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INTRODUCCION

La contaminacion del agua sublerrdnea es un problema que afecta a la humanidad, ya que ésta
constituye una de las principales fuentes de abastecimiento de agua potable para las poblaciones.
De hecho, en 1987 el balance de agua mundial indicaba que el 95% del agua dulce (cerca de 60

millones de kilometros cibicos) se encuentra en forma de agua subterrdnea [Canter et al., 1987];

- en particular, se tiene que el 80% del agua que se consume en la ciudad de México proviene del

subsuelo [Herrera et al., 1989].

La principal fuente de contaminacién del agua subterrénea se debe a procesos naturales como
la lixiviaciénde depésitos geoldgicos naturales, que resulta en altas concentracibnes’ de’ cloruros,

sulfatos. mtratos. hierro y otros compuestos quimicos morgémcos La segunda fueme de

contaminacion es la debida a actividades relacionadas con la dlsposlmén de resnduos sélldos [Pye < -

y Kelley, | 1984) la cual es mucho més peligrosa que la primera ya que en muchos_ de estos sitios,
| sobre todo en los pafses del tercer mundo, se deposimn tanto residuos ‘muni"ci'pales comov o
Musuules de manera que los lixiviados contienen comammnntes como nucrorgamsmos o

‘ puogems. ‘metales pcsados y compuestos orgénicos volitiles, entre otros, los cuales aun en

pequeﬂls dosls mpresentan un grave riesgo para la salud humana

i lbs sitios de disposicién' de residuos sélidos se pueden clasificar en tiradgros a ciélb abierto, -
: rellenos controlados y rellenos sanitarios. Los primeros son sitios que no han sido preparados |
pana recibir los residuos (terrenos baldfos, grietas naturales. minas abandonadas, etc). Los

rellenos controlados son los smos de dlsposmén donde los residuos se cubren eventualmente y
los rellenos sanitarios son sitios dnseﬁados y construidos ingenierilmente con el propésito de
recibir residuos sélidos y minimizar los riesgos de contaminacion al ambiente circundante; esto

es, controlar los Iixiviado‘s y el biogds producidos durante los procesos de degradacién de la

~ basura y disminuir los vectores de transmision de enfermedades (moscas, ratas, cucarachas,

etc.).



La Oficina Panamericana Sanitaria dependendiente de la Organizacion Mundial de la Salud
(OPS/OMS) reporta que el tiradero a cielo abierto sigue siendo la forma més comun de disponer
los residuos solidos en latinoamérica. Unicamente el 30% de la basura generada en América
Latina se dispone sanitariamente (alrededor de 75,000 ton/dfa). Asimismo, con base en un
estudio realizado en 17 ciudades de mis de un millon de habitantes. en esta region, sefala que
tan sélo el 35% de la basura generada se dispone en rellenos sanitarios de buena calidad, el resto
se dispone en sitios controlados y tiraderos a cielo abierto; sin embargo, para la misma regién
de Latinoamérica dicho organismo menciona un avance sustancial en la utilizacién del relleno
sanitario para la decada 1980-1990, ain cuando se haya dado mayormente en las grandes
cohccmracioms urbanas [Sanchez, 1993].

Si bien t_:Scit:rto que los rellenos sanitarios estdn disefiados de forma que los lixiviados no
' migren haéia los acuiferos, no estén exentos de fallas de disefio o fugas accidentales. En 1980,
la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos (U.S.EPA), calcul6 _qué entre el
0.1% yrell 0.4% de los acuiferos de los Estados Unidos en serVicio estin contaminados por
Imvudos procedentes de rellenos sanitarios y sitios de disposicion de residuos'. industriales
' ‘[Chubenu\'l et al., 1992]. El porcentaje parece bajo pero el problema con el agua sﬁbterténea'
es que umi/ez que ha sido contaminada permenece en este estado bor décadas o centurias debido
a la baja vve'locid‘ad a ‘la‘ que se mueve, impidiendo que haya mezcla y dilucién de lps |
N cont‘am_imntesv de forma que Ia mancha contaminante mantiene altas concentraciones r‘nie‘ntras‘
‘s mueve lentamente de las zonas de recarga a las zonas de descarga [U.S.EPA, 1992).

- En México, hastn 1992 habia informacién de 35 sitios controlados y una generacién anual de 20
millones de toneladas de desechos sélidos municipales, de los cuales, de a'cuerdo, con la
desaparecida Secretarfa de Desarrolio Urbano y Ecologfa (SEDUE), ¢l 45% se recolectaba
diariamente y el resto permanecia en la via piblica (aproximadamente 14,000 ton/dfa). En la
ciudad de México, para esta misma fecha, existfan 8 liraderosvb‘municipales a cielo abierto [Silva
et al., 1992], 2 relienos controlados: Santa Catarina, al oriente de la ciudad y Prados de la |
- Montada, al ‘poniehte; y un relleno sanitario:‘Bor‘do Poniente, al noreste.. Este ultimo es el més
grande y el que presenta condiciones hidrogeolégicas particulares.
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En 1992, el Instituto de Ingenieria de la UNAM realizé un estudio en la zona del exlago de
Texcoco para evaluar el riesgo de contaminacion al acuifero por los lixiviados generados en
Bordo Poniente. Se realizaron andlisis de suelo (sedimentos lacustres), lixiviados, aguas de los
canales adyacentes y de los sedimentos de los sistemas de regulacin. Las muestras de suelo se
tomaron tanto de la zona de influencia del relleno como de dos puntos alejados de ésta, para
tener un pardmetro de referencia de las concentraciones de fondo.

Los resultados indicaron, en algunos puntos, la presencia de metales en suelo a 40 m de
profundidad; esto causé gran preocupacién ya que debido a la baja permeabilidad de los
sedimentos lacustres en los que se encuentra el relleno (5 x 10° m/s) se esperaba que la

»conhmimeién tardarfa 228 afios en llegar ala primera capa dura que se encuentra entre los 30
y 40 m de profundidad (ver seccion 1.2) y en esa época la etapa del relleno donde se

encontraron los metales contaba con 5 afios de antigiiedad [Iturbe et al., 1993]. Dutante los

sondeos de los sedimentos lacustres se observé la presencia de fracmras rellenas de arena o
na-limosa, ademis de grictas superficiales producidas por desecacién, las cuales presentan'
sgpmclones lnfenores a1 my son las dnicas que puedgn reconocerse fécﬂm;eme, y se pensé ‘

que éstas podrian ser las rutas de migracin de los ‘contaminantes hacia el acuifero.

Es por esto que el interés de este estudio es conocer los fenmenos de trahspOrtevde ‘metaleé: ,
, pesados particularmente cadmio y plomo, dentro del relleno sanitario Bordo Poniente en la zona

del exlago de 'l‘excoco. asf como la influencia que ejercen los lixiviados en este proceso

OBJETIVO

Determinar la influencia de los lixiviados en el comportamiento de los metales pesados plomo

y cadmio en muestras de sedimentos provenientes del relleno sanitario Bordo Poniente en la zona -

del exlago de Texcoco.




1. ANTECEDENTES

1.1. EXPERIMENTOS CON COLUMNAS

Los experimentos con columnas se han utilizado ampliamente para el estudio del transporte de
compuestos a través de una matriz de interés. Para entender el por qué de la popularidad de

estos experimentos es conveniente revisar algunos temas relacionados con los procesos de
transporte.

El agua subterrinea existe gracias a que el suelo es un "medio poroso” a través dél cual es
posible el ﬂujo y almacenamiento del agua; en otras palabras, él suelo es una matriz de material
| granular sélido y de poros interconectados, Desde el punto de vista hrdrogeolégrco el suelo que
'se encuentra por debajo de la superficie consta de 2 zonas la zona saturada y la zona no ‘
saturada. En la primera, todos los poros se encuentran llenos de agua mientras que en la zona

no samrada se encuentran espacios vacfos (parcialmente llenos de aire y/o de agua) Ala
‘ frontera entre csus dos zonas se le llama mvel fredtico [Canter etal 1987]

En un medio poroso‘ los procesos fisicos de transporte de solutos son la advet:ciérr ‘y la Vdispersién o
| hrdrodlnimlca La adveccion es el proceso por el cual los solutos son transpomdos por el
movimiento mismo del fluido, de manera que estos se mueven a la misma velocidad que una
molécula del agua que los transporta. La dispersién hidrodindmica es el proceso que resulta del

mezclado mecénico y Ia difusién molecular que hacen que el soluto no se mueva a la misma

velocidad del agua y que 1o siga una trayectoria de ﬂujo, sino que se ext'i_enda'a los lados de
dicha trayectoria dando como resultado la dilucion de éste.

Para demostrar fisicamente los efectos de la adveccién y Ia‘dvi'spersién} en el transporte de un

soluto a través de un medio saturado, homogéneo e isotrépico en una séla dimension, se hace
uso de experimentos con columnas.



El experimento clasico consiste en alimentar continuamente una concentracion inicial conocida
de un trazador no reactivo (Co) en la parte superior de una muestra cilindrica de material
granular homogéneo, por lo general arena [Figura 1.a]; el trazador se aplica con un régimen de
flujo permanente y posteriormente se mide la concentracién del efluente a diferentes tiempos.
Si el trazador se mueve a través de la columna sin la influencia de la dispersion mecinica o la
difusién molecular, el frente de concentracion pasard como en un sistema flujo-piston y saldra
de la columna como una funcién escalén {Figura 1.b].

Sin embargo, en la realidad se presentan la dispersion mecénica yla difusién molecular que |
plbdncen la dilucién o dispersion del trazador, de manera que algunas de sus moléculas se
mueven més ripido que Ia velocidad promedio del agua (v) y otras se mueven més despacio.

Asf, las moléculas del trazador que se mueven a la velocidad v aparecen en el tiémpo 1, ylos

demés puntos de la curva son las moléculas de fluido que se ven afectadas por la dlspersmn‘

‘molecular y la dlfuslén [Flgura l.c).

G/Co

09 ‘ ' 0
b) Funcién gulén

C/Co Sfests ¢o diaparaitn ..._._L

l l" At %
Salide oon ol trander of 4 ' !
. ‘ ' 'y '
o) Columna oon fiujo
parmanente o) Efecto de ¢lapersidn y ditusién

Figura 1. Dispersion longitudinal de un trazador pasando a través de una columna de
medio poroso. a) Columna con flujo permanente y alimentacion continua. b) Funcién
escalén del efluente de un trazador no reactivo. ¢) Concentracion relativa del efluente
de un trazador reactivo (Ia linea punteada indica la condicién flujo piston y la llnea
continua ilusira el efecto de 1a dispersion y la difusion molecular).
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Es conveniente expresar la concentracion en la columna como una concentracion relativa C/Co,
donde C es la concentracion en el efluente. A la curva representada en la Figura 1.c se le conoce
como curva de avance o BTC (breakthrough curve) [Freeze y Cherry, 1979].

El uso de experimentos con columnas de este tipo y otros con algunas variantes se ha extendido
para el estudio de transporte de contaminantes en general, a través de diversas matrices, ya que
en ellas se pueden controlar diferentes variables como la concentracién de los contaminantes,
pH, temperatura, etc., lo cual no es posible controlar en campo.

En estos experimentos se preparan soluciones o aguas naturales a las cuales se agrega el
contaminante a estudiar y se hacen pasar a través del material geologico de imerés.» Si la tasa
de flujo y la quimica de la solucién influente se regula de manera que se aproxiknen a las
condiciones de campo y si la muestra de material geolégico en el momento de ponerla en la |
colum"m adquiere propiedades significativamente diferentes a las que tiene en condiciones
naturales, entonces el grado de particion y el retardo obtenido en muestras en este tipo de |
expcﬁmentos proporciona una idea de lo que pasa en el ¢ampo y los resultados obtenidds se
PM"‘ usar para valldar modelos mateméticos y hacer predicciones o para hacer interpretaciones
posteriomsvcon ayuda de pruebas adicionales como Ia‘mictolscopia electrénica, yvvo‘tros datos |
«como la Capacidad de Intercambio Catiénico del suelo (CIC) y el potencial d'e‘ 6xido-reduccién
(Smith et al., 1992]. | FEE

Asi sc tiene que existen esmdios con columnas aplicados al transporte de tmadores‘ [van
Genuchten y Wierenga, 1976; De Smedt y Wicrenga. 1984; Parker, 1984; Nielsen etal., 1986; -
Roberts et al., 1986]; de piaguicidas y otros compuestbs orgdnicos [Crittenden et al., 1986;
Hutzler et al., 1986; Jury et al., 1986; Bouchard et al., 1988; Gillham et al., 1990; Iturbe,
1992: Smith et al., 1992]; de metales pesados [Christensen, 1989; Dudley et_al., 1991; Newman | ;
et al., 1993; Zhu y Alva, 1993]; y hasta para el transporte de bacterias y virus [McCaulou et
al., 1994) y el estudio de la biotransfonnacién de compuestos orgdnicos [Kuhn er al., 1985;
Lanzarone y McCarty, 1990}



Muchos de estos experimentos se han empleado para validar modelos matematicos sobre todo
para trazadores y compuestos orgdnicos volatiles. No obstante, en estos casos el suelo (o0 la
matriz de estudio) se encuentra alterado ya que por lo general se le somete a procesos de secado
y homogenizacién que destruyen la mayor parte de la estructura del suelo como son los
“agregados” y los macroporos naturales; cuando una sustancia pasa a través de los macroporos
sdlo entra en contacto con una péqueﬁa parte del suelo, de modo que los fenomenos de sorcién
y degradacion sélo ocurren en una pequeiia proporcién. Se ha comprobado que en columnas de
suelo empacado la retencion de contaminantes es mayor que en suelo inalterado {Smith ef al.,
1992).

Sinembargo-. no existen estudios similares para el caso de metales pesados. Christensen, 1989,
realizé un estudio con columnas y experimentos en lote (batch) para demostrar qu.e_ln baja

- sorcién del cadmio al suelo en presencia de lixiviados procedentes :dc-rellenos sanitarios estd

relacionada con su contenido de ligandos orgénicos pero para ello empled columnas de suelo
alterado, lo cual, de acuerdo con lo dicho en el pérrafo anterior, tiene_'deS\femajas.. ‘ |

" En el presente estudio s realiza algo similar aplicado a plomo y cadmio pero empleando,

ademis de lixiviados, soluciones testigo a base de agua. Por otra parte, sc manejan ademds
muestras de sedimentos que fu:ton obtenidas de sondeos donde no sufrieron alteracion yalas :
cuales se les hicieron conductos verticales empacados con arena a fin de semejar de alguna
manera las fracturas y grietas propihs del terreno, y otras que se mantuyieron tal cual ",se' :
obtuvieron de los sondeos (sin nmguna alteracion), con el propésito de comparar la influencia |
de los lixiviados y la presencii de conductos rellenos de otro material més.per‘me'able como la
arena en la adsorcion de estos metales. Los conductos practicados a las muestras se hicieron con
el propésito de rellenarlos con un material més permeable que la arcilla y hacer pasar las
soluciones alimentadas a través de él, tratando de semejar las condiciones de las grie'fas

encontradas en algunas de las muestras; sin embargo, cabe aclarar, que estos conductos no son

fracturas similares a las del terreno, puesto que no tienen la forma propia de las mismas y no

fueron empacados con el mismo tipo de material presente en el sitio de estudio.



El plomo y el cadmio se seleccionaron para este estudio debido a que estos metales se han
encontrado en los lixiviados del relleno sanitario Bordo Poniente como puede verse en la Tabla
5, excediendo los pardmetros de calidad necesarios en las fuentes de abastecimiento de agua
potable de la Comision Nacional del Agua (CNA) que se presentan en la Tabla 7 y que, como
se verd mas adelante, son peliudiciales para la salud humana. Adn cuando los lixiviados, al
entrar en contacto con el agua del acuitardo o con el agha que se percola procedente de los
canales circundantes y de la lluvia, sufren una dilucién que hace que no excedan las normas,

debe tenerse en cuenta que si son producidos por el relleno sanitario y por lo tanto es importante
conocer su comportamiento, ‘ ' |

Si bien es cierto que los metales considerados en este estudio no son los que se encuentraron en

mayores concentraciones en los lixiviados de Bordo Poniente, lturbe‘e‘:‘a:,,« 1993, indican la -

presencia de plomo, entre otros metales, en los sedimentos del drea en concentraciones que van

de 1 a 9 mg/Kg; en cuanto al cadmio, no se encontré en los sedimentos perd si en las muestras
de agua del acuitardo, esto muestra una presencia global de estos dos metalcs en la zona de

: esmdlo, lo cual es preocupante, ya que son precisamente estos dos metales los que Junto con . \
el mercurio han pasado a formar el grupo de los "tres grandes” en cuanto al nesgo potencial que i
uprcsemn pm la salud humana y el ambiente [Volesky, 1990].

' 1.2. SITIO DEL ESTUDIO

El relleno sanitario Bordo Poniente estd ubicado al nororiente de la ciudad de México, en la zona

federal del exlago de Texcoco, la cual es una planicie que se encuentra a una elevéci_éh |

aproximada de 2230 m sobre el nivel del mar y se encuentra limitada al norte por el gran canal
de desagie, al sur por ¢l camino Peiidn-Texcoco, y al oeste por la zona urbana.

En el drea se localiza la compaﬂia Sosa Texcoco, que durante muchos afios explotd el agua del

~ acuitardo para obtener carbonato de calcio y sal, y en otra parte del exlago. se cultivan especles
haléfitas.



Esta zona en general estd constituida por unidades volcdnicas y volcanocldsticas de composicion
icida y basica asi como por materiales de tipo aluvial y lacustre. En particular, el relleno
sanitario se encuentra en la zona lacustre, donde la mayoria de los depésitos de material
(sedimentos) son de constitucion arcillosa con horizontes limoarenosos. Los sedimentos estin
formados por una capa de arcilla de 60 a 70 m de profundidad con capas intermedias de 5 a 10
m de espesor de material limoarenoso que se conocen como "capas duras”, de las cuales se-
extraia la salmuera para la produccion de sal. Debido a que estos materiales fueron transportados
y depositados de diversas maneras, la distribucion de los mismos es variable, lo mismo que su

textura, dando como resultado que la secuencia estratigrifica sea complicada.

En general las arcillas del exlago de Texcoco son mezclas complejas de matenales arcillosos

(mommonlomta y, en menor proporcion, illita), con gran cantidad de vndno. cemzas volcimcas, .

mlcrorgamsmos. sales disueltas, grasas de origen animal y materia orgémca En la Flgura 2 se
muestra el corte estnugriﬁco del exlago de Texcoco (Iturbe er al., 1993]

Bordo ’

S Camino
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5 | | 1
, Formacidn R— R "WV
B 0] Awcilose \"-[" ‘ i
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. s. 20 r= -$~\~\ ’ il Estrato arenoso m‘:’:
g 30 Capo duro =<3 : ’
g ‘-~§__~~ : ’v_.*;--_-§.. :
2 9oF Formacidn h..‘L
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» N Dspositos profundos f"\
- . LI .
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70L R arcillosa

Figura 2. Perfil del Lago de Texcoco, diteccién norte-sur {lturbe ef al., 1993).
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B : Ahora bien, Bordo Poniente consta de cuatro etapas: la etapa | tiene un 4rea aproximada de 75
v hcc_tireas e inici sus actividades hace aproximadamente 13 aiios; la etapa II tiene también un
~ drea aproximada de 75 hectireas e inicio su operacion hace ocho afios; la etapa III, de

~ aproximadamente 104 hectireas, es la que se encuentra en operacion actualmente y es la Unica

que ha sido disefiada de acuerdo con parémetros mgemenles, ya que se considerd que debido

a la baja permeabilidad del suelo (k = 5 x 10° m/s), las etapas I y II no debian presentar
problemas de contaminacién al subsuelo, la etapa IV atn no se encuentra en operacién y tiene
un drea de aproximadamente 640 hectdreas. En la Figura 3 se muestra el plano de localizacién |
'y dlsmbuclén de este relleno samtano

g Como puede verse en los pérrafos antenores. el terreno del cual se tomaron las muestras son
v sedlmcmos lacustms, sin embargo, a lo largo del texto en algunas ocasnones se menclona la |
e ‘palabra suelo en |ugar de sedimentos, debido a que es més facil comprender este ténmno. yaque
la palabra sedlmento se presta a confusion, pues puede pensarse que se estd hablando de algun‘ ,
;maleml que reposa en ¢l fondo de un liquido. Pero es claro que en el senudo esmcto, se esté i

lnblando de sedlmentos lacustres.
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Figura 3. Plano de localizacién y distribuci6n del relleno sanitario Bordo Poniente (Iturbe ef al., 1993].
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2. CONCEPTOS BASICOS

2.1. RELLENO SANITARIO

Histéricamente, el relleno sanitario ha sido el método mds aceptado econémica y ambientalmente
para la disposicién de residuos sélidos en el mundo. Aun con el desarrollo de tecnologfas para
la reduccidn de residuos, el reciclamiento y la transformacién de los mismos, la disposicién de

residuos en rellenos permanece como un componente nmponante en la estrategxa mtegral del
manejo de los residuos sélidos [Tchobanoglous et al., 1992].

2.L.1. DEFINICION

Los 'iellenos" son los sitios usados para la disposicién de residuos sélidos en ,la-stiperﬁcie'de o

la ticm ['l‘chObanoglous 1992]. En 1973 la U.S. EPA los define como cuhlqﬁier terreno
dedmdo o abandonado al depésito de residuos sélidos urbanos sin importar cémo es operado -
o si involucra una excavacion en la tierra [Rail, 1989]

De acuendo conel grado de tecnificacion, un relleno puede clasnﬁcarse como:;
- 8) rellcno comun (tu'adero a cielo abierto),
b relleno controlado (cublerto eventualmente).
, c) mllcno sanitario.

N Segiin la U.S. EPA, un tiradero a cielo abierio_ es un relleno para desechos s6lidos no peligrosos

que no CaIif_lca para ser un relleno sanitario [Hall et al., 1991]. En pocas palabras, los tiraderos

a ciclo abierto son terrenbs,usados para la disposicion de residuos sélidos en los cuales los RO
" residuos se depositan libremente sin recibir tierra de cubierta.

Los rellenos controlados son aquellos en los que los residuos no permanecen al aire libre

indefinidamente pero el recubrimiento con algin material no se hace a diario. -
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El término relleno sanitario, de acuerdo con Tchobanoglous, 1992, tiene dos connotaciones: una
que se usd en el pasado para designar un sitio de disposicion en la tierra, en el cual la basura
se cubria al final de cada dia de operacion para el control de vectores transmisores de
enfermedades y olores, sin tomar otro tipo de providencias para evitar la contaminacion por
lixiviados o biogds; y la otra, que es la que se usa en la actualidad, .en la cual se designa como
relleno sanitario al sitio disefiado ingenierilmente para la disposicion de los residuos sélidos

municipales, con el propdsito de minimizar los impactos a la salud y al ambiente. Dentro de este
contexto existen varias definiciones de lo que es un relleno sanitario:

- Segun la U.S. EPA. .
"Relleno Sanitario es un método de ingenieria para la disposicion de residuos séhdos. de
manera que se proteja el ambiente, mediante el esparcimiento de los residuos en pequeiias -

capas, compacténdolos al menor volumen préctico y cubriéndolos con tierra al final del dfa de
trabajo-"._ . ‘ e :

e Segin la ASCE (American Soc1ety of Civil Engmeermg)

"Relleno sanitario es una técmca para la dlsposlclén de la basura en el suelo sin causar

pel’j“lClOS al ambiente y sin causar molesuas o peligros para la salud y scgundad p&bhca, este

método utiliza principios de ingenierfa para confinar la basura en la menor rea posible,
reduclendo su volumen al minimo practlcable y cubriendo la basura asf deposmda con una -
capa de tierra con la frecuencia necesaria".

- Segun la desaparecida SEDUE (Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologfa de México,
actualmente SEMARNAP, Secretaria del Medio Ambiente, Recursos Naturales y Pesca).
"Relleno sanitario es una obra de ingenieria planeada y ejecutada previendo los efectos al
ambiente para la disposicion final de los residuos solidos municipales” .

Puede decirse en general, que el relleno sanitario es una obra de ingenieria que reine

caracteristicas especificas para la disposicién final y segura de residuos sélidqs municipales. Los -
residuos sélidos municipales son los que provienen de actividades que se desarrollan en casas
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habitacion, sitios y servicios publicos, demoliciones, construcciones, establecimientos
comerciales y de servicios, asi como residuos industriales que no deriven de su proceso. Por otra
parte, los residuos peligrosos son los que en cualquier estado fisico, por sus caracteristicas
corrosivas, toxicas, venenosas, reactivas, explosivas, inflamables, biolégicas infecciosas o

irritantes, representan un peligro para el equilibrio ecoldgico o el ambiente.

2.1.2. CLASIFICACION

Existen clasificaciones, como la adoptada en 1984 por el estado de California en los Estados
~ Unidos, que més bien identifican a los rellenos sanitarios: de acuerdo con los residuos que

reciben. Asi, de acuerdo con esta clasificacion, los rellenos clase I recibc‘n \ihicamcnté residuos
peligrosos; lqs rellenos clase 11, reciben los llamados residuos designados, que se definen como '
los . residuos no peligrosos que pueden liberar constituyentes que pudierhn r'ebasar‘ las
concemraclones méximas requeridas para satisfacer las normas de calidad del agua y los
mllenos clase 1 son los que reciben los residuos sélidos mumclpales

_ Dentro de estns clases de rellenos sanitarios pueden dlstmgunrse vanos tlpos'

1) Rellenos samunos convenclonales para resnduos sélidos mumclpales gruesos.,

,2) Rellenos pm residuos sélldos molidos.
3) Monorrellenos para desechos designados o especiales.

La sggunda modalidad se reﬁe_re a que en estos rellenos los residuos son colocados previa
molienda, con una densidad mayor al 35% que la que se alcanza con los residuos no molidos,
permitiendo un mayor aprovechamiento del terreno. '

Los monorrellenos o rellenos para residuos individuales son rellenos en los que sélo se colocan
desechos designados o especiales de un mismo tipo, como las cenizas y asbestos, con el
propdsito de que no se mezclen con los residuos. sélidos municipales.

