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RESUMEN -

LLa emisiéon de metales pesados ya sea por descargas de residuos mdustnales o por la propla
naturaleza, como _son las erupcnones volcamcas son formas de: contammacxon del medio

ambiente. Uno de estos metales, el cadmlo es tomco y su descarga se. debe a mdustnas como

dxluyo la solucnon d

de la proporcnon de arcnllav La adsorcidn’de cadm:o es mayor en las pruebas en columna (1581
mg Cd/kg de suelo seco) que en

el caso de lés isotermas de adsorcidon (757 mg Cd/kg de suelo
seco), a causa del tlempo de cont :

or las propiedades fisicas y qutmncas de los diferentes
(pruebas en columna) la adsorc10n ﬁ.xe del orden de
18956 mg CN/kg de suelo seco,(en estrato de arcilla). La mteraccxon suelo/solucxon produce
una disminucién del pH en: la sol kcx

estratos deé suelo. En el caso de cianur

n de contacto (capacidad amonlguadora del suelo) y un
cambio de color (dlSOlUClOﬂ de sustancias presentes en el suelo o formacnon de comple_;os)
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1 INTRQDUCCI()N

La l|bera<:|on de elementos o compuestos toxlcos (orgamcos e morgamcos) ‘al’ alre agua’y

suelo s1gmﬁca un problema de contammacnon del medlo'ambleme que provoca el detenoro de

superficial conomdo como adsorcnon factores como la lluvua mecanismos de transpone de




liquidos’ como la’ dlqulon o~ agnetamlentos presentes -en -los - estratos -de. suelo..pueden _ser

factores lmponantes de mxgracuon al manto acunfero Ademas debldo a caracteristicas propias

del npo de suelo, se pueden form r tros compuestos tox o5 q representen mayor pehgro a

contammarlos. B

El ObjethO de este trabajo es evaluar las xsotermas de adsormon y la mlgramon de cadmio de
un agua resndual en’ dlferentes estratos obtcmdos de un sondeo del suelo de la ciudad de
Meéxico. : : : :

1.2 'M‘é:tbddsos"""

comportamxento 'dexlos c1anuros en algunas de lasv_ pruebas Con base en el anahs:s de‘,los

resultados se descnben Ias conclusmnes del estudlo
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2 ANTECEDENTES TEORICOS
2.1 Cadmio

Elemento metalico de color blanco, numero Atomlco 48 pertenece al grupo 11 B, y- se

representa en la tabla peridédica por-el snmbolo Cd (Mahn 199 1; Radel el al ';;1994) ‘tiene un

peso atomxco de 112 41 g/mol (Hawley, 1993) pose estad s'de oxxdacxon de 0 y +2, slendo

al., 1997)
La emi‘sién de e

a)  Fuentes nat

volcamca (lrwm et alb 1997 Labunska eta 2000)

&) Fucntes ‘an Iroﬁbgépu icas

Estas son generadas por los usos que le da el hombre a Ios mmerales y a los combusubles
fosiles en el sector industrial en general Io cual mcluye Aleaciones (Angenault 1998);
recubrimientos metalicos (EPA j _1, 1995; EPA £, 1998); refinacion y fundicién del zinc
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(EPA f, 1995) CObre (EPA e, 1995; The World Bank Group. 1998) y plomo (EPA k,

1995) en plgmentos (Rayner 7'7000) como componente de.. establhzadores del PVC

' World Bank Group, 1998); en

compue“ié cos (lrwm et al., 1997), entre

otrbs. :

-Su hbera o

toneladés Z del total de las fue' 'tes natura]es y. a su‘

vez, estas represe tan el 15.6v A: del total hberado a la atmosfera

c) To.\:iéi(it{

El cadmlo,es toxxco y acumulatlvo incluyendo sus compuestos, afecta tanto a secres
humanos co

'plantas y ammales (Irwin er al., 1997). Se incluyen como rutas de entrada
mhalacxon como la ingestion (ATSDR, 1993; EPA ¢, 1994).

Las parﬁqui el;xme'\ta hu'm'os'” alim:éntos contaminados, asi comb'contenedores recubiertos
de cadmio',_»‘so' aléun ﬁ.lentes ‘de exposicidén a éste (Encwlopedxa Mec Graw- Hill, 1992; Irwm

etal., 1997) Los organos afectados principalmente son el rifién e hlgado (ATSDR, 1993;




EPA c, 1994); organos que_ al estar escpuestos al cadmio mducen la sintesis de una proteina
denominada meta]ononema que: es un medlo de tolerancia al elemento. Al sobrepasar la

capacidad de estos organos para producxr la protema se dana el orgamsmo (lrwm etal., 1997;
Vallespin et a] 1996 Klaassen et al OQ]). :

El tabaco al ﬁ.lmarse es una ﬁxente de contammacmn por cadnno dcl orgamsmo (Pinzon,

1999; Vallespm ¢ bl.; 1996 Rayner 2000) ya que al formar parte de 1a composxcmn de éste,

lo mhala la persona tanto fumadora como no fumadora,. absorbxendos
pulmones ade 1as,’

‘a su paso por los
S constderado como un agente cancengeno (ATSDR,.1993)

okgéhismo depende

ademas de caracteristicas

ﬁsxologlcas (Irwm et al : bsorc:on de cadmio puede incrementarse

”h‘e \Vorld Bank Group, 1998).

1997) como e_]empl

Seller el aI 1994). Una concentracion de 1 pg de cadmio

n es fata (Klaassen et aI 2001) La ingestion oral de 350 a 8900 mg de
cadmio es letal para, el organismo (Fnlov et al 1993).

Un ejemplo de intoklca on;p cadmxo se presento ‘en una poblacion de Japon ubicada cerca

de un area minera, la cual contar

mo el ‘agua de consumo -causando la“enfermedad conocida
como Itax—Itan que lmphco el‘dano del tejxdo 6seo. de los. habxtantes (Vallespm el al.,. 1996;

Hill, 1998; Petrucct 19 9)” En general los catlones de metales pesados mhlben la’ ac 'on de
enzimas 1mportantes de los seres vwos (szon 1999) ‘

La concentracnon promedlo de cadmio en Ia corteza vte e"
aunque orgamzacnones ‘como la USPHS (United States

(Interdepartamental Comité on the Redevelopment ofContammated Land (UK)) conS|deran




que la concentracion-de-fondo-de-cadmio-en-suelo.varia . de.0.01 . a 2.0 mg/Kg y de 0 a 1
mg/Kg, respecﬁvéménpé ‘(LLabunska e al., 2000).

En la tabla 2;1 se muestra el contenido natural de metales en suelo.

Tabla 2.1 Concentraciones normales de metales en suelo

Metal Intervalos de concentraciones
comun en suclos (mmg/Kg)
Ag 0.01-5
Al 10000 — 300000
As 1 -50
Cd 0.01 -0.70
Cr 1 - 1000
Cu 2-100
Fe 7000 - 550000 H - "".
Hg 001-03 \ vy |
Mn =0 = 3600 1 FALLA DE ORIGEN i
Ni 5 -500
Pb 2 -200
Se 0.1-2
Zn 10 - 300

Fucnte: Mclean er al.. 1992,

Todos los suelos contienen trazas de metales, por lo que su presencia no.es indicativa de
contaminacion, la concentracién esta relacionada con la geologia del material original o del

cual se ha formado, por lo que depende entonces de la geologi,aklp,c‘a] 'y‘ no es.i‘arp.rqu’e pueda

exceder los vakJVOres, anteriores. Lo recomendable es_que. par:
fondo en un tipd de suelo sea por medio del anilisis dé] suelo no:conta
1992)' . L g e i




.. Tabla 2.2 Cpnrlernrido normal de metales pesados en suclos naturales

Metal Contenido normal (mg/kg)
cd 01 —1 2
Co 1-10
Cr 2-50
Cu 1-20
Ni 2-5
Pb 0.1 -20
n 3-50

Fuente: Lacatusu, 1998,

2.2 Cianuro

Forma pane de compuestos que poseen el ion CN, ejemplo Ac:do c1anh1dnco cianuro de
sodio y cnanuro de: cadmxo entre otros (Encuclopedla Mc Graw-l hll 1992) Son compuestos

que puedenrformar cianuros snnples complejos y orgamcos

Los co’n'\"ppestos simpl Trepresentan. la formula

(CN)\(, donde A s:gmﬁca un alcall
Y X corresponde ala valencm de A :

o potasio)

(amonio) o un:metal (s

En solucién;:los rando al ion CN, que posteriormente reacciona

con el agua’(hid

1995; Rayner 2000)

A pH 7,‘akprd>‘<irhardamch‘tc el 99% del cianuro libre esta en forma de HCN; a pH 9.3, el HCN
corresponde al 50% (Benefield ef al., 1982; Irwin ef al., 1997).

\ TESIS CCN |
FALLA DE ORIGEH |




Por otro lado, las sales de cianuro al estar en contacto con un acido fuerte como el sulfurico,
pueden formar HCN tal como lo muestra la siguiente reaccion (Hill, 1998):

NaCN + Hso——> HCN + N’auis’o{, =

bldo cxanhldnco se encuentran Es un acndo debll liquido

Entre las propxedades que posee ‘el "

muy volatil con punto de ebulhcxon de 26 °C, mlscxble en agua y con olor a almcndras
(Rayner, 2000). ) )

En el caso de los comple_]os debldo a que el 16n cianuro prcsenta afimdad por muchos iones

metalicos, siendo mayor. en- el caso de los del grupo de transncnon (Manahan 1991) forma

especies complejas que se consnderan relativamente menos téxicas. En solucnon, la estabxhdad

de los complejos de cxanuro varla con el tipo de catlon y los complejos que estos forman

expresmn A,M(CN),‘, :
pesado  (Fe*", Fe” C

corresponde a la valencna de f

Al disociarse este tlpo de compuestos (solubles) se forma l (Apha 'él ai.;

especie M(CN)
1995). I ,~r, ‘ ‘ :

Los compuestos orgamcos que contnenen en su estructura al |on cnanuro se le denomman
nitrilos.  Un . compuesto . de ‘este’; t;pp .7 qs rel acn]omtnlo o cnanoenleno (CHz=CHCN)
(Enciclopedia Mc Graw-Hill, 1992). KR )

Al igual que el cadmio, el cianuro esta presente en dos fuentes de emisién al medio ambiente,

como se especifica a continuacion:
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a) Fuentes naturales

Incluye tanto. espemes de orgamsmos como 'son las bactenas del suelo y hongos que

producen cnanuros'como producto secundano metabollco como espemes de plantas y
algas (Irwm etal 1997) /

b)  Fuentes antropogénicas

Inclbu‘yeri blpfybce»sAos industriales (EPA i, 1995; EPA' kg','19k98)' lalﬁoratorios operaciones de
fur'nigadko (Hi" 1998); humo de c1garr0' desechos sélidos y operaciones de guerras
biologicas. Se emplcan compuestos de c1anuro ‘como intermediarios o dlrectamente en
proccsos electrohtlcos (Manahan, 1991'. Cushnie, 1994); mineros (Pelrucc: 1999);
acabado de metales también se utlhzan en la produccion de plasticos y fibras smtetxcas

(Rayner 2000), pesticidas " y colorantes (Hawley, 1993); fertilizantes 'y quimicos
fotograﬁcos (Tototzm 1996) entre otros. ) :

c) Tavicf}ldt{ ‘”’: ’ o

.Las rutas ¢ rada al cuerpo humano son por ingestién, respiracion y absorcién dérmica.

cortadas en Ia pxel y humedad (Ma.nahan 1991; Irwin er al., 1997)

El cianuro al actuar inhibe la accion de enzimas esenciales para la produccidn de energia en

lIas células e impide la desoxigenacion, provocando que no haya el abastecimiento suficiente




de oxigeno y causando la muerte (Re_igart, 1999; Rayner, 2000).

ento se‘—tlene el mareo dolor de cabeza, nausea y OJOS

so corporal es Ietal (Klrk-Othmer 1992) También, ‘la dosis minima—letal de

2.3 Adsorci

"La adsorcion es'un fenémeno superficial utilizado ‘en‘aplicaciones industriales, tales como:-

Mascaras de gases (estas contxenen carbon actlvado y se" emplean en atmosferas de ‘gases’

venenosos), clanﬁcacnon de Jarabes remoc:o ”de matena colorante -de soluciones y andlisis

cromatografco entre otros (Maron 1987) 'l fenomeno mvolucra la retencion de uno o varios

omponentes (organicos o morgamcos) en la superfcxe de un sohdo.

