2087 | 0.56 | . 2.08
'500.8 1.4 4.99
1 008.6 2.38 10.06
1 973.2 O 4.35 | 19.69

~ El ajuste de los valores fue lineal con una buena correlacién, por -
lo que se decididé no realizar otras pruebas. La grifica de la
isoterma se da en la figura 7.2, y su correlac16n fue: '

- Correlacién, ¥ = 0.993, Y - K, = 4 548,644 ml/g
Yy por tanto, la expresién de la 1soterma es:
q=KC =4 548.644+C mg Pb”]g suelo

_Para este metal se seleccionaron los valores téoricos de 1000 y
2000 mg/1 de Pb* para las pruebas de difusién. Esto de un anilisis .
similar al de cadmio, con51derando los datos correspondlentes de Co

 para la prueba con relacién: 2 g suelo / 20 ml 801UC16n,‘en 101 ff

,v calculos de equilibrio (ver tabla 7.3): -

Co treaty = 1 008.6 mg/1 Pb* y C, = 2.3765 ng/1 Pb2*
usando valores medios, en el equilibrio se tendria:

C, = [ (2.3765 mg/1 PK*) (770 ml) ] / (7704650) ml = 1,29 mg/l Pb?

Un cédlculo similar arroja para la concentracién de:
= Cy (reaty = 1 973.2 mg/1 Pb¥*, una C, = 2.36 mg/l Pb?
Ambos valores son mayores que el limite de deteccién por absorcién
atémica con spoiler: 0.19 mg/l Pb®.
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VII.2 PRUEBAS DE ADSORCION CON SUELO HUMEDO

Los resultados de estas pruebas se muestran en las tablas 7.4 y
7.5, y sus graficas en la figura 7.3.

El andlisis de la figura 7.3 permite ver que en el caso de cadmio
la adsorcién alcanza valores casi estables aproximadamente a las 10
hs, y en el caso de plomo esto se logra enkcasi 5 hs. El proceso es
mucho mds rdpido en el caso de plomo. También se aprecia que el
efecto de la salinidad es poco importante, ya que las curvas son

muy parecidas en sus valores y comportamlentos, partlcularmente en
el caso del plomo. ’

CADMIO

- Las concentraciones minimas que se obtuvieron para el ¢d
confirmaron que la eleccién de las concentraciones de trabajo'fué
adecuada, ya que con la concentrac16n menor se obtuv1eron los

valores de equllbrlO de (ver tabla 7.4):

- Prueba: A-2A, C, = 16.3 mg/1 ca*

En el equllibrlo, con51derando valores promedlo de los volumenes

‘de las partes de la celda:

Volumen superior = 770 ml, Volumen inferior = 650 ml

¢, = [(16.3 mg/1 cd®) (770 ml)1/(770+650)ml = 8.84 mg/l ca?
: c = 8.84 mg/l cg?*

- Prueba: A-3A, C,n, = 23.2 mg/l cd®
En el equilibrio, considerando valores promedlo de los volumenes
de las partes de la celda:

c, = [(23.2 mg/1 ca®) (770 ml)]/(770+650)m1 12.58 mg/1 cd?
Cy = 12.58 mg/l cd®
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Estos célculos permiten concluir que en consecuencia 1la
concentracién superior (989.2 mg/l Cd?*) es también adecuada, pues
ambos valores de C, son mayores que el limite de deteccién por
absorcién atémica para el Cd (0.028 mg/l Cd?).

PLOMO

Para este metal se tienen los cdlculos siguientes (datos de tabla
7.5):
- Prueba: A-2A, C,p, = 0.27 mg/1 Pb #

En el equilibrio, considerahdo valores promedio de los volimenes
de las partes de la celda: : SN o

C = [(0.27 mg/1 Pb?) (770 m1)]/(770+650)ml = 0.146 mg/1 Pb*

ef
 C, = 0.146 mg/l PH*

- Prueba: A-3A, Cyp, = 0. 262 mg/1 PB¥ |
En el equilibrio, con91derando valores promedlo de los volumenes
de las partes de la celda: i
= [(0.262 mg/1 PB?*) (770 ml)]/(7’70+650)ml 0.142 mg/i;sz*
_c', = 0.142 mg/l Pb¥ R TR

 Estos célculos parecen 1ndlcar que las concentra01ones de trabajo:‘_

‘peleccionadas para este metal no fueron adecuadas, pues ‘ambos |
'_valores estimados de C, son menores del limite de deteccién por
absorc16n atémica para Pb (0.19 mg/l Pb”) . Ademés indlca, ‘que: e1.‘ 

suelo orlglnal tiene -bajo las condiciones de trabajo de las celdas
difusivas-, la capacidad de provocar un pH alto en el medio de la

celda difusiva (pH: 5.6-7.3), lo que junto con la formacién de un

precipitado blanco y el apoyo bibliogr&fico permiten establecer
que: a) la retencién de plomo se debe bésicamente a su

precipitacién como un compuesto insoluble, y b) bajo las
condiciones de trabajo, no es de esperarse una difusién de plomo en.

las celdas experimentales.
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Tabla 7.4 Resultados de experimentos con suelo himedo para cadmio,