Ademis existen otras clasificaciones de acuerdo con las metas que se desea alcanzar en cuanto
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a la eficiencia en la operacion de los rellenos, Asi, existen rellenos destinados a la maximizacion

de {a produccion de biogds, rellenos como unidades de tratamiento integradas, etc., las cuales
en general no son muy usadas, por lo que no se profundiza en ellas [Tchobanoglous ef al.,
1992].

2.1.3. DISENO Y OPERACION DE UN RELLENO SANITARIO

El primer paso para la construccién de un relleno sanitario consiste en seleccionar el sitio

adecuado para su ubicacién. Debe elegirse un sitio con un tamafio tal que pueda servir a la
poblacién por un periodo razonable, pdr lo general de 10 a 20 afios. De preferencia este sitio
debe estar iejos de fuentes de abastecumento de agua, cerca de bancos de matenal de cubler(a
cerca de las vias de u'anspone y no muy alejado de la poblacién a servir.

Una vez seleccionado el sitio debe procederse a la construccidn e instalacion de la infrae'smxcmra‘
* auxiliar, como son las vias de acceso, las casetas de control, las balanzas para el pesaje de los

cnmlones, oficinas, etc' y también debe seleccnonarse el modo de operaclén dentro del relleno
Un relleno samtano puede operarse de tres formas

Dporel méwdbidetm- |
~ 2) por ¢l método de trinchera, y
~3) una combinacién de los 2 anteriores. | ,‘
| lndepcndlememente al método que se elija, la operacnén de un sitio puede v:suahzarse de manera

genml enh Flgura 4.

Deseargs do
Soaws : , :
enel . ™=*| Gompsotecién Cublerta dlarle “Cubierts tiag |

relisno
eaniterio

‘ Figura 4, Disgrama de bloques general de la operacidn de un telleno sanitario,
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Para mayor informacion sobre los métodos de operacion de los rellenos sanitarios puede
consultarse a Glysson et al., 1972; Tchobanoglous, et al. 1992.

El fondo del relleno se disefia con cierta declinacién que permita el correcto drenaje de los
lixiviados y se le coloca un impermeabilizante natural (arcilla) o sintético (geomembranas o
"liners") para evitar la migracion de los lixiviados hacia el exterior del relleno. Las instalaciones

para la coleccion y extraccién de los lixiviados se colocan dentro o encima de la capa

impermeabilizante; las 2anjas para la recuperacién de gas deben instalarse en el fondo del

relleno. Estos gases deben quemarse o colectarse, para su uso como combustible, bajo
condiciones controladas.

2.1.4. IMPLICACIONES AMBIENTALES DE UN RELLENO SANITARIO

‘Como puede verse en las definiciones de lo que es un relleno ,sanilario y las generalidades

respecto a su disefo, estos sitios deben estar preparados para afrontar los problemas ambientales |

que de cllos denvan Un relleno sanitario puede generar impactos amblentales tanto en sus
dlferentcs etapas conslructlvas como en la operacién. ‘

Los impactos durante la consuilcci6n son temporales y generalmente se refieren a rui'dc‘i'y' gases .
de combustién procedentes de las miquinas empleadas y particulas propias de toda construcéién. _ :
Los agentes impactantes verdaderamente sustantivos y de mayor riesgo, son los "lixiviados" y |
el "biogis" los cuales se originan a partir de la estabilizacién y transformacién que sufren los
residuos sélidos dentro del relleno sanitario; prdcesos inicialmente de tipo aerobio dé muy corta
duracién, que elevan la temperatura, generan biéxido de carbono (CO,), agua (H,0), Nitritos
(NO,) y nitratos (NOy) como productos caracterisucos A medida que el oxigeno se va
agotando, organismos facultativos y anaerobios comienzan a predominar, pros1gmendo de forma
mids lenta con la descomposicién de los residuos orgénicos, la cual se da en condiciones
anaerobias. Los productos caracteristicos de esta fase son dcidos orgdnicos, nit;égeno molecular
(N,), biéxido de carbono (CO,), metano (CH,) y, en mucho menor proporcién, 4cido sulfhidrico
(H5).
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El proceso de descomposicion anaerobia, que es el mds significativo en la estabilizacion de los
residuos, se lleva a cabo en dos etapas como se muestra en la Figura 5. En la primera etapa no
hay produccién de metano ya que la materia orgénica es desdoblada por los organismos
facultativos y anaerobios cominmente llamados "formadores de 4cido”, de manera tal que los
materiales complejos como la celulosa, grasés, protefnas y carbohidratos son hidrolizados y
fermentados, convirtiéndose en materia orgdnica mds sencilla. Durante la segunda etapa los
4cidos orgdnicos son consumidos por las bacterias metanogénicas, generéndose metano (CH4).
bléxldo de carbono (CO,) y, en menor proporcion, 4cido sulfhidrico (H,S) [Sénchez, 1993]

Materia orgénica
compisja

. : Bacterias formadoras |
10, Etapa , ' ~ dedeldo

' Acldon orginicos

R » Inhrln fonnldouo

do mllno

CHé ¢+ CO2

' Fu\m 5 Descomposicion anmobu de los resuduos orgdnicos en un relleno
sanitario (Sknchez, 1993a].

La produccnén de blogés est en relacion directa con el contenido de materia orgdnica presente - 3

“en los residuos, pues es una mezcla de los elementos generados por la descomposncnén de ésta,

pnnclpalmcme metano y bléxndo de carbono. Ademds se producen otros gases en muy pequeﬂas
cantidades que son llamados gases traza, los cuales, ain en pequefias camldades. pueden ser -
téxicos y represenian un riesgo para la salud publica. En la Tabla 1 se presenta la composlclén
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tipica del biogds de un relleno sanitario de residuos solidos municipales. Cuando el metano esti
presente en el aire en concentraciones entre el 5y el 15% es explosivo.

Debido a que cuando el metano estd presente en estas concentraciones sdlo se encuentran
cantidades limitadas de oxigeno en el relleno sanitario existe poco riesgo de que el sitio explote.
Sin embargo, se pueden formar mezclas de metano con estas concentraciones criticas si el biogds
migra del relleno y se mezcla con el aire. Ademds, si el metano es venteado sin control, puede
acumularse por debajo de edificios u otros sitios cerrados que se encuentren en el rellend 0 cerca
de éste, ya que su gravedad especifica es inferior a la del aire. Es por esto que es importante

~ su control por medio de pozos de venteo conectados a un quemador (Tchobanogldus et al.,

1992}.

Tabli 1. Constituyentes tipicos encontrados en ¢l biogds de un relleno sanitario para residuos sélidos municipales
[’I‘chobum_;lous. 1992]. - '

PORCENTAJE (VOLUMEN BASE SECA) .

Meuno 4560
Bidxido de carbono " | Y
‘Niwogeno s
Oxigeno o | 0.1-1.0
Sulfuros, disulfuros,mercaptanas, etc. 010,
Amosio L ‘ B S YT
Hidrégeno ‘ ' 0-0.2
Mondxido de carbono _ N 002
Compuesios traza | " 0.01-0.6

En cuanto a los "lixiviados", es importante mencionar que la produccién de estos liquidbs .
percolados se debe principalmente al paso del agua de lluvia a través de los estratos de residuos
qué.s hallan en plena fase de descomposicion anaerobia, arrastrando a su paso compuestos |
disueltos, en suspension, fijos y/o volatiles. Estos elementos son los que dan 'Ias caracteristicas
contaminantes a los lixiviados, haciéndolos altamente agresivos al ambiente por su alto contenido
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de materia orgdnica y catiénica (Sinchez, 1993]. Es por esta razén que es muy importante evitar
que este liquido migre hacia afuera del relleno por medio de impermeabilizantes, asi como el

monitoreo periddico por medio de piezOmetros. Posteriormente se hablard con més detalle de
esto.

2.1.5. TENDENCIAS EN LA UTILIZACION DEL RELLENO SANITARIO

Considerando la variabilidad de las caracteristicas que presentan los residuos solidos, es claro
que deben conjugarse alternativas de tratamiento adecuadas a los tipos de basura que se generen,
puesto que es racionalmente imposible que una séla opcion de tratamiento se aplique por igual
a los difemmes tipos de residuos solidos. Partiendo de esto se puede aﬁnnar‘que el relleno = -
sanitario viene a ser la columna vertebral de cualquier sistema, ya que por cuestiones de diversa -
ihdolé (eednémicas principalmente) no siempre es posible contar con todas las opciones de.
tratamiento que se requieren, por lo que se deberd contar con un sitio que reciba aquelios f
excedentes de residuos a los que no sea posible darles algin tratamiémb pan s

_aprovechamiento, ademds de que los propios procesos de tratamiento que se aphquen. siempre
genenrin un cierto rechazo, quc también deberd ser confinado. '

En Ia Tabla 2 se muestran las tendencias de utilizacion del relleno sanitario y de las técnicas mis
comunes para ¢l aprovechamiento de residuos solidos en paises con alto desarrollo en materia
ambiental. |

Tabla 2. Tendencias en la utilizacién del relleno umuno y oms técnicas para el aprovechamiento de reslduos
sdlidos {Sénchez, 1993).

OPCIONES DE AfROVECHAMlENTO DE LOS RESIDUOS SOL[DOS

COMPOSTEO . RECICLAJE




En los datos anteriores puede observarse que el relleno sanitario, ain en los paises con alto
desarrollo tecnolgico, sigue siendo una buena opcidn en la disposicion de los residuos, y por

lo tanto se debe considerar como una infraestructura que puede ser compatible con cualquier
esquema de control de residuos sdlidos.

2.2. LIXIVIADOS

Por definicidn, los lixiviados son aguas contaminadas que se producen cuando el agua se percola

~ através de los residuos en los sitios de disposicion situados sobre o por debajo de la tierra [Rail,

1989]. El agua que se percola puede provenir del drenaje superficial, la precipitacién, el 5gua

subterrénea, y de la descomposicion de los mismos residuos [Tchobanogloﬁs-. etal., 1992].

A medida que se producen los lixiviados, estos recogen varios mineral‘es.‘-mater'ia orgdnica y
metales pesa‘dos.' Dependiendo del tipo de residuos dispuestos en estos sitios, él 'IiXiviadovlambién
podria contener bacterias, virus, asi como compuestos qu(mico.é explosivos, flamables y. t6xicos. |
Si los lixiviados no se controlan por medio de drenes ¢ unpenneablhzames. Ios contammantes

' mlgurin eventualmente, dependiendo este desplazamiento pnnclpalmente dela magmtud de las

opeuclones enel rellcno. delas propledades fisicas, quimicas y bioldgicas de los contammames. -

'y de las condiciones del suelo yla geoludrolog(a del sitio y dreas circundantes. Si estos e
eompuestos migran el resultado més probable serd la contaminacion de pozos para '

abastecumento de agua potablc. asf como de la tierra y el agua superficial cercanas al smo deI
relleno.

2.2.1. COMPOSICION DE LOS LIXIVIADOS

Como ya se ha dicho, la composicién de los lixiviados depende de los residuos dispuestos en el

" relleno, pero también esta composicién quimica variari de acuerdo con la edad del relleno.

Si una muestra de lixiviado se toma durante la fase de formacién de écidos, entonces el pH es

: ,h.j‘o., y las concentraciones de DBOs, DQO, COT, nutrientes y metales pesados sdn ailas. Por
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otra parte, si una muesira se toma durante la etapa de fermentacion metanogénica, el pH estara
en un intervalo de 6.5 a 7.5, y las concentraciones de DBO;, DQO, COT y nutrientes serdn muy
bajas. Asimismo, se espera que en esta etapa las concentraciones de metales pesados sean bajas
porque la mayoria de los metales son poco solubles a valores de pH neutros [Tchobanoglous ef
al., 1992},

En la Tabla 3 se presentan los valores tipicos en la composicion de lixiviados procedentes de
rellenos sanitarios nuevos y maduros, de acuerdo con Tchobanoglous et al., 1992. Cabe
mencionar que de acuerdo con las citas aqui mencionadas, estos valores procedcn,de rellenos

: "sanitarios de California, E.U.A. y de Inglaterra y puesto que los hibitos de consumo en estos
 paises difieren de los usados en los paises latinoamericanos, deben tomarse con la reserva
debida. Asimismo, en Ia Tabla 4 se presentan los valores manejados por la ASCE para los qué
también se hace la misma recomendacion. e

Por o(n parte es importante seflalar que en la literatura existe una fuerte inclinacién por incluir
- muchos parimetros pm evaluar las caracteristicas de los liXiviédo’s, lo cual S:'e'dgbe‘a que se
* mancjan los mismos parimetros que para las aguas residusles, ya que no existen métodos
 analiticos propios, sino que se han adaptado a los lixiviados. | |

En la Tabla S se presenu la composicién tipica de los lixiviados generados env trés sitios de

disposicion final de los residuos sélidos municipales del Distrito Federal:
) Prados de la Montafa: sitio ubicano al poniente de Ia ciudad de México.

b) Santa Catarina: sitio ubicado en la delegacién lztapalhpa; es un tiradero asentado sobre tobas |
intermedias bisicas, sin drenaje, en el cual se depositaron residuos solidos municipales sin

triturar.

" ¢) Bordo Poniente: sitio ubicado en el municipio de Texcoco, Edo. de México; es un relleno .
asentado sobre arcilla, caliches, suelo lacustre y terreno aluvial arcillo-arenoso. Tiene drenes.

Puede observarse en términos generales que las concentraciones de DBO, DQO, hierro total (a.
excepcién de Bordo Poniente) y dureza de los rellenos del D.F., se encuentran por debajo de
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las concentraciones de los valores tipicos presentadas para el extranjero (Tabla 3), mientras que
las concentraciones de nitrogeno total, ortofosfatos y sodio se encuentran por arriba de estos
valores; y las concentraciones de alcalinidad y cloruros (en el caso de Prados de la Montafia y
Santa Catarina) se encuentran dentro del promedio de estos valores tipicos. Las concentraciones
de cloruros y sodio en Bordo Poniente son muy superiores a los valores tipicos aqui presentados,
esto es debido a la alta salinidad que presenta toda el drea de Texcoco (en la cual se encuentra
ubicado en este relleno sanitario).

Desafortunadamente, las caracterizaciones de la ASCE y la de Tchobanoglous y colaboradores
no presentan mucha informacién de metales pesados, por lo tanto, Gnicamente puede hacerse
notar que la concentracién de plomo total de los rellenos del Distrito Federal se encuentran por

“debajo del limite superior presentado en la Tabla 4, por lo tanto es conveniente comparar estos

valores con los que exigen las normas para el agua potable, ya que finalmente los lixiviados
pueden contaminar los acuiferos que sirven como fuente de abastecimiento. En la Tabla 6 sé
pmsenta'n los valores ;stﬁ:;dar para el agua potable recopilados de la U.S. E.P.A. (estindares
estadounidenses) y la OMS (Organizacién Mundial de Salud, estindares europeos) y enla Tabla
7 se presentan las concentraciones méximas permisibles en las fuentes de abdstééilniemo de fagha
potable en México dentro de los pardmetros de calidad requerida para uso o aprovechamiehtd
del agua. | | |

Puede obserVarse en las Tablas § y 6 que las concentraciones presentes en los lixiviados de los -
rellenos sanitarios del Distrito Federal son superiores que las de los esuindares para ei égua
potable, ﬁnicamentey,se,presentan excepciones para los nitratos en el caso de Santa Catarina, la
plata total para el caso de Prados de la Montafia y"el cobre y el cinc totales para el 'caso de los
tres rellenos aqui mencionados. Lo anterior se cumple para la mayorfa de los parimetros en:los

cuales puede establecerse una comparacion, pues no estdn contemplados todos los parimetros
en ambas tablas,

En cuanto a las normas mexicanas (Tabla 7), se observa que los tres lixiviados sobrepasan los
limites méximos permisibles para fuentes de abastecimiento del agua potable inicamente en los
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casos del cadmio, plomo, cromo y hierro totales, asi como de cloruros, alcalinidad y pH. La

alcalinidad, el hierro y los cloruros, sobrepasan los limites hasta en un factor de 10, lo cual

puede deberse a que los lixiviados han estado mucho tiempo en contacto con el suelo y han

recibido la influencia de los carbonatos y el alto contenido de hierro de estos suelos y, en

especial en el caso de Bordo Poniente, como ya se ha mencionado, también reciben la influencia
del alto contenido de cloruro de sodio propios de la region en que se encuentran. Por otra parte,

“en los tres casos, el cadmib apenas y sobrepasa el |imite méXimo en una o ‘tres centécimas y el

plomo duplica este pardmetro en Bordo Poniente, pero es en Santa Catarina donde se pteSenta :

un valor mucho mayor (4 mg/l), mientras que en Prados de la Montafia esté justo enel l(mue

La plata dnicamente sobrepasa el limite méximo permmble en Santa Catarina y Bordo Pomente e
: mphcando y dupllcando este valor respecuvamente. |
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Tabla 3. Concentraciones tipicas de 1a composicion de lixiviados procedentes de rellenos sanitarios nuevos y

maduros [Tchobanoglous et al., 1992).

e

CONCENTRACION (mg/ly

RELLENOS NUEVOS (MENORES DE 2 ANOS)

INTERVALO

RELLENO MADUROQ
(MAYOR DE 10 ANQS)

Nitrégeno 6rgﬁco

Nitrégeno amoniacal 10-800 200 2040

I Nitratos 540 2 510
Fésforo wotal 5-100 30 510
Ortofosfatos a0 2 a8
* Alcalinidad (CaCOy) 1000-10 000 3000 200-1000
Dureza wtal (CaCOy 300-10 000 3500 200500
Cakio 200-3000 1000 100400
Magoesio 50-1500 250 $0.200
Potasio 200-1000 300 50400
Sodio 200-2500 500 100-200
' Cloruros 2003000 . 500 100400
Sulfatos 50-1000 300 20.50

Hierro total

* A excepcion del pH, que no tiene unidades.

S0
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Tabla 4. Composicion quimica de los lixiviados de un relleno sanitario de acuerdo con la ASCE [Canter ef al.,
1987).

PARAMETRO INTERVALQS NORMALES(mg/ly

LIMITES SUPERIORES

pH 3.7-8.5 8.5
DBO | 21 700-30 300 54 610
| pgo 100-51 000 89 520
SDT 42276
Nitrégeno toal : 2.6.945 1416
- Ontofosfatos 0.3-130 an
Akalinidad (CaCOy) 7309500 20850
Durezatotal (CaCO) 2007600 | 22800
Cakcio | | 400 R |

| Magnesio 64410 15600 |

| pousio | 81700 . 3110
sodo §5-3800 f 7700
Cloruros 1 472400 1 | 2800
Sulfwos | . 20730 1826
Hiero | 0141700 5500 |
Cie N oob3s | w0

od | 00108 o S
0.1:9 . \

* A excepcion del pH, que no tiene unidades,
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Tabla 5. Caracterizacién de los lixiviados generados en tres sitios de disposicién del Distrito Federal

DGRS-DDF, 19931, — )
CONCENTRACIONES (mg/iY “
PARAMETRO PRARGS DE LA SANTA CATARINA BORDO PONIENTE “
POZO { POZ0 4 ETAPA 3, POZO 4
. 8 8.05 7.9
DBO 0 6421 6295 2768
DO g 14468 | 16 692 4800 |
DT. 7452 17 400 35 286 |
Nitrégeno i 1357 2315 3456 |
Nitrégeno amor 1180 1460 M
Nitratg 0.20 130
Nitritos 0.001 . )
Ortofosfalo 210 230 .
Alcalinidad (CaCO) 4900 3900 10 436
D " 1684 1754 2126
TG 2405 _1509 7900 |
oliformes fo 35X1¢' 92 X 10° L8 X108
odic 2600 2800 5645 |
Dotasic 1400 919 4950
ficrro & 4 95 9,86 |
gierro solul 1l 9.46
inc (ot 0.10 ‘ 3 065 |
inc a0k oo | 2 0. ]
obre i 081 08 MLH
obre solul 0,06 021 009 |
Plomo & 0.05 — 4 sy
Ptomo 20 <0015 | _2 <10}
Dio i ' 0,04 ol
dmio 30! 0.01 0.04 001
[OI0 & O'H - 4 "g}_
omo solub 0.12 ' 3 1.29
ereurio i <03 <03 .
Mercurio solut <03 <03 s
014 _  <000lS 0,
Plata soluble 001] . <00015 ~0.03

* A excepcion del pH, que no tiene unidades y de los coliformes totales, que estin expresados expresados en
NMP/100 mi (nimero mis probable por cada 100 ml)

# pH de campo
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Tabla 6. Principales concentraciones normalizadas para el agua potable de acuerdo con la U.S.EPA (1996) (Water
Technology. Directory Issue, 1996, U.S.EPA (1975) y la OMS (1970) (Freeze y Cherry, 1979).

" COMPUESTOS

S e e

o | commacou ‘ BB
IR L LN S S L
SDT 500 J Cianuro 0.2
Cloruros 250 § Endrin 0.0002
Sulfatos 250 § Lindano 0.004
Nitratos 4s' | Metoxicloro 0.1
Hierro 0.3 | Toxafeno 0.005
‘Manganeso 005 | 240 0.1
Cobre 1.0 § 2,4.57P sitvex 001
Cinc 5.0 | Fenoles 0,001
Boro 1.0 Extracto de cldroformo de 0.2
. carbono
Acido Sulfidsico 0.05 ‘ Detergentes sintéticos 0.8
: RADIONUCLIDOS ¥ ACTIVIDAD MAXIMA
RADIACTIVIDAD PERMISIBLE
_ o (pCin |
Arsénico 0.05 | Radio 226 3 s
Bario 2.0 | Estroncio 90 10
Cadmio 0.005 | Plutonio $0 000
Cromo (Cr*%) 0.1 | Actividad beta 30
Selenio 005 | Actividad alfa 3
Asitaoudo ey BA%?:G%OS | NMP/100 mi
Plomo 0.015 - :
Mercdrio 0.002
Plata 0.5 B Coliformes totales 1
Fluoruro 1

4.0

® Las comenuaclones lipicas recomendadas para estos compueslos son principalmente para proporcionar
caracterfsticas estéticas y sabor aceptables.

+ E! lmite del NOy' estd expresado como N es 10 mg/l de acuerdo con las normas estadounidenses y canadtenses.
de acuerdo con las normas europeas de 1a OMS es 11,3 mg/l como N y 50 mg/l como NOy

 pCi = picocurio

NMP = mimero mis probable
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Tabla 7. Pardmetros de calidad necesarios para una fuente de abastecimiento de agua potable (Criterios Ecoldgicos
de 12 Calidad del Agua, CE-CCA-001/89) [Diario Oficial de la Federacién del 13 de diciembre de 1989).

g | covmmuan
Acenafieno 002 i 1.2 Dicloropropileno 0,09
Acido 2.4 Diclorofenoliacético 0.1 || Dieldrin _ 0.0000007
Acrilonitrilo 0.0006 || Dietilfalaio 150
Acroleina 0.3 | 1,2 Difenilhidracina 0.0004
Aldrin 0.00003 JI 2,4 Dimeil fenol 04
Benceno 0.01 §| Dimeil ftalato 313
Bencidina 0.000001 § 2.4 Dinitrofenol 0.7
Bifenilos policiorados 00000008 | Dinitro-o-cresol 00!
BHC (Lindanc 0.003 § 2,4 Dinitrotolueno 0.001
Bis (2-cloroetil) eter 0.0003 i Endosulfano (a y 8) 0.07
Bis (2 cloroisoprapil) eter 0.03 § Endrin 0.001
Bis (2-etithexil) Ralato 32 § Etilbenceno 14
Bromoformo 0.002 § Fenol 03
Bromuro de metilo 0002 } Fluoranieno 004
Co oo extractable en alcohol 1.5 ] Halometanos 0.002
mw en 3.0 § Heptacloro 0.0001
Clocdase 0,003 | Hexaclorobenceno 000001
Closobenceno 0.02 | Hexaclorobudieno 0.004
2 Clorofenot 0.03 | Hexsclorociclopentadieno 0.001
Cloroformo _ 0.03 | Hexacloroetano 0,02
Cloruro de metileno 0.002 | Hidrocarburos aromticos 0.00003

_J_polinucieares :

Cloruro de metilo 0.002 § Isoforona 5.2
Cloruro_de vinilo 0.02 | Metoxicloro 0.03
DDD (8) 00000002 § Nitrobenceno 20
DDT (®) 0.001 ¥ 2 Nitrofeno y 4 Nitrofenol 0.07
Diclotobencenos 0.4 | N-Nitrosodifenilamina 0.0
1.2 Dicloro etano 0.00 §| N-Nitrosodimeiilamina 0.00001
1.1 Dicloroetileno 0.0003 | Paration _ 0.00003
1.2 Dicloroetileno 0.0003 || Pentaclorofenol 0.03 |
2.4 Diclorofenol 003 B SAAM(0) | __05

o contings...