En la adsorcion se emplean los termmos‘adsorbato y adsorbente, denominandose adsorbato al
(o los) componente(s) que se retlene(n) ‘en la superficie del solido, y adsorbente al sélido
empleado (Slejko, 1985).
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A menudo se confunde el término adsorcidon con el de absorcion, donde la absorcidon es el

cambio de un componente cdntén'do en. uha fase, a otra, interpenetrando y formando una

entidad homogenea por otro lado Ia adsorc:on es’el cambto de un componente. comemdo en
una fase. a la superfcne de la‘otra;

Como e)emplo se tiene el agua absorbida“ por una esponja y'

la adsorcién de ac1do acenc ‘en. arb n: vegetal (Maron 1937) La adsorcnon puede ser ﬁsxca

quimica, de xntercamblo idnico.y. espec1ﬁca
a) Fisica

La mteraccnon adsorbato adsorbeme ‘se debe a fuerzas ‘de Van Der Waals Las moléculas

adsorbldas ‘se’ mantxenen llgeramente umdas a la superﬁc1e del adsorbcnte Este ‘tipo de

adsorcnon p ede llcgar-a fom1ar una o muluplcs capas (Vemulapalh 1993)

b) ‘Qllfl;!l;cﬂ

La; molecula adsorbidasise unen la superﬁcxe del adsorbeme por medlo de enlaces

ipo como los que unen a’ lo< atomos en, moleculas. es decir, un

enlace quimic

n'este tl-po deb adsorCIon solo se llega a formar una capa (Laidler, 1997).

c) Intercanibia ionico

lnvolucra ataque electrostallco de espec1es 1omcas (adsorbato) a sitios de caréa opuesm del

rovocando el desplazamlento de especies con menor. afinidad electrostatlca y

la sustitgc:o por otras de gran aﬁmdad con la posibilidad de ser reversible. .

d) ‘Especifica

Involucra vel ataque por moleculas "o especnes (adsorbato) a grupos ﬁmc:onales del

adsorbente debido a interacciones especnﬁcas que no transforman el adsorbato, como en el
caso de la adsorcidon quimica (Slejko, 1985).
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Ademas hay factores que afectan la adsorcion, involucrando tanto al adsorbato (asi como la

solucién que lo contiene) como el adsorbente (Droste, 1997).

. VA(‘ls'ot;but‘;’; e

Se incluyen bcaracbte'rb*isticv‘ascor‘no: Solubilidad (un material con baja solubilidad en agua,
presex;ta Val‘ta Vz{ﬁr'\ida?dr p@r la' superﬁcie del sélido, que por el agua), fuerza de enlace (el
enlace entre un solvénté y el adsorbato disuelto, puede ser roto debido a la adsorcion,
ocurriendo desde el Sol_vente) (Reynolds, 1996), concentracidon, peso molecular, tamafio
molecular (la difusion de las moléculas grandes es menor requiriendo mayor tiempo para
lograr el equilibrio, el nimero de moléculas que dejan la superficie es igual al namero de

moléculas que son adsorbidas en esta), entre otras. La adsorcion de los compuestos neutros
es mas fuerte que las formas idnicas.

o Adsorbente .

'del adsorbente se dxstmguen la forma, relacion de area

e: grupos ﬁ.mcxonale< presemes grado de cambio en - sus

de a olucnon entre otras

competcncna por. los smos de adsorcnon del adsorbente) entre otras (Slejko, 1985).

Una isoterma de adsorcion relaciona tanto la cantidad de sustancia adsorbida proveniente de

una solucién a cierta concentracién y a temperatura fija, asi como la cantidad del sélido
empleado en el proceso (Laidler, 1997).

14




Estas se utilizan como modelos predictivos para el analisis y diseﬁo de sistemas de adsorcion,
evaluacnon de parametrosrtermodmamncos y anahsts de la mxgracxon de contaminantes a través
del suelo (Sle_]ko‘ 1985)

Estos modelos de adsorcmn son (Albeny. 1984, Slejko 1985 Castellan W. G 198 7; Atkins
P’W 1991 Tebbutt 1995 Gordon, 1996):
@ l_q};g;izuir :

El modelo de Lanamulr se desarrollé-a partir de una consxderamon teonca de.la.adsorcién

basada en - el concepto de equilibrio en una capa superﬁmal monomolecular Esta
representado por laec. 1

+ ' 21
9. Q, bQ,C : e

la cual al desarrollarse y simplificarse ﬁe redui;e alaec.2
Q.bC, '

g = 1 +bCe L o ‘ ec.2

Donde: qc= Canudad ads

da en el equilibrio TESIS €Ny

Dela ecuacxon ‘se ob: e tiene la forma de la ecuacion de la linea recta:

Y = m.X+b ec.3

Como se o'bser'\‘l!a'la' pekkr‘yidiyénkte es kigual a’(1/bQo) y‘la'ordénada al origen es igual a (1/Qo).

Asi se tiene que se puede representar graficamente los valores de 1/q. Vs 1/C..

15



b) Freundlich

El modelo esta representado por la ec. 4

Ln(q) =Ln (K) + L Ln'(Co) <. ec.4
Que proviene de la ecuacién: qi = KCe!'® ec.5
Dénde: : q.= Cantidad adsorbida en ,'el equilibrio

Ky y n = Constantes del n\odélo e

Este modelo se fundamenta en una relacnon empmca ‘que frecuentemente da resultados mas

satisfactorios para datos e\penmentales ’
c) BET

C, 1 B-1.C,
= +( =)
(C,—Cq. BQO, BQ, 'C.-

Donde: C. = Concentracion de equilibrio
. Cs= Concentracién de saturacidn del soluto (limite de solubllldad)
Cantldad adsorblda en el equilibrio

Qo, B= Capactdad hmlte (sitios de adsorcion) y constante energla de adsorcxon
La isoterma de Brunauer, Emmet ykTeller (BET) considera una adsorcion en capas multiples.

d) Gibbs

_C, dr_
RT dC,




Donde: - I"= Cantidad de material adsorbido en.la superficie_,
v Y ='Tension superficial

C. = Concentracion de equilibrio®

Los modelos mas empleados para la adsorcxon en suelo son &l de Langmuxr y Freundlich
(Selim, 1997) LR

Factores tales como la preparac10n y dOSlS de'adsorbeme ‘pH temperatura y tlempo de

Ia adsorcnon

contacto entre el adsorbato y adsorbente afecta lsolerma

de adsorcion.

Dentro de las limitaciones para la eValua’cién .de:las ‘isotermas ‘de:adsorcién :se encuentra.la

restriccién por tiempo ya que son pruebas de equxhbn'k
adsorbente utilizado, adem'xs de que los efectos. qu_
(Slejko, 1985). :

2.4 Galvanoplastia

Proceso mdustnal también llamado recubnmlen” deposnto

electrolitico: de capas finas-de un metal en la superfc:e de otro matenal que puede’ser

metalico. o no metahco (Petrucc1 1999) “ensoluciones c1dvas”o alcahnas: (EPA o' 1984

Comlsmn Ambiental Metropolitana: ‘a: ;etﬂal lael ctromca \

computacién, ademas . de la aerospacial son

an~el'pro§:eso de
galvanoplastia (EPA i, 1995; EPA g, 1998). ‘ R

El rccubnmlento proporciona ciertas’ caractenstlcas al matenal que no posce ‘tales como

conductividad ' eléctrica, resistencia a la’ cofrosion Yy ap‘anem:la entre otros (EPA _), 1995
Brady, 2000).




éste (The World Bar

,qunarxmperfeccnones e mpurezas debndas a ]a i‘abrncacxon Una vez hmp:adas las piezas se

mendado por el proceso

sumergen .en ;e bafio ides ado st&unendo el procedxm ento rec >

clectroqunmco de recubnmxento

LI proceso de recubrlmlento en general consiste ‘en intrbdu‘ci'r las pié}ﬁs en diferentes tinas o
“cubas desde. el | pretratamlento _hasta el enjuague de las mxsmas. Las' piezas después de
~'sumergirlas en una de las soluciones involucradas en el proceso reqmeren enjuagarse antes de
sumergirse en la siguiéme. y'asi sucesivamente. En el esqueina de la figura 2.1 se reprecsenta el
procedimiento general ‘que se lleva a cabo para el recubrimiento electrolitico de cualquier
picza de interés. Cbmb se puede observar en dicha figura, las piezas después de un
tratamiento, ya sea de hmpleza o bafio de recubnmnento tienen que escurrirse y enjuagarse

para evnar la contammacxon de los siguientes bafios o. tratamlentos. :

Dadas Ias caracterlstlcas del ‘proceso, y que la mdustna de : alvanoplasua esta representada en

Meéxico por mncro y pequenas empresas’ que gencralmemc no 1sponen de pxsos Yy drenajes

apropxados es comun_que al trasladar las pxezas de derrame solucxon con

menor - o mayor concentramon de metal y se ponga en: contacto |recto con el suelo

contaminandolo.

Después ‘del recubrimiento metallco Ias plezas son’ selladas con H~SO4, HNO; o H~Cr0., para
garantizar resistencia a la corrosiéon, dandole c:erta co]oracmn a las plezas (Comls\on
Ambiental Metropolitana a er al., 1998) Fmalmente las plezas,se secan .Y -constituyen el

producto terminado.
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e Baiio de Cadmio

El tipo de baiio comunmente empleado es el alcalino, este se prepara con 6xido de cadmio
y cianuro de sodio, obteniendo como productos secundarios carbonato e hidroxido de
sodio. También se utilizan aditivos para mejorar las caracteristicas de acabado (brillantez)
de las piezas. I.os niveles de concentracién de cadmio y algunos otros constituyentes de la
solucién se resumen en la tabla 2.3. De esta solucion, aproximadamente un 10 % se

concentra en el enjuague, lo cual indica el grado de contaminacién que puede causar el

derrame y la disposicion en el suelo.

Tabla 2.3 Niveles de concentraciéon de cadmio en baiios electroliticos

Compuesto Concentracion (g/1)
Cdo 30 -45
NaCN 90 - 150
Na-CO; 30 -60
NaOH 20 - 30

Fucnte: Salvadd, 1963; Kirck o7 al., 1992,

El.recubrimiento de cadmio sin cianuro puede ser por sulfato (por adicidon. de acido

sulfitrico) o fluoroborato (de amonio o sodio) (44" Metal Finishing, 1976; Blum, 1992;

Kirk er al., 1992; Cushnie, 1994; EPA d, 1996).

En la figura 2.1 se muestra y resume el diagrama de flujo del proceso en general.
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Figura 2.1 Diagrama de flujo del proceso de galvanoplastia
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2.5 Contaminacién-migracion de metales y cianuro en el suclo

La vida se manifiesta en la capa superﬁual de la orteza terrestre denominada suelo, donde

crecen las plantas (Manahan, -1991; Burden u al’; 1999) y se desarrollan actividades prop:as

del hombre y animales. A través de esta capa se produce la migracion de agua que desemboca

en los mantos acuiferos de los cuales dep den los seres vivos. pero también se produce la

contaminacidon que afecta las capas mas profundas del suelo . por lo tanto, a’16s” mantos

acuiferos.