TIEMPO PRUEBA: A - 2A PRUEBA: A - 3A
DE Wsuelo = 79 ) 1 3suelo = 4‘12-—g18 64 ml
CONASTO | Qrmgpgronyme A1 Sl | Juotetn proen = 2234 WL
(1 022 mg/l NaCl)
|G =408 mgLCd
Cc (mg/l) ca*
Q 491.8 266,72
1/4 122.3 101.2
| 2/4 78.5 70.4
3/4 61.0 61.2
1 71,7 52.8
2 60.4 43.9
3 56.4 35.0
4 43,5 o
5 42,9 _36.1
6 _41.2 g
7 32,9 34.5
8 23.2 32.6
9 21.5 32.5
10 23.6 30,0
11 21.6 29.0
1 12 21.0 29.5.
13 20.1 27.9°
14 22.8 29.5 o
15 20.8 28.3  ‘
16 21.2 25.5
17 22.3 25.5
18 20.4 26.17
19 17.1 24.9
20 16,3 23.8
21 21.0 26.4
22 16.4 24.6
23 22.5 23,2
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Tabla 7.5 Resultados de experimentos con suelo himedo para plomo.

TIEMPO | PRUEBA: A - 2A PRUEBA: A - 3A
DE Wsuelo = 7 g= ! \V;suelo = 4.12—.-918 6i i
COlha) | o b |yt ptems %, 18,54 1
(2 %853 mg/1 Nacl)
C, = 987.5 mg/l Pb*
C (mg/l) pPb* C (mg/l) Pb?
I—
Q 987.5 535,55
1/4 _123.4 97.1
2/4 88.2 46.0
1/4 48.6 36.5
1 34,5 25.0
2 8.95 9,17
3 4.15 .94
4 e o
5 1.0 3.08
— L =
7 0.41 0.92
8 0,38 0.75
_ 9 0.39 0.56
10 0.27 0.44
11 0.47 Q.46
12 0.53 1.00
13 0.33 0.48
14 0.41 - Q.36
15 0.35 0,37
16 0,39 0.33
17 0.31 0.26
18 0.37 0.33
19 0.40 0.41
20 0.40 0.36
21 0.36 0.35
22 0.41 0.48
23 0.28 0.39
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Figura 7.3
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Adsorc16n con suelo humedo y tiempo crec1ente.
(a) cadmlo y (b) plomo.
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VII.3 PRUEBAS DE PRECIPITACION

Los resultados de estas pruebas se dan en las tablas 7.6 y 7.7, y
sus graficas en la figura 7.4.

El andlisis de los datos y grificas obtenidas permite establecer
que, en el caso del cadmio el proceso de precipitacién es
importante a valores de pH>~8.5, y para plomo a valores de pH>~6.i.
Esto, mds el apoyo biliogrdfico, lleva a algunas conclusiones:

A) Por las sustancias empleadas: agué desionizada y soluciones de
NaCl, PbCl,, CdCl,, NaOH y HNO;, y el hecho de que los

precipitados se formen a un pH bisico que se alcanza usando

solucién de NaOH que aumenta considerablemente la concentraciéh

de iones OH" en solucién; se puede suponer que los compueStosk
insolubles formados en estas pruebas son hldréxldos de cadmlo y ‘

plomo (ver anexo)

' B) Anallzando los valores de pH de méxlma prec1p1tac16n y los -

1ntervalos de pH de otras pruebas para cada metal
CADMIO

Pruebas de adsorc16n con suelo seco:

. Relacién : 1 g suelo/20 ml soluc16n, intervalo de pH 5. 51 8. 2jf,ﬁ;:“L*
. Relacién : 2 g suelo/20 ml solucién, intervalo de pH: 6. 23- 7, 85' 
. Relacidén : 4 g suelo/20 ml solucidn, 1ntervalo de pH: 7.2-8

Pruébas de adsgorcidén con suelo himedo: :
. Prueba A-2A: 7 g suelo original/31.5'ml solucidn,
intervalo de pH: 6.4-6.98 ,
. Prueba A-3A: 4.12 g suelo orlglnal / (18, 64 ml solucién + 15,73
ml solucién salina - 1022 mg/l NaCl-], intervalo de pH: 6.43-
6.86
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PLOMO

Pruebas de adsorcién con suelo seco:
. Relacidén : 2 g suelo/20 ml solucién, intervalo de pH: 7-8.5

Pruebas de adsorcién con suelo himedo:
. Prueba A-2A: 7 g suelo original/31.5 ml solucidn,
intervalo de pH: 5.6-7.2

. Prueba A-3A: 4,12 g suelo original / [18.64 ml solucién + 15.73
ml solucién salina - 1022 mg/l NaCl-], intervalo de pH: 5.6-7.3

Se puede establecer que:

- B.1 - Definitivamente el precipitado blanco (mismas
caracteristicas fisicas que el generado en 1las pruebas de
 precipitacién) formado en las celdas de difusién con plomo, se debe
a que el suelo tiene la capacidad de dar al medio un pH mayor que
el identificado como de méxima precipitaciéh (6.1), y por lo ya

comentado es de esperarse que dicho prec1p1tado este constltuido en

sSu mayor parte por hldroxldos insolubles del metal. Por lo tanto no

se espera difusién de iones Pb? hacia la parte inferior de las

celdas respectivas, esto apoyado por el factor extra de la.
obstruc016n de poros del suelo que puede causar el asentamiento

progresivo de las particulas de hidréxido precipitado.

