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Con un protunde egradacimienio & LDiog, loda 2 ajk,aa cue dig con diz me

pTOZCICIoONE v gue gresies 2 el hoy pusede a:caﬁ s este logre v osentirme une rmujer

o s A ¢

sompiglamenie faiiz v salisfecha con s vide

~ a ~ ~ " e - - 4 o »e - i a0

E mis peores Meric y Tomy, graciss 207 € gran amor ¥ agoyo Jus siempre me hen

; : ; ; : a b : e 5
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) P C ) o i R
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. t = ) o e, '-': & H z. ! H A r S —‘I 5 X,

éxite mas en nusstra Tamiiia, etz logre lamoidn es Jde usiedses. Wuchzs gracias tor ‘ode.

7 Howom T, o F, = Es g o o = . . it . :
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o T 1= — : o ottt 1 G & .
necer U vide, i0gres 2iganzar iz feicifad ¥ 108 suUslics qus sieminre navas dessads
7 o = 7 q . -, ! 8 1A J g
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4 £ Ym st % : Ty &, I
frebajo, slempre luchen er ia vida por sue mas grandes anhelos, con fa, poslivismo,

i e Jm . T 4 i r -
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Slem}?,u u@ Lue}CCL ‘n
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alcanzar este iogro v siempre invectarmes ‘as ganas para suoerams ¢ cads dis v adouinr o
mejor de la vida. Un agradecimiento mdy especial & Ana, Ma. Elens, Evelyn, Pill v Paly
Pulido, por haber estado siempre conmige v a | Dm. Keria Rock, por la crientacion
brindada.
A Aym@ﬁ por ios momenios irisies v dlegres gus hemos compartide v cus ¢l diz de hoy nos
uné un :@zo muy especial, ie dessc 50 mejor og la vida y cue tu tlamoien gicances todos (o
sugfice ecadémicos, profesiondles v personsles que fanio erhelas, con & sspifiu de

il

superacién e :rmen o que lienss yo sé guaic puedes Eograr v un egredecimienio especial
& Alberic por tus conocimisntios de inglds v compuiacidn que me permitieron cortactar 2
2 genie de E @OS Jnidos que me ayudd en lg realizacion de mi tesls. Wiucha gracias &

sta
ios dos, nacen una muy bonila parsjz.

A mig super amigas v ﬂmef@sg Larisg, Wiram, Mdonice, Femanda, Paly Péraz
Taartng, Vivian, Aracell, Paty Ovisdo, LI Carios y Wauriclo, porqus @ sesar del transcurse
de! llempo, nuesira amssxaﬂ*f se gigue conservande y gracias por compadir ésle gran
momante de mi vide conmige. Los guisre mucho v sie *r: PTS CoTHErar conmigs.
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REACCIONES QUIMICAS DEL ARSENICO A 25°C Y 1 AT, DE SRESIGN,
CONDICIONES QUE INFLUYEN EN LA MOVILIZACION ¥ TRANSPORTE
DE ARSENICO EN ZL SUELD.

CARACTERISTICAS DEL EXPERIMENTC DE ISOTERMAS DE
ADSORCION.

RESUMEN DE LOS PRINCIPALES MODELCS DE REACCION QUE
DESCRIBEN LAS REACCIONES DE RETENCION Y LIBERACION DE
ELEMENTOS EN SUELOS.

PARAMETROS DE REACCION DEL MCDELC iRREVERSIBLE PARA LA
RETENCION DE ARSENICO EN FUNCION DEL TIEMPO.

PARAMETROS DE REACCION DEL MODELO REVERSIBLE PARA LA
RETENCION DE ARSENICO EN FUNCION DEL TIEMPC,

PARAMETROS DE ADSCRCION DEL MODELO LINEAL.

PARAMETROS DE ADSORCION DEL MODELC DE FREUNDLICH.
PARAMETRCE DE ADSCRCION DEL MODELQ DE LANGMUIR,
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA ADSORCION DE ARSENICO
EN EL SUELC "CAFE OSCURQ" PARA DIFERENTES TIEMPQS DE
REACCION.

RESULTADCS EXPERIMENTALES DE LA ADSORCION DE ARSENICO
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RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA ADSORCION DE ARSENICC
SN EL SUELD "BLANCO” PARA DIFERENTES TIEMPOS DE REACCION.
RESULTADOS EXPERIVENTALES DE LA ADSORCION DE ARSENICO
EN LOS TRES SUELOS PRPARA MAYCR NUMERC DE
CONCENTRACIONES Y UN TIEMPO TE REACCION DE 24 H.

ANALISIS ESTADISTICO DEL ACUSTE DE DATOS BOR EL MODILO
LINEAL.
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ANCVA = anglisis estadistico v de varianza
a = Ordenada 2! origen de une linea vecta
A= Ama de ia seccidn transversal de la columna
sngignte g2 unz lines recte
oncemracwn de arsénico en la solucién del sugio
Concentracion GS arsénico en ¢! efluente de la columns
o= Cengentracién inicial de arsénice en la solucidn previa al coniacico con e sucls
1 = Concentracion de cualouier especie en la solucién del suslo
1, = Conceniracidn inicial de cualquier esnecic en la solucidn previa al contacto con ¢l suelo
= Concentracién de arsénico en 12 solucién del suelo 2 clertz profundidad
i = Conceniracion de arsénico en la sclucién del suelo en cierta orofundidad del suslo ) 2
rto tiempo de coniacto {f)
= waeu‘rac :0n adimensiona: de arsénico en J solucidn del suelo
= Concentracién de arsénicc en equﬂwn@ 0 estado estacionario en Iz solucidn del suelo.
s = Concentracion de cuaiquier especie en equilibrio en la solucidn del suem
Co- = Concentracidn de arsénico de origen o nativa en el suele
CIC, = Concentracién relativa
CM = Cuadrade medio de un ajuste matemético de datos
CC = Sensitividad del equipo de absorcién atémica
CIC = Capacidad de intercambio catidnico
C.E. = Conductividad eléctrica
C.¥. = Cosficiente de variacidn de un ajuste matematico de datos
d = Diametrc medio de un grano de suele
D = Desviacion estandsar de i variable estimada
= Desviacién estandar promedi
u(a ) = Desviacidn estandar de la crdenada al origen
D{b) = Desviacién esténdar de una linea recia
Bt = Desviacién estandar respecte 2 la media de la variatle estimads
DM = Desviacién estandar media
D, = Coeficiente de difusién del arsénico en agua pura
Dy = Coeficiente de dispersidn hidrodindmica o de difusion aparenie en suslo
Dm = Coeficiente de difusidn molecular en suele
uy = Coeficiente de disp rsidn mecénica en suelo
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Dy = Desviacitn ssiindar de vn ajuste matemético de dgios

E = Rango esiadistico

F = Prueba estadistica de “F”

G = Grado de saturacion del suelc

GL = Grados de iibertad de un ajuste matemético o estadistios de datos
GLp= Grados de liberiad momedm

H Carga hidrdvlica de agua o de cualquier lquic

H, = MNdmerc adimensicnal de Homochronous
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kg = Coeficiente de distribucién del modelo Lneal de Freundlich
T b " - B
<

m
£,

K, Xy, Kg, b, by, by = parametros de ajuste de I de adsoreidn en eguilibric

L = Longiud

1.C = Limites de conflanza de la variable estimada

LD = Limite de deieccitn del equine de absorcion atémica

L = Limite de cuantificacidon de] guine de absorcidr atbémica
= Orden de reaccidn parz los modelos cindticos de edsorcidn

1 = Parametro de zjuste del M.I lo de adsorcidn de Freundiich
M = Inereimentos de la var 1&0?&—:5 en &l metodo numérico
N = Numero de datos ajustados mateméticamente
N, = Coneentracién total de arsénico en una suspensién o lodo de suele
o = Porosidac
P = Presidn de un fiuido
Pe = Nimero de Peclet
PC = Productos cruzados de un ajuste matematico
g = Velocidad de flujo (Q/A)
O = Flujo volumétrico
Qs = Flujo voluméirico en estado estacionaric
gp = Densidad de fly j@ darciano
R = Factor de retardacién
Rry Ry, = Funciones de velocidad cinéticas
ry= C@e:zczenves de Correlacidén
% RD = Exactitud
%R 8D = Error relativo o porcentaje de desviacién relativa {Drecision)
s = ntmero de lecturas de una muestra en sl equipe de absorsién aidmice
5 = Cencentracién de arsénico retenida por el suclo
5t = Conceniracién de cualquier especie retenida por € suelo
SC = Suma de cuadrados
SUM = Sumatoria de datos
i= T'empo
*1” = Pruebe, estadistica de “t” smdent
T = Tiempo adimensional lamado nimers ds volumen de poro
s = Tiempo de saturacidn
Tiempo total de cperacidn de In columne
1 = Tiempo de pulsc adimensional
U= Cuazm er funcién maiemitics
v = Velocidad de agua de poro {(¢/8)
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J Vmumew del susic
= Yolumen de vacios
“\fv Mezsa de suslo
W = Magsa d un recinienis
Wy, = Masa de agua contenida en ¢ suelo
K= "»’”*@mz’za*dac del suelp
Xi = Valor individual del daio i ajusiado pertenecients al gjie X
P
1

Promedio de 10s datos ajusiados perienecientes ai gje X
= Velor individual de! date { ajustado v pe:‘ienec eat icgigie ¥
= Promecic de los datos sjusiados perterecientes al gje ¥
= Valores tedricos estimados por un modelo matematico
= Absorbancia
= Profundidad det suelo adimensional
Cortenideo voluméirico de agua en &l suele
w = Densidad del agus
= Densidad del susle
T = Factor de toriuosidad del suelo
A= D:isne’si’tﬁvidad
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A = Amsirongs
atm. = Atmaosferas de Presidn
°C = Crados Centigrados
cm = Centimeiros
gv = Hlectrovoelis
g= Gramos
ug = Microgrames
h = Horsas
kg = Kilogramos
LV =Kilovolls
1.= Litros
vl = Migcrolitros
wi = Micrometrcs
m= w’ etros
filiamperes
mg = w‘i’mgramos
ml. = Mililitros
i = Milimetros

v = Milivolts
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i = Molar
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ton = Toneladas

s = Segundos

Yo/ V = Porcentaje de masa en cieric volumen

TEMATICOS
310

erfe = funcidn error comuiementariz
exp = funcidn exponencial

sen = fungidn seno
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El trabajo presenta un estudio tedrico-experimental sobre ln migracidn y atenuacidn del
arsénico en suelos arcillosos que cominmente se utilizan como impermeabilizanies de depositos
de desechos indusiriales y proporciona un panorame general de los principales Jfendmenos y
reacciones involucrados en la interaccidn del elemento con los suelos. La investigacidn estima
ung moviiidad mayor ¢ i tedricamente predicha por el modelo de transporte de contaminantes
conveciivo-dispersive, alcanzando realmente o profundidades de sueios de 20 em
concentraciones del 5 al 10% de la cantidad inicialmente ogregode en lo superficie de los
misimos, en un periodo aproximado de 2 a 4 meses, quedandoe el resignie retenido en las matrices
slidas de los suelos por diferentes mecanismos quimices. En las mismas condiciones el modelo
predice ung relencion total del elemento aproximadomenie ¢ 10 cm de profundided. La vetencidn
se favorece mds en arcillas naturales mezcladas con otros elementos quimices existentes en los
suelos como son materia orgdnica, carbonaios, oxohidroxidos de fierro y chuminio gue con
arciflas puras, ya que esios son & mévil para la existencic de reccciones de retencién del
arsenico debido a gue generan cargas positivas gue atraen el estado anidnico del elemenio. en
cambiv las arcillas puras tienden, en mayor grads, a formar cargas negativas que 1o relienen a
les especies anidnicas que genera el elemento. Una solucidn éptima del probiema reguiere
esiudiar con mds detaile las interacciones quimicas arsénico-suelo en situaciones especificas y
debido a gue la migracidn del arsénico es mayor ¢ la tedricaments esperada, esie elements o
large plaze puede causar impacic ambienicl en los suelos y acuiferos si no hay existencic de
medidas preventivas.
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Por cientos de afios, el suelo ha sido el reservorio de los desechos de la sociedad, estudics
realizados por arquedlogos sobre la vida diaria de las civilizaciones del pasade, han mostrado que
la disposicién de estos se ha Hevado a cabo desde 1z antigliedad. Sin embarge, en afios recientes,
¢l gran crecimiento de laz poblacidn y su consumo ha {raido como consecuencia un gran
incremento de desechos municipales e industrizles ¢ disponerse; siendo las scluciones mas
populares para ello, los basureros a cielo abierto ¢ los rellenos sanitarios, los cusales en ocasiones
no resultan ser suficientes para proteger a: suclo y cuerpos de agua de !z toxicidad de los
desechos, lo gue incluso ha levado a gue muchas neciones tengan gue cspecificar las

£y

F

concentraciones maximag permisibles de elementos téxicos, tales como barie, cadmio, arsénico,
crome, plome, mercurio, eic., en dichos sistemas, existiendo ademaés de la provlematica anterior,
otras principales fuentes de su contaminacidn como sen la generacidn v migracidn de lixiviados,
aplicacién de lodos de aguas negras sobre la tierra, adicidn directa de clomentos 1dxicos schre el
suele 2 través de précticas agricolss e indirects z través de la precipitacidn atmosférica de
contaminantes industriales y emisiones de automotores.

Por lo anterior, cada dia se reguieren méiodos de disposicidn més efectivos, gue
involucren como minimo una seieccidén adecuads del sitio de disposicidn, una ingenieria basica y
un manejo técnico. Pero existe el problema de que ¢l desarrollo de una alta tecnologia, implica
attos costos de inversidn v mantenimiento, por lo que una tuena opcién es el aprovechamisnio de
las proviedades fisicoquimicas de susio v cuerpos de agus donde se realiza Iz disposicidr, asf
como .as caracieristicas de los desschos depcsitados; para que, a partir de éstas, se estabiezez el
grade de contarminecidn gue se presente al enfrar ambos sistemas en contacio v los posibles
cambios gque pudieran hacerse, parz gue dicka niersccidn proporcione un resulitado positivo o

inofensivo.
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anterior, en afios recientes Iz retencidn de elementos por & suelo u
i 1 aciér. Varios modelos mateméticos
para prececir 1z especiacion de clementos y compuestos en suelos ¥ aguss
raturales y para cuantificar su atenuacién por los constituyentes crgénicos o inorgénices del suzslo

{Amacher er. af. 1986,
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Uniéndose a estas investigaciones, el Instituio de ingenierfa de lz UNAM, s veride
aesarrollando investigacion con el fin de croponer mejoras al embisnte ¥ 2vudar & comogdr
oniaminacién de suelos y aguas subterrineas. Los programas de trabajo han estado enfocados
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o Usoy disefio de almacenes y depdsitos para 2 disposicidn de desechos indushiales.

o Uso de diferentes tipos de recubrimientos en el fondo de dichos almacenes, empleadcs como
medios atenuantes ¢ infiltrantes al transporte de contaminantes.

o Desarrollo de modelos matematices predecibles del transperie de elementos toxicos & fravés
de los horizontes y profundidad de un suele e informacidn zcerca del comruortamienic e
Interaccidn fisicoguimica de sstos elementos con el susio.

o Contaminacidn por elementos t6xicos provenientes de los lxiviados de ' disposicién de
cenizas generadas como residuos en la combustién del carbdn para la generacién de energia
eléctrica {Galvan, 1994),

Particularmente, dentro de los resultados de dichas investigaciones, se encond gue &l
arsénico es un contaminante contenide en varios de los desechos indusiriales, sobre todo en 2]
case de las cenizas; por lc que, debido a esta circunstancia, a su alia toxicidad ¥ Dresencia en
zonas aledafias a industrias, fue necesario profundizar mas en su estudio, credndose la claboracion
de ia presente investigacion.

Justificando la importancia de estudio de este elemento, se tiene que el arsénico ha sido
utilizado a lo largo de la historia por sus propiedades txicas y mediciraies. En la Environmental
Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos, es listade como un slemento primariamente
contaminante con clasificacidn de cancerigenc; su LDq, (dosis letal) estimada es de 1 a2 4 mgfkg
pare el caso de un aduitc. Los probiemas de salud conocidos de dicko clemento incluyen céncer
en la piel y la liamada “Piel Negra” descubierta en Taiwan donde fueron reportados 1056 casos,
causados por la existencia de concentraciones de arsérico hasta de 2 mg/L en el agua para beber.
La ingestién de arsénice concentrado en el aguz causa mayores problemas en ios casos de cincer
interno en higado, pulmérn, vejigs y rifidn. Debido 2 esto 12 ZPA ha establecide que la méxima
concentracién permisible de arsénico en ef agua potable sez de 0.05 mg/L (Tamaki y
Frankenberger, 1992),

La gran problematica de este elemenio es gus los desechos gue lo contienen, se encuentran
sujetes 2 diferentes agentes ambientaies gue propician su movilizacién, desde el transporte eblico
hasta su lixiviacién en sedimentos o depdsitos de rellencs sanitarios, Las especies de arsénizo
pueden circular varias veces tranforméndose v movilizédose 2 travée del suelo, agua, atmbsfera v
orgarismos hestz su conversién a sspecies termodinémicamente estables en sedimentos {Blakey,
1984).



Sin embeargo los estudios realizados no han sids bien complementados debido 2 que existe
incertidumnbre sobre el comportemisate gecquimice d88 arsérico v osu impaoé‘o como
cormiaminanie en los suclos por el difici] entendimis iacid i :
sblidas complejes, va que es un elemento con caracteristicas metdlicas ¥ 1o meal

7

Por otre lade, debido a las p opiedades de superficies aciivas con que cuenian ios suele s, 8€
ha visto que una manera pr é ca d atenuar el transporte de elementos gque constﬂ:w@m log

“’lf'xivis_dos”? s la utilizacidén d un i pe?'ﬂ"f@abi zante ae zreiila localizado en el fonds del sitio
de dispost i on ce los desechios, no costanie iz literatura para este propdsitc esté limitada a & muy

pocas sustencias que in‘eraccionan con las arcilias, enfocadz ia mayoria 2 la interaccidn con
sustancias orgémicas v debido 4 que los deseches, contenen susiencias inor génicas se requiere
realizar esfiudms enfocados a ¢stas, como es el caso del arsénico, que es uno de los elementos o ue

suede interaccionar con las arcillas en formz variable (Silve, 1994).

am
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Por los motives enteriores, este trabzjo de tesis se enfocd al estudic | comportamiento ¢
interaccién del arsénico en suelos de tipo arcillose, con ¢l alcance siguiente:

o Panorama general, de cOmoe se presenta l2 migracién e interaceién fisiccquimica del arsénico
en suelos con alte contenido de arcilias,

o Obtencidn a escala de laboratorio de datos de pardmeiros cuantificadores de 1z retencién de
arsenico en los suelos y de variaciones de concentracidn del mismo en fimeidn de 1
profundidad del suelo y tiempo de migracién.

© Desarrollo de un modelo matematico de transporte que simula la migracitn del arsénico en
funcién. de la profundidad de un suelo vy del tiempo; validade con los resultados
experimentales obtenidos en este trabajo e interpretade mediante informacién de los estudios
fisicoquimicos que hasta la fecha se han realizado.

©  Establecimiento de un panorama general sobre el grado de infiltracién v formas principale

st

€
&

interaccidn del arsénico en los suclos arcillosos, con objeto de estavlecer la eficienciz de
suglcs como impermeabilizanies de soluciones de arsénice y formas geogquimicas posibles
atenuacidn a su transporie.

Derivade de io anterior el contenido de este trabajo o desarrolié deia siguiente forma.

Sl capitulo 2 presenta una investigacién bibliografics, sobre 1 ia Hsicoquimica de suelos y
arcililas, mencionéndose sus mopﬂedaaes y caracteristicas principales, asf como los fendmenos ¥
reacciones que infiuyen en la retencién v liberaciér dz elementos ¥y compuesios en dichas
superficies.

E‘ -

En el capimio 3, se comtinua con ia investigacién bibliogréfice enfocads 2

. i wyfamm s =P ae B - L o s
comuaortamicnio SSOGUIMICO (8. arsenice en el amoiente. Se mencionan sus pn 10 pa&@s
. ; "

y reacciones quimicas con los constituyentes de los suslos, los compuesios que
rincipales fendmenos gque influven en su re tencion, movilizacidn v transporte 2
través de los suelos, especialmente en los de tipo arcilloso.



El caplivlo 4 muestrz

a e !
:‘eai‘iz&cién ¢ sxperimentos de retencitn de stsénico en

construyer -smcm s de adsorcién de conceniracién de arsénico retenido, en funcidn de su
conceniracion en solucidn v tiempos de contacto arsénico-suelo, A partic de estos resuitados se
desarrollarcn ecuaciones mateméticas representatives de esie fendmeno sara ser incluidas en ef
modele de transporte de contaminantes desarrollads en el candinlo 6

T H e 1 "n Re = o AT~ v ‘ > s
En el capiiuio § se desarrollz 12 segunda 2arte em@mmsma_, COTISIS sie::ie en .& ootencidn
n

de T'at@s de variacién de la concentracién de arsénico en funcién de la profundidad de los sueios v
dei flempo de migracién; esto se realizd mediante ex penmenzos en columnas, en donde se puso
én contacto una sclucidn de conceniracidn conocida de arsénico sobre unz capa de suelo con

cierto sspesor y altura, dejando que la solucidn de arsénico filirars a través de elia.

En el capitulo § se resueive Iz ecuacién de convecciSn-dispersidn wiilizada comtnments
para repr@semaff ia rrigraciér y ransperie de solucicnes contaminantes ¢ través de los diferentes
perfiles de los suelos. Dicha ecuacién se resuslve para {ransporie en una direccidn con dos
variables independientes ( p?cv‘mf‘idad del sueic y tiempo de migracién) y una dependient
{concentracion de arsénico en solucién) en condiciones saturadas ¥ estado no-estacienario.

En el capitulo 7 se realiza la correlacién de los resuliados tedricos s que am'@ja el modelo
desarrollado en el capitulo 6 con ios resultados obtenidos en ios experimenios de columnas, se
svalta la eficiencia y aplicabilidad dei modelo vy se realiza un andlisis de resultados.

En el capimle & se vresenta las conclusiones obtenidas, asi como algunas
recomendaciones y posibles soluciones 2 dicho problema de contaminacion,

Finalmenie en los capituios ¢ y 10, se especifica la literatura en lz cus se sasd ia
investigacidn y se desarroliz un apéndice, donde se exponen las herramientas auxiliares gue se
utilizaron para lz reslizacién de la parte experimenta; Qe sste trabzjo {técnicas experimentales
para ¢l analisis de suelos y determinacién de concentraciones de arsenico v estadisticas parz la

velidacidn de los resultados experimentale 2s).

:.
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Capitulo 2

ASPECTOS Fl Sﬁ@@”“ MICOS DEL

SUBLO ¥ ARCILLAS

El comportamiemo v 1as alteraciones que sufre un contaminante 2l infilirarse a ur suelo
depende de las caracteristicas fisicoguimicas de ambos sisﬁ:@mas de tal forma que &l
i

utta

conoczm@um profundo de estos sistemas resulia ser importante. En ssie capitulo se describen ias
caracteristices v mecanismos del suelo més imvortantes gue mﬂuym en ei commortamienio de los

confaminantes, con objeto de gue se proporcione una interpretacidn fisica de los posteriores

n

rgsuitades experimentales.
1. COMPOSICION, REACTIVIDAD T PROPIEDARES DEL
SUELC
Ei suelo es un sistema biogeoguimico abierte multicomponente donde las tres fases de la
raateris {sélida, Hquida v gaseosa) coexisten en squilibric dinémice. Por ser ur sistema abierto,
intercambiz materia v energia con €l medio circundants, experimentando ‘rensformaciones
quimices v bicldgicas

2 suelo se forma po

Fy

proceses de descomposicidn, migracidn v acumulacion del material

]

parental de origen, tamb ié 1zmaaos procescs de intery pmzacﬁé*ﬁ, gue formarn los diferentes
horizontes del suele; el i atemperi isino puede ser fsice debide a factores como viento, percolacidn
de agus, temperaturs, etc. v guimice dado por ia composicidn v la reactividad de los materiales

que lo forman. El suelc estd co nss;tmd@ por mtltiples wiemw‘ios sig
orden decreciente: Cxigeno > Silicio > Aluminio > Fierro > Carbone

> Magnesic > Titanio, conocidos como macroelementos del suelo (Sp

ndo los més sbundantes, en

> Calcio > Potasic > Sodio
osito, 19890,

[3}]



vimicamente, el suelo esid con-omadc po* una fase solida, gque frecuentemente

representa el 50% det volumen ozl del s =
porcenisie restante, formado por los gases v iz solucién del suglc. Dentro de la fase s6lids, del 40
gl 95% est 4 constituide por meteria inorgénice y del § al 60%, respeciivamente, por materia

crgénica {Cutidrrez, 1994). La fgura 2.1 muestra un esquema e los principales compuestos
constituyen la fase séfida del suelc.

sz .iore (volumen porose), gue constimuye el
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Lz materia inorgénice se presenta principeimente en compuesics de sstructure cristalina
llamados minerales, que determinan las propiedades de Iz mayoria de los sueios y su total
adeptabilidad como medios de crecimienio para las planias, Lac uxﬁOSiuiOTﬂ césica de los mismos
consiste en “,o“.tph@s&os muy estables de silicio y oxigeno. Lz materia orgénica estd form c,a DoT
ung gran centidad de microorganismos vivos, planies y re sad 108 de origen mimaﬁ v &8
guimicamente [ {raccién més activa det suelo.

Deniro de la fase libre, la solucidn det suslo {agua del suclo) contiene iones diversos gue
proceden de éste o directamente del agua infiltra Ad cionalmente prede contener sélidos en

suspension v todo tipo de contaminanies.

La fase gaseosa tiene una composicién muy similar & la del aire, aproximadamente 78%
de "1itrégenc 21% de oxigeno y 1% de gases rarcs. La difusidn, el consumo de O, y la
produccién de CO, por los organismos vivos determinan iz composicion de esia fase.

De la constimcion del sue’io anterior, la sclucidn del suelo v el aire son las partes mas
esenciales para crecimienio de la vida bioldgica; por I que, en un {1 robnema Ge contaminacion, es
importante proteger la afeciacion de estas dos fases.

De acuerdo a su reactividad el suels basicamente se divide en dos partes:

o Materfales gruesos poce o no reactives: gravas, iimos y arenas, formados principalmente
por materiales primarios que proceden de rocas 1gﬂ@as y metamorficas, del tpe de cuarzo v
feldespatos, residucs vegetales y animales poco elterades.

o Materiales finos resctivos: particulas menores 2 2 um (arcillas, éxides-hidrdxidos, mineraies
v sales), humus v compuesios orgdnicos de bajo peso molecular (4cidos, cetonas, v alccholes).

Dios propiedades que determinan 1z reactividac de un suele son el drea superticial v 1z
superficie. Los componentes me:-’es IS seman bajos valores de 4rea superficial esp @ciﬁca, en
cambio los dxidos, oxchidréxcs, mineraies v arciliss, que en st mayoria forman la fraccidn
coloidal del suelo y son cuimicaments actwosg tienen valores muy alics. Por esta propiedad, las
susiancias més peguefias conirclan basicamente [z reacitividac de un susic debido a gue !
caniided de drea por volumen es mayor y normaimente esidn cubriendo a rocas y minerales ¢
mayor tamafio {Kabata-Pendias y Pendias, 1984).
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~a carge total ae un suelo es la suma algebraice de sus carges positivas y negefivas. Lz

DL R L L L L Ll I

con‘ribucién de su carga DETmEnCnte ¥ S cargy ‘zole depende ce la composicién de los
coloides dei suelo y del medic iénico cirgundan ] Zn generz:, la mayoria

de Los suelos tienen uns cargs negativa debido 3

Wi medanliong Se

- .
uagan:,Ca JI8TCN cargas

4]
de este maismo signo, perc sueics altamente intemmperizadeos dominados por e aléfane v los éxidos

hidratados presentan generalmente cargas positivas netas sobre iodo 2 pH bajos (Sposito,

N ;

El punto cero e carga o punto isoelécirico (PZC; se emipiez como indice de carga ©
7 3
Ei

cgativa en 1os coloides del sueio. E

e

1989).

ositiva v

PZC es ¢l pH en el que ambos tipos de cargas del coloide

son iguaies. Si gl pH > pHpze 12 superficie u“neﬂai presentard cargas positivas v en el caso

contrario pr:
reactivos de

o~ F

suelo se muestran en l@ abls 2.1.

TABLA 2.9
PUNTOS ISOELECTRICOS (pHeze) DETERMINADOS
EXPERMENTALMENTE @AmAALWUNQS MINERALES,

esentard cargas negativas (Bowsll, [994). Alguncs valores del pipze pata minerzics
lg

CMINERAL - - L PUNFOISOELECTRONICO (oBy .

Cuarzo (8103) 2.0 j

Gibsita (Al(OH)2) ~8.0

- Goetita (FeC(OH)) 6-7 Tj
] Hematita (FepO3) 6-7 !
J Caolinita ~25 I
’ Montmorilonita <2.5 A

Las principales propiedades del suelo se pueden clasifear en:

o Propledades fisicas: espesor, color, textura, porosicad, densidad aperente, densidad real,
consistenciz, centenido de humedad, composicién mineral, revestimientos, tipos de arcilla,

o Propiedades quimiecas: pH, sales solubles, carbonatos, compesicién elemenial, &

xidos de

hierro, aluminio y silicio, amorfos y cristalines, materia orgénica, material cristaling

secundaric (arcillas), etc.

-

o [Proplecades Dbiolégleas: bacieriss, hongos, f
miCTOCTganismes, eic.

)

planiss, algas, prot

o3
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2. ESTRICTURA T CLASIFICATION CGEVERAL DE LAS
L RCTILLAS
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Debido 2 que en esta investigacidn se trebaié con suslos de tipe arcillose, se dz ursz
descripeidn de lag arcillas, las cuales son mu 8 n importantes caracieristicas
que influyen en i comportamiento cel sugic y en ¢ iransporie de los contaminantes.
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Las arcillas se alstmgaen en ¢! suelo por su famafic (materiales con didmetro efectivo
menor de 2 umy, drea superficial y formacién de cargas, gque les confﬁere la f‘"pamdad de
agsorcién e intercambio idnico. La fi ga,.m 2.2 muesira esgueméticamente la estructura ipica de

una arciile y sus sitios de carga superiicial e intercambio (Bohn et of, .\989

La formacién de cargas de una arcilla se debe 2 los fenémenos de sustitucién isomdériica
{remplazo de un ion por otro de tamafio similar perc con diferente carga dentro de la celda
cristalina de la arcilla) y disolucion ionica (desprotonacién y protonacion de su superficie). El tipo
de carga {positiva, negativa o neutra) que presente la arcilla a causa de estos fendmenos d@p@ﬂd@
considerablemente del pH de 12 solucidén ambiental {Soosiio, 1989)

La estructura y tipo de enlace entre capas tiene un efecto significativo er las propiedades
fisicas y quimicas de las arciilas, como son tamafio v tipe de fractura de los cristaies, dureza v
magnitud de expansion. Bl grado de expam?on yla macm_tud de superficie accesibie del mineral 2
vmas molecuias polares esté en proporcién inverss de la energia de enlace entre capas. En los
minerales que tienen enlaces débiles entre sus capas, come le monimorilionita, los cationes, agua
y oiras moiéculas polares pueden entrar al plano basal y originar un incremenio en gl
espaciamiento gel cristal, provocande que la arcilla se expanda deperdiendo de la cantidad v tipo
de moiécnias pelares. Los minerales que presentan enlsces fuertes enire sus capas, como la mica
y ia ciorita, el agua no puede entrar al plano basal presenténdose un espaciamienio en el cristal
constante y de poca expansidn.

El érea superficial de las arcillas, que les confiere reactividad, se relaciona con sus
propiedades de expansion, La superficie externa ss refiere a las cares v aristas de todo el cristzl;
la superficie interna se refiere al érea de las superficies del planc basal. Los minerales que no se
expanden presentan Unicamente superficie externa, en cambio los gue si lo hacen, tienen

superficie exierna e interna. El dres superficial interna es w*v*h.v és grande gue Iz sxterma, por
. ia 1z 5
giemnpio, el drea superficial de 1z montmorillonits es de 800%10° m kg™, 1a caclin ita, mineral gue
AT S S
no se expande, es Ge 10z 48"‘118’ m Kg .
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e n
ée la capa maa a gue resuita de iz sustitucidn isomériice v enlaces b@’s@s n Eos borces dei
cristal; entonces, la magnitud de la capacidad de intercambio ag la ariste cel cristal se relacionz
con el nimere ¢ wf“"‘es Tof08 ¥, BOT comsiguiente, tiene una relacion direcle con el tamafio del
cristal. Donde ! carga de capa es alta, como sucede en la mics, (2 energia de enlace es grande y
las cepas sdvacentes se encueniran fan cercanas que los cationes adsorbides ce los minerales no
son infercambiables, lo contrario sucede con la esmectite, para lz cual dichos cationes son

LA} P 27 e g 9.2 U .
faciimente mfr@rcambxabwsq 0o L:: tento, 1z capacidsc Ce infercambio se ;-siac_o 18 directarnan’s
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desplazados (Bohn ei. a!.g 1989)_

Las arcillzs se diferencian por
o MNumere y secuencia de las hoias ieiraddricas v cctaédricas.
o Carga de cape por celda unitariz de su esiructura,
o Tipo de enlace v cationes de 1z cana intermeadia.
o Cationes en ia hoia octaédric

Con este las arcillas se clasifican en tres tinos de capas, de acuerdo al ndmero v secuencia de
las hojas teiraédricas y octaédricas y en 5 grupos mferencnadas por el tipe de sustitucion
isomiérfica del catién. Para mayor apreciacién de estas duscnpcmn@s en la tabla 2.2 se describen
las caracteristicas més Imporiantes de los principales grup :loscs v en la figura 2.3 se

muesira la estruciura quimica de algunos de ellos.

ff)

o Las arciilzs de tipo capa L:1 consisten en la superposicidn de una hoja tetraédrics scbre un
octaédrica ¥ son representadas por el grupe de la caclinita; normaimente no sufren sustitzeidn
isomériica significante ¥ son arcillas gruesas con baje actividad coloidal, plasticidad, cohesidn,

encogimientc v expansidn.

.,.“_«
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o En las arciilas de tpo de capa 2:1 la capa uniteria es una hojz ocizédrica entre dos hojas
tetra¢dricas gue comparie atomes de oxigenc con ellzs. Los fres grupos minersles con esta
estructura son las micas, vermiculitas v esmectitas. La carga de capa decrece en ¢} orden de

mics > vermiculite > esmectita.

Enfre las esmectitas, aquellas en donde la sustitucién isomdriica de aluminio por silicio es més
frecuente que la de fierro o magnssio por zluminio son Namadas beidelitas v agueiias en donde
ocurre el fenémenc inver50 se llaman montmorilionitas. Estas Gltimas tienen alta capacidad de
intercambio catidnico {CIC) y dependen poco del pH, y2 gue el 80% de su 4rea superficial

total se debe a la superficie intema. La montmerillonita tiene alta activided coloida,
plasticidad, cohesién, contraccién v expansidn, normaimente se presentz como arciliz Sna de

Lk
cristales irreguiares con didmetro efectivo de C.00 2 | pm.
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—as micas scn abundanies en ios susios gue proviemen <o iz roce medre por lo que
frecuentemente se encuenire inferesiratific a con Oios mh.ez‘a'zes. :
contiene menos iones X y més c«.g £
mca hidrotada o ilita. 1 K de la capa interm ’“ia es adsor‘m'do '

e an fueriemente que no es
intercambiado curanis ias determinaciones ae CiT, que por consiguienie, a pesar de ia eievada
carge de capsa, tiene baja CIC. Bl 4rea superficial tof ai s bajz y sélo se limita 2 las superficies

sxternas. Las micas no s¢ expandan v son modsrs
lentemente durante el intemperismo y constiiuye una
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as vermiculitas tiemen valores infermedios de carga v se encueniran enire las misas v las
esmectilas en cuanic a sus propiedades B 7186 2

CIC de 1200 2 15800 mimoles(+)Ykg, considerab
CiC @eper.de poce del pi, el mineral no es expandible cu amiﬁ se encuenira sduraw de iones

S
K ¢ NE,, los cuales no pueden infercambiarse en soluciones salings ordinarias.

&

")

mnoa o
TABLA 2.2

PROPIECADES DE LOS PRINCIPALEES CRUPDS ARCILLOSCS.

| COMPONENTE | TIPO DE FORMULA QUIMICA CARGA CIC Li
| MINERAL DE CAPA | {mmel (+)/kg) }
Caolinita 11 Al28ip0s(CH)4 ~0 10-100 |
| Montmorillonita 2:1 NayfAloxMo)8i40 1 0(OH)3] 0.25-0.6 80G-1200 j
| Vermiculit 2:1 NafMg3(Sia AL)C 1 6{OHY) 0.6-0.5 1200-1500 |
: Mica 2:1 Kx[Al2(Si4.x A0 1 olCH)7] 1.0 200-460
| Clorita 2:1:1 [AIMgo(CE)glxMg3(Sis ALOT 1g{CH)3 ] ~1 200-406
L Aldfane - SixAly(CH)dx+3y - 100-1500 |
COMPONENTE AREA ESPACIAMIENTD | EXPANSION | DEPENDENCIA \ | ACTIVIDAD !
‘ SUPZREJCIAT C (um)  DECARGA | COLOIDAL |
x 10° m” kg CON Ew pH i
Caclinita 10-20 0.72 No Elevado Baja t!
Iviontmerillonita 600-800 Variable Si Baic Muyalia |
Vermiculita 600-800 1.0-1.5 No Baic Alia l
Mica 70-120 1.0 No Medio Alla |
Clorita 70-150 1.4 No Elevade Media !
Aldfanc 70-300 - ; - Elevado Meadia .

T
T

CIC = Capacidad de Tntercambic Catidnico

Has de ¢Ipo de czpa Z:2 o 2:1 }, son del LEuO 2:1, con una :nte*capa oclaédrice de

s . .. wm-10 -~ 3+

hidréxido M(OH)}D,™ ' feon M™ = AP, Fe® o Mg™), come las sloritas v son minerales que
&

&}
=
)
23
2
=
©
pEA

esporjan y con capecidades balas de infercambio catidnics.

o Los mﬁmmieg arcilioses amorios estén representados por el grupo del 2iéfano, formado por

{a metecrizacion de cenizas veicnices. Contienen AlyO;, FeyCs, SiC, v H,O en proporcions

variables; se les considera amorfos gor tener orden ireguiar dentro de la dzsmmcmn de
octaedres y tefrasdros, pero con wna estructura atémica establecida.

=
=
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£ menudo las arciilas contenidas en los suelos no se encuentran en forma purs, Sine Gue

existen capas de éxidos de hlerre, eluminic y materie orgénica depositadas sobre iz superficie de
in A ik
L&

12 mayon’ de los silicatos laminares gue comwonen & éstas; situacién que ccmplics sus
caracterisiicas mineraldgicas, ya que sstos recubrimientos provocan dismirucién de iz capacidad
de infercambic catidnice v area superficial, ademés qu e resiringen i expansidn y coniraceion de

~inerzles expandibles. Las capas de 6xido aumentan el intercambio anidnico y otras propiedades
relacionadas con las superficies cargadas posmvameme (Bohn et al., 1989).

“© F= =
0 AT T T 2] M M AN L TEECEY 1 Erdrantd o, ey
5.2, FENOMENCS DE RETENCICON VY LIBER ACLOW DF

Los procesos quimicos més importentes que efectan el ,L.poram:'—‘m@ 4

sp@mbshaadd especies en ¢l suelo son los relacionados con ia retencitn de clementos de la
fase liouida a ia fase sélida. Estos procesos controlan las concentraciones ce glementos, ones v
COm bpsevus or lz solucién del suele v ejercern influencia en ferndmenos fales como:
comportamiento dindmice dei suelo, nutricién de raices de las piantas, procesos de
transformacion natural, seleccién de sitios para la disposicidn de residuos, prevencién y
remnediacién de suelos contaminades; de agui la importancia de su estudic. Los principales
procescs quimicos de esta naturaleza son: intercambic idnico, adsorcién, complejacidén orgénica,

s

precipitacién, disoluciérn, éxide-reduccién y co-precipitaciin {Alloway, 1990}

.-..e

Las principales partes del suelo que se invelucran con este tivo de reacciones son:
o  Oxidos {(hidréxidos, amérficos) principaimente de ferro y manganesc y en menor extensidn
aluminio y silicio.
Biota v Materia Orgénica.
Carbonatos, fosfatos, sulfuros v saies basicas.
Arcilizs.

O O

5}

De tocos estos componentes, ios minerales arciliosos, éxidos metélicos hidratados y materia
orgénica sorn considerados como los coloides del suclo ¥ son el gruse més importante qu@
contribuye a la retencién de ios diferentes elementos (Kabate-Pendias y P ndizs, 1984} A

continuacién se da una breve descripeidn de los procesos de retencién mencionados.

@m

2.3.1. Adsorc

T2 adsorcién ss lz acumulacién netz de materia en la interfase que se forma entre ia fase
sdlida v la selucidn acuocsa del suelo; difiere de is precipitacion en gue no inciuye ¢. 4esaiTolio ¢e
une estructurs rolecular widimensional en la Sw& cie del suelo. Lz materia gue & agripa én
oy ‘1 o e »

forma bidimensiona! en ia interfase es ¢! adsorbaio; la superficie séiida en la cual se acumula =8
el adsorbenie y le molécula o 1o a solucion del suclo que sotenciaimente LJ_,ch, ar zdserbide

de
se llama adsortive. Bxisten 3 mecanismos de adsorcién por los cuales iz materia se acumula en la
superficie del sueto (Sposito, 1989
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La complejacién de esfera externa y ion difuso involucra formacidn cie enlaces electrostéticos

vy es liemada adscrcién de tipo “nc especifica” o fsisorcién (e (& termine ¢
a la dependencia débil en la configuracién electrénica entre el grupo de iz superficie v el

LI,
hu uS(J@bLMuC sZre ? IETS

icn

adscrbido). Estos mecanismos de adsoreidn provocen que haya fendmenos de intercarnbio idnico
entre las superficies del suelo y iones en solucién, debido a que estos tltimos son mt grados al
adsorsenie por medio de enlaces slecirostiticos v siraccidn y liberacidn de cargas 2 la superficie.
Estos complejos son menos estables que los de esfera interna (Sposiio, 1989).
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comsid@ran como reacciones de complejacién con
n especies andlogss a las presentes en
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en ias orillas de los minerales, oxchidréxes,
cilias y carboxilos, amincs v feroxilos de las

superficies au materia orgcmwa } son Ios principa T@S aiso- cenics que reeccionan con los lones parz
formar estos comeleios de superficie { Alloway, 1990}

Lamayoﬁad i0s elementos

[e)

@;

2,

6.

&3

1451
\<: X
&

&
TR

o

€

[&)] v-u-s

§ se encuentran p““c*palmeme zn
€ sure tm fm @;eosnae de jl

densidad de

r elecirone wrall

L= o oy e b
il f&wSu?.v

I0E



H
L
[#]
&
=
.
=
e
n
[
5

controleda v en la mayoria de los casos el adsorbente presenia seiectividad o preferencia de un ion
sobre olre, iz ual genera un orgen 4e remplazamienio entre ios iones determinado por su
valenciz v grado e hidratacién. Los més remdlazados son los lonss de valencia 2

menos, los de més alto grado ce hidratacidn. Al procese ds imtercamzio idnice tambidn suele

Vamirsele fendmenoe de adsorcidn

Zsie proce o tiene E&s caracteristicas cde ser reversible, °S?eq ioméu_T

fD

EE fsmmm@ se cuantifica nor la mediciér de la capacidad de intercambio dnico del suelo ou
es de carga del ion adsorbido que puede descrberse por unidad de masa de
sw‘se,!:o; @a@a esta memcﬁém bajo condicicnes especificas de temperatura, presion, composicidn 4

pOSicic
la solucién del suslc v relacidn mésice su ew somcidn. La cepacidad de intercamuic catidnico
(CIC) de los suelos minereles es alrededer de 60 G mercs meg/ 1 1\)\,&,, para sueios orginicos esta
camacaaa exve ;08 200 meg/i00g. En suei 6 alcalines, ios cationes mas in‘ercambizbles son
Ca®", Mig™, Na" y K, decreciendo en su contribucién en ol orden mostrade. En suslos ﬂczdos &
mas zmpoﬁam@ es e AU, en forme de AP, AIQFT v AIOHY,, seguide mor Cz 2 v

+
Mg® (Alloway, 1990)

La capacidac dz intercambic catidnico en 1os sueles es més grende que le anidnica debido al
mayor numero de cargas negativas que presentan las superficies de los coloides del suels, siendo
estas tltimas de dos tipos:

L]

o Cargas permanentss, independientss del pH, gue se originan vor substituciones isomdrficas

de iones de elementos gmmes dentro de minerales arcitlesos tipo 2:1 y por los efectos de orillz
Gue presenia la estructura de esios minerales.

o Cargas dependientes el plf, generadas principaimente por la disociacién de grupos

carboxilos e hidroxifendlicos de polimercs himices v discciaci

hidrdxilo gue se encuentran en ias superiicies ce oxonidréxos v orilles de los cristales d
rinerzles arcilicsos.