Continuacién de Tabla 7:

i covgyo | tabmy | covnman
2.3,7.8 Tetraclorodibenzo-P-Dioxina 0.0000000001 §| Toxafeno 0.000007
1,1,2.2 Tetracloroctano 0.002 1 1.1.1 Tricloroetano 184
Tetracloroetileno 0.008 |l 1,1.2 Tricloroetano 0.006
Tetracloruro de carbono 0.004 || Tricloroetileno 0.03
Tolveno 1 0000007 § 2.4.6 Triclorofenol 0.01 J

e N NN ISR 17 S R N
Alal:mdld 400 § 0.D. (gl_o_r_mfn_lm@(o) 4
Aluminio 0.02 § Plata 0.05 |
Antimonio 0.1_§ Plomo 0.08
Arsénico 0.05 ! Selenio (como selenato) 0.0
Asbestos (Fibray/L 3000 _§ Sulfatos 500
Bario 1_]| Sulfuros (como H.S) 0.2
Beritio 0.00007 || Talio ' 0.01
Boro
Cadmio

Cianuro (como CN’

PARAMETROS FISICOS

Cloro residual - # Grasas y aceites susentes
Cloruros (Ch) , 250 | olor ausente
Cobre t §pH 5.9 (f)“
Cromo V1 0.05 | Sabor carackristico
Hietro 0.3 | Sélidos disueltos 500
Fluoruros (F) 1.5 § Sélidos suspendidos 500
Fosfelos (PO,?) 0.1 { Sélidos totales 1000
Manganeso 0.1 | Temperatuna °C) i

- {
Mercurio 0,001
Niguel 0.01_N Radioactividad alfa totai
N-Nitraios 5 | Radioactividad bm total lO ’
N-Nilritos 005 | l |
N-Amoniacal

@ Diclorofenildicloroetano

® 1,1 -di (clorofenil) -2,2,2 -tricloroetano
¢ Suswancias activas al azul de metileno

¢ Oxigeno disuelto
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Coliformes fecales ml
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2.2.2. CARACTERIZACION DE LOS LIXIVIADOS EMPLEADOS

Los lixiviados empleados en este estudio provienen del pozo 4 de la etapa [ del relleno sanitario
Bordo Poniente, la cual inici sus actividades hace aproximadamente 13 afios, por lo que se trata
de lixiviados maduros, como puede observarse en la relacién DBO/DQO que presentan, que es
de 0.038, la cual es muy pequeiia y es un indicativo de que la materia orgdnica ya ha sido
degradada casi en su totalidad. Sin embargo, comparando los valores que se presentan en la
Tabla 8, donde se muestra la caracterizacidn de estos lixiviados, con la composicién tipica de
lixiviados procedentes de rellenos maduros (Tabla 3), puede observarse que la DQO es muy

superior al valor tipico, lo cual indica que ain le falta algin tiempo al relleno sanitajrio para
‘alcanzar la estabilizacién completa.

No se detectaron nitritos y adems, la concentracién de nitratos es muy baja, lo cual indica que
la fase de fermentacion est llegando a su fin, lo cual se corrobora por el valor del pH Bastante
alto 9.5), que indica que los 4cidos orgénicos no estdn ya en altas concentraciones; Sin
embargo, l_\ibrfa que comparar este valor con el de un lixiviado del mismo relleno sanitario pero v
proveniente de juna celda nueva, pues es posible que este pH més bien esté inﬂdénciado por la
salinidad del sitio y no importe si se trata de un lixiviado nuevo o uno maduro. |

F‘.n‘ cuanto a los metales, el sodio y el potasio se encuentran muy por‘ encima de los valores

- tipicos de lixiviados provenientes de rellenos maduros qﬁe se ‘muestran en la Tabla 3 (2858.72
y 3493.26 vs. 200,y 400, mspgctivainen_te), lo cual puede deberse mds bien a la influencia del
agua salobre del sitio [Tturbe er al., 1993). El cinc y el cobre totales no aparecen en la Tabla 3,
sin embargo puede comentarse que no rebasan los valores méaximos permisibles para los

_parimetros de calidad necesarios en una fuente de abastecimiento de égua potable de acuerdo
con la CNA (Tabla 7), pero no sucede lo mismo con el cromo VI. Por otra parte, el plomo total
rebasa el pardmetro de calidad del agua en un factor de 10, mientras que‘el cadmio no fue

 detectado en los lixiviados usados para este experimento. Las alias concentraciones de plomo y
cromo seguramente se deben a la lixiviacién procedente de residuos metdlicos como partes

cromadas de automéviles, utensilios de cocina y baterias; pero debe considerarse que estas
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concentraciones al llegar al manto fredtico - si es que llegan - sufrirdn una dilucion y entonces

no rebasarin estos parimetros, aunque Iturbe ef al., 1993, indican concentraciones de plomo
superiores a | mg/l en las aguas fredticas en 6 de 7 sitios muestreados, lo cual rebasa el

pardmetro de calidad del agua de la CNA e indica que de alguna forma estas aguas se estén
contaminando.

Tabla 8. Caracterizacin de los lixiviados usados durante el experimento.

CONCENTRACION

_(mel -
' 9.5

Aluminio total

CONCENTRACION -
< {mg/y® ]

20,168 - 0.173 | Arsénico toul 0.008 |
DBO 408 | Cadmio toul - ND |
DO 10 687.84 | Cadmio soluble ___ND.
sSITT 27260 | Cinc total - 2.03i| s
DT 27082 | Cobre woul Coms
Nitrogeno total Kjekdhal 3079.51 | Cromo toul 583
Nitz6geno amoniacal 2703.96 | Hierto toul 428
Nintu v ‘ 0.314 'Mercurio toui‘ ©ND.
Niaratos *ND. | Phuwul a B
Ortofosfaios 10876 | Pousio woul 249326
- Alcalinidad (C2CO,) 14 173.60 | Plomo tou! 0,561
Dureza wial (C3C0,) 147 | Plomo soluble 0247
Cloruros 47116 | Sodiotoul 2858.72

* A excepcion del pH que es adimensional y el potencial redox que estd expresado en volts

** No detectado :
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2.3. METALES PESADOS

2.3.1. DEFINICION

El "Environmental Regulatory Glossary" [Frick y Thomas, 1990}, da la siguiente definicion de
metales pesados: "elementos metilicos como el mercurio, cromo, cadmio, arsénico y plomo, con
altos pesos moleculares. Pueden dailar los organismos vivos a bajas concentraciones y tienden
a acumularse en la cadena alimenticia”, Por otra parte Leithe, 1980 dice que en la quimica del
agua se conoce con el nombre de metales pesados a todos los metales, excepto los alcalinos y
los alcalino térreos, por lo tanto también el hierro, el manganeso y el cinc. Ahora bien, la

definicion mas conocida dice que son aquellos metales con densidades de aproxxmadamente 5
g/cm’ o mayores [Lester, 1987] .

: Comb puede verse algunos hacen alusion al alto peso molecular que presentan, mientras que -
~ otros mencionan su toxicidad y otros se supeditan a la tabla periddica. Volesky, 1990, dice que -

el térmmo se presta a malas interpretaciones, porque no todos son pesados en térmmos de su
peso molecullr, densidad o nimero atdmico, y no todos tienen caricter metﬁllco como el caso. |
del arsémco Enla pricuca puede decirse que el término "metales pesados” se apllca a todos los
meules que son t6xicos a la salud humana ain en bajas concentraciones.

232, TOXICIDAD Y EFECTOS EN LA SALUD HUMANA

Los metales pesados producen efectos adversos en plantas y animales. Si bien es cierto que

muchos elementos metélicos desempefian un papel esencial en el metabohs mo de los organismos
vivos, un-exceso de elios puede causar mtoxicacnén o la muerte.

La toxicidad de un metal o un compuesto metélico se define como su capacidad inttinseca de
causar dafio, incluyendo efectos potenciales cancerigenos, mutagénicos y teratogéhicos. Su
tdxicidnd puede mahifestarse en forma aguda o crénica. La intoxicacién aguda se refiere a los
efectos adversos producidos por un agente téxico administrado en una dosis dnica o en dosis
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multiples, en un periodo no mayor de 24 horas. Un cuadro de toxicidad aguda o de corta
duracién puede indicar que existe una alta exposicidn aislada, pero para el caso de los metales
pesados més bien son importantes los sintomas de intoxicacién crénica, es decir, de exposicion
a largo plazo de concentraciones bajas del metal, ya que estos metales por lo general se -
encuentran en muy bajas concentraciones en el ambiente. Si bien es cierto que una intoxicacion
cronica no siempre causa la muerte del individuo expuesto a la intoxicacion, sf puede hacerlo
vulnerable a otros factores letales como la infeccidn, o bien una reduccién en su capacidad de |
reproduccién, o mutaciones [Lester, 1987; Volesky, 1990]. | |

A continuacién se presenta las principales propiedades fisicas en cond_iciones.esﬁ,ndir y los
efectos'téj&icos mds importantes de los dos metales pesados que son objeto de este estudio.

PLOMO

Simbolo: - | Pb
: Nﬁméip'atémico: | | o ®

Pesoatomico wma): 20119
© Densidad @gfom’): | 1136
" Punto de fusién (°C): " 128
 Puntode ebullicion (°C): 1755
Radio iénico (A): o 12024)

" Fuente: Masiual de Quimica. Tablas, Constanies, Formulas ¢ Informaci6n General (Summers, 1983]. -

El plomo inorgénico (Pb*?) es un veneno que ataca al metabolismo en general y un inhibidor
_ enzimético (como h, mayoria de los metales pesados). El plomo orgénico, en forma de tetraetilo

de plomo o tetrametilo de plomo, es aiin més téxico que el inorgdnico.

La intoxicacién aguda por plomo en los adultos se manifiesta por anemia, estrefiimiento, célicos,

gota de mufieca o de tobillo, dafo renal, y, algunas veces, encefalopatia. En los nifios, los
sintomas incluyen irritabilidad, pérdida del apetito, vOmitos ocasionales, dolor abdominal
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intermitente y estrefiimiento. Si el envenenamiento no es atendido, los vémitos se hacen mds

persistentes, se afecta la coordinacion muscular, y podria sobrevenir un coma [Lester, 1987).

A largo plazo, uno de los efectos mds generalizados del plomo inorgénico es su habilidad para

sustituir el calcio de los huesos y permanecer ahi, para luego ser liberado al organismo
lentamente.

La intoxicacién por plomo inorgénico puede diagnosticarse por el contemdo de plomo en la
sangre. El limite méximo permisible de plomo en la sangre es de 0.8 ppm. es preocupame que
en la actualidad, a nivel general, los niveles naturales de plomo en la sangre humana estin ya
muy cerca de este limite, lo cual indica que dentro de algin tiempo la poblaclén mundlal podria :
padecer intoxicacién cronica por plomo [Volesky, 1990]. |

CADMIO

| Stmbolo: o Cd
Nbmero atémico: 48
Peso atémico (ums): 11240
‘Densided (glem): S 8,65

© Puntode fusin (°C: 7)1
~ Punto de ebulllclén ("C) ; : 167
Radioiénico A;: SR X

m Manual de inmica Tablas, Consumes. Férmulas ¢ lnformaclén Genml [Summers, 1983}

El cadmio tiende a concentrarse en las paiedes del intestino delgado, pero las rutas de transporte

~ de aqui hacia el resto del organismo no se conocen; también se acumula en el higado y los
rifiones. La intoxigaciéh crénica por cadmio produce proteinuria y célculos ‘renales. Las
~ disfunciones producidas en los rifiones por el cadmio reducen la capacidad de absorcién de la

vitamina D que ayuda a la absorcién del calcio en los huesos, produciendb dsteomalacia. lo cual
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_ hace que se produzcan fracturas miltiples en los huesos; esta enfermedad recibe el nombre de
' ‘ llﬂi-llai. . ) ‘ ' (

Si la dosis de exposicién es baja pueden presentarse vomitos, diarrea y colitis; mientras que uha | _ S
exposicién continua produce hlpenensuSn. anemia, aumento en el tamafio del corazén y la \ ‘
t muerte. No se ha observado que el cadmlo produzca efectos teratogémcos.
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3. MECANISMOS DE TRANSPORTE

Si se tiene una fuente superficial de contaminacidn, tal como un sitio de disposicion en tierra,
sobre un sistema de agua subterrinea no confinada, se espera que el lixiviado generado se mueva
a través de la zona no saturada hacia el acuffero; una vez que entra en contacto con la zona
saturada los contaminantes se mueven junto con el flujo de agua subterrdnea y entonces su-
migracién se controla por adveccion y dispersién hidrodinimica y, para ciertos contaminantes,

la sorcién y la especiacin también son procesos que juegan un papel importante en su
movimiento [Allen et al., 1993].

Asf pues el transpone en el agua subterrinea de metales y de los contaminanteé'en general,

puede verse afectado por procesos fisicos, procesos bléucos y procesos abidticos. Los procesos

hidrodindmicos afectan el transporte de un contaminante impactando el flujo de agua en la

: subsuperﬁcle. en términos de cantidad de flujo o sendas de flujo a seguir; ejemplos de estos

‘procesos son la adveccién y la dispersién, ya mencionadas. Los procesos abidticos (no

biolégicos) afectan el transporte propiciando la formacién de especies por factores quimicos del
medio como el pH y ¢l potencial redox, las cuales al interactuar con la fase estacionaria del
inedid se precipitan o se solubilizan, llevando asf a su inmovilidad o su migracion hacia otros

sitios. bos procesos bidticos afecnn el transporte ya sea metabolizando o mmeralmndo o -
contaminante 0, posiblemente, uséndolo dentro del proceso metablico; ejemplos de estos

procesos son las biodegradaciones aerobias, anaerobias y anéxicas [Knox etal, l993]

3.1 PROCESOS FISICOS

TEOR{A ADVECCION-DISPERSION

En el capitulo 2 ya se hablé de estos procesos, razén por la que en esta parte se tratard el tema
con brevedad. '
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El estudio de los procesos de adveccion y dispersidn es til para predecir en qué lierhpo una

actividad limite va a ocurrir, por ejemplo, la concentracion limite de los estindares de agua
potable para un contaminante, para asi tomar decisiones en cuanto a si es conveniente o no tomar
medidas para evitar o minimizar la migracion de este contaminante.

Asf, al realizar una curva de avance, de la que ya se ha hablado en el capitulo 2, se tiene que

por lo general el transporte de contaminantes reactivos no ocurre en una funcion escalén (flujo

pistdn), sino que el avance sufre una distorsion y‘v la curva toma la forma de una §. En"u'n
sistema homogéneo unidimensional la llegada del centro de la masa es debida a la adveccién,

o mlentns que el esparcimiento de la curva de avance se debe a la dlspemén. como puede verse |
- en la Flgura 6 [U.S.EPA, 1992].

08

Figun 6. Adveccion y dispersién de una sustancla en una curva de avance
(U.S.EPA, 1992].
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ADVECCION

La adveccién se define como el proceso por el cual los solutos son transportados por el
movimiento de la masa del agua subterrinea que estd fluyendo, es decir que los solutos se
transportan a la velocidad media lineal de las particula del agua [Freeze y Cherry, 1979). La
velocidad lineal promedio depende de [U.S.EPA, 1992); |

1) La conductividad hidréulica de la formacion geoldgica en la direccién del flujo del agua
subterrénea.

*2) La porosidad de la formacién.

3) El gradiente hidréulico en la direccién del flujo del agua subterrinea.

Knox ét al., 1993, mencionan que la conveccion puede ser causada por diferencias en la
densidad del agua (conveccién natural), por el movimiento regional del agua (advecclén) ypor
bombeo (convecclén forzada) y que los términos adveccion y conveccién muchas veces se usan

mdlstimmeme pero es conveniente notar su diferencia.

plsPEkSIoN |

Esel fenémeno por el cual un soluto tiende a esparcirse fuera dél caniino que se esperaba que a3

\smnen de acuerdo con la adveccion del sistema de ﬂujo [Freeze y Cherry. 1979] La dlsperslén o
: puededebema[USEPA 1992]:

1) La difusién molecular, que es el factor dominante slo a bajas velocidades.

2) El mezclado hidrodindmico, que es notable a altas velocidades en el flujo laminar, a través

de un medio poroso.

Los contaminantes que viajan a través de un medio poroso tienen diferentes velocidades y sendas -
de flujo con diferentes longitudes, asi, los contaminantes que se mueven a lo largo de sendas de -
flujo més cortas o a mayor velocidad, llegan a un punto especifico mds rﬁpido que los
comammnnws que viajan a través de caminos mds largos o a menor velocidad, resultando en la
dispersion hidrodinémica que ocasiona la dilucion del soluto,
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DIFUSION

La difusién molecular es el movimiento aleatorio de las moléculas en un fluido debido a
gradientes de concentracion. La difusion molecular es gobernada por la ley de Fick que establece
que la tasa de difusion es proporcional al gradiente de concentracidn:

dc
F--D% 1
= ®

- Como ya se ha dicho la difusién molecular domina en la dispersién de un contaminante cuando

la velocidad del flujo es baja, asi los contaminantes puedeh difuhdirse a través de acuitardos
naturales o capas impenneables de arcilla con conductividades hidrdulicas bajas; dando como

- resultado la contaminacién del acuifero, por lo que no se debe despreciar este fénémeno.

El transporte de contaminantes puede analizarse mediante modelos numéricos que simulen lo que

ocurre in situ, a través de la solucion de las ecuaciones de flujo y tranSpoﬁe por lo cual es -

indispensable establecer, lo més cercano posible, las condiciones hldrogeoléglcas del smo '

eonductlvndld hidrdulica, condiciones de isotropfa, homogeneldad etc

3.2. PROCESOS Améncos‘

Los procesos abidticos afectan el transporte de contaminantes pues causan interacciones entre
el contaminante y la fase estacionaria del itjaterial subterréneo (por ejemplo: adsorcion € -
intercambio i6nico) o en la forma quﬁnica del contaminante (pok ejemplo: reacciones redox y -

de hidrélisis) de manera que puedan interactuar con la fase estacionaria.v Esto tltimo es lo. que |

hace muy dificil el estudio de los compuestos inorgénicos como los metales pesados, ya que son

muchas las "especies” en que se pueden encontrar y su conocimiento es lo que puede ayudar a
predecir su comportamiento en ¢l agua subterrdnea [U.S.EPA, 1992].
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ESPECIACION

Se entiende por especiacion el conjunto de las formas o "especies" en que se puede encontrar
a un elemento quimic‘o inorgénico dentro de un sistema. También se aplica este nombre al

procedimiento de extracciones quimicas que se sigue para conocer y. cuantificar las especies de
un elemento de interés,

La especiacion depende de las condiciones ambientales como el pH, el potencial redox, la
presencia de ligandos orgénicos e inorgdnicos, etc., y es importante conocerla porque cada
especie puede transportarse de una manera diferente; naturalmente la distribucion de las especies E

~ cambiard si las condiciones del entorno cambian.

En el agua subterrénea se sugieren 6 formas en las que un elemento o comptiesio puéde existir - |
[Knox et al., 1993): o
l) lones libres (rodudos Unicamente por moléculas de agua).
2) Especles insolubles (en forma de sulfatos, sulfuros y otras).
3) F.n forma de complejos

4) Especles adsorbidas (como por ejemplo el plomo adsorbldo a la superﬁc:e de hldré)udo H
fémco)

5) Especm unidas a um superﬁcie por mtercamblo canémco

Por otra pme en el suelo, mdependlentememe del método de extraccién que se siga, se pueden .-  1 '
encontrar las slstnentes especles de metales [l(abata y Pendlas. 1992]
1) Solnbles en agua (en la solucién del suelo)

2) Intercambiables. .

3) Enlazados a materia orgénica.

4) Ocluidos en 6xidos de Fey Mn.

- 5) En forma de compuestos definidos (carbonatos, fosfatos, sulfuros).
6) Enlazados estructuralmente en silicatos (metal residual).
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Las dos especiaciones mencionadas son complementarias, puesto que son propuestas para

sistemas diferentes pero que dentro del contexto del agua subterrinea estdn interrelacionados.

Las principales reacciones que afectan la especiacion de los compuestos inorganicos son:
adsorcion, intercambio i6nico, reacciones redox, reacciones de solubilizacién y precipitacion,

y reacciones de complejacion [U.S.EPA, 1992], A continuacion se tratard brevemente cada uno
de estos procesos. |

ADSORCION

Los términos adsorcidn, absorcién y sorcion se refieren a fendmenos similares, La adsorcidn se

define como Ia acumulacién de un compuesto en una interfase, mientras que la absorcion es la

: partibié_n de un compuesto entre dos fases, y la sorcién incluye ambos procesos§ ‘sin embargo,

muchas veces los términos sorcion y adsorcion se usan indistintamente. Las ’imerﬁses de mayor
interés en el transporte de compuestos en el medio del agua subterrdnea son la liquido/sélidb y

la gnslsélldo. y se define como sorbato al contaminante 0 soluto y como sorbeme a la fase o
w:fase sobre la cual se realiza la acumulacién.

La adsorcldn puede ser el resultado de una 0 la combinacién de varias fuerzas electrostétlcas =
entre el compuesto y el suelo. Dependiendo de las fuerzas que intervengan, la umén de un

-compuesto a una fase por adsorcion puede clasificarse en tres categorias de mtercamblo. fisica

y quimica.

La adsorcion por intercambio (intercambio idnico) se refiere a la acumulacion del compuesto en-
el sitio de adsorcién debido a la atraccién electrostitica entre los sitios de adsorcion del suelo
y los sitios de carga de los compuestos. La adsorcidn fisica es el resultado de las fuerzas de van

~ der Waals u otras similares y la adsorcion quimica o quimioadsorcién'es el resultado de la

reaccion qulmica entre la superficie del sélido y el compuesto [Knox et al., 1993). Por otra

parte, los componentes del suelo que estén involucrados en los procesos de sorcién, es decir los
que funcionan como sorbentes, son los siguientes:
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1) Oxidos (hidratados, amorfos) de hierro y manganeso principalmente, y de aluminio y silicio,
en menor grado.

2) Materia orgdnica y biota.
3) Carbonatos, fosfatos, sulfuros y sales bésicas.
4) Arcillas.

De todos estos, las arcillas minerales, los oxidos metilicos y la materia orgdnica son los
principales grupos que compiten por los sorbatos,

Isotermas de adsorcion.-

La adsorcién puede verse como una reaccion entre el suelo y el compuesto quimico, résultando

‘en una porcién del compuesto que es adsorbida en la superficie. Las isotermas de adsorcion

describen adecuadamente, a temperaturas constantes y en términos cuantitativos, la adsorcién
de solutos por los sélidos. Una isoterma de adsorcion muestra la cantidad ’de sbibafo adéérbida ‘
por un sorbente como una funcin de la concentracién de equilibrio del sorbato [Ortega, 19811. |
es decir, se construye una gréfica con la masa adsorbida por gramoy de suelo (S) en las ordenadas

- wh concentracion en equilibrio (C,) para diferentes concentiaciones iniciales en las abcisas.

Los puntos de la grifica s obtienen en laboratorio por medio de pmebaé en lote (batch) o en

 columnas, manteniendo la misma temperatura a lo largo de toda la experimentacion.

La ve_mja de las pruebas batch es que es posiblg controlar "fact‘ores como. el pH, las

concentraciones de fondo, etc., y para realizarlas se usan diferentes reactores donde se coloca

una mism cantidad de masa seca de suelo pero con SOIuciones que contienen: diferentes
concentraciones del metal o el compuesto de interés. Las mezclas se agitan durante el tiempo -
necesario para que se alcance el equilibrio y luego se determina la concentracidn del compuesto
en la fase liquida de cada reactor (concentracion de equilibrio. C,), obteniéndose la cantidad )

adsorbida en el suelo (S) por medio de un balance de masas. Cada reactor produce un punto de
lacurva S vs. C,..
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Las pruebas con columnas se hacen empleando columnas empacadas con suelo a las cuales se
les hace pasar una solucion con una concentracién conocida del compuesto (Co), obteniéndose
una curva de avance (concentracion relativa, C/Co vs. tiempo o volumen de poro). En el
momento en que la concentracion relativa sea 1, es decir que C = Co, se considera que la
columna estd en un estado éstable. en donde cualquier sorcién adicional que ocurra puede
considerarse despreciable. Por medio de un balance de masas puede determinarse la cantidad de -

masa adsorbida por el suelo (S = masa total que entré a la columna - masa totali‘que silié de

- lacolumna - masa en el agua de los poros). La concentracion del compuesto que causa este nivel

de adsorcion es la concentracién inicial (Co = C,), que es constante a lo laigo de toda "la

columna, entonces la columna puede considerarse como una isoterma de un sélo punto.

Si la transferencia de masa del soluto hacia los sitios de adsorclén es réplda y el equlhbrlo de'
adsorci6n es lineal, entonces se puede escribir la slgulente relacion [Canter et al 1987]

dcw

‘Donde:
S = = masa de soluto adsorblda por umdad de masa seca de suelo (M/M)
C, = concemucldn de soluto en la fase acuosa (M/V)

K, = coeﬁclentc de dlsmbuclén 0 ‘razén de dlstnbuclén (VIM)
M = masa
V. = volumen

Esta expresion considera que la curva § vs. C, (isoterma de adsorcién) serd una linea recta con
pendiente K,. El coeficiente de distribucién K, describe la particién de las especies de un soluto
entre las fases sélida y liquida dentro del intervalo de concentraciones de i_ntén‘.s y es andlogo
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a la constante de equilibrio de una reaccion quimica [Buchter et al., 1989] y por lo general se

expresa en unidades de mi/g. Si la grifica S vs. C, no es lineal, entonces se sugieren las
expresiones de Freundlich o de Langmuir,

La expresion de Freundlich se aplica cuando la gréfica obtenida en papel log-log es una recta.

Esta expresion es la siguiente:

S'KJCW. B (3) |

Donde n es una constante empirica.

. Aplkﬂo logaritmos a esta expresion s obtiene la forma lineal de la ecuacién de Fte’hndlich: :

log $ - log K, + mog C,  (4)'

g Donde Ia pendiente es n y laordcnidaalorigcnes K, |

Algunos investigldqréé han encontrado que un compbnamiehto de adsorcién liliea_l es vélido, :
dependiendo de Ia superficie de adsorcién y del compuesto quimico; mientras que otros, han

encontrado mis apropisda la expresion de Freundlich, observando valores de henttq 07y12. b

Por otra parte, si la grifica S vs. C,, da como resultado una curva céncava con respeéto ala PRt |
abscisa, se considera adecuado el modelo de adsorcién de Langmuir ya que esta forma Sugiefe- |
que inicialmente el soluto tiene mucha preferencia por el sorbente, pero a medida que e van
" ocupando los sitios de adsorcion, que son limitados, se hace mds dificil que el soluto encuentre. .
un sitio libre, decreciendo el nivel de adsorcién. De esta forma, a mayores éqncéntracidﬁes, una.
fraccion més pequeiia del conipuesto en solucién puede ser adsorbida. Otfa explicacion para esta
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no-linealidad es que los sorbentes tienen sitios de adsorcidn con diferentes afinidades por los

compuestos quimicos, de manera que los sitios con mayor afinidad son ocupados primero, de

modo que a concentraciones de equilibrio mayores se utilizan los sitios de adsorcién con menor
afinidad.