En. _realidad, la capa éﬁpéfﬁcial pertenece a una de 3 capas dlferenmadas del suelo,
dcnommadas horizontes. El honzonte A cs la capa superior que contiene la mayor cantidad de
. ‘materia ‘orgénica y donde sc tiene la maxima actividad bioldégica. Debajo de este horizonte se
tiene el horizonte B (o subsuelo) que recibe la materia organica y los minerales disueltos
lixiviados, muchas veces se presenta un suelo de tipo granular grueso debido a que se ha
mantenido protegido de los procesos superficiales, o acumulacion de arcillas que contribuye a
una capa fina compacta. Finalmente el horizonte C, es el mas profundo y esta formado por el

material disgregado procedente del fondo rocoso (Manahan. 1991: Doménech, 1994; Pfeés.
1998). . : ' ‘ o

Los estratos de suelo pueden proceder e uno de esto nzomes vanando en cuanto al txpo de

1996,

o kgncas quxmxcas y ﬁswas (Murck

precipitaciones pluviales

Esta consutuldo po m

humus es la parte ‘mas sngmfcante 'de esta, consmu:da ‘de una fraccmn soluble compuesta de
acidos fulvicos y himicos, ademas de otra porcion insoluble llamada humina (Doménech,

1994). La presencia de 6xidos de aluminio, manganeso y hierro. ademas de la misma materia
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organica, proporcionan a éste mayor capacidad de adsorcién.

De Io antenor es de notar que el suelo no es una'entxdad homogenea ya que pueden variar los

matenales presentesven cada honzome Se‘ consndera mas blen una emldad heterogénea,

con51dera un swtema dmamlco Y no, cstatxco—(]ac on 1996) LEl ;colov vana debldo a la
su tewtura se debe a’las distintas parnculas C

que: lo componen (\1ontgomery, 1997 Burden ‘er
al., 1999) :

La nugracnon de meta]es a: tra\es del elo mphca procc:os

s e ' precipitacion/disolucion,
adsorcidén/desorcion, aSl como’ ‘complejacion
otros factores (Knox, l993 La G

elécidnadbs i:ohf’la"’qixiirhica redox y pl—l; entre
1996 ,Sellm : 1997 EPA a,

1 999). ‘asi como précesos

factores. como tracxon entre otros (Chombo ]99:) El

proceso controlante de la:migracion de: metales es-la precnpntacxon de las espectes presentes

La adsorcién/desorcién involucra. un proceso  superficial en el que una fase solida retiene

especies quimicas procedentes de una fase liquida. En la desorcidon se liberan estas especies de




la fase solida hac1a 1a hqulda El proceso controlante es la adsorcion, aunque el suelo al retener

estas especxes es contammad dependlendo del tnpo de condiciones a las que se someta,

podran ln\xwar estas afectando la cahdad del agua subterranea (Manahan 1991)

electrostatica y a equilibrar la carga electnca superficial’ del suelo con una carga opuesta
equlvalente de iones libres (La Grega, 1996) !

En la mayoria de los sistemas’ naturales l dsor on'e comrolada por la: carga superﬁcml

electrostatica de la fase . mmeral orgamca

de ongen ‘ neganva

producto de _cargas

permanentes y vanables :

anidnicas. dos hidratados presentes en el suclo o las arcillas; aunque este tipo

de interéamb}o meno quq'él de las superficies cargadas negativamente y ocurre a pH bajo

(Burdgﬁ et ai

El suelo posce ademas una caractenstlca denominada capacidad de intercambio catidénico que
corresponde ala: cantldad de- smos disponibles en éste para cationes retenidos por fuerzas
electrostaticas como resu]tado ‘de las cargas negativas. Se define como la suma total de los
cationes intercambiables adsorbidos, expresada en miliequivalentes por cada 100 gramos de

suelo seco. Derivado de esta caracteristica, se encuentra el por ciento de saturacion que se




refiere a las bases mtercamblables del suelo que 1nc1uyen al calcno magnesno potasio y sodio.

Esta propledad tambxen 1a mamf'estan las partlculas orgamcas presentando el humus una

con la rmsma velocnda

(Selim,. 1997;: Owens

quimicas m|gran ha la

concentracion (potenc:al lmpulsor del transpone de especnes) esto es de zo'nas con mayor
concentracién hacia zonas de menor concentracion de comamlnante (Incropera ‘1990; Bird,
1995), estableciéndose un ethbno (Welty, 2000). Cuando el hqu:do se manticne inmovil o
estancado debido a la poca permeabilidad del terreno, el mecanismo dominante en el

transporte es este ultimo (Selim, 1997).

Otra forma de transporte de contaminantes se debe a las particulas arrastradas del suelo por los
liquidos que pasan a través de este (Burden ¢t al., 1999, Noack ef al., 2000). Estas pueden

variar de tamaiio y ademas contener especies contaminantes debido a una adsorcién, con lo
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que . se transportan en conjunto con los liquidos y solo se retienen en un material poco
permeable ; (facili

ad é,qn,,,!a,,,,qu

un_liquido pasa a través del suelo), por medio de una
filtracidn. : ) R '

El grado de avance deklos metales en el suelo depende a su vez del tipo de material presente en

deé’ suclo a cnerta profundidad), al variar las proporciones de cada uno

(Natlonal Academy o Smences er al.. 1995), tal como arena, grava, arcilla o limo: -Estas
partlculas varian de tamano sxendo las ‘mas pequeifias las de la arcilla, y las méas grandes las de
grava ‘(mas permeables) (Jackson 1996), permitiendo estas ultimas, el paso de liquidos
contemendo contammantcs mas facilmente que las arcillas: Ademas, el tamaiio de parncula es
responsable del gradoﬂ, de; adsorcion de metales en suelo. La‘arcnlla debido a su tamano posce
una gran area superﬁéi‘él’ dispoknible para la adsorcidn, mientraﬁ que particulas mas grandes

como la arena, disminuye su drea considerablemente y. por.tanto. su capacidad de adsorcion.

Ademas ,do'j}')or metales pesados,: pueden

migracic‘)n

formacnon de ‘acido c1anhxdnco..~La:. form

cianuro en el suelo (Irwin eral., 1997)

pueden migrar a través de los distintos estratos de suelo Yy solo reteme‘ ose en el caso de

contactar un material con buena capacidad adsorbente.
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Un complejo se forma por la asociécic’m de uno o mas iones negativos o moléculas neutras

denommados hgandos con un ion’ metahco central. Estos ligandos donan un par de electrones

en la unién con el metal fonﬁando'un enlace ‘covalente ¢oordinado (Chombo, 1993)."

Los iones de los metales alcalmos forman complejos menos fuertes que los metales de
transicion, ademas un comple;o posee propiedades tanto fisicas como quimicas distintas’a las
del ion metalico o ligandos que lo formaron. Al formarse un complejo, los metales realmente
se encuentran hidratados y los ligantes sustituyen a las moléculas de agua para formarlo. Esta

reaccién se conoce como de sustitucion, en la que una base de Lewis es sustituida por otra
(Atkins, 1997).

Como ejemplo de formacion de complejos y sustitucion de moléculas de agua, se tiene la
especie cianuro de cadmio:

- IR S - Cd(CN)Y"]
Cd2 acy + CN~ ac —® - Cd(CN ac K, = l———,—' = l,YlOﬁ
D i i _( ) o ' CNTIICd T

- - Lo — [Cd(CN).] _q1a s
CA(CN) ey + c1§r(ac, ‘ Cd(CN) 2y Ka = N TeN = 13X 10

L I _ [Cd(CNY;] .

CA(CN)2taey + CNaey 5— Cd(CN)say K3 = —k 3l _s54x10
(CN)2(acy Neo 4 b _'(-.,’N)‘( ,) 3 [CA(CNY.ICN T 3

CA(CN)3"e + CNey G—2 Cd(CN)i¥ey Ko = —LSAEMITL 55100

[CA(CN)I;N[CN ]

- ' ’ _ —_— ( N):_] -
Cd? (aey + 4AC N Cd CN ac K= __[—______ C ‘_‘i CN)s = * g * -
(ac) (ac) <—- ( )4 (ac) - £ 0 CN T K *K, *K,*K,

K¢=8.4 X 10"
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Donde K;, K2, Ki y K4 se refiere a las constantes_ de formacion - de la respéctiva especie
compleja, y Kr es la constante global de formacnon del compleJo Cd(CN)4 (acy-El valor de la
constante de formacién del complejo Cd(CN)az'

moléculas del agua del Cd?* ey (Umland, 1999).}‘

muestra ‘que. lo

|0nes c:anuro desplazan a las

aumentando a pH alto concentraciones altas de carbonaxo de calcm (alt carga negatlva) y

poco contenido de arcxlla Irwin et al. 1997)

En concemracxones ‘bajas,: el cnanuro es degradado a amomaco y: blcarbonato ba_)o condiciones

anaerobxas por: actlvxdad mlcrobiologlca, al 1gual que los c1anatos presentes (Hung, 1998).
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2.6 Legislaciéon am biental

Esta surge por la necesidad de establecer una reglamentacién referente a la contaminacion'del
medio ambicnte debido a posibles dafios que inyolucren a:los seres vivos, ‘limitan_d‘o" la éxniéién
de contaminantes, por lo que a continuacién ks_'er, kcspeqiﬁbpan‘ las cbhcéhtraciones maximas
permisibles para cadmio. En la tabla 2:4 se':muéstfan lo‘é ‘niveles’ maximos permisibles en

diferentes descargas y agua potable.

Tabla 2.4 Niveles miaximos permisibles para cadmio y cianuro

Limite miiximo
NOM Tipo permisible (mg/h)

Cadmio Cianuro

Descarga agua residual cn )
001-ECOL-1996 . . 0.1 3.0
suclo (ricgo agricola)

) Descarga agua residual a _
002-ECOL-1996 ) 075 1.
sistcmas alcantarillado

'Jl

_ Residuo peligroso
052-ECOL-1993 i 1.0 -—
(galvanoplastia)

127-SSAL-1994 Apua Potable 0.005 0.07

Los limites maximos permisibles de metales pesados en suclo establecidos por varios paises se
muestran en la tabla 2.5 (cabe aclarar que estos son limites aplicables a un suelo destinado al

uso agricola).
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Tabla 2.5 Concentraciones maximas permisibles de cadmio y otros mectales en sucelo

Concentracion nuixima permisible. en mg/Kg
Metal Austria Canada Polonia Japén Gran Bretana Alcmania
Cd 5 8 3 - 3 2
Co 50 25 50 50 - -
Cr 100 75 100 - 50 200
Cu 100 100 100 125 100 50
Ni 100 100 100 100 50 100
Pb 100 200 100 400 100 s00
Zn 300 400 300 250 300 300

Fuente: Lacatusu, 1998,

En el caso que se apliquen lodos de aguas residuales que contengan cadmio, la concentracion
del sueclo no debe exceder 3 mg/Kg (EC (Comunidad Europea), UK (Reino Unido), France,
Germany) (Labunska er a/, 2000). Por otro lado la RCE (Rutgers Cooperative Extehsion)
recomienda como limite maximo permisible una concentracion de 2 mg/Kg-de c;f:lmio
(Krogmann et al., 2000). En Japén se recomienda una concentracion de cadmio en sﬁelo de'l

mg/Kg (Comisidn Ambiental Metropolitana b ez al., 2002).

TESIS COH

FALLA DE OWIGEN

29




CAPITULO TRES

20



3 METODO EXPERIMENTAL
3.1 Material y equipo
3.1.1 Material

Tanto las. solucnones de cadmxo como:las muestras de agua extraidas durante las pruebas se

almacenaron en recnplcntes de pohetlleno de alta denSIdad a 5 °C hasta su dlgesnon y-analisis.

Todos los matenalcs fueron prevnameme lavados con E\tran y emuagados con solucxon de

amdo nnnco al 1 5 % y ‘agua destilada. -

Las ksolu:éiolncs de cadmio ulilfzadas en’la experimentacién se prepararon al diluir la solucién
de un baﬁo electrolitico proporcionada por una empresa de galvanoplastia para simular la
concentracion del agué de enjuague, que es la solucidon que generalmente se derrama al suelo o
al dren‘aje.:‘ La concentracion de cadmio en el agua de enjuague se considera que puede ser
hésiar dél 10 % de la del bafio sin afectar la calidad del producto. segin comentarios de los

responsables de la empresa que proporcioné la solucion.

