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RESUMEN

Se determinaron los isotermas de adsorcion de un suelo de la zona centro de la Ciudad de
México; tomando en cuenta los estudios de la caracterizacion del mismo a través de la
microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X y
la especiacion quimica (para obtener la distribucidon geoquimica), se observd que los 6xidos
hidratados de hierro y el material carbonatado (fosiles: ostracodos Cypris sp. y diatomeas
Cossinudiscus sp.) parecen influir en ia capacidad de adsorcién, sin omitic a otros componentes
de naturaleza silico-aluminica que también contribuyen a la adsorcion. Se empleo cadmio como
adsorbato para el estudio. Se emplearon acondicionantes como la hematita y el cascaron de
huevo (por su alto contenido de CaCO,). Se noid una gran influencia del pH en la adsorcion
de cadmio, para ello se realizaron ensayos de amortiguamiento con el propdsito de determinar
el comportamiento del cadmio en solucion con respecto a la variacion del pH, por el efecto de la
precipitacion en la adsorcion y evaluar la capacidad de la amortiguacion de los materiales al
variar este parametro.

Se realizaron experimentos de adsorcion también en suelo lavado con el objeto de eliminar
materiales con supefficies adsorbentes que competian con los éxidos de hierro y carbonatos;

+ también se determinaron previamente los isotermas de adsorcion de la hematita, el cascarén de
huevo y el carbonato de calcio (grado reactivo). La isoterma de cadmio para el suelo, presentd
una tendencia al tipo IV, los isotermas de Langmuir y Freundiich indicaron una adsorcion
compieja.

Mediante un disefio de experimentos de dos factores y un nivel de confianza del 95 %, se
determind que los parametros de influencia fueron el pH y el tipo de material. Como resultado
del disefio mencionado, las mejores adsorciones fueron después del suelo, las combinaciones
suelo + hematita (1:1) y suelo + cascaron (1:1), con base al hierro y al calcio, respectivamente.

Resumen
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Capitulo 1

INTRODUCCION

La evaluacion de la contaminacién de suelos es un tema que ha tomado relevancia en los
iltimos afios, inherente al acelerado desarrollo industrial de! siglo pasado y al crecimiento
demografico de la poblacion humana. El deterioro del medio ambiente por las descargas de
aguas residuales, de residuos sdlidos y de las emisiones a la atmoésfera ha sido determinante
en la degradacion de la calidad del agua y del aire por ia relativa rapidez con que se manifiesta
en estos medios; sin embargo, en el caso del suelo como el proceso de daiio es lento no
significa que sea menos importante su estudio. La contaminacion del suelo por metales
pesados representa un problema actual, que se origina por: el arastre de contaminantes
atmosféricos, la infiltracién de aguas contaminadas y el manejo inadecuado de los residuos
industriales.

La contaminacién del suelo por metales pesados es atribuible a fuentes naturales
(geogénicas) y antropogénicas. Como resuitado de la actividad humana e industral, las
fuentes antropogénicas representan un serio peligro al medio ambiente por la dispersion local
de contaminantes y los niveles de concentracion de éstos. Es dificil cuantificar la acumulacion
de metales pesados en la naturaleza como consecuencia de la actividad humana, pero se
sabe que se dispersan en ei suelo como particulas o polvos provenientes de plantas
incineradoras, industrias extractivas de metales de transformacion y otras {Hutton, 1987].
También se han incrementado los niveles de contaminantes en el suelo como consecuencia
del riego agricola con aguas residuales, por el uso indiscriminado de fertilizantes y plaguicidas
en la agricultura y por la disposicion sin control de los residuos soélidos domeésticos e
industriales [Bohn,1993].

Dentro del marco normativo en materia de calidad del agua residual, existen en nuestro pais
las Normas Oficiales Mexicanas NOM-001-ECOL-1996, NOM-002-ECOL-1996 y NOM-052-
ECOL-1993 que legislan los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas
de aguas residuales a cuerpos receptores, a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal
y los que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente, respectivamente. Sin
embargo, falta la regulacion correspondiente que limite los niveles de concentracion permitidos
por contaminacion del suelo.

En la zona metropolitana de la Ciudad de México, debido a una falta de regularizacion del uso
del suelo, la pequena industria se encuentra dispersa en la zona urbana y es dificil controlar
sus emisiones al medio ambiente. De esa manera es posible encontrar que la mayoria de la
micro y pequeiia industria opera en la clandestinidad en cuanto a la descarga de residuos al
drenaje, al sistema de recoleccion municipal, o, por las condiciones y caracteristicas del
proceso, directamente al suelo.

De acuerdo con el tltimo Censo Econdmico Industrial, Comercial y de Servicios realizado por

el INEGI para el Distrito Federal, existen todavia pequefnas industrias que prestan apoyo o
auxilio a las unidades productoras de las que dependen; tal es el caso de la Industria metal
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mecanica, dentro de la cual se encuentra la galvanoplastia 0 de acabados metdlicos
electroliticos [Censo, 1994).