El modelo de Langmuir es el siguiente:

akC, | | | (5)
1+KC, ‘ R

i)bnde:

‘ ; = masa del compuesto quimico necesaria para saturar nna unidad de,masa; del :'suel,o (M/M)‘ |

. El modelo de Lnngmulr difiere del de Freundlich en que, en este ﬂltuno. no exnste una capacldad
o mixnmn de adsorclén. mientras que en Langmuir sf.

n método para ohtener la K., a pamr dela ecuaclén antenor. es Imeahzarla. mwmendo Ia i o

e ecuacién y nmphﬁcando

+

._l___'..
ok, C,

-1

1/aK,.
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INTERCAMBIO IONICO

E! intercambio ionico es un tipo de adsorcion en el cual la acumulacion en interfase ocurre por
una afinidad de la superficie sélida por el compuesto qufmico, debido a que ésta estd
desbalanceada electrostiticamente y requiere de la acumulacion de jones cerca de la interfase
para neutralizar la carga de la superficie, y esta deficiencia de carga puede ser neutralizada con
mds eficiencia por los iones en solucién que por aquellos iones que ya se encuentran adsorbidos;
por ejemplo, si existen iones de sodio (iones monovalentes) adsorbidos en la superficie y de
pronto aparecen iones de calcio (iones divalentes), estos dltimos, por tener carga mayor, pueden
neutralizar la carga negativa de la superficie con mayor eficiencia, entonces los iones de sodio

serdn desorbidos y se adsqrberin los iones de calcio, ocurriendo asf un intercambio de iones.

En el medio subterréneo la fraccién mineral més frecuentemente involucrada en el intercambio |

iénicb es la fraccién arcillosa [Knox ef al., 1993).
Composlddn y caracteristicas de las arcillas.-

Los minerales de la fracci6n arcillosa de los suelos son principalmente de tipb sécundario es

decir, que se han formado a partir de reacciones de baja temperatura y que han sndo ongmados |

de roca sedimentaria o bien, que se han formado directamente a través del mtempensmo Los

snllcoaluminnos son quizis los minerales mds importanies de este tipo que se encuenmn en la'
-~ fraccién uclllosl de los suelos.

~ Los Silicoalumiwbs de la fraccién arcilldsa estdn dispuestos en capas, tienen una es’tmcturé '

interna que se encuentra compuesta de liminas de 4tomos de oxigeno unidos en coordinacién por

cationes metdlicos de silicio (Sl), aluminio (AI) o magnesio (Mg). Esta coordinacién interna “

varia, desde tener una forma p_crfectamen_te rcgular (6xidos cristalinos) hasta ser irregulares,
sobre todo si se encuentran presentes impurezas, siendo en este caso 6xidos amorfos.

'De acuerdo con el mimero y tipo de capas que los forman pueden distinguirse dos tipos de
, silicatos laminares:
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a) Los silicatos tipo 2:1.- Estin formados por dos capas de tetraedros SiO, con una capa de
octaedros entre ambas. Los SiO, comparten entre si sus vértices, asi como con los octaedros de
la capa adyacente. Estos octaedros pueden ser AIO,(OH),.

b) Los silicatos tipo 1:1.- En estos silicatos una capa de tetraedros SiO, comparte sus vértices
con una capa de octaedros, como por ejemplo el AIO,(OH),.

Dependiendo de las condiciones bajo las cuales se formaron estos dxidos su superficie especifica
(s) puede tener varias decenas de m’/g o bien ser muy baja. Los minerales arcillosos por lo
general tienen superficies especificas muy grandes lo que unido a su constitucion en capas hace
que tengan una gran participacién en la adsorcion [Ortega, 1987). |

Los minerales silicatados laminares de los suelos frecuentemente incluyen tfaslapes o
interestratificaciones de silicatos laminares tipo 2:1, lo cual complica marcadamente su
‘mineralogfa y propiedades; sin embargo, existen grupos de minerales puros que dominan la
fraccién arcillosa del mayor mimero de los suelos agricblas, los cualés se prescman a
continuacién [Bolt y Bruggenbert, 1976; Ortega, 1987):

- - Caolines: son silicatos tipo 1:1, se presentan cominmente en los suelos como cristales :

hexagonales, con un difmetro efectivo de 0.2 a 2 um. Su superficie especifica es més bien |
~ pequeda, fluctuando entre 10 y 20 m*/g. Tienen un grado minimo de sustitucion isomorfica, por
o que son relativamente inertes desde el punto de vista fisico-quimico; la mayor parte de la
capacidad de intercambio catiénico (CIC) que presentan (1 a 10 meq/100 g) ha sido atribuida |
a la disociacién de los OH" situados sobre los lados de las l4minas que las forman, y se |
considera que es altamente dependiente del pH. S

- Esmectitas (monumriidnita): son silicatos tipo 2:1. Son minerales finos, con cristales \‘
irregulares que tienen un digmetro efectivo de 0.01 a 1 micra. Tienen una superficie especiﬁca
extremadamente grande (600-800 m*/g) y presentan un alto grado de sustitucion isomorfica, lo
que hace que presente una CIC alta (80-120 meq/100 g) précticamente independiente del pH.
Dependiendo del catién octaédrico predominante y sobre cuél 1dmina toma lugar la sustitucién
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isomérfica es que se han asignado distintos nombres a los minerales del grupo de las esmectitas

(beidelita, saponita, montmorilonita, hectorita), siendo el mds comin la montmorilonita.

- Vermiculitas: son silicatos tipo 2:1 y resultan del intemperismo de los suelos o bien, de la
hidratacion térmica de las micas. En ellas el ion K* interlaminar ha sido sustituido por Mg*?
intercambiable. Presentan un alto grado de sustitucion isomérfica, por lo que su CIC, que es alta
(120-150 meq/100 g), es poco dependiente del pH. Su superficie especifica es muy grande (600-
800 m?/g) cuando no estdn saturadas con K* o NH,*, los cuales son iones "fijados" y no pueden
ser intercambiados con soluciones salinas neutras comunes.

- Micas: son silicatos tipo 2:1 y son precursoras de las vermiculitas. La muscovita y la biotita
pertenccen a este gmpo Tienen un alto grado de sustitucién isomorfica que crea una carga
negativa cercana a la superficie, la cual retiene fuertemente a Ios iones K*, creando un
mecanismo perfecto de acoplarmemo entre las placas, ya que estos cationes se ajustan entre los
huecos hexagonales que quedan entre la uni6n de las capas tetraédricas. Este K* estd tan
fuertemente adsorbido que no participa en el mtercamblo catiénico, lo que resulta en una CIC
baja (20-40 meq/100 g). El llamado K* "fijado" es hberado lentamente durante el proceso de
intemperismo y s¢ considera una fuente de reserva mativa de muchos suelos. Tienen una
wperﬁcie especifica grande (70-120 m¥/g).

- Cloritas: son arclllas tipo 2:1. Tienen baja capacldad de intercambio cati6nico (10-40 meq/100

g) y su superficie especifica es grande (70-150 m¥/g). La composicion elemental de las clontas

es muy variable, pudiendo en algunos casos presentar elementos toxicos tales como Cr y Nl
(cloritas méficas).

- Arcillas del suelo: las propiedades de las arcillas del suelo difieren considerablemente de las
que se han descrito en parrafos anteriores para los minerales puros. Las arcillas del suelo estan
menos ordenadas y son de menor tamafio que los minerales puros, y frecuentemente se traslapan

con las particulas o capas cercanas, por lo que su mineralogfa no es sencilla ni uniforme.

" Ademis existen capas de recubrimiento de dxidos de hierro y aluminio sobre los minerales
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laminares, las cuales alteran drasticamente las propiedades de los minerales al reducir los valores
de capacidad de intercambio catidnico y superficie especifica,

Si durante la formacién de estos minerales no hubo la cantidad necesaria de cationes de Si y/o
Al, entonces estos fueron sustituidos por cationes de valencia menor.. Esta sustitucién isomérfica
fue aceptada siempre y cuando los cationes sustitutos fueran del mismo tamafio, por ejemplo:
Al*? en lugar de Si*' o Mg*? en lugar de Al*’, Como consecuencia de esta sustitucion
isomérfica se tiene un exceso de carga negativa en la superficie de los cristales arcillosos, ya que
la valencia de los sustitutos es menor. Para neutralizar este exceso de carga negativa, a la que
se llama carga permanente, se dio la adsorcién de una carga equivalente positiva de otros
cationes como Ca*?, Mg*?, K*, Na*, etc. Estos cationes, que no fomlan'parié de la estmcﬁ:ra
de los cristales, suelen disociarse de la superficie cuando entran en contacto con el agua, en
consecuencia, las arcillas en un medio acuoso, tienén una carga superficial constante igualka ia ‘
carga de sustitucion que le proporcionan los cationes adsorbidos {Bolt y Biuggenwéh; 1976).

Por otra parte, ademds de la carga permimnte de las arcillas, que se debe a un\dESbalance de
" cargas a nivel de estructura de formacion, existe otra cargabque depende dél PH al cual se hace
la medlcn'm dela carga del mineral, y que precisamente recibe el nombre de cargg dependieme
~ del pH [Ortega, 1981). |

La fuente principal de esta wga es la ganancia o pérdida de protones (H') de los grupos
- funcionales situados sobre la superficie del mineral. Entre estos gtupos se incluyen: carboxilo L
(-COOH), fendlico (-C;H/OH), amino (-NH,) y, principaimente, el hidroxilo (-OH). Por lo
geneial, en un medio seco, la superficie del c_ri_stal' de silicoaluminato puede representarse por
MOH, donde M es la estructura interna, O es la superficie del cristal con los stomos de oxigeno
con valencias libres y H es el protén adsorbido. Asf, las superficies de los dxidos son
parcialmémc hidroxilados y en contacto con el agua, los protones se disocian de la superficie,
adquiriendo una carga superficial que depehde del pH. |
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Si hay muchos protones en solucion (pH bajo) la superficie atraerd un nimero mayor de protones
de los que necesita para la neutralizacion de su carga negativa, adquiriendo una carga positiva.
Por el contrario, si el pH es alto, no hay suficientes protones, y por lo tanto quedan cargas
negativas sin neutralizar y la superficie adquiere una carga negativa. Existe un punto en el que
la superficie del mineral es eléctricamente neutra, a este pH se le conoce como pH, o punto de
carga cero. Asf, la carga de superficie de un mineral puede determinarse evaluando el pH del
suelo con el pH,. Si el pH es mayor que el pH, entonces el mineral tiene una carga neta
superficial negativa, de lo contrario, la carga serd positiva [Bolt y Bruggenwert, 1976].

Jerarquia de preferencia de los lones por los sitios de adsorcién.-

Ahora bien, ya se sabe por qué las arcillas representan una superficie idonea para los fenémenos

de adsorcion, incluyendo el intercambio i6nico, pero también es importante conbcér cémo se dan

las preferencias de los iones por los sitios de adsorcién. En primer lugar, 'pafa'el caso‘de las -
arcillas (con carga neta superficial negativa), los cationes divalentes desplazali a ,ios cétivones
monovalentes debido a que los primeros pueden neutralizar el exceso de carga .neg'ativa de la
supc'rﬁcie de adsorci6n con més eficiencia que los cationes monovalentes debido a que la fuerza
de atraccion electrostdtica es mayor de acuerdo con la ley de Coulomb. En s‘egun;do, lugar,' si los

cationes que intervienen en el intercambio presentan la misma valencia, lo que determina Ia”

pﬁferencia de la superficie del mineral por uno u otro, ya no puede explicarse por simples
fuerzas electrostiticas sino que se relaciona con el tamaiio relativo de los iones hidratados.

Los iones deshidratados, de radios pequefios, presentan una densidad de carga més alta por
unidad de volumen, por lo tanto, atraen el agua de hidratacién con mayor fuerza y, un ién
hidratado con un radio pequeiio es retenido con mayor fuerza por la superficie de adsorcion que

* un i6n con un radio hidratado mayor, porque un ién con radio hidratado pequefio puede

acercarse a menor distancia de la superficie de adsorcién; por lo tanto sus atracciones

" coulémbicas hacia la superficie son consecuentemente aumentadas. Asf, dentro de una serie de

jones de una valencia dada, el grado de reemplazamiento de un i6n disminuye a medida que su
radio de deshidratacion aumenta [Ortega, 1981].
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De acuerdo con estos criterios, un ejemplo de la selectividad iénica de una superficie, de menor
a mayor, es la siguiente:

Na*<Li*<K*<Rb*<Cs*<Mg**<Ca*’<Ba**<Cu**< Al*’<Fe*’<Th**

Sin embargo, esta secuencia puede no darse, por efecto de la ley de accién de masas, si la
concentracion de los iones considerados es muy alta, por ejemplo: si se tiene una solucién con
una concentracién alta de cloruro de sodio, el sodio puede reemplazar al calcio (un catién

monovalente desplaza a uno divalente) de los sitios de adsorcién, aunque era de esperarse lo

“contrario bajo condiciones de igual concentracién.

Finalmente, aparte de las preferencias coulémbicas mencionadas y las relacionadas al tamaiio
de los iones, algunas superficies de adsorcién muestran preferencias alﬁé por Cationes
especificos. Un ejemplo es el alto contenido de magnesio intercambiable en la vermiculita. El
i6n magnesio hidratado aparentemente se ajusta muy bien en la red de agui en las capas
expandidas parcialmente de la vermiculita. Este ajuste tan perfecto hace que el magnesio sea
preferido a otros cationes en un rango amplio‘de concentraciones [Ortega, l9_81']. k'

. Olm factor que afecta el transporte de compuestos de intercambio es el nivel de adsorcion de

hwetﬁcie especifica que contiene los sitios de adsorcion. Para evaluar este pardmetro se hace
uso de la capacidad de intercambio catidnico. Sy

Capacidad de intercamblo catiénico (CIC).-

Se llama capacidad de intercambio cationico a la cantidad de iones que se pueden intercambiar
por unidad de masa de suelo. A veces se le llama también capacidad de adsorcion, pero esto no
€5 Correcto porque a véces una fraccion de cationes adsorbida en el suelo no es intercambiable.
Por lo general se expresa en meq/100 g de suelo seco [Bolt y Bruggenwert, 1976). Un valor
grande de CIC indica que el mineral tiene una gran capacidad de intercambio y que por lo tanto,
la movilidad de los cationes al pasar por €l sufrird un decremento considerable. Por lo general,
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los suelos tienen capacidades de intercambio catiénico que caen dentro del intervalo de 0 a 100
meq/100 g de suelo seco.

Como es de suponerse la CIC esta relacionada con superficie especifica (s), pues a mayor area
se tiene mas sitios posibles de adsorcidn,

REACCIONES DE OXIDACION-REDUCCION

Las reacciones que involucran la transferencia de electrones de un reactante a otro son muy

importantes en la transformacién de un material en el ambiente y por lo tanto de la especiacion

de los metales. Los cambios que resultan de una modificacion en el estado de oxidacion generan

_productos que son muy diferentes de los reactantes en toxicicidad, reactividad y movilidad.

Cainbios en los estados de oxidacién de elementos que existen en forma natural dentro de un

, sistem'pueden causar la disolucién de minerales sélidos o la precipitacién de nuevas fases

minerales. Estos cambios de fase aiteran las propiedades de sorcién de Ios materiales del medio
subterrinco y por lo tanto alteran la movilidad de los contaminantes y otros cOnstituyentes del
agua subterrdnea [Allen et al., 1993). El estado de oxidacién, que también es':c'c)no_cido como
nimero dqoxidacién, representa la carga hipotética que un dtomo tendria Si'el,:ion 0 molécula
en cuestion, se disociara. A continuacion se dan las reglas para conocer el estado de oxidacién
de un elemento [Freeze y Cherry, 1979): | |

1.E estado de oxidacién de los elementos’libres, ya sea en forma atémica o molecular, ¢s 0,
2. El estado de oxidacién de un elemento en forma iénica simple, es igual a la carga del ién.
3. El estado de oxidacién del oxigeno en compuestos que lo contienen es -2. Las unicas

- excepciones son el O,, O, (se rigen por la regla 1), OF, (donde es +2), y los peréxidos, como :

el H;0, y otros compuestos con enlaces -0-O-, donde es -1.
4. El estado de oxidacion del hidrégeno es + 1, excepto cuando se trata del H, y en compuestos
donde el hidrogeno esté combinado con un elemento menos electronegativo. ‘

5. La suma de los estados de oxidacion en las moléculas es O y para pares iénicos o complejos
es igual a la carga de las especies.
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La OXIDACION es la pérdida de electrones y la REDUCCION es la ganancia de electrones.
Los agentes oxidantes aceptan electrones de otras sustancias y simultaneamente se reducen. Los
agentes reductores donan electrones y simultineamente se oxidan. En las reacciones de
oxidacién-reduccién, conocidas generalmente como reacciones REDOX, no hay electrones libres:

toda oxidacion va acompaiiada de una reduccion y viceversa, de manera que siempre se mantiene
el balance de electrones. Asi, en la reaccion:

Sy + 20y, +Hy, & HS0,,

el azufre pasa del estado de oxidacién 0 a +6, y el oxigeno pasade 0 a -2, enténces» el azufre |
se oxid6, es un agente reductor, y el oxigeno se redujo, es un agente oxidante. Como puede

verse, ¢l azufre al cambiar su estado de oxidacion, cambié también de forma fisica, pues ’pasé ;
de un estado sdlido a liquido.

La chilida_d .con la qué ocurre una reaccién redox es fhncién del POTENCIAL_ liBDOX (pE)‘.'

De la misma manera que la concentracién (éctividad)' de protones (H*) se utiliia para csublééer =

I acidez o alcalinidad de un SIStema. la concentracidn (actividad) de electrones libres se usa para R

delermmu' la tendencm oxidante o reductora de una soluclén

"“Wialnedox.-

- El potencial redox, pE, es adimensional, y se define como el logaritmo negativo de la actividad
de los electrones libres (¢): |

pE ='-log(c')

De la misma manera que ocurre con el pH, grandes valores de pE indican bajos valores de
act’ividad electrbnica. Asi, bajos valores de actividad electrénica (pE altos) favorecen. la
existencia de especies pobres en electrones (oxidadas) y viceversa, altos valores de 'activ'idad
clectronica (pE bajos) favorecen la existencia de especies ricas en electrones (reducidas).
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Si bien es cierto que los conceptos de pE y pH son muy similares existe un punto en el cual

difieren: los valores de pH no caen abajo de cero, mientras que valores de pE menores que cero
son bastante comunes.

El pE puede tener valores tan altos como +13 (ambiente pobre en electrones) hasta valores de |
-6 (rico en electrones). El ambiente subterrdneo puede dividirse en regiones redox de la manera
siguiente (a pH de 7): si pE>7, es una region 6xica; si 2<pE<7, es una region subdxica; y
si pE<2, ‘es anoxica. Los suelos subdxicos difieren de los dxicos en que tienen valores de pE
lo suficientemente bajos como para consumir el O,(,, pero no tanto como para consumir los iones
sulfato. En la Figura 7 se muestra un diagrama de valores de pE en funcién del pH para
sistemas subterrdneos en donde se indican las regiones antes mencionadas. La parte sombreada
comspoMe a las regiones que comunmente se encuentran en el suelo y la parte acotada entre
las lineas punteadas corresponde a la region en la cual los microrganiémos’ pueden desarroliarse

correctamente, lo cual es importante, ya que algunas reacclones redox se dan a través de los .
mlcrorgamsmos

+10

pE

-10

Figura 7. Diagrama Eh-pH donde se muestran fas regiones
dxica, subdxica y andxica del suelo {Knox, 1993).
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Por otra parte, la condicion redox puede expresarse en pE (adimensional) o en Eh (volts). La
ecuacion 7 puede usarse para convertir de pE a Eh y viceversa.

Eh - R"";"’ pE - 00S0pE )

Donde:

Eh = potencial eléctrico (volts)

R = constante universal de los gases
T = temperatura »

F = constante de Faraday

D‘W Ehph-

La convemén de pE a Eh y viceversa es importante porque muchas de las medlclones del
potcncml redox que se hacen en campo mvolucran medldas de potenclal de electrodo como“

| ) ‘voltaje y, ademis, existen los llamados Diagramas Eh-pH (Flgura 8) que muesmn las especncs’

en eqmllbno para un elemento dado, para un Eh y un pH conocldos Estos dugramas fueron

desmollulos inicialmente por M. J. N. Pourbaix y colaboradores en los afios 50’s en el Centro

pana Estudios de la Corrosion de Bélgica, para emplearlos como una herramienta préctica en la’
quimica aplicada. Posteriorinente otros inves:igadoreé" aplicaron estos diagramas en el anélisis -
de sistemas geoifgicos y actualmente se. aplicah anipliﬁmém'e en Geologfa, Lhnnologfa;

Oceanografia y Pedologfa [Freeze y Cherry, 1979),

Como ya se ha dicho, estos diagramas son de gran utilidad para conocer cusles son las especies
estables de un elemento de acuerdo con el pH y el Eh del‘ medio, lo cual ayuda a ¢onocér su
~ movilidad.
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Figura 8. Diagrama Eh-pH que muestra Is regiones
de esubilidad para la mayorls de ls especies
disueltas y fases s6lidas del cadmio a 25 *°Cy 1
- bar (Brookins, 1988).

REACCIONES DE SOLUBILIZACION Y PRECIPITACION

La disolucion y la intemperizacion son dos procesos que determinan la composicién natural del S
agua subterrinea. La disolucién se refiere a la solubilizacién completa de todos los componentes

dentro de un mineral. Poyr ejemplo, la disolucién de la halita (NaCl) resulta en los iones sodio
y clomro en el agua subterrdnea, o bien la disolucion del yeso (CaSO,2H,0) resulta en los
iones calcio y sulfato. La intemperizacién es un proceso de solubilizacién parcial en el cual sélo -

~ ciertos elementos son lixiviados del mineral y otros permanecen en €l (Knox er al., 1993).
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La disolucion mineral es la principal fuente de la mayoria de los iones inorgénicos que se
encuentran en el agua subterrdnea y ambos procesos también pueden ser fuentes de
contaminantes. Los lixiviados de las minas pueden acarrear arsenatos, metales toxicos y dcidos
minerales fuertes, mientras que los lixiviados de las cenizas volantes (fly-ash) pueden contribuir
con selenio, arsenato, litio y otros metales téxicos [U.S.EPA, 1992].

Lo contrario de las reacciones de solubilizacion es la precipitacién de minerales o contaminantes
de una solucién acuosa. Un cambio en las condiciones ambientales (pH, potencial redox,
temperatura, masa de los elementos, etc.) puede llevar a que el limite de saturacién de un
compuesto quimico sea excedido, resultando en su precipitacién. Durante la precipitacién, a un
pH dado, el menos soluble de los minerales serd eliminado de la solucién porque se satura‘ su
limite de solubilidad y se precipita, Si posteriormente la concentracién ,:de Ih sdlucién cae
nuevaniente abajo de su limite de solubilizacién, el slido precipitadd 'comenza’ri’ a disolverse
hasta que se consiga llegar al limite de solubilizacién nuevamente [U.S.EPA, _1_992]. |

REACCIONES DE COMPLEJACION

En las reacciones de complejacion, un ién me;élico reacciona con un anion que'rea(:cion; como

im -lignndo. El metal y el ligando se unen para formar una nueva especi‘e soluble llamada

- complejo o compuesto de coordinacion [U.S.EPA, 1992].

La formacién de complejos es importante porque estos modifican las especies 'metilicas.. en |
solucién, por lo general reduciendo la concentracién de iones metlicos libres, de modo que los -
efectos y las propiedades que dependen de esta concentracién se alteran.

Los complejos o compuestos de coordinacién constan de uno o mds dtomos o iones centrales,
casi siempre metales, rodeados por varios iones o moléculas llamados ligandos que estdn unidos
a ellos. El complejo puede ser no iénico, catiénico o aniénico, dependiendo de las cargas del

ion central y de los ligandos. El niimero total de uniones posibles a un dtomo central se conoce

como niimero de coordinacién. Los ligandos estin unidos al tomo central por enlaces covalentes
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coordinados en donde ambos electrones que participan en el enlace pertenecen al ligando. Asf,

la especie central se puede considerar como un receptor de electrones y el ligando como un
donador.

Los ligandos que se enlazan a un i6n metdlico central en un sélo punto, como son H,0, OH'
Cl' y CN', se llaman ligandos monodentados. Los ligandos que se fijan en dos o mds sitios son
ligandos multidentados o agentes quelatantes, y el complejo que se forma con un agente

quelatante y un idn metdlico central se conoce como quelato {Snoeyink y Jenkins, 1990].

Los metales de transicion forman los complejos mds fuertes; los metales alcalino-térreos forman
complejos débiles, mientras que los metales alcalinos no forman complejos. El orden aproximado
de fuerza de acomplejamiento de los metales es el siguiente: |

Fe*'>Hg>Cu>Pb>Ni>Zn>Cd>Fe*>Mn>Ca>Mg

l.ns. ligandos inorgénicos que mis comunmente se unen con los metalc‘s son: OH" Cr, SO(‘,
Co,~, §°, F, NH,, PO,, CN’ y polifosfatos. Ahora bien, la fuerza de unién entre el menl y el

hgmdo depende del i6n metdlico, ya que es proporcional asu carga Si se mtroducc un hgando | -
en una solucién que contiene concentraciones lgualcs de dos iones metélicos con los que puedc '

fomm complejos. el ligando mostrard preferencia por el i6n metélico que produce el complejo o

‘ con la constante de estabilidad mis alta.