El suelvo—rdé ‘experimentacion fue proporcionado por la empresa TGC GEOTECNIA S.A de
C.V, el ‘¢ua'l corresponde a cinco estratos (220-240, 240-260, 260-280, 620-640 y 2460-2480
cm) de un sondeo realizado en la colonia Granjas México.

3.1.2 Equipo

Las pruebas de¢ migracion de cadmio en suelo se Hevaron a cabo en columnas como la que se

muestra en la figura 3 1. Cada columna csta leldlda en tres partes a): u' 'iCl 'ndro inferior de

acrilico; b) un anillo mtermcdlo de acero moxldable y, c) un' ctlmd o e“acnhco en la parte

superior. Ademas, conuenen un; mecamsmo de agltacxon y un’ embolo con ob_|eto de

homogeneizar y extraer el volumen de muestra requendo, respectxva.mente
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28.35 cm

Solucion
de cadmio

3cmd§

Tabzi sixpcribr » tapén de
hule

Anillo de accro inoxidable v
mucstra de suclo

Motor y

Agua f
E destilada §

Toma de
mucstra

Piston

flecha

Figura 3.1 Columna de experimentacién

32




Para colocar el suelo lo menos inalterado posible en el anillo de acero inoxidable de cada

columna, 'se utilizé una prensa como la- que se muestra en la:figura 3.2. Los anillos de acero

inoxidable, con y'sm suelo se pesaron en una balan'a granataria m rca: Ohaus (Tnp]e Beam
Balance 610 g) ) e

potencnometr :Corning,  modelo. 10 “La centnﬁ.ugacnon de estas se“efectuo en' el equnpo Sol Bat,
modgloﬁCBQO

Para’digerir’las’ muestras lquldas y-el suelo de’ las pruebas se utlhzo un; horno de mxcroondas

E. anah515 de cadmio - y otros metales se hlZO en_ un

Esp@ctr"oféfofﬁ tro de Ab

rcion Atomxca marca Perkm Elmer modelo 1 100 B.~. '
3.2 M'étodd.'e.\‘perim'cntal.’

La experimentacidn se .divide en dos partes: 1) Evaluacion de las isotermas de ‘adsorcion de
cadmio: éri:' los estratos de 'sbe]oy' 2) pruebas de migracion de cadmio en dichos estratos de
suelo. R

3.2.1 Isotermas de adsorcion .

‘en poner en contacto una canndad del tipo o estrato de suelo en

estudio’ con un volumen de solucmn‘que connene el contaminante de interés, en este caso

cadmio. ‘La: re]acnon corresponde a:1:20. es decnr‘ una-parte de suelo en 20 partes de solucion
(Vargas, 1996 Urqu ! > agitar

lograr el equi bn

’rtes dentro de un recipiente cerrado hasta

Para evaluar la isoterma. de adsorcidn, .se . requirieron hacer pruebas con diferentes

concentraciones de cadmio. Las concentraciones iniciales de las soluciones fueron de 51, 105,
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metihico

Gato hidraulico

Figura 3.2 Prensa para montar ¢l suclo en los anillos (equipo de TGC)
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206, 300,.390, 520,}680,:807; 948; 1 199, 177 5 y.2502 'n?ng/l."

El procedlrmento que se sngue para valuar a adsorc10n de cadmlo en. cada estrato y con

dlferente concentracuon ‘es el sngm nte

Se pesan aprox:madamente 2/ gra 108" de. suelo (base seca) se colocan en un recnplente de

polietileno, se adlcxonan 40 ml:de solucxon de cadmio y se cierra hermeucamente Los frascos
conteniendo el suelo y_ la: solucién se colocan en el equipo de agitacidon reciprocante a 60
ciclos/minuto y se maﬁtienen agitados durante 48 horas. Al inicio y al final de cada prueba se
determina el pH dec l_é‘ solucién para saber el intervalo en el que se llevaron a cabo. Al término
de la prueba cada muestra se decanta y centrifuga a aproximadamente 3000 rev/min durante
10 minutos. Finavlmentjé, el sobrenadante se digiere y se determina analiticamente el contenido

de cadmio. En la tabla 3.1 se muestran las condiciones experimentales para cada estrato de
suelo utilizado en la prueba.

Tabla 3.1 Condiciones experimentales de las prucbas de adsorcion

# Suclo Concentracidn inicial de cadmio, my/l
Prucba Prof, Cm 51 ) 10§ | 206 | 300 | 390 S20 | 680 | 807 | 948 { 1199 | 1775 | 2502

1 0-50 - - . - - -

2 227-230 - . - . - .

3 234-237 - . . - - - .
4 244-247 - - - - . -

s 264-267 . - - - - -

6 623-626 - - . - - -

7 629-632 - . . - - - .
8 2463-2466 - - - . . -
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3.2.2 Prucbas en columnas (Estudio de migracién de cadmio a través de estratos de

suclo)

Dado’ que fue pos:b]e obtener muestras ‘de suelo ‘de dlferentes mterva]os de p F'f indidad  del

mismo sondeo, se propus:eron cinco pruebas con dlferentes estratos para évalﬁar la4adsorcxon
y ‘migracion de cadmlo (948 myl) a través del suelo. Aprovechando la; cantldad de suelo
disponible, se montaron otras. 2 columnas para evaluar el efecto de vanar la concentracnon
inicial de cadmio de 948 a 2502 mg/l.

£n la figura 3.3 se muestra un esquema de la distribucion de los estratos de suclo empleados
en las columnas. Las caracteristicas del suelo empleado en cada anillo, por la observacion

fisica y sensibilidad hecha al tacto, se muestran en la tabla B.1 del anexo B.
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Figura 3.3 Distribucién de estratos utilizados en la experimentaciéon



El procedimiento para el montado de las columnas fue el siguiente:

@) ‘Montaje (lc"suelrbrc‘n/ :lyésmaljl‘iilylos““

Cada muestra de suelo esta contemda dentro de un tramo de tubo metahco (alumlmo
hxerro o de ac °, lno ida r

tapa en’; ambos e\tremos mdlcando en-el tubo la

posw|on proﬁxndldad v ocallzacxon del muestreo La" muestra de suelo colocada en el

amllo es desplazada del cxlmdro med:ante un émbolo accxonado por una prensa hidraulica

como la que se muestra en a ﬁgura 3.2

El suelo comemdo en. el tubo es co\ocado sobre el embolo mostrado en la figura 3.2, el

“cual se desplaza al actlvar“el gato hidraulico, que lo eleva hasta un tope ubicado en la
. parte’ supervloh de ctura que conforma a la prensa hidraulica. El suelo se desplaza

del tuBo 'hastaqu_ bresale aproxlmadamente 1'cm del anillo, se corta con un alambre de

. acero 'knoxidable yise ajusta a: la altura de cada aml]o. El material de suelo sobrante se

last:co para determmar algunos parametros fisicos y qu1mxcos del

En la tabla 3.2, se muestra la masa de cada anillo con'y sin muestra de suelo.
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.Tabla 3.2 Cantidad de suelo en cada anillo

Masa
Masa
Anillo
Prucba Anillo + Suclo (&)
(€]

1 405 686
2 106 597
3 420 622
<4 397 583
s 410 612
[ 400 568
7 409 577
8 409 622

b) A!anmdb de cblui}y)ia;s

el cilindro_inferior hasta completar su capacidad, eliminando
A pérédes y en‘la ﬂecha del agitador. El anillo se limpia de las

ier p nlcula que pueda evitar que el aro de hule selle y ﬁ.lgue

cada prueba. Este procedlmlento se lleva a cabo para cada una de las columnas empleadas
en la expenmentacmn.

TESIS COH
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Una vez hechos’ todos los montajes los cuales deben hacerse lo mas pronto posible para

alterar lo. menos 1as pruebas Ias columnas se‘mstalan en un soporte y se ublcan en un sitio

con control de twmperatur para minimizar su efecto durame la prueba

Tabla 3.3 Condncnones mlcmlcs de oper'lclon de cada columna

# mg/l Vol.. Sup.:: Vol. Inf.
Prucba cadmio (ml) (mi)
1 948 760 655
2 948 772 686
3 2502 755 667
4 948 753 695
s 948 761 630
6 948 760 660
7 2502 765 652
8 948 760 657

Las columnas se mantuvieron en un sitio aislado a un intervalo de temperatura de 20 a 26°C

durante el tiempo que duraron las pruebas.

TESIS ¢T3
FALLA DE CRIGE
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En este capitulo se hace una descripcién de los resultados obtenidos de la caracterizacién del
suelo y del agua residual, las pruebas de adsorcion 'y la informaciéon recopilada durante las

pruebas en columnas con los diferentes estratos de suelo descritos en el capitulo 3.

4.1 Caracteristicas experimentales

- TESIS CCH
4.1.1 Estratos del suclo ' : 'k FALL.A DE ORICTEN

En la tabla 4.1 se muestran las caracteristicas :fisicoquimicas de los estratos de suelo
empleados. Debido a la poca cantidad disponible de estrato de suelo, se determinaron aquellos
parametros que se consideraron mas importantes para el estudio.

Tabla 4.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los estratos de suelo

Mectales en estratos de suclo
Pba. Sat.
H CI1C M.O

No. Base Al Ca Cd K Fe Na Mg Si
1 22.4| 39.8 | 94.6 1.33 15525 5272 5.80 | 7630 | 30569 9749 4734 196869
2 4421 47.4 } 84.6 | 0.58 1089 23528 | 5.79 | 10395 | 18201 | 16851 | 12793 | 298345
3 47.2] 36.5 | 839 [ 0.58 | 37368 | 19053 | 8.98 | 9666 | 21450 | 12822 | 40643 | 216697
4 47.2] 303 | 87.4 | 0.41 14137 | 14226 | 6.58 | 9158 | 27395 | 17638 | 7557 | 265871
5 52,0 49.5 § 88.5 { 0.58 16625 8138 | 7.29 | 12147 | 27462 | 15476 | 8748 | 300415
6 78.8| 42.6 | 77.6 | 6.96 3950 10162 | 5.99 | 9404 16361 | 17509 | 8984 | 276515
7 780 | 36.8 | 75.2 | 7.65 16657 | 11384 | 7.18 | 9067 19163 | 18155 | 13381 | 218694
8 509 41.7 { 904 | 2.66 | 21707 | 17757 { 9.58 | 14016 { 18734 | 12689 | 9178 | 230438

Pba. = Nimcro de prucha; H = Humedad., expresada en por ¢icnto (o’ Bserie manede N 100): CIC = Capacidad de Intercambio
Catiénico en meq/100 g suclo seco: Sat. Base = Saturacion Base del suclo, rapresada en por ciento: M.O. = Materia organica,
expresuda cn por cie ; lac rucion de metal

en suclo esta expresada en mg de metal / Kg de suclo seco.

En dicha tabla se puede observar que entre un estrato y otro, a pesar de su proximidad, existe
variacion en la concentracion de los elementos caracterizados. quiza por el origen y la época
en que se depositaron, o porque en la caracterizacion se recomienda digerir 0.5 gramos de

muestra y es relativamente poco representativa de las caracteristicas globales del suelo. En el
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caso de cadmlo los mveles de concenlracnon son mayores que 5 mg/Kg de suelo (mayor que el

valor de la’ tabla 2 2) qUIzas a consecuencna de las caracteristicas volcénicas, de la reglon y

contammac:on\de fondo proplcxada por ‘la ‘actividad humana Elementos como hxerro y

alurmmo caen en‘el intervalo de concentrac10n reportados en 1a tabla 2. l"aunque ‘en el caso de

alumlmo e\uste much la’ cual puede atribuirse a la representanvndad de: la ‘muestra

por anahzar y a posnb!e error de tlpo etpenmental También se obse‘ a‘en la abla 4 1 que los
estratos del mtervalo de 623 a 63: cm ‘de profundidad (prucba 6 y 7 se. dlfercncnan de los

demas por ser arc1llas con alto contenido de humedad, capacxdad de mtcrcamblo catlomco del

orden de 40 meq/g de suelo y mayor contenido de matena orgaruca (MO) con respecto a los
demas estratos : ;

Con objeto de dlferenCIar vnsualmente un_estrato de suelo de otro ‘en la ﬁgura 4. 1 se muestra

una fotografa con el corte de ada uno de estos montados en. los las pruebas en

columnas. -La numeracxon orresponde al de cada’ prueba rcahzada en;las columnas No se

incluye el amllo de la-colimna 17 orque ‘ese ﬁJe preparado de material superﬁcna dlsgregado
postenormente ' i 2

esqueletos de diatomeas y ostracodos.
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4.1.2 Soluciones ... . ...