En general, en ese tipo de industria los tanques de los bafios electroliticos contienen niveles
de concentracion de metales tales como aluminio, cobre, niquel, cromo, cinc, cadmio, etc, del
orden de decenas de gramos por litro, que durante el proceso de depdsitc y enjuague
derraman cantidades significativas al suelo y, en el mejor de los casos, al drenaje. El cadmio,
por restricciones debidas a su toxicidad, se utiliza ya en pocas industrias, sin embargo, en la
mayoria que lo usaron por muchos afios, la contaminacion en el suelo por este elemento sigue
vigente [Marin, 1995]. Ademas, el cadmio sigue teniendo una amplia aplicacion en la industria
en general, particularmente en lo que a pilas recargables se refiere y no existe actuatmente en
nuestro pais un control de esos residuos en cuanto a su manejo y disposicion.

La importancia del cadmio radica en que es un elemento altamente toxico ain en bajas
concentraciones. Se encuentra en la naturaleza asociado con muchos minerales. La Agencia
de Proteccion al Medio Ambiente de los Estados Unidos recomienda, que los desechos que

contengan 2 mg de cadmio por kilogramo se depositen en suelos cuyo pH sea superior a 6.5
[EPA, 1974].

En este trabajo, el objetivo es investigar a nivel experimental, la adsorcion de cadmio en suelo,
con acondicionantes como 6xido de hierro (hematita) y carbonato de calcio (cascaron de
huevo) como posibles mejoradores de la adsorcion del metal; ya que se considera que los
oxidos e hidroxidos de hierro y la calcita, entre otros materiales, son los constituyentes que
dan capacidad de adsorcion de metales a un suelo [Stumm,1992]. De esa forma, si aigin
material en particular le da mayor capacidad de adsorcion al suelo, es posible adicionarselo
para mejorar la capacidad de retencién y reducir la migracion.

Para lograr el mencionado objetivo global, el estudio se divide en ocho capitulos descritos de
manera breve a continuacion:

1. infroduccién.
2. Antecedentes. Se hace una revision bibliografica sobre el tema de interes.

3. Metodologia para la caracterizacidn del suelo y materiales. Se describe la metodologia
para la caracterizacion fisica y quimica del suelo y los materiales de estudio, incluyendo
ademas el método propuesto por Tessier (1979), Salomons-Forstner (1980) y Barcel6
(2000), para determinar la distribucion geoquimica de algunos metales en el suelo sujeto a
estudio.

4. Metodologia experimental. Involucra la metodologia experimental propuesta, describiendo
la preparacion de los materiales para la experimentacion y la conveniencia de evaluar el
efecto del pH, en pruebas de precipitacion de cadmio y la capacidad de amortiguamiento
de los materiales de interés en el estudio. Ademas de la metodologia para la
determinacion de las isotermas de adsorcién del cadmio para cada uno de los materiales
involucrados por separado, incluyendo el suelo lavado.

5. Resultados experimentales y su interpretacién de la caracterizacién de suelo y materiales.

Se presentan los resultados de la caracterizacion del suelo y los materiales involucrados,
incluyendo la distribucion geoquimica de los metales considerados.
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6. Resultados expenmentales y su interpretacion. Se describen los resultados
experimentales de las pruebas de precipitacion de cadmio, de la capacidad de
amortiguamiento de los materiales usados en el estudio y de las isotermas de adsorcion
del cadmio para cada uno de los materiales involucrados.

7. Disefio experimental. Se planted un disefo de experimentos para determinar los factores
que contribuyen significativamente en la adsorcién de cadmio, ademas de las mejores
condiciones de adsorcidon de cadmio en suelo con diferentes proporciones de [os
acondicionantes (hematita y/o cascaron de huevo). Asi mismo, se determinaron las
isotermas de adsorcion de cadmio con base en los mejores resultados de adsorcién
obtenidos de suelo con los acondicionantes.

8. Conclusiones y Recomendaciones. Finalmente, se describen las conclusiones y
recomendaciones para el presente trabajo.
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Capitulo 2

ANTECEDENTES

Se realizé una revision bibliografica que consistid en recopilar, integrar y revisar informacion
sobre el tema de estudio; a través de articulos de indole nacional e intemacional, con el
propdsito de analizar las ultimas investigaciones relacionadas al tema de referencia. La
informacion obtenida se clasificoO de acuerdo a los fendmenos fisicos y quimicos; asi como, a
las caracteristicas que se juzgod de interés para la mejor realizacion y comprension del presente
trabajo.

Debido a la acumulacion de sustancias toxicas en la bibsfera, se estan presentando cambios
complejos en la estructura y funcionamiento de los ecosistemas naturales, originando que se
produzcan impactos ecoldgicos negativos por la presencia de concentraciones aftas de
contaminantes. En este contexto es necesario conocer de manera general las distintas
interacciones que se producen entre los diferentes elementos del ecosistema y la forma en que
el contaminante puede afectardas [Galvao, 1988].

La actividad humana, al modificar las caracteristicas naturales de un ecosistema, produce
degradacion en la calidad del mismo, tomandolo hostil al propio ser humano; el caso mas obvio
es cuando un contaminante afecta de manera directa la salud [ILO, 1971]. Un suelo es
susceptible de ser contaminado con iones metalicos provenientes de diferentes fuentes tales
como: fabricas fundidoras, desechos urbanos e industriales, emisiones del transito vehicular,
etc., y pueden aumentar la concentracion de dichos iones hasta niveles toxicos [Albert, 1988,
Galvao, 1988].