Los ligandos orgénicos por lo genral forman complejos mis fuertes que los ligandos inorginicos. o
Estos Iigéndos pueden ser: 1) compuestos_’sintéticds }de la basura, como aminas, piridinaé. '
fenoles y otras bases orgénicas y \éci_dos débiles, y 2) materiales orgénicos naturaleé.
principalmente materiales himicos {U.S.EPA, 1992]. La naturaleza y el grado de formacién de
estos complejos estdn vagamente definidos, sobre todo para el caso en que los lig‘andos‘ son.
sustancias himicas.
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Sustancias humicas.-

Las sustancias himicas son un grupo sumamente complejo y diverso de materiales orgnicos
cuya estructura no estd bien definida. Una definicion que de ellas se da, es la siguiente:
"sustancias amorfas, cafés o negras, hidrofilicas dcidas, polidispersas, cuyos pesos moleculares
varian desde varios cientos hasta miles". En general estdn formados por una mezcla de productos
de descomposicién no muy biodegradables y subproductos de materia orgénica natural producida -
tanto por plantas como por animales, y para su estudio se les divide en dcidos himicos y 4cidos
flvicos. Los 4cidos filvicos son solubles tanto en dcido diluido (pH 1) como en base diluida,

y los écidos himicos son solubles en base diluida pero se precipitan en dcido diluido.

Es muy dificil establecer la forma en que se da la asociacion de las sustancias himicas con los
metales porque es dificil conocer el producto de una reaccion si no se conoce la naturaleza de
los reactantes y, como ya se ha dicho, no se sabe a ciencia cierta la estructura quimica exacta
de las sustancias himicas, la cual puede cambiar de un sistema a otro. Lo que sf es claroes que
las sustancias himicas tienen la capacidad de combinarse con cantidades c&;nsidé'rables de iones

mctilicos._' |

| Parece ser que la naturaleza de estas asociaciones presenta dos modalidades: l) la foﬁnacién de
~ complejos o quelatos entre los grupos funcionales de la sustancia himica y el metal; y 2) una
‘asociacién entre las sustancias humicas y una particula coloidal de hidréxido metdlico

(posiblemente por adsorcion en la superficie de la particula) por la cual las particulas coloidales

se estabilizan en suspensidn y se evita su coagulacién‘y asentamiento; en ambos casos el
- complejo permanece en forma soluble [Snoeyink y Jenkins, 1990]. Debido a que los complejos

(ligando y metal) permanecen en solucién, queda una cantidad menor de iones metlicos libres
que se pueden adsorber en los materiales sélidos de un acuifero o que pueden participar en
reacciones de precipitacion, entonces, el metal en esta forma es mis soluble y puede migrar,
pasando a contaminar otras zonas, pero al mismo tiempo, impidiendo que el metal permanezca

en la fase estacionaria del acuifero, disminuyendo asf la toxicicidad para los microrganismos del
sitio inicial [U.S.EPA, 1992].
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3.3. PROCESOS BIOTICOS

Los procesos bidticos de migracién en el agua subterrinea incluyen aquellos fenémenos
biolégicos que afectan el transporte y/o el destino de los compuestos (orgdnicos, inorgdnicos o
el de los mismos microrganismos) en el medio subterrineo.

Desde siempre se penso que el agua subterrdnea era una fuente confiable para el abastecimiento
de agua porque estaba protegida por un "filtro viviente" de microrganismos que se encontraban
en el suelo, que convertian los contaminantes orgdnicos en productos inocuos resultantes de su
metabolismo. Ademds, como se observaba que a medida que se descendfa hacia los acuiferos
disminu'ia el nimero de microrganismos, ¢l agua subterrdnea se consideraba como un medio

| abiético, que no podria restaurarse con microrganismos en caso de que se contaminara con algin
compuesto orgénico. Sin embargo, posteriormente las investigaciones revelaron que sf.existen
microrganismos (procariotas y eucariotas) en los acuiferos, ain a grandes profundldades por
lo que fue posible pensar en la biodegradacicn,

La biodegradacion se refiere a la completa mmerahzaclén de contammames orgémcos en CO,.
~agua, compuestos inorginicos y proteina celular, haciendo asf que un contaminante orgamco‘
~ pierda sus caracteristicas contaminantes. Sin embargo, si la degradacion del contaminante no se |
~da en forma compleia, los prod\u:tos intermedios que resultan pueden’ ser ,t’rits. menos o
igualmente peligrosos que los compuestos originales y lo mismo puede pasar con su movilidad.
Por esto, en los procesos de biorremediacion es indispensable considerar los aspectos
hidrogeoldgicos asi como las caracteristicas de los contaminantes antes de llevar a cabo el disefio
de la aplicacion.

Las biodegradaciones que se ‘pueden dar son aerobias, anaerobias y anoxicas. En la
biodegradacién aerobia (cuando existe O,), los microrganismos aerobios toman el contaminante g
orgdnico como sustrato, es decir, la poblacion nativa usa al contaminante como donador de
electrones y el oxigeno como receptor de electrones. La demanda de estos organismos terminard

" con la cantidad de oxigeno existente en el medio, y entonces se establecen condiciones
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anaerobias. Cuando esto sucede los organismos aerobios desaparecen o se inhiben, dando lugar

a los microrganismos anaerobios o andxicos que toman el oxigeno pard que reciba sus

‘electrones, de otros compuestos como nitratos (NO,") o sulfatos (SO,”). En un caso de

condiciones reductoras extremas, toman el CO, como receptor de electrones y se forma metano

[U.S.EPA, 1992}.
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4. TRABAJO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el trabajo experimental que incluye la obtencion de las curvas de
avance y la especiacion de los metales en los sedimentos de las columnas. Asimismo, se muestra
el balance de masa de ambos metales a través de las columnas, pues con ello se demuestra que
los errores en las técnicas de digestion y de lectura en el espectrofotémetro de absorcién atémica
son minimos. Cabe mencionar que inicialmente se habia propuesto un disefio experimental para
llevar a cabo el experimento de las curvas de avance, pero debido a que no se pudo cumplir coh
la aleatorizacién de las muestras efluentes por que las diferencia en los gastos de salida de las
muestras de las columnas no lo permitfa, no se pudo realizar.

4.1. CURVAS DE AVANCE

El experimento se re'alizév con ocho columnas de 25 ¢m de altura y 10 cm de didmetro
provenientes de las muestras inalteradas de la zona del exlago de Texcoco, entre'o‘ y 40 mde
profundidad [Iturbe ef al., 1992). A cada muestra inalterada se le eliminaron 4 cm de suelode

“la parte superior a fin de tener capacidad para almacenar un volumen con la solucién

concentrada en caso de que el flujo a través del material poroso fuera muy lento; estos suelos
se guardaron en un cuarto himedo para posteriormente determinar la concentracion de fondo

~ antes de la experimenaicién. Adicionalmente se les hicieron dos conductos verticales de 1/4" de

difmetro los cuales se empacaron con arena sflica; posteriormente se colocé una capa de la
misma arena silica, de 0.5 cm de espesor y sobre ella, una de gravilla, de 1 cm de espesor, pira
cvitar deformaciones debidas al goteo del flujo de entrada. En el fondo de las columnas también
se colocé una capa de arena sflica de 0.5 cm de espesor y una malla No. 50' de polipropileno

con el propésito de evitar que la arcilla que pudiera desprenderse tapara el orificio de salida.
Adicionalmente a estas columnas se montaron simultineamente otras ocho, completamente

inalteradas, bajo las mismas condiciones de concentracion y matriz de solucién para comparar

las diferencias en concentracién y gasto de salida con respecto a las columnas con conductos.
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Las 16 columnas de suelo se encontraban dentro de los tubos de aluminio que se usaron para los
sondeos de toma de muestras inalteradas, de acuerdo con el método descrito por Iturbe et al.,
1992; en la parte inferior se les colocé una tapa de aluminio con un tubo de salida al centro de’

1" de longitud y 1/4" de didmetro, ambas partes se revistieron con PVC para evitar que el
lixiviado se contaminara con el aluminio al pasar por ellos.

En la Tabla 9 se muestran las condiciones de experimentacion del conjunto de columnas
probadas, las concentraciones de fondo de Pb y Cd, el pozo de muestreo del cual provienen, la
profundidad, las porosidades y el contenido de agua de cada una de ellas. En la Tabla 10 se
presentan otros pardmetros fisicos y quimicos de los suelos. En la Figura 9 se muestra el plano
de distribuci6n de los pozos de muestreo de los suelos y la localizacién del pozo de lixiviados
del cual provienen los lixiviados empleados en el experimento; asimismo, en la Tabla 8 se
presenta la caracterizacién de estos lixiviados.

Las muestras de suelo se eligieron de forma aleatoria ya que todas ‘teﬁian diferentes
profundidades y no podian seleccionarse de manera tal que pertenccieran a uh miémo estrato o
a un mismo pozo, pues su nimero era insuficiente, inicamente se cuidé que todas fueran aréilla‘
de baja o mediana consistencia, sin fracturas naturales y sin materiales extrafios como vidrio
~ volcénico o arena, | '

El experimemo se llevé a cabo en 2 etapas, en la primera se manejaron las columnas con plomo
y en la segunda las columnas con cadmio. Asimismo, junto con la primera etapa se operaron

todas las columnas (plomo y cadmio) que contenfan las muestras inalteradas, de acuerdo conlas

condiciones que se muestran en la Tabla 9, las cuales se mantuvieron con solucién durante todo
el tiempo que durd el desarrollo de las dos etapas de columnas con conductos verticales pues se
esperaba un avance muy‘lento a través de ellas, como efectivamente sucedi6. En la primera
etapa se probaron cuatro columnas: 1y 2 con alimentacion de lixiviados y una concentracién de
plomo de C, =5 mg/l y C, = 20 mg/l; y las columnas 3 y 4, con una solucién de agua
desionizada con las mismas dos concentraciones de plomo. El estdndar de plomo que se utilizé
para las soluciones fue High Purity Standard (1000 ppm), preparado con Pb(NGQ,), diluido en
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Tabla 9. Condiciones experimentales, pozo de muestreo, profundidad, concentraciones de fondo de Pb y Cd, porosidades y contenidos de agua de las
muestras de suclo usadas en ¢l experimento.

POROSIDAD (n) CONTENIDO DE

AGUA (8)
1 Lix. + Smg/l Pb_(F) s 10.95-11.20 0.0098 0.0012 0.8931 0.8543
2 Lix + 20mgnPb ® | 6 11.15-11.40 0.0086 0.0078 0.8604 0.8220
3 Agua +20mgNPb(F) | 4 9.45-9.70 0.0098 0.0020 0.8763 0.7754
4 Agua + 20 mg/I Pb (F) s 15.30-15.55 0.0102 0.0018 0.8764 0.8525
S Agua + b mg/l Cd (® - 4 4.50-4.75 0.0102 0.0014 0.8102 0.7398
6 Agua + 20 mg/l Cd (F) 3 27.75-28.00 0.0094 0.0012 0.8465 0.8218
7 Agua + Smg/iPb_ (D s 30.50-30.75 0.0082 0.0014 0.8671 0.8221
8 Agua + 20 mg/l Pb @ 7 9.75-10.00 0.0108 0.0016 0.8664 0.8368
9 Lix + SmgPb__ () 5 4.25-4.50 00098 | 00014 0.8538 0.8283
10 Lix + 20 mg/l Pb_(D) 6 38.30-38.55 0.0092 0.0014 0.8422 0.8238
1 Agua + S mg/l Cd_@) 6 __31.70-31.95 0.0118 0.0022 0.8041 0.7776
12 Agua + 20 mg/l Cd () 7 39.00-39.25 0.0116 0.0020 0.8671 0.8404
13 Lix + SmgiCd__ (1) 4 14.10-14.35 0.0094 0.0014 0.8763 - 0.8062
14 Lix + 20mg/tCd = (1) . 7 39.50-39.75 0.0106 0.0014 0.8337 0.7783
1s Lix + SmgNCd__ () s | 30003025 | oooes | o0.0014 0.8465 0.8183
16 Lix +20 mgn Cd _(F) 3] 14901515 0.0094 0.008 0.8860 0.8511

F = Muestra con fracturas simuladas
1 = Muestra inalterada



SULFATOS EN CLORUROQS EN coT
LIXIVIADO 1:5 LIXIVIADO 1:5 (mg/Kg)
(mg/Kg) (mg/Ke)

33344.7 | 3.167
124022 | 4.658
33182 | 2.659
26717.1 |  3.569

10483.6 | 2.742

361557 58011.5 3.856

9.8 13.87 343277 3.08 34.83 85.67 108.6 30081.5 | 2.748

99 21.55 215058 2.57 69.54 80.49 1479.8 291954 | 2.012

10.2 14.02 101610 829 139.42 99.22 1110.1 17657.6 | 7.223

10 9.8 14.87 | 247159.5 63¢| 4215 86.96 149 26500.2 | 5.421
1 9.9 15.22 194981.4 3.6 32.87 84.68 714.9 33889.8 | 3.148
12 10.2 16.54 168615 2.1 56.93 90.58 897.3 414789 | 1.187
13 9.5 10.21 375294 335 14.88 85.98 0 379747 | 3.012
' 168615 ' 897.3 414789 | 1.187

343277 108.6 30081.5 | 2.748

2597: 0 65861.2 | 6.235
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HNO, al 1% (v/v), y los lixiviados fueron filtrados con papel Whatman No. 42 a fin de evitar
el taponamiento de los poros del suelo con los sélidos que pudiera contener,

En la segunda etapa se probaron las columnas 5 y 6 con agua desionizada, y lés columnas 15
y 16 con lixiviados; las concentraciones de cadmio fueron iguales a las usadas en las columnas
con solucién de plomo. El cadmio que se us6 para las soluciones fue High Purity Standard (1000
ppm), preparado a partir del metal diluido en HNO; al 1% (v/v).

Cada prueba consisti6 en alimentar por la parte superior de las columnas la solucién concentrada
en volimenes de 200 mi. La aplicacion se realizé de manera ih(ermitente 4 veces al dfa, siel -
flujo era suficientemente alto (> 0.5 ml/min) o una sola vez para ﬂI.IJOS muy bajos (<05
ml/mm) En el caso de las columnas sin conductos (inalteradas) el comportamxento varié ya que

hubo columnas que pasaron un volumen de 200 ml en una semana y otras en las que no paso g

- flujo alguno después de un mes, La evaporacion en las columnas se control6 con una tapa en la

parte supenor sellada con cinta adhesiva. Las muestras se colectaron en matraces Brlenmeyer

de polietileno ‘conectados al tubo de salida de las columnas COR Una manguera (Figura ‘10). o

“Bolucién Influents

~ Columna de suslo

Muntu obtenida

Figura 10. Esquema de la alimentacién de soluciones a las columnas y
toma de muestras.
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Cabe mencionar que antes de comenzar cada prueba se aplico agua desionizada a las columnas
para determinar la velocidad de flujo en el efluente y calcular el tiempo de obtencién de muestra
suficiente para el anlisis por duplicado por medio de espectrofotometria de absorcién atémica;

sin embargo, este flujo fue disminuyendo con el tiempo, a medida que los poros se fueron
saturando.

Las muestras colectadas de los efluentes correspondientes a las columnas con conductos
verticales y con lixiviados, y todas las procedentes de columnas sin conductos, se digirieron para
poder determinar metales posteriormente, y asf poder formar las cukvas de avance de
,comgmwién relativa (C/Co) vs. volumen de poro, donde los pumoS correqundgn 2 los
efluentes colectados, Las digestiones sc realizaron de acue:do con el método NPDES,(National |
Pbllﬁtion, Discharge Elimination System) de l1a U.S.EPA [CEM, 1995], en'Vasds,Cénagios de

efl6n en un homo de microondas marca CEM modelo MDS 2009, Para las ool oo
conductos verticales y solucién influente a base de agua no fue necesaria la digestion ya Que la
turbiedsd y color de las muestras no lo amerit6; de acuerdo con APHA, l992fl'as muestras
incoloras, inodoras, transparentes y con turbiedad menor de 1 UTN, no requieren de digestion,

se "‘W‘W la porosidad del suelo, n, asf como los volimenes de poro l!enédbs durante la o

prucba “Wleﬂ- para cada columna. El volumen de poros considera el m’uhero de veces que

los poros o huecos del suelo se llenan con la solucion que estd pasando a través de la columna
y se determml de la siguiente forma; :

| - _efluente acwﬁu’lado '
VB n . volumen de suelo : ()

 Este célculo se empled para el caso de las columnas inalteradas que contenian inicamente arcilla,

sin embargo, para el caso de las columnas con conductos verticales, que contenfan arcilla y
arena, se empled la siguiente formula:



VP = efluente acumulado

natcula‘ 4 arcilla * azena' Vazena

(8)

Los volimenes de la arcilla y de la arena se calcularon considerando el peso especifico de

‘ambas.

En cada columna, el experimento se detuvo cuando la concentracién efluente no mostré un
mayor avance en 2 muestras consecutivas, y entonces se aplico la matriz (agua o lixiviado) sin
la concentracién adicional del metal que se estuviera tratando, para obtener la parte baja dela

curva de avance. El expenmento global se dio por concluido cuando se hubo terminado con las

curvas de avance de las 8 columnss con conductos verticales, lo cual tomé 4 i meses, tiempo que

tnmblén permanecieron bajo experimentacion las 8 columnas inalteradas. Todas las columnas

fueron guardadas en un cuarto limedo, hasta el momento en que fueron sesmentadas parael

anlllsts de metales en el suelo.

© 4.2.BALANCE DE MASA

" El balance de masa se mllzé para comprobar, de una forma éencilla. si tanto los andlisis para

determinar las concentraciones de las soluciones influentes y efluentes, como los anilisis 'pafa'
detetminnr las concentraciones en loé suelos fueron realizados de forma correcta. Para ello se
determiné la masa de metal retenida en las columna mediante un balance de masa entre
influentes y efluentes; esta masa debe coincidir con la cantidad de masa del metal determinada

en el suelo de cada columna.

Se seleccionaron dos columnas al azar entre las columnas con conductos verticales que operaron.

a concentraciones de 20 mg/l (una con solucion de agua y otra con solucién de lixiviados) y se

fealizb el balance de masa. Estas columnas fueron la 2, operada con solucién de lixiviados y

' ’concemracién de 20 mg/1 de Pb, y la columna 6, operada con solucion de agua y concentracion
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de 20 mg/l de Cd. Se consideraron columnas con conductos verticales y concentraciones de 20
mg/l porque son las que presentan las mayores concentraciones en las soluciones y en los suelos,

de manera que el manejo de los datos es ms fécil. El balance de masa estd dado por la siguiente
ecuacion: |

Mz = Mi - Me (9)

Donde:

Mr = masa de metal retenida en el suelo de toda la columna (mg)

Mi = masa de metal aplicada en el influente durante todo el uempo de expemnentacnén (mg) |
Me = masa de metal recuperada enel efluente durante todo el tiempo de expenmentacnén (mg) .

anasaMr se determind de la siguiente manera;
Mr - E(‘W‘p,-(.‘pj) - (Wp-Ca) SR (10)

Wp, = pesoseco de la j-ésima seccion de suélo de Ia columna después del'experimento (g‘)' 2
- Cp = comeﬂnudn de la j-ésima seccion de suelo de la columna después del experunento P

(mglg suelo seco)
Wp = peso seco del suelo de toda la columna (g)

Ca = cot_tcemraclén de fondo del suglo de la columna antes del experimento (mg/g suelo seco)

La concentracion de fondo, Ca, se detenniné a partir del suelo que se ex&ajo de la parte

superior de las columnas antes de comenzar el experimento (ver seccién 4. 1,y el peso seco
Wa, se detemmé sumando los pesos secos de todas Ias secciones de la columna

70



e *

La masa Mi se determind de acuerdo con:

Mi = X(Vic,) Cmc + L(Vi,) Cm (11)

Donde:

Vic; = volumen de solucién con concentracién de 20 mg/l aplicado en cada influente j ()

Cmc = concentracién promedio de las soluciones influentes con concentracidn de 20 mg/l

aplicadas a la columna durante el experimento (mg/l)

Vi, = volumen de lixiviados crudos aplicado en cada influente k (1)

Cm = concentracion promedio de los lixiviados crudos aplicados a la columna durante el
experimento (mg/1)

' La masa Me se determiné de la siguiente manera:

" Donde:

~ Ve; = volumen del j¢simo efluente recuperado durante el experimento (1)

Ce; = concentracion del j—ésimo eﬂuente‘recuperado (nig/l) | ‘

Para la determinacién de Mr, una vez concluido el experimento para obtener las curvas de

* avance, el suelo de las columnas se d(vidié en cinco segmentos cilndricos con los siguientes
"espetoms. partiendo de la parte superior: 3 cm, 6 cm, 3cm, 6 cm y 3 cm (Figura 11); de estos

sélo se consideraron los de 3 cm (segmentos superior, medio e inferior), pues si se consideraban

todos, Ia cantidad de muestras a analizar era excesiva. Estos segmentos a su vez se dividieron

en 7 seecibms ‘(Figura’ 12). De todas estas secciones de cada segmemb s6lo se amlizaron las
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partes que se¢ muestran sombreadas en las Figura 12, en la cual, las dos secciones sombreadas
a rayas corresponden a las partes donde estaban ubicados los conductos verticales, las cuales se
fusionaron para formar una sla muestra, y la seccién sombreada a cuadros corresponde a la
parte central de la muestra de suelo, alejada de los conductos y de las paredes del tubo de
aluminio que la contenia; se analizaron estas secciones de forma separada ya que se esperaba
una mayor concentracién en el suelo cercano a los conductos que en las partes centrales y la
periferia, ya que ahi el flujo de la solucién es mayor. Si bien para los fines del balance de masa |
solo se consideraron las columnas 2 y 6, se tuvieron que digerir las muestras de iodas las
columnas usadas en el experimento para seleccionar de cada columna la muestra con la inayor
concentracion para realizar con ellas la especiacion de los metales en el suelo (seccién 4.3).

Estas muestras se secaron a 105°C por 24 horas y se pulverizaron en un mortero de dgata
[Jacksdn et al., 1987], luego se digirieron siguiendo el método 3051 aprobado por la RCRA
(Resdun:e’Conservation and Recovery Act) para la digestion de sedimentos, lodos. suelos y
residuos grasosos por medio de horno de microondas [CEM, 1995] (ver seccion 5.2.2.3), y se

analizaron en el espectrofotometro de absorcién atmica antes descrito, presentando los

resultados en mg de metal/g de suelo seco. En total, por columna, se analizaron 6 muestras con
sus respectivos duplicados. '

Ahora bien, puesto que no se analizaron todas las fracciones resultantes de la segnienta{:iéh de .

las columnas para estimar la masa Mr se hicieron varias consideraciones: en cada segmento de -

* 3 cm de espesor se supuso que la concentracién de las partes no sombreadas en la Figura 12 era
similar alade la seccién central (sombreada a cuadros) porque lodasvestas partes estdn alejadas
de los conductos vertiCaIeS. de manera qhe para cada uno de los segmentos se manejaron' dos
concentraciones, una correspondiente a la seccion con conductos verticales, y otra para todas las
demis secciones alejadas de los conductos. Por otra parte, ya que no se analizaron los segmentos
medid superior y medio inferior por la cantidad de muestras que esto implicaba, se sac6 un
promedio respecto a los segmentos superiores e inferiores correspondientes. Asi, para cada una

‘de las columnas se tuvieron 10 secciones de suelo, a partir de las cuales se determiné Mr: |
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A. Seccion con conductos verticales del segmento superior

B. Seccion alejada de los conductos del segmento superior

C. Seccion con conductos verticales del segmento medio superior
D. Seccitn alejada de los conductos del segmento medio superior
E. Seccién con conductos verticales del segmento medio

F. Seccién alejada de los conductos del segmento medio

G. Seccién con conductos verticales del segmento medio inferior
H. Seccion alejada de los conductos del segmento medio inferior

L. Seccién con conductos verticales del segmento inferior

J. Seccién alejada de los conductos del segmento inferior

Las concentraciones de las secciones analizadas se expresan en mg de metal/g de suelo seco, ‘por ‘
lo que para poder aplicar estas concentraciones a las secciones no analizadas‘par':'t obtener fa
masa Mr, se tuvieron que pesar estas secciones no analizadas (que se encomraban en base -
‘ humm). expresar estos pesos en base seca. (restdndoles el porcenuje de humedad). y emonces :

\lltlpllCll' mos pesos por las concentraciones correspondiemes

: Flmlmnnte, pan obtener las concentraciones Cmc; y Cm. de la ecuaclén ll y Ce, de la ‘
ecuaeldn 12dela columm con solucién de lixiviados (columna 2), se dngmeron Ias muestras de j :

Moconelmétododmntoenlaseccuénﬂﬂ

F.n la seccion 6 2se muestran los resultados obtemdos en los balances de masa de las columnas |
' consndendu ” S
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columna. Las secciones sombreadas a rayas corresponden al drea de influencia de los
conductos verticales y la seccién sombreada a cuadros corresponde al drea central no
influenciada por los conductos y el aluminio del tubo que contenfa las muestras, las
cuales fueron analizadas para la determinacién de Pb y Cd.
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Figura 12, Seccionamiento de los segmentos superior, medio e inferior de cada -
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4.3. ESPECIACION DE METALES

Existen muchas secuencias de extraccion de metales para su especiacion en suelos y lodos como
las propuestas por Baldi et al., 1990, Chang et al., 1984, Hickey y Kittrick, 1984, Kuo et al.,
1983, McLaren y Crawford, 1973, Sposito et al., 1982, Stover et al., 1976 y Tessler et al.,
1979, las cuales proponen diferentes reactivos a diferentes concentraciones y proporciones
solucion:suelo. Se revisé esta bibliografia y se optd por Ia propuesta por Baldi y colaboradores,
la cual es muy similar a una de las tres secuencias de extraccién propuestas por Stover ef al,,
ya que es la que cubre mds especies de metales, varidndose en lo referente al tiempo de contacto
entre la solucion extractora y el suelo, la extraccién de metal en forma de sulfuros y la

extraccién del metal residual. En la Tabla 11 se presenta un resumen de la secuencia de
extraccion seguida.