En la tabla "4.2 se muestran las caracteristicas de las soluciones utilizadas ‘durante la
e\penmemacnon con columnas "Las concentraciones de las soluc:ones de cadmxo en_ el caso

de las isotermas de adsorcxon se han resumido en la tabla 3.1°.

Tabla 4.2 Caracteristicas de las soluciones en Ia"cxp‘érihlker’qta'ciéli

e e Color : ’
G NTRN I S Conduc. | Cadmio | Cianuro
SOLUCION | pH | Unid. ol an ;JI ;
: : o (3 mg/l 2

| puco umho/cm m
11.9 7 18000 948 1877
12.2. 16 38250 2502 5163
6.8 o 2.6 0 0

concentracnok de cadmio de cada solucxon realmente corresponde a 948 y ”502 mg/l.

4.2 Adsorciér mio én estratos de suelo

4.2.1 Vaﬁqéio’ del pH de Irn' solucu)nec con los estratos de suelo e ‘

mas notoria conforme las,so UC|ones son mas dllundas

TESIS COH
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Figura 4.3 Variacion del pH de las soluciones al contacto con el estrato de suelo

1400 1100,
P - 0.788 -] : 1000
1200 |y = 4.1884x 9004
1000 4 RZ=0.9375 800
S 700 -
800 E‘ 600 "
600 - . 500 -
) S 400 4
400 - aog ] y = 11.306x°-9¢03
20
200 1 100 4 R? = 09768
o - o :
o 200 400 600 800 1000 o 200 400 600 800 1000

Ce, mg/l cadmio Ce.mg/ic ie

@) @®)
Figura 4.4 Isoterma de adsorcion de cadmio del estrato de suelo de: a) 0 a 50 cin de

profundidad (prucba 1); b) 623 a 626 cm de profundidad (prueba 6)
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4.2.2 Isotermas de adsorcion

Las figuras 4.4 'y 4.5 representan la adsorcidon _que tuvieron los suelos que si presentaron este -

coefc:entes de, ad

contenido de arcﬂla.

47




16000 3500
14000 1y = 7.0616x%795%" " @ “"z0007] y= 2.0766x'9327 o
120991 p?= 09803 S 2800 - RT = 0.9672
’i;‘loooog P J\E: 2000 -
2 8000 2
¢ 6000 e 1800
4000 - Lo e et 1000
2000 M |t 500
o - - - “o -k -
o 500 1000 1500 0 200 400 600 800 - 1000
Ce, mg/| cadmio SRR G . Ce, mg/| cadmio :
(@) : ®)

Figura 4.5 Isoterma de adsorcion de ca’d'mlo del estrato de suclo de: a) 630 a 633 cm de
profundidad (pruecba 7); b) 2463 a 2466 cm de profundidad (prueba 8)




4.3 Pruebas en columnas

En la figura 4.6 se muestra una fotografia-de=las:columnas.cuando.se.hace_el muestreo

periddico de migracion de cadmio y cianuro a la solucion de la parteinferior. del estrato.

En la tabla 4.3 se resumen los niveles'de pH. color; é’on’c’:ehtr‘écién de' cadmio'y. cianuro en las

soluciones al final de.las pmebas e}f.las colum as_di e‘cpenmentacxon Se evalué el color de

las soluciones porque fue un parametro que vano conforme transcurrid el tiempo de cada una

delas pruebas

Tabla 4.3 Niveles de parsimetros al finalizar las pruebas

Prucba) Estrato Color Cadmio | Cianuro
Sececion pH
No. cm (Esc. PUCo) my/l myg/l

Superior 655 600 1043 10.4
1 0-50

Inferior 553 390 799 10.2

Superior 380 521 945 10.7
2 227-230

Inferior 456 197 945 10.7

Superior 738 1281 2408 11.3
3 234-237

Inferior 820 1245 2369 11.2

Superior 334 490 926 10.8
1 2344-247

Inferior 482 189 907 10.8

Superior 326 498 945 10.8
s 264-267

Inferior 319 498 926 10.8

Superior 351 1223 2369 11.2
7 630-633 .

Inferior 396 1210 2330 11.2

Supcrior 181 118 780 10.8
8 2463-2466

Inferior 233 396 751 10.8

En la tabla anterior, por las caracteristicas del pH de las soluciones y por la concentracién de
cadmio tanto 'e‘lt‘ylr la parte superior como inferior de cada columna, se puede asegurar que a
excepcién de la columna con éstrato‘superﬁcial en las demas se alcanzd el equilibrio. Ademas,
se observa que la solucién al estar en contacto con el suelo adquiere una coloracion

significativamente mayor que la inicial, siendo a su vez mas colorida la solucién inferior o de

FALLA DI ‘i“ EN




muestreo;-tal comportam:emo mdlca que'el color es propu:lado por. compuestos orgamcos e

morgamcos solubles presentes en “el e<trato de suelo al pH de la solucnon mxcxal por la

mveles de .

It dos de las pmebas de

alcanza la linea de equilibrio durante la prueba.: -
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Figura 4.8 Migracion dc cadmio en estrato de suclo de: a) 234 a 237 cm de profundidad
(prucba 3); b) 244 a 247 cm de profundidad (prueba 4)
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Figura 4.10 Migraciéon de cadmio en cstrato de suelo de: a) 630 a 633 ¢cm de profundidad

(prueba 7); b) 2463 a 2466 cm de profundidad (pruecba 8)
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En las figuras 4.7 a 4.10 se puede ver que la presencia de fisuras ocupadas por material

arenoso, lentes de material granular u oquedades producxdas por. raicillas que cruzan el

estrato - de suelo aceleran l E

mngracnon de cadmlo a la pan

‘migré'ciéri'de'cadmi es mucho: mayor; en’el pnmer ‘caso:por efecto de concentramon y por

la. presencxa de arena en las fisuras del estrato (ver tabla del anexo B).:

el cianuro en las

En las ﬁguras 4 11 a 4 14 se representan los resultados de n‘ugrac:o

,pruebas Como se: requena ‘mucha * muestra (10 ml)" par

a’ extracc:on del cmnuro

solamente se hicieron.4 muestreos para valorar dlcho parametro y:no’ alterar, los. resultados

"~ de la rmgracnon de cadmlo. Para no repetir resultados se preﬁno representarlos en. las

En:dichas* ﬁguras se puede
n.de cnanuro es paremdo al de
tanto que en el caso del estrato constnundo por ‘arcilla (623 a 626 cm de
proﬁmdldad) la migracion es semejante. -

cadmio

4.3.2 Cantidad de cadmio adsorbido o rctentdo por Ias estratos de suelo de las pruebas en

columnas

En la tabla 4.4 se resume la. cantndad de cadmxo adsorbido o retenido por cada estrato

dispuesto en cada una de las columnas escpenmentales El detalle de los calculos se describe en

el anexo E. En dicha tabla se puede observar que la‘'mayor adsorcién de cadmio, 6404 mg/Kg

(ppm) de suelo seco, ocurre en uno de 10s estratos con mayor contenido de arcilla, es decir, el
de 630 a 633 cm de profundidad. Aunque en menor cantidad, también los estratos de 234 a

237 y de 2463 a 2466 cm de profundidad adsorben 1403 y 1581 mg de cadmio/Kg de suelo en
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base seca, respectivamente. La adsorcion en los demas estratos fue menor que 400 mg/Kg,
excepto el de 623.a 626 cm de profundidad (prueba 6) que, por los resultados de la isotermas,

la adsorcidon podria compararse con la prueba 7.

Tabla 4.4 Cadmio retenido en 1os estratos de suelo de las pruebas en columnas

Partc |Parte|Parte
Prucha sup. Sup. { Inf. mg- mg' masa mg Ca/Kg
No. mg mg cadmio cadn.uo c:ldn.no suclo suclo seco
cadmio extraidos]retenidosiseco ()
.. final
inicio
1 720 1456 213 19 32 218 149
2 732 403 280 37 13 106 120
3 1889 967 672 100 150 107 1403
E ) 714 369 289 38 17 98 179
s 721 379 267 41 35 97 361
7 1914 936 621 120 237 37 6404
8 720 317 | 201 37 165 105 1581

4.3.3 Cantidad de cianuro retenido por los estratos de suelo en las columnas

En la tabla 4.5 se resumen los resultados de cianuro retenido por los estratos de suelo.

Tabla 4.5 Cianuro rctenido en los estratos de suelo de las prucbas en columnas

Parte (PartejParte
inf. masa
sup. sup. | inf. myg m
# P L . R B suclo mg CN/Kg
mg cianuro | cianuro
Prueba mg cianuro R scco suclo seco
cianuro extraidos]retenidos)
L. final ®
inicio
1 1427 793 439 38 156 218 717
2 1449 730 533 72 114 106 1069
3 3897 1818 | 1280 200 601 107 5625
4 1413 697 | 537 76 104 98 1063
s 1428 720 | 497 80 132 97 1357
7 3949 1812 [ 1196 241 700 37 18956
8 1427 593 388 73 373 105 3565
54
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La dlsmmuc:on del pH de la soluc:on emplead

Los resultados-de la tabla 4.5. indican que, de no_existir una transformacién o descomposicién
de los cianuros, la adsorcton en los estratos de suelo, en.general, tlene un componamxento

semejante al de cadmio. Tamblen se puede observar en dlcha tabla que ]a cantxdad de c1anuro

adsorbido es mayor ‘que la de cadmio . en la- relacnon ex:stente'en

: res:dual de
experimentacion (ver tabla 4. 2). ‘Tal comportamlento puede mterpretarse como que el c:anuro i

forma complejos con cadmio y constltuyentes del estrato de suelo como hlerro o que al mlgrar

a través de éste se transforma o descompone. Aparememente la mayor adsorcmn de cxanuro en

el suelo, 18956 mg/Kg, se logro en el estrato con mayor contemdo de arc:lla
4.4 Discusién de resultados
4.4.1 Isotermas de adsorcion

l c ntacto con el correspondlente estrato de

suelo parece se debldo a. la” cantldad de arcilla presente

81 como sus caractensucas pl’OplaS

a sorcuon Kr, es comparable por el orden de

magmtud con los's esultados obtemdos delos estratos :arcﬂlosos de 623 a 633 y de 2463 a 2466

cm de proﬁxnd‘dad aunque con a]gunas vanac:ones propias de la experimentacion.. El mayor
coeﬁcxente d :

dsorc10n de cadmlo‘ Kf —»11 3 L/Kg, se logra en el estrato de suelo de 623 a

626 cm de vproﬁ.mdldad clasnﬁcado como matenal arcilloso. En el caso de la isoterma de

Langmuxr se obtlenen resullados con el mismo comportamiento que la de Freundlich (ver
anexo D, tabla D, 8)
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4.4.2 Pruebas en columnas
e Cadmio
A pesar de que no se obtuvxeron isotermas de adsorcxon de cadmlo en los estratos de suelo

entre 227 y: 267 cm de proﬁ;ndldad en las pruebas en columnas algunos de esos estratos

fueron los que tu\neron menor adsorcion de: cadmlo‘ exceptuando el{ estrato de 234 a "37

su m|grac10n.
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e Cianuros

En las figuras 4.11 a 4. 14 se representan grafcameme los resultados obtemdos de cianuro

calculado a partu' de los resultados de cadmlo tomando como base la relacxon obtemda del

anahsns de ]a soluc:on del agua res dual (ver d alles de alculo en el

0 ca ones del suelo como hierro, o que se descompone este ‘al’; paso por el
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Figura 4.13 Migracién de kc’ndr'nrioby cianuro en los estratos de suclo de: a) 264 a 267 cm

de profundidad (prueba 5); b) 623 a 626 cm de profundidad (prueba 6)
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Figura 4.14 Migraciéon de cadmio y cianuro en los estratos de suclo de: a) 630 a 633 cm

de profundidad (prueba 7); b) 2463 a 2466 cm de profundidad (prueba 8)
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4.4.3 Discusion geheral

Al comparar la adsorcxon de cadmlo de las pruebas en. columnas y los resultados para evaluar

permeabilidad.-En. Ia fgu

dlspersmn de los contammames




Derrame de agua residual

Arcna fina

Arcna gruesa

Limo

Arcilla

ok

)
e

Figura 4.15 Esquema de dispersién de cadmio y cianuro en ef subsuelo
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A pesar.de que la concemracxon de clanuro es aprommadamente el doble que la de cadmio, y
que el compon mlent s

estratos de suelo es’ parecndo, el’ nesgo de contammacxon por
cadmlo a los mantos acunferos es mayor

ados los hmnes penmsnbles establecndos por la

comporta de d:ferente maner

mxgracnon, la arena. es practlcament

de arcilla,: la ‘adsborClon de

Langmuir.