El tiempo, es un factor que contribuye a reducir ia movilidad de los diferentes iones agregados
al suelo, debido a que por efectos difusivos pueden alcanzar niveles de adsorcidon mas fuertes e
incluso, los componentes del suelo al ir cristalizandose con el tiempo pueden incorporar en su
seno a los iones. El envejecimiento de los sdlidos provenientes de compuestos reactivos
conduce a la formacion de compuestos mas complejos y menos reactivos. Por lo tanto, para
que los suelos tengan una mejor capacidad de asimilacion, es necesario que contengan aire y/o
agua para oxidar, retener y/o remover contaminantes metalicos.

Los metales pesados depositados en el suelo se pueden lixiviar pasando al agua sublerranea
en cierta proporcion, pero fundamentalmente permanecen en el suelo, donde influyen en la
composicion de éste, ya que lo constituyen compuestos que pueden presentar afinidad a éstos
metales (que generalmente se consideran potencialmente toxicos) [Ortiz, 1980].

2.1 Caracteristicas de los metales pesados e importancia ambiental

2.1.1 Principales caracteristicas de los metales pesados

Existen dos formas importantes de definir a los metales pesados: en la primera se describen
como aquellos que tienen una densidad de aproximadamente 5 g/cm® 0 mas, abarcando los del
bloque de los metales de transicion y algunos del grupo de metales representativos
principaimente (alcalinos y alcalinotérreos) de la tabla periddica; la segunda, en general, se
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asocia con la toxicidad y abarca incluso elementos mas ligeros como el aluminio y el berilio; asi
mismo los semimetales como arsénico, selenio y antimonio. Este grupo de elementos no tiene
un conjunto de propiedades definidas que los caracterice, pero presentan tendencias de
comportamiento importantes e incluyen subgrupos quimicamente parecidos [Bohn, 1993,
Snoeyink, 1987]:

Los metales pesados presentan generalmente las siguientes caracteristicas:
= A pH éacido (< 4.5) se hallan normalmente en forma soluble, y a pH > 4.5 precipitan.

» Se favorece el enlace covalente a partir de su forma M?*, con diferentes ligandos, originando
gran variedad de compuestos, entre los que se cuentan especies acomplejadas neutras o
cargadas eléctricamente.

= La mayoria experimenta una gran afinidad por el azufre, enlazandose con este elemento en
los sitios activos de las enzimas e inhibiendo su funcion.

= Suelen unirse quimicamente con los grupos funcionales, carboxilico (-COOH) y amino
(-NH.) de las profeinas.

= Su distribucidon en el suelo es afectada por el pH, el potencial redox, la textura y
composicion del mineral (contenido de arcillas, 6xidos de Fe, Mn, etc.), capacidad de
intercambio catidnico del suelo, cantidad y tipo de compuestos organicos presentes en el
medio, humedad, temperatura y actividad microbiana existente.

= Son suficientemente electropositivos para disolverse en acidos minerales.Tienen, con pocas
excepciones, valencias y estados de oxidacion variables que les permiten formar una gran
cantidad de compuestos.

» La estabilidad de algunos de los principales metales pesados contaminantes en los suelos
se puede agrupar en la siguiente serie [Kotrly, 1985}

Cd2+ <Ni2+ <Co2+ <Cu2+ <pb2+ <FeB+

2.1.2 Importancia ambiental

Debido a que existe una gran preocupacion social en materia ambiental, con respecto a la
calidad del aire, agua y suelo, se ha puesto atencion a los procesos y métodos de disposicion
de residuos buscando minimizar y controlar el efecto de los contaminantes, particularmente
aquellos que afectan a los seres vivos, incluyendo al hombre, al contaminar el suelo con
metales pesados [Kabata, 1995].

La persistencia de los metales pesados en suelos, es mucho mayor que en cualquiera de los
otros componentes de la biosfera. La contaminacion del suelo por estos elementos tiende a
presentarse de manera permanente, ya que la mayoria al interaccionar con compuestos del
suelo se adsorben fuertemente o presentan compuestos insolubles que precipitan; aunque su
concentracion disminuye ligeramente por lixiviacion, erosion, absorcion por plantas, etc. Los
metales pesados provienen principalimente de los diferentes procesos industriales y de las
actividades agricolas. Los mas importantes por su efecto contaminante hacia los acuiferos y
riesgo de ser asimilados por las plantas son: cadmio (Cd), cromo {Cr), cobre (Cu), mercurio
(Hg), niquel (Ni), plomo (Pb) y cinc (Zn), [Kabata, 1992].
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2.1.3 Contaminacién por cadmio

El cadmio es un metal potenciaimente téxico para los organismos cuando estd presente en
concentraciones biodisponibles excesivas tanto en agua y/o suelo, teniendo una gran
persistencia en este ultimo. El cadmio, existe normalmente asociado a otros minerales, como
los de plomo, cobre y cinc. De éstos, el mas importante es ef cinc que puede contener hasta 0.3
partes de cadmio por dos partes del mismo. Los trabajos de correlacion entre la contaminacion
del ambiente por cadmio y la saiud han logrado evidenciar que las concentraciones encontradas
en aire, agua y alimentos han sido mucho més altas en ios lugares en donde se conocen
episcdios de intoxicacion de la peblacidn por el cadmio (ver parrafo 2.2). No obstante lo
anterior, su uso aunque limitado para algunos paises, estd presente en las actividades
industriales, ya sea como componente de la materia prima, como es el caso de las industrias
de baterias y colorantes, o como parte de los subproductos del proceso, como es ei caso de la
obtencién del cinc [Galvéo, 1988). En la figura 2.1, se presenta el ciclo del cadmio.
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Figura 2.1 Ciclo de! cadmio por contaminacién antropogénica
A continuacion se hace mencién de las fuentes de contaminacién por cadmio:

Fuentes naturales

Todos ios metales se encuentran en forma natural en los suelos, aun antes de la existencia del
hombre, y son liberados de! material de donde se originan por intemperismo. Algunocs factores
naturales, en ocasiones provocan que $e incrementen los contenidos de estos metales en
suelos, estos efectos son limitados en tiempo y espacio, por lo cual dichos limites pueden ser
faciimente detectados y en la mayoria de los casos evitar dafios. La abundancia del cadmioc en
rocas magmaticas y sedimentarias no excede de 0.3 mg/l. Este metal se concentra
comunmente en depositos arcillosos. El cadmio se asocia al cinc, pero tiene afinidad fuerte por
et azufre, siendo mas movil que el cinc en medios acidos [OECD, 1998].

El cadmio se presenta con un estado de oxidacion (il) como Cd?* en el ambiente. Los factores
importantes que controlan ia movilidad del ion cadmio son: el pH y el potencial de oxidacién.
Bajo condiciones fuertemente oxidantes, el cadmio forma minerales (CdO, CdCOs) y se
acumula en depositos fosfatados. Et principal factor determinante del contenido de cadmio en el
suelo, es la composicion quimica de ia roca madre y del suministro de metales que proviene de
fuentes antropogénicas [Kabata, 1992). Las especies quimicas de cadmio mas comunes que se
encuentran en el suelo son las siguientes: Cd**, CdCI* y CdSO, para suelos &cidos y para
suelos calcdreos: Cd*, CdCI*, CdSO,y CAHCO™ [Albert, 1988).
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En areas no contaminadas, el contenido promedio de cadmio en los suelos varia de 0.07 a 1.1
mg/kg. A valores superiores de pH de 7.5, el cadmio se adsorbe en los suelos y no se
transporta facilmente; sin embargo, la solubilidad de dicho metal es altamente dependiente del
PH, ya que en suelos acidos el cadmio es movil [Albert, 1988].

Fuentes Antropogénicas

Las principales fuentes de contaminacion al ambiente por cadmio son las actividades
industriales y las mineras, no dejando de ser menos importantes otras actividades como: la
incineracion de residuos, la combustion de desechos de la industria petrolera y el uso de
fertilizantes fosfatados [Galvéo, 1988].

Las diferentes actividades del hombre han provocado que los metales se encuentren en
cantidades y formas que la naturaleza no ha originado, provocando efectos peligrosos en
nuestros ecosistemas, destacando por su importancia las siguientes, (ver tabla 2.1):

Tabla 2.1 Actividades antropogénicas que han provocado la presencia de
metales pesados en la naturaleza [Albert, 1988].

Fuentes estacionarias | Fuentes Mdviles Practicas Agricolas
Galvanoplastia
Mineras Automotores Uso de agroquimicos
Refinerias Uso de aguas residuales
Fundiciones

Dentro de los subproductos generados por algunas de las ramas industriales mencionadas se
tienen: las baterias y acumuladores, cables eléctricos, celdas fotoeléctricas, cloruro de polivinilo,
colorantes de cadmio, equipos para ruedas, equipos nucleares, fusibies, joyas, laminados a
vapor, soldaduras, tapones para extinguidores y cinc [Galvao, 1988].

Una de las mayores preocupaciones son las descargas de aguas residuales provenientss de la
Industria de la Galvanoplastia, la cual constituye una rama importante de la Electroquimica,
cuyas operaciones estan relacionadas con el recubrimiento metalico por electrodeposicion. El
principal propésito del galvanizado de cadmio es el evitar la comosion, proporcionando una capa
protectora sobre metales bases, especialmente hierro y acero para su uso en protecciones de
puertas interiores y exteriores de una casa habitacion; sin embargo, tiene un uso coman en el
recubrimiento de las partes exteriores de aeroplanos, barcos y tanques militares [Marin, 1995].

Como consecuencia del empleo de soluciones electroliticas y materias primas que intervienen
en su formulacién, las industrias de Galvanoplastia, como producto de las operaciones de
enjuague que se realizan posteriormente a la electrodeposicion, generan aguas residuales que
contienen metales toxicos (entre ellos el cadmio) en concentraciones significativas. Cuando se
aplica et ion sulfuro como agente precipitante de los iones metdlicos presentes en el agua
residual a pHs alcalinos, existe una reduccion considerable de los metales contaminantes,
mejorando las caracteristicas fisico-quimicas del agua residual, permitiendo incluso que pueda
ser reusada dentro de la industria [Gonzalez, 1997].
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2.2 Efectos del cadmio en la salud

La toxicidad de un metal 0 un compuesto metalico se define como su capacidad para causar
dafos a la salud, incluyendo su potencial cancerigeno, mutagénico y posibles efectos
teratogénicos [Bonnell, 1975].