- B.2 - En el caso del cadmio no hay riesgo de precipitagiéngdélf ff i
metal al menos como hidréxido insoluble, pues el pH_de'méXima\"'
‘precipitacién (8.5) es mayor que los intervalos de pH obtenidos en

las diferentes pruebas realizadas (donde’ se usan relaciones:
suelo/soluclon, menores, similares y mayores a las de las celdas

‘ experlmentales)
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Tabla 7.6 Resultados de pruebas de precipitacidn para cadmio.

PRUEBA: Cd-SO0-pH PRUEBA: Cd-S1-pH
Vsol. problema = 28 ml Vsol, problema = 15.2 ml
C, = 491.8 mg/l ca® C, = 491.8 mg/l cd®
Vsol. salina= 12,8 ml
Csalina = 1 022 mg/l NaCl
Co equilibrip = 266.98 mg/1 Cd*
i (ng/1)° - g/ o
1.9 477.9 1.85 266.5
2.2 481.4 2.55 268.4
3.08 479.7 3.43 262, 4
3,24 481.4 3.96 265.5
5.16 486.4 4.25 $260.0
6.6 477.6 4.94 2598
6.8 471.6 5.0 261.6
7.55 472.1 5.64 261.4
7.7 410.48 6.0 257.7
8.09 420.4 6.31 257.6
8.25 393.3 6.64 258.5
8.5 234.1 6.86 257.2
9.0 ' 114.6 7.22 255.3
. 9.15 18.3 8,12 ©201.3
10.55 - 0.47 8,93 ' 88.8
10.8 3.44 9.5 19.8
11.4 0.55 111 0.89
12.45 1.86 13.0 3.08
12.9 10.95
13.0 3.70
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SL

PRUEBA: Pb-SO-pH
Vsol. problema = 28 ml
C, = 987.5 mg/1 Pb®*

PRUEBA:

C

Csalina =
O s

Pb-S1-pH
Vsol. problema =
= 987.5 mg/l Pb*
Vsol. salina = 12.8 ml

1 022 mg/l Nacl

15.2 ml

536.07 mg/l pb*

| prRUEBA:

C, = 987.5 mg/l Pb®

Vsol. salina = 12.8 ml
Csalina = 1 996 mg/l NacCl
C . 536.07 mg/l Pb®*

Pb-S2-pH
Vsol. problema = 15.2 ml

C C C
(mg/1y Pb? (mg/15 Pp?* (mg/1} pb2*
1.52 219.8 1.65 532.5
2.46 _BE4.4 2.67 531.9 H 3,75 534.4
3.2 966.0 3.37 531.2 4.74 537.8
4.26 978.6 .4.50 539.2 4.78 532.7
4.48 1 004.6 4.66 .535.2 5.03 531.5
4.94 1.000.0 5.16 530.1 5.53 500.0
S5.25 2908 5.95 S506.3 2 499.5 = |
5.59 S48.4 §.04 - 492.7 §.15 428.5
5.70 904 .6 _f.3 216.7 6.43 189.6
£.0 —B27.8 -£.63 —414.0 7.0 2.84
6.15 6£91.0 6€.72 2.75 7.2 _4.27
_ 6.9 15.77 ~7.94 __B8.88 7.74 3.4
7.1s 18.26 __8.85 1.25 8.1 2.63
9.86 9.25 9.93 0.83 2.3 1.62
10.50 0.27 10.95 0.33 ~10.70 0.38
10.70 0.20 11.01 0.29 11.25 0.56
11.09 0.10 12.22 13.87 11.70 2.02
12.02 3.39 _13.15 188.9 3.3 203.0
12 2378 : 1 '
13 .37 422.0 '
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Figura 7.4 Curvas experimentales de precipitacién a diferentes
~ condiciones para: a) cadmio y b) plomo.
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VII.4 PRUEBAS DE DIFUSION

Los datos que se obtuvieron para estas pruebas se dan en las tablas

7.8, 7.9 y 7.10. Las grdficas de estos datos experimentales se dan
en la seccién VIII.2. |

Estos datos se obtuvieron después de corregir por volumen; es decir
referir la concentracién al volumen inicial de la parte inferior de

cada una de las celdas con suelo; las celdas sin suelo se
consideraron siempre homogéneas y sirvieron sélo como control para
analizar el posible efecto de adsorcién de los materiales hacia los
metales de interés. Lo anterior se realizé para poder usar el

programa POLLUTEV6 que entre sus condiciones tiene la de usar un

volumen constante, y diferenciar ademis el procéso normal . de
concentrar la solucidén debido a la extraccién de volimenes de

desecho y mueétreo, y el debido a la migracién de contaminantes. La

forma de correccién se realizé como lo expresa