La poca cantidad . de suelo utilizada en. 'laswpruebas para evaluar las |sotermas y-la

heterogeneldad ¢ del mism

e tes de error durantev a’ expenmentac:on produc1endo
muchas vanacnones ‘en los resultados e : L '
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1 Conclusiones

El pH de las soluciones en la evaluacion de las isotermas de adsorcnon, vana dependlendo del

tipo de estrato de suelo, siendo menor conforme es mayor el’ conte xd de arcnlla en el estrato,

esto debldo al hldrogeno intercambiable, asi.como a la capacxdad‘d > int blo catlomco.

La adsorcnon en los eslratos que contlenen matenal granular (arena).y. muy pocaf_,@:'antidad. de

gradiente de concentrac1on ‘a Ias caractensncas del material /que’ contienc el _estrat

(arena, limo, arcilla, etc), al tiempo de contacto y os huecos o fisuras que exlsten en; el o

cstrato. Asi, resulta que la mayor migracién sucede en los estratos con mas contemdo’de‘
material granular y en aquellos que presentan fisuras y cavidades producto de la raiz de la
vegetacion, que corresponden a los menos profundos, salvo el estrato de 234 a 237 cm de

profundidad que por su mayor contenido de limo adsorbe 1403 mg de cadmio por Kg de suelo.
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Los estratos de O a 267 cm de profundidad (excepto el de 234 a 237 cm), por su comemdo de

arena, ﬁsuras y huecos de ralces adsorben en. promed o, en’ l

mpruebas con colu

rellenas de matenal granula

para contammar 185-’m, kde agua'de abastecnmlénto (NOM-127 -SSAL-1994). Por tanto si se

derrama agua de proceso de galvanoplastla el volumen de agua contaminada sera:mucho
mayor. En el caso del cianuro, como la’ norma cs menos estricta, el volumen contaminado-es
menor. Esto demuestra que un derrame acmdental de una agua de este tipo podria provocar un

gran daiio en las fuentes de abastecimiento y, por lo tanto, en los seres vivos que la ingieran.
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A pesar.de que existe mformacxon a. mvel mternacxonal con respecto a los llmxtes permlslbles

de cadmio en’suclo, no se establecen d\ferenmas de concentrac:ones dependlendo del uso del

suelo Se recomlenda que se aphque segun el uso del sue]o

5.2 Recomendaciones

Para realizar la eva]uaclon de las lsotermas de adsormon se debera utxlxzar una mayor canudad

de suelo, mientras eso sea posnble para dnsmmul V I error debldo a la heterogeneldad de este

La me)or forma para dlsmmmr la comammaclon en los procesos electrolmcos y en los

procesos mdustnales en general es por medl de Ia sustltucxon de matenas pnmas por otros;

productos’ menos toxicos, lmpermeablhzamon de as areas de operamon mnmmlzacnon de:los
derrames optlmlzando los proccsos (reuso del agua) el trata

de los residuos.

blento y la dlspos:mon adecuada
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ANEXO A
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A.1 Proceso de galvanoplastia

El deposnto del metal se realiza mediante la ,aphcacmn de comente electnca (dlrecta) o sin

esta, por Ia aphcaé:on de productos quxmlcos' Un ejemplo dve recubnmlento sm aphcamon de

Jemplo' en . Ios banos de plata y
cadnuo se utlhza como anodo la plata y cadmlo respectwamente

debe al tibo ‘ e>méial"utilizado en el recubri:ﬁiehto po!

Enla ﬁgur:a‘__A‘ 1 se muestra cl bafio de cadn{iq.' L




Cét;ado‘ o L Anodo

: Solucién dc iones cadmio

Figura A.1 Bafio de Cadmio

Existe otra técnica de recubrimiento metallco en:la: que se. emplea comente electnc&

denominada anodizado. En ésta, la superfcxe de u meta.l es: recublerta pror la fonnacnon de

una capa de Oxido insoluble, por la presencna de: solucmnes ‘de acndo sulﬁ.mco cromxco o

oxalico en el bafio utilizado para este fin. Por Io comun. se ut|llza en el alummlo (Comxsnon
Ambiental Metropolitana a ef al., 1998).

A.2 Tratamiento de las piczas que se utilizan en el proceso de galvanoplastia

Las plezas antes de recubrirse se mspeccnonan para eliminar . las® 1mperfecc10nes tales como

rebabas, “manchas y rugosndad que pueden afectar al termmado. Los tratamxemos que se dan
para eliminar esas imperfecciones son

a) Moétodos mecdnicos de preparacion

Las piezas se pulen y esmerilan para eliminar las deformaciones superficiales y suciedades
del material a recubrir.

TESIS CON
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b) Desengrase

Se procede a eliminar.la grasa. utilizada ya sea en_ la fabricacic'm de las piezas o como
medio de protegerlas de la corrosmn empleando solventes orgdanicos (Lopez, 1997) o

solumones acndas y alcahnas con poder de emulsxﬁcacxon

)] Decapa(lo

Se emplea para ehmmar herrumbe oxxdo o sarro de la superﬁcxe de las plezas ‘metalicas,

colocandolas en: una soluclon acrda 70 alcalma Los. ac:dos comunmente empleados son el

acndo mtnco sulfunco clorhldnco ﬂuorhldncoy osfonco c_Vyas concentramones varian

dependiendo del material y grado‘: dc

>

generalmente la solucién es de sosa caustlca con admvos como detergentes y agentes
quelantes (Blum, 1992). P . ;

d) Activado

Se le conoce también como heutfalizado o decapado suave. Es utilizado para remover la
pequeiia capa de 6xido formado ,enjvlasV‘p'ie"'zaglp:or,tratanﬂien;tos previos o por lavado's,ya
que puede interferir en el procéso de fécdbi‘imiénid,pdr deficiencias en la conduccién dre la
corriente. Se utilizan en general acxdos muy dlluldos que permiten, ademas, éliminar

manchas producidas por compucstos orgamcos e morgamcos

Después de este tratamiento las piezas ~estan:listas para el proceso de recubrimiento
metalico. :

A.3 Tipo de baiio

El bajio pucde ser de dos tipos (Comision Ambiental Metropolitana a ez al., 1998):
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a) Alcalinos

Se basan en complejos ‘de hidroxidos o cianuros del metal a utilizar para el recubrimiento.
&) A'cidos‘ :

Se basan en los sulfatos cloruros ﬂuoroboratos o sulfamatos del metal a utlhzar para el

recubnmnento

Ademas se pueden emplear admvos en los banos que son compuestos de tipo ‘organico

que meJoran a cahdad del acabado por e_]emplo dan mayor bnllo a Ias p1e7as recublertas
) (Blum 1992) : : i

En la'tﬁﬁla‘ Al pLyxede‘obser\)arse el uso que se les da a los recubrimientos dependiendo del

metal o metales utilizados.

Tabla A.1 Metales empleados en el recubrimiento metalico

Propicdad Mctales ¥ Aleaciones Ejemplo de Aplicacion

Protcecidn anticorrosiva Cr. Ni. Sn, Au, Zn, Rh, Cd Protcccion anticorrosiva en piezas automotrices

Sintcsis de material en una . . .
| Cr. Fe, Ni Restauracién de piezas gastadas
superficie

Mcjoramicnto cstético de Cr. Au, Ag, Pt, Ni, Cu-Zn

Alhajas. vajillas, decoracién cn general
70:30

superficies

Protcccion contra cl Rodillos, pistones, cojinctes, contactos,

Cr, Ni, Fe, Sn, Ru, Pd
dcsgaste

apagadorcs
Durcza Cr, Ru. Os Moldcado, prensado
Reflexién (Optica o Lamparas. proyectores., escudos y visorcs
@p Cr. Rh, Au P proy . 3
térmica) acrocspaciales
Conductividad cléctrica Cu, Ag. Au Circuitos impresos, antenas, cables

Retencién de acceite

Cu, Sn-Ni 65:35

Sistemas hidraulicos. lubricacion

Capacidad para soldarse

Ni, Sn, Cd. Sn-Pb 60:40

Circuitos impresos, contactos cléctricos

Fucnte: Comision Ambicntal Mctropolitana a of al., 1998,
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A.4 Recubrimiento metélico

Las piezas como varillas o tubos se’sumergen en el bafio, utilizando para esto recipientes de

tamaifio adecuado.

Las piezas pequenas como tormllos, se introducen’en’ un barri lastico que seisumerge en
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B.1 Caracteristicas fisicas del suelo

TESIS CON
FALLA DF QRIGEN

En la tabla B.1 '..'ys_e’ muestran las distintas profundidades de los estratos utilizados en la

expeﬁnﬁentacién y.la'numeracién asignada a cada anillo de cada prueba o columna; ademas se

describe cada uno de los estratos (Martinez, 2000).

Tabla B.1 Caracteristicas fisicas del suelo montado en cada anillo

# Prof.
Caracteristicas fisicas del Suclo
Prucba (Cm)

1 0-50 Arcilla café claro, con arcna cuarzosa y andesitica, poco pomitica (fina).

2 227-230 MH Limo café olivo, material en grumos (posiblc arcna).

3 234-237 MH Limo café olivo, matcrial cn grumos, contaminado dec arcna muy fina ncgra en la parte
inferior.
Partc superior: Arcna fina negra volcanica, con poca grucsa pomitica y grumos de limo café

4 234-247 olive.
Partc inferior: MH Limo café olivo con huccos dc raicillas, arcna grucsa pomitica y fina
ncgra volcanica, material en grumos. :

s 264-267 MH limo caf¢ olivo claro con gran cantidad de huccos de raicillas y algunos lentes dec arcna
muy fina negra. &

6 623-626 CH Arcilla café olivo.
Partc supcrior: CH Arcilla café olivo. :

7 630-633 | Parte inferior: Arcilla café olivo, ligeramente amarillenta éon algunas fisuras, rcllenas de
arena fina ncgra. '

s 2463-2466 Fisura antigua quc abarca ¢l 90 % dc 1a muestra (aproximadamente), rellena de limo con
arcna fina ncgra volcanica, roca pémez grucsa y la parte sana s arcilla café olivo.