La principal ruta de entrada del cadmio al organismo es gastrointestinal y su asimilacion en el
cuerpo una vez ingerido es baja, entre un 4.7 y un 7%; una vez integrado al organismo tiende a
acumularse principalmente en el higado y los rifiones, donde su concentracion en la corteza
renal aumenta con la edad hasta los 50 afios; su vida media en el riidn se ha estimado entre 10
y 40 afios y en el higado, entre 5 y 10 afios. La presencia en cantidades excesivas de este
metal en el rifidn causa un deterioro en el funcionamiento del mismo; esta disfuncion reduce la
produccion de la vitamina D, que interviene en la adsorcion de caicio, provocando la
descalcificacion de los huesos (osteomalacia) caracterizada por el fracturamiento de los huesos.
Es importante mencionar que estos sintomas comrespondieron a los de la enfermedad llamada
“ita-itai” que origind las victimas de envenenamiento por cadmio y mercurio en Japon [Rahola,
1972].

La inhalacion de polvos o vapores de este metal puede provocar en casos agudos, neumonia
por cadmio, caracterizada por edema y necrosis del epitelio pulmonar. También puede
ocasionar enfisema severo [Friberg, 1974]. Su excrecion o eliminacién del cuerpo se lleva a
cabo principalmente por la orina, con una pequefa contribucion de las heces fecales, saliva y
pelo [ver anexo d.1.5 ]. [Stokinger, 1981].

2.3 Legislacion ambiental en México y en EE.UU.

La Ley General de Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA), editada por la
Secretaria de Medio Ambiente Recursos Naturales y Pesca (SEMARNAP), en dos de sus
titulos, el tercero y el cuarto y en los Articulos, 98, 134, 135, 136, 139 y 142 se refieren a la
proteccion del suelo, mencionando que el Estado y la Sociedad deben prevenir la
contaminacion del suelo, que se deben controlar los residuos generados ya que constituyen la
fuente principal de contaminacién de los suelos, asi como en caso de deterioro severo se
deberan realizar acciones de regeneracion y recuperacion. Se especifica que toda descarga,
depdsito o infiltracion de sustancias o materiales contaminantes en los suelos se sujetaran a lo
que dispongan las leyes vigentes en la materia y, finalmente, se alude de los riesgos y
problemas de saiud {ver anexo E), [SEMARNAP, 1997].

Por ofra parte, la norma que establece ios limites maximos permisibles (LMP) de contaminantes
en las descargas de aguas residuales en agua y bienes nacionales es la Norma Oficial
Mexicana NOM-001-ECOL-1996, publicada en el Diario Oficial de la Federacion del 6 de enero
de 1997, en la cual, incluye los LMP de cadmio en las descargas al suelo por el uso de riego
agricola, esta restriccion es de un promedio mensual de 0.05 y de 0.1 mg/l promedio diario
[DOF, 1997].

La norma oficial mexicana NOM-002-ECOL-1996, establece los limites maximos pemnisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o
municipal, en donde para cadmio total se legislan los LMP de 0.5 mg/l como promedio mensual,
0.75 mgft como promedio diario y 1 mg/l instantaneo [DOF, 1998].
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Por iltimo, la norma oficial mexicana NOM-052-ECOL-1993, que establece las caracteristicas
de los residuos peligrosos, el listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo
peligroso por su toxicidad al ambiente diario [DOF, 1993].

La Agencia de Protecci6n del Ambiente de los Estados Unidos (EPA), recomienda como limites
maximos permisibies, 2 mg de Cd por kg, proveniente de un depdsito de basura, siempre y
cuando el pH sea superior a 6.5, el cual puede variar dependiendo de Ia capacidad de

por otros sin llegar a consolidarse como nomas internacionales [Chaner, 1988]). En América
Latina, solo México y Argentina han establecido limites para concentraciones de cadmio en
agua, en consecuencia, en nuestro pais todavia no existe norma que limite los niveles de
concentracion para suelo [Galvio, 1987]

2.4 Propiedades y caracteristicas del suelo que influyen en la adsorcién de
metales

2.4.1 Propiedades

intervenido procesos destructivos Yy constructivos. Para visualizar la formacién del suelo es
necesario en primer término hacer referencia a las fuentes del material del mismo.

El suelo, en su espectro mas amplio, se ha considerado como una mezcla de material mineral,
material organico, agua y aire. El volumen ocupado por cada uno de estos componentes, en un
suelo superficial de textura franca Y en condiciones ideales para e! desarollo de las plantas,
presenta aproximadamente la siguiente composicion: material mineral 45%, material organico
5%, agua 25% y aire 25%; es importante mencionar que aproximadamente el 50% del volumen
€s espacio poroso (agua y airs) [Ortiz, 1980].

Las propiedades principales del suelo son: PH, intercambio de iones, capacidad amortiguadora,
propiedades acidas, textura, etc. A continuacion se mencionan algunas de las mas imporantes:

24.11 pH

Ei pH es el criterio mas empleado para determinar si un suelo es acido o alcalino y se mide en
una suspension. El intervalo de pH para suelos acidos es de 4 a 7 unidades, los valores
inferiores a 4 se presentan cuando existe la presencia de acidos libres. Los valores superiores a
7 indican alcalinidad, aunque es posible que cantidades significativas de “acidez del suelo”, en
términos de capacidad amortiguadora o carga dependiente del PH, se presenten en sueios
alcalinos.

Los factores experimentales que afectan |a medicion del pH de un suelo generalmente son ia
relacion suelo/agua y el contenido de sales en una suspension suelo-agua [Bohn, 1993].