2.3.3. Cxidacidn-Reduccitn

Los suelos estdn sujeics a variaciones de estados de oxidacién-reduccion, las cuaiss
afectan oo mczpaémeme & los elementos carbono, nitrégeno, oxigens, azufre, fierro v manganeso v
en menor escals, plats, arsénice, crome, cobre, mercuric ¥ piome.

o

e: decm‘au liore en ia fage

Zh {ia diferencia en min vo!t del potencial enfe un glecirodo de :}T“t:n v uno de hicrégenc

ssténdar). Lz unidad pE tiene [z chaga ¢e permitir gue los elecirones sean tratados come oiros
reactivos o productos, permitiendo que tanto el eguilibric guimice como electroouimics sezn
expresacos en forma de una simpie constante de eguilibric. B! facier de conversidn enfre ambos

parémetros es Eh (mV)} = 59 pE, vaicres grandes de pE (o Eh) Zmvorecen [z existencia de especies

oxidadas y valores bajos o negatives son asociados con especies reductivas (Alloway, 1950),

14



En la *igura 2.5 se muesira un diograma pE-pH, que contiene los dominics de Iz actividad
! C m

H = 7). Los suelos subdxico df fieren ge ios
en que tienen valores de pE bastantes bajos para agoter el T,(g), pero no
ios fongs sulfate (Sposito, 1588,

clectronica y 1 & observaccs en iz mayoria ds los suelos fracdicionales; la porcidn
sombreads del d gra“na ingics ¢l intervals dg 32 z:ézs comun en sue.cs. £l veior més grande de
¢E se encuenira justo abaje de +13 v el més pequelio cerca de -8.0, sste intervelo de pE se divide
en res paries gue corrasponden 2 suelos dxicns (DE > +7 2 pH = 7}, suelos subduicos (F2< B <
+7 a pﬁ-ﬁ =7} v suelos anodxicos {pE < +2 a pH ios Oxicos

T - : o ) o gt PETE kg & - < o w b2 ! .
LEE TCECTIONSE Trellx on SUSiCE B0 IoCucniemenic .oni2s [Ero SOn C3lailZedss mor

om0 LT LT TP CIT a
Angh\u_uvaé@.hﬁn&nu e ;.uw;.u, i0s [STeE <A}

de oK v pE, enconiradas normalmente en susios {mtewaio cubierto por ei perfmetr
La

o
del poligone irregular en lz figura 2.5). La zresp cién por m*cmurga ismos, mesolzung v raices

-

de plantas consume una gran cantidad de oxigeno, de 2l forma que si en una zona des suelo este se
agota (inundacién o compactacidn) nwi.femn MiICTOOrganismos con r@spimcién aneercbia v

varios elementos (Ma, Cr, Hg, ¢, Cu v Mo) guedan susceptibles a ser reducides graduaimente
(z& OWEY, Li)gu,

2.3.4. Precipitacion y Disolucion

La diversidad de especies iénicas en la solucién del suelo v su afinidad para complejarse
con ligantes orgénicos ¢ inorgénicos hace posible la existencia de reacciones d@ precipitacion v
gisolucién de los duﬁ"en‘i@s clemsnios sebre un amplic intervalo de condicicnes de pH v Eh
{potencial redox). En condiciones naturales, a pH arriba de 5 ¢ intervalos de Bh entre +0.5 y -0.1,
principalmente se forman reacciones de precipitacion, de tal forma que las fraccicnes de jones
més méviles se presentan a los pH y Eh més bajos de estos intervelos.

Si ¢! contenide de un elemente en la solucidn fel susle es bastante zlio, se presentan
precipitaciones de ¢ste en minerales secundarios formande cominmente: dxidos, hidréxides,
oxoiidroxidos y carbonatos y en menor proporeidn, sulfures, fosfatos v silicatos. Este tipo de
precipitacicnes son muy comunes en suelos donde se disponen desechos, ya que los componentes
de eiementos solubles provecan gue las conceniraciones de solucitn en scuilibrio se incrementen
y generen la formacion de precipitados.

La forme de cuantificar la extension de la disolucién de un minerel o compuesto en agua y
conirariaments su precipitacidn, es a través del pardmetro llamado p“@@mto de solubilidad, Kps.,
gue ¢s el producto de 1z actividad de sus coz:si:imycnﬂ:@s i6nicos en solucién. Bn estudios de suclos
se ha encontrado conveniente expresar el producto de sclubilidad de los minerales, en 'i.em:.n@s d@

3 L] 1- -
u ’ A e 4 g eyl
izg re 9""‘10‘1‘1“‘8 que invelueran preionies, siende i2s més comunes las de GroL
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al ligante OH, las cusles, precipitan hidréxidos v oxchidréxides cuando ia cor cenﬁracién deﬂ @p
m@fs"i o v los iones OH son gvam.es provecando que &l dwcm de actividad iénica exceda el

elor el producio de solubilidad, K, Asl, disciucidn/vrecipitac
de protones se representa nor;

1 de un hidréxico en Il Presencia
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er. donde Me = ion metalics v 2a el equilibric ol K es igual 2
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y expresando (2.2) en forms de logaritines negatives se cbtiens:
V Prakd — vy P ey W [,/7'
2.8 =MIT PR Ry
12.8)

La ecuacidn (2.3) es la forma més general de expresar los fendmsenos de
precipitacion/disclucidn a través de la cual se pwce predecir y cuantificar la disclucién de
hidréxidos metalicos en funcidn del pH. En general siempre se trata de que los diferentes tipos de
reacciones de precipitacidén/disclucidn existenies se representen en forma de esta ecuacidn
incluyendo en ella las caracteristicas especificas de cada reaccion (Sposito, 1983).

¥

) 5 [y

Algunas caracteristicas imporian tes de las reacciones de disolucidn-precipitacién son las
siguientes (Kabata-Pendias y Peadias, 1984);

o La mayoma de los metales se hidrolizan en agua, la extensidn de ésta se increments conforme

o Los metales que pueden fommar nidedxidos bzjo algunas condiciones del susio son Feo¥, A1

o2, et an+ y Ca?.

o Los complejos hidréxos de alguncs metales, sspecialmente de aluminio v ferrc son
extremadamente impoertantes para el control de su comporiamiente en ¢l suelo. Por ejemplo,
la formacidn de A{OH); v Fe{OH)4, incrementa 1z solubilidad de sus nédrréxidos metélicos a
pH neutro v alealino, de tal forma que s¢ aumenta iz conceniracion totzl del metal en solucion
tMe}T-

o Las conceniracionss de clementos en las soluciones del sueio varian considerablemente enire
los suelos y con el tiempe, debido & factores como vagets '() 1, actividad microbidlogics,
saturacidn, hetereogenidad de la fase s¢lida del suelo, Huvia, evaporacién, transpiracién de
vlantas y actividades aniropogénicas.

o Algunos de los faciores antericrss cambian varias vecss las concen a iones de elementos
“raza en Iz sotucion del suelo, mientras gue para iones mayores { Cg , M 2 , K7, Ne, NOs y
PO, las variaciones de concentracién son mucho menores. Estos uiﬁmos iones mﬂnenczan
grandemante las cantidades de elementos razs a solubilizarse

o El conocer ia solubilidad e los elemenios en el suelo es in mmm ¢ porque z partir de cliz se
puede establecer la biodisponibilidad y migracidn que tendrd cadz elemento.

3
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En las soluciones del suele es bien conocide que lz precipitacién ccurre a partiv de fases
acuosag multicomponenies, en aono,p sos 5611dos ! &.-@uos & periir de estes fasss so
ngar de c@mpgne‘n”ﬂs simples.
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v ¢on cierta vele zdad {Sposito, 19831, nxiste“u_ tres categories ¢ formes on las que este Endimeno
$

frlme wamamalo Do vy o

ciom de 353 LGOS IMeZCiat0ss €8 COmur, ales como
nita y éxidos de flerrc y manganeso p ; los som 08
jue forman se caracterizarn por tener tna amplia ¢ iidad & sus’ vt‘uc*on@a nsomé ’"Zcms en 188
cuzles ics caticnes metélicos de sus estructuras son remplazados sor iones metalicos con st gm@
e carga ¥ tamafio comparable. En este tipo de coprecipitacion, la fase sdlida es una masa
homogénee com Sus SuS.:tEyuﬂ'fSS menores distrivuidos uniformemente v dos fendmenos que
deben suceder para su presenciz son lz difusidn libre y lz reletivamente zlte compatibilidad
estructural de sustituyentes menores dentro del precipitado conforme éste se va formando.

9]

‘~<!

o Adsorcidm: si la difusién libre dentro del precipitade no es posible para un ion este puede
coprecipitarse por un proceso de adsorcidm; por ejemplo, si un oxohidréxo de fiemo o
Manganeso se precipita en uneg solucidn del susic pars formar material coloidal con una dree
superficial especifica relativaments grande v si lzs condicicnes de pE son adecuadas, los iones

ctalicos pueden adsorberse en la superficie del precipitade. Este tizo de coprecipitacién
depende més gque nada de la cinética de precipitacién v de ia composicién de la sclucidn det
suelo & partir de Ea cual se forma la fase solida. Las condicionss que favorecen esta adsorcidn
son precipitacién répida, iniciada bajo pronunciadas condiciones de sobresaturacidn v un grado
ce zucarﬂpmmmua a relativamente alto enire las especics adsorbentes v ia estructura molecular
del precipitado.

o Inelusién: los metales que se coprecipitan naturalmente tenden 2 formar sélidos con
estructuras moleculares muy diferentes, de tal ?oma QuUe es muy cComin gue v slido
mezclado incluya metales para formar un sistems heterogéneo en lugar de ung selucidn sdiida.
Ejemplos de este tipc de coprecipitecion son la inclusién de fases sélidas de CMS deniro de
silicatos y de TiO;, y ortofosfato deniro de minerales arcitloses.

2.3.6, Complejacicn Orgdrica

108 componenies nimicos ¢on grupos reactivos compatiies, tales como los hidrdxi

v

‘enOxiios y carcoxiios forman guelalos o complejos de coordinacién con iones metaﬁimsg

<y

s

provecando st adsorcidn en las sustancias himicas de la fase sélidz del suelo. Las constantes de
estebilided de quelatos con metales Jacrece de acuerde 2! siguiente orden: Cu > Fe = Al >
Mn=Co > Zn. Los grupos carboxilos juegan un pavel predominanse en el eniazamisnto del metal

Ba n
con log acidos himices vy fltivices. Se encuenira que la cantidad méxima de cuzlguier metal que
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nueds ser eniazada es aproximadamente equivaienic al nimero de grupos carboxilos presentes
{Ai_uwa‘y, 19900,

Los 11 antes més abundanies en la fase acucsa del suelo son los componentes orgénicos y
el z3ua, por 1o que la complejacidn Uﬂsa.uw v iz hidrdiisis son (28 Teecoiones A COMUnes Sn ias
soluciones dei sueio; las cuales son sensibles a los valores de pH v se correlacionan con ¢l tamafio
v catge de los cationes {Kebata-Pendias y Perdias, 1984},

Con base a las caracterfsticas de los fendmenos guimicss presentados en eslz seccion, se
concluye gue las nropiedades dei suslo gue afecian lzs reaccionss de retencidn y liberacidn “”‘@ Eos
elernentos v su transporte 2 aves de &, incluyen érea superficial, distribucidn del tame
particula, densidad promedio, temperatura, ‘_:I estado redox, capacidad de intercambico idnico,

cantidad de materia orgénice, oo v cantidad de éxidos metalicos v minerales arciliosos.

2.4, COMPORTAMIENTO GENZRAL DE 1i RETENCION DE
CATIONES ¥ ANIONES

Para complemento del capifulo y mayor entendimiento e interpretacidn de los
experimentos reslizados en este trabajo, se incluye una breve descripcién de las caracteristicas y
circunsiancias mediante las cuales los cationes y aniones son retenidos ¢ liberados por los susics.
Debido a gue el arsénico en mayor ntimero de ocasionss $8 comporta como una especie anidnica,
1z descripcidn sobre la retencidn de aniones, resulta ser de interés para ¢l presente irabaio, pero

corto una aporiacién de éste, también se incluys informacién sobre la retencidn catidnica, para
utilizarse en el caso de que ¢i modelo desarrcllado en e parte finzl del trabajo,se apliqus a este
'npo d sspecies, ademas en ocasiones zl arsénico s¢ comporia como una especie calidnica

ar
Tormendo cationes cue infiuyenen lg retencién de aniones.

ooooo e ard

La carga predominantemente negativa de los coloides del suele retiene cationes en Iz
pelicula de agua scbre la superficie del colcide, esta retencion se realizz via los fres mecanismos
de adsorcién mencicnados anteriormente en el siguiente orden decreciente de estabilidad:
compiejo de esfera interna > complejo de esfera externa > lon difuse {Sposito, 1989).

Lz afinidad ds adsorcidn de los caliones refenidos por complejos de esfera jz:*i'ema,
ia estructura electrénics del catibn metélico v el grupo funcional de la superficie del
o; para adsorcidn fipo ion difuso es importante 10 -2 velencia del Cauﬁﬁﬂ metéiico v iz cargs

de superficie v en la adsorcidn de complejo Ce esfera externa influyen ios dos fendmenos

anieriores, siendo provablemenie iz valenciz ¢l ,.@d:@" més importante; de tal forme que
gfinidad y magnitud de adsorcidn de un catién metéiico se vredice en funcidn de Ssta y su radis

ibnico (Beohn et af., 1989,

P

3]
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e
e
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Zn gmﬂ ral, [cs iones de mayor valencia son refenidos més fuertemente gue ios de menor

velencia; (e ai@ wes > trivalentes > divalentes > monova @"i“@S“ Y para ung secusnciz de
caviones ci@ 'ia mismsa vale psia, los caiiones de ragdio més grande se adseroen mayormente, =
crcen de afinidad de adsorcidn de los princinelss ca*mes metalicos es ¢l siguients:
g, & s v 3w F ol - - + s
o > AP =L > B =8 > S s Mg = G S RY S NEY = s N = 1

Con respecto 2 metaies de transicidn ademas del radio idnice, la configuracion slecirénic
5
juege un papel imporiante en su afinidad ce adsorcidn. Zl orden decreciente de adsorcidn de
3 2

jas]

2

estos cationes es:
2+ . = 2+
Co¥ > Mi¥ > Co¥ > Fe > v

Debide 2 la gran diversidad de sueios, los diferentes adsorbenies de cade sueio muesiran
diferencias en su selectividad de cationes, nc cumpiiéndose siempre 1z secuencia de selectividad
memncionada. Para facilidad de esto, 1z selectividad reiativa para cationes meidlicos en forma
gererzel puede explicarse en términos de le teoria del principlo “HSABR (duro-blands, 4cido-base)
de Lewis”, la cual menciona que los acidos durcs de Lewis prefieren reaccionar o complsiarse
con bases duras de Lewis y Acidos blandos preficren bases blandas. Ei #érmino durc indica una
aita ehcwonegmmdad baja polarizabilidad y pequefio radic idnico y “blande™ lo opuesic a esto
{(Puls, 1986)

+ + + - 2
.L:uS acidos duros incluyen ms s;gm@ntea cata@ms. Li', N&", K, R, Cs, Va,s 5,
2+ + ,_.4+ 3+ 24 3+ i~
ca?’, 8, Ti , Cr, Mn™, Fe C@ . Los &cidos Slandos mcluyen "“" Af* , As', C , “21
z+ 2+
Dd P, Los met a es dhduSOS gue no son fZcilmente gjustables a esia w]lc.ShaCaGTL@'ﬂ incluyen:

Fe? p02+ N12+ Zn?’ Sb3+ PL3+

Bl agua y los &xidos de flerro son basss duras v los minerales arcillosos se Gﬂp@"ﬁ&n
como bases blandas, consecuenternente esios ltimos muesiran una pmf rencia por cadmic en i@
misma proporcion que los dxidos de flerre por zinc o niguel, los cuales son comparativamente
4cidos duros. Otro ejemplo es ¢l caso de la montmorilionits cuyes sitics de adsorcién, oue estén
dentre de su esimucturz molecular, sor més durcs gue los grupos funcionaies hidréxilo de las
crillas de los cristales de caolinita, que muestran prefersncia por 4cidos blandos como Cd2+
Ademas de lo anterior, la adsorcidén de cationes metélicos se ve afeciada n@* elvalordepH v la
presencia de ligantes en la solucidn del suele, que forman compisios con el metal (Bohn er. gl
1989,

Los aniones son zirzidos por sitics cargados positivamente. Las arcilias de los sucios,
normaiments se encuentran con carga negativa, e maners gue ios aniones tenden a ser repelidos
por eilas, sin embargo ios suelos contienen diversos sdlidos, ademss de las arciilas que forman
cargas pesitivas y negatives (con frecvencia ¢ meners simuitdnza, pere en lugares diferentes);
por lo tanto, un anidn introducido 2 sdiidos de} suelo que contengan arcilla puede ser 2l misme

ani
&
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fempe repelido por las superficies con cargs negativa ¥ etraido por ios sitics con cargs positiva
acca”nz“d ¢ en log Sordes de las arcillas, Sxidos hidratados v ¢! eldfanc (Bohn et. al., 1989)
Los principales aniones presentes en la snlucifm a@’; sueloe son: T, ECOy, NOs, L\)®4 \
=R, HaPO,, COs 2'_“ o, F, H,BO, v MeCy, CrO;7, HASO42_ v HSeCy', ios cuzies pueden
adserhidos, al igual que los cationes, por los mecenismos de complejacidn y fon difuse. La
commej; i4r de ariones en la superficie en forma de esfore externa involucra coordinasion del
aridn & un grupo amine o hidroxile protonado ¢ & una supericis de un catidn metélice mediante
lz forma siguiente:

P snpn oo e y
SOy (o) % A g & SOH A7 {2.4)
L o LA 'I e
S\ﬂr{w Y = A {ac) < S{[}:il?;gT AT rs) (2@)
SHM™ g ¥ A gy € SMTTA™ g (2.6}
donde A™ = anidn, S = adsorbente y para cada producio de H ade derecho, existe uns molécula de
agua interpuesta entre ¢l grupo § positivo ae iz superficie v el anién compleiacs.

La compleiacién de amones en superficies por esfera interna involucra coordinacicnes que
originan sitios de Acidos de Lewis; cuyo mecanismo casi siempre es peor intercambico de un grupo
hidroxilo, entonces para un anién AY reaccionante con un sitic de 4cido de L@W"S el esguema de
reaccion es: |

SO "ia(s + K lag) =& Sm}‘f-ﬁg fZl ?7;

L N .
SOH, () SN f2m = SA 12} =k ‘2©§55q§ (2’ @,;E“'

te o si iz conceniracicn der anidn

95 ¢t sitic de 4cido de Lewis previamente esig p csen
f 4n {2.8) (Sposito, 1989).

=
Yy g‘mrﬂﬂ no se reguiere 12 protoracién de la reaccl

i’y £
.Lr
Los factores mr:inr‘? ies que influyen en la adsorcidn anidnica son:
Cargz y concentracion del anidn.
Wariedad de cationes m’aercambiab}es.
oh

Tinc de aniones y competencia ¢on Oiros.
WNeturgleza v carga de la superficie del coloide.
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s
ponisies para Eas plantas. L;ef:q,m. ersenzics, fosfaios v

o Especificz.- Basada en la relacidn ws,j}::@cf:f‘ic er tre el anidn v e: adsorsents (Oxidos de fierro,
aluminio vy algunas arcilles); los iones se %e‘te‘re nte, rensporidndose £ocoe & los
< g

uerpes de 2gus, sin ser Heilmente di

T2 figura 2.6 ilustre esics dos tipos de reacciones en une interfase sélido/solucidon. Los
conceniracion iénica, le valencia v ios iones complementarios en iz distribucidr de
: . ] .

T " by -
1Mar g 2 acsorcion 42 ¢g ZO”@FS siendo el orden

La repulsidn anidnica, expresada en undmero de molss repelides por drea unitaria de
su ﬂf**ﬁcie de solido, se incremanta con "ia carga del anion. Sila carga negativa de una superficie
coloidel permanece constante y si no se presentan ciras reacciones, los aniones de carga més aita
son mnenkao més gue los de menor Cal,’ga Lz repulsida aridnice puede iener consecuencias
importantes duranie ei ‘aransp-om de solvios 2 wavés de los suelos. Cuando se desschz 2 los
aniones de una parte del volumen que redea a las particulas del suslo, puede parecer que estos
viajan a través del suelo mas ramdo que ¢l agua en la que criginaimente estaba disuelta la szl

correspondiente [Alloway, 1990).

[22]
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El arsénico es un clemento gquimice que se encuentra en el grupo VB de !a familia det

nitrégeno, con numero atémico 33 y configuracién electrdnice [Argon]?sf“ 4524% ,‘Esf{a
configuracion electrdnica, €l decrecimiento de electronegatividad en su grupo v su posicidn en la
tabla periédica, hace dificil que logrs una configuracién estable por ganancia de clectrones para
adquirir un cardcier metalico y formar cationes simples; de tal forma gue el arsénico es un
elemento de frontera con caracteristicas de metal y no-metal, que le imprimen un r‘o*ﬂporfiami@mo
quimico especial, en la tabla 2.1 se muestran sus principales propiedades fisicas v guimicas.

Zl arsénico presente en el ambiente proviene de fuentes naturales y derivaeds de
actividedes humanas. Estudios recienies sobre su ciclo globa: mencionan que la generacién de
este por fuentes naturales es alrededor de 45,000 ton/afic y vor las aniropogénices de 28,300
ton/afio.

En forma naturel el arsénico proviene del intemperismo de rocas {gneas v sedimentarias,
enconiréndose en una proporcidn d I 2 40 mg/kg; su concentraciér media en esg: zsios, o
igneas y areniscas es de 13,2 y 1 mgﬁ{g, respectivamente, y en rocas arcillcsas de grano
fosforitas es de 10 a 15 mg/kg. Principalmente se encuenira en forma de dxides v sulfuros; se ’ma )
identificado més de 200 miﬁe:aias que contienen arsénico, constituidos un 60% por ars £naics,
20% per sulfuros y su saies y 20% restante por arsenuros, ersenitos, dxides y arsémice

er p

l
glemental; los min

5 m TNUNSS s07 arsenopirite (FeAsS), orplimentita {As;8;3), realgar
{AsS), vsemiﬁa (45,04), olive :;ta CuCHASC,) v enargiia (CuzAsSy).

27



En la actividad humeana ol arsénico se
metaitrgico de oro, plata, cobre v zmc comoustidn 4

»
i

TG
C G
1]
>i
H
I
o
Q..
=3
53
Q

residuns mdus.haies
industriales y
A3,0y (Alicway, 19500

: e
de cenizas oe caabens
o

Se considera

minas de oro‘, lixivizdos de depd

c el a*sé"lico es un eiemente contamt:

~
e combusiiples fOsil

fundido v procesado
es, aescargas de
sitos de residucs

I3

nto en forme de éxidos: As;Cs v

5

qu nante debido 2 que es sotenciziments
toxico para la vi da v sus estades <e oxidecidn cembian fcilmente en Smcidn del PL ¥ PE; Dor
giemplo, puede mi gﬁ"”r en formas solubles y contaminar aguss subterréneas 2n siGiesiones donde
el pH cel agua sea ho maver 0 menor gue 8! intervalo normal (6-8).

Numero atdmico

Punio de fusidn, °C

33 §

Configuracion electrénica externa 45’4y’ |

| Férmula molecular {gas) Asy 3248 fi
Peso atémico 74.91 1

] Densidad dei sdlide, gfony’ 5.7 j
L Volumen atémico del sélido, cm’ 13,13 B
|

814.5 (36 atm.)

Punio de shullicidn, °C

610 (sublima)

Radio covalenie, A 1.21
Potencial de ionizacién, ev +10
’ Electronegatividad 2
Radios cristalines (A): |
Z: As” 2.22 i
H Ag™ £.69
| As™ 0.47
] B¢ para AsH; «vAs + 35" + 3¢, Volis 0.54 )
‘- Eom para As + 35,0 <> AsC:H, + 35 + 3¢, Volis -0.25

Aspecto fisice

Sélido plateado gris, quebradizo, se
oscurece con ¢l aire.

e .

1 xAS T yM <> As M { _"

il 2As + 3H, ¢> 2AsH; | Hidruros h

4As + 30, < (As:03), Oxidos R

’ 245+ 3X, ¢ 2XL7, Halogenuros B

2As + 38 <> SiAs, | Sulfuros Il
= Halogeno, M = Meta]



Corn relacién a su comportamients geoguimice en el suelo, sn las condiciones ambientales

e
més comunes, forma diverses oxianiones, aniones y caliones {compuestos idnicos, solubies e

insolutles) v compuestos covalenies y orgénicos, enconiréndose en 4 sstados de oxidacidén como
SOfL arsenite {+3}, arsenato (+3), forma §2820Sa O COmpUEsio organico reducide (-3} Y Como

elemerta,

Las especies presentes y sus fransformaciones dependen de los fendmencs de Sxide-

reduccién, hidratacidon ¢ hidrdiisis gue presente ¢ arsdnice er e o X ;

principalmente por la materia organica, el nivel de cxigeno v azuire, presenciz v tips de cationes
1

b I | I Lmie - At . G (K avato D o 7 £
hidrolizasies vy efectos antropegenicos v naturales (Kabata-Pendias v Pendiag, |

Los oxianiones, arsenitos y arsenatos, se presentan generalmente como 4cidos protoliticos en
sotucién o sales 4cidas cuyo grado de disociacién depende del pH y pE de iz sclucidn del suelo,
existiendo en forme de arsénico (V) H3AsCy, HASD,, HASOf‘ AsOf’ ¥ en arsénico (III}:
AsC, | HAsD,, /5,\5,033 Y HASOgZ-, HyAsCy™ ¥ H3A80;. Los goses generelmente se presentan en
forma de haluros, como sor AsBr3, AsFy, AsCly v AsH; v los €3lidos er forma de rminerales,
coripuesios cristaiinos, dxidos y sulfuros, por gjemplo As05, As,Os, AsS, A8S,, As,S,,
C8_3(ASO4)2, Cd}(ASOgg}_‘g, PSASO4, AIA&SO% Mﬂz{z‘ﬁxsg“;)zw

La tabla 3.2 muestra las principales reacciones quimicas del arsénico en los suelos, originadas
por las diversas especies del elemento acabadas de mencionar, tambidn se acjuntan los valores de
las constantes de equilibrio, a través de las cueles se puede determinar la facilidad CORN que ocurre
cada reaccidn. En ia actualidad, la prediceidn del movimienio v avance de soluciones de arsénico
en suelos y acuiferos afin no son bien conoecidos, debido, come se acaba de gjemplificar, a Iz
complejidad de las reacciones quirnicas que se llevan acabo entre 1g fase solida del suelo v las
soluciones de arsénico {Sadig et. al,, 1983),

Entre la informacidn més actual acerca del tema, se ha encontrade que las reacciones de las
uales depende la quimnics, movilidad y trausporte del arsénico en el suels son solubilizacidn,
recipitacion, éxido-reduccidn y adsercidén, gobernadas por 1z cantidad de materia orgénica,
reillas y minerales armorfos Erosentes, asi come de las propiedades fisicoguimicas de! suelo
€omo sen pH, pZ, concentracion de sulfuros {lones y metélicos} y fierre, temperatura, salinidad,
disteibucion y composicién de la biotz, ‘

U Q

3N

En la tabla 3.3 se muestra un resumen de las diferentes condiciones gue influyen en la
movilizacién y transvorte del arsénico en suelcs ¥ a continuacién se hace referencia de fas gue
mayormentie pueden influir en el comportamiento que adquisre este clemento en los experimentos
de esta investigacidn (Masscheleyn, 19812 y 1991%; Alloway, 199¢; Sposite, 1989 v Bowell,
1994,



La presencia de materia orgénica influye e le movilidad y tinc de especie presente, ya que es

netura: reducior gue se snleza con €l arsénico formande compuestos Mgamarsex:caie
oo C-As-C); ademés de que éstz sumenta lz vida microbian
influye en e comporitamisnie de! arsdnico debids z gue los T:zz-cm-orgazz:sme metilan ios
oxianiones de emsénico para formar compuesics como metilarsenate  {(CH3HASD;) Yy
dimetilarsenato (CH3)AsT,, tembidn édsta amorfiguz sl pE v adsorbe sustancizs idmicas v
covalentes del arsénico y generalments los microorganismoes acuédticos reducen los arsenatos,
especies maés oredominaniss en las agues superficieles, & arsenito v & une gren verieded de
arsenicaies metilaces, La dgura 3.1a. musstra &l tpico cicio mologwo de transiormacicnes del
arsénico.

La existencia de arcillas y amorios influye en su movilidad va que producen nardiculas séiidas
positives que adsorben especies anidnicas de arsénico presentes en n ia soiucién del suelc. En Iz
figura 3.1b, se muestra el princinel cicio de frensformacidn de las fses de Compuestos
inorgénicos del arsénico.

A

o

Como se apreciza en 1z tabia 3.3, la movilided v se%ubi"ﬁad det arsénice depende fuericmente

de los valores de pH + pE, como en las circunstancias siguientes

o El arsénico es muy movil en condiciones Acidas pi" /5) debido 2
adsorbentes v en bésicas (pH>%) dsbido 2 lz com f =
adsorcion y solubilidad de los minerales de fierre.

© A pH neutro ¢ ligeramente 4cido o alczlino (4<pH<9) se encuenira precipitado /o adsorbido,
principalments en dxidos de flere, teniendo gue su movilidad se incremen ’L a conforme decrece
la relacion Fe/As y aumenta el pH, por glemple la solubiiidad varia de (.05 mg/L en una
relacion molar FetAs de 16:1 a un méximo de 510 mg/L con cantidades equimolares de Serro
y arsénico. .

o In suelos alcalinos v oxidados, donde hay aita nresencia de carbonats de czlcio (CaCls 3
principaimente camh‘a precipitado,

z

seen
¢ En condiciones reducidas v pH mayer que 6 precipitz en forma de sulfurcs.

Py

Fad

En general, las condiciones oxidantes forman los compuestos de As(V) ‘susios &xicos), las
condicionss moderadas a reducidas, los compusstos de As{III} (suelos subdxicos v andxicos) v las
muy reducidas, gases y sulfuros {suelos andxicos).

En lzs figuras 3.2z y 3.2k se muestra la dependencia de as diferenies especies de arsénico en
funcién del pH de la solucidn del suelo v 2 fgura 3.3 mussiza la denendencia de estas esnecies
con el pH+pE (Rodie et.al., 1595).

Debido a cuc ¢l 8.1'88111"09 56”1\..2‘"113‘16216 32 SLCUCTe OO0 UNE $8pecie ant

depende mucio 4 iz capacidad de intercambic anidnice relacionads con las particulas coloidales
de carga positiva, sor sjemsio, aluminio ¢ hidséxidos de ferro, ercillas alumincsiticaizdas Y
materia orgénica.

Fa)
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TASLA 3.2
. s T I 1 D@ IR B E@ T A e e
CONETANTES DE ZQUILIBRIC [LOC K DF LAS PRINCIPALES READCIONES
P i ogm = o e Sl ] Pl T [ o
QUIMICAS DZ0 AREEN.CO A 23°C YV 4 AT, DE PRESION.

AT I A SRR TR e g
2N @, IS VLA Qi G

: Halures de arsénico.

A ! i
i 1) AsBry (@) + 4H,0 ¢ HASOY + 7H + 3Br + 2¢ | 14,32 |
12) AsCi{e) + 41,0 o HASD, + THT + 300 + 2 f L5248 }f
'3 ASE: () + 45,0 ¢ HASCY + 7o + 37 + 2¢ -50.44 |
| B: Hidraros, 6xidos y suifuros de arséuice. ;
14} AsH; (g) + 4550 © HAsO + 101 + 827 ! -28.92 1,
! 5} As0 {arserolite) + SH,O «» 2HASD,S + 88 + 4 ’ -58.65 |
16y A%, 0 (claudelita) + 57,0 < 2HASC,Y + 85" + de -58.78
17) As;Os (0) + 30 <> 2HASOS + 45 11.63 |
‘ B) AsS (realgar) + 8HL0 & HASCS + SO + 152 + 1 e 83.13 |
19) As;Sp(erpimentita) + 16H,C «» ZHASO + 280, + 235 + 226 | -180.42 !
L 10) A;Ss () + 20150 < 2HASC,” + 380,7 + 3815 + 30¢ 210,14 g
| 11) AlASC, (0) + H « AP + HASO -4.76 i
12) Cay(AsOa) (0) + 2H > 3Ca™ + 2HASO.” 191 |
' 13) Cdx(AsOy); (0) + 2H" «» 3CdY + 2HASO> 807 |
{14) Cus(AsOq)s (0) + 2H «» 3Cu™" + 2HASO,” -14.97 ;.‘
| 15) FeAsC, () + 5 ¢ Fe'* + HAsQ, .55 |
| 16) Mns{AsOu); (€ + 2H «» 3Mn”" + 2HASC,” 8.5] r
117) Ni{AsO), {0) + 2H 5 3N + 2HASO 2.21 -“
118) Pby(AsCy), (¢) + 2H+ ¢ 3Pb™ + 2HASO 9.07 ;1
|19} Zny(AsOy)s (€) + 2H+ <5 3Zn%" + 2HASC,” 220 t‘
| C Especies de arsénico en s:of&zm?- 1. 1:
1 20) AsOy + 2Hp0 <3 HasQ” + 35 + 2¢ -18.31
| 21) HASO, + 2H,0 > HASOS + 40 + 3¢ 28.50 l
|i 22) AsOy + H' 43 HasCy® 50 |
1 23) AsOy” + H,0 «» HasOm + 57 + 2e 5.13 1
124) HAsC;™ + 10 < HASCS +2H + 2¢° 727 i
125} HpAsOy + H0 <> HASO  + 3H + 26 1040 !i

26) H:As0;° + H20 «» HASO,” + 4H' + 2¢ 2863 |
127) AsGy™ + H' < HasO,™ -12.7% ;

28} HASC,” + I & A0y 12,13
|29} HoASCy + 7 ¢ HhAsCy ©93 i‘
:30) AsO + B <> HasO2 11.50 |
|31 HASOS + H' o HoAsCy 684 !
32) 1,AS0, + B o> F3AsO, T
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! [« 4 i L‘Z”A;SU(.S ..,3.@3\.;" ' Solubie i
; 5H > 9 EAsC,”, AsC,", EphsGy, HASG,, AsCy- | Soluble |
i 4ol <5 H 4504 y HAsC,” enlazados 2 oxohidréxides | Freciviiade yio “
; e Fe, Mn v Al (FeAsUy, AlAsCy) E absorbide !
i CaCQ; y presenciz de cationes | 22{A30 ), Mrp{AsO, Y, PhalasCy), U Precipitade |
' hidrolizables (oxidantes) Cuz(A504) 3 ;
§% (reductoras) &cidas: AsH, {8}, neutras: As,S;, Precipitado en !
fi slcalinas: AsS v sulfosales de As™ forma gaseosa

" Ivateria Orgénica dcidos monometilarsénico v dimetilareénice, | Precipitado vio

[ oxide {rimetilarsénico, trimetil v dimetil-arsina, atsorbido !
: Arcillas Adsorcién de aniones tipo especifica, en forms Absorbide

de complejos ae esfera injerns v ion difuscs, |

Para complemento ¢ ilusiracion de la informacidn anterior, la figura 3.4 muestra un

diagrama de un modelo conceptual general de los precesos biogecquimicos gue controlan la
movilidad cel arsénico en lagos v suelos (Rodie ef. af,, 1995).

Ampliando més ia informacidn con relacion 'ia ascreidn anidnica de arsénico en suelos
arciliosos, por ser el fendmeno princinal en le experimentacién de este tr bajo, & continuacion se
muestran mas detalles ecerca del tema. La refer mcia Frost y Griffim (1977) presents un estudio

de adsorcidn de arsénico en arcilias rrovenienie de los hxwzados de sitios de rellenc
{pﬁmﬁpmmeme caolinita y monimorillonita), sus resuliados experimentales veporten gue la
tipc de sspeciss de ersénice retenides & epe"‘«ae del o aa—:: 'La wa ucidn; encomirando aue
ia méxivra cantided de As(V) que se retlenc eg a un pH=5 siends la vrincipel especic adsorbida &
ion HyAsCy'; parz el case de As{IIl) se adsorbe més 2 medida gue aumeniz el p—ﬁ en ¢l m»wrvaio
delda 9 siendo los iones adserbidos AS3O5 ¢n o de 5 a &, HoAsOy 0 quOg, enprideTady
Z—iAsO;, peor erriva ¢e pE=1C; siendo le sspecie de As I} més adsorbida el jon H,A80;.

. i
cantidad v

Para explicacidn de estos resultados, los autores crononen que la cantidad de adsorcidn
eridnica por minerales arcillosos es usuzlments més pequefia comparade con su capacidaﬂ de
intercembio catidnico; sin embargo la red de iones OH de la segunde capa de Iz estructure
cristaling de las arcillas, puede ser despiazada por iones F, de tal forma que la cantidad de
adsorbida sez més grande gue su capacidad de interc m“sio c
baséndose en un gran ~¥mero de observaciones hen conc

——
fhet
4

atidnico; ademés ofrcs auforss,
uido gue los sitios de adsorcién

~

A e ] 3 1 - - P . ANt ;o s "
aridnicos de (08 mineralies arciileosos se asocian con los cetionss cotzédricos exnuasios er los
’ S 3 4] 1 o k) 3 qemn [ 15 2 Eom b
DOTGES Quebradizos d arcille, nreseniende a*n@s mecam mos simples pars sxplicacién de la

O

&)
B3
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Primerarnente se asume gue .08 sitios de adsorcidn anidnica sor inicialmente ocupades
o)

AR N R VAL T ()]
Yi-OH + Hz0 = 30y ... 0 25

o g F EAPRVE I SN 3. SO S s prn 3 E_— T e
Donde >0 es 2l caiidn octaddrico exterion gue forme parie de un COmpUSsic. e un
: Grinl 3 b 3 3 4 s x ae 3 3 NP *
stimple balance de masa, la extensidn de lz superficie de activacidn ¢ pence del ol e 12
)

¥ [l LT =, T i S — E‘("' g ":”'“U“"FFT N P -~
)Mﬂ@ﬂ“ﬁg K+ WEQA§©4 =>n@ﬂﬁ©§“ﬂ‘ﬁz e haly = X

4

Las ecuaciones (3.1} y (3.2) son represeniantes de una adsorcién tipo no-especifica v la
scuacion (3.4) es una adsorcidn de intercambio no-especifica. Con base en los experimentos
anieriores, la forma de las curvas de adsorcidn en funcidn del oH para As(V} sugiere gue la
cantidac adsorbida por minerales ercillosos depende simplemente de la concentracién de iones
HpAsCy presentes en solucidn, ya que su configuracidn tetraddrica v aparente alia energla de
enlace asociada con e enlace de superficie M-F,AsCy son favorables parz gquse seant adsarbidos
por las arcillas sin una superficie activada nor iones H.

Para ¢l caso de As(lil) si HASCy es 2l nrincipal 2nidn presente sn la solucidn por debaio
de pH=10, éste pusde sustituirse en lugar de MHhAsC, en Iz ecuacién (3.3}, sin smbargo, otros
autores escogen la formula para HAsCs como As(OE). s cual Unicamente se ajusiz z la

ecuacion (3.4}

€

Finelmenis de estos estudios se concluye que en general of As'V) es més mdvil gue el
arsenicolill), sobre todo en condiciones bésicas, en las cuales arabas especies nueden lixiviarse
través de suelos e impermeabilizantes de arcillas puras utilizados para los depbsitos de residuos,
déndose la contaminacion de agues subterréness por arséuico.

T T i T L b T T T
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v MINENY A TS ARIN TN T
ISOTERMAS DE ADSORCION

Un modelo tedrico, como el que se desarrollz en ¢! capitulo 6, capéz de predecir el
transporte de slementos téxicos, como ¢l arsénico, a través de los perfiles del suelo debe inciuir
términcs matematicos representativos de las reaccionss de retencién v Lberacion gue ocurren
enire el elemento t6xice y la superficies del suelc. Los métodes experimentales son necesarics
para ¢l cstudio de dichas rescciones y determinacién de pardmetros gue componen parte de los
términos matematicos, de aqul la necesidad de realizacién del presente capitulo.

Los principales procesos de retencidn v liberacidn de clemenios téxicos en suslo incluyen
reacciones de precipitacidn/disolucion, intercambio idnico v adsorcidn/desorcion {Amacher e

al., 1988). Las reacciones de precipiacidn/disclucién involucran fases sélides discretzs Y/
adsorbidas en los componentes de la superficie del suslo, las ds intercambio iénico normalmente
invelucran intercambio entre especies idnicas de la solucién del suelo y especies eniazadas en los
sitios de cargas permanentes de las superficies dei sueic v las de adsorcidn/desercidn consisten en
la acumnulacidn de materia en l2 interfase que osté entre 1a fase sélida vy la solucion del suelo y
difiere de la precipitacion en que es un proceso hidimensional, ya gue la precipitacidn consiste en
la formacién de estructuras moleculares tridimensionales er | superficie del sueio y ademés
forma fases sélidas bien definidas, mientras que la adsorcidn genera otro tipo de  fendmencs,
come son: crecimientos de crisiales v/o difusiones deniro la fase s¢lida v nuclezciones
heterogéneas parz formacién de fases sélidas nuevas (Puls, 1986). Las reaccicnss de adsorcidn
avarcan todo tipe de especies (idnicas y moleculares) v Hpicamenie involucran sitios de carga
£ §

5 = ¥ T H H 3 1 s i3 ~ =
depencientes de!l pH en Iz superficie del suelo, existiendo esio
-

i sitios en los cxohidroxes de
fierro, aluminic y manganeso, minereies arcillosos v la materia orgénica presentes en 2l suslo.

[
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Sin embargo, 1o siempre o clara la distinci6n enire los tres tipos de resccidn, per o que
cstrictamenie hablando, €] término retencién, o también llamado “so:‘cién” 8% use c:.:ando zn
mecanismo de remocidn del scluto por e suelo no se conocs y 2l término “ads ﬂoh se aplica
soio para describir el fenémeno descriic en el pérrafe anierior; pero ger"ermmehw &l término de

“adsorcién” se usa para incluir todos los procesos mencionados antericrments B Whter, e i,

1989}, aun cuando éstos no puedan ser distinguidos en la mayoria de los em,,ve rimentos. Los
resultades de este capitule se aplican a este dltimo caso, por lo que &l referimos al érming de

'V“so*f‘ 1011, s¢ esté hablande de la retencién del arsénice &e&aa & aiguno{os) de If“s tres

En este capitule se reportan los resultados del estudio realizado 2 nival gxperimental de la
retencidn ¢ interaccion de arsénice cor los suelos arcitlosos, con e propésito de obtener y aportar
informeacién acerca de ia interaccidn del arsénico con &l s suelo, asi como Iz determinacidn de los
principales pardmetros mateméticos de retencidn que requiere el mocelo de ‘ransporie de

contaminanies desarroilado mas adeiante.

4.1. CORCEPTO DE ISOTERNMAS DE ADSORCION

Los procesos de adsorcién se pueden estudiar por una variedad de métodos. Los Tmés
importantes son la construccién de isot emas de adsorcién (o desorcitn) de tipe equilibrio 4
ingticas y los endlisis mﬁ'aho.m A continuacion se analizan los dos primeros. La aplicacién de
speciroscopia infrarrofe para 2!l =s _uudzo de k}s procesos de adsorcidn es altamente compiaia v
uedd fuerz del alcance de este trabajo.

o 0

W12

La adsorcion en arcillas y suelos se puede estudiar experimenialmente mediante dos
operaciones bésicas {Spesito, 1989):

4
i

el

caccidn del suelo ¢ arcilla con una solucién de elementos de ~oncentra cidn mnam.f:z'mzfla-,a 2
temperatuia ¥ presién constantes. Esta reaccidn puede tomar lugar ye sea por “procescs
niermitentes” {mezclado uniforme de iz solucién con ias varticulas dei suelo) ¢ “procesos de
Fflujo” (solucién en movimiento uniforme vertics! 2 travéds de una columna o cojin de
pariiculas de suelo).

T

2. Anélisis quimico de la solucién y del suelo al términc del proceso anterior, para determinacion
de las concentraciones de ambas fases. Asf en los procesos infermitentes la sohucidn
sobrenadante se separa de las particnlas del suelo sor fuerza centrifuga o gravitacicnal v en los
procesos de f1ujo se analiza la solucidn del efluente pare determinar los cambios causados Dor
adsorcidn,

Con los resultados obienides 2 tvavds de zste “ng d experimeniacidn se sueden construir dos
de : .

tipos de curvas de isotermas

T e M
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A I
4.0.1. Isotermas de Adsorcidn Tipo Bauilibrio

- i : ¥ 3 i 7 "
we curve © inea gecméirica gue pr 09’* ciona ura gréfica de solulc adsorbide contrs
L H 3
concentracidn 4l s¢iuto en :mhomu es g z
-
Egtas isotermas

SAE o]
las wvariebiss corro p H y fuerza idnica son confrolades

aescriben de mansra convenient

solidos si juntc con la oresidn y
temperatura. fay gran variedad de formas de estas isotermas, dependiende de Iz afinidad dej
adsorbente {sdlice) por el adsomazo (Sposito, 1989},
Sr geners:, existen 4 principales clases de isotermas de sadsorcidn cominmente
observadas en estudiocs con sueles, nombradas como tz’ya “5, L ("Lang -“Lvi:."!::?, “HY ("alig
)

) v disefladas con base en la forma de la @enazeme iniciz]

gue presenta ia curva de la sotema, ademds cade clase se compone por una serie de 5& 3pos
descritos con base a ia geometria v partes superiores q presenta cada curva, en la mgura 1 se
muesiran las diferenies formas de isotermas de adsorcidn comhnﬁwrte observadas en los estudios

de retencidn de especies quimicas en suelos {Sposito 1989} La forma de Iz pendiente inicial, gue
preseniz cade unz de estas isotermas, se relacionz con lz velocidad de cambic de 12 &8 :sponibilidag
de los sitios de adsorcién y su magnitud con el calor de solucién. La curva de una isoterma puede
ser seccionadsa y estudiada en partes, teniendo gue €l inicio de cada parte tendrs 1z misma forma

de la pendiente inicial que forma a toda Iz isoterma.