Baldi y colaboradores proponen 72 horas para cada extraccién y se preﬁrié emplear 24 horas.
Se opté por 24 horas ya que por lo general se considera que este tiémpo es suficiente para
alcanzar el equilibrio cuando se estdn realizando isotermas de adsorcién y no es un tiempo tan
grande como el tiempo propuesto por Baldi y colaboradores, ni tan peQueﬁo' como los pfopuestos
por' los otros autores, 1os cuales varfan desde 2 hasta 16 horas.

La extracclén de metal residual, Baldi y colnboradores la realizan con HNO,, HCI y HF, otros -

a llevan a cabo Unicamente con HF y otros solo con HNO, (considerindose en este caso que

el mml msndual estd en forma de sulfuros); si la extraccién se realiza implicando HF, lo que
se hace es sblubiliur la fraccion de silicatos de la estructura de los minerales que forman el
~ suelo, y es muy poco probable que en condiciones naturales se solubilicen estos metales, ‘pdr lo
tanto, se consideré que los metales residuales serfan todos aquellos metales lixiviablcs no
determinados en las extracciones anteriores, que debido a estas mismas extracciones antcriores'
se espera que se encuentren en forma de sulfuros, para lo cual se realiz6 una digestion para la
determinacion de metales totales lixiviables de acuerdo con el método aprobado por la U.S.EPA
para horno de microondas (ver seccién 5.1.2.3).
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Ademis, Baldi y colaboradores no mencionan las concentraciones de EDTA (para la extraccién
de metales en forma de carbonatos) y de NH,"HCI + AcOH (para la extraccion de metales como

6xidos), por lo tanto se tomaron las concentraciones propuestas por Chang et al., 1984 y Tessler
et al., 1979, respectivamente.

Tabla 11, Secuencia de extraccién de las especies de metal en el suelo.

e e

e B SEUt S —
PROPORCION
FRACCION CTIvVO SOLUCIONSUELO | ' ?;Z’;C'ON ‘
- (kg .
Agua desionizada
Intercambiable KNO, 10M 20:1

Adsorbido KF0.5M

Enlazado a materia NaP,0,0.5M
orginica

l

Soluble en agua

24

En forma de carbonato | Na,EDTA 0.05 M 0| 2%

AU

En forma de 6xidos de Fe | NH,OH:HCI 0.04 M en a0
y Mn AcOH al 25% (v/v) S

digestién con HNO,

Las especies determinadas son las siguientes:

- Metal soluble en agua: es la forma mds disponible para las plantas. Por lo general, sélo
' camidudés qxtremadamentc pequedias de metales pesados pueqen ser exl@(das c_oh agué,ﬂpor: lo .

que ¢l método innl(iico que se empleé debe ser muy sofisticado. Los metales enlazados enlas
fracciones hﬂhiicas y fﬁlv_iéas que tienen los radicales 4cidos mds fuertes (y por lo tanto, qué P
tienen una capacidad de ionizaci6n mayor) permamben en solucién en agua, por.lo que_ se espéré |
que estos sean los metales que se detecten en solucién. ‘

- Metal intercambiable: esta fraccién esté constituida por los metales enlazados débilmente a los

sitios activos que se comportan como resinas de intercambio catiénico. Los sitios activos se
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saturan con soluciones salinas como MgCl,, BaCl,, NH,0Ac y KNO,, en el caso de este wltimo,
el K* desplaza a los metales de los sitios activos. Debe considerarse que también pueden existir
metales acomplejados con radicales CH,COO- o CI' que estén en solucion y que no precisamente
hayan estado asociados a los sitios activos.

- Metal Adsorbido: esta fraccion estd compuesta por aquellos iones que estdn mis fuertemente
enlazados a sitios activos y que sélo pueden extraerse por la generacion de complejos de
fluoruros solubles con KF. La ventaja de usar este fluoruro es que minimiza la solublilizacién
de metales enlazados orgénicamente.

- Metal enlazado a materia orgénica: los metales que estin enlazados a materia orgénica son
aquellos que forman compuestos principalmente con la fraccion no soluble de 4cidos ‘hﬁmic,os
en las soluciones mencionadas anteriormente. Para cuantiﬁéar esta fraécién pueden usarse dos
métodos: a) por oxidacion con H,0, y HNO, y b)por extraccién con las soluciones quelatantes
DTPA (4cido dietilenotriaminopentacético), Na,P,0, o NaOH. En el caso del _' inciso a) también - -
se extraen los sulfuros al mismo tiempo, y en el caso b) se extraen lés é_xidbs h\'miicos niés
débiles que no se solubilizaron de otra forma, que ya representan una ‘muy' pequemi proporciévn.‘ :
y ademis, el DTPA también extrae la fraccion de chrbbngtos, cosa que ho suc'éd:’con NaP,0,
[Baldi et al., 1990]. a | | |

- Metal en forma de carbonatos: una concentracion significativa de inetal‘puede estar asociada &
a carbonatos de los suelos, y esta come,ntracién‘puede variar con el pH. Los carbonatos en esta -
secuencia s extraen con EDTA, ya que aunque este reactivo es usado gemrihnente’p_ara liberar . -
los metales enlaudos a materia orgénica, si se usa antés 'Na,P,0; entonces los metales
recuperados por el EDTA deben estar principalmente en forma de carbonatos,

- Metal como 6xidos de Fe y Mn: se sabe que los 6xidos de Fe y Mn existen como nddulos o

- entre las particulas de suelo o simplemente como una cubierta encima de las particulas. Estos
o6xidos retienen por adsorcion a los metales traza debido a su gran drea superficial y son

termodindmicamente inestables bajo condiciones anéxicas (por ejemplo a Eh bajos), Para extraer
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esta porcidn, se involucran reactivos que reduzcan a los elementos a sus formas ferrosas y
tanganosas que al mismo tiempo las mantengan en solucion, se ha demostrado que los citratos
producen la reduccién pero también los precipitan, asi es que se recomienda el uso de
NH,OH-HCI + AcOH, el cual produce ambos efectos [Stover et al
1979].

., 1976, Tessler et al.,

- Metal residual: debido a su pH sumamente dcido, esta extraccién con HNO,, debe disolver casi

todos los metales en forma de sulfuros y otras especies no extraidas por Na,P,0, o EDTA .

La especiacion se realiz6 uinicamente en las columnas con conductés verticales (columnas 1, 2 ‘
3, 4, 5,6, 15y 16) pues era donde se esperaban mayores concentraciqnés de metales que |
permiticran determinaciones confiables. En la seccidn 4.2 se explic como s fragmentaron los
‘suelos de las columnas para determinar la concentracién de nietal en el_l_bs; la especiacién e
realizd con las secciones de suelo que presentaron las mayores concéntraéioﬂes. La proporcién

solucién:suelo fue 20:1 (20 ml de solucién y 1 g de suelo) El suelo se sec. 2 temperamn ‘
~ ambiente por 5 dias y luego se molié con un mortero de 4gata hasta pasar por una malll de2

mm. La especuclén de cada suelo se hizo por duplicado, se colocaron Ias muesu'as en mbos de s

. centrifuga de SOmlyse lgltaron a 200 o0.p.m. (oscilaciones por mmuto) en un agnador GlO '

: Gymory Slnker marca New Brunswick Scientific, Edison, N.J., U. S. A por 24 horas.

- Posteﬂormente se centrifugaron a 3000 r.p.m. (revolucnones por ‘minuto) en una centrifuga
marca SOL-BAT C-300 por 30 minutos; el sobrenadante se extrajo con una pipeta scroléglca

'~ de 10 ml. Después de cada extraccion, los suelos se lavaron, aplicando 10 ml de agua

desionizada y agitando por 30 minutos a 200 0.p.m., luego se cemrifukﬁmn 23500 r.pm.yse e

extrajo el sobrenadante. Para las digestiones con HNO,, los suelos se secaron por trés dfas a
temperatura ambiente. '

Los sobrenadantes obtenidos en cada extraccion fueron analizados por espectrofotometria de

absorcion atémica y los cdlculos se realizaron de acuerdo con la siguiente férmula [APHA,
1992]:
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c, = ——* (13)

Donde:

C = concentracién de metal en el suelo (peso seco) (mg/g)

C, = concentracién de metal en la solucion (alicuota de solucién extractora) (mg/l)
V, = volumen final de la solucion (alicuota de la solucién extractora) (ml)

W, = peso seco de la muestra de suelo (g)

ey Trog O DRRE




5. TECNICAS Y ANALISIS

En esta parte se describen las técnicas empleadas para la digestion de los lixiviados y los suelos.

La técnica de digestion de lixiviados empleada en el experimento fue el método NPDES
(National Pollution Discharge Elimination System) de la U.S.EPA de vasos cerrados para horno
de microondas para la digestion de muestras de aguas residuales industriales influentes y
efluentes {CEM, 1995]. El horno es marca CEM modelo MDS 2000; sin embargo, antes de
aplicark esta técnica, se probaron las técnicas de digestion dcida en plancha de calentamiento
(sistema abierto) para aguas residuales que establecen los Métodos Normalizados para el Anélisis
de Aguas y Aguas Residuales [APHA, 1992] y la U.S.EPA. Se aplicaron las técnicas para la

~ digestién de aguas residuales ya que no existen procedimientos espec‘iﬁcos para los lixiviados,

por lo que se hicieron algunas mOdiﬁcacionesque permitieran obtener resultados confiables con
la menor muestra posible, pues para la determinacién de metales solubles los Métodos
Normalizados establecen que las muestras deben pasar a través de un ﬁltrd de membrana de 0.45
pum y los lixiviados son muy dificiles de filtrar. | S

Se realizaron algunas pruebas con ambos procedimientos y, con base en los pbcos resultados que -

" se obtuvieron, se ésublecieron las modificaciones de las técnicas que se muestran en esta

seccion.

En cuanto a la digestion de los suelos, en este experimento también se usé la de vasos cerrados
para horno de microondas empleando el mismo horno al cual se hace referencia en el pitréfo
anterior, y también, al igual que con los lixiviados, se probaron previamente dos técnic’:a‘sy més
para la digestion 4cida en sistemas abiertos: el que establece la U.S.EPA y otro que ptoponé o
Jackson, 1987.

El espectrofotdmetro de absorcion atémica usado fue marca Perkin Elmer. Las muestras de Pb
obtenidas a lo largo del experimento, se analizaron con curvas de calibracién de 9 y 20 mg/l
(sensitivity check de 9 mg/l), y las muestras de Cd con curvas de calibracién de 2.5, 5 y 500
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mg/I (sensitivity check de 2.5 mg/1). La flama usada fue de aire-acetileno con flujos de 8.0 I/min
y 2.5 I/min, respectivamente.

5.1. DIGESTION DE MUESTRAS

Los metales en solucién pueden determinarse inmediatamente por espectrofotometria de
absorcién atdmica pero si las muestras contienen materia orgdnica o particulas, como es el caso
de las aguas industriales, suelos, lodos, etc., deben digerirse antes del anlisis. S6lo las muésiras
incoloras, transparentes, con turbiedad < 1 UTN (unidad de turbiedad nefelométrica), inodoras

y de una séla fase pueden analizarse directamente, unicamente se deben acidificar a unpH <
2 con écido nitrico concentrado. ‘

La digestion consiste en la aplicacién de calor en presencia de 4cidos, con el propésito de

convertir el metal asociado a panticulas o materia orgénica en una forma soluble, por lo general,
metal libre. o '

Los metales totales incluyen todos los metales combinados orgénica e hbrédxﬁcannente.~ tanto
disueltos como en particulas, de aqui que, si se tiene particulas o materia orgénica, éstas deben
solubilizarse antes por medio de la digestién. Para determinar la conc"entfaciéh’ de metales
disueltos la muestra debe filtrarse a través de un filtro de membrana de 0.45 um, luego este
filtrado debe acidularse y analizarse [APHA, 1992]. ' |

Como ya se ha dicho, todas las muestras que requirieron diéestién durante el experimentb, se
procesaron en un horno de microondas; sin embargo, a continuacién se presentard un resumen
breve de las técnicas de digestion dcida en sistemas abiertos (plancha) que se probaron antes de
poner en préctica la técnica de microondas. | ‘
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5.1.1. DIGESTION DE LIXIVIADOS

Para la digestion de lixiviados se probaron las técnicas para la digestion de aguas residuales
propuestas por los Métodos Normalizados para el Anilisis de las Aguas y las Aguas Residuales
[APHA, 1992}, que en lo sucesivo se referird Gnicamente como Métodos Normalizados, y por
la U.S.EPA. Se usaron estas técnicas ya que no existen técnicas especificas para este tipo de
matriz y se hicieron algunas modificaciones en cuanto al volumen de la muestra ya que se
deseaba conocer la concentracién del metal disuelto, y es bastante dificil fltrar los lixiviados.

5.1.1.1. TECNICA DE DIGESTION DE LA U.S.EPA

La técnica de digestion utilizada fue el Método 3010, "Digestién 4cida de Muestras acuosas y
extractos para metales totales para el andlisis por medio de espectroscopfa de absorcién atémica
de flama o de emisién de plasma", el cual es un procedimiento de digestion dcida para'preparar
muestras acuosas, extractos y residuos que contienen sélidos suspendidos. . |

El procedimiento es el siguiente:

1. Colocat una alicuota de 100 ml de la muestra en un vaso de precipitado de 150 ml.
2. Agregar 3 ml de HNO, concentrado y cubrir la muestra con un vidrio de relo; tlpo reja.

3. Colocar Ia muestra sobre una plancha de calentamiento y evaporar lentamente hasta que el

volumen se haya reducido a aproximadamente 5 ml. Debe cuidarse que la muestra no hxerva y
que no se seque nmguna parte del fondo del vaso.
4. Retirar el vaso de preclpmdo de la plancha y permitir que se enfrie.

S. Agregar 3 ml de HNO, | ,
| 6. Cubrir el vaso de precipitado con un vidrio de reloj plano y colocarlo sobre la plancha de
.calentamiento. Incrementar la temperatura para permitir el reflujo de la muestra.

7. Continuar e calentamiento de la muestra aplicando cuanto 4cido sea necesario, hasta que se

~complete la digestion (generalmente esto se indica por el color claro de lo digerido o cuando ya
" no ocurre un cambio de color con el reflujo).
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8. Quitar el vidrio de reloj plano o cambiarlo por uno tipo reja y permitir que la muestra se
evapore hasta un volumen aproximado de 3 ml, cuidando que no se seque el fondo del vaso de
precipitado.

9. Retirar el vaso de la plancha y permitir que se enfrie.

10. Agregar un pequefio volumen de HCl 1:1 (10 ml por cada 100 m! de volumen final de
solucién) y calentar por 15 minutos.

11. Enfriar y transferir lo digerido a un matraz volumétrico de 100 ml, filtrando previamente
Gnicamente en caso de que se produzcan residuos que puedan obstruir el nebulizador del
espectrofotémetro, pues el proceso de filtracién puede contaminar la muestra,

12. Enjuagar las paredes del vaso de precipitado y el vidrio de reloj con agua desionizada y
agregar esta agua de enjuague al matraz volumétrico. '
13. Aforar hasta la marca del matraz volumétrico con agua desionizada.

14, Mezclar y analizar,

En el punto 7, por lo gcnéral no fue necesario agregar més 4cido, en caso de necesitarlo, se-
aplicaron voliimenes de 1 ml; por otra parte, en el punto 10, siempre se agregaron 10 ml de HC}
1:1 _'(vlv), ya que el volumen final siempre fue de 100 ml (se usaron matraces volumétrickc)s’_de -
este volumen). | i _

§.1.1.2, TECNICA DE DIGESTION DE LOS METODOS NORMALIZADOS

La técnica de digestién usada fue la de HNO,-HCIO, que se recOmicndé para muestras qué |
contienen materia orgdnica, la cual se cita a continvacion [APHA, 1980; APHA, 1992]: |

1. Colocar entre 50 y 100 ml de la niuestra en un matraz Erlenmeyer de 125 mi y acidificar con’
HNO, hasta el punto de naranja de metilo.

2. Aplicar 5 ml de HNO, y algunas perlas de ebullicion, y evaporar la muestra en una plancha
de calor hasta obtener un volumen entre 15y 20 ml. |

3. Enfriar y aplicar 10 ml de HNO, y 10 ml de HCIO,, permitiendo que la muestra se enfrle
entre las aplicaciones. ‘
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4. Evaporar lentamente hasta que aparezcan humos blancos densos de HCIO,. No permitir que
se seque la muestra.

S. Si la muestra ain no est.'i clara, cubrir el matraz con un vidrio de reloj y permitir la ebullicién
de la muestra hasta que esté cristalina.

6. Si no se aclara, y la muestra estd a punto de secarse, agregar 10 ml mds de HNQ,,

7. Enfriar y diluir con agua desionizada hasta aproximadamente 50 ml.

8. Hervir hasta que se expelan todos los humos de 6xido nitroso y cloruro.

9. Filtrar si es necesario. Transferir el filtrado a un matraz volumétrico de 100 ml, enjuagando
el matraz Erlenmeyer con 2 volimenes de agua de S ml, agregando estos volimenes al matraz
volumétrico.

10. Enfriar y diluir hasta la marca con agua desionizada, mezclar y analizar en el
espectrofotémetro de absorcién atémica.

Para realizarla se tomaron siempre alicuotas de 50 ml y el volumen final de aforacién fue de 100
ml. |

Los resultados obtenidos con esta técnica se compararon con los obtenidos por la técnica de la
U.S.EPA, para saber cuél de las dos proporcionaba el menor error. Para eilo se' prepariron 10
soluciones de lixiviados con una concentracién de 10 mg/l de Pb, en 10 dfas diferentes; se
digirieron con ambas técnicas y posteriormente fueron analizadas en el espectkofdiémeuo de
absorcion atémica. También se digirieron con ambas técnicas los lixiviados cmdos' (sin una
concentracion adicional de Pb) para conocer la cantidad de Pb que los lixiviados aportan por si
mismos. Los resultados de cada técnica se compararon con las concentraciones de soluciones
testigo preparadas con agua desionizada mas 10 mg/1 Pb (se prepard una solucion para cada dia).
En todas las digestiones se analizaron blancos para conocer la aponécién de Pb que pudiera
darse por contaminacién de las muestras (ya sea por parte de los 4cidos, el agua desionizada que :
se usé o el material de laboratorio empleado) y las concentraciones de los lixiviados se

corrigieron con los resultados de estos blancos. El error en cada técnica se calculé tomando
como base la concentracién de la solucidn testigo més la concentracién de fondo de los

lixiviados, es decir, ésta es la concentracion que deberian tener las soluciones de lixiviados con
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una concentracién de 10 mg/l Pb; la diferencia que existio entre este valor y la concentracion
obtenida por la digestién de las soluciones de lixiviados ms los 10 mg/l Pb, es el error de la
técnica, de modo que en cada caso el error estd dado por:

¢ = |A*CLC = CLi4 00

A CiC (15)

Donde:
A = concentracion de la solucion testigo de agua con concentracién de 10 mg/l Pb
CLC = concentracién de Pb de lixiviados crudos (mg/l) o

CL = concentracién de la solucién de lixiviados mis 10 mg/l Pb (mg/l)

En la Tabla 12 se presentan los resultados obtenidos pari las 10 soluciones de lixiviados con una
concentracién de 10 mg/l de Pb y sus respectivos testigos, asf como los errores calculados en
cada caso. Se observa que el error es mayor en la técnica de los Métodos Normalizados; sin
~ embargo, no es mucho mayor que el error de la técnica de la U.S.EPA, y en ambos casos el
ervor se debe a una pérdida de metal durante el proceso de digestion debida_a la _volat'ilizacién.' |

Puesto que la diferencia en los errores de ambas técnicas no es muy grande y que es de la _niiSma -
naturaleza (error por pérdida del metal durante el proceso), se considera eh este trabajo que es

preferible emplear la técnica de digestion HNO,-HCIO, de los Métodos Ndrmalizados para las
ditestione; de lixiviados en sistemas abiertos (por medio de plancha de calén;amienlo). ya que
es mis ficil de aplicar que el Método 3010 de la U.S.EPA (requiere menos tiempo y cuidados).‘
y ademis, este tiltimo es Unicamente para la determinacidn de metales totales. Cabe aclarar que
al mencionar las bondades de este método en cuanto al tiempo, se est4 hablando de 3% a 4 horas
de trabajo, aunque pueden procesarse varias muestras al mismo tiempo, dependiendo del tamafio |
de la plancha de calentamiento y de la campana de extraccién bajo la cual se esté trabajando.
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Tabla 12. Comparacién de las técnicas de digestion para aguas residuales de los Métodos
Normalizados y la U.S.EPA, aplicados a lixiviados con una concentracién de 10 mg/l de

plomo.

i METODOS NORMALIZADOS T US.EPA

! A +CLC CL ERROR
10.536 9.990 4.89 10.252 9.669 5.69
10.625 9,664 9.4 10,228 9.390 8.19
10.940 10,420 4.75 10.580 10.240 3.21
10.940 10.140 1.31 10,540 9.970 5.41

f 10.620 9.940 6.49 10.260 9.750 4.97

r 10.600 9.580 - 9.62 10,250 9.460 1.70

F 10.640 10.460 1.69 9,930 9.700 2.3
10.640 10.680 0.37 10.010 9.670 |  3.40
10.680 9.740 8.80 10.120 9.170 9.39
10.540 9.740 7.59 10.400 o] 37

ERROR PROMEDIO | . : ERROR PROMED}O

A = Concentracién de la solucién testigo de
agua + 10 mg/l de plomo '
CLC = Concentracién de fondo de los lixiviados
CL = Concentracién de la solucién de lixiviados
+ 10 mg/] de plomo

Una vez establecido lo anterior se procedi6 a realizar algunas modiﬁéaciones_en cuanto a los
voliimenes de muestra y reactivos. Se traté de encontrar el menor volumen de muestra q‘uej
proporcionara una conccntracibn similar a la que se obtiene a partir de la alicuota de 50 ml qué
menciona la técnica. Se tomaron al[cudtas de 1,2, 5, 10 y 20 ml, cuyas concentraciones se
compararon con la concentracién de la muestra con alicuota de SO ml. Las alfcuotas digeridas
se aforaron a un volimen de 100 ml. Se modificaron los volimenes mencionados en la técnica
por medio de una proporcion resultante de una sencilla regla de tres. En la Tabla 13 se muestran

las concentraciones que resultaron de estas alicuotas para una solucién de lixiviados con
concentracién de 10 mg/l de Pb.



Tabla 13. Concentraciones de plomo total y plomo soluble obtenidas al variar la alicuota de digestion
y conservando el volumen final de 100 ml.

-
ALICUOTA VOLUMEN FINAL FACTOR DE CONCENTRACION CONCBNTRACIOH
(ml) (mh) DILUCION Pb TOTAL Pb SOLUBLE

» (mg/) (mg/)
1 100 100 20.00 :u.o:=FJ
2 100 50 15.00 14.00

5 100 20 12.80 11.80
10 100 10 ’ 11.30 11.50

100
100

1045 10.50
10.84 10.59

- Como puede observarse en la Tabla 13, a mayor factor de dilucion fue mayor la concentracién
de Pb; esto puede deberse a que la aportacién de Pb de los reactivos en las alfcuotas menores
fue mis noforia debido a lo pequeiio del volumen, y al verse afectada por el factor de dilucién,
se magnific. De estos resultados se concluy6 que el menor volumen aceptable de alfcuota para |
la digestién es de 20 mi con un factor de dilucién de 5, correspondiente a la prdpqrcién 20/50
(0;4). También puede concluirse que todo el Pb en los lixiviados esté en forma soluble pese al -
alto pH que presentan (9.5, ver Tabla 8), ya que las concehti'aciones de Pb tb;al y Pb soluble
- son pmmme iguales; esto puede deberse a las altas concentraciones de cloruros que se |
" tienen en los lixiviados (4471.16 mg/l, ver Tabla 8) lo cual propicia que el Pb réaécidne con
ellos para solubilizarse. o

La técnica modiﬁcada es la siguiente:
1. Colocar 20 ml de la muestra en un cdpsula de porcelanavde 100 ml y acidificar hasta el punto
de naranja de metilo con 0.8 ml de HNO,.

2. Aplicar2 ml de HNO, y algunas perlas de ebullicién, y evaporar la muestra en una planché‘
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de calor hasta obtener un volumen aproximado de 8 ml,

3. Enfriar y aplicar 4 ml de HNO, y 4 ml de HCIO,, permitiendo que la muestra se enfrie entre
las aplicaciones.

4. Evaporar lentamente hasta que aparezcan humos blancos densos de HCIO,. No permitir que
se seque la muestra.

5. Si la muestra ain no estd clara, cubrir la cdpsula con un vidrio de reloj y permitir la
ebullicion de la muestra hasta que esté cristalina.

6. Si no se aclara, y la muestra estd a punto de secarse, agregar 4 ml mas de HNO,,

7. Enfriar y diluir con agua desionizada hasta aproximadamente 20 ml,

8. Hervir hasta que se expelan todos los humos de 6xido nitroso y cloruro,

9. Enfriar y filtrar con papel Whatman No. 42, colectando lo filtrado en un matraz volumétrico

| de 100 ml, enjuagando la cdpsula con 2 volimenes de agua de 5 ml, agragando estos volimenes

al matraz volumétrico.