En el caso del ion cadmio, existe una relacion con el pH del suelo, asi tenemos que la
concentracion disminuye cuando el PH aumenta, afectando la solubilidad de los compuestos
antes mencionados, los cuales en su mayoria se encuentran relacionados con los fosfatos
presentes en un suelo [Santillan, 1975)
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2.4.1.2 iIntercambio de iones
Aniones

Los suelos poseen también propiedades de intercambio de aniones; las investigaciones mas
recientes demuestran que los aniones tales como cloruros y nitratos, se pueden adsorber en
menor cantidad que los fosfatos y sulfatos. A diferencia del intercambic de cationes, la
capacidad de adsorcion de aniones aumenta al disminuir el pH, ademas, el intercambio de
aniones es mayor en los suelos con alto contenido de arcillas y oxidos hidratados de Fe y Al
Este intercambio, se presenta cuando existe un descenso en el pH del suelo, ya que aumenta la
presencia de grupos aceptores de protones (grupos basicos Bronsted-Lewis).

Cationes

El poder de intercambio entre cationes depende principaimente de la naturaleza def i6n
concentracion, naturaleza del anion y naturaleza del mineral (ver anexo c.1); sin embargo la
capacidad de intercambio de cationes puede ser alterada por diversos factores, destacando el
radio idnico del catién sujeto a intercambio, tamario y morfologia de! adsorbente, la temperatura,
el medio extemno y la alteracién de las posiciones de intercambio idnico [Tamhane, 1983, Bohn,
1993}

2.4.1.3 Capacidad amortiguadora de los suelos
La capacidad amortiguadora del suelo se refiere a la habilidad para resistir cambios en el pH.

Las soluciones amortiguadoras contienen sustancias que reaccionan tanto con acidos como con
bases, manteniendo relativamente constante la concentracion de los iones H*.

La fraccién himica de los suelos, los coloides inorganicos y las arcillas contenidas en los
suelos presentan efecto amortiguante. Es importante considerar también la presencia de
carbonatos en los suelos, que también pueden actuar como amortiguante segin la reaccion
siguiente:

COs+H <——= HCO5

Se observa en la reaccién anterior, el importante papel que juega la presencia del ion H*. La
cantidad de arcilla y de materia organica en los suelos, también influyen en la capacidad
amortiguadora en el suelo. Los suelos que contienen mayor cantidad de arcilla, presentan
mayor capacidad amortiguadora; por ejemplo, las arcillas con una red que se expande, como la
montmorillonita, tienen capacidad amortiguadora mas elevada que aquellas con redes poco
expandibles como la caolinita.

Los suelos que tienen mayor cantidad de arcilla, cuentan con mayor capacidad amortiguadora;

las arcillas con una red que se expande, como la montmorillonita, tienen una capacidad

amortiguadora mas elevada que una red que no se expande como {a caolinita. [Tamhane, 1983,
Fassbender, 1987].

2.4.1.4 Naturaleza de la acidez del suelo

La acidez tiene varias fuentes y se encuentra principalmente en la materia organica, arcillas,
aluminosilicatadas, oxidos hidratados de Fe y Al, sales solubles y CO-.
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Los éxidos hidratados son principalmente de Fe y Al que pueden presentarse en forma amorfa o
cristalina, recubriendo otras particulas minerales o entre capas del reticulo cristialino. Cuando
el pH baja, estos dxidos pueden solubilizarse y por una hidrdlisis se liberaran iones H' {Aguilera,
1989].

La presencia de sales acidas, neutras o bdasicas en la solucion del suelo, se debe a la
intemperizacidn mineral, descomposicidon de la materia organica (M.O.) o a la adicion de
compuestos fertilizantes. La presencia de sales solubles juegan un papel importante,
principalmente cuando estas presentan o tienen iones positivos que puedan intercambiar iones
H* u otros cationes como por ejemplo el calcio. El intercambio ibnico es importante ya que al
existir liberacion protonica (H*) durante el intercambio produce un aumento en la acidez del
suelo (disminucidn del pH). Los cationes (M**) usualmente tienden al intercambio con ei H*, por
lo tanto generalmente tienen un mayor efecto en bajar el pH que los cationes monovalentes
(Na* y KYH[Ortiz, 1980).

Las propiedades duimicas de los metales pesados indican que su movilidad en los suelos se
rigen por el equilibrio entre el agua, los carbonatos, los silicatos y los fosfatos, asi como también
la interaccion de los cationes de los metales pesados con los aniones organicos naturales del

suelo, como el caso de los humeatos con los que forman iones complejos y quelatos [Rivero,
1983].

2.4.1.5 Textura del suelo

Se refiere a la proporcién relativa de arena, limo y arcilla en el suelo. Los limites de las
fracciones segin su tamafio (arena, limo y arcilla) de acuerdo con los sistemas americano e
intemacional, se muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Clasificacién del suelo (Ortiz, 1980].

F . Tamaifio en mm
racciones Clastficacion Americana | Clasificacion Internacional

Arena muy gruesa 2.0-1.0
Arena gruesa 1.0-0.5 2.0-0.2
Arena media 0.5-0.25
Arena fina 0.25-0.10 0.2-0.02
Arena muy fina 0.10-0.5
Limo 0.05-0.002 0.2-0.002
Arcilla Menos de 0.002 Menos de 0.002

2.4.2 Caracteristicas

A continuacion se menciona el efecto del pH, de la concentracion del metal a adsorber, del
tiempo de residencia, de la temperatura, materia organica, oxihidroxidos, carbonato de calcio,
arcillas que influyen en la adsorcion de metales pesados en suelos.