4.1.2, Isotermas de Adsorcidn Tipo Cinéficas

Experimentos con cationes v aniones adsortives han mostrado que las reacciones de
adsorcién en suelos son tipicamente répidas, operando en escalas de tiempo de minutos u horas,
pero algunas de ellas pueden presentar carnbios después de ﬂafgos lempos extendiéndose por diss
y semenas. Asi, se Uene que los iones realmente intercambiables se adsorben v desorben mu
rapidamente con una velocidad de reaccién gobermnada por un meeznismo de difusion de pelicula
(Sposito, 1989), en cambio, los iones especificamente adsorbidos mussiran un compertamienio
mucho més complicado, se adsorben v desorben por miltiples mecanismes, siendo los de
adsorcion diferentes a los de descrcidn, por Eo que ias velocidades de adsorcién o desorcién son
descritas por més de une ecuacién durante el curso de un Droceso a ofro, presentzndo cambios
J.espues de un largo Uempo Con base a estos comportamienios & veces resulia imporianie
estudiar la adsorcion en funcién del tiempo.

La cinética de adsorcidn de cationss y aniones se representa, mateméaticaments por ia
diferencia de dos términos, como sigue:

CACE = Y
o b vﬂ<’-\ = lﬂ""’..’: L/
e
donde ACT = Ci~C7 es &l cambio de concentracidn del edsortive § causado por el fendmene de

[ 16t
adscrcién v By y R son las funciones de V&O”‘idaﬂ de adsorcibn (“reaccidn nacia adelante™) y
desorcidn ("reaccidr haciz atras™).
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Con respecio a les funciones, no existen leyes de - alocmaﬂ que puedan ser aplicadas 2
. ,

Lomen Fmge v fomimag oo a.-“n-,.,i"» JEamm g ?
Ssics moaews diferantes formulaciorss e LDITICES Zparccell €n g Le;mu Z G2 (& quimife Ggl
ca

- R Syéela o
stelo, por Pmmp o, una gue se utiliza mucho en estos fendmencs es Iz ley cinética de primer
orgen, para HEI

) Py =%

N\.f = f’ﬁf\‘z?u /4.,44}
W
o

i - a7,

Ry =k, ACL 4.5t

] 1 . ot
donde Erv ki son las constentes de velocidad hecia adslante v heciz atrés, respeciivamsnte.
T J i

ia ﬁgura geornétrica obtenida e partir de una gréfica de mCi & (i conira tiempo ¢ es
Namada una “Jsoterma de Adsercion Tipe Cinética™, la cual, principalmente, se usa pare Ca
las constantes cinéticas ko k..

a ley de velocidad primer orden no es ¢l tnico mecanismo de adsorcién o desorcién gue
se puede utilizar, sino como se verd més adelante existen de ofros fipos; por ofro lado ias
ecuaciones anteriores son modelos matematicos empiricos cuyo significado molecular puede
esiablecerse mediante experimentos que detallen la naturaleza de las superficies de reaccién que
describen estas ecuaciones (Sposito, 1989). En la siguiente seccidn se describe la meﬁ:odoiogia
sxperimental de la presents investigacion, que se aplicsd al estudic de la adsorcidn cinéiica y en
equilibrio de arsénico en suelos.

4.2, EXPERIMENTO DE ADSORCION

72 adsorcién de arsénico fue estudiada usando el métode de equilibrio por lotes prepuesto
en las referencias Ama»cher et. ai {1986}, Buchter er. gf. (1989), ASTM-D4313 (1990} v ASTM-
04646 {1830), cue & continuacion se describe.

En lz seccidn 5.1 se proporcicna la descripeién de los suelos seleccionades para la
reslizacién. Ge ests investigacidén, los cuales bésicamente, son suelos arciliosos caicéreos y
bésicos, dos de ellos provenientes de sitios de disposicion de residuos de cenizas de carbdnm,
denominados suelo “Café Oscure” v suele “Blance” v uno proveniente de un sitic de dispos?c%é
de desechos del estado de Michoacén, mezclado con una arcilla comercial fipe “Ilita”,
denominado ¥ Mezcla Zamora -IHia”, En la tabla 10.5 del apéndice se muestran las prﬁnmpaﬂes
caracteristicas fisicoquimicas de estos suelos. Para el presente experimenio los suelos fuercn
previamente secados, molidos y tamizados a través de una malla No. 10 con aberturz pare
partfculas de 2 mm.

Miuesiras de 3 g de suelo, se mezclaron con alicuoias de 50 mL de sofuciones de arsénico
de Ciferentes concentraciones. Las mezciag fueron agitadas a di fe entes 1empos Ge reaccidn,

T

a
centrifigadas 2 2000 r.p.m., 8ltredes y analizadas por especirofoionmetria de abscreidn atdmica.
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£i tratamnienic ds log soorenacanies pare el anéiisis de especirofoiometriz, s reporia en la
I Fad
s

seccidn 16.1.2 asi anéndice, ias muesiras de conceniracionss por debzaic de 5 pom fueren traisdas

cor lz *écnica de andiisis de especirofotometria por generador ds hidrurcs v las superiorss 2 5

opra con Ja de especirofotometria de ﬂama Eq iz tapla 4.1 se muesiran las caracteristcas
g ¢ del exoerimento de ad

\- - |
| Intervelc de concentrasionss iniciales (Co) ) de solncions 5 | 9 a 100G ppm h
| de arsénice manejadas: f i
‘[L Tiempos de reaccidn o agitacién (1) 2,8,24y72h H
| Sal para preparacién de las soluciones de arsénico: l Arsenato de sodio hepiahidratado I
: ; (NagHAsC4*7H2 O, grado reactivo b
JL ‘Temperaiura del experimento: 5 25°C. “
i ! Suelo “Café Oscure™ 8.5 i
73‘ prl promedio de las muesiras: E Suelo “Mezcla Zamora-llita™: 8.7 ;
; : Suelo “Blanco™ 2.2 J

La cantidad de arsénico retenida por el suelo se calculd, con base 2 1a ecuacién siguiente:

{7 27
S = bt

et 4]
Donde
S = Cantidad de arsénico adsorbida (mg/kg).
Co = - Congentracién de arsénico en la solucidn inicial {mg/L).
C = Concentracicn firal de arsénico en la solucion sobrenadante (mg/L)
Y = YVolumen de la sclucidn inicial de ersénice {0.05 L).
W = Masz del suele (0.005 kg,

Zn los grupos de isblas 4A g 4D ehcomrad“s al final del cepitule, se muestran los
resultados experimentales obtenidos, junto con su correspondiente anélisis estadistico,
mostréndose los valores promedio de C para cada solucidn sobrenadante analizada, Eos limites de
confiznza (LC) asociados a cada valer de C, la desviacién estdndar (D) vy los errores
experimentales involucrados en lg determinacién de cade conceniracidn. Estos errores se
expresan en forma de error relative o porcentaje de desviacion "u.&ahVa (%R3D)Y ¥ por iltime,
utilizando la ecuacién {4.4) se muestra la cantidad de arsénico adsorbida (S} por el suelo. En la
seceldn 10.3.1 del apéndice se oresenta ia meiodologia pama gl cileulo de esias variables

3L
gstadisticas,
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Pgre iz interpretacién  fsice de los resuliados amieriores v oblencidn de las
correspondientes curvas de isotermss de adsorcidn sxperimentzles se realizd Un andlisls gréfice
mente sg reanzd un andiisis cinflico de adsorcidn pars conocer la
dependencia de la refencidn de arsénico con el tiempo, pare slio con ios dafos de los grupes de
tablas 4A, 4B vy 4C se consfruyercn las isotermas de adsorcidn cinéticas a partir de graficar
fiempo dﬁ reaccidn 4 conira concenitacitn en sclucidn m) pErs caiia congceniracid, ‘

ae ios resultados, nrimers

I3

api ; ACa(i

conscentraciones 1'??-:101'“*‘@5 mas bajas, a disminucidn de las lneas es maés oblicua quas a
conceniraciones mas sltas, por lo que la cinética 2 conceniracionss menores o¢ més lenta que 2
concentracionss maycres.

Dentre del andlisis cindtico, cor el uso dz ios dalcs anteriores, se obiuvisron ciro tino de
curvas, graficando la concentracion en soiucidén contra cantxdad adsorbida a diferentes tiempos de
reaccidn para cada fipo de suelo. En estas curvas se observé que independientemente del tipo de
cinética que se tenga, la velocidad de reaccidn del arsénico es bastante ripida, reacciona
répidamente en las primeras horas de exposicidn v el eguilibric de reaccién se alcanza
practicamenie despuds de 24 h., a menor tiempo hay més curvaiura de las Hness que 2 un tiempo
de 72 h. Estas curvas sg muesiran en las grificas 4.4 a 4.9, colocadss al final del capifuic,
correspondiendo dos graficas pare cada suele, en donde las graficas 4.5, 4.7 y 4.9 =on
ampliaciones de los intervalos de concentraciones grandes de las grificas 4.4, 46 v 4.8

respectivamente,
De acverdo 2 Amacher e al. {1986), ¢l cusl realiza un andlisis cinético de datos

experimentaies provenienies a varilr de un estudic similar de aﬂso‘*mom menciona gue un

comporiamienic como el gue presentan las gréficas anteriorss puade dsberse a los siguientes

fenémenos:

o Existencia de una fase inicial répida de reaccidn seguida por una fase més lenta,

o Dependencia de la velocidad de reaccién con la concentracién inicial del elemento en selucién
debide a que el orden de reaccidn no sea unitario, la reaccién sea reversible o la difusién a
iravés de lag narticu"‘"ﬂ del suelo sea el pasc limitante de la reaccidn.

o Exisienciz de més de una reaccidn invelucrade.

Tomendc en cueniz el tiempe de 24 L, donde préicticaments se zlcanz

onstriyeron las isctermas de adsorcidn en em.- ioric parz cada susio, sugerimenizimente & esie
‘;iemp{: de reaccidn se realizaron més andlisls de muesires zienm del intervalo de concentraciones
mansgjado, con 2 obtencidn de més puntos a graficar, siendo todos estos nuntos los reporiados
el grapo de tablas 45 em@vc s, estas isofermas de eqm b*:o se creardn de gr graficar los datos de
dichas fablas en mrma ce concertracién en solucién conire cantidad adsorbida a 24 b de reaccida,
Los c,a,’:@s de o8 ires sumios 83 1 ?aemam: €1 tna misma gréfice, para que al mismo Hempo se
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curvas obienicas son mostradas en las graficas 4.00 v 4.11 del final del capitulo, siendo la grafica
4,17 una ampliacidn dei intervalo de concentraciones més grandes de la grafica 4.170.

s 1 2 Oge uros ¢ cual fzne mas contenido de wmateria organica v
carbonaios, en segundo Eug ar eE suelo “Blanco” y en tercerc ¢l “Mezcia Zamora-Iita” (suelo que
i { mayor conienido de arciila), tuego 2 medida que se va teniendo el com rtami@nm d
“8" de la iscterma, hay un cruzemientc de ineas entre el susle “Mezcia Zam a-lite” v e
“Biarco”, veiviéndose menos a.b,eriwo que el “M, Zamors-llita”, igualdndose casi po complet

1,
v €D

O

este Gltimo con el “Café Cseure”. Bsts comportamienic se debe a gue ies curvas que forman la
“8” del sueio “Blanco” son més o Az;miaias tnhzy més ondnlamiento de esia isoterma gue las
otras dos), en cambio los ofros do zglos tienen un comportamiento més similar, solo qus en
diferente orden de magnitud.

En forma cﬂobal se puede decir que sl suelo con més capacidad de retencidn es el “Café
Oscuro”, v en se d@ luger & concentracicnes vajas es el “Bianco” v & concentraciones zitas el
“Mezcla Za'mo -d i ¢l grado de adsorcion de los tres suclos es muy
pargcido con respecto a‘ﬁ orden de magnitud, por lo que la migracidn de arsénico en los tres suelos
debe ser muy parecida

Lger
"
aqer

De acuerdo a la figura 4.1 las anteriores curvas de isotermas de adsorcién experimentales,
estdn dentro de la clase de isotermas tipo SV, Las refe rmcia Sposito (1989} explica gue vna
isoterma de este tipo, se caracterize por una vendiense inicialmente pequefia que ss incrementa
con la concentracion del adsoriive. Este oompmrtamiwmu sug:ere gue ia sfinidad de las particulas
del suele por et adsorbaio es menor gue aguella de iz sclucidn acuosa por &l adsortivo. Una vez
que lz concentracion de arsénice excede la capacidad complejante de oiros elementos, Ias
parifculas del suelo entran en competencia y empiezan a adscrber iones de arsénico en forma
signiﬁcante ¢e tal forma que la isoferma toma comos caracteristica la forms de “S7
primeramente se adsorbe muy peco y despuss aumenia ia adsorcién, disminuyendo més adelant
a meodide que se leman los sitios de adsorcidn. Conforme z esie comporiamiento, las

caracterisiicas més importantes de ssie tipo de isctermas son;

o Presencie de molécnlas que se adsoroen usualmenie en bordes ¢ extremos ds la superficie de?
sustrata.

o Incremento facil de la adsorcidn con aumente de conceniracidn para la porcidn inicial de las
curvas “S” debido 2 la existencia de interacciones leterales snire las especies adsorbidas.

o Curvas gue generalmenie aparecen cuando se cumplen tres condiciones: la molécuia de soluto
es monoﬁmr“w nal, tiene moderada airaccién intermolecular v se sncuentra con moléecuias gu
tienen alta afinidac, que en soluciones diluidas son casi co:np“?m@me acsorbidas v por io
tanto no detectables, dando como resultade que ia parte inicial de la curva see vertica'
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de é&stas, suirern ya sez un cambio de pendiente o una inflexicn Hinguls),
sor interpretacdos come indicadores de monocapne cuvieria,
cargcteristicas (subgruoo 1, figura 4.1) como las ob 3
ung saturacidn de superficie ne ;eaiiza ‘2. La curva siguienie £ camvic de “P@mier te ;h@ue variar
entre dos exiremos, tener unz mssets muy largs ¢ scle un peguefio cambx p endiente v
centinuar su ascencencia. Cuando se presenta ung meseta larges, una barrera ¢ energia a@hu
ser supe:ada an‘ss de que adsorciones adicicna;es puedan ocurric en nUEvVos S‘*LIOS seguidos de

i~

o o 5 R
saturacidn sara "1’3;“& 5&2.

o Partes expuesias de la capa, presentes en eb airededor.
o Formacidn de nuevos cristalss, en los cuales, ias moidenlas adsorbentes empiszan 2 peneirar.
o Parte de ta superficie no cublertz por la reorientecidn de molécuias presenies en & airededor.

. MMODELOS DE ADSORCION

En general, los datos de una isoterma (iantc de equilibrio como cindtica) pueden
interpretarse con ayuda de scuaciones de tipo de adsorcidn molecular. Estas scuaciones son
representaciones matematicas de adsorcién basadas en hipéiesis acerca de las inter accimes entre
un adsortivo y un adsorbente que resultan de un arreglo molecular pardicular de? adsorbato en Ia
superficie (Bohn, et al, 1989). Para describir las reacciones de retencién y liberacidn de
clementos tOxicos en suelos, se han desarrollade un gran ndmero de =ste tpo de modelos, en a

7

tabla 4.2 se muestra un resumen de log principalss (Amacher er, af., 1986).

Zstos modeles basicaments, se clasifican en modslos tipe de equilibrio v de tipo cinéticos
o dependientes del tiempo. Los de ¢pc equilibrio asumen reacciones ripidas ¢ instanténess del
soluto con le matriz del suelo, los més comunes son los modelos de Langmuir, con un méxim
puzio de adsorcidn, y log modelos lineaies y no-lineales de Freundiich, sin un méximo punto de
adsorcion. Los cinéticos descriven la retencién y liberacidn como uns funcién del tiempo s
inchayen modelos reversibles e irreversibles de 1°, 2° y m ordenes. Es importante sefialar, que
aungue ambas clases de modsios por si mismos no generan informacién Getailada acerca del
mecanismo de las reacciones de retencidn v liberacidn del Jemmm ioxico en el suele, resultan

muy tties parz describir y predecir las reacciones de tal manera gue & partir de ellos

sug:era;u mecanismos fisicoguimicos que justifiquen ias caracteristicas o resultados de un
commo*tame::to en cuestidn (Buchter et of,, 1982). A continuacién se presenie & ajusie de los
resuitados experimentales, pare lg ah‘;emién e modsios de retencidn de arsénice en sucio

vv-.,,,,
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RESUMEN DE LOS PRINCIPALES MCDELQOS 0E REACCION
LAS REACCIONES DE RETENCION ¥ LIBERA =

| MIODELOS | rORM L
/ EQUILIBRIC i ( /
!’ Lineal ! |i

i

L |
‘}I rreversibls ; H
3 i "
| 1° orden = :
:
. B [ . . Ve . e !
2° orden aCi/dt = L[ Cil[Sitic] in {Ci/8itic) = in (Ciy/Sitiog) + i{(6Cig-aSitiog ) alk ||
i i
7 i
m orden dCi/dt = -kCim (o= (e N+ (m - Dig !
| i
i Reversible H
H 3 . % 3 1 3 4 s 1 & d
1 1° orden CHdi =& Ci + koS In {2 + (ki) CUCiQ) - Gepfip) = -(ky +ky)t |
!
dCi/gr = k'{(Cy-Ci) In [{Ca-Ciy/(Ce-Cig)] = - (ki+ ki J
i
2° orden dCi/dt = -k [Ci}[Sitic] + In {xS(CiOSiiiog-xxS)ji [(xq-x}CiOZSéEmGz} = f
' k5 [Cilisi] [(CipSitiog%-xg%)/xglk 1t i‘
- Ty i : 3 H : n-lx s : -1 TN :
m orden dCi/dy = -k CiT + ko841 CLCoM =l = [HCig-Ce™ i + (- Dkt !
dCi/dt = - k{Cs-Ciy |
Deonde:
Si = Conceniracitn del elemanio retenido por af sualg, mgfkg o molfkg.
Sllio = Congcentracitn total de silics de reaccién dal suslo, mgfkg o moikg.
Ci-Sitio = Conceniracién de complejcs “elemenio-sitie”,

Ci
Cl, v Sitio,
fad

Conceniracién del elemento en solucitn, mgiL o moliL,
Conceniracion inicial en solucién v sitio inicial de reaccidn.

Cs = Corcentracion an esiade sslacicnario del zlemento en solucidn.
X = Ci, = Ci

e = Ci, - Cg

it = Crdzn de reaccidn,

i = Tiempo,

f, ke K

Ka K Ky, Ko, B, By, By, 1

Cogficientes da velocidad parz lcs m

izs cindlicos.

= Parémeiros da ajusie de los mogeles en equilibric.

G
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cién del modelo cindtico de retencidn v liberacién de arsénico en funcidn del
o8 da’ios exgperiz _vz“faz i zuscidn de algunos de los modeios
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maostrades en la tabia 4.2, 51 gjusie se realizd pars el interva:o de conceniraciones iniciales &, de
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Ga 2@ P, deb do que es el intervalo trebajade en los experimentos de columnas, gue mas
L CO > del giuste realizado.

entinuacion se muestra el desarrollc

?

P

Los rnedelos ¢ingticos d
£ o

« 4 ar o - _
dg 17 v m orde onds m =

iz tabla 4.2 aplicados fueron: el irreversible y reversible, ambos
3, para su célculo se realizarcen regresiones linealss de ()
ontra {1/’@»*13 nere los casos irreversitles v de {4 comra {1ni{C, - OW(C, -
(C - Co™1] en los reversisles; ob’eniéndose los pardmetros de una recta, en
y ordenadas representan los datos siguientes:

[ ¢

Modelos Irreversibiles Modelos Reversiblas

1% orden W order. I¥ orden e ovden
pendiente b: -k (m-1)k -(kitks) {m-1}k’
ordenads a: InC, (1/C,m-1y kalks [INC, - Coyii-1]

Debido a que el valor de m, en ambos tipos de modelos es desconccido, para su
evaluacion se aplicaron los métodos diferencial ¢ integral “ropuestos en Smith (1991), tiles parg
gvaluar scuaciones de velocidad de reaccién a partir de Cales de leberatorio. En las tablas 4.3 v
4.4 se muesiran los resultados cbienidos, consistenfes en los velorss de los pardmeiros de
reaccién de ambos modelos para cade tipe de suelo.

De estos resultades se aprecie que existe une diferencia notable
para el caso irreversibi € los valcres dei orden de rsaccion son més variados
en el cual son més similares v con un valor en orden de magmtuf meror que en ¢l nrimer caso;
concluyéndcse con esto, que resulis més exacic proponer al reversible como el modeic
reprasentativo del fenémeno cinélico estudiado. Por otro lado, aungue se tienen diferentes valores
de constantes de reaccidn para cada concentracitn inicial, los datos se pueden gjusiar 2 un mismo

orden de reaccidn para el intervalo de concentraciones mangjado.
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En ambos £asos los valores de m %su'itan ser muy grandes, lo que indica gue la cinética de
reaccidn del arsénico con [os sueios arcilliosos es muy rdpida, ademés en e caso reversible el
rden de reaceidn dismine ye confornme aumenta la concentracién, lo que comprusba ia existencia
de ung Tase inicial r2pida de reaccidn S@g‘mda 07 una (2se més lenta. Entonces, de acuerdo a los
resuitados y comentarios anteriores, las ecuaciones cinéticas aplicables a la retencitn de arsénico

er: los suclos arcilloses quedan de lz siguients forme:
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en ¢onas & m se ie puede asignar valores de m = 5 pare el susic “Café Oscurs”, m = 9 para e
bl ]
suglo “M Zamor"-l"fﬁa” v m = § pera el suelo “Blanco” v las conslantes de resccidn (&), estén
T msn - T e] - to o] g2 3 ey o, < Fay  rum o P A .
dadas por los valores reporiados en lz tgbla 4.3, depenciendo de la conceniracién inicial
mengjaca
Vodelo Reversible
m"@
: o ey . o o m
Plonieanienio: =—=g4C" + k38 =T, ~CY (4.7)
alt
5
N\
1 ;T
o 7 i
Resolucicn 7 ﬁ (4.8)
p"m e }\m Is e o5
“\uﬁ =G )7 el

Los valores de &’ se presenten en ia tabla 4.4 v en los ires suclos el valor de m = 3. Las

concentraciones de eguilibric
concentraciones en solucion para el Hempo de 72 h, donde précticamenie v

esﬁ‘aﬂn agt am‘vnm
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TABLA 4.3

z

Anrd
2 N d s

PARAMETROS DE REACCION DEL MODELD IRREVERSIRBLE PARA LA

RETENCICN DE

E ARSENICO EN

N FUNCION DEL TIEMPO,

cionario {C,} utilizadas en los célculos fueron izs
ste un equilibrio.

- CORCENTRACICN i
ot , )
: Suzlo “Café Oscurs” 3 I\
| 0.01 5 142410, 0.9872 !
] 9.1 5 | 7485107 0.9976 i
* i 6 | 2.08+10 0.9988 J
| 5 ¢ 5.93%1¢" 00899 |
: 20 7 5.25%19° 0.9952 )
i Sueis ‘I, Zamors-Tiita”® L
;j 0.01 9 i. 22%1 2 0.9950 i
| 0.1 12 751710, ¢ 6.9798 I
! 1 i9 2.83%10 | 0.9998 !
g 5 9 | 1.52 ﬁ .5808 ;
" 20 S | 3.12%10° ; 0.9988 !
| Swuelo“Bianco” , ! f I
! 0.01 8 | L13%10,° ! 09981 i
g: 0.1 i I : 41077 ! 0.2983 !
) 1 ! 8 | 1.67%10° 0.5025 f
} 5 8 5.65 | 0.9998 ?;
i 20 | i3 | 2.71%.0° ' 0.9955 !-:




Zgra complameniar esie seccidn, de acuerde 2 los present =8 'r-°s..m,auos a lz referencia
Amacner ei. al. (1988, se “’?ene gug 108 MoCce.os zz:‘evms"lﬂzeﬁ ae 1%y m o*d@:'“ asumen cue .z
concertracidn de los sidos de reaccidn en la superficie Ze ios s.ae'i@s ne cambia significativemente
durante la reaccidn. Zsto es verdadero s la conceniracidn de los s:t:os de reaccidn as
substanciglmente mas grande gue lg concentracidn de! elemenio an solucidn, 8 @s i) P@nd cién 1o
es cierta, entonces la reaccién es de 2° orden o més y la velocidad ds :
aepepa 1a conceniracién Ge: ?emmro en soiucidn, tampién cepm de de L c@memramom de
o8 bﬂ.LOS Ge reacci-én, L& conceniracion inicial de ios séﬂ;i@s de reaceidn se puede cornsiderar como

s méaxims cantidad de ele (o retent Iz cual puede calenlarses nor un modelo de
wmair le doble sunerts
TABLA £.4
PARAVETROS DE REACCION DEL MODELO REVERSIBLE PARA LA RETENCION
DE ARSENICO EN FUNCION DEL TIZWES.

V L7
Sue o “Café Dscurp” 10

o

0.01 5 2.5%10 0.9953 i
o 3 1582 0.9758 I
i 3 206 0.9829 I
5 4 17.86 0.9083
20 2 0.330 0.9708 ’.l

Suelo “id. Zamore-iliia™ ;
6.53% lq (.9974 ?

0.01 3
0.1 & griot : 0.9985
| 1 3 390 0.9928 iy
! 5 7 4.75%1¢° 0.9947 |
. 20 3 C.i88 0.9825 i
Suelo“Bignco™ [ I
; 0.01 v 3 g.21%10" 0.9979 !
! 0.1 3 1.05%10° 0.5982
\ i 3 ; 208 09970 !
| 5 3 7.52 0.9835 r
I 20 2 [ 0.200 0.9930
Donde para jablas 4.3 y 4.4:
m = Crden de reaccion.
%;y ¥ = Consianies de reaccitn del modelo.

Cogficienie de correlacidn.

&
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J.4.2. Modeios de BEguilibrio de Adsorcidn

”

Son fres las ecuaciones de adscrcidn que comUnments ss uiilizan: [} Langmuir

1 i 1 12 T - , e AT Ty ATy 10 N,
2)Freundlich (lineal v no lineal) v 3)Brunsuer-Emmett-Teiler (357) (Bohn el «l., 1989).
Enfocandose 2l ergdnico g continuacitn se desarrollan jas dos veimeras,

e T = ;
S = {C (4.9}
Donde:
S = Coneentracién de arsénico retenids por el susle (mg/kg).
C = Conceniracion del arsénico en solucién (mg/L),
R = Pardmetro experimental del modelo, llamadc coeficiente de disiribucion, {L/kg).

Los céleulos para el ajuste de este modele v los gue posteriormente se presentan sg

reaiizaron por medio de un paguete de computacidn denominado Curve Expert (versidn 1.2), el

cual es un programa que realize ajustes de datos pars la obtencidn de un modelo matematico

representative del comportamiento de los datos introducidos, La descripeidn del funcicnamiento
de esie programa se presenta en la seccién 10.3.3.1 Gel apéndice.

Pera el gjuste del modelo lineal, a diche programe se ie introdujeron los datos
experimentales de ' contra § del arsénico para cads tiempo de reaccién, obteniéndose ios
correspondientes valores de los pardmetros asociados al modele, asi coms las propiedades
estadisticas involucradas en ¢l ajuste, mostrandose en la tablz 4.5 los resuitados obtenidos.

Para éste y los demas modelos siguientes, el ajuste de datos se realizé para 4os iniervalos
de conceniracionss experimentalss, €l primero fue e famade “Intervalo Completo”, que
comprende (ocos los datos experimeniales que abarcan el intervaio de €, de 0 5 1000 opm y e
segundo es liamade “intervalo Inferior” que consistié en sl ajuste de datos que caen dentro del
intervalo de C, de 0 a § pom, va que éste Gltime results de mayor inlerés parz la presente
investigacion debido a gque abarca las concenfraciones ntilizadas en los experimentos de
columnas descritos en el capitulo 5.



INTERVALO INFERIOR |

U SURLG. .y b Ky S0 g TR Kz By
| “Café Oscuro™ i i I ’
i Zh 3£.599 0.68%8 i34 i B1.69 0.9509 199 i
,L; 8k 6.17 os84z | 1sz82 | 9sm2 0.99:3 196 |
; 24h 37.43 0.98:5 21032 | 107.08 0.9887 228 |
! 72h 38.84 0.9787 22763 | 13834 0.9901 2.18 |
| Iscierma compicia, 24 h 34.78 0.9907 23922 | 10973 0.9812 2.0
"t Y Zgmore -Tite’ i
L 2h 33.59 0.0044 11261 7G.7% G.9656 (.308¢6 i‘l
; 8h 34.63 0.9802 150.5¢ | £6.98 - 0.9987 ) 0.3265
| 244 35.84 0.9882 16641 | 90.20 0.9998 | 03092 |
i 2% 36.81 0.9843 193,14 106.88 0.9992 0.6132
Fi iscierma complets, 24 b | 3399 | {.3942 188.87 92.21 | 0.9925 1414 |
' ¥ Bianco® ! "
J 2h | 30.00 0.9529 65.08 83.97 0.9874 | 1.07¢
4 g h 33.09 0.9760 122.58 10502 0.8575 1677
' 24 h, 3535 0.6723 133.34 124.2% 0.9981 0.940 |

72 h. 37.32 0.9642 153.74 146.48 0.9978 1.028 ]
| Isoterma completa, 24 b 31.93 0.2955 i64.39 | 12637 0.9945 1.is2 E

4.4.2.2. Modelo de Freundlich
L2 ecuacion fieng Ia forma:
S =K 0" (4.90)
gue en su forme lineal queda como:
828 = logliy + eyt (4.1}

donde » y X, serian las constanies del modelo.

Igual que en ¢l caso anterior el ajuste de los datos se realizé por medic del o programa ¢e
computacion, infroduciendo datos experimentales de O co*ma Sy solicitande al DX’OgTQMc, un
ajuste no-lineal con forma de ia ecuacion {4.10). Se realizaron los giustes para todos los fempos
e reacoién. Los pardmetros del modelo y estadisticos obtenidos se muesiran en Ia ‘zhis 4.6,



“AB“ A48

—=.

PARANMETROS OF ADSORCION DEL MCDELD DE FREUNDLICH
iE S INTER VALD ¢ COMPLETD "
| SUELG Ky poom ol S ".:aEJy;» g
[5 “Coifé Oscurs” E i ‘ :
i 2Lk 70.03 1 0.848 | 0909751 7957 | 7292 i 0.823 0.5972 1.356 |
! 8 h 83.04 0817 109873 8250 | 8380 | 0.828 09974 | 1328
ﬁ 24 h i 97.97 0.782 {0.9979 1 73.05 ! 8936 | 0.795 | 08971 1.402
| 72 h 107.27 | Q774 1 09960 | 102.47 111290 0.803 | 0.9977 1.291
! Isoterma comnpleta, 24 | 79.13 0.83% {00088 | B87.97 | 9148 | 0.823 | 0.9985 : 0.9864
I v Zameore - B i
i 2h i 5513 0.852 | 0.9981 ¢ 6824 !t 5975 | 0.972 | 0.9897 | 0.3936
2 57.62 0.853 1 0.9973 1 8L.7% | 8846 | 1.023 | 0.9998 | 0.3187
24k 77.23 0.831 109979 7243 | 9052 | 1.006 | 0.9998 | 0.3732
T2k 88.37 0.807 1059720 8450 113881 1.08% | 09955 | 4.2048
I Isoterma compleia, 24 b ; 6375 | 0.877 | 09989 8473 i 8635 @ 0.9258 | 0.9048 1.280
{ Y Blaneo™ | L
E 2h 53.56 0.857 09995 | 1852 | 78.87 | 0508 | 0.9989 | 0.8350 |
[ 8h 86.58 0,759 109989 | 28.19 | 97.60 | 0917 | 0.9988 | 0.9200 |
24 h 08.54 0.740 | £.9988 1 30.03 | 1146.58 1 0939 | 0.5988 | 0.9097
72 h 11459 | 0714 | 0.99%4 | 20.27 | 13540 0.934 | 0.9986 | 0.9956 |
Isoterma completa, 24 1 | 54.06 0.898 | 0.9986 | 92.64 | 114.28 | 0916 | 0.9979 | 0.7744

4.4.2.3. Hlodelo de Langmulr

Su ecuacion es de la forma

= — (4.12)
F&5 o, OFART e ey
(%t KED
gue, en su forma lineal, queda como
(€ /S) = {1/ %05) - (C /1) (4.93)

donde & y K, son constanies del medelo.

Para el establecimientc de esie modelo s¢ reaiizaron ajusies de dalos experimentales de
contra S en el programa de cumpuiacmn mencionado. En la ¢avla 4.7 s¢ muestran los resuitados
pare ¢l intervalo inferior; para el intervalo completo este modelo no s ajusid ya gue las #
saliezon del orden de 1%10™ y 12 D, alrededor de 1500, o cual s completamente incongruenis

La ecuacion de BET no se desarrolié debido a que generalmente se anlica parz la
adsorcidn de gases eon superficies solidas y para st gdeterminacidén se requicren dafos
experimeniales ¢e dreas superticiales, gue quedan fuera del alcance de ésia investigacidn.

ety

(&5
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S
Eg
G
i
3
5
=
&
e

4 SUELOD B . K T | Dygr . |
| *Café Oscuro” ] ? l
L’ 2k | 11160 1206 | 09986 | 09478 |
B i | 11646 1332} 08987 09334
‘ 24 h 101.28 1508 | 09988 | 00098 |
| 72h 107.68 224D ¢ 08801 . 0.8218 |
| Isotermas Complets, 24 & 13771 1.148 5 0.82962 ! 1028 "
VI Zamore - Dita” [ | I}‘
I 2h 347.20 0.232 | 08996 | 04704 |
! h 465.77 0206 | 099%0 | 08044 |
| 24 42915 0233 | 09993 | 06955 |
72h 56386 | 0205 | 09980 i 1.94 |
{ Isoterma completa, 240 | 26301 | 0415 | 0992 | 1106 |
| " Blanco” .' ! |
;j 2, 20730 | 0513 * 09994 | oss62 |
| 8h 2173 | 0573 0.9992 | 07442 |
i 24 h 206.57 0454 | 09991 07781 1
| 72 27814 | 05630 0o | ossie |
| Isotermacompleta 24h | 26157 | 06574 | 09985 | 06400 |

Donde para iablas 4.5, 4.3 v 4.7:

e = Cosficientie de corrsiacion.

Dy = Desviacién esiéndar del aiuste (Ver secciones 10.3.2.4 v 10.2.3. dal apéndicel,

Las 3 ecuacionss mateméticas presentadas enteriormente no son lzs Gnicas gue ajusian de
manera éptima los resultados experimentales ostenidos, de acuerde al anslisis de ajuste de datos
realizaco con el programa de Curve Bxpert se encontrd que exisien otras ecuaciones que tambidn
ajustan bastante bien los daios experimentales de adsorcién presentacos en este capitulo, siendo
¢stas las siguientes:

€5
B3
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Suelo Mocelos Linealss Modelos No Lineales

"Caft Oseuro”

“Inzervalo Completo” Polinomic 5° orden Modelo Hoer
r2 = $.999303 % = 0.999507
Dy/x =27.57 Dij =§1.64
“Inzervgio Infericr” 2obincmio 3° orden Funcién Racional
¢i ol atateteaYe W
re=0.998280 rZ = .998966
Dy = 0.5457 Dy = 0.6445
”M, Zamerg -[{g"
roaio Com.p eto” oiinomio 6° orden Modelo doert
2 =(.999913 £ = (,999(78
Dy,fx =27.17 Dy,fx =78.32
“Intervalo Infericr” Polincmic 3° orden Funcién Racional
rZ = (.999663 rZ = 0.959766
Dy = 0.4225 Dy =0.3522
"Blanco"
“Intervalo Completo” Polinomig 6° o-der Preundlich no Unsal
2 = 0.996967 % = 0.958622
Dy = 15,34 Dy, = 92.64
“Intervale inferior” Polinomio 3° order Modslo Modificado Hoer!
= (.999465 rZ = 0.990486
= 0.4764 Dy =0.4175

Como se observe, las concentraciones del intervalo compielo se ajusm mucho mejor con
los pol ‘nﬁmms gue con los modeles no lineales va gue aunqus 1o varfan mucho en cuanto al
valor de 12 , los polinomios adguieren valores més bz 08 de desviacidn estdnder. Bn cambio, pars
¢l intervalo inferior sucede lo contrario, ajustan mejor los meodel 08 no lineales pero con &l
problema de que éstos tienen unz estructura materatics més com plicad

Aumngue estos modelos ajustan mejor los datos experimeniales, se consideran mis
representatives les tes primercs {Lin Wana Freundiich y Langmuir), debids 2 que son las
ecuaciones més tpicas de adsorcién vy & fas que se lss hz dado interpreacidn fisica. Pero para
estucios maés sofisticades o de mayor ke ciitud se pueden ntilizar los demas modelos, los cuales
proporcionan un mejor ajuste de ios daios y buscar su it nierprezacion fisica, todo en funcidn de 1z
exigencia vy n da es del investigador.

4]
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£.4.3 Andlisis dei Ajuste de iModelos

4.4.3.71. Anélisis Grafico

En las gréficas 4.12 2 4,15 se muesiran las curvas obienidas con los modelcs anteriores,
omparadas junto con los datos emmmeﬁmips, para el susio “Café Oscure”, en los intervalos
ompleto e infericr para un tiempo de reaccidn de 24 4, & graficacién de los datos se real’zd an
cs blogues:

[* I o]

[

Biegue 1: Resultados del “frizrvaic «;C'Lf;:mpi«em’’5 graficas 4.12 v 4.13
Blogue 2: Reswsams del “Intervalo Inferior”, grificas 4.14 y 4.15.

A los modelos Lineal, Freundlich y Langmuir se les llamd “Serie de idodelos T ino Iy
los modeios polinomiales junto con Ios demds m@da_as no-lineaigs, mencionados en la secunon
4.4.2.4, se les Uamé “Serie de Modeios Tipo [7”, Entonces, dentro de cada blogus, se presenta
ung graﬁca pare cada serie de modeles, el gra aGc & gjusie para los dos suelos restanies s similar
a estas grafic s; razén por la cual séle se hayan mc@umo las graficas correspondientes al suelo
“Café- Cscure”

De acuerdo a estas graucas v a los datos de las tablas 4.5 a 4.7 se aprecia que, en general,
2 retencidn de arsenico en los ires suelos se predice mejor con el modeio ne-lineal de Freundlich
y a conceniraciones bajas también se aplica ¢f modelo de Lagmuir: los modelos lineales a IESAr
de tener buenos coeficientes de correlacion no sen tan ajustables debide a gue tienen valores més
altos de desviacién estandar. Por supuesto los modelos polinomiales v no lineales de la seccidn
4.4.2.4 resultan en un momento dado, ser més adecuados, DeTo €0 e8t¢ caso solo se consideran 2
los tres primeros debido a su mayor simplicidad ¢ interpretacidn Fsicz asignada (som los
fenémenos més comtinmente desarrollados v explicades en la retencidn de especies por pariicula

et

Para der validez a los cdlculos presentadcs anteriormente v conocer mas a fondo la
calidad y propiedades de los ajustes realizados, para cada uno de los modelos anterioves se
elabord un andlisis estadistico de varianza llamade ANCVA. Los resultedes de éste andlisis s=
muestran en ol grupo de tablas estadisticas 42 2 4K del final del capitulo, en donde se establecen

.

los wvalores de los pardmetros gue conforman a cads modelc v las propiedades estadisticas
involucradas en dichos ¢ alcums E les secoiones 10.3.3.1 y 10.3.3.2 del apéndice, se proper cm
mas nformecidn aceﬂ‘c@ del programa de Computacion Curve Zxper, de los andlisis estzdistic
v de varianze aplicados al zjusie de curvas Ge regresidn, .z nomenclatura y significado de Eos

aatos y variables p sentaaos en dicho grupe de teblas.

mi}i
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En generai, fomando en cuents los resu’éados obtenicos has's esie momento, fanto o
intervalo completo de conceniraciones como parz el intervalo inferior, los modelos de retenc
ce arsénico aplicables para cada suslo v utilizables parz ¢ capitulo 5 el nresente irebaic,
de la siguiente forma:

by
-

o

=
Fie 09
i3 (D
H

!
£
€D
23
&

. - o - e e o
Swelo “Intervalo Complete® wrlervale smierior
e e o O A 083
“Zgff Oscurs™: S=7813%C S=0147%
- s — T e o B8 ~ =y ~0.92
“Mezcla Zamora-Tiia?: S=0375%C S=8635%

_6.42%263C
1+042C

“ Blanco™: S=54.086% 0N S=114.78% (09

_0.57%261.57C
1+0.57C

S

Con base a esto, la adsorcidn de arsénico en los fres suelos se predice muy bien corn la
ecuacion no-lineal de Freundlich. La referencia Bohn er ai.(1989) menciona que la ecuacién de
Freundlich sefiziz que la energia de adsorcién disminuye logaritmicamente conforme aumenta la
fraccidn de superficie cubieria. Esta ccuacién se deduce tebricamente suponiendo aue la
disminucién de energla de adsorcién zl zumentsr la superficic cublertz se debe a la
heterogeneidad de la misma superficie, pero como el grads ds heterogeneidad se desconoce er la
mayoriz de las investigaciones schbre adsorcidn, se prefiere raiar 2 la ecuacidn de Freundiich
come una descripeidn empirica de procesos de adsorcion reales,

31 frecuente y buen ajuste de los daios de adsorcidn de stz ecuscion se debs
indudablemente a la insensibiiidad de las graficas lo g-logy 2 la flexibilidad mayor de! ajusie que
proporcionan las dos constantes empiricas (Kg v n) de ésta ecuacidn. No obstente, esta
flexibilidad no garantiza precisién si los datos se exirapolan més alld del intervalo de valores
experimentales, de agu! que se haya analizado un intervalo grande de concentrzciones. La
ecuacion ge Freundlich tiene como Hmitacién qus no oredice la capacidad de adsorcidn méxime,
pero 2 pesar de sus desventajas, es una ecuacidn de adsorcidn muy representativa, que se incluys
mucho dentro de los diferentes tipos de modelos aplicades a la prediceidn de! comportarmiento de

a—h“' Pl T AR ] N
elemenios en el gusio.

Ge este capituio se puede mencioner que &l poreeniaje de adsorcidn de
arsénic reillesos e de 80 a 90%, 1o cual indice que estos suelos retienen buena
cantidad de arsénico, por o que 1z migracidn de sste slemento pudiera ser lenta, generando zonas

contaminadas de baja profundidad.

€5
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La refencidn de arsénico puede deberse més que s neca z la coprecipitacién o 1' ELsm'm ce

arsénico en ferro y celcita gue contienen los suelos junic con intercambic o adsorcidn de este
slenento con cargas nositivas del suelo, fundaments: dose esta teoriz con base al anéiisis de

T

suelos presentedo en la seccién 10.2.3 del apéndice.

Sposito (1588) presents informacién sobre esindios de adsorcién de aniones fosfatos en
calgita {CaCOq), mencionande gue &l nener en contacto los jones fosfatos con esie min eral, s
rroduce un incremento mdpido en el cambic de la concentracidn de fosfatc ACpp o¥ \o,emc.u &
pérdide de fosfato de la solucién acuoss) en una escaia de tiempo de 10 minutos, favorscidndoss

2
s este incremento por aumento en la iemperativa © pH de le solucién, Por le gue en uns sscs
de horas ¢ dias el valor de ACpp Oy se incrementz graduzlmente, hestz gue una elevacién
prenunciada del valor se da otra vez. Tal compﬂmm1 nio se in frem ¢ta como Ia adsorcidn de
fosfato en sitics selectives de la calcita, seguido yor la nucleacidn de fosfato de calcio en ia
superficie. El incremento gradual de 4Cz0, permanece més largaments si le concentracidn de
fosfzto inicial es baje, ocwmiendo durante sste periodo reacomodo de grupos de fosfaio
adsorbidos deniro de nuclecs de fosfato de calcle, seguido despuds de un rapido crecimiento
tricimensional de cristaies de fosfato de caicio. Con base 2 esto v debide 2 cue los arseratos
tienen propiedades {isicoquimicas similares a las de Eos LOSf&LuS vy a que las isotermas de
atsorcidn de arsénico presentaron un comperiamiento igual al descrito, se deduce gue el mismo
fendmeno se puede presentar cuando el arsénico entra en contacto con la calcita,

03
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Este capifulo describe el disefio, ope‘*acim v resultados del experimente de columnas
levado a cabo pare simular 2 nivel laboratorio la migracidn del arsérice a través de suelos
arcilloscs. Justificande e! uso de dicha téenics, Smpezarsinos por mencionar gue existen variss
técnicas experimentzles que sirven para estudiar y prececir el movimiento de un contaminante &
traves del suelo, las principales son:

0)

dstudics en campo que involucran pruebas de taladre v muestreo,

Estudios en campe que involucran medidas de resistencis,

Wétodos de simulacién de acuiferos.