NOTAS:

NH: Mud High (alto contenido de limo)
C1il: Clay [ligh (alto contenido de arcilla)
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C.1 Métodos Analiticos TESIS CON J
FALLA DE ORIGEN

C. 1.1 Anadlisis de cadmio

Las muestras de agua obtenidas del‘muestreo en las columnas se digirieron por el método EPA
SW 846-3015y: el analisis’ de Vcadmlo se hizo por el método de Espectrofotometria de

Absorcién Atonuca (NOM-N}VIX—AA 051 1981 y los métodos estandarizados (Appha er al.,
1995)). i

La muestra

lo mdlca, en la‘absorcién:

e luz a una cierta longitud de onda caracteristica del elemento. de
interés. o /

El Espectrofotémetro empleado es de n 6_19 haz de luz. Para el analisis de cadmio se utilizo
una lampara de catodo huec_ 5 ﬂama de cetileno, y una longitud de onda de 228.8 nm

“En'la‘figura C.1 se muestra la curva de calibracion

como lo espccxﬁca el ma.nual del

de cadmxo =

- 0.300
y = 0.1291x + 0.0023 |
0.250 - RZ = 0.9991

0.200 -
0.150 -

Absorbancia

0.100 -
0.050 -

0.000 T — T

o 0.5 1 1.5 2
Concentracién, mg/|

Figura C.1 Curva de calibracion de cadmio

T




los metodos esta

c1.24 n;ilisis de'cirmuro v

Se s:guxo el me

' de deterrmnacxon de CIanuro total segun la NOM NMX AA-OSS 1982 y

vbluméiﬁéa).

C1.3Suclo

Para el anél‘isxsy os parametros del suclo s¢ iutiliz:a on los s‘iguive'nte‘s métodos:

La capacxdad de 'ntercamblo catlomco se eva]uo po el metodo del acetato de amomo y el de

Ji ’ru o de bario (Tan 1996) la matena orgamca s’ [

rromato de potasio en medlo acxdo (NOM

uamlﬂco por el metodo de

1995), en la dxgesuon de muestras, tanto de’. sue]o como de agu
recomendado por la EPA (métodos EPA SW 846 3015 Y. SW 846- 7
metales, estos se. analizaron por medio de Espectrofotometrla de Ab or“
NMX-AA-051-1981, EPA SW 846-7000A y “los” metodos estanda za

s (Appha ef al,
1995)). R

88
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Tubo conectro de 9 mm.
Condensador Althin . "
= 4
. Tub&p(agregar reactivos
—_— —
u ' 4
W Vélvula de aguja

Matraz Claissen mod.
de 1000 mi.

Vacio

Tubo de dispersion
de gases

/ Matraz de succién de 500 mL

Mantifla de cqléntaniieMo Tubo de 38X200 mm

Figura C.2 Sistema de extracciéon de cianuro
Fucntc NOM-NMX-AA-058-1982.
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C.2 Técnica de Espectrofotometria de Absorciéon Atémica
La Espectrofotometria de Absorcién Atomica es una técnica analitica para la deteccion de

elementos a través de la absorcién de luz por atomos llbres en fase gas. Se basa en la premisa

de que cualquier material que puede emmr T dnacxon una longitud de onda dada, tamblen

absorbera radiacion a esa Ionglppq ‘de onda La Absorcxon Atomica obedece la ley de Lambert-

Beer que establece que la absorbancia:es dlrectamente proporuonal ala concentrac:on de la

sustancia que ,aBkso'rbc;r_"(Sréilei-w tal

gia camblan

Fuente
de Luz™

Dispositivo
de salida

n-Atémica

clemento a detemunar y el perﬁl de lmeas de emlsxon’es mfenor al de absorcion de la especie

analitica en la flama.
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El atomizador de flama consiste en un nebulizador neumdtico, el cual se encarga de convertir
la disolucidén de la muestra en una meblaro aerosol que se transporta hacna un quemador (en el
que se emplea dos gases, es decrr combustlble y omdante) La muestra hqunda'sre asplra “a’
‘través de un tubo capilar medlante un flujo de gas a alta presion (en la mayona de los casos, es
el gas oxidante), debido a esto el liquido se dispersa en finas gotitas de vanos tamanos las
cuales se introducen en la flama. Las flamas mas empleadas son las’ de alrc—acetlleno (2100 a.
2400 °C) (para 35 ‘elementos) y de acetileno-dxido nitraso (2600 a '7800 °C) (para elementos
que forman oxxdos refractanos) Por lo general, el combustible y el ox:dante se combman en

una proporcxon estequlometnca

El monocromador se emplea para la luz que no es absorblda Al pasar la luz por este axsla la
linea espectral de excitacion del elemento. : :

El fotomultiplicador se encarga de amplificar la’ senal rec1b|da para que puede ser detectada
(éste transforma la energia luminosa en una senal ’electnca) y ﬁnalmente se. obtxene un valor

numérico en el dispositivo de salida.:La absorcno

e’ mlde como: a dxfere cna de las senales
transmitidas en presencia y en ausencia . del elemento por determmar (Perkm Elmer 1982
Willard er al., 1986; Seciler et aI., 1994, Skoog et al

e Curvade calibrdéio’pi o

Esta se’ construye para ev:tar desvnacxones:d ‘la’ lmeahdad de la ley de Lambert Beer La

curva se de

cuema con un soﬁware que resuelve la ecuacnon de la curva de cahbracxon propormonando
la conceritracion del elemento’ de interés.” )

91 *




ANEXO D

ql




D.1 Resultados de pruebas experimentales en columnas

D.1.1 Cadmio

Tabla D.1 Resultados de pruebas con menor duracion (mg/l)

Ticmpo Prucha
(dias) 2 4 5

[ [§) 0 0
2 29 177 123
6 105 247 306
9 164 286 378
13 209 323 389
16 241 371 408
20 258 388 384
23 274 399 105
27 293 397 100
30 309 382 386
34 313 389 392
39 327 387 394
41 -— -— -
47 335 383 372
50 -— — —
54 385 431 431
55 -— — —
61 379 [ —
62 - - —
68 372 430 429
69 . — —
75 363 — -
82 346 -— —
83 — — —
89 368 — -
108 -— — —
111 381 407 397
124 393 399 392
160 397 113 402
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Tabla D.2 Resultados de pruebas con mayor duracién (mg/)

_Tiempo Prucba
(dias) 1 3 6 7 8
(o) o] o 0o ]
2 - — 1 - -—
6 7 —_ 1 64 16
9 —- -— — 108 —
13 18 19 10 217 12
20 30 224 17 173 13
23 - — —- - 63
23 - 286 — e —
37 - — 23 514 89
29 - 351 - - -
30 — — 23 - 88
34 58 116 30 600 100
38 - 156 - -—- ———
39 70 —_ 3s -—- ---
41 -—- — -— 707 -—
43 -— 199 — - —
37 82 — 39 — 137
30 = 573 - 799 —
53 - -— --= - 201
55 -— 622 - 828 -—
59 — 631 — 863 —
61 118 — 52 211
63 — 683 p— 891 —-
68 127 s 53 — 223
69 - 689 p— 918 -
73 - 725 -— 953 -—-
75 146 — 57 - 243
78 -z 723 — 937 —
82 - = 59 — —
83 161 741 - 978 254
89 = — 53 — o
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Tabla D.2 (Continuacion)

90 142 770 —— 962 —

91 - -— -— - 229
97 - 794 56 977 240
98 153 —— -— -—- —

104 — 812 — 1011 —

105 j— - — - 237
111 — 823 58 923 o

112 172 - p = p

124 - —— 60 —— —

125 188 -—- -— e 253
126 ——— 847 -— 914 -—

133 - 836 69 917 288
133 216 -—— — - P

139 -— 835 — 9201 —

140 — — - - 275
137 = 8§52 = 916 p—

153 — 848 - R’80 —_—

160 — 857 72 916 —

i6t 241 - -— o -

162 - -— —— -— 289
167 - 940 -— 1013 -—

195 297 -— 81 —— —

196 - 978 -— 1032 321
218 309 938 80 922 ——

224 = — — — 333
237 -— 937 -— 918 —

236 328 - 80 — —
252 --- -— — — 333
273 —— 979 -— 953 —
275 338 -— 82 -—— —
279 - --- -— -— 340
302 341 -— 76 — —
303 — - — -— 319

s [ ad

't
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D.1.2 Cianuros

Tabla D.3 Resultados de pruebas con menor duracién (mg/)

Ticmpo
(dias)

Prucba

EY

[3)

O

2

6

9

13

27

33

10

55

(]

69

108

197

198
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Tabla D.4 Resultados de prucbas con mayor duracién (mgA)

Ticmpo Prucha
(dias) 1 3 6 7 8
0 o [§) [ o 0
6 - —- - 239 -

E) p— - - 373 -

13 p— 20 = p— -

31 - p— - 1570 s
33 p— 1239 o p— -
50 P — - - -

133 530 — 131 — 572
153 = = o = —
346 639 — 138 - —
252 - — - = 395

307 — — -—- -—- 390
308 671 —_— ——- .- ——
313 -— 1920 — 1834 -—
336 — -— 142 — —
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D.2 Isotermas de adsorcion

Tabla D.S pH de equilibrio en

las prucbas

de adsorcion

Cd . Prucha #
men Solucién i 3 3 3 = 3 = 3
51 10.95 10.10 9.90 - 10.35 10.05 10.00 - 10.00
105 11.20 10.30 10.15 10.15 10.55 10.25 1015 10.25 10.35
206 11.40 10.60 | 10.45 - 10.90 10.60 10.55 ——- 10.75
300 11.50 — -—- 10.75 -— — .- 10.85 -—
390 11.60 11.05 ] 10.85 -— 11.40 11.00 10.90 -—— 11.20
520 11.70 - 11.20 —— -— -— 11.20
680 11.80 11.50 | 11.40 -— 11.70 11.45 11.25 -— 11.60
807 11.85 — —- 11.50 - -— - 11.45 -—
948 11.90 11.80 11.60 -— 11.85 11.60 11.45 -— 11.75
1199 11.95 — “—- 11.75 -— -— -—- 11.55 —-
1775 12.10 — .- 11.95 w— -— -— 11.70 -—
2502 12.20 -— - 12.10 —— - - 11.80 —
H
H
| FALLA DS ORIGE
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Tabla D.6 Datos de la isoterma (Freundlich) de cadmio en los diferentes estratos de suelo

Co Prucha # 1 Prucha# 6 Prucha# 8

real | mg | Ce | mg | mg/Kg | mg | Ce | mg | mgKg| mg | Ce | mg | myKg
mgl | inicio | mgfl | final | suclo | inicio | mg/l | final | suelo |inicio | mgl | final | suclo
510 | 20 {4661 19 86 20 (B9 18| MO | 20 145318 14

1046 | 42 1959 38 174 42 1943 | 38 207 12 1929} 371 234

2000 § 82 (1938] 78 15 82 | 18831 75 355 1 82 |18481 74 | 425

3904 156 {3700 M8 ;408 156 | 3585 ] 43 | 637 | 156 |3525) 1| 757

680.0 | 272 | 6550 26.2 500 272 16355 254 | B89 | 272 |6180 247 | 1240
9480 1 379 {88S0] 354 | 0259 | 379 | 9050 ) 362 ) 859 | 319 |8000) 3201 2959

Tabla D.6 (Continuacion)

Co Prucha #7

real | mg | Ce | mg | mgKg
wmy/l {inicio | mgd | final | suelo
1046 1 42 | 928 | 37 237
1998 | 120 | 26851 107 | 626
5200 | 08 | 4620 185 ) 1159
8070 | 323 (M50 298 | 1239
1199.01 480 |1107.5] 443 | 1828
1714.5) 710 [16525] 66.1 | 2438
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Tabla D.7 Datos de la isoterma de adsorcion (Langmuir) de cadmio en los diferentes estratos de suelo