24.21pH

El pH juega un papel muy importante en los procesos de adsorcion de metales en los suelos.
Kabata, (1992) observd que las variables que definen el estatus del cadmio en el suelo son: el
pH, la materia organica, los oxidos de hierro, las arcillas, los carbonatos y el contenido de sales,
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mientras que en suelos alcalinos se precipitan los compuestos de cadmio llegando a un
equilibrio. De acuerdo a los resultados obtenidos por Christensen, (1984) se definid al pH como
un factor extremadamente importante para controlar ia distribucion de cadmio en el suelo, dado
que la capacidad de adsorcion de suelo se incrementd en 3 unidades por una de pH en el
Intervalo de pH de 4 a 7.7. En pruebas similares pero con oxihidroxidos de hierro y aluminio
adicionando solucioén de cadmio de concentracion 10° M a pHs cercanos a 7 se adsorbio del
80 al 100% de! elemento. En el caso de pruebas con plomo y coballo a las mismas
concentraciones, la adsorcion fué del 100% cuando el pH se vario de 3 a 10 [Zachara,1992,
Calvin, 1994, Garcia-Miragaya, 1978].

De la misma manera, se obtuvieron resultados satisfactorios de la adsorcion de cadmio en
suelos a pH entre 6.2 y 6.7. Garcia-Miragaya, (1978), propone que la mayor adsorcién para los
diferentes suelos se presenta:

= A un pH de 8.4, para un suelo denominado imperial, es decir rico en montmorillonita. Los
ordenes de adsorcion fueron:

Imperial > Organico > Broomer (kaolinita y goethita) > Olivenhaim (micaceous-vermiculita)

=  Aun pH de 6.0, el orden fue el siguiente:
Suelo Organico > Broomer > Olivenhaim > Imperial

» AunpH 7.0, se observo que el tipo Broomer adsorbié mas que el suelo organico.

Por ofro lado, en el caso de la experimentacion de Ghanem, (1988) la adsorcion de Zn por
oxidos P/Fe a pH=6.4 fue muy importante en suelos acidos

Experimentos realizados con molibdeno demostraron que la adsorcidn maxima se le atribuye a
los oxihidroxidos de hierro y aluminio a un pH entre 4 y 5, que disminuye a un pH mayor de 5
[Goldberg, 1996].

La adsorcibn maxima de boro en dxidos de aluminio se logrd a un pH de 8.5, y en otras
literaturas reconocidas se ha dado en un intervalo de 7.3 a 9.6 [Bussetti, 1995]. En los éxidos de
aluminio se lleva a cabo la adsorcién del boro a pH mayores de 7 [Singh, 1971]. La adsorcion
para el anion-hidroxido (acido borico en oxihidroxidos) disminuye cuando el pH es de 4; esto se
explica porque la superficie adsorbente adquiere progresivamente grandes cargas negativas y
en este caso, reduce la adsorcidon de aniones a través de repulsiones electrostaticas para acido
borico [Peinemann, 1977].

2.4.2.2 Tiempo de residencia y temperatura

En 1984 Christensen experimentd con un suelo Danés (arenoso) con CaCl, adicionando de 0.1
a 20 ug de cadmio por gramo de suelo, obteniendo como resultado que mas del 95% del
elemento se adsorbid en 10 minutos, alcanzando el equilibrio en una hora, y después de 67
semanas no hubo cambios que fueran significativos en la adsorcion del cadmio, el pH de trabajo
fue de 6, y se observod que la presencia de CaCk reducia la capacidad de adsorcion del suelo,
por otra parte Calvin, (1994), menciona que la adsorcion de Co, Cd y Pb en oxihidroxidos de
hierro, fue del 80 al 100%, a un pH aproximado de 7 y temperatura de 22°C, observando que la
desorcion es una funcion del tiempo de residencia de los oxidos metaticos.
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2.4.2.3 Materia organica

La materia organica (M.O) del suelo proviene de las raices, residuos de plantas y organismos
vivientes o muertos del suelo. Los suelos minerales contienen menos del 20% de M.O, mientras
que los suelos organicos contienen mas de! 20%, la M.O tisne un gran impacto sobre las
propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas del suelo. Varos macronutrientes sirven de sustento
a las plantas como el nitrdgeno, fosforo y azufre son constituyentes de laM.O. Mas del 99% del
N total, del 33 al 67% de fosforo total y alrededor del 75% de azufre total se encuentran en la
materia organica. La M.O coloidal posee propiedades de intercambio de cationes similares a las
de las particulas de arcilla [Ortiz, 1980]

2.4.2.4 Caracteristicas de los oxihidréxidos

El hierro se encuentra en 6xidos y en los 6xidos hidratados (oxihidroxidos) en los suelos, en un
intervalo de 0.5 a 5%, es el elemento mas abundante en la corteza terrestre con 5.6%. Las
rocas magmaticas contienen niveles altos de hierro, su geoquimica esta determinada por sus
estados de oxidacion que cambian facilmente y que estan unidos a ciclos de oxigeno, azufre y
carbén [Aller, 1989).

Los oxidos de hierro son minerales secundarios que se forman a través del intemperismo
quimico de los minerales primarios y son menos resistentes. Estos 6xidos son compuestos con
sitios de adsorcion disponibles para aniones y cationes. La forma mas comin de Oxidos de
hierro es la goethita y la segunda es la hematita, ia cual es muy frecuente en suelos bien
desarrollados y en condiciones relativamente secas, a diferencia de la magnetita que es un
producto residual que a veces se encuentra en los suelos como resultado de la meteorizacion y
dada su estabilidad puede acumularse en cantidades apreciables.