Técnicas de contacto suelo-contaminante mediante pruebas tipo ‘ntsrmizents.
o Tecnicas de contacio suelo-contaminante a fravés de colurnnas,

a0

Q

Cada téenica tiene sus limiiaciones, de tal manera que los criterios pera seleccionsar 1z més
adecuada son: rapidez, reorodumbv idad, conﬁabl idad, senciliez y disponibilidad. Teniendo estas
caracteristicas y a pesar de sus limitaciones, la técnica de columna-suelo results ser muy adecuada
para utilizarse en esindios, como éste, cuye nropdsito es crear o orobar modelos predictives de
transporte (Fuller y Warrick, 1983b).

¢enica de columnas Hene la ventaja de ser splicable a tods tipo de comamwam» gy
ueios; con elia se evitan pmbiemas asociados z las condiciones d
¥

[¥3]
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gran rumero de datos con un bajo costo. Gensralmente, estos 45108 s i

crediccidn de movimientc de cortaminantes o ;ﬂd f;a,, para desarrolio de cuacionss de

velocidad, fluio, concentracidn, o'c., eritcnces, por medic de estg técnica en asociacidn con lgs

ecuzciones matemsticas de ;mnsnou@ se pueden crear modelos mateméricos gus representer (z
migracién de contaminantes 2 través de un drep de sugio o deposiio.

87
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En iz figure 5.1 se muestra ¢ Gisgrama de fujo del procedimiento més recomendable par
levar a cabo la experimentacién del método de columns, siends Sste gl anlicado al vresent
frapaio, en 1z figure se aprecia gue el procedimiento consiste en realizar tna seris de

actividades, agrmpadas bésicamente en 5 sscciones descritas a continuacior.,

£
@
e

i

v

o Tecnicas asociadas con el suelo a sstudiar muesires, ‘amizado, humedecimienic,

o Técnicas asccia {sclucicnes acuosas ¢ solveniss): coleccién
de lixivisdos, mant iento de .2 csiabilidad de las solucionss micniras lzs columnas
BErMEanecen en 0peracit =ara diferentes fuidos

o Técnicas ascciadas con 2t eflu e | lumna: coleceldn. v preservacidn de muesiras v

analisis del co
o Recoleccion y procesamisnto de dates: curvas dz co*nporrammmo experimenial, atenuacidn
gréfica, movimiento del contaminente ¢ incorperacidn de variables.
o Prediccion del movimiento del conteminante: aplicacién direcis de las curvas de
comport tamienio, calculo e pardmeiros y desarrollo de modelos para creacidn de ecuaciones
ic srediceidn wniversal,
Una vez justificade el uso de esta téenica, a continuacién se describe iz forma como se
desarrollaron cada una de las actividades anteriores.

El requerimiento més importante de una muesira de suels colectada para andlisis, es que

sea representativa uui sueio lo cahzaco en ¢l sitic de disposicién propuesto. En este caso fos tres

suclos arciliosos estudiados en esta inve sugaczm provienen de @ep@sm@s o.e desechos

ind""maies, gue por su baja permeavilidad son iiles pars compactarse y utilizarse como

mpermeabilizantes deniro de los mismos (Silva, 1994’ 3, motive de seleccidn vara su estudio. En

la tabla 1C.5 del apéndice, se muestran las propiedades fisicogquimicas de estos tres susios
determinadas experimentalments.

Come se ha venide mencionando, uno de los propdsitcs de este sstudio &s conocer el
efecto que causa la presencia de arcilla en el suele y su influencia en la atenuecidn de
contaminantes, para ello se propuso utilizar como caso base para el sxperimento de columnas al
sugic “Blanco™ utilizado en los depdsitos de cenizas de carbdn del @staug de Cozhuile, gue
caracteristicamente se distingue por tener un porcentaje equitative de arena, mo vy arcilla y ser un
sueio representativo del ambiente natursl v como casos compafauws utilizaron Jos sue]l@s

“Mezcla Zamora-Tiita” v “Café Oscurs”.

0
(23]




=i suelo “Mezcla Zamors-tiits’
{contiene 25% en pesc de arcilla comercial tip

carseno y carconatos vy baia conductividac eiéc
presencia de estas sustancias en lz migracién de arsénico, d

| forma gue solo se analizé el
gigtems de interaccidn arsénice-arcilla. Bl sueic m’*rﬁ-O}scm-o es & casc opuesio &l susic

“Mezcla Zamora-lite”, tiene menos contenide de arciila v mayer contenide de sustanciss
quirnicas v orgamf'as porcentais de arena y permeanilicad gue 108 otros dos suelos, asi cor este
Glime se analizé la influsncia cue tiene en €l trensporie de arsénico iz presencia de sstos
COTMLPONENTES.

(&)

S.@. PREPARADC ¥ EMPAQUETADC DEL SUELO
va columne puede opsrar bajo las condiciones de fiujo sarade e insaturado. Le
safuracidn consiste en que todos los intersticios estédn ‘lencs de agua bajo presidn hidrostatica,
exisxiemdo dos fases: s eic y agus, siendo el g‘racm de saturacion del suelo igual a I, en el campo

a szfuracidn se extiende ligeraments sobre el nive: fredtics debido 2 1as fuerzas d capiiaricad,
permanemenao el agua a una presién menor que la atmosférica. La condicidn de no saturacién
consiste en gue Ios intersticios estan ocupados con agua y aire con grade de saturacidn menor a
uno, en ¢l campo esta zona descansa sobre la zona saturada y se extiende hasta la superficie del
suclo. En lz tabla 5.1 se muesira lz diferencia de propiedades sxistenies enire condiciones
saturadas e insaturadas. {Iturbe v Siiva, 1992).

e
[S)

TABLA 8.7
PR&NCJPALE@ DIFERENCIAS ENTRE CONDICIONES DE
FLUJO SATURADAS E INSATURADAS.

[ con 1@0 de ag‘;a.a 8, a8 gua.l ala p@;o idad, 3. { Bl cont@mdo de w‘ua, 8, es menor que } 'pDIGS‘d&& 5,
ﬁ L.«,, presion del fluido, P, es mayor que la La presion del fluido, P, es mencr que la aimosférica [
{atmosférica y la carga de presién es mayor de cero. v la carga de presidn es menor de cero. [
Y La cargs hidriulica, H, se mids con un piezémeiro. | La carga hidrdulice, H, se mide con un tensidmet —]
‘ La conductividad hidraulica, Ky, es constante y no | La conductividad hidrdulica, K, y ¢! confenido de .
] es funcién de la carga de presidn, agua, 0, son funciones de la carga de presion. |

De acuerdo con lo enterior, la onerecitn y mavimiemo de! contaminante en l2 columna es
distintz en cada cendicién. Se propuso rebajar en condiciones de saturacién, debido 2 que los
suelos arcilloscs, pare ser usados como imﬂcmeab%“iizaﬂ ,» 8¢ compactan con un contenids ds
humedad cercano 2 esta condicidn, ademés, éste presenta mayor facilidad de operacién v es &
caso exiremo al gue estd suiets el m”?a:”ﬁﬂ“apm Una vez gsiebiccica : i

empacamiento v saturacién de !

as ¢columnas se realizd de la siguiznie forma:

2

E3
@3



- . ) - - ol - -
suein en seccicnes de 2 or i . € asentar y compeciar 2.
T ] Al T A Taq i - - P Se 4 :
suels, 2 canfidad total og suelo introducido en lag columnes fie lz misme para cade tipe de
suelo.

o Después a cada columna se le agregd agus haste cierio nivel y se dejo drenar 2 través del sue og
nasta gue &ste tltimo se humedeciera omﬁﬁezamem ¢ v alcanzara la condicidn de sc.«,é:uac*
esto se logra hasta que ¢! efluente edquiere un flujo constanie v se aicanzan condiciones de
régimen esiacionario. Para este proceso sismore se manmvo consiznte Iz carga hidréulica dei
ZEUA € 18 OOIUIMNE,

2 lzs condicicnes anteriores, se redujo el nivel de

menio se agregd el influenis contaminate,

h,,
B >
i
o
fab]
2
fax}
o

2 superficiz del

-

o En genersl, todo el proceso anterior durd entre & v 20 dias éem@ ncienco e cada columna, en la
tebla 5.4 s¢ presentan los tiempos utilizades. Bl i:awauo de particuia de los suslos
que se Tabajd en el experimento de isoiermas de adsorcidn.

8.8, INFLUEBNTE

olucién de sal d= arserato de sodic

[£5]

El influente que se agregé & cada columna fue una

heptahidratade (Iz cual antes de disolverse fue secada @ la estufz) cuya concentracién sc
estableci6 con base 2 los valores de concentraciones de arsénico cominmente enconiradas en los

’

ambientes de interés principal, mosirades a contirnvacién:

D uglg Arensgs {lmosas

2 ugle Rocas igneas

0.2240 ug/g Arsénico native

0,005 - 2 mg/L Agues naturales

G.1 mg/L Arsénice en lixiviados de cenizas de carhén

0.050 mg/L Arsénico maximo permisible en agua notable
= i

A pertir de la informacién anterior se decidid trabajar c@n concentracionss ae 0.1 v 2 mg/L
que se encuentran por errica del 3 mite de toxicidad y deniro del intervalic de valores presentes en

cenizas, arenss v aguas,

TR AN T L SOLUMNA B PERIMENT AT
DISENC D8 LA COLTUHNA BERPERIMENTAL

o
B
U

~

Mo existe una téenics especial nata el dissfe de co humnas de contecto suslo-contaminants,
generalmente se dlscﬁﬂ con base en necesidzdes operativas, obJ siwns del estudio, formulacions
@mmirﬁcas ¢ informacidn bibliogréfice especifica {articulcs de experimentos con caracteristices
similares a ios de ;merus en realizar),

g_
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W/ eren 57 Yeneh f1
#ierengs v Van Senu cuwra {1
2 ; Tl .
ics siguientes nerdmetres: velccidad de fiujo, vermeabilidad, car ge +
o - artanA 2 3 opm : - 5 oom g |
contamingnie en lz sciuciln, capacidad de intercambic, condicionss de cperacidn v tome de

mugsiras.

Para esta investigacitn, e objetivo primordial sobre ¢t cudl se vasé e disefio de éstas fue
consiruir aque“ﬁias ue permitiersn estudiar & migracién de arsénico & iravés de los suelos,

rnediante 1as cuaies se pudiersn obiener gréficas experimentales de variacidn de Iz concentracidn

f
. . s o \ - o

de arsenice en uncion de le prefundiasd del suele y ¢el tiempo. Asi para obtencidn del disefio, se
. Ta o g LA N H g S : A E

regiizd un zndlisis c¢e las considersciones

by
1 < 2 e 1 4
o s ey es aie ro A - sal] Oy g S e =
a;;bSL-OA@S, SCIECCICnEnGosSe a8 mias a‘[gisbﬁﬁibs 7 .E
o nte ﬁ"“"'ifﬁs{’ are el A oy I g
ledeliay L.V xaﬁ ARFils 47 GeLL

5.4.1. Informacién Bibli
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empiearse oepeﬁﬂe en gran medida de la naturaleza ael vehiculo de transporie ¢ sclvente ya gue
éste establece el tipo de disposicion v tratamientc apl* ceble al contaminate que acarres. Asf de
acuerdo a las caracteristicas del solvente involucrado existen cuatro principzles disefios de
colurmmnas, mencicnados a continuacion.

£l métede de columna-suelo ss muy ﬂnxml debido 2 cue iz técnica especifica =

o Categoria A. Disefio de columnas pars soluciones inorgénicas diluidas v combinadas con
organicas. Esta caiegoria se representa por corrientes dituidas de desechos acuosos de origen
industrial que contienen elementos pesados y/o toxicos, Hixiviados gue contiensn fanto metales
pesados y (6xicos en soluciones 4cidas o basicas diluidas con constituyentes organicos solubles
v lluvias acidas.

o Categoria 3. Disefio de columnas para soluciones orgénicas. Se representa por sclucicnes
acuosas que contienen organicos soiubles, muchos de los cuales son solutos disuelics en agua
y& sea por corrientes de disposicidn de desechos y/o solucién de: suelo.

o Categorfa C. Disefic de columnas para solucionss acuosas concentradas de 4cic¢os v bases
fuertes y agentes oxidantes.
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arz un sistema de wansporte en donde el solvents es

5
3

Para el caso de ia calegoriz A, que es lz apiicable z ests imvestigaci@n, se tienc al agus
como sclvenie, la cual es invelucrada en la may@r'a, de Izs reacciones de los “lixiviedos™ ds!

suelo, s vemcuio me TENSPOrie para ‘c*’ dos y bases fveriss y participa como solvents secundario
en los "lixiviados”. Ademdés presenta caracieristicas de viscosidad, tensién sunerficial, momenio

fuerte v sensitividad a so‘iu‘fos Auy especizles que la hacen atractive para usarse como
vehiculo de transporte en sitios de disposicidn.

@
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Otra caracteristica importanie es gue los fiuidos acuosos de la éogo.rz A reaccionan &n

forrra mencs dréssics con los constituyenies naturales del suslo, permitiende que la atenuacidn de
contaminanies ses tnas efecav@ﬁ sin gue haye rompimiento ¢ deteriore del saslo ¥ pem::i: ndc
que iz biodegradacién ccurra con limitads inhibicién en unz extension més grande gue con

Cm base en Ia. desc*; ién anterior se recomisnda que las columnas disefladas para los
T an si&sd de 5 a 15 om de digmeiro interne, con tubos de PVC ¢
lar e aconseja colocar un centimetro de areng filtrante en la
0,20020 cm

- " e S 1 o
€ 18 Columna ¥ ¢mpacarse €0 Sugic 2 une ailura nd mayor de
A
“

solucidn que se mueve a (ravés del suelo es muy répida. La longitud minima de la columna debe
ser de 10 cm v se recomienda gue la relacidon didmetro-iongitnd de Iz columne se
mlmmo.

Un disco asl material de la columna, de tamafic mas grande que & cliindre y con un
orificio en lz parte media se coloca en la parte superior de 1& columna para infreduccidn de
soluciones, valvulas de conirol o vemﬂamon de airc. Este tipo de columnas son adaptables para
“lixiviades” de la categoria A y ttiles para manejo de condiciones anacrobias v flujos constantes
{Fulier y Warrick, 1985b).

7

5.4.2. Aplicacion de lg Ley de Darcy

Bl flujo de ague a través de un medic porosc se describe con iz iey de Darcy, que para una
linea de corriente se exXpresa Como:

— 7 7 v F= T
G = ] = =y, —— 8.7)
o n h dL {(9-7)
donde:
K = Coeficienie de permeabilidad o de conductividad hidranlice.
dH/dL=i= Gradiente hidraulico.
H = Carga hidréulice.
1, = _uAigiiué.

Velocidad de floio da~cis A tded da fac e vl
p elocidad de flujo darcianc ¢ dersidad de flujo (en unidades de volumen

o
ner unidad de drea y de tiemopo)

Zsta ley se aplica a fiz rbulente. Un flujo es lamingr
si las lineas de _agua adyacente son perazlelas. La iur'buiey..cé" ¢ leminaridad dependen dz le
resistencia que ¢l suelc ofrece al fiujo, que & su vez aepe

fas particulas que lo co;;s‘muybn, grado de consolidacion
de los poros) v temperatura del agus {viscosidad v tensidn superﬁzcia’z- {uwbe v bﬁv@, 1992)

~



Uz prmc»npﬁ de experimento de columre, en ¢l cua
semuestraenia ‘?'guz 5.2; 2n donde, une cerge constanie ¢
: 12 coi‘*mm en la posicién 2, ©
columna (posicién 1) 2 presidn atmosiérica; en este profotis

se ilene:

donde L = longitud de la porcidn de sueic en la columna.

£l gradiente hidraulico es:

y el flujo de Darcy:

3

E}J
o

Donde:
Q = Flujo volumétrico.
Ay = Area de 1s seccidn transversal,
La ecuacidn (5.1 se puede expresar como:

4 pel
j{[": = l@:D Hi =

despeiando el flujo s2 tiene:

f

A partir de estas dos ultimas ecuaciones se pueds caiculs
relacionados con las dimensiones de ia columna (Lambe v Whitman, 1

=1 analisie anterior se mﬂ ca a condiciones de fujo saturad
ia-ﬁ Vnm*‘aces ;; memm em

B O

s T3
@
£
T3
CD
L3
Mi
0

Ml

£
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1 Eats
Qo =Kyl (5.8]

donde & es &t contenido voumétr;co de agua y €5 menor que lz unicad para maleriales porosos

£, T

(Fuller y Warrick, 19858

d T g e T L = A, R g
5.4.3. Establecimicnio de Necesidndes Uperaliyas

Pars cumpllr con los objstivos de experimentecidn, se refuinic gque las columrnas

Te 1 M 3
i e, - vcm e ‘Mn‘"‘t\f/\m
camolieran con las siguisnies condicione

L'D
w9
[y
L]
)
L3
I
o
2
]
3

biencidn de un volumen minimo de muestra pare andlisis del efiuente (10 & 20 i} por lo

e, i se musstrea durante una hora al dla, las columnas deben grovorcionar un efluents
minimo de 240 mi /dia.

o De acuerdo a [a teoria de gue lz migracidn de arsénico es lenta debido a su fueris adscrcidn en
los suelos arcﬂlosos se propuso que el ssccionarniento del suelo, para su analisis, al final del
experimento fuera como maximo de cads Z cm

o La longitud del suelo en la columna no debe ser mayor de 25 cm para no tener un exceso de
extracciones y analisis.

o Para Ia correcta ufilizacién de los pardmetros v coeficientes de distribucién obtenides en el
cepitulo de isotermas ce adsorcién, las columnas deben operar a :as mismas condiciones ds
presidn, temperatura y phi del experimento des isoiermas.

o
O

‘EB
[

o Se reguirid gue el cilindro de la columna fuera de un material transparente, como el acrilico,
para me edir con facilidad lcs niveles de agua v suelo utilizades, ademas se tiene lz experiencia
ce que con este material se eviia el flujo preferencial por las paredes de la columna.

-
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5.4.4. Aplicacion de Jos Axperimentos de Permeabilidad

acue*do a los resultados de permeabilidad @%temd@s en sste rabajo, mencionados en ia
2.1. del epéndice, se concluys lo siguients

o Bl manejc practico v experimental de las columnas con 10 ¢m de didmetro fue dificil de
realizar, por lo que para el experimento de migracidn se propuso operar con columnas de 15
cm de difgmetre.

o Em lzs pruebas de permesbilidad, las columnas con carga deagua de 20 em v &

de suelo tuvieron una buena operacion y generaron una cantidad de efiuents suficiente para jos
analisis, con base en esto, para ¢! vresents sxperimento 8¢ Tropuse trak Ajaz' con unz alture de

£ iy -
sueo ¢e 20 cm para tener mAs pustos de andlisis, con un doblamiento en la carga de agus, es
decir, con 40 cm de aliura pam permeneneciz de les mismas condicicnes de operacidn.

1o vy permeabilidades gue se tendrian cor iz
operacion g dichas dkmepswws obteniéndose resuliacos adecuades
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o Debido a que iz permeabilidad es afsciada por el tamafio de las partfculas del suele, se or OPUSs
B - P H T og e % e @ Faz e o T T onta e 1 - P
gue los suelos empacados en lzs columnas fueran del mismo tamafic &1 utilizads en las pruebas
D . e
de permeabilided v en of experimento de Isotermas de adsorcidn

5.4.5. Desarrollo del Disefio de in Columna

T .

En la parte superior de ia columna se colocd una tapa de acrilico sellada herméticamente
5 orificios en su parte medie, con sus respectivos taponss, un orificio se urilizd para
2l influente v el otro para circulacion de aire.

gt

Zn la seccibn entre la parte superior del suelo vy fondo de Iz carga de agua ss colocs una
cepa Ce arena para evitar el movimlento ascendente del sucto, la cual fue de una arens fotaiments

‘e
permeable y no afectable al flujo y retencidn del influente,

$_.

En la parte inferior de la columna se coiocd una tela permeable tipe malla conectads con
un ernbude pars la dispersion, filtracién v colsccidn del efiuente.

En la t2bla 5.2 se muesiran las especificaciones finales de operacion v construceidn de las
columngs.

5.4.6. Monitaje de las Columnas
Una vez reelizada lz construccién de las columnas, se pusieron en operacién. Su aTTANGUE
se realiz como se menciond en la seccidén 5.2. En el gmupo de figuras 5.3 se muestran f@iog?aﬁas
tel experimento de columnas realizado (disefio, m@nfaﬁ ,f operacion). Se operaron un toisl de 12
columnas, consistentes en § casos distintos de overac cada unc en forma dupl IlCc.,dﬂ Enl
tebla 5.3 se muestran las propiedades principaies que c(.:rac rizeron a cada par de columnas.

L.os efluentes de las cclumnas, se recolectarca en ¢ ecipientes de pidstico y polietileno, en
condiciones 4cidas {adicién de 2 gotas de HC! conc.) y refrigeracién Dars su comservacidn v
e.dminacién de posibles precipitaciones (APHA, 19920

1]
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CARACTERISTICAS LES.
‘} ESPECITICACION s “ £ o
: Tipo de suele ‘ “Blancg” "Mﬁzcia Zamora—J1"‘°’ “CmP-Och_lc :
i Volumen aproximado de efluente 250 ml/dia 35 ml/dia 185 mi/dia i
i" Permeabilidad cor agua _1S0%I0T omls 2229100 emss 3.03°107C cos |
! P 9.20 8 7.80
? Sclucién de arsénice i Solucicn de arsenaio de sodic (NaHAsC..7H,0) con Ti
: ; cencenivacicnes 22 2 v 0.1 pom
Congiciones de flujo : Saturadas
i\ Temperaiura E 23°C y:
!l Presion Atmosférica 1“
! Material Acrilico i
\r Longitud dei suelo L=20ecm |
‘l_ Didmetro de la columna ; b= 15 i \'
i Longitud total de la columna E Hy =067 e, dividida en: =20 em, by = 40 cm, 1
| Arena = $ cm, Espacio libre = 2 cm i
| Espacic entre solucién de arsénico v tapa 3cm li
i Espesor del tubo 5 mm ]-;
| Longitud de las pesiafias de las tapas 3em i
i Hsoesor de las fanas - lem !
i Didmetros de orificics de las tanas lv3em :
i Tamaiic del embudo [C cm didmetro por 10 cm largo :
: Seccionamiento para anélisis icm i
L Numero de columnas Construidas: 8, Casos simulados: 12 i
T{i\ﬁ’\ﬂ /13\ 5.2
HMONTAJE DE COLUMNAS EXPERIM LES, PROPIZEDADES CARACTERIZADAS.

1v2 CASD BASE Suslo "Blanco”, Co = 2 — !

3y4 CASOI “

Cambio de tipo de suelo. Suelo"Calé Cscuro”, C, =2 ppm ;

S5yé CASD I b

Cambio de tipo de suelo. Suelo "M. Zamore - Ilita", C, = 2 ppm il

CASO IIx :

Tv8 Cambio en la conceniracidn inicial de arsénice en Sueis "Blanco”, Co = 0.1 ppm §

e} influente, |

CASO IV j I

Gy 10 Cambic de tipo de suelo v concentracidn inicial de | Suelo "Cafg Oscuro”, C, = 0.1 ppm )

arsénice. N

! CASOV Stelo "Blanco™, Gy =2 ppm |

[tyl2 i Introduccién de una solucién inerte como trazader | Aplicacidn, junto con & infiuente, de una f

| para céle 1 de ia retardacidn de arsénica. ! solucién de nitrato de sodic a C, = 50 opm

)
G
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?aia predi cwo* de: m wmzento Ce ur contaminanie & raves de un suele o depdsilo se
; - . .
ires principzles elemenios que forman &l s:si.sn*a Ge
- : ] M [ &
e {sm,mntes de rest Hxiviados, scivenies,

acelt@s acidos y oases, e’;c ; y conta vinante mismo {metsles pesados, sclventes, comﬂues‘;@s
ién de su medicidn son esenci a’iles para la aceptabilidad,
o

do ¢e columna-suelo. Aniicando esic, lss columnas se

5

5

1
pract;camhda L y universabilid J del mét

cperaron durente cierto periodo de tiempo, oue durd hasia que todo el mfl iente filirg a través del
suelo, ¢e {al forma que duranie su operacién se realizaron mediciones sobre los correspondicntes
tres ziementos descritas en los puntos cue z continuacidn se deserrollar.
5.6.1. Resuitedos al Inicio del Experimento

El inicic de éste fue 2 partir del momenic en gue se terminaron de montar las columnas y
s¢ inicié iz saturacién y arranque de las mismas. Bn iz tabla 5.4 se mussiran los datos obtenidos

durante este proceso para las diferentes columnas.

5.6.2. Coleccidn ce Datos Operatives

s

En esta parte, realizada durante la cpmeracidn de las zolumnas (fase intermedia del
experimento), se hizo la medicién de 3 propiedades: fluio volumétrico, concentracién de arsénico
en los efiuentes 2 diferentes tiempos ds operacién y concentracién de nitratos. Bn la tabla 5.4, se
muestran los flujos velumétricos promedio obtenidos duranie la filiracién del influente por la
columna. Los resuliadoes para las oiras dos proviedades se describen 2 continuacién.

5.8.2.1. Determinacién de lz Conceniracidn de Arsénico

A diferentes tiempos de operacion se recciectaron muesiras de eSluentes en cada columna,
para ser digeridas y analizadas por absorcién stémica pare determinacidn de su contenido de
arsénico. De esta manera se obtuvieron datos de tiempo de Oyeracmn 0 mgmcwn {t) conira
concentracion de arsénico. Zn el grupo de tablas 5A del final del capitulc se muestran los
resultados obtenidos, expresados en forma de concentracién relatva:

¢
=
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Ademas de los afos anteriores, en las tablas SA se mussiran Zos va’i-o*es astadisticos de
ite de confianza (LC), desviacién esténdar (D) v porcentgje de desviacidn estander reiativa (%
SD) gsociados con .a aeterminacion experimentei de cads muesia, Ea lz seccidn 10.1.2. del
apéndice se describe 'a técnica de andlisis aplicada & dichas muestras v en iz iaa:}fa 5.4 se muesiran
s bo~1a ciones vrincipaies de operacidn preseniadas en cada cclumna durante el transcurse del
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experimeniales, las cuaies consistieron en la graficacién de i-‘s conce:zira ones telativas 2
diferentss tiempos de migracién del contaminante (4. Dichas curvas scn m@si:ac_zs an las graficas
6.7 a 6.12 del cepltule signisnte junic con las curvas simuladas por o modele de migracién
propuesto, explicade en el mismo capitule. En las gréfices experimentales se aprecian los

siguientes aspectos:

a conceniracidn de arsénico en los efiuentes ascendié hasta un méximo v luego descendid

¢bido a la retencidn del arsénico en el suelo.

08 punios méxXymos aicznzaron difzrentss valores de concentracién, habizndo sicos més aitcs

n las columnas de G = 2 ppm que en las de &, = 0.7 ppm debido a que en las primeras hay
mayor cantidad de arsénico para transporiarse,

o Estos puntos maximos junto con las conceniracionss de valor més grandes se obtienen durante
las primeras horas de operacién de las colummas (una répida escendencia v muy large
descendencia) por o gue existe una retencidn répida del arsénico en los suelos.

o En el casc de las columnas de bo = 2 ppm le concemracién de los eiluentes varid del orden de
0.3 al 5 % de la concentracién inicial agregada, hablendo una retencion de arsénico del 95% v
para el caso de las de C, = 0.1 pom, lz concentracidn varid exn ¢l orden de 5 2 15%, con
retencion del 85 al 90%.

)
(oo rﬂ
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5.8.2.2. Determinacién de la Concentracidn de Nitratos

£n &l grupo de tablas 5B del final del can?mﬁo se muestran los resultados de la variac ‘é
de la conceniracién de nitratos en los efluentes de las columnas 11 v 12, lzs cuales tuvieron
caracieristice de contener en el induente una solucién de 50 ppm NaNO; sustancia no ad Sarberﬂm
en los suelos, con e E oroposito de medir el grado de retardacidn del ar sénice.

£stos resuliados se muestrap en la grafica 5.1, en donde se aprecia gue la concentracidn
relativa de nitratos varia de 0.4 a 1, teniendo en este J time punto que C=C,, lo que implica qus
el factor de retardacion es igual 2 1 y no hay adsorcién. Comparando Iz grafica 6.12 del capirulo
siguiente {concentracidn de arsénico en los efluentss d Tas 11y 12) con ia grafica 5.7
(varizcibn Ge conceniracidn de ni‘ratos) se observa gue la relacidén O/, maxims mare & case del
arsénico vs dge 0.040, por ic que la retardacién de arsémico es 96% menor que i '
pesar de la diferenciz cde valores ds refardacidén, se cbserv {
im mbo

i~ &
M, ® v o . 2 4
experimentales obienidas en €a8Gs presentan & misms Hpo de cW“poﬂamiema.
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L& determinacion exy "Iﬂ@z‘;i‘"f ae iz concentrecidr de nitratos se f:'eaif ¢ por ¢l métedo
espectromairico de ultravioleta VG U?Opdemu er: iz referencia APHA {1992), gue consiste
bégicamente en OmMAar una cawd < d mues con nitzato v adicionarie clerto volumen de HC,
nara luego ser leida en el sguipo & una longitud f“e da de 220y 275 rm.

h . . . -
Y [ eleYs] T et vt et e o Ao
0N Gg L& CONCENITasion gg arsciice

Al £inal del experimente, cade colummne Tue desmontade guitandc el embuco de ia perte
inferior y ¢l tuvo de acrilico que cubre al suele, quedando solo el suelo saturado en forma de
torre, el cual se secciond en niveles de | cem&mmm de prefundidag, tomando en cada nivel una
porcién de suelo para andlisis de concentracién de arsénico v otra para la determinacidn de
propiedades fisicas del suelo.

Las porciones destinadas al anélisis de concentracidn de arsénico fueron pesadas en forma
homeda vy luego secacas en lz estufa po* 24 horass, volviéndose a pesar secas para ia
determinacion de su contenido de humedad; una vez secss, las muestras fuercn digeridas y
analizadas por absorcién atdémica tal como se explica en la seccion 10.1.2. del apéndice,
determinando la concentracion total de arsénico contenidz en cada muesira,

For lz procedencia de los suelos era orobable gue su consttucidn original contuviers
arsénico, por lo que previamente se anaiizé cada une de elios, determindndose la conceniracitn
de origen del elemento. Las tnuesiras analizadas tuvieron el mismo tamafic y condiciones
experimentales que el lote de suelos utilizado en los experimentos de columnas. Los resultados
fueron los sigulentes:

Suelg Concentracién de Arsénice Original (T,
Valor Promedio £ LC D Y% RSD

“Café Oscure”: £,29+£0.70 2.564 13.16
“IM, Zamore -Fiia: 0.64 £ 0.24 2.078 1211
“Ilanco”: 1636+ 1.12 0.889 £.19

Donde:

C = Limite ¢e confianza.

o = Desviacidn esténdar.

% RSD = % Desvizcion estandar relaiiva.

©
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Volviendo el tema de las muestras seccionadas y de acuerde a Sposite (198%) lz
conceniracion total de arsénice determinads, iz cusl densminaremos M., es la llamada
ncent n del souts en lz suspension o lodo de suelo, sculvaiente 2 la siguisnte ecuzcidn
N S 7z o
SRS W e S o i .:.9,
N, = Concentracidn total de arsénico.
Coe = Concentracién original de arsenico en ¢l suglo,
S Concentracion de arsénico adsorbide, provenienie del influente que filtrd 2
iravés dei suelo.
C = Ceneenirecidn Ce arsénico =n ls sciucidn del susio.
A partir del valor de &V, determinade exverimentalm se calcularon ias conceniraciones

1

L
de arsénico retenidas (S) y en solucién (C) correspon d tes a cada ﬁivel de profundidad
seccionado. £l proced““xynm seguido se describe a continuacion.

Primero se realizeron los balances de masa entre la cantidad de arsénico 2 la entrada v 2 Iz
T
1

umna, para obtencién de la ca,nudad total de arsénico retenido.

o
]
=

Balance de masa de arsénico (scluto):

Q) + Arsénico retenide (mg) (5.73)
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Balance de masa del agua (solvente):

Am”a eub. Enﬂg? Agua salida {mg) {8.14]
{Sc considera nula a ié n de agua debide a que el suelo estaba saturade)

A continuacidn se muesire como se realizd el céloule de cada uno de estos t2rminos.,
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2:
arsénfco de cencent raci e:’m inicial C, = 2 ppm, por io tanto, la can?zdaa de arsénico

Columnas 7, 8, 9 y 10: se agregd 7 litros de solucidn de arsénico de C, = 0.7 ppm, siends
cantidad de arsénico al inicio de: 0.7%7 = 0.7 mg 4s.

3 -,

©) Arsénico de sclida (mg):
Fera caca columna se multiplicd la concentracién del efluente de cads Femne por el
volumer de solucion recolectado durante ese tiempo, obteniendose la cantidad de arsénico
(mg) contenida en cada uno de esios voliimenes, sumamose este serie de
oblener los miligramos totales de arsinico de sziida en e efiuente durante toda
operacidn de la columna,

o
[
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En esie caso, 2 vaior de A deremim"ao @:" cads z‘r'vei de nrofundidad s2 ‘e restd 2
concentracidn de arsénico de origen
reterido en cada nive!l de profundidad; cespr é s ésier suiau o se mikii
: teds los miiigramos de arsén
finalmenie esics valores se sumarcn parz oblencidn de los Tﬂﬁligr@mos
iotales de arsénico refenido en todo ¢l suele de la colummna. Finalmente se sumaron los dos
Aitimos resultados (incisc & ye ) mmmmo e: total ser igual a los miligramos de arsénico de

Para tocdas las columnes fue de 7 litros = 7000mL.

e Agua de saiide { mg):
Se sumaron los volimenes de efluentes recolectados en cada
debiendo dar el resultado un total de 7 litros al final de la operacion

(s

‘empe de medicidn,
e cadz columne.

[

En la table 5.4 se muestran los resultades de dichos balances tente para el arsénico
{soluto) como nara el agua (solvente) agregados al inicio del experimento, en esta tabla se aprecia
gue la cantidad total de agua recolectada al final del experimento no fue igual a la cantidad
agregada al inicio del experimento, Io cual puede deberse a que los suelos no estaban 2 su 160%
de saturacién, sino que existieron espacios vacies, por lo que en realidad 1a operacidn se realizé
con suclos & una saturacion de alrededor del 95%.

2. Cdlewio de arsénico retenids (S):
A cada valor de NV, se le restd ¢l valor de la concentracién de arsénice original contenida en
cada uno de los suelos, tal come se describe en el inciso <) de! punto enteriorn.

(S

. Célewlo de ln concentracidn de arsénicr 2m solucidn (C):
Al valor de arsénico de entrada se le restd el valor de arsénico refenido del primer nivel de
profundidad {caleulado en el incise by dande come resuliado los mﬁgramos de arsérico gue

quedaron en 2 solucidn del suelo de este primer nivel. A ﬂsi‘e resaha e le resio el valor de
arsénico refenido en ¢l siguiente nivel de p ﬂdxdad {nivei 2} b*ememcsp los miligramos

de arsénico existenies en solucidn despues del 2° nivel y asi Shceswamehw se fue realizande la
resia hasta liegar 2l final de la co’!u*ma Diespués, los resuitedos de cada une de la8 resias, que
son el arsénico que quedd en la soiucidn del sueio en los distintos niveles de profundidad, se
dividieron entre el valor de 7 Eifims de solucidn de arsénico que filird a {ravés ae toda ia
columne; chieniéndose asi, la concentracidn en solucion de arsénico (mg/l) presenie en cads
centimetro de profundidad de suelo seccionado
En el grupe de teblas SC del final del capitulo se muestran, pera cads columna, los
rgsuitados de ias conceniracionsgs calcuiadas con ¢ procedimiente antericr como son
conceniracion totai (N:}, concentra c'é ac,sovbw” {S} ¥ concentracién en sok: Tcéé- (C) de arsénice
en el suele. También en dichas tablas se reporien las propiedades estadisticas de (L), (D) v (%
RED) asociadas z la ée‘iemmacién exp rimental del \rdor de conceniracién M

=
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Con los daios de las tablas 5”‘ se construyeron los perfiles de profundided experimeniales,

Tizded e Y e d A £ ~ Trapni 'S
realizéndese gréficas de profundided de! (¥} contra conceniracidn en solucidn (O,

£
7 jaes T % ; L
moesiragas en las gréfices 6.1 2 4.5 capituio 6, junic con i85 simuiadss DO @l moasio

1]
£
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Zn las gréficas se observa que el comporiamientc de las curvas fue diferenic entre las do
concentraciones iniciales manegjadas, para las commnas con C, = 2 ppm, las curvas vreseniada
tuvieron un comnorfamieﬁto cxponencial adsorbisndose la mayorfa del arsénico en las primeras
capas del suelo, en las ofras (T, = 0.1 ppm), €t coztmorﬁ.a"memo me en forma cndulads ceurriendo

. . :

[£2]

la maxima adsorcidn de ersénico en profundidades intermedias del suelo.
Comparando las gréfices de efluentes v pr omndndm de cada suelo, se enconird que 2 una

Co = 2 ppm el suelo gue mas refuve ﬁ..e ¢! “Blanco”, en segundo lugar sl “Cafe Csoure” y pos
itimo “Mezcla Zamors-ilita”, siendo las diferencias de refencién no muy grandes. Ea el caso de
Co = 0.1 pprm, &l suelo “Cafe Cscure” adsorbid mas que el “Blanco”.

3.6.3.2. Determinacidn de Propledades de! Suelo
Como se mencioné anteriormente, en el seccionamiento de! suelo se tomd una porcién de

este en cada nivel de profundidad pars determinacién de sus propiedades fisicas, necesariag para
incluirse en el modelo de transporte de contaminantes desarroliado en el siguiente capitulo.

[""‘

ague, velocidad de la solucidn, poresidad v g‘aﬁo ge seturacidn. El procedimiento experimental

-S T :rm edades determinadas fusron: conten’do de humedadg contenico velumétrico de
‘ﬂ
llevado a cabo fue el sagweme (?turbe y Silva, 1992):

-‘ esé un recipiente vacio de velumen definido, se utiiizé uno para cada

seccionamiento. Obeniendo con esto el dato de W, (masa del veciziente)

o Sellend co letameme el votumen del recipiente con el suele seccionado v se volvid a pesar
obteniéndose @E date de W +W+W,, donde: W = masa del suglo v W, = masa del agua,

o El recipients se colocd en la estufl durante 24 h a 104°C vy se velvid a pesar, ebieniéndose el
datc de W +W

o Con la informacion anterior, se realizaron los siguientes calculos:

9]
N
[¢]
w
P
360
[
-t

- Masa de aguz total contenida en el suslo: Wy = (W AWFW L - (W AT

- Masa total del suelo en el recipiente: W= (W W) - W,

- Volumen total (V1) del recipiente: Vo= mrL

- Volumen de agua: V= Wolpy, c0n 0, - densidad del ague
- Volumen del sueio V= W/p, donde o - densidad dat suslo

- Volumen de vacios: Yy =Vr -V,

- Porcentaje de humedad: (W /W5 * 100,

- Contenido volumétrico de agua: =V, Vr

- Porosicad: p=V,/Vy

- Urado de saturacidn: C=V,/V,

10z



- Velocidad de fiujor g = /A, ,con A, _ éren iotal de la seccidn
{ransversal de lz columna
- Velociced de sgua de poror v = gf8.

: i 'j‘fu,.,u...a&'i;:-a _,w.z_u com |
datos de lz operacidn de las cclummnas. En el siguiente capitmio se reaiiza la correlacidn
matemética entre los resultados exnerimentgles reportados este cap‘ia’. ulo v ios datos tedricos
proporcionados por un modslo matsmético de transporie de soluios en suelos, para apreciar la
validez del experimento y obtener una mejor interpretacidn del COmpO“iwmime fisico de los
resultados experimentales.
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G. 1, PREDICCION DR 7.4 TSrSVDTRITETAN 7975 /T o smras o nes ; 7
&©.1. PREDICCION DE LA DISTRIZUCION D2 CONTAMINANTES A

2

TRAVES DE TECNICAS COLUMNA - SUELD.

La gran variabilidad en tamafic v forma de los suclos y materiales gecibgices provoca gue
la estimacidn de Ia migracidn de un contaminanie bajc condicionss de campo sea dificil, costose
y tardada de realizar. Datos funcionales sobre Ja migracién predictiva pueden ser obtenidos a
traves de la experimentacién en lsboratorio por medio del uso de suelos homogéneos contenidos
en columnas, con ahorro en la rultitud de problemas ssociados con las condiciones de campe.
Asi, a partir de estos datos, pueden ser desarrolladas las ecusciones predictivas para después ser
probadas medianie experimentacién en campo para su verificacién v refinacién adicional.

Para la realizacién de lo anterior exister varios procedimientos medianie los cuales las
predicciones de migracidn de contaminantes 2 través dsl use de datos de colurmnas-suelo pueden
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La prediccion de velocidades de migracién se realiza a partir de la categorizacion de
contarninantes de acuerde a sus propiedades de interaccidn con ol suelc, como se muestra en las

figuras 6.1a ¥ 6.1b, este método incorpera los datos reales dentro de 1z prediccidn v es més
cuantiiaiivo que un simple modelo conceptiual, pero no es lo suficientements versiiil.
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Con base en lo anterior, el sropdsitc d LIC €8 presenier un modeis e (Tensporie v o
aplicacion de un méiodo numérico pare la obienczén de su soluct :0rn; en especial, se :fes;.zeive

ecuacién de transporte Hemada “Conveccicn-Dispersici” vor el méodo numérice de diferencias
Gnites, aplicdndois el transporte del arsénico TAre Su o “eiacm"i con los resuiiados de los
experimentos ce columnas reportados en 2l capitulc anicrior. Los daics 6 los pardmetrcs, gue se
atilizan dentre deE modele iamb;én fueron obtenidos experimentzimeme en los capitulos
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%
imente en Gos clases, desplazamiento miscml@ ¢ inmisinle. E! terming “ms&,ab e
fi gt facilmente entre sf v el segundo
que no son solubles enire sf, o n,j
transporie de una soﬁ cé considera soio el fendmeno de
desplazamiente miscible v movimiento cle solvenies que confienen slementos coniaminantes
disueltos en ellos como arsénice en agua.

©.2. MODELD DB TRANSPORTE

La movilidad de especies quimicas en el perfil del suelo es gobernada por la ecuacién de

n‘anspor‘{e Conveccion-Dispersion (Van Genuchten y Wierenga, 1986), en donde, para el casc de

n sistema unidimensiona] y condiciones de flujo transitorias, el transporte de especies guimicas
resctivas como una solucién de arsénico disueliz en el suelc se expresa como:

oo 88, F*C 8¢
ot ot & oX

Donde:

C = Concentracidn de arsémco (soluto) disuelto en la solucién det suelo (kg/m?).
) = Cantidad de arsénico retenide poru d d d masa del suelo (kg kgsueio)-

Dy = Coeficiente de dispersién hidrodindmica (m*/s).

q = Velocidad de fluio, o= v0 {m/s).

v = Velocidad intersticial de la solucidn de arsénico (m/s).

g = Contenido volumétrico de agua en el suelo {msAgm/mzst).

o = Densidad aparente del suelo (Kgueo/m™).

T = Tiempo (s).

X = Profundidad del suelo {m).

d lado derecho de iz ecuacidn (6.1} se conocen como érmino de
dispersidn y conveccidn, respectivemente, El transporte convective se refiers al movis mmo
pasivo de: soluio provecado por el movimisnto del agua a deil suelc que contiene dich s&u‘:o
transporte dispersi vo considera ios fendmenocs de difusién y dispersién mecénica gue &ew-@mn
en el transporte dei scluto. La difusin es un procesc esponténec gue resulta :EeE TOVITEento
térmico natural de iones ¢ moléculas disueltas por 1z existencia de gradientes de conceniraczién.
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vel Of"c, gomedio de agua de poro. Talss variaciores de velocida causan que el soluto
fransporie gradiente mg a diferentes velocidades, originando un process de mezclado,
microscopicamente similar 2! mezclade causado por cifusidn moleculer (Gillnem y Cremry

Lu=D0+Dy
(8.2
Jonge
D Coeficiente de difusidn molecular
Dy o= Coeficiente de dispersién mecinica.
Amboes coeficientes se caleuian nara ¢! ceso de los suelos como
Dp=D0,%
(8.3)
Ly = av
(6.4)
Dende
Do = Coeficiente de difusién del solutc en agua purz {m/s).
T Factor de tortucsidad del suclo.
A = Bispersividad {m).
v = Velocidad de agua de pors o intersticial = o/6 (m/s).
b = Constante empirica emm"nem’gaﬁ geners wutc igualai.

Para la mayoria de los experimentos de desplazamiento en laborstoric gue involueran
suclos distribuidos o empacedos ¢ suslos de campo con cierta uniformicad, se asume que A es del
orden de | cm ¢ menos {(asumiendo que 5 =I). Para experimentos que inveclucran suelos de
campe heterogénecs o con agregades, A es de uno o dos drdenes de magnitud més grande (Van
Genuchten y Wierengz, 1986).

) nrovee una herramiente predictiva dei ‘irarspox te ¢e ias especies

si
incorpora 2 la ecuacién (8. I
guimicas cisuelias en el pert
aescritos por el usc de los modeios

aependientes del tiempe.