10. Diluir hasta h‘ marca con agua desionizada, mezclar y analizar en el eséectrofotémelro de
absorcién atémica. o

En _gengnl, los pasos 5 y 6 no eran necesarios. Ahora bien, una vei establécido el volumen
minimo de digestién se ua;é de aumentar el factor de dilucién mediante la dilucién de los
lixiviados para asf facilitar su filtracion, Consid:;andb como base la concentracion de Pb soluble |

; que se omeo a partir de una alfcuota de 20 ml aforada a un volumenﬁnal de 50 inl'. g.p“cando Pt
1 técnica de digestion modificada, se probaron § diluciones de una misma solucién de lixiviados |

con una concentracion de 10 mg/l: 5/100, 10/100, 20100 y 40/100 ml, y se calcularon los-
errores de manena similar que en la ecuacion 15. Los resultados se muestran en Ia Tabla 14,

. _|CSD-(CD |



Donde:

CSD = concentracién de Pb soluble de la alicuota sin dilucién (mg/1)

CD = concentracién de Pb soluble de las alicuotas diluidas (mg/l)

Tabla 14. Concentraciones de plomo soluble obtenidas con diferentes diluciones de la alfcuota de digestién
y conservando el volumen de digestién de 20 ml.

DILUCION DE ALICUOTA DE VOLUMEN FACTOR DE CONCENTRA! cmn )
LA ALICUOTA DIGESTION DILUCION SOLUBLE .
(ml) (ml) (mcll) .

Como era d¢ esperarse, de acuerdo con la Tabla 14, las diluciones vinayores ‘a las
- correspondientes a un factor de dilucién de 5, proporcionan resultados con errores grandes; el ‘
~ error de la concentracion del menor factor de dilucion (6.25) es del 8.95%.'respecto ala

concentracién de la muestra a la que no se le aplic6 ninguna dilucién adicional, mas_q.ue‘ la que
corresponde al tomar una alicuota de 20 ml y llevarla a un volumen final de 50 mi (factor de -

dilucién de 2.50). Por consiguiente, no pudo evitarse el dlsmlnuu' el tiempo de filtrado, mas que ‘
reduciendo la alicuota de dlgestlén de 50 a 20 ml.

5.2.1.3. T‘ZCNICA DE DIGESTION CON HORNO DE MICROONDAS

Se ha demostrado que la digestion 4cida por medio de calentamiento producido por microondas
es muy efectiva para la disolucion de metales en materiales bioldgicos y geoldgicos. Su uso se.

ha incrementado porque es un sistema cerrado (las muestras se colocan dentro de vasos cerrados
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de teflon) que elimina las pérdidas por volatilizacion y sobre todo porque el tiempo de digestién
es mucho menor que el necesario para las técnicas con plancha de calentamiento. En la
actualidad existen muchas marcas de hornos de microondas en el mercado pero su alto costo

impide que puedan usarse en todos los laboratorios [Hewitt y Reynolds, 1990).

Las microondas tienen longitudes de onda entre 1 y 1x10? m, una frecuencia de 2450 (MHz)
y producen la rotacién molecular, lo que hace que se calienten ciertos materiales que son capaces
de absorber esta energia. Los liquidos (tales como los dcidos minerales) absorben las microondas
y se calientan répidamente, ademds como las digestiones se realizan en vasos cerrados, se da un

incremento de presién que se puede controlar, lo cual hace que las digestiones se realicen
ripidamente [CEM, 1995].

En los hornos de microondas las digestiones se realizan en vasos cerrados de teflén PFA
(perfluoroalcoxil) colocados dentro de contenedores de pldstico montados sobre un carrusel
giratorio que permite la mejor distribucién de las microondas en las muestras, ademds cuenthh
con un sistema de extraccion para sacar los vapores en caso de algin derrame dentro del
sistema. También cuentan con un mecanismo de control de presion, el cual se conecta auno de
los vasos (el que contiene la muestra més reactiva), algunos cuentan también con un sensor de
temperatura, pero por lo general las digestiones se controlan inicamente pbr prcsién; Por otra
parte, los vasos estén protegidos por medio de una membrana de ruptura que se cbloca en yias

tapas, la cual se rompe en caso de que se excedan las presiones para las que fueron disefiados
| los vasos, y para ello, los vasos estin conectados por medio de mangueras a un vaso colector
situado al centro del carrusel. Los hornos que sé encuentran en el mercado son programables,
simplemente se necesita ingresar al programa las condiciones de presion, poder (cantidad de
microondas a emitir) y tiempb de digestion necesario, asi como el nimero de etapas en las cuales
se va a realizar la digestion; esto ltimo es necesario cuando se estdn tratando muestras
orgdnicas muy reactivas que generan gases que hacen que la presion se eleve muy rdpido, en
estos casos Se programan varias etapas, en cada una de las cuales se va incrementando la presion
poco a poco.



El horno de microondas usado para las digestiones es marca CEM modelo MDS 2000. Los vasos
usados fueron del tipo LDV (lined digestion vessel) de 100 ml, que resisten temperaturas
maximas de 200 °C y presiones de hasta 200 psig, La técnica usada para la digestion de
lixiviados fue el método NPDES (National Pollution Discharge Elimination System) de l'a‘

U.S.EPA, para la digestion de muestras de aguas residuales industriales influentes y efluentes,
aprobado en septiembre de 1992 (CEM, 1995].

Las condiciones de digestién fueron las siguientes:

" No. de etapas: ‘ ‘ 1

Poder (%) 100
Presion (psig): 85
Tiempo total (min): | 30
Tiempo a presion (min): 20
No. de vasos: | 6
| v__f\_l_olumen de muestra potVaso (ml): . _ 50 .
~ Acidos: R ~ 3mlHNo, -

2 ml HCl

 Después de la digestion las muestras se filtraron a través de papel Whatman No.42y se llevaron e
aun volumen final de 100 ml, se mezclaron y se analizaron en el espectrofotémetro de absorcién
~ atémica. " |

Los célculos se hicieron siguiendo la siguiente formula:

C=C,V, (17)
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Donde:
C, = concentracion de la alicuota (mg/l)

, = volumen de la alicuota (1)

Los vasos estdn disefiados para un volumen de muestra de 50 ml, pero en el caso de los
lixiviados, si se coloca este volumen de muestra sin dilucidn, la presion se dispara y es necesario
realizar la digestion en 2 etapas, lo cual incrementa el tiempo de digestion, asi es que se opt6
por diluir la muestra tomando un volumen de 25 ml y llevdndolo a un volumen final de 50 ml.

Ademis esto simplifica el proceso de digestion para metales disueltos, pues es mds rpido filtrar
un volumen menor a través del filtro de membrana de 0.45 um.

Si bien es cierto que la capacidad del carrusel es de 12 vasos, para muestras con materia
orgdnica se recomienda un miximo de 6. Como puede observarse, el tie‘mpobtot,dl} de digestion
es de 30 minutos (10 minutos para alcanzar la presion de 80 psig y 20 minutos de permanencia
a esta presi6n) lo cual comparado con las 4 horas de digestién en plancha es minimo ademds

tiene la ventaja de que no se necesita estar vigilando las muestras permanentememc , S6lo debe

vigilarse de vez en vez que la presion esté subiendo adecuadamente. El Gnico problema que

presenta esta técnica es el tiempo de enfriamento que se necesita para abrir los vasos, el cual
puede ser de varias horas si las muestras son muy reactivas; en este caso se rgcotnienda el uso
de una vélvula especial que permite retirar el vaso del sistema, sin que se ,libetevla presién del

-~ vaso controlador de presion, asf puede usarse el equipo para otras digestiones mientras descielide

la presion en el vaso controlador de presién. En caso de que no se cuente con este tipo de

~vélvula, se recomienda que en el vaso de control de presi6n se ‘coloque una m;lestra que se

pueda perder, es decir, una vez que se haya realizado la digestion se abre la vélvula de control
de presién de este vaso, y la muestra serd expulsada hacia el vaso colector, de esta forma puede
desocuparse el equipo y esperar a que la presion descienda en los otros vasos de forma normal.
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5.1.2. DIGESTION DE SUELOS

Todas las digestiones de suelos se realizaron en horno de microondas, sin embargo, antes de
usar esta técnica se usaron 2 técnicas para sistemas abiertos (en plancha de calentamiento): el
método 3050 de la U.S.EPA para la digestion 4cida de sedimentos, lodos y suelos; y la técnica
propuesta por Jackson et al., 1987.

5.1.2.1. TECNICA DE DIGESTION DE LA U.S.EPA (METODO 3050)

E! método 3050, "Digestion 4cida de sedimentos, lodos y suelos”, es un procedimiento de
digestion dcida usado para preparar muestras de sedimentos, lodos y suelos para anélisis por
espectroscopfa de absorcién de flama u horno de grafito, o por espeétrdscopia de plasma.

El procedimiento es el siguiente:

1. Pesar 1 6 2 g de suelo homogenizado (peso himedo) en un vaso de precipitado

2. Agregar 10 mi de HNO, 1:1, mezclar y tapar el vaso con un vidrio de relo;

3. Calentar 2 95 °C permmendo que refluje (sin hervir) de 10 a 15 min. , :
4. Enfriar y agregar 5 ml de HNO, concentrado, volver a tapar con el vidrio de reloj y permmr
que refluje otros 30 minutos. ,
5. Repetir el paso 4 para asegurar la oxidacion comple(a y después de los 30 mmutos de reﬂujo
descubrir un poco el vaso de precipitado para permitir que ‘la muestra se evapore (sin hemr)
hasta un volumen de S ml.

6. Enfriar y agregar 2 ml de agua"desionizada y 3 ml de H,0, al 30%. Tapar con el vidrio de

reloj y calentar para iniciar la reaccién del H,O,. Debe tenerse el cuidado de no pérder muestra

debido a una efervescencia violenta del peréxido. Debe calentarse hasta que disminuya la
efervescencia. o ,

7. Enfriar y agregar volimenes de 1 mi de H,0, con calor hasta que la efervescencia sea minima
o no cambie el aspecto de la muestra. No deben agregarse m4s de 10 mi de H,0,. |

- 8. Enfriar y agregar 5 ml de HCI concentrado y 10 ml de agua desionizada{ Cubrir el vaso con
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el vidrio de reloj y permitir que refluje (sin hervir) por 15 minutos.
9, Enfriar y flitrar con papel Whatman No. 42,

10. Lievar a un volumen final de 100 ml con agua desionizada, mezclar y analizar en el
espectrofotémetro de absorcion atomica.

Este método propone que el suelo se encuentre en base himeda, sin embargo, para poder
comparar los métodos fue necesario secarlos .

Por otra parte, no hubo problemas en su aplicacion, excepto por lo tedioso que resulta el estar

vigilando constantemente las muestras y el tiempo que se requiere para su realizacién (de 3 a-
4 horas).

5.1.2.2. TECNICA DE DIGESTION DE JACKSON

* Para que se puedan digerir los suelos con esta técnica se requiere preiriaﬁue_me remover piedras
y materia orgdnica de gran tamaiio (hojas. ramas, etc.) del suelo, sechrl_o en un horno a 105 °C '
‘ 'por'24 horas, molerlo manualmente con un mortero de porcelana hasta phshr por una mallade
| 2 mmj(enjuagmdo el mortero entre moliendas con H,S0, al 5%), y flnalméntévpillverinrlo en |
un molino de bolas. | | |

Para la dlgesuén se necesna segulr los slgulemes pasos: :
1. Pesar 1 g de suelo pulverizado en tubos Pyrex de 200 mm de largo y 24 mm de dlimetro R
2Agregar20mldeHNO,ll , |

3. Calentar los tubos en un digestor de bloques de aluminio durante 2.5 horas a 80 °C :
(aproximadamente). Los tubos deben sobresalir del bloque de aluminio por més de 100 mm para
‘que el vapor pueda enfriarse y se de el reflujo de las muestras. J |

4. Enfriar y aforar a 50 ml con agua desionizada (los tubos deben estar precalibrados).
S. Agitar las muestras por una noche (12 horas).

6. Permitir que reposen por una noche (12 horas).

7. Tomar el sobrenadante con una pipeta seroldgica y analizar en el espectrofotéme(ro de
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absorcién atémica.

Esta técnica es mucho mis facil de aplicar que el método 3050 de la U.S.EPA, ya que la
digestion en si sblo requiere de 2.5 horas y no se necesita de muchas precauciones para
realizarla; sin embargo, el tiempo total del proceso es muy largo (2 dias).

5.1.2.3. TECNICA DE DIGESTION EN HORNO DE MICROONDAS

Como ya se explicé en el inciso 4.2.1.3, la digestién por horno de microondas tiene muchas -

ventajas en comparacion con las técnicas de digestién en plancha; en lo qué respecta a suelos

y otros materiales geol6gicos, la principal ventaja, después del ahorro de tiempo y reactivos,v es

que con este equipo si se pueden solubilizar los metales que se encuentran dentro de la estructura

~ del mineral. De acuerdo con Hewitt y Reynolds, 1990, tanto el método '3050 dela U.S.EPA.
como el método RY de la USATHAMA (Agencia de Materiales Toxicos y Peligrosos de la
Armada de los Estados Unidos, por sus siglas en inglés) y la técnica de digestion con 4cido

' nitrico para homo de microondas, Unicamente extracn los metales que potencialmente pneden L |

lixiviar en forma natural, es decir los que proceden de la contaminacién an'!ropogénica;‘ y Igs

técnicas en plancha con HF s{ atacan los aluminosilicatos de la matriz, perb requieren de muchos |

cuidados.

Con el horno de microondas se pueden realizarse dos tipos de digestiones para mate‘riale.s'

inorgénicos: uno de lixiviacién con HNO,, y otro para la digestion total (incluyendo los

aluminosilicatos de Ia matriz) con HF, HNO, y HCl. Ambos procedimientos se realizan en un

tiempo total de digestién de 35 minutos.

Para los fines de este trabajo bastd con la digestion de lixiviacion, ya que \inicaniente se

necesitaba conocer la cantidad de metales que pueden solubilizarse en condiciones naturales.
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Las condiciones de digestion fueron las siguientes:

No. de etapas: ' 1

Poder (%): 100

Presion (psig): 120

Tiempo total (min): 35

Tiempo a presion (min): 30

No. de vasos: ) 6

Peso de la muestra por vaso (g): 0.5

Acidos: 10 ml HNO,

Después de la digestion los suelos se filtraron a tra'vésk de un filtro Whaﬁhan No. ’42 yel l(quido

recuperado se llevd a un volumen final de 100 ml, se mezclé ¥ s analizé en el’ |
‘espectrofotémetro de absorcién atémica.

~ Los célculos se hicieron siguiendo la siguiente formula:

C= (C.‘V-)W | o RO ' (13)

- Donde:

C = concenmclén de la alicuota (mgll)
V, = volumen de la al(cuota ()]
W = peso seco de la muestra (g)

- No se pesentan comparaciones entre estas técnicas de digestién puesto que, desafortunadamente,

no se pudo llevar a cabo la técnica de digestion de Jackscn cabalmente, ya que solamente se

" logré una temperatura méxima de digestion de 75 °C (la técnica especifica 80 °C), por lo que

no seria apropiado considerar representativos los resultados obtenidos. Por otra parte, no se |
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probaron estas técnicas con suelos con concentraciones conocidas de metal, por lo que no fue
posible calcular el error entre los métodos de digestion. Unicamente pudo comprobarse que los
resultados obtenidos con la técnica de digestién usando el horno de microondas son ligeramente
superiores a los obtenidos por el método de digestion de la U.S.EPA. Sin embargo, Hewitt y
Reynolds, 1990, obtuvieron una completa recuperacion de As, Cd, Cu, Pb, Tl y Hg en
sedimentos de referencia Nl_ST (National Institute of Standards and Technology), por lo que:
recomiendan ampliamente este método porque es mds répido. sujeto a menores errores técnicos

y poco susceptible a pérdidas de metales volatiles. Por lo anterior se decidié que esta técnica era |
Ia correcta para el mancjo de los suelos. "




6. RESULTADOS

En este capitulo se presentan las curvas de avance obtenidas, el balance de masas para Pb y Cd

en las columnas usadas para obtener las curvas de avance y la especiacion de los metales en el
suelo después del experimento.

6.1. CURVAS DE AVANCE

En las Figuras 13, 14, 15 y 16 se muestran las curvas de avance de Pb y Cd de las columnas
con conductos verticales, obtenidas durante el experimento. Las curvas se construyeron tanto -
para metal total como para metal soluble, pero los datos se analizan Ginicamente respecto a las
concentraciones relativas de metal soluble, ya que es la fraccién del metal disponible para la
migracién. De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas preexperimentales que se
realizaron, se observé que en realidad el metal en los lixiviados se encuentra casi en su totalidad

como metal soluble, ya que las concentraciones obtenidas para ambas fracciones (total y soluble)

proporcionan resultados muy similares y, como se explicé con anteriquidad, eﬂo puede deberse -
- a que las concentraciones de cloruros y materia orgénica son muy altas, lo cual propicia la

~ formacién de complejos que mantienen a los metales en solucién. De manera que las diferencias

que se presentan en las grificas entre el metal total y el‘ metal soluble se d_ebeli a transporte del
metal adherido a particulas de arcilla o materia orgénica que son arrastradas por la corriente de -

En las columnas alimentadas con lixiviados el pH de la soluci6n influente es muy similar al pH

del efluente (promedio: 8.5) debido a que tanto los lixiviados de Bordo Poniente como el suelo
de 1a zona presentan un pH bisico.

Las columnas alimentadas con agua tienen un pH 4cido (2.5) en la solucion influente debido
que las soluciones fueron preparadas con un estdndar de fébrica que se ecuentra a este pH para
poder mantener el metal en solucién. Después de que la solucién pasa a través de la columna,

el efluente presenta un pH similar al de las columnas alimentadas con lixiviados (promedio: 8.5).
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El cambio se debe a que la alcalinidad del suelo amortigua la acidez de la solucion influente.
Este cambio se presentd en las columnas 3, 4 y S y en menor grado en la 6; en ésta, el valor
del pH en el efluente fue disminuyendo de 9.36, al inicio de la prueba, hasta 3.5. Al interrumpir

la aplicacion de Ia solucién de cadmio para agregar tnicamente agua (pH = 6.5), el pH del
efluente aumenté nuevamente y llegd a 8.3.

Para las columnas con conductos verticales, probadas con plomo en presencia de lixiviados, los
resultados muestran que el avance de Pb es similar al del flujo de agua. La curva de avance de
la columna 1, con concentracién de 5 mg/l de Pb, muestra que no existe retardo con respecto
a la migracién del agua y por tanto no hay adsorcién. El metal se comporta como un trazador
no reactivo (Figura 13a). La concentracidn inicial se obtiene en el efluente a los tres volimenes
de poro, que implica que al agregar un volumen equivalente a tres veces los poros contenidos
en el suelo de la columna 1, la concentracién en el efluente igual6 a la inicial. La columna 2;
con una concentracion inicial de 20 mg/l, presenta un comportamiento similar. La méxima
concentracién obtenida fue de 19.4 mg/l equivalente al 89 por ciento de la concemracién inicial;

esto a 1.7 volimenes de poro. En este caso hay una retencion de alrededor del 11 por ciento
(Figura 13b).

Los resultados para esta misma etapa pero en presencia de agua son notablémente diferentes.
Para la concentracién de 5 mg/l (columna 3) el avance del plomo es irregular con aumentos y
disminuciones dentro de un intervalo entre el 10 y el 50 por ciento de concentracién relativa;
la méxima concentracién alcanzada es del 59 por ciento a los 7.2 volimenes de poro (Figura
142). Parala cbncentmcién de 20 mg/l (columna 4) hay mayor retencién que en el caso amerior.
La concentracion mdxima_ en el efluente es de tinicamente el 20 por ciento con respecto a la

concentracion inicial, a los 8.4 volimenes de poro (Figura 14b). Al parecer la sorcién del metal
€s mayor a mayor concentracién inicial.

La baja sorcién mostrada en las columnas alimentadas con lixiviados puede deberse a que los
metales en general tienden a formar complejos muy estables con ligandos orgénicos e
inorgénicos [Snoeyink y Jenkins, 1990]; los lixiviados son ricos en materia orgénica y cloruros
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lo cual propicia la formacién de complejos y asi el plomo puede migrar en forma répida.

En la segunda etapa, las columnas alimentadas con cadmio muestran algunas diferencias con
respecto a las alimentadas con plomo. La curva de avance de la columna 15, con solucion de
cadmio a 5 mg/l en presencia de lixiviados, muestra un avance. del 69 por ciento a 2.36
volimenes de poro (Figura 15a), mientras que>la columna 16, con solucién de cadmio a 20 mg/l
en presencia de lixiviados, presenta un avance del 85 por ciento a los 0.57 y 2.41 volimenes
de poro (Figura 15b), entre ambos puntos el avance disminuye hasta el 73 por ciento y después
de los 2.41 volimenes de poro el avance se mantiene entre estos porcentajes (varfa del 72 al 80
por ciento); sin embargo, no hubo variaciones en el pH que justifiquen este ascenso y descenso
de 1a concentracion relativa pues los pH se mantienen estables dentro de un intervalo de 8.8 a

9.1y ademis las concentraciones correspondientes al 85 por ciento de avance no coinciden con :
los menores pH (8.8). ‘

En las columnas con solucién influente a base de agua se observé lo siguiente. En la cdlumm :
5 (Cd con agua a 5 mg/l) se obtuvo una retencion del 91 por ciento ya que la curva de avance
tuvo un méximo del 9 por ciénto de concentracion relativa a los 1.25 Volli.memsv de poro (Fig\jtra
16a). Sin embargo, el avance de cadmio en la columna 6, correspondiente 5 una comenuécién
de 20 mg/1, s llega a la concentracién inicial (C/Co = 1), aunque esto ocurre a 13.7 volimenes
de poro. En este caso hay un retardo de casi 14 veces con respecto a la velocidad del agua, lo
que indica que la adsorcién y/o el intercambio catiénico son importantes (Figura 16b), pero no
existe el grado de sorcién que en las anteriores columnas en presencia de agua. Como ya se

" menciond, en esta columna hubo una variacién de pH muy grande en el efluente, y de hecho, “

la concentracién méxima que iguala a la concentracién del influente se da con el menor pH
(3.5), lo cual provocé que el cadmio se solubilizara y migrara libremente. La disminucién del
pH en el efluente comenz a los 9.4 volimenes de poro y junto con ello comienzan a aumentar
las concentraciones en el éﬂuente. Este descenso del pH que provocé la escalada de Ia
concentracion se detiene en el momento en que comienza a aplicarse agua sin concentracion
adicional de metal. La causa del descenso del pH se ignora, ya que el pH de este suelo es ‘alto
(9.5) al igual que el de los suelos de las otras columnas, por lo que deberfa darse uh
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amortiguamiento del pH de la solucién influente similar al que se dio en las otras columnas. La
diferencia que se observd en esta columna con respecto a las otras, fue que al seccionarla para
realizar los anlisis de suelo, se encontrd una piedra en su constitucién, lo cual pudo influir en
un mayor avance debido a que su presencia muy probablemente gener6 huecos por los que el
soluto podria migrar por adveccién més ripidamente que en las otras columnas, impidiendo esto

que el fluido permaneciera en contacto con el suelo el tiempo suficiente como para amortiguar
el pH.

Como puede observarse en las figuras, el avance de Pb y Cd en presencia de lixiviados se ve
favorecido, ya que en esta matriz el avance es superior al 69%, en tanto que él avance en las
columnas alimentadas con agua, es inferior al 59%. En cuanto al nivel de concentraciones, no
hay correspondencia en los resultados de Pb y Cd, pues en el primer caso hay mayor avance a

mayor concentracién en el influente, en tanto que para el Cd el mayor avance se tiene para las
concentraciones de 5 mg/l.

Con respecto a las columnas sin conductos, el avance fue lento debidb a la baja permeabilidad

~del suelo. Después de 4 meses de experimentacion unicamente se obmvieron: 2 muesttas de
- efluente en las columnas 8, 9, 10 y 13, y tres muestras en las 7, 11 y 14. La columna 12
N present6 un flujo de salida mucho mayor, 1.88 volimenes de poro, que es 7 veces mayor que

el volumen de poros méximo de las columnas restantes (0.27), en el mismo tiempo; sin
embargo, el avance obtenido fue minimo (5 por ciento). En las columnas restantes lds aﬁnées
méximos obtenidos fueron 41, 24, 22 y 14 por ciento, en las columnas 7 (Pben agué al mg/l)y, .
13 (Cd en lixiviados a 5 mg/l), 10 (Pb en lixiviados a 20 mg/l) y 9 (Pb en lixiviados a § mg/l),: |

respectivamente; las columnas 811 y‘ 14 presentan avances entre el 5 y el 8 por ciento. Debido
a que son muy pocos puntos, no se presentan. gréﬁcas del avance de estas columnas. El avance

elevado en la columna 12, pudo deberse a una separacion del suelo de las paredes del tubo que
lo contenfa.

El comportamiento de las columnas con arcilla inalterada indica que la migracién es

précticamente nula y que, por lo tanto, la migracién observada en campo en este tipo de arcillas,
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es muy probable que ocurra a través de las fracturas.

La sorcion en las columnas con conductos verticales, tanto en las columnas con solucién

influente a base de agua (alta sorcién) como en las columnas con solucién influente de lixiviados B

(baja sorcién), puede atribuirse a adsorcién, intercambio catidnico o reacciones de precipitacion.

Para definir esto se realizé la especiacién de los suelos de estas columnas, cuyos resultados se |

muestran en la seccién 6.3.

6.2. BALANCE DE MASAS

~ Los resultados del balance de masas para las columnas 2y 6 son los que se preseman a‘ -
o continuacion.