100

Prueha# 1 Prucha#6 Prucha #8

Ce | qe 1ce Hge | Ce | ge Ifee lge | Ce | ge 1ce 1qe
mgl [mgKg) Umg | Kgmg | mpl |mg/Kg| Umg | Ke/mg | mgh \my/Kg| Vmg | Kygmg
466 | 86 | 21E-02 | L2E402 | 43.9 | 140 | 23E-02 | T.AE03 | 453 | 114 | 2.2E-02 | 8.8E-03 ‘
959 | 174 | 1OE02 | STEN3 | 943 | 207 | LIEQ2 | J8E03 | 929 | 234 | LIE2 | 43E-03
1938 | 245 | 52603 § 4.1E-03 | 1883 | 355 | S.3E-03 | 2.8E03 | 1848 | 425 | SME-03 | 24E03
3700 | 408 | 27E-03 | 2.5E03 | 358.5 | 637 | 2.8E-03 | L.6E-03 | 352.5 | 757 | 2.8E-03 | 1.3E-03
6550 | 500 | LSEX03 | 2.0E-03 | 6355 | 889 | L.OE03 | LIE-03 | 618.0 | 1240 | 1.6E-03 | 8.1E-04
$85.0 | 1259 | LIE-03 | 79E-04 | 905.0 | 859 | L1E-03 | 1.2E-03 | 800.0 | 2959 | L.IE-03 | 34E-04

Tabla D.7 (Continuacién)

Prucha #7

Ce G lee 1ge

mgh | mgKg | Umg | Ky/mg

928 ( 237 | LIE-02 | L2E03

285 | 626 | 3.7EL03 ) 16ED3

462.0 | 1159 | 22E03 | 8.6E-04

M50 | 1239 | L3E03 | 8.1E-04

1075 | 1828 | 9.0E-04 | S.SE-M4

165251 2438 L6 1E-04 | 4.1E-04
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Figuré D.1 Isoterma de adsorcién (Langmuir) de‘c‘admio del estra:‘t;p de suelo de: a)0a

" 50 ¢cm de profundidad (prucba 1); b) 623 a 626 cm’ g‘[')”r'('ifund'idad (prueba 6)

1.1E-02 1

4.9E-03
R o ¢ =0.3932x + 9E-05
4.26-03 4 . 0.3727x + 0.0002 20803 1 ¥ oevs
g 3.56-03 1 R?= 0.9969 @ 7.56-03 1 -
S 2.8€-03 3 6.0E-03
DL A
o 2.1E-03 o 4.5E-03 -
4 =4
= 1.4E-03 - = 3.06-03
7.0E-04 1.5E-03
0.0E-00 ‘o . - . 0.0E-00 . .
. 0.0E+00 2.5E-03 5.0E-03 7.5E-03 1.0E-02 1.38-02 0.0E+00 5.0E-03 1.0E-02 15E-02 2.0E-02 2.5E-02
1/ce. I/ mg 1/ce.l/mg
(@ ®)

Figura D.2 Isoterma de adsorcion (Langmuir) de cadmio del estrato de suclo de: a) 630 a
633 cm de profundidad (prueba 7); b) 2463 a 2466 cm de profundidad (prueba 8)

Tabla D.8 Valores de los parimetros de Ia isoterma de Langmuir (bQq es Ky)

Parimctros Prucba 1 Prucba 6 Prucha 7 Prucba 8
b (/mg) 1.9303E-03 | 3.4950E-03 | 5.2389E-04 | 2.4125E-04
Qo (mp/Kg) 1050 999 5122 10542
bQ, (VKg) 2.0263 3.4929 2.6833 2.5431
| TESIS C7 g
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Para el calculo de los resultados resumidos en las tablas D.9 y D.10, se tomod en cuenta la

re]acxon que ‘existe‘ entre Ia’canudad de cadmlo y c1anuro ‘en” las soluciones ‘de .

" Tabla D.9 Migracién de cianuro con base en los cdilculos de

cadmio en columnas de menor duraciéon (mg/1)

Tiempo Prucba
(dias) 2 4 5

[} o 4] 5]
2 58 350 243
6 208 189 606
9 325 567 748
13 413 639 770
16 476 734 808
20 511 767 760
23 542 790 801
27 580 786 795
30 611 756 763
34 620 770 777
39 648 766 781
41 - . -—
47 663 759 736
50 [, — =
54 762 854 854
55 - — —
61 750 — —
62 -— -— —
68 737 852 849
69 -— — —
75 718 — —
82 685 — —
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Tabla D.9 (Continuacién)

83 — — —
89 728 = -
108 — — p—
111 754 806 786
124 780 791 777
160 786 820 796

Tabla D.10 Migraciéon de cianuro con base en los cilculos de

cadmio en columnas de mayor daracion (mg/1)

Ticmpo Prucba

(dias) 1 3 6 7 8
(o] [o} o] 0 0 (o]
2 -— - 1 - -
6 14 - 3 153 31
9 -— ——- -—— 223 —
13 36 39 20 447 83
20 60 462 33 v77 87
33 — s - — 123
24 -— 589 -— - -
27 -— -— 18 1060 176
29 ——— 723 - - —-
30 —— - 47 —— 175
34 115 858 60 1237 199
38 -— 323 “-- ——- -
39 138 -—- 69 —— -
41 -— -—- - 1459 -
43 -— 1030 —— .- -
47 162 - 78 — 292
50 -—— 1182 - 1648 -
54 -— - ——- —— 397
33 = 1283 = 1709 -—
59 -— 1303 - 1780 -
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Tabla D.10 (Continuacién)

61 234 = 102 417
64 — 1412 — 1839 s
68 252 — 107 e 132
69 — 1423 — 1895 -z
73 — 1396 — 1967 o
75 288 — 112 o 181
78 o 1394 —- 1953 -
82 . - 116 R =
83 319 1529 j— 2019 503
39 — p— 107 - =
90 281 1588 — 1984 o
91 - - -— -— 154
97 i 1638 111 2015 175
98 303 — J— . -
103 — 1674 - 2086 -
105 — — — — 169
111 - 1698 115 1903 -
112 331 - J— = -
123 - - 118 o o
125 372 - J— — 302
126 - 1747 — 1886 s
133 - 1745 137 1892 571
134 327 -— -— - —
139 - 1722 —- 1858 o
140 -—- - -— -— 545
147 — 1758 - 1890 -
153 - 1749 -—- 1816 -
160 o 1768 142 1891 =
161 178 = s . i
162 -——- — -— -— 372
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Tabla D.10 (Continuacién)

167 -— 1940 — 2091 -
195 588 —— 161 — -
196 -— 2017 — 2129 636
218 612 1935 158 1902 ———
223 — -— — — 662
237 ——- 1933 -— 1895 ——
246 650 — 159 -— -
252 - - -— - 680
273 —_— 2021 —— 1966 -—
275 669 -— 162 -— -
279 - -— -— _— 673
302 675 - 150 _— —
Tabla D.11 Relaciones iniciales equivalentes cadmio-suelo en
prucbas en columnas
Prucba # | Cd (mg) | Suclo () | Cd/sucto (mg/) | mg/Kg
1 720 218 3.3 149
2 732 106 6.9 120
3 1889 107 17.7 1403
4 714 98 7.3 179
5 721 97 7.4 361
7 1914 37 51.8 6404
8 720 105 6.9 1581
Tabla D.12 Relaciones iniciales equivalentes cadmio-suelo en
isotermas de adsorcion
Prucba # : 1 6 8 7
Cd (mgp) | Cd/suclo (m/e) | mg/Kg | mg/Kg | mp/Kg| Cd (mg) | Cd/suclo (mg/g) | mg/Kg
2.0 1.0 86 140 114 4.2 2.1 237
4.2 2.1 174 207 234 12.0 6.0 626
8.2 4.1 245 355 425 20.8 10.4 1159
15.6 7.8 408 637 757 32.3 16.1 1239
27.2 13.6 500 889 1240 48.0 24.0 1828
37.9 19.0 1259 859 1959 71.0 35.5 2438
105 BSIS 7
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A contmuacxon se muestra la secuencxa de calculo que se llevs a cabo para refenr (corregnr) la

concentrac:on de cadmlo y cianuro en las muestras obtemdas de la expenmemacxon al
inicial en :la’ secc:on‘

mfenor de la columna (B) _con el objeto de que  las

estrato de suelo de cada prueba

E.1'Corrcccién de 1a concentracion de cadmio en la parteinferior de la

columna por la extraccion de muestras

t=n
Can- Va
AVB,. -
S CB.,. Vaq
Cl\n ~ Cen .

vB,. + AVB. +, AVB~ + 0.+ AVpa = Vg

En el transcurso de:la‘experimentacion; el volumen superior es fijo y la concentracion varia
con el tiempo en ambas partes'de la columna.

Al final, a la suma de Vi, y AVg, le corresponde la Cg,

De lo_anterior, sc llega a la siguicnte expresiéon para corregir por volumen_las muestras
obtenidas del experimento;

Cgi (corregida) = CBi (Detectada) ( g ~[AVp + AV, + +AVB”"]J

Va
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E.2 Procedimiento para calcular la cantidad de cadmio retenido en el

estrato de suelo utilizado en cada columna

e Balance global

Cadmio _ Cadmio cn la Cadmio cn I Cadmio extraido + Cadmio retenido
inicial - solucion (A) solucion (B) por ¢l mucstreco ecn cl suclo

a) Cadmio inicial

Este se debe unicamente a la contribucion de la parte superior de la columna, esto es:

Cinicial superior Vsuperior = Mg de cadmio en solucidn al inicio en la parte superior

Ya que al inicio enla parte inferior, seccién B; se tiene solo‘agua destilada.

b) 'C;_a‘ty’ilir'i'loﬁnal en: av,sblucxo"n' (A)

C,\}\VAQ mg,grévg':rg'qmi;o:e'n iavsolucién (A) ‘q\j:'e céfréél::)c?\'hdg a la parte sﬁpeﬁor

¢)  Cadimio en la solucion (B)

CpaVea = mg de cadmio en la sélﬁ{:iéh (B) que corresponde a'la parte inferior

El calculo de. Vg, se lleva a cabo de la manera siguiente:

Vea = VB - Z(AVolimenes éxtraidos)
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“El segundo termmo de-la: ecuacnon anterior, corresponde a los mililitros de solucion

extraidos en cada muestreo

- C(inﬁ'lldrl de suclo hiumedo

MSH = (MA + MSH) - MA

Donde

MSH masa de suelo himedo y MA = masa del anillo de acero inoxidable

e Cantidad de suclo seco

Donde:

MSS = Masa de suelo seco y Mgua = masa de agua
Para la masa de agua se utiliza la siguiente expresién:

Magua= MSH (% H / 100)
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Donde: '

% H = Por ciento de humedad (masa H:O/masa suelo htimedo)

Cadmio retenido en el suelo

Cadmio retenido en el suelo

[cadmlo inicial:— (cadmxo en:la soluc:on (A) + cadmio
en la solucién (B) + cadmio extraldo por los muestreos)]/masa de suelo seco o himedo

Matemdticamente:

Para el caso de suelo seco se tiene:

Mm8ea _ (CAVA)"[CMVA"*‘CBA‘(VB = ZAV,, )+ (C AV, + Cp AV + ...+ Cp, 87, )]
Ess (s +m ey —m ) —| m %H )
s amilo amtlo sn 100

El calculo para cianuro se lleva a cabo de la misma manera.
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F.1 Descripcion del procedimiento para la observacion de muestras de suclo

por microscopia electréonica de barrido

Para la observacién de las muestras en el microscopio electrénico de barrido es indispensable
que las muestras no contengan humedad. Las muestras de suelo se secan en la estufa'a 105 °C

durante aproximadamente 24 horas, se montan en. un porta muestra.s de laton’ prewamente

desengrasado con alcohol y acetona, de 2 cm de dnametro por un cm de spesor Para fjar la

aluminio, hasta lograr una pellcula de recubnmlento del orden de mlcras

Con ayuda del mxcroscoplo se puede saber el tamafic” de parucula'fdommant' ‘de‘cada strato

de suelo,’ upos de ‘cristales; ademas de la diferencia que exuste ‘en: cuanto al ~aspec o de cada
uno. Selecmonando algiin - area de interés  del suelo se toma,fotograﬁa a’las muestras

observadas con el aumento deseado.
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