1 L 2 A 170y g o Tastm o o
a ES‘ECS fendmenos de retencidn v liberacidn de soiuios son
] o S
g

¢ retencidn tipo eguilibric v/o medeles cinéticos o



Los medelos de squilibrio asumen come valido 1o existenciz del eguilibric iocal e &
sistema del suelo; es decir, que la reaccidn de una especie de soluts individual con ol suelo es
suficientsmente répida o instantdrez de ‘ol & i

7 o ! a4 “omma que unz “condicidn de eguil’brio aparente”
Tueds Chservarse en pocos 1 noras. Tal comportamiento ha sido ia base de los
mecamsmos Cu adsc c on en lz superficie de! suelo y de las reacciones de intercambio ionice.
e i snclich y Langmuin, mencionades en el c”pf”ufm 4, son las

ecuaciones de ixpv ewi brio mas comtnmente utilizadas para describir Is
1
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arnplia gama de especies quimicas disueltas en el suelo ¢ (Selim et al, delos
cingticos describen ia refencidn y liberacidn como tnz fimeién del tiempo ¢ inchuyen modelos

irreversibles y reversibles de 19, 2° v m orden, también estudiadoes en el capitule

oA IR L D D : ey g B Ceqr . B . 1 .
rare el gesarrolio Q8L erming g%, 8¢ pu@-ﬁe Zilizar el fateletsite: Ce Y\’;‘u@nf‘lo“’ﬂ fpn

quilibrio de Freundlich, debido z que este mode Fo es |z aproxtimacién més simple que existe nars
cuamfﬂ ar la retencidn de eonﬂtos mr suclos, zdemés de ser una de las ecuaciones de asoreidn

no-lineai més antiguas v usada ampliamente con buen exito. Como se mencioné anteriormente, Iz
ecuacidn no lineal de Freundlich es:

rF-bm e AT

O R g

(6.8)

Donde:
S = Centidad de arsénico retenido por el suelo { ﬂ(%ﬂ{ Suclo )
C = Concenirasidn de arsénics en s”iucker; {kg/m
Ky = Coeficiente de distribucidn (m /kg}
i = Fardmetro dimensional cuye valor es tpicamente < 1

Por ser Ky un pardmeiro relevante, es importante mmncianar gue este coeficiente describe
la particidn de un soluto entre Ila.s fases lHouida y sélida sobre un intervalo de concentracién de
inferés y es analogo a la constanie de € zquilibrio parz una resccidén mimzca.

T £

(6.5} § esté en funcion de Cy en iz (6.1) § es funcida del tiempo,
aplica la regla de la cadena para que C se esiablezen en funci
procedimiento se ticne gue:

Para integracidn de la ecuacitn de Freundlich (6.5) en ia (3. i) se tiene gue en iz ecuacidn
Do 1
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El eguilibrio de narticién de especies entre las dos fazses
isotermas de adsorcidn, siendo el término Y80 de 1z ecuscién \6.6) 2 pendiente Ze une
isotenma. Asi, represeniandc a este término con una expresién al geb

£

gcuacidn de Freundlich, ia ecuacion (6.6) se convierte en
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Sustituyende (6.7, en (6.1) J Teorgemizanas Crminos, ia ecuzcidn de iransporte
- 1.5 = 1 o < o

conveccidn-cdipersion queda e

~Z
 8C . & 2C
R——=04 5~V o
o i T
2 = # p 78 [
|.I“<£ el Jdan_[r\ﬁ'fm:@
@
16.9)

ones entre iz especie quimica y el suele, £y tomz 2l valor de cerg v R se
reduce a uno. Zn alguncs casos R viene a ser menor que 1, indicando que solo una fraccion de la
fase liquida participa en los procesos de transporie, este caso puede darse cuando la especie
quimica est4 sujeta a exclusién aniénica o cuando se presentan regiones de liguido inmdvil dentro
de los poros, lo cual en ambos casos no contribuye al transporte convective. En el caso de
exclusion anidnica, (J-R) represeniz el valor del volumen de exclusion anidnice (Selim ez of.,
1990).

En este capitulo se resuelven las ecuaciones (6.8} y (6.5) por medio del métode numérice
de diferencies finitas de Crank-Nicholson; aplicades al caso de experimentos de desplazamiento

;
ce solutos en columnas {medio serminfinito}, con las siguientes condiciones inicial y de frontera:

C=0,8=0 t=9, g2 X<l (6.1G)
VG, = D8CI8K + vC K=0,220 (6.59)
BOIEN = 0 X=L,t20 6.2

-

Algunas caracteristicas imporiznies de las ecuaciones (6.8), (6.9) y de las condiciones de
frontera {ecuacionss 6.10 2 6.12) son las siguientes (Gillham v Cherry, 1982; Selim et ai., 19901

@ En la ecuacidn (6.8), el transporte de solutc es tratzdc con base 2 una sscala macrdscopica, en

dende p, 6, v y D, son los pardmetros ssociados que describen los procesos de transport
promedio del suelo,

o El andlisis se realiza varz condiciones de suelos hemogéneos con distribucidn de humedad

D
. . » . q . 2 a N v @ - a . - 1
uniforme, siendo Ia velocidad de flujo de agua v el conienido de humedad invasiantes con o

tempo.




e

o Las suscsic es y Lmitaciones aplicables 2] raodeic son-
tontaminenie es soluble en agua.

\
8j =
9 ~&8 propiecaces agl fivido (densidad v visco sidad} son independientss ce

-~ T . s o 3 9

¢ =& ctuacion (G.. V) represenia ies condiciones infcinies rare un suelo de longitud 7 {fom) con
" o Bommy s P Gl o H ~ -
wha conceniracion iicial de ogro en iz solucidn del uelo v ninguna fase adsorbids g 10 largo
del perfi! del suelo en & “empo coro.
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":ﬁ.a ung co d cidn de frontera Hamads “4 tipo (e rcem” de ”I”V@w@i(')ﬁ

el suels, en donde se considers gue una GL én de
souuro d@ concentracion €, wo;.uczc:a 8¢ agrege inicialmente 2 lz superficie del durante
cierto intervelo de tiempo.

@@

© La ecuacién (6.12) represente tna condicisn de Tonterz tipo flux o de Newman e ol fondo
dei perfli del suelo ¢ = 1) para todos loz tiempos /.

i

° El sistema de ecuaciones (6. 8) - (6.12) plantea el problema de obiener Iz solucidn de una
ecaamon mlerwmzal parcial no lineal, tipo parabélica, unidimensional, en un medic

¢¢¢¢¢

El sistema de ecuzciones (6.8} - (6.12) se resclvié por el método aumérice

finitas implicitas - expHcitas de Crank-Nicholson aplicede per Van Genuchten {19 ot
una vez planteads la solucion ma‘emética J;cfr autor desarrolié dos programes de ¢ cmpubac*én

?
en lenguaje Fortran para su ap.icacién, los cuales fueron utilizados en el presente trabajo. A
continuacidn se presenta el nlanteamientc del o é odo numérico.

6.3.1. Diferencias Fini

Debideo a que el méicdo numérico se resueive mediante el use de diferencias finitas, se
plantea una msc*zpq@n del concepto de éstas, aSl s¢ tiene que la solucidn anzlitica de las
ccuacionss diferenciales de O como funcidn de ¥ tienen la czracteristica de gue ambas son
varizhies conimuas, perc ¢n la obtencién de una solucién numérica se req Juiere remplazar a éstas
por variables discretas; las relaciones resresentantes da las verizhles & iscretas son las ecuaciones
de diferencias firitas, las cuales se resuelven numéricamerte en J.S["“I‘I‘las de computacién. Parte
d | método numérico es obtener ecuaciones que relacionen 2 las variables comtinuss cor las
iscrefas para convertir ia scuacién diferencial er una serie de ecuaciones de diferencias finites
para ootener st solucitn, a continuacién se explics cdmo se realiza dicha transformacidn {Von

T @
;

Rosenberg, 1980; Ames, 1877).
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~h @ CusC de variasics contimuas, dos puntos adyzcentes de Y esiin seperados por une
Pt g A 1 A7 de tal fAmne Toa val g o 7 )
-Ong.tuc arterencial A1 de tal forma que los valorss de ¢ on estos dos vuntes se relacionsr por

F's

Pers variables discreinos To Matnmate ambes Ao o ; . :
rers vanasics ciscrelas, [z distancia entre dos punlos adyacenies no se aproxima a cero v
T

y ~ faemiims mom an nomy o I PP . . - .
debe permanecer finita; ¢ H0NCeS, Cuanco esios punfos se seperan por diferencias finitas AY, la
ORI N Zote s e S ol e o T oy A Taylae # 3o P 4 i
TEECION Sxacts que exisie enire ¢lios son las series do Laylor, deial Yorma gue la ecuacién {6.13;
para diferencias finitas, se transforme en:
-4 MT‘@ { A2 3o fASY3
RN N RN WL gean vy, W W, A2y AL a P LA YAy,
S+ X)) = CX) + — (A AN 4 e (Re—L o SR
A d 21 il CH (6.14;
En variables discretas se define un ndmero fnito de punios espacizdos equitativamente en
ur miervaio adimensionalizado de 0 2 1, como se muestrz en Iz figura 6.2. Bl incremento sntre

-

Trg magrme T Al S simr Aa e vaeial S @it
=08 pLiios es lz Gilsrencia finite AX. Bl vaior de Iz varizble discrets en cade uno de estos puntos

b
[
=y
&
S
5
eahy
&

El subindice /i toma valores integrales de 0 2 M, donde i/ es & rimere fotal de
mneremenios en ¢l intervalo completo de § 2 1. Las relaciones entre los valores de Iz variable

& AR
'u@" i C)
g T 3
Mg = A~ AR f@ﬁf?ﬂ

Lz variable dependiente C en funcidz de la variable independiente sz dencts de la misma
=%

s i

on i case continuo:

— o S 0
S T ey (6.18)
Aplicando ests nomenclatura s las series de Taylor se tiene:
. , A 2 7 a3, 2
I -3 [0 (A0 [ d°C) (a )
e =6 A —— M-i—l ~ T TS % o e (5.79
\@Xﬁa Y, G /. ey WO s S
7 F o2 rasiz £ oGmN g paeas
c PR {f;ﬁ@\\} V. e, (A ; | (A & 5
g T Wy Ty A% ;- LAV IPTVT R S 35 g e MZEAY)
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A pertir de estas dos Ultimas scua c ones se “h@der obtener las scuaciones de diferencias
finites que representen las derivades continuas de las ecuacicnes diferercial es ! 5
mencionan ics tipes de diferencizs finitas cominmente u uﬁi zados.

5. Diferenciz finkla andloge 2 a primerz deriveda de 1° arden
4 - 3 - o o o et o anm A o N ¢
Bcuacién gue representa y ustlmye 4 la derivada continua de !° order ds unz ecuacién
N e O
=%
r!

diferencial. A partir de la ecuacién (6.19) ésta adguiere ia forma:

(dCy _C..~C (dC) ax fe*ch axp? i

;
H i L)

H t - -_— - h J:
[~ v I 2 3 mn [ V) T H
\GX} iy -4 K"'ﬂw J. & I\g@m\; _; Wi ‘

a

N
LY
e,

El prfmer términc del lado derecho ss la ecuacién de diferenciz finitz andle gaels nrimera
xvaaa, la cual contiene valores de la variable dependicnte en dos pumos adyacentes y

3

mento en la variable independiente. El eror de esta analogia es del orden del prim
A ., " . b3 .
[érmine gue contiene AX en las derivadas, en este caso o serie se im*rma en {d°CrdX>, AX/Z:,
ya gue este té "":'emo centiens 4X elevado a la primers potenciz, por lo que se tene un arror de

-

truncacién de 1° orden y se dice que la analogiz es una correccidn de primer orden.

(34 v

-r;.

pows

2. Diferencia finita andloga a la primerz derivada de 2° orden
Oftra representacién que se obtiene restando la ecuacién (6.20) de (6.19), quedando !z signiente
ecuacitn, escrita expiicitaments para ia primera derivada como:

il ' ( @"S’ﬁ\‘. d %2
(@C\y _ ©5+1 = Ny .i G \3 NPy 4 22
= Pl Barrer S — | Fe oty
r\czxji &) o) & e

El primer términe del lado devech

oe 4 ¢ diferencia finita anéloga 2 iz primera
derivada con correceidn de 2° orden, debido 2 gue el s

cgundo término del! lado derecho tiene

AX 'y en éste se trance la serie.

3. Uiferencia finite “‘*ﬁéﬂ@ga & la segunda derivads
Esta diterencia se cbtiene por adicién de (5. 19} con (6.20), obteniéndose:
4 N
(e €, -2C,+C,, [d'C) (axy o
f 72 = P .“2 —1 YT = oo™ f@a;/?@/
Lo Y, Qﬁxy WEAT S, 12

! primer términc de! lade derecho es 1z scuscién de diferenc 2 finite andioga
d@nv@aa con cerreccién de segunde orden, debido & que iz serie se trunca e
término, ef cual contiens (4X),

] ™
-
o
&
B
&3
[=H
b

- T 3.

Dstas tres araloglas se sustituyen por las derivadas continuas de una scy uacion diferencial a
resolverse, cbieniéndeose ls ecuacidn de diferenciss finitas representative del oroblema. A

contin ahaCE’LOE‘E 82 eX] lica como se realiza esta sustitucidn na z funciones de dos var .&J@S discreias.

I
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~ 7 - - . - h w b, S R A .
&.3.2. Nomenclaturs para uneg Funcidn de dos Varizbles Discretas

tinuas representan iz regidn de un pianﬂ en la cual, la
varizble Je 301 gitud X varie e::i:e "J ¥ E y la varighle de t:vmyo ¢ 5¢ incrementa sin imite 2 partir
Ge cero. 2l planc (X i) descri es un arreglo semi-infinito {cuadro sin tapa) del primer cuadrante
positivo con lineas X = 0 y X = /. Para une apreciacién més clara, la figura 6.3 muesita dicho
arreglo, el cual presenia ias siguientss caractert ti cas;

o Las nuevas variables discretas, {también llamadas X, s} sstén definidas wor los puntos
localizados que se muesiran en la figura 6.3.
o Laregidn del gje X abarca de G 2 1 dividida en A/ incrementos iguales de tamafic AY, con una

red de puntos en cada frontera.

o Z1 ge de ¢ se divide en incrementos de tamefio 4r; pere muchas soluciones numéricas es
deseable incrementar ¢l tamafic de paso de tempo, 41, cmﬁome 1a solucién progresa, por lo
tanto los puntos discretos no son cventualments ni igualmente espaciados a lo large daf cie sy
dicho valer se incrementa sin Himite a partir de cero.

o Elsubindice i se usa para indicar la posicién & lo iargo del eje Xy el subindice f se aplica parg
el gje ¢

=1e
)

.

El valor de |z variable discreta ¥ en un punic dado, se especifica mediante la ecuacidn {6.15) v
los valores adyacentes a ésta por 1as ecuaciones (6.16) v (6.17). E! valor de lz variable 7 n cade
punto, debido a que Af no es constante, gueda dado por:

for o b
Clﬁxf”miii = @F (8.25)
En las ecuaciones diferenciales ordinarias se resuelve en forma simuiténez un sélo

renglén de puntos en los cuales la variable dependiente no es conocida, mediante ecuaciones de
diferencias finitas escritas para cada puntc. Para las ecusciones diferenciales parciales
parabdlicas, ¢l valor de Iz variable dependiente es desconceida en un renglén de nuntos v en cada
nivel de tiempo v hay un ntmero limitado de niveles de ¢ tiempo por lo que no es factible, como
en ¢l cas0 anterior, resolver todos los valores de C simultdneamente,

33

L3

La técnica empleada para resoiver dichos valore d\,sco:ec’:i o8 o O es usar velcres
cenocidos de ésta en un nivel de tiempo enterior ¢ de més abajo, inicidndose &l procesc con los
valores de C dael n i, donde j=0, gue se especifican por la condicidn de

nivel de mmpe in ma
frontera inicial (6. 'i ,los ¢ 1es $© USGN Dara Comocer ios vaiores desconocidos de O en el nivel
de tiempo siguiente, j=/; continuéndose con &l mismo 1 I mcesa para encontrar &l valor de Coen

j =2 a pariir de los ahora conocidos vaiores de C en f=]. E! procedimiento se sigue pare tantcs
incrementes de tiempo como sea deseado.

=~
]
(&7]
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cias linitas se formulen de tal meanera que e
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¢ censecuiives. =l CIC
conocidos, y @l indice j+7 se aplica para designar el

s
s de £ son desconooidos,

Las ecuacicrnes de difersn
valores de C er dos niveles de tie
nive. en el cual ios vaiores ¢
siguiente nivel en donde los val
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6.3.5. Flonteamienio de o Ecuncidn de Crank-Nicholson

de ciferencias finitas de correccién de 2°

5 # Tr e FEE) ] 2t
- 1 o e
ia zcuacidn diferencial de dos YVariapies

. e

f+4/2, qUE Se encuentra a la mitad del nivel de tismpo conecido 5y ¢ lesconocido ¢ J,+ Zn iz figure

: 11 . Bn 2ste metedo los velores de la variable

mpenmente C se calcuian solo en los puntos 1 preswhtado § BOT

este método la diferencia finita de correccidn de 2° orden ané
punto A, Gels gueda eXpresata coma:

;‘.A‘

circulos de ia figura 6 3. Asi, para
logz z la derivada de tiempo en el

m-

o =] e (6.26)

Sl secreic ds este métods es ia forma en que las derivadas parcizie s on funcidn de X se
ale

aproximan para evaluarse en sl nivel de tiempo j+1/2, sin requerir el ulo d ia variable
dependiente en di d ho nivel. Bste se realiza promediande las diferencias *m-fa de los punios X,

Ty

) ¥ (X t4+4), quedando las derivadas parciales como:

7 T ™ S ~ =
g 8@\1 _ d@, Cz-'r‘i,g Dt Ut vt Bt g T B P
L — =—| e < — - ; (. 2d)
N 2 Z L 2( 4350 20 A3 3
7 w2 s . Tes - q
{0@ CJ g : Yo 25 2\3’5-: ¢ %9;-.*],; , A seat il Ci—ﬁ,ja—'ﬂ b 8 98?
| = ; o ~ ) R4
B e 2L (AN EVSS J ’
Li+92 “ s -
La ecuacAon de diferencia finita de nombre “Cranck-Nicholson” representativa de una
ecuacion diferencial parcial, s2 obtiene sus *"’uy@ndo 128 analogias de las ecuaciones (6.26), (6.27)

o
vy {6.28) enla a ecuscidn dﬂ ferencial pa*‘ciai original, siendo ecuacidn obtenida la llamada ecuacisn
de Crank Nicholson que se resusive en forma matricial con ayuda de las condiciones iniciales y
fmn“ra Yy un programa de f‘Ompu‘L weidn numérica (Von "ioswbergg 1980, Ames, 19775 A

ntinuacion se muesira el slanteamiento de la solucién de las ecuaciones (6.8) v (6.9) junto con

AN
ias condicionss Iniciaies y de fromera (6.10), {6.11) v (6,12} axiicands estz matodclogia
umeérica.

5.1

\ Nl s ;A.LbLUUD‘.'uELC‘.

i3

Primeraments, s desarollzn las zcuzciones de di'"”erencias finlias eguivaienies a ias
ecuaciones (6.8) v (6.9) sustitayende lzs varisbles continuas por las varizbles discretzs como:

o -

v
fItes

=%
fxd
[=7]
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Donde
i .
A=1AX (= A%
= - - 1 a - - ™,
[y 25Jn=an;\\. i = :3293“1 N2
7 D)
| e
Deszués las ecuaciones (6245}, /6 2’.?\ ¥ (&.28; se sustituyen por las derivades parciaies de
A EEIEY ERV RN 7 J Fod k
A 7
las ecuaciones (6.8) y (6.9}, transforméandose estas dos tltimas an:
TR Y PO Ny S S PURP To cn b G =0 o -C. 7
"”Q y “"”.1 Wi _ SR | Y] T AL T S T S e T g W Sy T - C;—ﬂ,;-:-ﬁ |
VL zi’r X T faxe"2 - 7 an¥E Ty AT * 21 4370 i
ELYe v bt ] | J 4 & o) [y, j
(7 % i) o
= [ Ved ) 1
Lﬁfg L9 y‘)’ = KE‘JmQC =~
€
(B T
(9-I%

en donde G, es la concentracion promedio entre el paso de tiempo ; conocido v el paso de tiempo

desconocido j+1, asi:
T - 5,

C.o=1 iC..]
il 4 W LT RIET

donde r es el nimero de iteraciones. Bn Crank- Nac*wesar fas ansz
centradas en el nivel de tiempo i}w/z por lo tantc lz i
coeficiente no lineai (R} se evahia en el misme nive! de Sem

raclorizando y colecando de un lado de la ecuacion (£.31) Tos términos del nivel de
tiempo j+/ y del otro los del nivel de tiempo J, se ‘ﬁlene:
T;‘ng’:x‘ﬁzi’ﬁ . ] -‘i T wi AT
A 4 54T n i~ i e J'\‘\ LA !ﬁ —
st p Kl E%ﬂ«,f Ty q e jed =
(4t} 2 % 2 d
L o - =
VR F - sy
QQMJ QRE:J 't _ ﬂ:"\h %m. . ___% s Y W\{mw‘\?‘ E(ﬁ:_ .
AT = Ewa’“ [T =h i)
ey & 3 ﬁ. 2
15.33)

Zsta Bltima ecuacion es iz representacion en diferencize fnitgs d
ecuacidn de conveccién-disversidn (6.8} y {6.9).
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£n ia ecuacion de diferencia finita {6.33) existen M7 puntos s par 2 M incrementos con
-1 ccuaciones & Tesciverse, que ne alcanzan para obtener la solucién de dicha ecuacion ya que
el mimero de punios debe ser igual 2l numerc de ecuzciones, enfonces para © parej armiento de la
situacitn {obtencidn de las dos ecuacion s faliante ‘, se haoﬂ uso de las cond1 nes de Toniera,
las cuales especifican C para i = 0 (Co) e/ = M+ {Cyvi), es decir, la variadle dependiente en los
punios sxiernos v asi obtener M-7 punios con M-J ecuasiomes. A continuscién ss muesirg 1z
realizacion de dicho procedimiento para [o cual, segin la literatura, se recomiends utilizer el
arregio €€ puntos mateméticos mostrado en la figura 6.4,

-

En este av‘reglo no hay cuntos en las fronteres por lo fanto el nimero de valores no
conocides de C es equivalente al nimero de incrementios para (odos los tipos de condicionss de
frontera. También existen dos puntos fuera de las fronteras, 21 final de cada lado, representadas
por Ay ¥ Xusss ¥ el valor de la variable independiente en cada vunio esté dedo wor X; = (i-1/2) 45,
Ast, ios vaicres de C en los dos puntes exteriores Cj v Ciss se eliminan de {6.33) por las
condiciones Ge frontera; para lo cual se desarrolian dos ecuacicnes finitas utilizando dichas
condiciones en los puntos intermedios entre (X5, X} v &0z X (Von Rosenberg, 1983},

Condicién de frontera en el primer extremeo, pare X = ¢

{ 5C k
| _Df’d — 4+ v 3 =VC©
H g e i
N o /
(8.34)
En este caso el valor de C para X = § es ¢l promedio de Cpy O
C:+ Gy,
172, = s
7 e
c o T S0 0
U= 2 o
{6.38)
Lz derivada parcial esta dada por:
~, ; ol
{6@ # @C:ﬂ . b@‘
i— =
I i
E’@C\J _ vt g
Ny - 8%
\@Alj.ﬂ;ij A
(6.38;
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para j.

. £ 7 At £ S 7]
i = 1 wjh} ""“-”ij,r ! \9451 a’wGF: ‘]; ~
=Dy o = {4y ‘2 =~ i=viT
3 f gy ; L 4 L
— AN # |
para j+i:
= LN o, oy -
b IT\__’J,.{__\’}J@:' k] goer -{\wﬂ‘ A
W T ! 1 TG
L= f ! 7wy i LA
; S| AT | i 2 v
N T A S
=
{8.38)
Despejando Cy; de (6.37) v Cp,+s de (6.38) ss obtiene
gp\ﬂfﬁ‘f\f ‘S‘i\,?w’ﬁr"“ 2{ N __\jf?’ ﬁ\‘w‘w\‘-]
rq;@ — bl ;juw { C I L ) \\/‘_W\&# F
Ny o= nl I
S ™= ol ANPY AN FY YA
! 2.‘,&; - \Vﬂjﬂff\\) "‘"LZu‘h - VQMA\VI!
Var ey ‘ —_ 4R
~ _ 2AAXWCo . [aD, —viAx)
RN “‘?D Ul AYS R T Ry T A
2l + VAR L 200y vl
y 1
(6.46)

Susiituyende estas las scuacicnes (6.39) v (6.40) en la ecuacién de diferencias finitas
principal (6.33) con X; = 0 eni = ], se obtiene en forma factorizada la s guiente scuacin:

| =Dp+viany  2AKTR 2y, OO o o
- L R I P
; 2 AL T i 2 E\‘”Z?;m
L 1 . 4
2 -
Dy —wiax) 2R ey 1 2Dy, + v{AX)
n 4 " LRI | { BV Fre LTS A
‘ “1 7 Lo +avi o (ax]
- .

2

6.4}
er donde (R;j+ ). 82 transforma en (R, 1), v;

6,42}
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Conaicidn de fronleres en el segundeo extrenio, mere X =1L

55, .. .
R | =
g s W
X (3.£3)
Zneste caso se tene que i = M y Xy = L v 1z deriveds parcial se trans®rma como:
T LD
! G } ] T L
P omag | - o g
‘l\\g’\k/’ﬂﬁ_{_ﬂg?’sj A
Ny (o -0
{60 1 e T R,
1 =
Pomngy | w7
SOA fng1412 509 A
f8 A4
(8.44;
Sustituyendo las ecuaciones (6.44) en (6.43) v despejande Cus se obfene:
bara jyj+i:
- =
Y = CM,,F
ﬁ
ML T el ;
o ol 16.45)

Sustituyendo 7 = M v las ecuaciones {(6.45) en la ecuacién de diferencias Snitas principal
e I
{6.33) se obtiene:

{wh J-W.axzﬂl

=41 ! A! 2 - i
L 4
oy, o uiay T [zia302 R oL wiax
] 2”.‘)3,. =+ ?‘-""v-‘-‘xé |~ o W TAD wL iR e A "'VQ&XE‘ ~
| 2 e X + p o, jeti2
= i = b & }!
[ -
8.48]
P 1 3 frorey o]
en conde (Ryjs 1), se transforma en Ry 1), v
i, by
\LCM,_;-{-‘T“J' ,1 2
(8.47}

Las ecuacicnes (6 33}, (6.41} y (£.46) representan vna matriz tridies gonal, en donde los

términes e los corchetes Sorman Eos coeficientes de la marriz, los vmr“ﬁos Cotjots Cogri ¥ Cont s
son las variables ”Pper‘v‘ -entes (incdgnitas) v los términos & i Cig ¥ ﬁwm,j son los valores

conocidos (términos independientes). Los va}ores del subindice { varfan de 7 g M v los del
subindice j de cero hasta el tiempo deseado 2n calerlerse,

€
&




La solucidn de =sia ma triz se reah a eplicando et méioa de ‘A f‘o me ae 1omas

siguiente: se propone un velor de C,~_j+;, después se cz c.ﬂa 1 oS val ss de C, vy Rijein v se
. 1
L

iy : L Y < . . Loy g 13 ‘B o ol P |

s;si-t’_.yeﬂ ¢n la matnz ¢e coelicientes, ung vez formade dicha maliz con valorss resles, se
S ‘o s 4 e s B

resueive y se calcuian ias incdgnit < I vaior de Oy caleulado es

Jji. 8
igua. al propuests iniclalments, la iteracidn termina, en caso confraso ésia continda hests gue
diches valores coincidan; desptés se pasa al siguiente nivel de tiempo v se aplica el mismo
procedimiento y asi sucesivamente para cade nivel de temuo gue se va
Conceniraciones para e primer nivel de tempo, es dec’r cuando Jj=0 estén dadas j

caiculan lzs concentracionss €z log Hempos Sieuientes, De acuerdo &'
- o

]

o

-3

—t g
o

(9] n:

o

£ R
e

o

Q

b

&
ar*eg'io ae 1 urtss mostrado en ‘2 figure 0.4, con lzs condiciores de frontera se glimine e calcu
v Cuw1) v entonces el sistema matricial tofal a resolverse

nerementos gueda representado peor las siguientes ecusci

)
o
[
]
1<)
L]
o]
=
(4]
S
,"_"g
o)
9
]
e
(D
/E:\
!

Heuacicnes
Parai=1 (0.41) v (£.42)
Pare 225 (V-1 (€.32) y (835
Parai=™ (6.46) v (6.47)

Este programa resuelve las ecuaciones (6.32) v (6.33) junto con las condiciones inicial y

de frontera anteriormenta menc EOI‘Z& ias, utilizando les ecuaciones de diferencies finitas descritas
con anterioridad. Debido a 12 no linealidad en 12 concentracidn, un esguems de solucidn iterative
es apiicadc cuando el exnonente 7 se desvia mas de 5.05 fni‘lades de 1. Bl factor de retardacién B

‘O

)
-

..{..
N
>

N

es entences evaluado en la mitad del nivel de fiem

El progrema fue creado v denominade com éste nombre por Varn Cenuchen {1997) v
obtenido mediante comunicacién personal con el autor. 3 cho programa funciona en ienguaje
Fortran 77 con la utilizacién de los archivos: MICB1.FOR, que contiene el listado de] Drograme;
MOBI1.IM, archivo de introduccién de datos; MCRI.OUT, archive que oroporciona los
resultados; MOBL.EXE, archivo ejecuiabie del programa.

T [+
concentracidn en solucién £ a diferentes tiempos de migrasisn, JthZai‘“d como dates para ics
varametros del modelo los valores obienidos exserimentalmente.

454



WWIT'TI'I

= - e A Se = £ ey ' J1mod < g < am 4 1 I B B -
Este programa esia disshizde pera el ajusie o Galos de conceniraciones de =fluentes
¢ 1

gxperimentale
niguel s ! {case

ior de ;’fd Jneal y u 13“ izar ‘_o A dic no Jrogvama LHOS Droponen ¢os i Vfodos de

Z <
o o
& & ~
Cog TR ,( Rt e
I 'tdv\wu— AT RS
o !

o
Sy o

S
16,48)
Entonces, para una conceniracidn en la matriz del suelo de cero (6.48) se convierte en:

-7 m=1
K 2K,C)
g P
R iB.£8]

donde X, es el coeficienie de disiribucién no ilineal y kq el lineal y # ¢l exponente no linesl. Para
este trabajo se utilizd la linealizecion de la scuacidn (6.52).

El programa CFITIM trabaja en forma adimensional, por lo que los detos de los
pardmetros se deben introducir en forma de grupos dimensionales; ast se ocuparon las siguientes
limensionalizaciones:

CD

.
- Wk
T = -

o [V

15.50) (8.87;

=
@

£
=
@
Q

(3
' s

3]

Ll

2 (8.52)

[

onde i es la concentracién inicial de soluto en la solucidn del SLWG de iz columna antes de
agregar el influente, en nuestro caso Ci = G a 7 se le Genomina nlmero de volumen de poro, a Pe

o I Tot Al i ' ol L A P Den - fom T .
numere 2e Peclet da la column YV E o CO"’C@T- acion relatva, Bsi8 programas Laﬁinieh Lace Uso

2
del cosiiciente ce retarcacidn v det tempe de pulso d&m nsicnal 7Y, expresacos como:

el
€3
b



£ st Ao S - P = —— : o
-Atroduciends 2si08 § grupos on la ecuecion (6.8 para expressrla en forma dimensicnal,
guedz como
2 = - =3y B
(P L8, Gy
S mem T e ) - -~
i el /r'7 ,7«.7 Jod
ol e oL Ok .35
H 3 £ Y h - A & g s %
vy iz concentracién de effueniz de sailda expresade tam>ién en forma dimensional es
{1 =y e -
i‘\\.y-ﬂfL.mgU‘ ©<J<J'-*
rﬂ!m“ﬁ"?'“.\/ _% 4 L
e L —
b T A T k) =
}LKJ‘;Q&..QJJJ—'MJ‘{\:M“J "lfw’l T> 14
Ao
6.57,

El prograrm CFITIM resuelve la ecusaciones (6.56) y (6.57) junto con ia s condicicnes de
frontera {6.10), (6.11) v (6.12 {expresadas en forma dzmwswna}} para pro nar perfiles de 7
contra Ce, para Io cual ¢l programa pide como datos de entrada los valores de R Pe Ty la serie
de datos experimentales de tiempo conira concentracidn del efluente expresmos; en forma de
Ce(T) v T. Se pueden introducir los valorss de log tres grupos y calcular la curve de efluente
correspondienie a dichos valores vy compararia con Iz experimental o introduci- solo los datos
experimentales con alguno o ninguno de los parémetros v por medic de ajuste de esios datos
obtener los valores de ios pardmetros dimensionales que satisfagan a dichos datos. Se puede
caicular 1, 2 o los tres grupos dzm’msm izles. La téenica para este Ghimo ajuste se resliza por el

e sl

e
G
o
pal

método “Cerca del Méxime de Marguards” {1963), ¢l cual se bass en una inferpolacién 6ptima
erire ias series de expansion de Taylor y el método de rdpida descendencia, una descrineidn mas
d etalleda de éste método se muesira en Daniel v Wood (If/’j).
Al igual que el programa MOB!, ¢l CFITIM tembién fue desarrollads por Van Genuchten

(1981b) en lenguaie fortran 77, con la utilizaci

FITIM.OUT v CFITIM.EXE

idn de los archivos: CFIT'I\/’ FOR, CFV-A JN,

) aw.“ B DI E TR TIRTATAT AT URNTER TR 5 TR
&.4. AJUSTE TEORICO-EXPERIMENTAL DB DATOS

3 g

¢ realizd lz correlacién de resultados experimentales con los cbtemidos 2 travéds del
modelo anterior; en la tabla 4. ﬂ se muestran os resultados obtenides utilizando ambos programas.
Primeramente se muestran los valores de los pardmetres v grupos dimensionaiss contenidos en el
modeio, gue generan, o mds cercano posihle, curva lad ¥ efluentes iguales 2 ias
obtenicas experimentalmente; después se mussiran los datos numérices utilizados en ambos

programas. Para 1o dos ios casos simulados se ?hhzo un paso de tiempe Af = 0.0/ vy una

5?
FJ
CD‘\

[

5 o
Ves O ?TGI’JHuLﬁ e

\-f

‘ic*aoic’m, TOL = §.0002. Deniro de los programas las varizhles
independientes se especificaron como:

- = 1 Vi
tolerencia absoluta ds

=
€3
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Para ottencién de éstas se aplicd el programa MOBI, cue se le alimentd comc datos
micia:es los valores de los parémeiros obignidos experimentaimente, pera obiener una curva de
profundidad X contra concemr&&é“ en seiucidn C o mas semejanie posible 2z la encontrada

[ ; o existla coincidencia entre ambas curvas los velores de los pardmetros se
foeron variando hasia e obiencién d dichz iguzidad de curvas. Primero se varéé, hasta donde fue
posibie, el coeficiente de difusidn y desrues el valor del coeliciente de disiribucién K. El ajuste
se realizd para el tiempo total de operacién de cada columna.

s¢ tuvisron dos tpos de curvas de profundid ias
experimentales y las tedricas, éstas ulfimas provenientes de los resultados pmpmcxmados @or
programa mediante el uso de los pardmetros mostrados en la tabia 6.1 v cuyos valores obtemaos
se muestran en el grupo de tablas 6A al final del capitulo. Despbés para evaluar ¢! grado de
semejanza obtenido entre las curvas experimentales y las tedricas, en el grupo de tablas 63 se
muesirs la correlacién entre ambas mediante un anélisis estadfstico, donde se muestra el anlisis
¢e ANOVA para determinacion de la validez del ajuste v pardmetros de eficiencia de ajuste come
sen desviaciones estdndar, porcentzje de ajuste, cosficientss de correlacidn y vanacidn y se
muesmﬂ ios datos tedricos v ﬁmemm@mdes correlacionados en dicho andlisis estadistico

deseriic en el a@@ﬂdlC@ {secciones 10.3.3.1 y 10.3.3.2.) Finalmente en ias grificas 6.1 2 6.6 se
muesiran amboes tivos de curvas narzs cada columna.

i) S - gt
e acuerdo con .o anieror,

ra

Er el grupo de tables 6B se observe gue se obtiens un buen sjuste de curvas con el uso de
los pardmetros esteblecidos en Ia tebla 6.1, s catos estadisticos, se tiene un porcentaje de
ajuste el 98% en promedio, el cual equivale a tener un cosficiente de correlacién de 0.9 ¥ un
coeficiente de variacidn (porcentaje de error no ajusiade} de alrededor de 15%, ademés en todos
los casos el valor de “F” fie més grande que los “F” criticos’, dentro de un intervalo de confianza
de 95 y 99%, to cual significa que el ajuste realizado es valido.
2 tabia 6.1. se observa que el ajuste se logre realizar utilizando valores de Ky enire 2 2
5 Likg y de Dy entre 1 a 50 cm®s, dependiendo del vaior de veiocidad wilizado.
Exnerﬁm@m 1 te se ob‘uvwrm val ores de Kd de airededor de 80 Likg, resultando ser muy
< ¢ Gltimo valor sz obtiene una
._“zg’aczon méxima Ge arsénico de .zO cm de profun 'i idsg imente sz ohtuve E:‘SSS*;“.C
en los eduentes finales de las columnas (5% de iz cantidad total de arsénice del influente eh, locu
significs gue existe una migracién Ce arsénico mucho mayor de iz esperada. En cua*r’o a2 los
veiores de difusion, resultan ser muy parecidos a los que se obtendrian por medio de ecuaciones
empiricas de difusién reportadas en literaturs. De las curvas obienides se obssrva unz mayor

migracidn a través del suele “W. Zarora-Jlitg”, en segunde lugar, en une proporcién no muy

S o L

lejane, en 105: suelos “Caté-Oscuro” v “Blance’
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Una vez terminaco el ajusie anierior se prcceﬂ'ié a calcular las curvas de =fluentes

. ; T S, T i e Tt P
mediante ¢! programe CRITIM, para io cuel, los valores de los parémetros cbienidos en el ajuste
bl I
) c

de MIOE] se egruparos vlar los grupos dimensionaies regueridos por el programa, una

vez introducidos, sz obmmerm tas curvas de eflueniss {tiempo comira concentracién en
solucidn), las cuales fueron comparadas con las experimentales. Estos célenlos se reslizeron
Sjendo una profundidsd e X = L= 20 cm, en el grupo de tzbles 60 al firal del cepitule
muestran 10§ resuitados de las curvas obLemdas junio con los valores de las experimen
epreciacitn de la diferencia entre elios, en ¢f grupo de tablas 6 se muesira el analisis

derivedo del ajuste snire ambas curvas; cuyas formas se mussiran o0 las graficas 6.7 2

Del andlisis estadistico anterior se observa un reguiar ajuste ¢ las curvas, se obtiene en
promedio, un porcenteje de ajusie del 60%, un coeficiente de correlacidn de .60 v un coeficiente
de varizcisn del 40%. Esto se puede deber a dos aspectos, por un lado 2 errores experimeniales y
por ciro a4 que el modelo no zjusta la rezlidad del fendémenc en un 100%, r@ﬂejéndosp en estas
gréficas su deficiencia, ya que aqul las curvas (edricas se obiuvieron fijande los datos de entrada
(provenientes de MOB!) independientemente de que estos fueran los mds adecuados para
representar a los datos expewmemaies A pesar de estes valores de ajuste, en todos los casos se
obiienen valorss de “F” més grandes de los “F” criticos’, para un infervalo del 95% de confiznza,
teniende un ajuste de tipo simplemente significativo, es decm gue existe una confianza de 95%
ae que los datos se ajusten al modelo propuesio, con io cual se considera un ajuste valide a pesar
de esta sifuacién. Estas curvas muesfran un comperiamients con tendencia a la saturacidn sin
liegar completamente a ella (ascendencia de la curva hasta un pico y después una descendencia,
en algunos casos més marcada que en ofros),

Para evaluar la eficiencia del método numérico se realizd une comparacién de resultados
propozcionados por este método con los que se obtienen usando Iz solucién analitica del mismo.
Para el caso no lineal (n # 1) el modelo no tene solucién analitics, pero para e caso linesal
existen varies scluciones dependiendo de las condiciones de frontera aplicadss. En ias figuras
6.5 y 6.6 se presentan las soluciones analiticas que existen para este modelo (caso lineal), de
af‘uemo a las distintas condiciones de frontera que pueden aplicarse {Van Cenuchten y Wierenga,

085,

Sz aplicd la solucién analitica Brenner, {1962) que es la que manejz las condiciones de
frontera planteadas en este irabaje. Para ol célculo de ambos tipos de solucicnes {anzlitica y
iczy se usd vna n=; vy eE cosficiente de distribucién inesl, proveniente del no-iineal
obterido & partir de la ecuacidn {6.49).

. . . - - ot as o ar <y . . .
Lz prucba de "I se realiza on los analisis estadisticos de ANOVA fver apendice seccidn 10.2.3.2), para evaluar si un ajusie
watematico de datos se considers como valide.
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BREUPCDETARLES 5T

RESULTADOS T8TLDISTICOS DEL AJUSTE DE LOS DATOS 35 PERFLES DT PROEY
TABLA 68,7, RESULTADOS PARA EL AJUSTE DI LA COLUMNA * (GASO BASE),
CAMEL SIS ENCVE . i
[ £ CRITIGD :
« FUENTE so Gt i VALOR B AO08)  F0.G9) |
| Modelo 1588 5 3 20E-01 17 84 = = para 515 505 w0e7 |
, Emor el 5 1 TOE-02 I
ITotat corregrdo 1887 10 1 69E-01 gaz” Fpareios 474 1005
5 ¢
{ V4! ORES AJlS DATOS ESTADISTICOS ;
p "
: X {em) Cimgil) Cfmoll) % &jusie 94 69 ;
i Expenmantai Modelo Dyix 61350 i
! 0 1351 1163 o 04108 ;
: 2 0857 0861 - 08211 ;
i 4 0.588 0785 S (%) 3175 ;
| 6 485 0584 ™ puntos 11 !
' 3 0402 0 a%3 ¥ parémaitos G j
i 10 031§ 0393 X 281
i 12 0 ise 0.1g0 1) 422 ;
II 4 o125 0115 !
; 16 0071 0057
A 18 039 0 04s i
1 ig 9010 0038 i
TABLA GB.2, RESULTADOS PARA Il AJUSTE DE LA COLUMNMA 2 (CASO BASE).
LA L ISIS LRV, . {
F FCRITICO |
§ FUENTE sC GL C JALOR F F(0.08)  F0.0M
! Wedeio z452 5 480801 1582 = F gara 55 508 0e7T b
! Eiror G158 5 3 10E-02 f
jTo?z:I cofregide 2807 10 26101 841 Fpaa 05 474 1005 |
k
i . 1
< VALORES AJUS PATOS ESTADISTICOS :
a X (er) Clmgll)  Clmglly % Rjuste 94.06 !
i Exoenmental  Modelo Dyin Q4781 i
' ) 1721 1508 >3 0.5108 |
! 1 1324 142 ' 08084 !
EI 3 1084 1228 TV (%) 24 47 ‘
) s 0954 1027 % puntes 11 |
i 7 0872 0825 N paramotros & {
1 ¢ ©vI0 0837 Xe g.ne '
. 41 0577 0489 p 071¢ !
i 13 0485 0377 ‘
. 5 0353 0218 \
17 ¢.105 0144
i 19 0 620 0109
TABLA 85.3. RESULTADOS PARA B AJUSTE D LA COLUMNA 3 {CASG i)
A SIS AR B
y F CRITICO H
!| FUENTE ¢ eL CH: VaLOR F FO.08)  F(0OT) j
| stosto 2415 5 683501 s7.01 % Fpots 588 G087 |
t Ervor 0092 5 1 85E-02 i
frete! cormegido 5508 10 3 S1E 1900 = Fpera 105 474 16,05 |
] i
[ ‘;
? HAELORES AMISTADC DATOS & ?
i
ﬁ X fem) C{mgil) ClmgL % Ajuste 97 57 !
] Expenimental Modelo Dyix 09358 |
i o 1565 1,622 o 05252 v
| 15 1324 i 482 r 08610 i
! 35 1146 1293 AT 1585 |
: 55 i 018 1074 M puntes 11 !
% 7.5 0880 0848 N parémetios G :
o5 0712 0828 Xp 955 i
. 195 0557 0427 ¥o 0717 !
i 135 0352 6283
| 155 o219 0142 ;
; 175 0.080 0.088 :
, 195 0.021 0035 .
Donde

SC = Sums as cuadradios

GL = Grados de kbertsd

CM = Suadrade Madio

F = Prugbo estadistica de "7

Dy/% = Desvizaibn asigndar dobidz a gusts
Dt = Desviacién ssténdar rasvecto 2 la meda

r = Geosficente de cotrelaclén

C v, = Coefizionta de vanaeion

Xp = Valer premadio do los datos d2 X (em)
Yp = Valor promedie de los natos de € { mg/L)
N puntos = nlmero ¢e puntos ajustacos

N pardmetros = nimare deo parémalros gue conbiene of modela



AR |

RESULTADOS ESTADS LES DE PROFUNDIDA]

TABLA 6B 4, RESULTADOS PARA B4 AJUSTE DE LA COLUMAA £ (CASQ |

=

% ARG,

H ? CRITCC

| pusnTz sc aL chi VALOR & F.05) ROt
! Models 4348 5 8 70E-01 19107 * Tpazsy 307 745 )
i Erreor 0032 7 4 55E-03 i
TGz torreqiio 4 381 12 3 85801 &o20 7 F para 127 357 5.47 'i
i :
! VALORES £IUSTAROS DATDS ESTADISIICOS ]
! |
! X (orm Cimgll)  Clmgil) % Ajusts cg.27 '
| Expermental  Modelo Dytx, 00875 i
i o 1727 1528 o 08042 i
b i 1588 1545 T 09425 ,f
! 2 1432 1454 C.Y. %) 529 !
: 2 \ 34d 13258 W puntos 13 ;
i 4 1154 1252 W pardmatros <] .
i g 0948 16 Xp 3.6 'r
i 8 D793 081 Yo 0814

E 10 G581 0595 !
: 2 Ca2s 0403 ]
i 14 0258 0247 |
| i8 0154 0134 i
; 18 0879 o0cer i
; 19 0013 0052 |

TABLA 65.5, RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUMNA § (CASO ).