Como se explict en la seccién 4.2, el balance de masas esté dado por ‘I;i_r's"igui_en‘t_e‘ ecﬁacién:

Mr = Mi - Me

| Donde

Mr = masa de metal retemda enel suelo de toda la columnn (mg)

Mi = masa de metal apllcada enel mﬂuenle durante todo el tiempo de expenmenuclén (mg)

Me = masa de metal recuperada en el eﬂueme durame todo el tiempo de expenmenuclén (mg) :

* La masa Mr se determina de la siguiente manera;

Mr - Z(Wp,Cp,) - (Wa:Ca)
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Donde:

Wp; = peso seco de la j-ésima seccion de suelo de la columna después del experimento (g)

Cp; = concentracion de la j-ésima seccion de suelo de la columna después del experimento
(mg/g suelo seco)

Wa = peso seco del suelo de toda la columna @®

Ca = concentracion de fondo del suelo de la columna antes del experimento (mg/g suelo seco) o

La masa Mi se determina de acuerdo con:
Mi - E(vic)ame + E(vigcm

Donde:

" Vic; = volumen de solucién con concentraclén de 20 mg/l apllcado en cada mﬂueme j (|) S “ ,
o ‘Cmc = concentracién promedio de las soluclones influentes con concentraclén de 20 mg/l’ , o

; ~aplicadas ala columna durante el expenmento (mgll)
= Vip = volumcn de luuvudos cmdos aphcado en cada mﬂueme k. (I)

expenmento (mg/l)

La masa Me se determina de la siguiente mn: o

Me - E(Ve,Ce,)

Donde: :
Ve, = volumen del j-ésuno efluente recuperado durante el expemnento 1))
Ce; = concentracion del j-ésimo efluente recuperado (mg/l)
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En las Tablas 15 y 16 se muestran los valores del producto Wp:Cp para las columnas 2 y 6,

respectivamente, calculados a partir de las secciones de las columnas descritas en el capitulo 4.

Columna 2: Lixiviados + 20 mg/l Pb
Porcentaje de humedad: 69.77

Tabla 15. Masa total de metal en el suelo de la columna 2.

| SECCION | PESOHUMEDO | PESOSECO (Wp) | CONCENTRACION(CH) | MASA WpCp
) @ (mg Pb/g suelo seco) (mg ) -

s lalnlalolo|=]>

0 o

NOTA: Las secciones estén definidas en en el inciso 4.2

_Entonces: .

Mr = EWp;Cp) - (Wa-Ca)

16.4648 mg - (432 £)(0.0078 mg/g)
=164648mg-336%mg
=13.0952 mg Pb -+ TIPITTS v (D)
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Por otra parte:

Mi = E(Vic)-Cmc + L(Vi)-Cm
= (3.466 1)(23.3 mg/l) + (1.195 1)(1.076 mg/l)
= 80.76 mg + 1.29 mg
= 82.05mg Pb

Me = E(Ve; Ce)
= 66.60 mg Pb

El balance esté dado por Ia ecuacion: Mr = Mi - Me, entorces:
. M: Me = 8205 mg - 66.60 mg

= 15.45 mg Pb oo {10]

| Sc observa una dlferencla del 15.24 %, entre este valor de masa retemda en |a columnn (Mr) o S
' : .‘y el cllculldo 3 pamr dela dlgestlén de los suelos en ().
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Columna 6: Agua + 20 mg/l Cd
Porcentaje de humedad: 69.96

Tabla 16. Masa total de metal en el suelo de la columna 6.

 NOTA: Las secciones estén definidas en el inciso 4.2

Entomes . '

Mr = E(Wp;* Cp,) (Wa Ca)
= 236.8596 mg - - (462.2697 g)(o 0012 mg/g)
= 236.8596 mg - 0. 5547 mg
1= 236.3049 mg Cd ++svereeereereesienn (Il

Por otra parte:
Mi = B(Vm,) Cmc + E(Vi,):Cm
= (23.91 1)(19.88 mg/l) + (2.4 1)(0.001 mg/l) '
= 475.3308 mg + 0.0024 mg
- =475.3332mg Cd

106

L twn]| |  omon|

SECCION PES 0 W) | CONCNTRACION (Cp),
- O | (meCdisucoseco)
A 19.8318
B 194.43 58.3873 0.5832 34,0515 §
c 81.66 26.3%43 0.8497 22,3678 |
D WR 13,492 02963 | 217097 §
E 64.02 19.2252 0.7182 _ 13,8075 §
F 186.99 56.1531 ‘ 0.0093 0522 §
G 11196 33,3813 o287 | 34339 §
[} '  n8| 26,5485
1 74.98 22.5165 | e usa
1 603092 | ' 339089

2368596 |



Me = E(Vej'Cej)
= 256.1827 mg Cd

El balance estd dado por la ecuacién: Mr = Mi - Me, entonces:
Mi - Me = 475.3332 mg - 256.1827 mg
=219.1505mg Cd -+ av)

Se observa una diferencia del 7.26 %, entre este valor de masa retemda en Ia columna (Mr) y
el calculado a partir de la dlgesuén de los suelos en (ll[)

En ambos balances se observa una diferencia supérior al § % en ios Valofes‘d’e Mr, pér‘of

‘ ,: consnderando los ajustes que | tuvncron que hacerse para obtener Mr a pamr de Ias dlgesnones de = , " i
los suelos, se puede decir que estos resultados son buenos, y que por lo tamo. las dlgestlones RS |

o de Ios quvudos yde los suelos se reallzan de manera comc(a
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Concentracion relativa C/Co
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Concentracion relativa C/Co
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6.3. ESPECIACION DE METALES

A continuacion se presenta la distribucion de las especies de Pb y Cd en porcentaje respecto a

la concentracion de metal total determinada por digestion del suelo con HNO,. Por lo expresado

anteriormente, sélo se presentan los resultados de las columnas con.conductos verticales.

Soluble en Agus

2

COLUMNAS CON PLOMO

(LIXIVIADOS + 20 mg/l)

Sy
(AGUA + Smg/l)

" Tabla 17. Distribucion de las especies de metal en el suelo de las columnas con plomo en porcentaje de metal iom.

En forma intercambiable

1,085

Meul Adsorbido

4.34

|

2.39

0s2 |
Enlazado a materia 407 3001 12.85 | 2, %
orgénica '
 En forma de carbonato @n 82 51.88 1826
En forma de 6xidos de Fe - 0 caes| o se 212

y Mn

Residual (sulfuros)
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Tabla 18. Distribucidn de las especies de metal en el suelo de las columnas con cadmio en porcentaje de metal
total.

16
(LIXIVIADOS + 20 mg/l)

Solnblc en Agua 1.0647

En forma intercambiable 0.284 0.0083 0 0.0319
Metal Adsorbido 0 0.0104 0

. 0
Enlazado a materia 213 02.4746 ol 238
orgénica ; ' ,

En forma de carbonato 1650 452031 Be9| 34582
En forma de 6xidos de Fe 5,83 as00a | 1640 | 1,799

yMn
Residual (sulfuros)

1.4531 0.5856

El plomo presenta la siguiente secuencia de especies: |

Columnn 1 Carbonatos > Sulfuros > Soluble > Adsorbido > Materia Orgtmcn>lntercunblable >Oxidos de Fey Mn
Columna 2: Carbonatos >Materia Orgtaica > Residual > Soluble > Oxidos de Fe y Mn > Adsorbido > Intercambiable
Columna 3: Carbonatos > Residual > Materia Orgénica > Soluble >Oxido§ de Fe y Mn> Adsorbido >’lmetcunbi‘|bl,e |
Columna 4: Materia Orgénica> Cuboms>nesidu.l>6xido; de Fe y Mn> Soluble > Adsorbido > Intercambiable

Fl1 cadmio presenta la siguiente secuencia de especies:

Columna 15: Carbonatos >Oxidos de Fe y Mn> Soluble > Residual > Materia Orgénica=Adsorbido=Intercambisble
Columna 16: Carbonatos > Materia Orgénica > Oxidos de Fe y Mn > Soluble > Residual > Intercambiable > Adsorbido
Columna § : Carbonatos >Oxidos de Fe y Mn > Soluble > Materla Orgénica > Residual > Intercambiable > Ad.@rbido
Columna 6 : Carbonatos > Materia Orgdnica> Oxidos de Fe y Mn > Residual > Soluble > Adsorbido > Intercambiable |
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Se observa en las columnas con Pb, a excepcion de la 4, que la recuperacién del metal es mayor
al 100%, lo cual coincide con los resultados obtenidos por Stover et al., 1976, quienes siguicron
la misma secuencia de extraccidn que en este trabajo (s6lo que no determinaron metal soluble
en agua), y Sposito et al., 1982, quienes propusieron una secuencia un poco distinta a la usada;
este comportamiento se debe probablemente, de acuerdo con Sposito et al., 1982, a que el
procedimiento de extraccién final con HNO, para obtener la fraccion residual (sulfuros), es mds
efectivo que la digestion con HNO, para obtener la concentracion de metal total debido al
preacondicionamiento del suelo con las extracciones previas a la residual.

La recuperacién del cadmio es inferior al 100% en todos los casos, lo cual también coincide con
lo obtenido por Stover ef al., 1976, sélo que para estos autores el menor porcentaje de
recuperacion fue del 62.2 % y el miximo fue del 94.3 %, y en este trabajo se obtuvieron
valores entre el 29.86 y el 94.89%; sin embargo, no ofrecen explicacién aeste comportamiento,
pero tal parece que el proceso de extraccién es correcto en cuanto a la distﬁbucién de las
especies, puesto que la investigacion de estos autores se refiere precisamente a la eval‘uacié‘n‘ de
diferentes sustancias extractoras y secuencias de extraccin, por lo que se consideran correctas
las distribuciones de las especies obtenidas en cada caso. |

'EI Pb se encuentra principalmente en forma de carbonatos. Puede observarse que en tres de los

cuatro suelos estudiados, cerca del 50% del metal se encuenira en esta forma. En la columna
4, 1a principal especie es Pb enlazado a materia orgénica, pero solo representa el 24% del total,
y en esta columna el porcentaje de recuperacion es de apenas el 52.10 %, lo cual puede indicar

‘que hubo algiin problema en las extracciones del suelo de esta columna, sobre todo en el caso

de la extraccion con Na,EDTA para la solubilizacién de carbonatos, pues en todas las demés
columnas, incluyendo las de cadmio, la principal especie recuperada fue ésta; por otra parte, en

esta columna, el COT no es mayor que en el resto de ellas, por lo que no se justifica que la |
mayor parte del cadmio se encuentre en esta forma. Las otras especies predominantes son el
PbS;, el plomo enlazado a materia orgénica y el plomo soluble en agua. Sin cohsiderar la
columna 4 (donde en general la recuperacion fue poca), un promedio del 30.02 % del Pb se
encuentra como sulfuro, el 15.64 % (promedio) se encuentra enlazado a materia orgdnica y el
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11.04 % (promedio) se encuentra como Pb soluble en agua.

Los valores de las fracciones de Pb como carbonatos, sulfuro y soluble en agua que dan origen
a los promedios presentados, son muy parecidos entre si (tienen desviaciones estindar de 7.55,
6.23 y 0.51, respectivamente), cosa que no sucede con la fraccién de Pb enlazada a materia
orgénica, la cual presenta una desviacion estindar de 13.20. Al parecer, existe algin tipo de
interferencia en esta determinacion, por lo que deben tomarse estos valores con reserva. El
plomo ocluido en 6xidos de Fe y Mn sélo representa menos del 6% del total, y contrario a lo
que pudiera esperarse por tratarse de arcillas, las especies que corresponden a plomo adsorbido
y plomo intercambiable son las menos importantes. Si se consideran las cuatro columnas (ya que
la diferencia entre ellas no parece ser muy grande), se tiene que un promedio del 2.25 % + 2
del Pb se encuentra adsorbido; la gran variacion entre los datos puede deberse a que las
concentraciones de metal estuvieron muy cercanas al limite de deteccién del espectrofotometro
de absorcién atdmica, por lo que las lecturas pudieron ser errdticas. Réspccto al metal
inleréambiable, en las columnas 3 y 4 esta fraccién no se detectd y en las columnas 1 y 2,
representé menos del 2 % del total de plomo, podria concluirse que la presencia de lixiviados _
favorece Ia retencién de Pb intercambiable, pero esta especie de plomo no es imponante. En
cuuitc alason especies no parece haber diferencia en su distribucién' en el suelo entre las
columnas con lixiviados y en las columnas con agua. |

En las columnas con cadmio la distribucién de las especies varié un poco con respecto a las de

- plomo, aunque persiste el hecho de qué la especie mds importante es el carbonato (CdCO,), pero

con un porcentaje promedio menor (3249 % + 11.8); la variacién tan alta se debi6 a la

bajfsima recuperacién de Cd total que hubo en la columna 5; eliminando el valor correspondiente
a esta columna, el porcentaj'e se eleva a 37.82 y la desviacion estdndar se reduce a 6.4. Las otras
especies importantes son el cadmio enlazado a materia orgdnica, el cadmio ocluido en 6xidos
de Fe yMn (7.13 % £ 6.4), y el cadmio soluble en agua (3.78 % + 3.4). En estas columnas
todas IaS fracciones presentan grandes variaciones de una columna a otra, pero nuevamente la
fraccion enlazada a materia orgdnica presenta la mayor desviacién estdndar. Si se consideran las
cuatro columnas el valor medio es de 12.41, con una desviacion de 21.88, esto es porque en ia
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columna 15 no fue detectada esta fraccién, mientras que en la columna 6 representa el 42.47 %
del metal total, ocupando el segundo lugar en la distribucion del metal; sin embargo, no puede
decirse que esto se deba a la ausencia de lixiviados, porque en la columna 5, que al igual que
la columna 6 operd con agua, esta fraccion sélo representa el 2.13 %, ocupando el cuarto lugar
en la distribucion de las especies, y por otra parte, en la columna 16 operada con lixiviados y
una concentracion de 20 mg/l de Cd, el porcentaje de esta fraccion es de 2.33, muy similar al
de la columna 5 operada con agua y 5 mg/l de Cd. Visto esto, los resultados de esta fraccién
deben tomarse con reserva al igual que el de las columnas con Pb. En cuanto a las fracciones
en forma de 6xidos de Fe y Mn, y la soluble en agua, las variaciones también son grandes pero
no de la magnitud que para el metal enlazado a materia orgdnica. De manera similar que para
las columnas con plomo, las fracciones intercambiable y adsorbida son las menores, como puedé
verse en la Tabla 18, y al contrario que en las columnas con Pb, la fraccién de sulfuro, no fue
muy importante, ya que tuvo un porcentaje promedio de 1,68 + 1.6. Como ya se dijo, la
variaciéh en los valores en todas las fracciones es muy grande y esto puede deberse, para el caso |
de las fracciones de metal intercambiable, metal adsorbido y metal en forma de sulfuro, a que
las concentraciones estuvieron cerca del limite de deteccion del espectrofotdmetro, _

Lo que puede concluirse de los resultados de las columnas es que en el suelo de Bordo Poniente,
el metal es retenido principalmente por precipitacién en forma de carbonatq, y esto pudo
conobomse al aplicar los diagramas Eh-pH (Figuras 17 y 18) (Brookins, 1988] a cada uno de |
los suelos de las columnas con los datos de potencial redox y pH que aparecen en la Tabla 10.
Esto puede deberse, para el caso de las columnas con lixiviados, a que el metal (Pb o Cd) al
entrar en contacto con esta matriz se precipita en esta forma, lo cual pudo comprobarse al
aplicar los diagramas Fh-bH a los lixiviados, como se muestra a continuacion. |

Se tiene para los lixiviados un potencial redox de -0.168 a -0.173 V.y unpH de 8.92 9.5, De
acuerdo con los diagramas Eh-pH para el Pb y para el Cd a 25 °C y 1 bar de presién (Figuras
17 y 18), ambos metales bajo estas condiciones se encuentran en forma de carbonato. Cabe

 mencionar que estos datos deben tomarse con reserva puesto que los lixiviados no se encuentran
en las condiciones ideales bajo las cuales se elaboraron estos diagramas.
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Para corroborar este dato se calculd el producto de solubilidad (K) para ambos carbonatos, y se

comparararon los valores obtenidos con las constantes de solubilidad Kp,:

Las constantes de solubilidad Kp, de estos carbonatos son:
PbCO, | Kp, = 3.3 x 10" [Chang, 1991]
- CdCO, Kp, = 2.75x 10¢ [Stumm y Morgan, 1970}

Estos valores también deben tomarse con reserva porque los Kp, no son valores estindar, sino
que cada autor propone un Kp, de acuerdo con las condiciones que establecié ensu experimento,
y pueden variar en varios érdenes de magnitud de un autor a otro [Stumm y Morgan, 1970).

La reaccion para el Pb es la siguiente:
PbCO, 2  Pb*2 4+ CO,”

Donde ¢l p:;bdu_c:o de solubilidad K estd dada por: K = [Pb”][CO,'] |

La comemmnén molar promedio del influente de 20 mg/l es: 1.1246 x 10‘ M, que corresponde
. 'aumcomentraclénde 83mg/l.

La comenmclén molu promedlo del influente de 5 mg/l es: 3. 2965 X 10’ M que corresponde o

‘ aumcomenmcléude683 mg/l.

‘ Pues(o'que Ia relacién entre el l"b“‘z yel CO,' eslal, entonces lds productos‘ de sqlubi_lidad‘

son: : o ‘ : ,
|  Parala sdlucién de 20 mg/l: ‘ - Para la solucion de § mgll:
K = [Pb*][CO7] K = [Pb"][CO;"]
= (1.1246 x 10* : = (3.2965 x 10°%y’
= 1.2647 x 10* = 1.0867 x 10°

5 K> Ky, , “K>Kp
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| La concentracion molar promedio del influente de 5 mg/l es: 4.9288 x 10° M, que corresponde -

Por lo tanto, en ambos casos, el PbCO, efectivamente se precipita.

La reaccion para el Cd es la siguiente:

CdCo, 2  Cd*? +CO,”

Donde el producto de solubilidad K estd dada por: K = [Cd**][CO;")

La concentracién molar promedio del influente de 20 mg/l es: 1.75 x 10* M, que corrcspondé ; '
a una concentracién de 19.67 mg/l. ‘ . ; |

a una concentracién de 5.54 mg/l.

Puesto que fa relacion entre el Cd** y el CO," ¢s 1 a 1, entonces los produét_os de so‘lubilkikdad ‘

Para la solucién de 20 mg/l: o Para la solucién de 5 mg/l:
o K = [C4*}(COy] K =[cdicos)
= (LI5x10% = assx10%
= 3.0625 x 10° o =249x100 .
-~ K<Kp, ' L K<Ky,

Por lo tanto, en ambos casos no se lleva a cabo fa precipitacion del Cd** como carbonato. |

Para ¢l caso del Pb el resultado fue positivo, la precipitacion del plomo como carbonato de
plomo sf proéede, y para el caso def cadmio el resultado indic6 que las concentraciones de _Cd"? _
y CO,~ no propician la formacién del carbonato de cadmio y, por lo tanto, no se da la
precipitacion. Es posible que esta sea la causa de que la fraccion de CdCO, sea menor que para

el plomo. Sin embargo, como ya se explicd, las constantes Kp, no deben considerarse como

absolutas, puesto que varian los valores segt'm. las condiciones bajo las cuales fueron
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' La reaccién para ¢l Pb ¢ la siguiente:

determinadas, entonces es posible que la Kp, del cadmio usada en este trabajo no sea la adecuada
para las condiciones del lixiviado, y efectivamente se dé la formacion del carbonato de cadmio.
Cabe mencionar que, ademds, la formacion de estos carbonatos se realiza siempre y cuando la
cinética de las reacciones lo permita, y se supone que asi sucede.

Para las columnas operadas con agua se tiene en las soluciones influentes un potencial redox de

0.409 2 0.483 V y un pH de 2.3 a 2.8. De acuerdo con los diagramas Eh-pH para el Pb y para

el Cd a25 °Cy 1 bar de presion (Figuras 17 y 18), el Cd se encuentra en forma de Cd*yel
~ Pb en forma de PbSO,.

Se Veriﬁcé el producto de solubilidad (K) para el sulfato de plomo y se comparararon 10s valores

' obtemdos con las constantes de solubilidad Kp, para ver si esto era poslble con las;
| concentracloms de Pb que se manejaron:

. Las constnntes de solubilidad Kp.;del sulfato de plomo es:
PSO,  Kp, = 1.6x10° [Garzon, 1986]

PbSO,  #  Pb'’+S0;7

| Donde el 'pmdncto:de solubilidad K estd dada por: K = [Pb*?][SO,"]

La concentracién molar promedlo del mﬂucnte de 20 mg/l es: 9.57 x 10° M, que corresponde,‘
a una concentrlcnén de 19 83mgl.

- La concenmclén molar promedlo del influente de 5 mg/l es: 2. 606 x 10° M, que corresponde

a una concentracién de 5.4 mg/l.

Puesto que la relacién entre el Pb* y el SO," es 1 a 1, entonces el produéto de solubilidad es:
Para la solucién de 20 mg/1: | Para la solucion de § mg/l:
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K = [Pb*?](SO,"] K = [Pb*¥](S0,"]

= (9.57 x 10%) = (2.606 x 10%)
= 9,15 x 10? = 6.79 x 101
s K < Kp, .~ K < Kp,

Por lo tanto, en ambos casos, el Pb permanece en forma soluble.

De los resultados obtenidos se tiene que tanto el Pb como el Cd en las soluciones influentes estdn
en forma soluble, por lo que podria esperarse que la migracién fuera majof en estas columnas;
sin embargo, como puede verse en las curvas de avance, esto no sucede, a excepcién de la
columna 6 (concentracién de 20 mg/l de Cd) que presentd variaciones en el 'pH del eﬂuente.

Esta miyor retencién de los metales en estas columnas pudo deberse a qué el metal soluble al -
_ entrar en contacto con el suelo se enlazé principalmente al carbonato presente en €I, en el caso

de las columnas 4, 5y 6,y con la materia himica en el caso de la colhnina‘ 3, pues asi lo

i_ndicin las especies obtenidas en los suelos.

Por otra parte, como ya se vié en la seccién 6.1, la migracién de ambq's mclalés es mayor en
presencia de lixiviados que en presencia de agua, entonces se supone que esto s debe a que.
estos metales forman complejos orgénicos ¢ inorgénicos con la fraccién himica y los CIOmros ,

de los lixiviados, respectivamente, es decir, que los metales presentan preferencia por estos

compuestos y la parte de ellos que no logra acomplejarse es la que se precipita principalmente

en forma de carbonatos.

En cuanto al Pb se cohcluye que las otras tres principales formas en que se retiene en el suelo
de Bordo Poniente es como PbS,, enlazado a materia orgdnica y soluble en agua. De estas
formas la que podria representar el mayor peligro para el ambiente es la forma soluble, ya que
es la que puede migrar fécilmente junto con el agua de lluvia, El porcentaje promedio de esta
fraccién es un poco superior al 10 %, lo cual puede representar una cantidéd importante de

metal si se presentara una contaminacién antropogénica grande.
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Respecto al cadmio, las otras fracciones importantes del metal son enlazado a materia orgénica,
ocluido en 6xidos de Fe y Mn, y soluble en agua. Para este metal, la fraccion soluble en agua

es menor al 4 % en promendio, lo cual no es muy importante pero de igual forma puede - :
contribuir a la contaminacién del sitio. | |
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

a) Los lixiviados tienen una influencia importante en la migracién de Pb y Cd ya que en
presencia de ellos el avance de estos metales es superior al 70 %, mientras que en presencia de
agua es inferior al 60%.

b) La migracién de Pb y Cd se dio a través de los conductos verticales de las columnas de suelo.

~ Esto se comprobé porque el volumen de solucién que pass a través de las columnas sin
v condqcms fue muy pequeiio (0.27 volimenes de poro, como m4ximo).

-~ ¢) El componamnento de los metales Pb y Cd en las columnas de suelo esté regldo por la"
‘ complejaclén con ligandos orgdnicos y/o inorgénicos como las sustancias humlcas y los clomros

(esto es de acuerdo con la llteratura), y la precipitacién en forma de carbonatos (la fracclén de '
los me(ales que no logn acomplejarse. se preclplta)

) Otras especies importantes de plomo en las columnas de suelo fueron el ‘Pbs,,' Pb enlazado |
a materia orgdnica y soluble en agua. De estas formas la que podria represemr el mayor peligro S
pana el ambiente es la forma soluble, ya que es la que puede migrar ficllmente junto con el agua ) S

de lluvia. El porcentaje promedio de esta fraccion es un poco superior al lO %, lo cual puedc' :
representar una cantidad unportante de metal si se presentara una contammac:bn antropogémca ]

¢) Otras espepies importantes de cadmio en‘las“col'umnas de suelo son Cd enlazadd a materia‘
orgdnica, Cd ocluido en 6xidos de Fe y Mn, y Cd soluble envagua. Para este metal, la fraccion
soluble en agua es menor al 4 % en promedio,
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RECOMENDACIONES

1. Seria importante establecer las condiciones de pH para la solubilizacion del Pb y el Cd
retenidos en los sedimentos lacustres de la zona del exlago de Texcoco, ya que no obstante que
los lixiviados propician la migracion de estos metales, de acuerdo con los resultados obtenidos
en las curvas de avance, ain permanece un porcentaje de ellos en los sedimentos. La
solubilizacién de estos metales incrementaria la contaminacion en el acuifero.

- 2. Seria conveniente realizar un experimento similar al presentado en este trabajo, perd

empleando material proveniente de las fracturas del sitio para empacar los conductos verticales

en lugar de arena sflica, pues asf se se tendrian condiciones que se aproximen més a las

condiciones reales de campo.

3. En cuanto a las técnicas de digestion de lixiviados y de suelos se reéomiendd emplear o

digestion : dcida por medio de homo de microondas, pues requiere de mucho menos tiempo y

- reactivos que las técnicas de digestion en plancha de calentamlento, ademés de que la pérdlda' 5

1 de metales por volatilizacién es minima. Si no se cuenta con un aparato de eéste tipo y tiene. que ‘
emplearse la digestién en plancha, se recomienda para el caso de los llxwlados la técmca de . o
HNO,-HCI para aguas reslduales de los Métodos Normalizados descnta en este trabajo, con una i

alicuota de digestién no menor de 20 mi (en caso de que se cuente con poca muestra) Parael
caso de los suelos, se recomienda el método 3050 de la U.S.EPA ya que, dentro del contexto

de las técnicas de dlgesuén en sistemas ablertos, es de ficil aplicacion.
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