JAMALISIT ANOVA
ﬂ F CRITICO :
| FUBNTE sC ch cM VALOR 7 FIO.08  Fl0.09)
L Modelo 4355 5 8 71E-01 8938 ** £ pava 5/ 439 8rs |
Errer Q058 [ 9 75E-03
otal corregido 4413 14 4 C1EDA £ 18~ # para 1515 403 779
‘ '
% VALORES AJUSTADOS DLTRE ESTARISTISOS ;
H
ﬂ- X fom) C{mg/Ly Cmgl) % Auste 9867 ﬂ
H Expenmental  Modelo Diyf= 00987 !
i 0 1.826 1705 ot 08334 H
I 1 1721 1.833 r C.5188
: 2 1.523 1.550 SV, (%) 11.08
] 4 1337 1388 ¥ punics 12 :
| 5] 1180 1183 ? parémetros 3
3 8 0881 0851 o 917
j 10 o778 0745 Y 08g* !
i iz 0591 0558 1
ll 14 0394 0204 ;
: 16 0208 0269 |
j 18 0414 0150 ‘
. 1g 0.02% 017 :
TABLE S8 6. RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUMNA § (CASO 1)
TAMALISIS AMOVA '
{ 7 GRITICO ;
| #UENTE SC GL e VALORF #(0.05)  FO.97) |
Modelo 4,236 5 84701 6334 * Foeass 439 875 |
Ervor 0080 & 134E-02 ‘E
Total correqmds 4315 11 3 92E-01 2934 ¥ £ pacg TS 403 778
VALORES AJUSTADQS £8 |
: i
X (em) Clmgity C{mgiL} % &jusie 28 14 3
Expanmentzl  Nodelc Dyix 0.1156 ]
o 1834 1873 Dt 0.6253 {
1 1732 1597 r 09030 i
] 2 1546 1,515 C.V. (%) 13.18 !
. & 1344 1332 A puntss e i
i = 1158 1134 Y parameisos B8 )
| g 0§78 0.531 Xp 817 i
{ 16 0792 0733 Yp €878 !
: 12 0310 0552 !
§ 14 0.430 0308 ;
ﬁ % 0244 0278 |
| 18 0138 o202 i
: 18 0048 0135 |

N
B
]




AP LIS ;

ForiTics

, FUENTE s Gl ci VALGR T F{0.05)
i Medslo 156802 5 3 12503 13188 ™ Fra&s 5659 :
b Erear | S0E-04 g 2 37E05 :
ITa sorragido % SBE-0Z k<] i ZVE-UB 31287 F parz 128 325 r
! . 5
i VALORES A, Q DATOS ESTABISTICOS
' '
: X (cm) C (mg/L}  C{mg/L} % Ryusie 68,80 ;
: Expenmentzl  wvodelo Dufx el eiezes) !
i o 0089 et ot 00348
¥ as 00ss 0093 H 08275
| 15 0001 co09 C.V (%) 948
| 25 0058 ooy B nyamias 14
B 35 0074 0,085 M pardmetros B
) 35 0082 5073 ¥p 9.04
1 78 0080 003 ¥p 0051
: 95 0045 0047
£ 1% G037 0034
“ 135 0023 0023
| 155 o015 Q014
! i7.5 0013 o008
; 185 002 o005
| 195 0008 2005
TAELA §B.5, RESULTADDS FARA Bl RAIUSTE DE LA COLUKNA § (CASO V).
IAMALISIS ANOVA
3 F CRITICO
i FUENTE sC L o VALORF F{.05)
Modelo 1.47E-02 5 2 94E-03 203 47 ** 7 para 57 397
YL Error 7 O1E-05 7 1 00E-05
§ otal corregicdio 1 48E-02 12 1 23E-03 12286 ™ F para 127 357
k WAL ORES ARISTARGS ATOS ESTALISTIONS
u X (om) C g/t  Clmgil) % Ajuste 92 52
; Expefimental  Modelo Dyix 00032
u 0 0oss 0097 o 00351
1 o= 0096 iz 02098
z 0032 0093 r 09538
3 g oot $.080 TM. (%) 552
4 0085 0687 R puntes 13
[ 0a78 Q077 N pardmetro: 8
: 8 0055 ¢ 055 Hp 589
h i0 0.058 0051 Yo 0057
w 1z 004D 0oz
j 14 0023 U024
1 16 0013 0.014
¢ 15 jafeviy G408
£ 19 0 007 0 008
TABLA 82.5. RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUKINA 5 (CASO V)
S ptAS 7
; . |
i F caiTico :
‘| BUENTE sC GL o VALOR F F{0.05) E
Ig Rodslo 1 34502 5 2.60E-03 2247 7 para S/ 439 :
¢ Error 7 27604 1 21E-04 ﬂ
'iTo‘Lat carregdo 142802 i 4 26E-03 1062 ¥ pare i18 403 ?
b
j‘ VALOSES & 1 s DATCS oy .
1 i
H X (era) C(mg/ly  C{mgrl) % Ajuste 94,85 |
| Expenmenizl  blodsle Dyhx o010 '
: o} o7 o088 ot 00358 i
. ] 0090 0085 r 0.8326 ]
; 2 0.082 0081 AT S 2363 ‘
U. 3 0478 £.078 A punios 12 !
] 4 0055 0074 N narémeiros & '
: 8 0037 0.8 ip 583 |
10 0030 (36 Yo 0.046 j
) 12 o021 0.025 :
§ 14 G013 0015 !
i 16 Geoe 0008 |
18 o005 0 004 !
20 0004 0003 '

T




R e L L T B LA ALt L AL b B | DR I )
P L LIV VWA AU s D AL LU

QRJPG OF VASLAS 35
RESULTADOS EEBTADETICOS 2L AJUBTE DE LO8 DATOS DEPZRFILES D

irl

PROFUNDIGAT

TASLA BE.10 RESULTADOS ARA EL AJUSTE DE LA COLUMNA 0 1CAST W)

FERE L ISIS ENOVE i
i 7 eriTico §
! BuENTE sC GL CK YALGR F FRo®)  Footy |
[ Modeln  58E-02 5 318503 08 19 ** # para 518 3§ CEC
L Error 2.35E-04 3 2 S4E-05 i
ETD?&J comeEIds 1 82E-02 13 7 24E-03 4223 = F para 138 3.25 58 !
ﬂ VALORES £ JUSTADGS QTGS TSTARRTICOS i
5 X (em) C(mg/t)  Cimgll) % Ajucie 8 54 :
\’i Exponimentzl  Medslo Dwfx 00534 s
| & 0083 TCao b ¢ 0352 ;
i a5 Doso 0.087 ; 08798 ]
1 15 00828 0083 AT LA 11,35 '
! z5  0os1 co7e i puntos 14 ;
. 35 oo7e 0.074 ¥ pardmelros 3
; 45 205e et ) 8.54 :
i 65 0058 oqQs? Yo 8047

§5 0030 0044
. 168 0.028 0034
i 125 ooz 0020
145 00432 0014 i
i85 0.00¢ 0.003 ;
185 0.005 ao02 H
195 0005 0001 I

TABLA SE.11. RESULTADCS PARS EL AJISTE DE L2 COLUMNA 41 [SASO Vi,

VAMALISIS AHOVA i
f FcriTIco ;
1 FUENTE s¢ sl [ VALOR F F0.85)  Fe.0d) |
Modslo 3289 5 6 BOE-01 3348 ¥ F para 56 438 875 |
Error 0.118 G 1 97E-G2 ]
H‘Fota} corregide 3.418 11 311B-01 15 76 ** Fpara 118 403 779 U
i H
i HEL SUSTAD DATOS ESTARISTICGS ;
{

: X femy Cemgl)  Clmgi) % Ajuste 654 !
§ Expenmental  Motolo Dz G 3408 3
i 0 1835 1588 ot 0.5574 !
: 1 1515 1481 r 06529 ]
i 2 1377 1,385 [RTAI'S) 1837 ‘
| 3 1243 1.244 M puntos 12 :
! 4 1008 1117 N parémeiros & ﬂ
i 6 027 Des2 Xp 782 !
ﬂ 8 0701 082y Yp 0 754 v
i 0 0588 0413 !
i 12 0.440 0251 i
i 14 0307 0135 |
! 18 0053  00a7 ‘
. A 0008 0024 |

TABLA 88,12 RESULTADOS PARA EL AJUSTE DI LA CCLUMNA 12 (CASO VI,

¥ j 1 U il :
, F CRITIZO ;
! FUENTE s¢ @ [ VALORF FO.0E  B@04) :
\i Motisle 3.488 5 5 97E-01 4513 = F para 57 387 748
b Erer 0108 7 1 8582

i '
FTokaI corregido 3504 12 3 03204 1839 ** Fpaafa? 557 547

! i
¢ i, =8 TADG FOS < STOO0S ]
» |
| X (e C(mghy  Clmgll) % Ajusta o7 6 y
¥ Expenmental Modelo Dylx 01243 !
' o 1588 1576 [ 05473 {
i 1 1451 1.470 ¥ 08731 i
i 2 1.33 1382 .V (%} 1707 h
H 3 1251 1248 A puntes 13 f
| 4 0ge5 11353 i nardmetros [ }
¢ 5 © 84D 0882 Xp B 58 i
! 8 0754 €554 ¥e 0728 |
| 10 0618 0463 .
’ 12 0452 Q289 i
§ 14 o347 o178 |
I 18 0921 0 ge7 !
: 18 o050 0.052 i
: 19 0012 0043 :

N Ty R i T L R e T T i L ST T 4 AT 1 T e e



RESULTADCS DEL A

TADLA 6£.5. SOLJCION GOLUMNA 1 [CABD BABE)L

Qoo T e
Zinetimanie: | lieecio:
1 80E-03 [

H LR [

L 1 51 G 79E02 | 210EL2

HEE L 55 220502

[ ] 535432 [210E02 .

i| 308 | 178 T 2 10E02

i 471 ] 2 18002

I ! L 180E-0Z

i 560 | 2 |1 '05«02
587 | 32 !
651 T2 v
T Y
77a | )

i egac | | 130E-02 |

@56 1 385 | 10BE-DZ | 1 3GEA 32 )
§77 | 364 | §70E05 | A90ELE
604 406 7205-03 : 120607 1
557 | 440 7 Q0E-G 1 20E02 '
888 447 .cms A 0ED

| 1607 452 680E KR
1057 468 9 50E- 03 1 0E32

[ {180 T 53 [ B70E-03 | 4 00EG?

T4l 831 | 780503 A L0EDE |

TABLA 55.5. SCLUCION COLUMNA 4 (CASO II),

Ici LiGa
Birimiantl) < Mofsl
_&4 3!'55"@'3_'1_‘_"""'0
0 61 010 §50E05 | 100E03 )
0t 015 6 0E-03 ' 2 BUED3
32 028 SHED2 500803
7553 040 | 198802 '}‘9 D0ED3
283 Q45 102802 4§ 10E-02
302 548 SC0E03_ | 140EG2
361 ¢ 058 F30E03 | 130602 |
376 08¢ | @40EQS | 19002 2|
467__1 075 § 80E-03 30E-02
499 080 101E-02 30E-02
| _5ar 087 108E02 | 130802 |
54 093 203802 | 120602 |
47 103 113802 | 120807
S EEN & 5002 4 20s02
769 123 7I0E05 | 110602 |
[ 7% 127 11702 [ 110ED2
53 138 120802 | % 40E02
LT 144 | B10EDZ | 100E0Z ¢
980 156 | 104E.02 1 00E-0Z |
{003 180 14E02_ [ {1 00ED2
ETEE 173 T35E02 | 100ED2 4
SRR 188 15602 7 ol OGE_—-‘JE_;
Y1249 199 S4EQ2 | GOCEDT |
4340 715 T28E02 | SO0ED3 |
5387 225 ' 131503, 800E03
15 52 748 | G70E03 | 8DOE-03 |
1595 S TRE02_ | SP0E08 |
1752 780 QdE02_ | BO0EDE |
1300 303 [ 770EQ3 | 7O00EDR ¢
19 84 7 1 710E®Y [ 7OGEDE |
2087 32 | 7G0EDS | 7 OOEDS
| 2253 0 T750e6s [ 7onE0s |
22801 36 8 40E-G 7 D0E-03
| 2396 ' 383 | Ti0E0 € ooan%
2573 | 41 [ 7 ADEG: 5 g0=-03
3596 | Ai4 | 5a0ELa 6 OUEDE_)
2786 1 441 4 80E-0 gUeE0y |
2796 4 45 3 20E-G: § 0OE-D3 !
2859 | 4358 200E08 | 600503 |
2958 472 3ZDELE T BO0ELS |
382 503 480EL3 | B00EOS |
("338a | &= 320E03_ | 50003 )
3357 | "H3e 3IROEDS | 5 00E03 &
3467 | 358 SHOE-03 | 500803 1
35 85 572 490E-03 | 5O0EDS

JUST

AL L L L B
. PSS

I L L L

TAZLA BC.,2, SCLUCION COLUMNA 2 {CASO BASE).

R . 7:%&?@ !
A 15t o CEvseritant!( Modata. L
:Jﬁ 10 004 340E03 i) 1
v 094 | a2 | 580503 T 11C0E-02 |
{458 — 0on . & B0E-03 *BO0ED2 |
v 388 | U8B | “teE-LZ | ZSOED? |
17257 1~ 114 111E-02 I00E07
TTETe A . 128502 . SI0EDZ

, 281 [ 12§ | T34ELD2 3WMEL2 ¢
a8 7 "7Es \149502 3 30E02

A S A 1) TWE0r TR

1503 233 | 333E02 | 280ELZ

P 250 . BBY=0Z | 240E

i BST | 288 [ 364502 | 2708

i70n 1 3T R9ZEDZ | Z10E

;T2 342 |_=2BiE-02 | 200

| g0 | 354 221602 T 18aQ]

g4 407 | D ZEE0Z | 1 60EL
958 424 | 220ED2_ 170E-DZ

i 1007 | 446 | 236eLz | 17002

T 08 | 4ae 1 8gE-02 7 B0EGZ !

i 4160 54 TTIEL2 1 1 e0E08 |

R 5 73 4 48E-02 | 1 50E02 |

TABLA 6.5, SOLUCION COLUMNA 5 {GASO 1),

< 70E-03

T03E-02 |r 3
1 910E-03 a !
| 350e03 3 OETH |
| T22E02 [ Z260E03
344502 | 400E-03
| 1ERELD ] BOGEGS |
[ 361E-0Z | S 00ED3
[ 17302 | 900E03
162502 | 4 10E02
[ 14iEG2 1 % 30502
| 173E-02; 1 S0E-0Z
FIE0Z | 1 FOEGD
SBRE0R | 260EDH2
Z30E02 | 2 5bE0z
1 80ED2 | 2 SOE-D7 |
T72E02 | 2 50E-02
16eE02 | g arEDD

207802 1+ 2 4E02 |
204E-02 2 20E-02 |

S53E02 | 320E02 |

IapEd2 | 7A0EQZ |

Z GI1E02 O0E-02 j
| {80EDZ | 2 COE-02

. T45E-02 1 2 00E-02

1 F2E7 T %8 | t35E02 | 200E-03 |

. 7600 4 | 157603 [ 1S0E-02 |

i 7r2r ] g " JesEdz | 190E02
9167 38 | 183E02 | 1 70E02
{9887 43 T876-02 | 1706-02
10467 [ 157 1BDED2 | 1 BOELS
{11183 | f6r | 208502 ' 150602
131967 1 1eg | 230el2 | 4508<2

11T a7 177 1 S8E-00 50E-02“”E

2373 186 T93E-02 T B0E0Z |
745 47 215 T 48502 30E02
160 67 Z a1 | 840508 { 30E-02
¥ 473 60 261 178602 | 12002
E_ws 67 270___ | 780803 . 120500
PE080_ |27 | 231EDb2 | 1 EDR

{19487 283 | 139ED2 | 110ECZ &
26267 | 304 710EH3 1 10ED2

l:z*.o 73 ERE §40E.03 1 40E02

1772473 337 4G0ELS | F00ED2 |

© D99 B0 | 545 " 580E0s | 1 D0EDZ

R L L
N

EF iusm,:s A TRAVES DEL PR

CERAMA "CFITIV

TAZLA 5C.7. SOLUCION COLUMNA 2 (CASC I}

0 4 Slge
imang mm*.o
0§ 0g2 ( 3 3CE-03

4|
016 1550603 IZOOE-OS |

EY 624 [ 153ED2 {5008
; 188 Q42 168£-02 | 110

R ki

346 7 aoe02 |0 20E02

188 052 T14E-02 | 140502 |
EE 284E02 |1 80EOZ }
276 T o¥E [ 129e02 14 e0e02 |
{288 [ 077 | 174e-02 1780502 |
IET g 155542 71 80802

TEy | 0% { 25E-02 | 4 70R-02_+ ;~
v278 101 LA 12EL2 1170202

i 5385 156 162542 | 1 BOEDD |
468 126 T58E-02 |1 B0EL2

] 134 153502  1BUEDZ

:, 547 1 47 [T 54E-07 [ 40E-02 |
244 "1 92E-02 | 1 40ED2

s 647 1 74 L1 BAEG2 1 30ENY L

i 6898 | 188 3/ELZ_ | 190602

{768 2407 04E-02 | 1 20807

788 214 [TA0EG2 | 120802

574 235 1 0AE0Z |1 10603

g0t 242 1 28ED2 11 10ED2 |
T"gs0 o 263 1 42E-02 [ 100602
RGN 29 112502 | 1 QoE-02
T i178 317 850E03 [800E4E |
i 28 338 [104E.02 [90GE-DS |
. 7348 583 |125607 [SDOELS |
1397 375 " T121EL7 Te00eds
4852 417 1 119E-02 | BOGE-DS 3
595 1 2420 Tio5E07 (Bo0E0e |
1752 T 4A 111E62 | 8 G0E-G3
1EE8 B 31003 | 7 DOEDS

TABLA BC.6. SOLUCION COLURNA & (CAST 1),

037 001 400ETE | 0O
" 266 1 _©os 101ELZ | 0
380|006 176E07 | 1 00E-03
587 T 010 106802 | 2 00EGA
—78% 7 oi3 182E52 | 400E03
097 017 1 5E0 6 n0EDS
393 o 2 43E-02 | 9 00E-03
[ 1618 G 26 1B80E-02_| 1 20E-02
17 03 T B0E-0Z_ | 1 30E02
i 1883 T O® [ Te0ELN A 50=42
13541 | 087 | 153E02 | 280E-02
4285 | 070 194E-07 | 2 20E-02
I_4481 | 075 204502 | 270802 {
A 1 074 158502
4700 077 207ED7
\L 49E8 087 187E02
|_5613 EF] 1 66E02
5803 095 327ED2 | L 90E02 1
5875 085 207E07 T 90EDZ
ﬂ 058 "T158ED0z | 180ED2 §
I 6205 105 BOELR ' TR0ESR
y_BB0B ;141 [ 198E02 |1 70E02 i
7004 | 114 [123eD3 | 170E-02 +
. 7102 116 _"T114ED2 |1 TOE02 |
T 7438 1 el 125E-02_, 1 60E02
7616 | 124 15707 [ 160ED2
1773 1 128 160502 |7 BOE-02
3 BBB4_ | 151 1GBEGR ¢ 1 A0E02
118488 171 148507 | 130EDZ
VAT T 482 137602 |1 30502
4 111B8 © 183 TA7E02 | 1 0E-02
149783 492 BETZ_ 7 0BT
[ 39386 | 702 | 4a3E.07 | 130E02
12665 1207  [71BE.GZ | 120808
131 80 215 [ B70EHS ' 140802
| 13866 | 226 7GOE-03 | 1 20E-U2 1’
j_ 74069 | 230 | 109EH2 | 170808 }
454y | o047 350E-H3 11 T0EDO2 |
i 18472 " 283 | OGOE03 | 1 10EGE
[ 17384 | 284 400203 |1 00e02 .
3 17586 293 "670ED3 1 COEDZ |
| 16082 T 295 | 18CE-02  100E02 &
L 19487 ] 348 | 1I10EDZ |1 UDEO2
$ 21078 344 [130EG2 | D 0005 |
i 21477 _| 361 , {60EG2 |BOOEDLS ¢

<N 365 |3 20802 , 900503 1
22475 587 [7O0ELS [G00E05 |

L%

A L L A e L L I L L A I N B
b et e L

LT T



He ol ldadanddlot s s e e e e e L LD D

RESULTADOE DEL 40U

TADLA CB.7. SOLUGSN COLUMNMA 7 {CA8D &),

T
Tisgdlo

|
R 3
1050 &1
| 1ig2 ! 17
TeLe | vhe
RE T
i4ge | 247
IEEE | 234
70l | 28
1795 | 252
5.5 | 27
Y]
2. 78 5
TE %
T ovg 3

2034 .23
i _ERED .28

3062 %32 B.21E-02 | 7.00E-02 |
3178 462 T40z-02 ! ¢ E0B.02 ¢

TOQLE C5.50. SELUCION 10 {CASO V).

i1
BE2 E)
N AR -
2] GG ) BanE02
o ar 55T aanE
Bd T
| Telr L Gos | 1420
[E# 587 | 1A0Ea
[ R 3550
P T ) A5G
Pa.w 18| 79784
RN, M)
2255 N TR
[ 2G%a B Ry
I RE ; A5E01_|
Tl EQ) ATE
340 50 A
i T00% &5 JE
A B3 1 GepEae |
{430 X BAE02 | 4,507 E
T 20| 7.006.0% | D50tz
BILE | 3%E | Gogehe | BhiE 1
58 82 | BoaE02 | iz
% 498 | 452502 3.0@2-02“
N R R

B JRAUADVL USRS WA | s

BRUPD OF TABLAS 83,

SVE DE CURVAS DE EFLLENTES A TRAVES DEL PROGRANA “CFITIM™

TASLA G0.6, SOLUCHSK COLUMMA G (CASD W), TADLA S6.0. GOLUCIEN COLULMA D (CASD V.
S A I N [ s | ol
i sdBlagy 1o - U (Eemonrded tledola Esretnmon] Medsls |
T [ Sares | DLuseos | T 6 fuedtiz |
0B 914 4.385-02 7 1.005-08 ) 926302 |
283 047 | Sr7E2 | {eoiog ) EER (10
s 1 Tgis_ | GrusLe | S0neal AGET
584 1.0 | 6.79507 | 460802 & 2O
= 122 (8.77e-02 | 510507 | e \
[ za7 138 1 Byre-03 | 500800  20E-0% ]
1 75 &5 T04EDT [B.5CE0Z | 100E5T | dyecdz |
KT T4 I D.EQE | 72058 4 ZEEDL | DegrRE ||
[ 118 5] J0E-0] | 7e0Z0e | .ME-!:*J‘}_.%&-G? ‘
R 03 I BYGE-DZ [ BAEDD | Q87 | 1.85e-01 !
TRE 221 | OG4ED | BSvede SEECp . AMERa
e 34 GOeEDi | DONEDE | E2ED: | ,335.01 i
1568 2 50 O2ED1_| BE0EH2 || 26201 | 1.036-01
T 572 | D24EDe | 1BSEDT S3Ee0e | 10aE5T |
TATNG | 285 omeeR | 10041 | BAEDT | ToeEm ¢
__dbgr | oo 22502 | 114507 | —i.pPEeT | voenoy |
\7er | 5is | BerEe | 17Dt ) 21 [ BivEoe | DisE<a |
V2270 | 360 I DOEEGE | V.985-01 X 28 | mj9a-0d | 30002 |
9588 [ a0 | 100501 1109501 | §7uEgs | tont.ge
e [ as ool [Tmen 1Bz | Saza0z |
{2788 | 445 Ti.0se4r | 830602 B0z :.me-&g_;i
i\ BBB& | 487 | 1.065-01 | £.905.02 | 25502 | 8.74B-02 ||
3838 | 471 TOAEGT | 9.900-02 70E-DZ_| B.30%02 |
SE0% | 8.25E-08 |
A2 | TEE0E
; £ I7e07 | 724507 |
55.65 38 [481EDz | iioede |
(I 400 | GETEH0 | TARERE &
[R5 415 | B.S0ELZ | 7.80E-02
=0 QI GoeE-uz | 120502 |
i B2E8 436 | 1.01E0% | 7 22507

TFARLA (2,17, SOLUCIEN COLUMRA 11 {CASD ¥i).

& 1
i ke )
"“gi.- RS o ;!
576 3l EEE0E | 200E60 |
257 R 75203 | 703 |
¥ [ SN | 140200
L 3 GEEE | 190202 |
552 04 T
3.8 38
0.7 2
9.7 4
1248 2B
560 5B
INEEX =] i
Y ED 235
058 2.55
2255 377
Zaoh | 288
o 28.5 3,93
i 330
Y o]
3202 402
3382 4,94
040 0%
3551 4.35
_3ree [
L4657 437




A et o e

~-Wi "‘ﬂ I-_nllﬁml I —II Im" ﬂiﬁ‘m ﬁ. W" ""“I " 'I"mlm‘ﬁ“ TN AT TS PP AT YT

RESULTADOS ESTADIET

L gt ISR Pl LIPS Wy

I AL

LI L B

] LTSN ] ;
FERITICO
| pusnT= s gL CM  YALORE FIR08)  Fleol |
I dodele 1 09E-03 4 272504 18 44 = Frarzazt 284 27
| Eror 215504 z 1 6505 b
jTota! coregido 140503 w5 5 55E-08 378 = Fpsra25R1 207 284 |
| oarps zsranisncos |
!
Vet fjuste 7764 ¥ punieg 23 i
Y Dy ocozs o garamelres E} ]
?I perd oCd7o Az 523 :
Poor 06074 Vs 0.0141 !
LS %) 27 22 |
TABLA 6D.2. RESULTADOS PARS EL AJUSTE DE LA COLUMMA 2 (CASD BASE)
i AMALISIS ARG |
1 FCriTICT |
| FuENTE 8¢ GL T VALGRF 008 P9 |
] Wiodeio 1 49E-03 4 372E-04 13.0 " Fpeasrit 293 458 |
, Emor 4.81E-04 18 267505 !
|Total corregide 1 §7E-03 22 BG4E-05 334 % Fpera2aid 217 304}
‘ )
| paves msmasisricos [
i F
|5 % Alusie 75.54 N puntos 23 i
i Dyiz £.0052 ™ parémetros g ;l
o 00085 Xp 874 |
¢ 06732 Yo 0.0194 Ei
LS.V %) 2651 [
TABLA 303, RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUMMA 3 (CASO i,
[ SRS ARE Y
! ForiTing i
1 FUENTE sc L cat YALOR F FB.08  Floo1) |
| Modelo 1 13E-03 4 2 83E-04 14,33 * Fpamaze 271 407 |
| Emor 5 53E-04 28 1 98505 !
ﬁT otal commegida 1 68E-03 32 527ELS 267 *° Framazzs 145 233
ﬁ RETOR ZeTARISTIONS \‘
! i
[ % Ajusie 67.18 & punios 33 ﬂ
4 Dylx 0.0044 M pozdmelios 3 y
oo £.0075 Xp 718 b
| r 0.8225 ¥ onize !
b_CWV. %) 34.57 i
TABLA SD.4. RESULTADCS PARA L AJUSTE DE LA COLUMNA 4 {CASG 1)
v éib’élgﬁgsﬁm W
[ 7 CRITICO i
} FUENTE sG BL CHM  YALORE FO.08)  FlOO1) |
Modslo 1 33E.03 4 3.335-04 1653 ** Fporadd? 2.0 ag2 !
Ervor B27E04 41 20505 |
iIToiaE comegido 2165.03 45 4.80E-05 233 Foez st 166 205
| paYos serapfemiens .
' |
E % djusie 8172 K puntos 43 f
P Dgly 00045 N paramatros S )
bom 8.0069 X 14 80236 :
I . 05832 Yz 0000 I
EONL o 5344 i

Bonde

8C = Surra ds cusdrades
Gl = Grados de lberad
C¥ = Cuzdrado Medio

F = Prusbs estadistica

Dyix = Desviacidn esténdar devids al ajuste

T = Desviacion estandar respacto 2 la mecis

Xp=

Valor promadio de los datos de T

Yp = Valor promedio dz lo$ datos de C/Co

N puntos
N perémetros

YA TRRIN T g et Tt

B B A
—

mﬂﬂ TTPARTY

€5

3%

SR A L LA L L



Mo ML D L

ot et bbbl e e e

A i o
RESULTADOS ESTADISTICOS DEL AJUSTE DE

TADLAGE.5 RESLLTADDS PAR

; AR 2 e

i FCRITICY
! FuznTE 8¢ G oM VALOR ¥ Fo.08y  Foen |
! dioasio 588503 4 142803 160G+ Fpeadidy: 261 ses |
i &mor 4 07E2-03 40 1025-04 U
ﬂ'otal coregds 9.78E-03 £L 222504 2,43 = Fpats 44:40: 1 68 209 5
ar [
| paressstanisTIcos -
i :
i % Alusts 533 M mung ¢5 u
L Dy 0 010% W parémelmos 5 :
P 00148 Xz &1 81 i
F 0 5683 Yo 00173
LD, (Y 57.42 i
TABLA BD.8, RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA SOLUMMA € {CASO 1.
! ARELGS TRGIE i
| F CRITICO |
I FUENTE gc @L CH VALOR 7 FOO8) RO |
! biccelo 3.455-03 4 8 655-04 18.94 = Fpamdas.  2.58 378
aJ Erer i 87E-03 45 4 346505 \
Total corregicio 5.22E-02 a7 1 13E-04 285 = Fpam4tia 155 205 %‘
i |
51 DAYOS ESTADETILGS |
I i
1 H
} % Ajusts 8487 W puntos 48 1
Dyix 0 0058 N pardmetros 5 i
o 06106 X 87.55 i
Iy 08174 Y2 8,004 .
P oy, o 45.68 I
TABLA BD.7. RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUMNA 7 (CASC .
] AHALSE ANGVE !
;‘ F CRITICO |
| FUENTE sC oL, Ch VALOR F Fe.08)  Foed) g
# iodelo 303E-02 4 7.57E-03 568 ™ Fparzdre, 290 450
| Emor 2 54502 18 1 34E-03 i
Irotal comagide 5.578-07 23 2 425-02 189 ° Fgemzang 212 285 |
Il
| pemosesianismcos ]
|
|‘ % Ajusia 54 35 M puniss 24 f
|‘ Dl 00388 W marédmairos 5 ;
i bt 00402 xp 15 88 §
b 0.5058 Y 0.0852 )
| cod ) 42 92 !
TASLAGD.S. RESULTADOS PARA ZL AJUSTE DE LA COLUMNA & {CASO W),
I ANALEE 2ROV i
i FCRITICD ;
I FuEnTE sC &L CHi VALOR F 74508 o |
b Modelo 3.32E-02 4 8 80E-03 273 Fraa i3 290 459
i Eirer 1 72E-02 iQ 9.08E-04 q’
iTotal corragido 5 24E-02 23 2 28E-03 252+ Fram2ate. 241 262 |
I i
' 5 N puntos 2 i
[ Dy 0.0301 ¥ pardmatros 5 ?
i3 0.0477 %o 16,87 !
; : 06081 e 0ogie

TR L i TRy TV TPy g il P

e=n
[$1]

L3



e T A sev ! S i |

[,

el

B T L3 K I A

TAZLA 8D.9. RESULTADCSE PARA EL AJUSTE DF LA COLIMNA § ICASO .

.t

e P MWL) UL VRS A S ol

Rl

LA S BETE

:
i £ CRITICD ;
' FUENTE $C aL oh VALOR ¥ Foagr  FEon) ©
I wodelo 372802 4 8 298-03 807 Fromamr, 273 411 |
,  Ertor 2.81E-02 27 4 04503 t
FTowi comegico 8.332-02 34 247503 2.0 * Fpae 3iZT 1.8 240 |
" oeroszsmamismoos I
;% Sjuste 56 50 X punios 32 i
| Dwx 0.0323 X paréamees 3 §
e 00459 Xz 3054 |
ooy 0 5446 Yo oogz
L DL (% 3524 ’
TABLA 3D.90. RESULTADDS PARA B ASUSTE DE LA COLUINS 10 (CASD VL.
/ SRS AT !
; F CRITICT ‘
F FUERTE 5C GL o2 VALOR 7 FO.03  FO01)
| Modelo 5.052-02 I3 4 26202 $t0z e Fparn 420, 267 463§
| ]
¥ Error 228502 20 145E-02 :
{Total corregide 7 35E-02 24 3.08E-03 287 ° Fpaa2420 208 288 |
" 1
é DATOS ESTANIRTINGS %
| % Ajuste 55 50 M suntos 25 H
ﬁ Bl 0.0339 W parémelros 5 2
I 0.0553 i 27.12 a
o {1 6230 ¥ 0.003¢ !
L SV, (%) 35.06 i
YABLA GD.11. RESULTADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUINE 11 [SASD Vi
f ANATISE ANGTA -,
5 F CRITICO ;
| FUENTE sC 6L on VALOR F FO08  FHLOY
I hodelo 1.17E03 4 2.93E-04 8.59 = Fpaad2d. 287 443 !
| Emer §10E-04 20 305205 ﬁ
E*Tctal corrsgde 1 78E-03 24 7.42E-05 243 ° Fowa 2620 208 288
| i
b pAYDS ESTANISIICOS !
\ i
‘-hl % Huste 8573 R punies 25 ;
| Bz 00035 W parametros 2 I
P 0.0085 Ao 1643 |
] r 0.5858 Vi n.01e !
AN oA 28.05 !
TAELA 3D.12 RESULVADOS PARA EL AJUSTE DE LA COLUMNA 12 (CASD V),
[ AEEI R T |i
: FORITICD ¢
i FUENTZ sC Gk o YALOR F F{O.0S)  FO.07) J|
b Mpcalo 1.28E-03 4 3.99E-04 842 *° Framéia:  3.01 477 |
| Emor T 95E-04 18 497205 i
ﬂTotal corragicdo 2.07E-03 20 1.04E-04 2.08 ° Fram 2018 2.23 3z5 |
: i
Iﬂ ATCS FSTADISTICOS :
! i
| % Ajusic 61.82 M auniss 24 !
| Dy 6.007C ¥ parémeiros 3 !
| oo 00102 ip i3 81 !
Pt 0.554¢ ¥ 0206 !
AT 36.50 ,

TR RO T TN VA I gy R P T gt e mhomrrotaretrewed

LI

RSSO i L |
B A A LI HD. i

"S54



R

S

B L B |

B

L L B L |

R el

L

TRl
[T U P i

[ R

PR

B

L

]

e e

el T “so00 | o0 1 ag
_w,m@x_.,uﬂ 8000 4* _ 4000 |
) 089 | 6000 | 8000
€00 | 000 | ¢loo |
| _siz | oo | Tin0 |
S0 1 §lo0 | St00
_bo)r 1o 8l0@ | 9100 |
L 5t0 | 2200 | 200
_ 09 | 9200 ! 9200 |
L 990 |~ g0 | Tiweoo |
440 ] eepo SEQ0 |
SO0 | 1pu0 | Lv00
€60 | 9v00 | 9v0D
) Z500_ | zs0n |
290 8500 .]m:mbur
b0 | £S00 ) £80)
_ G40 | 8900 | 6800 |
gt 700 | w00
L 2va | 8400 80e |
£80°0 £80°0
4800 [ /900

ST

[He?

{uedd 1'g = 02 ' OURDS0 24V9., O13NS)

8 ¥NRATIOD SOUYLTINSEY 30 NOISVHYS0D 730 visyL

fusedd 2 = 09, OHNDS0 TV, ONS)

9 VNIWIRTIOD SOAYLINSTHY 54 NODYAYARDD &858 Viavl,

568°0

1251 W0 we e | 0t S0¢k [ 08L0 | seL0 | 06
&6 | Il ¥EL0 ah | 864 [ 0slo [ eeho | B
IO T A k9L G 5540 T
N . AL | €810 0810 L
9l 800t wigw | elgo | oL ]

! : £5¢0 |

200 [ oogn |

| Qw0

80v'Q

vo5 0

oo

Sel

| 0L0 1 Jemo
D[ £zen
|7z

izl

A

F154)

givL

L 205} |

iy
%]

Sl

L i

e e e e —— i e s

fudd g = 0 ' 0ONVEL, 0T308)
£ YWATIOD SOAVLTINSHY 30 NOIDVHYINO: "3'38 WiEyL

P ENEITI00 SOUV.LTNSIY 50 NOIDVHYHN0D €38 VigyL

TYEANIT O8YD 13 WV LOAISRA0-OALLIAANO D, OIBG0R 150
VIRIRINN A VOILITYRY NOINIOS Vi SULNT SO0V INSHY 3¢ NOIDWHYLN0D

TP EYTEVE 30 OdID




e L TRRE

bl e e LT

L

et P Sl (RPN |

ot i e L i bl e e i e e T R TPRAY SO

"0ses Jeuid [P SPUWNIoD $B) U GIENS [8P SIPEDIPUNLOIT

Sejulsip ® oajugsle op uolsRIBIW €] o [EIUsWILIEdXe-091083 B3snly L9 BIRIE)
U2y X TOYa TANN J0N
L 31 21 &1 < Ol 8 & + c 0
Wm&r 5,_{«;“! T T _ I : i m "00°0
e WJV/.Q o
s T
"//x/f ﬁm.r/j/! ] ozo
N . - ,,.w_v.f-.ﬁ.i
R 1
»/A/M/ ~\..u..HL uo
o///
™~ 08°0
GIO R
=L BOT409 ] & v
[Fruawiaadxy 4 eruawtaadxy o
2 UNWNT03 T UNWNT0D OFL
wad 7z = on 0=
asSTE 0sSEen)
70871
T 0 T 00°Z

OONY s ONANS
CYGIAONNIOY 20 SF=Ee

e T o T e p T o s

Ty ooy —



LI I AL e

DAL AL L L
iR S i

e

0529 OPUNDes 9P SBUINIOS SB) UD O8NS 8D SopRPIPUNIosd
SRIULSID B 02jU9siR 9D UooRIBIw B oD Jiusiiliede-09108) aishfy °7'9 Bolieio)

e
45
o

WDy X “OygIaNn 40dd

e

A

e e

S

Calen e LT

e mm L e T

LT ESTRES A |

B e e T B

0ag 81 21 w1 Z1 01 8 = v < .

W@fﬁ T B _ _ r ~ T 7 000
)

0

070 =z

O

"

- ey S

0+ "0 e

D

o
L2°0 o,

Z

080 %

&

00" 1 i

L

D103 K BDIJI0S ) & 0zt .muﬂ,
[eruswijdadxy ¢ [erdowiuaadxy o &

v YNWNT0J0 € UNWNTI0D Oy O

3

wcid & = 07 091 €0

Ti ose] »

0

_ \

astr r

T T - T 00°¢

- OISO JHY Dy OHAUNS
QVOIONNJO¥d 20 897043

AR T A el T o T e e e T i

ey

LT T T



LA

Ll

A

R L L I R

LA B L L

DL A L AL

L |

L

e

FE i DU BSPR AUS o S

b b et e ke ——— et it e ma ] e e

e

"OSED 19948] 8P SBUWNI0D SB) Ue 0Jens [8p Sepepipunold

SEIURSID © osjugsie sp wolvebin B) ep jepiewpedie-0o108) e)snly "¢'g BoNRIL) -
W

G >

W2y X QYA IaNn40Hd

1 A o1 8 2 ¥ < 0
,.|-.5| T ﬁ ] ] !Ii_ | Oan
0
, ]
020 =
)
S 4 oy M
s O "0 .
B
)
71 090 G,
Z i
; ;
1 080 m §
(1)
_ . O
0G°1 _mu
| g
O~
D102 ] K DT A0 h.m
rewrswrasdxy §  jergewtaodxy @ o
£ UNWNTIOD S UNWNTI0D ~
2
wad 2z = o Q
111 ose) L
1
N
L

, - 00°Z
o VLI TI=VEQURNYZ T OTHAS
GvOIONNS0Ed 20 SaMdE3e




LU

MU

JLI L

LR L L B AL ekl

e

o T L B I
e e e i s

Ll B

1

[RETPRLUH

— el e

e e et T T TIPSR

OSBY ORI (9D SLUWINIOD SB] Us 08NS (o) Sepepipuniold

SRS & 0djugeie ep uolRIBIw By op [PIuswLBdXe-001083 s1Aly *p'g BIRIG e
: o
2

WDy X “OYdI0NNd0nd

OOINV I, OTHES
UYUIGRNIONd 20 S2 Rzl

0c 81 91 # 1 <l 01 3 o4 ¥ Z 0
T T T I i ! i f i oGt
11070 2
,;.?“Wm&u O
/ M
4.2
200 3
P
00 ﬂ.N.uy T
Y00 2 :
0 m
1 so0 P :
- :
0 :
- g O ;
20°0 ,.UN/ m
et R ©D1.408] 4 / i 200" u
[eruowiiedxy € (pruswiiedxy @ m
8 UNWMI02 £ YNWNT00 m
1
wddy g = 09 f
Ni ose) m
i



PR L T B LU ]“]

N

S R

I

e

T

e e e N e N UV

e whas slusime sl e

"GSEY OIULIND [P SBUWN|o) $B] ue Olens jep sspepipuniosd
SLIUISIP B 0NUSSIR 8D UoiseIbu B) ap iRiuslede 0308 8isnly "¢ 9 BoYBRIS

WD> X “OQuaIoNNJ08d
21 07 s

T 1 f

EDTAQS ) W EDVAQD | «-
feruawtaadsxcy § eruswidadxy ©
0T YNWNTIOD & UNWNT0D

wdd 1°0 = 03
N ose)

OISO WAV I OTANS
OYAIANNSOE) 30 ST W26

a0-0

=
O
Q
N3

i

&

a
n1gs

\o
NS
O
“NO
&

2070

300

(Trsy Swy g

I
bt
S5




B L L Ly

SRV )

.

1

o

R

S e e T T S}

sd e e A i e e

ol e

0SS OIKES 90 SLUNIOD SB U6 OJONS 18D SOPEPIPUNIcAd
SEIUBISIP & 0DJUSSIR 8P UQISRIBIL B] 8D (RluewLed e-02408) e3snly '9'9 BouRIe)

e

=

WIS X ‘OuaIaNNA0d

a1 01 a3 2 s < 0
I T I T [ ) 1 0070
O
e T 020 2
N U5
/ M
// . A..M
3 .ﬂ< @ ——
/ OF°0 0
P
N 2
: Q270 O
z
08°0 %
%)
)
00"t
C.
O
@DTA09 | XK ITAQS ) + Let Wa
[eruswriedxy ¢ [eruswiaodxy © N
<1 YUNKWNTIOD IT UNWNTIOD o
{0
wdd ¢ = o5 D
In oseq Y
10871 r
T T ’ T T T T T e 00t e
QRVMW_‘WWMQJM@% @Jmmmg@

QvTIORNNS0Yd 20 SN

|



LA e

A i
an

ke

|

BLRRRL L b

LR B AL L 1) B B ]

o L

)
R,

A

el e

e vy

el et e —a e b e

0820 Jeuid jap SBUWN|o S8 Us odiner |8p SOARS) B 02USSIR
8 UoIEABIW ) op ugloeeA B ird [RIUsWILEdXS-091108) a1snly * 1°g Lol

(S®10> Y OdW3rlL

1 I 01 & 8 < @ G b £

@D1108]) &
(eruawisadxy o
T UNHNT0D

- T T | [ I

,/fiéff?ﬁﬁilW¥i fﬁf/%/f , -
.f/w
eo1.40a] X ™ \
eyuawiaedxy H /f%%kx
< YUNWNATIND

wdd 2 = o039
aseg osen

S

«ODNY T OFHRS
SN 30 SYANND

0000

500°0

0100

S10°0

0z0°0

G200

0e00

HEO'D

0+0°0

G+0°0

0S0°0

"

NG

1]

LNG

NO 1Ty

cte!

-
4
|-
N/
o

0
N
)
D

PP

AT R TN T APY)

(G i T,




UL

L

Lol

il

L

o L

e

o T S U B L
4 "u_._‘J .JA., - _',_. —— _.I—!

oo

T8 ISPRTLIRY S Ay

o

" L L R B i et At

B et LD T L AP SR SOV PRSP UERE I sty N 'P)

‘08B OPURBeS jep
B VOB B 8D UoDEMEA B] Ried |muswiiadre-051108) eisniy "9'9 BaileIe)

Ob

S

CE

!

|

>

31408 ]
Ieruawraadxy &

b WUNWNTTO0

weid

%

<

TN

e
e N e e

BUMINIOD S8} U OdWIS 1910 SOARI B ODIUDSIE

«QUMISO HAY s OTANS
SALNZNID HA SWAMND

(SR> ¥y “OduWIrd
82 »Z 0z o1 Z1 8 0
T T r i I 000’0
égrfﬁ S00°0
[
010°0 2
)
7
G100 5
A
U
3
0Z0°Q v
Ch
e
GZ00 WU
M
m
N}
X mUHgn\umw,_, @ 1 0eqt0 M
elvuawraadxy o %
£ YNKWNTI0D 1 sep0”
4]
S
7z = 09 1 0+0°0 o
11 ose)
T GO0
o - ~ 050°0

T T Y Y T i




R LA LL PL i Lt it kL .
e e s .

el

T

A

L ELA

3 JPL P

AL L B

ot choo o e

L o L

R s ISP

e e e e S R Sy

"OSED 18948) 8D SBUINIoS $B) Us oduier 19D SBAERS] B 09IUsiE
o uoioRIGIW B 8 UodRYIEA B Bied jRiuewpedXe-0911081 3snly ‘6’9 BB

(seigy ) ‘OduW3il

Ov< 0<Z 002 081 091 0+1 0zZ1 00T 08

T _ ' I T _ r

@O1.408) ¥ ED1108]) 4
Eruawrsadxy & eiuswiiadxy o
@ YUNWNT0D G UNWNT0D

wdd 7z = on

[

1T Oose)

0000

S00°0

010°0

S10°0

71 0€0°0

L 1% qeoo
7 0+0°0

1 SR0°0

ST LIV EOWYZ T, OIS
SHLNSNTLY 36 SYANND

0s0°0

wy
€
G

AN TN AT T T Yoy A O T vy weiorrrws

I
W
ﬁ.n




S e SOt LG Ul A U L

|

Ly Ll o st
E TN N )

B L IR VORI NIV

o e e oL e e i e R

op BOIDRIBIW B) 8|0 UolBLIRA B BIRd jejuswLIede-091108) 83shfy "0l'9 BRI

Q€

"O5RI OLIBND 8P SBULNIOD SB] U 0dial) |8 SeARS @ 02uesie

(S210Y ¥ “O4dW3IIL
ze 8z Lz 0z o7 zZ1 8

R | ] { i

BOT1408 ] X D108 )
feluawtaadxy & IPluawt adxy o
8 YUNKNT0D Z WNWMNT0D

wdd 13 = o9y
Nni osen

«OINY R OGS
SALNZNTIZ 20 SYAEND

0000

0c0°0

3

0+0°0

020°0

80°0

#

8 NOIOYHAINZIIOND

007°0
M

ne1°0 A
}
N

0910 Y

0871°0

00270




R SN o s S L

T el o i s L 18 i 4 e St i e i o 2t 3 amn.

"0SED OIINb 19D SEUWINOD SBI Ua 0dwal) [op SBARI) B 0dIUeSIE
B UQISRIDIW B] 8D UOIYBLIBA B] BiEd Jepustuliadxs-091083 e1snfy "L BalRIE)

(serdy Yy ‘Odaw3drL

21

| 1 | I f ] l

_| L r

. @sﬁ

- /\\e\\\
Y- St
& gﬁflf”.a[;{rf

EOTLO03 | X ED1403)
IBrusuraadxy 4 Biruswiiadxy o
a1 ENUWNAT0D 6 YNWN0D

wdd 310 = 09

FO 02 96 8 8b b 0Ob 9 ZE 8Z Lz (OF o1
—

1

f

081°0

wOUIS0 WAV Ds OTHAS
SHALNINTST 20 SYANND

000

€£3
€03

000°0
0z0"0 :

O»0°0

02070

SELINIONOD

080°0

4

00T 0

0210

BAILYTIIN NOT

O+1°0
)
N

091°0 &




e

OSBED OIXES |OD SRUWNOD S8 U9 OG8N} [ SoARL]) B 09{UgSIB

o A N I E
ep uoIoesBIus B] 8P UDIvRMEA B] RiRd [BJUSIIEIOUXE-00408] a1enly "¢ "¢ BIBID m
- g
(seig> 3 ‘OdWIll © |
b O+ =23 A3 8¢ vz 0 91 A 8 e 0 m
_ ] " i _ _ T "] 000°0 w
T G00°0 m
2
O
1 o1o0 :
" P
_ww_q_
[N — A a £
~umg G10°0 5
;%/s/ 0
>
1 020°0 =
O
Z
1 scotow
!
N
. 7 0€0°0
enrica ) ¥ BDTJ09 ]| - p
IRwiewtaadxy §  IRlUowIIOdXT @ S
1 8£0°0
<t YNWNI0D LT YNWNTIOD O
N
- - ogn 13
(SOLRALIN) 0+#0°0 ¢
AOpEZE 41 WO
wdd g = 09 T G+0°0
N ose)
i. 0G0°0

«OONV 18 O'THAS
SHLNZANTIS2 [0 SYARND




S T

ettt ] e

&0
(323

eslf] 0882 |o vied ,,0ABOBAROI-OAISI,, O[800W jBP LB ©
SRRSO 2OUSIWNU A BolleuE SOUSIINIOS SB] 2IUB SOPENSAS op ueIsRIedOS "¢’ 9 ROREBIS

D T
wdd [y = o) _
wOQHAISD HAV D0 OTANS ;
(wis} 3¢
(14 8L 9& 2 & gf g g ¥ & o
[ e Bt Bl [ i 1 I T — 0
.
&ra
0 ¢y
3
G
20'g -
RIS
20°e
ZORMIRLY &
||||| —_— e [ — B

6 YNIAUITIOD
COIMEINGN A WOLLITVING NOI9NT0S

S ‘ I - S

AN

o T

b T b T T

T T T T T T o TR



(78 s o S o

A continuacidn se discuten los resuitados més relevantes de esta investigacidn.

=
=
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Las mediciones de la comceniracidn de arsénico a mivel experimental se consideran
confiables con base 2 los buenos resultades cobtenidos en ia ontimizacidn, calibracidn v
establecimienio de la iécnica de andlisis en el eguipo de absorcidn atdmice, 2n general se cbiuvo
unaz precisién del 95%, una exactitud del 98%, un limite de confianza de 4.6 unidades de
concentracién con respecto al valor promedio v un error relativo de 4.33%; ademés se usaron
intervalos de trabajo v limites de deteccidn adecuados pare el intervale de concentraciones de as
inuesiras manejadas.

2

7.2, COMP AMIENTO QUIMICC DEL ARSENICO

Al arsénico se retiense en los suelos arcillosos & pesar de su estado amidnico, conforme a los
experimentos de isctermas de adscrcidn su retencion fue del 80 al 80% para las concentraciones
bajas v 70 a 80 % para las aitas y 2n los ds columnas se present¢ ef mismo comperiamients,
siendo ia retencidn promedio de aproximadamente del 90%. La explicacién del fendmeno puede
SOpO“’iaVSS cont base en [z informacién ge su comportamiento gwqmm.cm descrito en &l capituio
3, donde se mencicnd gue le movilidad del arsénico ueneme mucho de 1as condiciones ae pH v
dxido-reduceion del suelo; as! cxsm wentalmente, el oH de los suelos trabajados fuede 72 9 con
un ambiente redox entre éxico y subdxico, va gue hubo ventilacidn de zirve pero no al 100%, para
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TORICiETan iz formacion de dicho ambiente,

L El

que hubiere soio condiciones ¢xicas. Un amoient

no estuvieron sometidos 2 condiciones

Con esias situaciones, as orincipales especies de arsénico ‘ormadas ¢ invoiucradas en su
i

zndrice no s obluvVe DOrqUE 108 expenmemtos
-y
|

migracidn v especies

retencién ¥ ukOV‘ﬂCaC pudiercn ser arsenates y arsenitos en
e rJAc(\ ATy v 1, As0° responsahl

oS, SASU g A8,

2 solucidn del suele, en forme de
g

i
-

T
o o
i ARy a8 a2

-

Ay

organocarsenicales (metii y dimetil arsenato) originades por iz materia orgénica contenida en i0s
suelos. Las principales causas de 1z retencion pueden deberse a ics siguienies fendmenocs en ias
gue estas especies participan!

3
adsorcién v liberacidn de las especies idnicas de arséaico.

o Oxidacidn y reduccion entre arsenzios y arsenitos y entre estos con la materia organica.

o Precipitaciones y solubilizaciones de las especies de arsénico con mine reles, oxohidréxidos y
cariones hidrolizables, principalmente de calcio, fierro, manganeso y aluminio, contenidos £n
la matriz de los suelos estudiados. También, existen otros cationes como: Cd, Cu, Mn, Ni, Pb,
7Zn, Ba, Mg, Co, Li, Na, presentes en los suelos, que mdmmn unirse 2 108 arsenatoc parz
formar compuesios meiai-arsenaios tipo M {AsC4),, siendo M el catitn metalico invoiucrado.

Fn exémenes de aguas dxicas se ha encontrado que el mineral de arsenato maés estable que s
forma es el Fey{ AsQyq)y, seguido por Mnay(AsOs)s v Ces(AsOs)z y sus mecanismos de formacién
consisten, por ¢jempio, en que ¢! arsenalo primero se adsorbe en forma de complejo en una
superficie de 4xido ferrroso, para después de un tiempo formar el precipitado de superficie
Fey(AsOa)s. Los metal-arsenatos, ademés pueden copfecmimrse con algin otro metal y formar
soluciones solidas tino My, AsOy), siende todos estos fendrmenos una justificanie de la gran
cantidad de arsénico retenida.

Sara CONOCET CON certsza las concentraciones exactas de estas especies y los fendmenos mas
sobresalientes se recomienda hacer un estu :i'@ é profunde del comportamiento geoguimico de
arsénics, por medio de la realizacion de sstudics de especiacidn de los compuesios de arsénico y
establecimiente de las punf‘maies ecuaciones iemmdinéu icas de equilibric que gobiernan 2 estos
fendmenos. Varios autores han disefiado diferentes medelos para la realizacién de este tipo de
estudios. También es importante esiablecer téenicas analiticas més sofisticadas para medicion de
conceniracién de cada tipo de especie de arsénics presenfe en una muesira experimental y medir
las variables principales que gobleman a este tipo de fendmencs,

TENCION DE ARSENICO ASCOCIADA COK PROPIEDADES

De zeuerde = 'as isotermas de adsorcidn y grifices de migracidn de los experimentos ds
eolumnas, 1a capacidad de retencidn de los suelcs varid de la signiente forma: “Café Oscuro” >
“Zlance” > “Mezelz Zamora-Tlita” para el intervalo de concentraciones iniciales manejado gue
fue de 0 2 2 ppmy; de los resu‘itau,os del eﬁpeﬁmemo dﬂ isatem':as, & concentraciones mas altas el
suelo “Mezcia Zamora-iila” legd a retener mas que et “Blance”.

Bl Sk o bl s o



=
nis que nada & la gfecinitz&czén ¢ inclusidn de arsénico en mineraies de fierro v calcita que

junto con intercambio o adsorcidn en sitics de mungra.es Con Cargas
positivas. De acuerco al andlisis de los suelos, reportado en la seccidon 10.2.2 del apéndice, se
encuenira oue sxiste la presenciz de elementos muayemes en su reactividad, por lo que
~elacionando estz informacién con los planteamientos de g seccién antericr, iz refenc

kUi LEAW) Leandl liatiies EL WSS &“mnua““v“.u bl LL 2L il
1

arsén’co en cada suelo puede deberse, més esmciﬁcame"zw, 2 las siguientes situaciones:

e acuerdo 2 la informacidn bibliogréfics, es muy provable, que la retencidn de arsénico s
: ) .
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montmorilioniis v CQ&TZG, CUYOSE pilﬁ'}iOS isoelecrénicos son menores d2 3 ¥ DGE el ol ol
-, P & - from . 1 H k3 L]
exmerimer 1t0, 28108 mineraies pi’@S@ﬂiﬁ,“l Cargas sositivas JUC aitecn a .08 aniones e arsénico,
i s
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ademas existe la precxgkt mr de arsenatos con la calcita para formar Cas{AsOy)
reaccién de alguna cantidad de arsénico con materia orgénica l;suem de maycr co
estos tres fendmenos justifican =i hecho de gue sste suelo hays sido el de mayor cf‘paczda L g
retencidn,

s Para e suelo “Mezela Zamore-lite” la retencidn se debe e la zdsorcidn de aniones con
montmorillonita, caclinita, cuarzo e ilita que éste contiene. Al igual que el suelo anterior, estos
minerales presentan bajos punios isoeleirdnicos. Se recomisnda hacer un anélisis cuantitativo
més detallado del contenido de cada unc de esios minerales en ¢l suelo para conocer con més
certeza el tipo de adsorcidén que se presenta, ya que la montmoriilonita tiene un érea superficial
alta con reactividad en las superficies internas de la estructura del mineral, lo que provoca una
adsorcién tipo especifica {compiejo de esfera-interna) en cambio ios deméis minerales tienen
une actividad superficial mas bajs, la cual se manifiesta en las superficies externas ic que
genera una adsorci6n tipo no-especifica (complejos de esfera-external,

o Er el suelo “Blanco” la ratencidn se debe més que nads 2 la precipitacidn del arsénico con (s
c

alcita, para former el arsenato de Cc&:lCEQ Diebido a este fendmeneo, este suelp retiens mas
arsénico que el “Mezcla Zamora-Ilite” ya que en éste las especies de arsénico cuentan con més
cantidad de superficie para reaccionar que en ¢l segundo suelo, el cual ademds tiene miner
de bala actividad superficial que disminuven el grado de adsorcidn.
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7.4, INSATURACION D& LOS SUBLOS, POSIBLE
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isotermas y graficas de efluentes experimenizles 2o Hegaren g Iz saturacidn;

ki by Kag 3 [f4a02] < 1
a3 nrimeras aresenteron forme de “9” slemure en Hner sscendente v los efluentes no formearon
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s \ gue fueron curves con una
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o Noiogro del equiiibrio v saturacién, por e

o Tzite de mezclado o contacio homogéneo entre el suelo y solucidn de arsénico.

o Existenciz de reacciones cuimicas reversibles, provocando fendraenos de desoroidn dando
origen a dichos comportamientos. Esto se fundameniz con los siguientes hechos:

2) En el estudio de las isotermas cinéticas de adsorcién rezlizado en el capitulo 4, se
enconiraron valores de ordenes de reaccién alios y més parecidos para la simulacion del
caso reversible en comparacién con la del irreversible; ademss, para el primero, el orden
de la reaccién disminuye al sumentar i2 concentracidn y en la irreversibilidad el orden
iempre auments, manifesténdose la sitvacién del reversible en los resultados

exverimentales; por oiro lado, esta teoriz de reversibilidad tzmbién ayuda 2 comprobar la
existencia de vne fase inicial répida de reaccién seguida por una fase mas lents,

ccurriendo esto en ias graficas de sfluentes, por la presencia en las curvas e la ascensidn
rénide, hasta Hegar 2 una cima, para después descender en forma maés [enta.

b} En la referercia, Rodie et al. (1995) se reportz gue la adsorcién de arsénico es de tipo

ne-especifica y no-realmente intercambiable, io gue hace suponer la inexistencia de
reversibilidad, pero si el a aosorb@nte o grupo funcional al que el arsénico estd sujeio se
disuelve o reduce, éste también se disuelve, asi baséndose en esta situacion, a pH btasico v
valores de Eh entre -100 a 200 mv, los hidrdxidos de fierro amorfos (Fe{OH})s), los cuales
retienen arsénico, se reducen para formar Fe?™ en scluci6n, liberando el arsénico retenido
y provocande la situacién de reversibilidad mencionade.

Z 5 VALIDACION DE RESULTADOS POR  ANALISIS
ESTADISTICO

Los resuliados sxperimentales que formaron pearts de esta investigacidn pueden sstar sujelos a
error, pOr io tanto para tener un pardmetro de veracidad de los resultados obtenidos en caca

srueba, se aplicaron estudios de anélisis estadisticos, que consistieron en la determinacién de los
siguientes aspectos:

o C#lculo de variables de estadistica cidsica como son: media, desviaciones sstdndar, suma de
cuadrados, [imite v grado de confianza y pruebas de significancia.

o Anéglisis de regresién lineal, comrelacidn y errores de trabajo experimental e instrumental.

o Analisis de ajustes de curvas mateméaticas con célculo de desviaciones estandar y coeficientes
de correlacion.

o Anslisis de varianza “ANCVA”, para validacién de modslos
Con la gplicacidn de estas determinaciones se realizé un sstudio estadisticc completo, por io

gue las interpretzciones, conclusiones, a'féhs;s o szplicaciores dadas 2 los resultades

xverimentzles se pueden considerar como - é QaS y utiles para '*zpiica‘ i :

seleccidn de este procedimiento de andlisis estadistico fue de creacit

ser una aportacidn particular de &sta mvast%gc.cs n, asf comoe una h n-amienita ﬁ%ii para

cuelguier estudio sxperimental similar,



e 108 experimentcs ¢

isctermas de adsorcidn, realizedos a iraves de la idenica de

e

2 St -
comacto suelo-contaminante tipo intermitentc se obfuvieron curvas de retencidn, en los tres
suelos, de tendenciz ascendente en forma de la letra “8”, comportamientc gque significz una
retencion inestable de arsénico, por nc existir formaci ] adsorsato

I orma
sobre 1z superficie adsorbenie y retencidén de las mo
sustraio con interacciones iaterales enire las especies adsorbidas.
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sisterna de retencidn. Como se observd en las gréficas correspondientes, a medida gue paseba ¢
tiemnpo, el grade de retencidn aumentd y ias curvas fieron adguiriendo un cndulamientc menor.
El Hempc méximo de contacte que se utilizd fue de 72 h, en ol cual se logré aleanzar un
equilibrio, va gue las curvas czlculadas con el tismpo anterior 2 dste (24 1) resultaron ser
parecidas & este Gitimo. Para investigaciones fufuras més amplizs, se recomienda aplicer el
experimento con tlempoes de reaccidn mayores, pare comprebar con meior veracicad el estado de
aicance del equilibric, obtener més informacidn, verificar la situacidén de reversibilidad v
complementar con estudios de desorcitn.

Una vez alcanzado el eguilibrio se rezlizé ¢l ajuste matemético de las curvas de adsorcidn
xperimentales, para ootencién de las ecuaciones meteméticas representativas del fendmeno, &si
s¢ propusieron para el ajusic tres mocelos tipicos de adsorcidn (iineal, Freundlich y Lagmuir) y
varios de tipo matematico. Zn generzal, todos [os modelos propuesios tuvieron un buen grado de
gjuste siendc en un momentc dado, cualguiera de cllos ser apfos para represeniacidn dei
fendmene, habiendo algunos de ellos que ajustaron con mayor exactitud ial come: Modelo de
Freundlich, Polinomios de 3° a &° ¢rden, Modelo de Hoerl v el Modelo de Funcidn Raciona! {en
¢l capitulo 4 s¢ encuenira la formula matemdtica representativa). For ser ia ecuacidn de
Freundlich una de lzs mejores de este grupo, se selecciond como la scuacidn represeniativa del
fendmenc de refencidn para ests investigacion, siendo los resuitados promedio més sobresalienies
det gjuste de este modelo los siguientes:

-

w

Suelos: “Cafe-Oscure” “idl. Zamorg-Tia” “Blance”
Intervalos: Imferior Completo Infericr Completo inferior Complsto

Pardametros del modelo

Ka(Likg; 9148  79.13 86.35 83.75 114.28 54.06
n .82 0.84 0.93 0.8 89z 080

Jesviacion estandar, Dy (.988 87.87 1.2 B4.73 0,774 G2.54

ficiente de correlacién, 1 0.9964 (.098% G.9948 (.9589 0.8979  (0.9%86

Ceeficiente de variacidn, C.V. (%) 2.:3 424 11.54 354 703 4.57
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=l modelo matemético propussto resuitz ser funcional va gue ia correlacidn de los datos
experﬁmemaﬁcs con su @cuaeé ieéh;ca fue b::zsna, ”J"@seﬂaﬂao Eas "“"“’VQS ae o‘i,i 'dad ¥
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Ferfiles de Perfiles de rFromesiv de
profundided Hempo arnbes peifiles
Porcentaie de gjusie 97.3C S5 g1.15
Coeficiente de correlacidn, r (.89 0.6 C.75
Coeficiente de variacidn (%) 16.19 37.68 26.93

Como se aprsci a, los resultados de“! ajLste de las curvas de pmfund%dad fueron buenos, pere los
gz las curvas de eiluenies estuvisron mas OE_}OS g pesar ag esio, el ajuste de sesfas Gitimas se

5

aue e ar

censidera aceptable ya q el an

sm

sis estedisticc de variznze apiic-?do 1"?200 ung correiacion
tedrico-experimental vélida. La mfﬁ‘renma de eficiencia de ajus‘L enfre em perﬁﬂes se justifica
por el hecho de gue la migracidn del a:sénico a través del suelo depende simultdneamente de las
variables profundidad del suelo y tiempo; asi en esta uitima se rcﬂejamn las desvuacmms reales
existentes, debido 2 que pmmero se ajustd ic més posible al 100% las curvas de profundidad
obteniéndose cierios valores de los pardmetros del modeic adaptavies a esta situacién, teniendo
gue dichos valores se alimentaron al gjuste de las curvas de efluentes v la dependencia anterior
propicid la obtencién de un grade de zjuste més bajo, va que esics no eran los valores més
exactos para el ajuste de las curvas de efluentes, mamfesmd.uose las desviaciones existentes entre
¢l fendmeno real v el pmnosticaﬁo cen el modelo v obteniéndose con esis procedimiento un

ajuste real de la situacidn fisica estudiade

l'IJ

Cen 1espe cio 2 lo anfericr se sabs, que es muy difficil gue un models se ajuste en un 100% a un
fendmeno rezl ya gue siempre existen desviaciones, Cillham y Cherry (1982} presentan un
nalisis explicativo sobre las causas principales por las que el modelo agu’ preseniado, en
ocasiones no alcanza 2 representar em su fofelidad al fendmenc de mig"acfm real. Ellos
mencionan que siempre habréd discrepancias enire valeres predichos v medides por efecics de
errores experimentales, perc aun teniendo una gran cantidad de daios v repeticiones
experimentales, dichas discrepancias ocurren debide a la existencia de varios fenémenos dificiles
¢e seir representados ol medelc como son:

3

O

Presercia de poros muertos.

o Procesos dei ,.erfaces solido-solucion,

o Fendmencs de exclusidn anidnics.

o Difusidn nacia @em‘m o fuera ¢ los agregedos v en medios safurados difusidn hacia charcos de
agua de relativa inmovilidad.

o Efectos de varios fpes de rezccicnss quimicas courridas entre ¢! solule v &l medio poroso.




Earas deduccicnes .f:ap sido cobtenidas de experimentos de columnas, usande e eli
materiales g ﬂo?é gicos de grano grueso, fino vy medios agregados anic seturados ¢ insaturados. En
genersl las discrepancies obscrvadas en esta lesis n0 son amplias, conclu uyéndos

sropdsitos précticos, el modelc es una buena representacién Ce los procesos de migracion.
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7.8, EFECTOS | ROS DEL MODELO EN ZL
COMPORTANIE

’ .

migracién del arsénico ya gque ciertas curves presentan un miento tipoc exponencial
caracteristico de la difusién, siendo las més representativas de esta situacion los perfiles del suelo
“Blanco” de C, = 2 ppm {casos: base y VI); en oiras el comportamiento convectivo es mas
dominante que el difusive debido a gue ia caida inicial de la curva se presenta ¢n forme de una
concaviocad nacla abajo (conveccié"z} por a‘ﬁj@'}rmio5 columnas de suelo “Blance” v “Café Cscuro”™
de C, = 0.1 ppm (cescs: IV v V), para les columnas resianes, suelo “Mezcla Zamora-lite” ¥
“Café Oscmo‘” de C, = 2 ppm \casas M v 1Ii) los dos fendmenos se manifestaron mas
equitativamente va que la calds de su perfil se da en forma de Iinea recta con cierto curveo de tipo
exponencial en los Gltimos centimetros de profundidad.

Pars profundizar més acerca de la influencia de estos fendmenos en tcs procesos de
migracién, varias referencias reporian ls realizacidn de experimentos similares, cuyos resultados
han dado informacién considerable sobre l2 naturaiezs ds E@s procesos e migracién; unc de cilos
es la evaluacién del efecio que tiene ia velocidad sobre el coeficiente ce dispersidn, reslizada por
Giﬂna.m v Cherry (1982), en donde presenian un estudic en el que realizan una grafica de
coeficiente de ms@ﬁrsxéﬁ adimensional Dy/D, contra el nimerc ”“@ Peclet (Pe), definide come Pe
= vd/D,, en donde 4 ¢s la longitud caracieristica del medio, que se e asigna el valor del didmeir
medio del grano.

Esta grafica, mosirada en ﬁa ﬁgva 7.1, ensefia que el coeficiente de dispersidn uememle
fuertemnente de la velocidad promedic en selueidn {v) y de las propiedadss gecmétricas del mecdic
representadas por el didmetro (d). Para ntmeros de Peclet (Pe) bajos, &l coeficiente de dispersién
{Dy) tiene un valor constante y €3 enm‘vaiente al coeﬁcienie de diﬁzsién —noiecuiar del soiuto en el
medio poroso (D)), conforme el Pe se incrementa el D aument

mayores de I, una linea rectz gue da cmgen a una funcién linesl enire ambos parfimelros
representada por la ecuacion:

Dlh Dm - v\?-?d .
#:%m}uu?© f?ﬂﬁ;
5, D 5
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Une interpretacién fisica de fa figure 7.1 y ecuacion (7.1), sugiere
‘Pe bzjo) ios p*@c sos de dispersion son reswifado de la di \
velocidades predominan los proceses de conveccidn v dispersidn mecénica y z walores

I

intermedios de Pe, 1os dos fenémenos jusgan un papel significante.

o

sacidn se realizd el mismo ana **S?sg ”?‘g ] cmﬁ sg calcuio
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! vaior de“z Pe '“sci‘ia numéric ameme entre G,
™ 2 — A T T

2 50 8.80 26,55 0.9347

3 25 5.40 13.28 0.5736

4 15 3.20 7.97 0.3399
i 5 1.25 0.30 0.66 0.0315
5 1.50 £33 080 | 00351
i 7 7 2.95 1.72 0.3133 |
1 8 6 3.19 3.19 0.3388
5 5 1.38 2.66 0.1466 ;
10 5 1.50 2.66 0.1593 i
! i1 ig 2.45 5,31 0.2602 :
i 12 14.50 3.25 7.70 0.3452 :

Donde:
D, = Coeficiente de imsién de arsénico en solucidn libre = 1.88 cm 2/dia.
a del o

ar

= Digmetro medio

Como se menciond en ! capitulo 6, los pardmetros més importantes asociados al modelo,
que *escviben la magnitud de los procesos de ’*rmspos:te invelucrados son: g, v, Dy, py €, porlo
que & continuacién se presenta un andlisis del efecic que cada unc tiene en sl proceso ce
m;gﬁ"o.C'iOu.

73
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propésite de apreciar Ea i ﬂ cia de esf’e pammerr : el procese de migracion
Como se muesira en la grifica a £z=0 no ex ste ninguna refencion del arsénico en el
suglp, ia ;

ia concentracién 2 iz enirada es la misma gue 2 iz salide; conforme s: valor de Xy aumenta

lo mismo, de i:ai forma que iz concentracion er solucién va siendo menor, |

K, bajos, el término convective nﬂ uyve en el procese de migracién per la

concavidad en la calda de las curvas v 2 medide gue el valor sumenta el efects convective
isminuye y el difusivo awmenta porque la.s curvas van teniendo la caida de forma expongncial.
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Bn general, se determinaron los valores de Xy gue mejor ajustaron los datos
experimentales con el modeio propuesto, usande en &ste la scuacidn ae Freundlich no iineal

vez obtenido este pardmeirs, como se mencicnz en el capitule 6, se obluve el X equivalente 2l
caso lineal. Los principales resultados al respecto, fueron los siguientes:

[
o
e
o

nele Caso No-Lineal Caso Linesl
e n Ks

23]

“Café-Uscuro™

4

Co=2 ppm 475 0.82 4.50
Co =G J“1 ppm 1.90 0.82 18

“ Bimnco”
=2 ppm £.20 0.52 4 08
C 0.1 pom .70 0.92 2.22

Sc obtuvieron valores de Ky més grandes & las concentraciones més altas, debido & la
mayor cantidad de arsénico disponible para su refencidn.
Como se observa, los valores anteriores resullaron ser diferenies a log obitenidos en los
experimentos de isotermas de adsorcidn, a excepeion del parémetre , gue varid debido a que, para
el ajuste del modele primero se usaron los valores de n v £y oblenidos de los experimenios de
isotermas, a partir de los cuales se OBLH'JEC“OR perfiles de concentracion y tiempo ne concordanie

_ ol g 2w A = nevem mm r'-ﬂ * e o - v T
con los obtenidos en'ios experimentos de columnas, ia discrepancia era que el modelo indicaba
ad T ! - 3 N
gue & 10 cm de srofundidad del suele sg alcanzabe a reterer tods el arsénico, dande une

r

conceniracion igual & cero en el efluente, en cambio, en los experimentos de columnas después de
los 20 em de profundidad, ¢ efl

n 10s efiventes hubo presencia de arsénico. Enfonces 2: modelo se le
asigneron velores méas chices de X sin variar <! valer de #, hastz enconirar ios cu
H

i
o

sroporcionaron perfiles narecidos & los obtenidos experimentaimente, Este procedimiento de fijar
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ar ¢l g;usts de: mo delc de migrac OH, S8 preseriado

doncle o8 auforss rea izan un estudico de migrecidn similar a &ste.

Con esto se puede concluir, cue el cdiculo de vaiores de Ky a ravés de pruebas tino
“intermitentes” Duwaw liegar & ser diferentes z los caiculados 2 fravés de @xp@:‘* enics de
columnes. Debido a que en ls primera téonice exisie més homogeneidad v tempo de contacto
entre € suclo v ia sclucidn cel contaminanie, en cambio en ia téenice de columna esia situacidn
zxiste en menos proporeidn, ademés gue pars €sts Uliimae existe la influencia de los fendmenocs de
dispersién y conveccidon provocadores de gue hayz ocurrido un avancs meyor al esperado de
conceniracion de ersénice en el suslc.

Co=2 ppm la diferenciz de valores emre embos €5 muy pequefia, pero & C =0.! poin %a dz r~='r@n.caa
es significativa, por lo fanic ia quvazencza de vaiores enire ambos casos aepcnde del intervel
de concentracion manejade, de agui se refleje gue en un momente dade no rasvlta cor"ecf‘o
resolver situaciones de casos no iineales, apmxamamolas o asumiendolas iguzles 2l caso lineal

. PR 1 -
ain cugndg ef valer C.SL DATETISITO 71 S22 CErCEND & L, COMIC GCUITS &N 88l cassc.

7.8.2. Velocidad (v)

Este es un pardmeiro muy iz f"'zpoﬂame ya gue en & se basan los fenémenos de conveccidn
y mezciado mecanico y su existencia hace que los resultados de una prueba contacic suelo-
contamingnte a iravés de columnas, do d existe transporie de velocidad, sean distintas a las de
contacic suelo-conteminante tipe “intermitente”. En la gré,ﬁca 1.2 se tnuestra la curva de
profundidad conira conceniracidn a diferentes v ioc;uadesg apreciandose gue a velocidad de cero,
el medeio no tiene solucidn ¥ la concentracidn gueda en cero, por lo ianio es imporianie la
presencia del gradiente de sste paregmura ware gque £ {rangporie o_ex conteminznie ocurra, A
me@,m que la velocidad guments el irar wsporte va siendo mas répide, pasande de difusivo a

convectivo, permitiendo gue sea menor la oportunidad de retencién del contaminante por el suelo.

7.8.3. Coeficiente de Dispersidn (IDy)
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Como se mencions en el car

3
hod
Lk
favd

2, e,
e (&)
@ O
5.
(o ]
3 a
a O
Boo
o 8
[3!)
=T
<D Q
<D
[yl
R
“ @
(:D e
9
-.< r/n
3
)
=
@,
o
8]
]
J
pd
s
!
€5
[o ]
L{]
"o
oy
m.
Q,

molecular efectivo representative de 'i coeﬁmmc@ de dispersié
mecénica parz el {ransporte del mism* nombre. En ‘a auca 7.3 se muesira iz curva de
m’@'ﬁmdmad contra conceniracién =z difk
cocficiente de cero no existe solucidn
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uelo; entmcws para cue ¢l transporie del
contaminenic ocurrz es necesaria (g $x,stencna de los gradientes de concentracidn. Primeramenie,
a vaicres de I3 chicos la caida de Iz curva es muy répids, dominendo el efecto de dispersion

2

mecanica v ieniendc un aitc grade de retencidn del contaminants, conforme Dy aumenta, el

ransporie es més lenfo, con menos grado de refencidn v mavor existenciz de lz difusidn
moleculer, forméandose curvas mas acostadas v con calda de tine exponencial.,



2 i = "
7.5.4. Densicad (L)

Aungue este investigacidn se realizd con velorss fjos de densided determinados
cxperimentalmente, éste pardmetre fambién influye en la migracin, ya cue es un valor

caracteristico para cadz tipo de suelo. Bn ‘a gréfice 7.4 se mussiran curvas de perfiles de
. : - 1
of‘nﬁidad a diferentes densidades con valores mas cominmente encontyagos en s

uelo
erifica se aprecia gue a uns densidad de cero no existe retencidn debido a que este valo

. . . . P X . p . ]
ne exisiencia de matriz solida v conforme la dengidad auments, .a refencidn también aurmenia
NP <7 ot 3 | r ol 5 2 21an a 3
debido & que va existiendo mayor cantida d de materia sélidz y menos espacic poroso doade
puede migrar el fuido.

-

Este pardmetro también influye en el procese de migracion, en iz grafica 7.5 se muestra la
curva cors wspmdx@m@ de su variacién; se define 2 & come Iz cantidad de ague contenida en cierta
cantidad de suelc, asi ia gﬁ'aﬂca muesira que si éste es igual a cere no existe migracion todo se
queda atrapado en la superficie debido a que este valor represenia lz presenciza de suelos secos, los
cuales son muy absorbentes del agus, reteniéndols inmediatamente al enirar en contacio hasta
llegar 2 la saturacion tardéndose mucho en dejarla migrar.

» Q. AVALISIS DE NTMEROS ADTMENSIOWALES

Generalmente, para ¢l mejor andlisis interpretativo de una situacion fisica representada por
un modelo matemétice, resulia util caleular los nimeros adimensionales relacionados con los
principales pardmeiros del modelo. Pars ¢ modelo resuelio, los pdncimaies N eres
adime nsxmaﬂes relacionados son el nimero &2 volumen de poro (7)) y ¢l ndmero de Peclet (Pe),

cuyos valores promedio cbienidos para cada columng foeron 108 siguientes:

Suelos T Pe
7\»5”7‘7 @99

Caso Base y VI {Co=2 ppm) 5.28 v 4.63 2.94 y4.68
Casc IV {C g = =01lp ypm) 4,75 8.53

“Café Oscura”™
Caso II {C;, = Z pomy 5.43 4,28
Caso V {Co=0.1 ppm} 4.30 5.76

M. Zamore-Iiita”

Ceso Ui (Co =2 pomy) 3.60 4.6

EEARY

S la referencie Van Genuchien {1981%) se reporia gque la solucidn det medelo
convecﬁvadﬁsnerswo converge rapidamente para v&i@re chicos de Pe y grandes de 7, siendo el

niervaio més apropiado para su uso Ge Pe<(5+407/R} o Pe<i80, los resultados antericres entran
d@zfitr@ ¢ esig intervalo por io gue el models resulia ap*&‘icab‘ia.

ey
=J
¢



Lz referenciz Catchpole y Fulford {1966) sresents 12 interpretacidn Hsica qu

fal
11 e ey o opf T YT T mpmt ol FYT IOV e Ao [ A s ke aTa v h]
z dichos nimercs adimensionaies; asi, 7 resulia ser eguivaienie al numerc ¢¢ Homocnronous
{Ha), ¢l cual representa la relacion de:

2
entonces, en esia reﬁaczé n 2 valores de T grandes existe gran ab sa*c:c'n de Ea sgﬂucién migratoria
por el suelo, 2 valores chicos la filtracidn es més répi ch

los resuliagos ooiema s s¢ observan valores de T simi!ar@s t
suelo “M. Zamora-Ilita”, cuyo valor fue mas bajo, le qu Mﬂeja una ‘mayﬂr mg**ac

Q7 I
Lo vt Duracién del proceso N
S, o= —= (7.8
o q st u T o a2 el z ;] - i
L @MDY el NCUIGO RETE MEVErse & traves ¢e L
Zr sste caso lz duracidn del orocsse egulivale al dempo total de operacitn de la covumna;

E>-
3
2]
e
g
5]
<2
€h~
[72]
[N
[¢]

AR

&1 debide a gue las columnsas con esie suelo tuvieron un tiempo de operacid muche ..“ayou

iz

~umere de Peclet representa 1z relacién de:

Lv _ Transferencia de masa promedioc .
= 4740
Tr

"ransferencia de masa difustva B

Pe =

o)

Es decir, cudnte de le masa tota: migra por causa del fendmeno de difusidén. De los
resultados anteriores para los cascs de C,=2 ppm, ¢l Vaim entre ellos fue practicamente igual v
comparzndoios con los de C,=0.7 ppm, éstos tuvieron valores més grandes, por lo gue 2 mayor
concenizacidn de arsénico en solucidn hay mayor transporie por Gifusidn existiendo un gradiente
de conceniracion provocador del fenomenc mds grande. En general, esios dos numeros
dimensionales son muy Utiles porgue a partir de ellos se puede conocer ¢l graao de avance que
tendré la solucidén del contaminanie v el mecanismo de transporte por el cual migrars.
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CONCILUSIONES ¥

RECOMEBENDACIONES

[

Los aspectos importantes que debe cubrir una administracién ambiental para sroteccitn de
suelos y aguas subterraneas son localizacién, monitores v renovasién de zonas contaminadas,
siendo una herramienta necesariz para el enfrentamiente de dichos aspectes, el desarrollar la
habilidad necesaria para predecir, con buena certidumbre, la distribucién espacial y temporel de
los contaminates en los suslos y aguas subterrdneas de abastecimiento. Por tanto, se coneluve gue
los estudios parz predecir la movilidad de estas especies en dichos sistemas son un pre-reguisiic
indispensable para cualquier programa de proteccidn al ambiente. La habilidad y eficiencis con
que se realicen dichas predicciones resulte ser muy importante, puesic gue a partir de ellas se
pucden contabilizar las implicacicnes que tiens ia presencia de dichos contaminantes nara la
salnd, se puede determinar el grado de contaminacion de los acuiferos y ¢l alcance de limpieza de
los sitios de disposicidn contaminades.

Perticipando en el progreso del 4rea anterior, en esta tesis se realizé un estudic tedrico-
experimental sobre Iz migracidr de sohucionss de arsénice 2 travéds de sucios tino arciliosos, con
Ph Py bl
¢l propdsito de conocer més schre el impacto ambiental que causa la disposicién de un elemenio
) £ g [
tan tdxico como éste, en los suelos v acuiferss. Las conclusones orincinzles da] trebajo son:
p J ¥ 3

¢ avence del contaminante dentro de un free de suelo depends de los mecanismes de
presentes en el sistema de disposicidn, siendo los més relevantes, las propiedades
o £ Gisposicién y las del contaminante, !
%)

o

?

L)

interaccion enire ambos y los gradientes de velocidad, nresién v conceniracidn formados.

«

Se leve acabo el estudio de cada uno de los aspectos ameriores rezlizéndose una investigacién
constituida basicamente de tres partes:



[}

i. Desarrolio tedrico el comportamienio quimico del sueio v arsénico ¢ inleraccidn entre

-

saiizacidn de sxperimentos de movilidad y retencidn de argdnico medianie el uso de

técnicas de contacto suelo-contaminante fpe imlerminiente y de cclumnas,

bieniendose como resultad, curvas de isolermas de adscrcidn v perfiles de variecidn
1 -

o
.y .. - Ce e s A AT e 1 g, .
- ~ el il TiE T T
e conceniracion de arsénico en funcidn de iz profundigad Jef sugio ¥ Qg1 118mpo.
-~

'
-
24

T BT e
mateméticc de migracién convectivo-dispersive Gl pere iz representacién del
fel
ot

fendmeno {Isico estudiado, el cuar incluye cada vno de 08 as

El comportamiento guimico, movilidad y transporie de arsénico en susios y arcillas es muy
coraplejo, por los fendmenos y reacciones quimicas que ccurren enire ambos vy por la dualidad
ce compottamienio gue tiene como elemento ¢ le confiere su

metélico v no-metélico gu
“@ hi
- n

posicidn en la tabla periddica, srovocardo que su atenuacidn s=a dificil de realizar.

~58 Interacciones el arsénico con los componentes de la arcilla se rigen principalmente por

‘os pardmetvos de pli, pE, reaccicnes Sxide-recuccidn y condicicnes serstias v anaerchias, de
tal forma que su movilidad y transporte depende de fendmenos de adsorcidn, solubilizacién
yio precipitacién y éxido-reduccion. Creando dichas circunstancias ¢!  siguiente
comportamientc quimico general: las especies principales de arsénico gue se Torman en
solucién son arsenatos, arsenitos y organcarsenicales que reaccionan con el suelo por medio de
ics tres fendmenos anteriores, en donde, se presenta unz adsorcidn en superficies de carga
positiva, como son los cxohidréxidos de fierre y zluminie, tivo reversible sin formacidn
completa de monocapa y saturacién, también se presenta la precipitacion de estas especiss co
cationes hidrclizables confenidos en los minerales de los suelos y disclucién de dichos
compuestos por solubilizacion de superficies coprecipitadas con compuestos de arsénico v por
tltimo, intercambic Sxido-reduccidn entve las mismas especies en solucién. Siendo las
progiedades de ios sucios estudiados provecaderas de los fendmencs anteriores: pH, contenido
de materia crgénics, minerales de montmorillonite, calcits, ilita, muscovita v cuarzo.

De acuerdo 2 la situacién anterior y 2 los estudios experimentales realizados se concluye que e
arsénico, 2 pesar de su estado anidnice, se retisne en los suelos arcilicses, alradedor de un 85 2
90%, scbre todo en arciilas naturales gue contengan sales de caleio y oxohidroxos de fierre y
aluminic ya que se precipita con sstos elementos. Se retiene més en suelos arcillosos naturales
que en arcillas puras.

De los estudios de columnas se enconird gue la maver retencidn

primeros 4 cm de profundidad en un pericde aproximado ds o
se filtrd clerta cantidad de arsénico hasta los 20 cm de profundidad, siends eswa cantidad
agroximadamente de un 3% de Ia conceniracién original agregada. Por io gus se cenciuye que

LY
[
&3



La situacidn de migrecién enterior queca tien represenfada per medic de los modelos

y o Hineal v de zfmsscré@ bohvw";vo—&snerswm o8
tzdos experimentaies obtenidos, teniende en forma global gue el
prirnero ajusté en un porcentaje del 90 % v el segundo en un 83 %, por E@ tanto se concluys
gue ambos modeios son apios pars utilizarse como herramientas para estudios predictives de

e TS
"'&2’18"303'!“, CS coniaminagn
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Para ios suelos utilizados en esie estudio, mediante el modelo de Frendlich se ohtuvieron
vaiores promedio del cosficienis de distribucidn, £, (pardmeire ?@pz@senyaﬁm ¢e la retencion)
enire 80y 100 Likg, v el pardmetro de ne iinsalidad, #, avarcd ua inerva.e de 5.8 2 0.5. Con et
modelo Convective-Dispersive, el parameiro i se conserve igual v el infervalo pars Xy varid
deZa 10 Likg.

En genersl se recomienda que para la disposicidn de soluciones contaminanies en depdsitos de
L P E

suelo, es conveniente investigar las condiciones quimicas del sitic para conocer su

cormpsatisilidad con los coniaminantes y Haceﬁ' gmﬁcas predictivas ¢e migracion mediante &

use de un moceic matematico representative, pere predecir las sitaciones de contaminacidn
gue pudieran ocurrir. En el caso del arsemco, o5 irm iportante modificar el ambiente guimice del

smo de disposicién al que sea destinado, en favor de las caracteristicas mas influyentss en su
retencidn, como las mencionadas antericrments, en donde lo maés ideal es lievario & formas
mingrales de ¢éxidos y sulfuros de arsénico o dependiendo de la cantidad depositada y &l
tempe a durar en el sitio, evaluar iz pesibilidad de instalar un impemeabilizante sintérico en el
fondo del sitio, Gt para su retencidn, ya gue ¢l usar sélo impermesbilizanies de arcillas, puede
no ser suficiente para su afenuacion.

Las consideracionss ¢s comporiamienio migralorio, establecidas en este trabajo pueden ser
suficientes, @a;ra realizar un estudio predictive de iransporte de un contaminan te, pero este tipo

de zstudios, de ac uerda 2 las necesidedes de exactitud que se ‘engan, s vued a.mzemwmar

mucho més, de {al forma gue 2 la fecha varios au‘ores han propuesto mods 'ﬂ transport

més completos con respecto al agui presentado, dentro de los cuzles se encuenita el modelo de
ransporte de mulitireaccidn, ol cual ademés de considerar los fendémenos aqhi planteades,

5

contiens més términocs malemétices gque representan individualmente 2 las rezcciones
irreversibles de precipitacidn-disclucién, mineralizecidn, inmobilizacidn y fendmenos
cingticos reversibles de adsorcion, Ei resolver este modelo para el caso del arsénic

muy positive, para conocer con una exaciitud mas cuantitativa, los fendmenos gue dominan su
comporamiento migratoric
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10.1. DETERMINACION ANALITICA DE ARSENICS
Iz determingcidn eAPeT ‘mental del ars

sbsorcidn stdmica. A continuacidn se exnlics

empleada para el anilisis de las muesiras.

. Vi A 55 A o it ol o
gnico sereslizd DOT MeCio &g especs.rcfic@msu 18 GE
‘i i

del equipo v metodelogia

_,a. absorcidn aaom;ca (AA‘ es una recnwa ariahuca que consns ‘e en ﬁa absorcién de fuz por

OT(‘"ﬁO"l PQWPQ““GWQ“‘ ‘:‘Xﬁﬁ‘fsmﬂ'ﬂ (& a 1/ 'I‘P’TNPE‘“QH nara

iy Lo, WAldon sl el fad L L it

ilevar un slectron del estade basal a un estado excitado (AE).

Iz energia a lz & a‘.l se ﬂcgva &ca‘h@ iz ah

Un espectrofoidmetre de absercion aidmica es un instrumento que utiliza este vrincipio
para identificar v cuantificar la conceniracién de sspecies quimicas en sclucion, més de 68
elementos pue@eﬂ ser determinados directamente en un amplio intervalo de concentracionss
{Varian, 1694).

La calidad anslitica ds una medicidn es é directaments relacionada con los parémetros de
sensibilidad del equipo v la exactiud y precision obienidas en ei anélisis Ge muesiras, siende
&stos los principaies & determinar y cuidar en un andlisis por AA. Zn ia tabia 10, se resume 2

metedelogie, célcule v resuliados de lz determinacién de dichos pardmetros f'eahzada p“*"

establecimiente de las condiciones del equipo y metodelogia para la adecuacda medicidn de
conceniracicnes de arsénico. Los ?rocedimﬁnms 8¢ realizeron con base 2 la mf@mau'é
renortada en las referencias Varian {1994) v Perkin Simer (1994,
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10.1.2, Andiisis de Muestras

El tratamienio ds i85 miiesias sdlicas y liguidas pare su correcto andlisis g

especirefoidmetro, consistis de dos procedimientos descritos & continuacidn.

L3
(D

&

Je acuerdc a las referencias Wavarrete (1994); APHA (159%92) v Van Der Vesn et af
(1582} sz recomiends la digestiSr con dcides nitrico 7 a¢ 1o
gue se digleran en un mairaz srlenmever o vass de
nitrico y 10 mL de 4cido sulfirico cunﬂemraﬁo y esf

evaporz en bafio e arena sobre ma pdr“' lae
hasia que eparezcan vapores ds SOz v se c”.a fgu

totaimenie ¢l concentradc por sebrewl@mameﬂm para

solucitn no se clarifics se aflade una o mds vaees p

se comtinda calzntando hasta que salgen mas v@.um"es de S@3 v todo =t ENO2 ses removide, Un

indicio de éstz situacién y de que la digestidn fermine es cue la solucidén formada ses

evidentemente clara y no se desprendan vapores café. La solucidn se enfria v se diluye hasta
el fil

alrededor de 25 mL con agua desicnizada, se filtra y se transfiere el filtrado a un mairaz aforado
con dos lavados de agua de 5 mL. Se afora hasta ia marca v agita vigorosamenie. Se toman

porcicnes de esia sclucidn para determinacidn del elemento en 2l espectrofoidmetro de shsorcidn
ztémica. Con esta digestidn se logra recuperar v oxidar a As?T todo of arsénico existente.

10.1.2.2. Tratamienlo del Exirscto de Digesidn o Mueslras Liguidas pare su
wectura en ¢] Egpectrofoidmetre

Sisteme de flama.- La metodologia de ratamiento aplicad 3, para lectura en este sistems, fue 'z
empleada por Siein et @i, (1580), referencia que reporta el andlsis de raussiras lguidas con

0

rsénico provenientes de aguas sublerrineas, 1 mables, dulces, estuarinas, siendo las matrices de
izs muesiras que s analizan semejantes 2 las de este trabajo. Bl fratamiento consiste en filirar
cada muestra a través de papel filtro Whatmen tipo medio No. 40 y gjustarlas a pH entre 2.8 v 3,
medianie adicidn de got 25 de 4cido nitrico (iz medicidn de pH se realiza con potencidmeiro), para
despugs ser leidas directamente en el espectrofotdmetre de absorcién atémica.

Genergdor de hidrures.- En este sistema el arsénico pueds anali za;fse gn un estade de oxidacién
de As3T (6ptime) o como n85+ La sensitividad para ¢l arsénico en el estzdo de oxidacidn +5 es
menor hasta en un 50%, con respecio & la cbtenida en un estado +3, por lo gue la aplicacién
exitosa del método de generacidn de hidruros, requiere cue todas las formas de arsénico

o
cxisientes en unz muestrz se lieven al esfado A53 {MNavarrete, 1994}, Ssta siuacion se iogra
reduciende el arsénice pem”v alente 2 {rivaiente con adicidn de yodure de potasio (K1) en medio

éCEC‘.Oﬂ COTTO S€ TIUESITE en 18 reaccidn s %‘@.,.M
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Lz metodologia aplicads fue de ecuerde a as referencias Nevarrete (1994}, ACAT (1990

v Lara (1996}, en la cual & lzs muestras y sstdndares s¢ les afiade una solucién de XI y A
dejéndolas reposar durante SO minutos 2 temperaturz ambiente ¢ 4 minutcs a 30 grados
centigrados antss del anéiisis.

Las referencias mencionan gue por cada 0.25 g ¢e arsénico & analizar, s¢ requisren 0.0Z g
de KI debiendo quedar éste en exceso con estz base, parz el intervaic de conceniraciones
trabaiado, 2 cada muestra con aforo de 50 miL se recuirid egregerie 10 mL de Kl al 1C% v IC mL
de HCL (123} Une vaz preperade 2 muesirs ss ‘omd una zicucta de 1C ml v s2 coloct en &

vaso del generad o*, c.g'rcgﬁ ndole para formacién d¢ la ersing una solucidn de borchidruro de

Loy

- - - v - 7 3 oy S . ? ,f‘*: - o
10.1.3. Mépdos de Leciure Parg 44 LoGLETHRIRECION 42 LORICRITACT 07es 2N @
-~

Especirafoidmelro

e

10.7.3.1. Método Grafice

Las muestras después del tratamiento anterior, fueron leidas en el eguipo mediante el
o

método grafico general, que consiste basicamente en la construccidn de una curva de calibracién

megdienie graficecidn de absorbancias leidas conira concentraciones p"?'a di‘fefmtes scluciones
esténdares de conceniracidn conocide, de a3l formsz gus en esta curv p interpolacitn se
determine la concentracién de 1a muestra analizada para luego corregiria por el fac‘-t@r de dilucidn

;‘
i1C

al gue fue sometida. En la seccidn 10.3.2.1 de este apéndice se explice con més detalle el

desarrolle v caractieristicas de este métodoe.

4l N

PR noaAG ) B o B ] il "'
10.9.3.2, Método de Adicidon da Esiandares

Este métode sirve para determinar lz existencla de interfarencias de mairiz. El
procedimiento consiste en ‘omar varias slicuotas igueles de unz muesira y adicicnar a éstas
caniidades ¢e concentrzcidn conocida de esténdar y alforarias todas al mismo volumen pars
posteriormente leerlas en el eguipo de absorcion atdmica para obtencién de sus absorbancias. Las
sclucionss contienen el elemento por anealizar que proviems de dos foentes: uns cantidad
constanie de la muesita y ofra variable de los esténdares agregades. Cen este método las

diferencias fisicas v quimicas de los estindares v muestras son minimizadas, ya que éstos son

preparados en la misms malriz qgue la muestra con o cua“h ¢l gnalito adicionado {estandar) sera
afectade de igual forma que ¢l znalito de la muestra (Ortiz, 1986, Varizx, 1994),

El p?OCE{‘:-“JCHi" flevado a cabe fue 2! sigulente: se tomarcr 4 glicustas &

e s bt Lot ROy E) [ERN R

a7 a0

cada una se adiciond & un matraz aforadeo, en doﬁde ss les adiciongron diferenies canfidades de

esténdar y se aforaron fodos al mismo velumen, Se determind is abscrbancia de cada solucidn. Se
graficd avsorbancizs conita concentracionss y se exirapoid lz Hnea rectz hasta el gfe x (conc.) a
través de iz absorpancia igual @ cero. El punto en que la lines interceptd al gie de las

conceniraciones correspondié 2 la conceniracion de iz muesira.

Y,
€3
LN
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a5 de Significancia

G351

. . o roe - BT
Para va.idez Ge estos resuliados se apiicd un andlisis estadistico de los datos por medio de
. -
L

prucbas de significancie, 4t

misma mussirs es sigﬁizzcaﬁvz {existenciz de srrores sisteméticos) ¢ si se pueden justificar séio

por variaciones aleatcrias {Miller, 1993). Se realizd el anélisis por difsrencias entre tipo de

laboratorio y por método de lectura. Parz que la prueba no sea significativa, la diferencia (A)

enire las dos muesiras § me ‘idas no debe ser meyor & lz incertidumbre estadistica (U) zsociada
=

t
entre clias. Bl procedimiento de ¢él

ca 2 viacid
para cads pr@med o{D1 y 32 J, Timers d daics asociados & cada aior promedi 0(\11 v b

graaos de iibertad (GL; y GLy; se cal caia ia desviacién estédndar
partir de ias desviacicones estandar individuales de cada una, utilizando la ecuacién:

7 ) 7 L
Ne =908 N, —5DE
e _ “\‘d\;d; deﬂ =¥ ':‘1&2 .'.'&—Jg o iﬁ
tLdp = 7 (a’ D.9)
- ’\ \I[,j\r:‘\ “:"';\’]n _2}
" A [4 T& &
en donde Dy, esta basado en GLyp = (1,44, - 2) grados de libertad.
P (S IEANES) ;&
1 ¢ T [ ] f ) k3 -
3% Be calculs iz incertidumbre, U, asociadz a la diferercia entre ias dos muesiras, como:

50.2)

donce, L= "t" student, s iee en tablas de libros de estadistica para GLp.
4% Se compera la diferencia A=V - Vol con U. 8i A £ T, Iz diferenciz entre las dos muesires
no es significativa (Tayle

Resultados de [2 commaracién enfre los dos métodos de lectura., misrmo [aboratorio

Lab. Nutek Lab. Quimice Analitica
Diferencia de los valores
de concentracién (C, -Ci ) 2.32-2.01 =0.31 2.30-2.09=0.21
incertidumbre estadistica
de la diferencia (U): 1.2 0.29¢

R
(]
&
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Resultados de la cormbneracion entre Giferentes lzhorstorios. misme método de lecturs

Eétodo Lab. Nugek Fah. Quimice Anclitcn
Cy (M. Gréfice) 2.01 2.3G
Ul A mimtmemant 7T PRI
\47 QLW ie Fhlgitwbiisdbornd J L nid L PR
C (Cmc Promedio) Cp=2.1¢% Cp,=2.20
D (Desv. Estandar) 0.2192 (.1485
Diferencia de los valores
nromedic de concenwacidn 220-2.186=3.04
Incertidumbre estadistica
de le diferencia promedic (U): 0.806
Ceonclusién: A = l Cos - Cpy ! < U, iadiferencia enire los valores no es significaiiva.

Para caga iaboraicrio, la aiferencia entre los valcres ds concenirecién obtenidos por cads
métoclo no resulta ser significativa, debido a que para un limite de confianza del 95%, el analisis
muestra que los valores obtenidos por el método gréfico estan incluidos dentre de los limites de
confianza de los resultados provenientes por el méicde de adiciones y viceverss, ademés la
diferencia gue hay entre los dos valores de concentracién es menor gue el valor de la

[ela -l

incertidumbre asociado a dicha diferencia {Mickiey er. ai., 197350,

De tal manera s¢ conﬂiuye que existen efectos de interferencias de matriz pero ne resulian
ser swmﬁf"ame de tal forma que la utilizacién de a&q uiera de los dos métodos puede ser
adecuada, p ra esie i b jO se decidid, por g "aciﬁada E par" Ios analisis de las muesiras el
método grafico. Ta én se apreciz cue del equipo vy téenica de andlisis
vma%wbma resultan ser ap“aas ya que en dos laboratorios mmuf{ 35 D
mismos resultados
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E: conocimiento de las propiededes fisicoquimicas del suelo es eswc“”‘ para valorar e
patenciat de migracidn de con‘aminantes, 507 1o tan'C & 108 ires suelos estudiados en Iz nresenie
1011, Sg ;@5 Cererminaron & wavés e prucbas de laboratorio, azgunas ce egsias

7
proviedadss, descritas a continvacids

:_”3

L—:_!,
?\
o
&
€3
ISy
Q
sl
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?

%
3
Qﬁ
by,
%\

aescribe en esia seccidn, debido a gue 2 nardr de sus resu
parte del disefio del experimento de columnas, La nermesbilidad se deﬁne como |
preserta el suelo al vaso del agm v aire. Zstd condicionada por

chra y presencia de poros. Esta propledad suede evaluarss cuahtaﬁwamentc memaﬂte
oservaciones en campo, detectando la forma en gue el agua penetra en ¢ suelo o en laboratorio
a través de percolacion de agua en una columnz de suelo, mediante m Vd cién dei tempe que

tarda en recuperarse.

Al referirse a la permeabilid d se recomienda usar los términos: lento, moderado y répido,
los cuales tienen estrecha relacidon con los grupos texturales pues los suelos de textura fina son de
permeabilidad lenta v los de textura gf'u@sc. de permeabilidad ripida. En Iz tabla 10.3 se muestran
los imtervalos de valores que comprenden cada una de las agrupaciones calificativas que
comunmente se asignan a dicha propiedad; los vaiores de la tabla provienen de determinaciones
en laberatorio a través de dispositivos de columnas con carga constante, adaptades para pruebas
de permeabilidad (Lambe v Whitman, 1987).

r GRUBACION. |
{‘ I"'fuy 1enta <3.12 i
! Lenta 0.1220.5 Lenta h
)* Moderadamente lenta 0.522.0 H
i i
1 Modersas 20ad0 Moderada ‘
| Moderadamente répidza 602125 i
I i
i'.? Répida 12.5225.0 Répide |
! Muy répida >25 . !

bl
€
€



=1 - i1 Hana da 18 S
El coeficiente de permesoiiidad se cptiene de @ Ermula
V7
v = — 9
¢ N N BN
st =y {97 3;
LE RN
Donge
W(; = o ] i qm F Y oA
Ky Coeticiente de permeasilidac.,
o = Loagitug des susle.
33 = Longitud ce iz carge Ridriuiica ds sgue.
L) - Thiim wn?gvméf’vvnq
\{- L’L“JU R N e T W
3 1 5 o T T TR
A, Ares C2 1 seclidn fransversa:
s 3

I3

a &
citindrices de material de PVC emjﬁacadas cen esios z uwwr@'ﬂte gas

de
columnas para los suelos “Mezela Zamore-ilita” y “Café Os»ﬂar fue de 60 cm de alm‘fa por 10
¢ de didmetro v pers el suelo “Blance” de 50 ¢ ds alure v 15 o de didmelro con una aiturs
de sucic empacado, e todos los cazscs, de 10 cm. Debido 2 que las propisdedes: tamafic de
particuias, relacidn de vacios, composicidn, estruciura y grado de saturacidn tienen influencia
sobre la permeabilidad, se realizaron Pmebm para 108 suelos en seco vy himedo 2 un tamafio de
narticulas constante. A continuacidn se rmuestran log resultados obtemdos
Suele Permeabitidad
“Mezcln Zomora-Liiia™:
Seca 5.18%10° cm/s= 0.0186 cm/h
Saturada 2.22%10° cm/s = 0.008 cm/h
“Café Oscurs™:
Seca 3.17%10° em/s = C.114 em/h
Saturads 3.13%107 emfs = 0.113 em/h
“Blance’:
Sece 3.27%:0 F om /s =0.0117 /i
Saturada 1.50%10° em/s = 0.0054 cra/h
Todos caen dentro de la agrupacién de permeacilided lenta

10.2.2, Pryebes Fisicoguimicas

Esias cowmsmerun en ansiisis de: 1exiura, aenmda@ porosidad, pH, conductividad eléctrica
(CE), capacidad de intercamoio catidnico (CIC), carbonaios, bicarbonates, clorurss, materia
orgénice ¥y ”.“QEESES por fluorescencie v dn‘accié:u de Rayos X. En la tabla 10.4 se define Ia
metodologle de determinacidn aplicads v iz informacion del suelo que proporciona la medicidn
de cada propiedad. Las pruebas se realizaron con base en las referencias: Ortiz (1988}, Almanza vy
Silva {1993} v Houba, (1988). En la fabls 10.5 parz cada uno de los suelos, se muesiran 108

A

2suizados ootenidos.
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TABLA 0.4
P AS PRUERAS A AS AT I AT
DE LAS PRUEBAS FISICOQUITIICAS APLICADAS
57 i Faall
A LDS SUELCS.

g

Textura

Consistencia del suslo.

Densidad aparanie (I, A}

LS

Centidad mésica real de la

I
= |
Método de Bouyoucos |
DL A, —»Metodo de la probets 1

Conductividad elécirica

Fuerza iénica v sales solubles.

}
¢
.y densidad real (B, R) fraccion solida del suelo. | D. 2. —>Método del picndémetro ”
Forosicacd Cantidad de espacio libre. | Relacidn matemética enlre . A, vy D. R, {5
pH Acidez y Rasicidad. Potencioméirico i
- (Suspensién suele — Cally 1:5) I

Conduciimeiria

(C.ES {Soluciones KC12 0.01 v 0.00] molar) N
| Capacidad de Intercambio Cargas del suele, Méfodo del Versenato ‘
Caiidnico {CIC) \ :
© Czrhonatos (CO3°7) @ Efzcio de Iz alcalinidad, i Métodos voluméiricos 2 base de indicadorss

Bicarbonates (ECO3™) | salinidad y contenido de calcio {Fenofialeina y ﬁfﬁaranjado de Metilo), parg

Cloruros {C1}

en el suelo.

(CO3 7y (OO
Método de Titulacién de Mohr para (Cl J.

Materia orgénica

Cantidad de compuesios
orgénicos.

Fluorescencia de Rayos X

Identificacion cualitativa ds los
principales elementos quimicos
contenicos en el sueln.

Método de Walkey v Black é

Metodologia de Laboratoric Nutek S, A,
Limite de deteccidn 30 ppm

Difraccion de Rayos X

Composicién mineraidgica de
io0s suelos.

Metodologia Instituto de Geologia, UNAM. |
Empleo de Difractémetro Philips PW1130/96y
dnodo de CuK en condiciones de 30 kV y 20 mA. !
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TABLA 40.5

CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS TRES SUELDOS EN ESTL DO,
L TR OYTIE T 4 Th ! ST o T EEIDT 4 RTCIANES L
i FURCR U BT IITF N ! .- ¥la u,m'w,,w"’w,ﬁaman#& s P L PO LN NS :‘
" 75% suelo Zamora, chh.g i 'i
; con una fextura de: {
37 % arcilia 75 % erciila 35 % arciila j
i Textura 39 % limo 17 % limo 29 % iime ;
I
| 24 % erena 15% arena y 35 % arena i
|
y !
[Franco arcilloso] 25 % itz comercial [Migajdn arciilosc] {i
:\

i
§
H
‘
H
i

: % Carbono

=
oo
-3

0.28

i_
! Fluorescencia de Rayos X | 81, Ca, K, Fs Y trazas| S Ca, K, Ti, Fe y trazas de | !
i de Ti, Br, Rb, Sr, Zi,i Mn, Rb, 5, Zr, Ni,Ba. | - j‘
i Ni, Ph, Ba. !
| Difraccidn de Rayos ¥ Calcita, Cuarzo, Montmoritioniia, Muscovita, I
q iuscovita, Caolinite, Cuarzo, Czicita |
| Wonimorillonita, iagiciassas, Cristobalit i
] Plagioclassas |
i o ) w1 =D i
| Permeabilidad (cm/s) 25°C 3.13*107 2.22*10 1.50%107 ;
] 3 I
« Densidad aparente (g/cm™} 1.i7 1.02 1.64 |
’ C o - 3 s A
| Densidad real {g/om”) 2.59 2 231 2.58 :
‘¢ Porosidad 54.63 ’ 55.84 36.43
i PH 7.83 8.05 .20
; C. E. (mmhos/em) 0.35 0.46 8.27 *
E CIC (meg/100g) 18.89 31.32 16.06 )
' Carbonatos (C0327) (meq/L) 2.0 0 ; 0.7 |
N N - i i
:  Bicarbonatos (ECO32 Y 32 21 i 3.8 :
; (mec/L) :
| % Materia Organica 1.5 0.65 28
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10.8. ANALISIS ESTADISTICO

© getae las formuias y co onceptos ufifizados en ios snélisis v
s datos v resuliados experimentzales del trabaje.

-
27
i

10.3.1. Estadistica Cldsica: Andlisis de Medidas Repetidas y Series de Daios

N Mledin.- Suma ce valores de varias mediciones dividida enire ¢l niymer
une medida de fendencia f‘e:m’ai de posicidn, esto es, un nimero
central u ordinario de una serie de datos v se calcula como (Bauer, [974):

B. Desviacidn Esténdar.- Sus estimados son medidas de esparcimiento ¢ disparsién ttiles pars
cuantificar que tan alejados se encuentran los valores méas ¢ menos exiremos respecio a un
valor cenfral. La mejor medida de dispersién v la mas generalizada es la varianza (D2),
siendo su relz cuadradz la desviacidn estandar (D). Un valor importanie requerido para su
esiimacién es el ntmerc de grados de lberiad (GL) bajo el cual estd basads, que son el
nimers de estimados independientes que pueden obtenerse en una serie esp@ciﬁca de datos,
asi para una seric de IV valores independisntes, GL = N-7. Existen varias formas de estimar o
desviacién estander, a continuacidn se muesiran las utilizadas en el vresente wabajo (Taylor,
L987.

3

o Estimacién de la desviacién esténdar para una serie de datos o medidas repesidas.

20 = Vgl

90.5)

utilizanco GL = N - | grados de libertad.

o Esfimades sromedios de desviccidn esidndor.~ Varios estimades de desviacidn esténdar
pueden promediarse pare sbiener un mejor estimado basado en un incremento en el nbmero
as grades de libertad. Dades wvalores de D ohicnidos en wvarlas ocasiones, con su

correspondiente niimero de mediciones, se tens;

a
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i = D mplad ey iz ey
N e s o=l G FH B
=0 = = = n i@

et

2 o 8 P 7 @ - - ’ = 2 b 2 - a - - r
o LA@SVIGCION CSIONAArT FeraitVE.- L.a J8Viacion Celantar tiene a8 unidadss de la poblacion que
. . o 5 M 1 -
"::p‘a“escnia, BETS a‘ag;,z:as VETES Juece E}?@S@E’;im € €01 Iorma afimensiona: (Dars representar
.
-

i mm
SrIGres)

donde, % RSD = Desvigeidn estdndar relaiive ¢ tambida lamads cosficiente de variacidn
(C.V.). Esta cantidad es un gjemplo de error relativo; es decir, una ﬂstnmamon del emor
dividida por una estimacidn del valor absoluto de la cantidag medida (Miller, 1993),

o Desviacion mediz.- Una medida de veriacidn de cardcier intuitive gue fene en cuenta tedas
ias observaciones es la media de J'zos vaiores abso '/rfos, o como frecuentemenie se aencming
desviacion media (Mickley et al., 1975). Se calcula come:

Zﬂi% - Y@!i

Bl

D= —
I {70.8)
C. Limites de comfianza.- Estos mani f a“f los mtes de incertidumbore alrededor del
pmmedm v&LS&d p v la variabilidad del experim la cual se puede representar
mediante la desviacién estandar de la muest“a (D), ds f[ai fm'ma gue sgan calcuiados como:

£°0

LE =V, %
= r@ n
YR 110.8)

donde t es el valor "i" de Student, que se er:cum‘fro, en tablas de libros de estadistica. Se
Ay
Je

1

calcula con base al grado de confianzs experimeniz! requeride (auer, 1974

i T Lyn s o
U. RMedidas Invdlides.- Sucede gl |
1, T e . Ve - e -,
observaciones se encueniren agrupadas esirechaments, mieniras cue un

i 2
como st es’f:uvxerc, fuera (16 situacidn. Es sta observacicn puede ser paz"i:e de esz distﬁbucién gue
o .

=
3
-
=3
.
W
fj
el
5
[
o
(4]
w
4]
[
[¢]
£
o
tn
)
Da
C'j
o
=
2,
B
3
s
&
=t

desconocido y entonces ser desechada. Hay varios crlt@nas para juzgar ia ‘validez de las

medidas; €l método empleade consisiid de 1° Céleulo promedio de log resui’ﬁad@s, 2° Célculo
ael Rangoe (B}, gue eg la difsrencia enire 2l valor mis alto v el mas bajo en una serie de datos,



e Calonio dg iz diferenciz gbsoluiz enire & valor sosnechoso v &l sromedio, dividics entre &l
iy X 9
R ;
rango por mecic de la formula
Y W
. e b@;
LS S | ST W] A
2= f12.70;
T e 2 £
i
1A 7 1 4 Frett Q 3 Tom o o fom b 1 ernt .
4° Comperacidn con los vaiores orfticos de "t" de Sudent de las fablas, rechazéundoss el valorsl ¢
" o
Jodw S

La determinacidn de concenfracion ds las muestrs

s
atdmica se realizd por el métoco gréfico, a continuacion se muesirs €
glae nc 0

leides en el equipo de absorcidn
pz‘ocedimi@nto realizado,
mgtruonitn de curves de caihracidn, alusle de regresidn lines., obiencidn de
?
8

=
!
concentraciones v determinacion de erreres invelucrad

~

10.3.2.1. Gréficas de Calibracién en Andlisis Instrumental

El procedimisnto pars construceidn d
[ an

prepare una serie de muesiras esténdar de

3 2 P A * Lo
e curvas de celibracién consisie en gue ol analistz

alito & concentracionss conocidas con las mismas

conmcaoms usadas para las muesstras problema (es decir, "las desc onocndas“) y las mide en &l
instrumento anaiit:co' después se construye la curva ¢e calibracion graficando lechiras de
abscroancia del instrumento en funcién de ias concentraciones conocidas. Unz vez establecida la
grafica de calibracidn, s obtiens la concentracidn de analitc en cualguier muestra problema por
interpolacidén. Para la realizacién de mediciones correcias se deben de considerar los zspectos
siguientes

o Los estdndares de calibracidn cubran ¢l intervalo completo de concentracionss reguerido en
los endlisis subsiguienies debido a que la concentracidn de las muestras sroblema se determing
por interpelacion y no por exirapolacidn.

o Incluir velor de una muestra "en blanco” en la curva de calibra 'é La muesira en blanco no
contiene ningin analitc agregado deliberadamente, pero contiene los mismos disclventes,
reactives, ete. gue las muesiras nrumema v esté sujeta exactamenie a la mismea secuencia del
procedimiento analitico, La sena.‘ de Iz muestra en blanso no seré 2 menude cero; por lo cual

es importante sustraer ¢l valor del blanco de los otros valores estdndsr antes de dibujar la
grafica e caiibr&cién.

o La curva de calibracidn se represenia siempre con lz respussta del instrumenio en el gjs
vertical (Y} v la concsr t'a ion asténder scbre 2l sJ huwzmtai 20 pare cue &l desarvollo de
108 procedimientos, descritos en las secciones siguienies, sean adecuades.

o Ei procsdimientc de construccidn de curvas de celibracidn y dsterminacion de muestras

probiemas inciuye el chiculo de los siguientes aspectos estadisticos:
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(1> Céleule de mefor linss rectz (C curva) que pasa por 108 punios de ia curva de calibracidn

debido 2 que esté sujeta 2 erToTes.

{2y Céleule ae lz meior @c*‘a“w“ de regresién linezl {o curva), coeficiente d
errores estimados v limites de confianza para la pendiente v ordenads en el origen.
(%) Cuande la gréfica de calibracidn se use i i : i

- T i 5
calcuian los errores v Himites de confianza de

"O‘

sl ay - PR ey e <S4 3 ~ e N -

To40s estos aspectos fusron tomados en cuentz para la meCiclon e todes ias mussiras

k4 L~ e s A = T o T e =TT e 2
analizadas on este estudio. A confinuacién s& MUSSTEDR 108 CAICUICS YEa:1Z800s para su estimacion

—
=
€ 29
B3
i
2
(42}
)
hLS
[5]
o,
B
oy

Regresion de Y sobre X

Er situzciones donde existe una relzcidn linea! entre
conceniracidn (X), se muesira como calcular Iz "mejer ¥ inez recta qu

I 1 v - . bl
suntos de la gréafice de celibracidn, cads unc de los cuzles estd sujete 2 error exparimental.

A

a representacién de una linea recia tome la expresion algebraica:

YV =a+h (10.71)

Donde:
b = Pendiente de la recta.
a = Ordenada en el origen (punto donde cortz 2l gie V).

Los puntos individuales scbre la linea recta se denotan por (¥, Y1}, (X2, ¥V7), (X3,
Y3).. (Xi, Yi). (Xﬁ, Yy}, es dacir hay N puntos. La media de los valores de X, s¢ denomina X, y
la media de los de 7, como Y),. La posicién (X, ¥, se conoce como ¢l centro de gravedad de los
pUnos.

Para obtencidn de los parémetros de la ecuacidn {10,113, s¢ establece la consideracidn de
gue todes los errores se encuentran en 7, sor lo que s busca la recta gue minimice las
desviaciones en la direccidn Y entre ios punfos experimentales v la Iinea recia calculada. Ya que
algunes de estas desviaciones {iécnicamenie ccnocidas como resicuo de ¥} seran positivas v
otras negativas, resulia razenable intentar minimizar la suma de cuadrados Ge ios residuocs. Esto
mxphca. el use frecuente del términc "meérodo de los minimos cuadmd@s para este proce damzemo

T buscada se calcula bmamose er: ¢! principio de que ésta debe pasar por su "centro
de gravedad”, para lener entonces gu

r 5

RO 3 WY o N

2 i‘hx Y U
b = 40.12
LJ ‘?ﬂx T "z | e d )

PARCA i
™ Ly

Z = \f@ — i 5 (10.13)
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v | =1 o T v ['lr"“ woa r u‘:‘ ! JF“ “;rlﬁ Lt L
T 3 ..-m — ; - “ a w7
Le lines oaien,aa Se Conscs Coro iz fecfa de ;egrmz e ¥ sobre X, s decir, la racta
Ces I . - s H . [, - an %
ing¢ica como veria ¥ cuando £ se ajusta 2 los vaiores elegidos. Jna unidad ¢e variacion en X

produce unz veriacidn de & unidades en Y. Cuands & es positive, ambes variables aumentan ¢
disminuyen juntas; si & es negativo, una variable auments cuando lz ofra disminuys (Miller,

10.2.2.3, Calculo dei Ceelicienie de Correlzcidn Momente - Produsio
Pars estimar si Tos punios exuerimentales se afusten 2 unz fnse rects, se calcula el
“coeﬁcz’eme de correlacicn momenio-producic” o cominmente lamszde “coeficiente de
correld ", cuyo valor estg dado por:
7 k3
g BRI LV
ol o et Y 1y
2_‘:{‘, X\XJ //\\p &;\“YE fp ;’Iﬁ
[ p— i At T
- T —i - 12 (70.74
- 52 | se= s v2 |
J{J G SR !f/mw’ o
*LZV‘J Pry LT e ]
e, 1 P axl Jf
Un estudio de ¢ t ecuacion muesira que » puede tomer valores en el intervalo de -7 s+ <
+i. Un valor de » = -7 describe una con‘elacmn negativa mneci& es decir, todos los puntos

experimentaies estén en la linea recta de pendiente negativa, en forma similer cuande r = +7
tenemos una correlacion positiva perfecta. Cuande no existe correlacidn entre X'v 7, el valor de »

£8 CEro.

Sn ia practica analftica, las graficas de caiibracidn proporcionan frecueniemente valores
numeérices de » mayores qw 0.89; los valores de » menores c¢e .50 son relativamente poco
comunes, de tal forma gue los valores de » obtenidos en anahsas r\stm*n@?‘siaﬁ son generalments

muy altos de manera que ¢! calculo de un valor de #, junio con | proma gréfica de calibracién,
uele ser suficiente pars asegurar al analista, que bz obienido una relacién lin ai zdecuada para la
determinacifn de muesiras problemas (Millsr, 1983

10.3.24. Errores en [z Pendiants v Crdenada an gl Origaen

Gr?
<«j
Fﬂ

c

La recta de regresion calculada en la accién anterior en Iz practica se utiliza para estimar
a conceniracidn ds muestrss nreblema nor interpelacidn. Los errores aneatorios en los valores de

]

a pendiente y ordenada al origen son importantes, por lo que consideramos ahora las ecuaciones
utilizades parz calcularlos. Primero se caicula el dato estadistico D, dado por:

* 42
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Liarmade error esténcar ¢ ¢ esv acidn esténdar de 7 para X fijo o desviacidn esténdar de ¥

g0 I

manteniendo X "OLJ.Sianf.@, va,,y r ge establece como iz desvizcidn estdndar debida &l ajusie de

regresion, es Cecir, cuanic se ale'an Eas sstimnaciones con respecio al vaor real y es ¢l meior valor
ke

le lnes recta. Se comprusba gue esta scuacidn

de lz precision con iz cual los pm se gjustan & la 1
utilize los residuos (Y — Yo 0,0 rde f,,, son lcs puntos sctre iz rects de regresidrn celculada,
correspordientes & ios valores individuzles de ¥, g5 decir los valores de ¥ "zjustados”. Er un
caleulo de :‘eg:reSTé.h linzal el nimero de grados de liberad es (N - 2.
espués ce obtener D, e walcuia D‘@ ¥y LDy, los errores vepreseniados por las
desviaciones esténdar de lz vendiente (9} v ordenada en <f origen (g, dados nor
@ i
O, = = 0.8
Jv':m = ‘r ,\}”az Lt@au@/
RV IVEEVIRCE|
j&@xxi —ng )y
N J
- P, ~ 12
Ty 4 .
LR
Dy =D ““ b (10.17)

_os valores de Dy, v D, se pueden utilizar para estimar los limites de confianza ascciados

a ia pendienie v ordenada en el origen Asi, para la pendiente, éstos se caleulan como b % Dy,
donde ¢! valor de ™" de Student se obtiere en tablas pars un nivel de confianza del 95% y (N-2)
grados de libertad. D manera si milar los limites de confianza para la ordenada en el origen estédn

dad@s por g £ ¢,

®

s z 3 b e g e .
10.3.2.8. Ga'suic de Conceniracidn v sy Error

Una vez aeremhnaaa lz recia de regresidn, se calcule por interpolacién ¢l valor de ¥
(conceniracidn) correspondiente 2 cualguier valor de 7 m@di 1o (absorbancia). Pero surge el
problema de estimar &l error en una concentracién calculada utilizando una recia de regresidn. El

céloulo de un valor de X para un valor de ¥ d d requiere del uso de Iz pendiente y om@naaa
como s¢ mencioné en el punto anterior v como resultade lz de inacids en ¢i valor de

X, se puede calcular con la siguiente formule aproximada;

e 52
! i
Dypu P Ny zNE
iy -, 0 Vi T oep ' , :
Dyp =— 45— el » [70.78)
- LN RENry w42
; AT T g
i J



En este scuacién ¥, es ol veler experimente! de Ve partir del cual sz determing el waler de
conceniracion X sienac Dy, su desviacié: estédndar vy los  demés
5 h R o) b ' - P
simboles tierien su significado usuzl. En algunos £asos, un analisia puade reslizer verias iecturas
b= o L
9 5 il 1 et fm T o
para ootener e valor de Y 81 se dispone de 5 :ecluras, mnc-eS iz ecuacidn {10.18) vara D, s&
T L it hae)

w\/u A‘V’v ﬁ—?p ,(;b""i

. 962
Dary |7 < Y=Y )
D = d el s = > 170.78)
2o N BEYG -0
1 > 1
W L y
Como siemore, los limites de confianza pueden caicularse como Xy = tDyg, con (N -2

grados de libertad.

3

L9

uzg& Céleuio ae Concentracidn vy su Errer por e didloce de Acdiciones
2ndar

bl =2

[47]
[
49,

~

En la seccién 10.1.3.2 se dio la explicacion de esie métode, mencionando que la
concentracién de la ”nwstm problema estd dada en la interseccidn negativa de la recta de
mgresmn sob"e el eje X cuando Y es igual a cero. 2l andlisis del método muestra que este valer
esra Cado por la razén /b v debido a que @ y & estdn sujetos & error, el valor caiculado tambié:”
‘¢ estd. Sin embargs en este caso la cantidad no se predice 2 partir de un Unico valor de !
manerz gue la fOrmula de desviacidn estandar Drp ‘del valor extrapelado de X (Xg) no es la
misma gue la ecuacidn (1C.18), en su luger se utiliza:

/ 242
= P w2 ‘
o Vs L I , 10,20}
- z X QEZ(ZXU —Xp‘gz !

Los limites de confianza vara Xy se determinan como Xy £ ¢8x, (Miiler, 1993},

5

7. Bandas de Contianza

03

B
18.3.2.

a

Como resultado del eror sng v &, el s “.“}@'; prediche de ¥, lambién se encuenira sujeto 2
error, cuyo estimado representade en forma de varianza es:

r %

I = H

N g 0= 02
MoE=m2, 1Ll : AN 99,29}
ki - Wiy " 2‘ L8 el y

¢ #\‘ Téx —XOD !

! 1 !

- ¥ -
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Estz varianza aumenta (X-X,}, si el valor ds “¢7 tabulado multiplicaco por la desviacidn
v

1

2o I - 3 e Tl AT
estindar (87.) se representa junic con ia recta de z'eg, esidén, se forma una banda hinerbdlics,
. . . . o £ T o o e
airededor de dicha recta como se observa en la figurs :C.1. Esia andz es aplicas:e punte se:
punic v la tasa de error v el coeficiente de confiarnza asociades son del tipo de comparacidn
puntual. Le escuscidn vtilizada perz la construccidn de este banda o intervale de corfianze es
entonces
2
T e B e (TR RS ]
LC EnY S = Bm‘if@%ﬂ 0,22
: JA a M Qe ant war TN e A N T mrmrn A N AT TOTEY
donde fes la ™" Student g para *N-L) Eralos O L1aCTial "\.‘? LICHIEY el al. , 19753

En esia seccidn s

3 Ay 1
@xp’—“‘:mw_wes e ZA00E ward

a COHSJ““” cciéndeios Z’Z‘EOQS os ce adsorcidn Y “dgi'aCED!‘_.

[¢)]

™
pB
[o— q;

I3

El upo mas comun y sencillo de ajusie de curvas es s linea recta. Sin embargo los pares
de observaciones suelen guedar scbre una linea curva, por lo que el seleccionar la forma de 1z
ecuacion de regresidn que mejor exprese [a relacién curvilinea no siempre es problema simple;
practicamente no hay limite en cuanic al nimerc de tipos de curvas que pueden expresarse por
ecuaciones mateméticas.

Tales circunstancias llevan a clasificar & las relaciones curvilineas en dos tipos: lineales v
no lineales en los pardmetros. Los modelos lineales en los pardmeiros son aguellos para los
cuaies existen téenicas de regresidon multiple, entre elios los modeios polinomiales. Los modelos

. I » z .
ket el 1’? mﬁﬂ]ﬂ(" L2 a"ﬂ? nn:/'ﬁmoz‘:'/'me Il M OT AT I O
Fels PR =t iy i Pl R RGeSl WS ST i o PA G

bfebd oie.

‘neales & los hace linesles uns

2=V LAL Rl

R

i
iransformacién, ios ejemnplos tipicos son las curvas logaritmicas v expmenﬂ'aﬂ Los moae’ios no
linealizables mediante una transformacidn son inirinsicamente no lineaies y sus anslisis
correspondientes se llaman regresiones no lineales (Mickey, et. af., EQ“?S).

Para los modelos no lineales, el ajuste de sus respectivas series de datos se puede realizar
por tecnicas de interpolacién y regresiSm, siendo soportadas por sl paguete de computacion
llamado “Curve Expert (Version [.2)7, cuya técnica asegura que ¢l ajuste de la curva pasa a
través de cada punto de datos y qu ia “funcidn mérite”, la cual es una funcidn arbitraria que
mide el zlejamiento entre los datos y ¢l modeio, sea min 1""%2:51@ Esie programa contiene un gran
ntmere ¢e modelos de regresidn y realiza todo tipe de ajustes (linezles, polinomicies v no
linealeg)

a
LS
(23
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Para solucidn de las regresicnss, este programe use el métoce ¢e Levenserg-Marqueardt, ¢!

i

ce
czal combina un métode de descendenciz pronunciada con uno Hasaco er series de Taylor, con !
6 no lineal, va gue el método de
el segunde frabaja mejor cerca
iogra unz excelente transicidn

cojeic de obtener una ‘tenica répida y resl de oplimizacidn n

d@scememm pronunciada rabaja més répide lejos del minimo v
)
J

fe &ste; enfonces, ¢! algoritmo de Levenberg-Marguard: (LM
entre los dos mei@aﬂs conforme la iteracidn procece,
’"Z r@"ihzar 2l ajuste de catos, sste oro

s
- - - (M - om iy
Laxmwfas gue utiliza dicho programs per

- Fhgma WP Sretas Eo
s Desviacion esténdar ge la estimacion

I <puntos ~ “pardmeiros

o Desviacion estdndar respecto g lo media

lﬂgunt@s 5

S° vy, v 2

s NETOMYY
D=1
“&“pum@s"“

(10.24)

e R g 2.1 (90.285)

N

donde lag variables son las descrites en ls seccidn 10.3.1. 2l mejor modelo sjustable es aguel
cuya Dy, se acerque més a Cere y cuyo # se ac 8

L TRAY

10.3.3.2. Andllels de Varianzs "ANQVA”

€3

Ademaés del coeficiente de correlacion, otra forme de conoeer v
ajuste de un modelo cor una serie de datos experimentales, €8 por me \io @le un Am/'fszs de

[

Yarionzo ¢ lambién llamado Anciisis de A/‘fu VA, el cual es ung técnica estadistica que se utiliza
DETE SEPETar ¥ esiimnar 1as d,ﬂ erenies causas Gg vaniacién gue conirivuyen a la varienza total de un

pm‘f z"» 0 o sist=ma de aju ».e {Bauer, Ly’?é‘ Para cuaiquier thp ¢ de ajuste, esie tipo de analisis
se caicula e la forma siguiente, donde primeramerts se calcuian los signientes conceptos:



o SVEA =Sume de cucdredos explicads por regresidn =Y - Vo34, diferencias enire ios
- = k]
V&JO ag Y

T
¥ estimedos vor el modslc (Vo) v el valor sromedio de a.uaf\s os czat“s de !
- ) :

e 2
se esta tratan G0 con una suma de cuadrados de ¥ atribuisle 2 variacidn de X,

o SCE =Sume de cuadrados del ervor o no explicads por lo regresidn =2(Y: - V)2 = DE fxcs
une Ce les diferencias entre (os datos individuales a ajuster (V) v los valores de ¥ estimados
sor el modele de ajusie V), esia es la fraccir no ajustable por el models, es decir aguellos
uaws no em‘madas per w2 variacidn de A, .08 cuales son Una estimacién del emror

1
& . +n
; 1@8 a a”us“* “‘ELOS @.{ﬁ@ﬁl”"@ﬂi L8 Y

o SCT =Suma de cuadrecos iofales = 2V - Y p)ﬁ suma de las diferencia
Gividn - ot ..
represeniz la suma de las desviacionss iotalss por ajustar.

. ) - 1 o e
Estes concepics se aprecian muche mejor en e Sgure 10.2, er 1z cug
t =

nentas de variacidn, en funcidn de Y 2ol

YELIR Wit
.

e regresicn. Reurgamzamo tales

o bt m oy B4 - +
representativas de una lnea recta, se obtiens que:
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donde, cada términe se encuenira asociado a un niimerc de grados de Hbertad,

Después de caleular las sumas de cuadrados, se construye una tabla lemada "ANALISIS
DE VARIANZA” o de "ANOVA” como se ejernplifica en la t2bla 10.6 en la cual el cvadrado
raedic (CM) es la estimacién de la varianza para cada causa de variacién v “F” os la prucba o test
"F" de significacion, que debe ser > Fp o ,donde este vltimoe es un el valer reportedo en tablas
estadisticas de libros.

Con los resultados de la Gltima columna v los grades dz bemad ascciades a cada valor de
Cj, se busca el valor de “F” en tablas estadisticas a un nivel de confianza del 95 vy 99% Foops v

F0.01, respectivamente). 51 Fp g7 de tablas es menor que ios valores de Py y 7 caleulados de ia
tabla ANOVA_O se dice que el valer de “F” es doblemente significative’ v se sefialz con un doble

bl

asterisce {**}, es decir, existz una confiabilidad mayo* del 9% de GUP los datos experimentales

se acomodan o gjustan sl modelo propuesto, st los valores de “F” de la tabla de ANOVA estdn
enire el valor de Fn s ?f“ , 8¢ dice gue el ajuste es simplemente signi f ativo, es decir, existe
0.01 @5

una confiabilidad del 95% de que los datos se ajusten al modelo propuesto v se denota con un
asterisco (*}, si los valores ae “F” de ANOVA son menores que los valores de tablas (Fo gy v
Fg.05) entonces se dice que la prusba no s sgmﬁcatwa (se denota como N.S} y ¢l modzle no es

EL}USL&bf“ Para cue el m Qdeio sea reproducivie ambos valores, ﬂ? v 2 deben dar prucka
significativas. Este ting fie anélisis es v&lico para cualgquier tipo de ajuste de regresion, sea lineal
, 1

o ne lineal (Mickley e, 2 975),

' valer de Fq 05 siemprs es menor cue ¢l valor de F Fn.01: por lo tanto, si el valor e Fponi es menor cus el valor

calculado de la tabla de ANCVA, sutomiticamente io serd para ef caso de T Fp.og por eso se dice que la pruebe e
deblemente significativa.
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2 Error SCE=T(Yi-Yo? |CLo=(NpuntosNparam) | Cz=SCE/CLy
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