En general los éxidos de hierro tienen bajas capacidades de intercambio y sus cargas son
dependientes del pH del medio, no obstante, son poderosos adsorbentes de aniones y de
cationes [Fassbender, 1987].

Los compuestos de hierro son utilizados para caracterizar a suelos y horizontes del mismo, por
ejemplo:

Hematita (Fe;03)......ccnvenen. Suelos aridos, semiaridos y regiones tropicales

Magemita (Fe;0s)................ Zonas fropicales y altamente intemperizados

Magnetita (FesO)................ Se asocia a la magemita en suelos

Femihidrita (Fe;Os;.n.H>0).... Se transforma a hematita en regiones calidas y en goethita en zonas
templadas himedas.

Goethita (FeOOH,).................Se presenta en diferentes tipos de climas

Lepidocrocita (FeOOH)........ Comin en suelos pobremente drenados y en suelos de regiones

templadas humedas. Su formacion se favorece por pH bajos,
temperaturas bajas y ausencia de Fe™.

Las transformaciones de los compuestos de hierro se alteran principalmente por materia
organica y microorganismos. Las reacciones mas importantes involucradas en la
solubilidad del Fe en suelos son la hidrolisis y la capacidad de formar complejos con
diversas especies quimicas. La movilidad de este elemento en suelo es controlada por la
solubilidad de Fe* y Fe®™, por la presencia de los oxihidroxidos amorfos y por
compuestos como carbonatos, fosfatos y sulfuros [Krauskopf, 1972].
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El proceso de hidratacion, implica la combinacion de moléculas de agua con un mineral.
Principalmente feldespatos, anfiboles, micas y piroxenos liegan a hidratarse. Los nuevos
compuestos generaimente son blandos y mas facilmente intemperizados [Foth, 1992]

2Fe,0, +3H,0 <> 2Fe0,.30H
Hematita Limonita

Los 6xidos hidratados son principalmente los de hierro (Fe), aluminio (Al) y manganeso (Mn)
pueden existir en formas amorfas o cristalinas, recubriendo otras particulas minerales © entre
capas del reticulo cristalino. Cuando el pH disminuye, estos oxidos pueden solubilizarse y
por una hidrélisis se liberaran iones H'. Los hidroxidos metilicos de hierro, aluminio y
manganeso son también superficies reactivas importantes en suelos, acuiferos (material
en suspencion) y sedimentos con respecto a la interaccion con especies positivas tales
como hidrégeno, aluminio, cadmio, cinc, plomo y cobre, y con especies de carga
negativa tales como fosfatos, arsenatos, sulfatos, selenita, borato, bicarbonato. lLas
especies organicas podrian también adsorberse en 6xidos metdlicos. La adsorcién de las
diferentes especies en dxidos es fuertemente dependiente del pH, de la carga superficial y del
potencial de los oxihidroxidos metalicos [Kummert, 1980]. La adsorcion de iones en sistemas
naturales es muy compleja, debido a que son una mezcla de varias superficies reactivas.
Esta heterogeneidad quimica afecta la adsorcion iénica, [Riemsdijk, 1993].

El silicato, los éxidos de hierro, manganeso y aluminio, y la materia organica poseen
grandes superficies adsorbentes y presentan afinidad hacia los iones metilicos entre
ellos los llamados metales pesados [Zachara, 1992]. La ferrihidrita (oxihidréxido de Fe) se
ha usado frecuentemente como adsorbente de metales pesados en cantidades traza, ya
que es un material con muy buenas propiedades superficiales y es facil de producir,
ademas de ser un componente comiin y natural y podria ser precursor de otras formas
de éxidos de hierro como la goethita y hematita [Cowan, 1991].

En la adsorcidon de metales traza en oxihidroxidos de hiemmo, existe una rapida adsorcion
seguida de una muy lenta que podria llevar varios dias, esto puede deberse a una superficie de
ligandos y al estado de difusién del sdlido [Kou, 1986; Leckie, 1980). En el caso especifico de la
adsorcién de cinc, los oxihidrdxidos de hierro poseen aparentemente variaciones de carga
superficial como resultado de los procesos de protonacion y desprotonacion [Bowden, 1977]. La
adsorcion de molibdeno en arcilla mineral fue menor que en los 6xidos de Al y Fe; asi como la
remocién de 6xidos de Fe amorfos reducen la adsorcion de molibdeno drasticamente en suelos
[Jones, 1957].

La adsorcién de metales en suelos arcillosos disminuye al remover los 6xidos de hierro y
aluminio amorfos [Theng, 1971].

Reacciones de adsorcion y de intercambio con constantes para modelar la adsorcion de Cd en
hematita (Fe-03sH>0) en acuiferos [Zachara, 1993].

FeOH + H* <> FeOH," (2.1)
FeOH <> FeO™ +H" (2.2)
Cd** + FeOH <> FeO™ -Cd** +H* (2.3)
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Ca™ + FeOH <> (FeO™), ~Ca** +H* (2.4)
FeO™ —Ca + Cd* & (FeO™), -Cd +Ca* (2.5)
2.4.2.5 Carbonato de Calcio

La adsorcion de cationes metalicos M?* en calcita es proporcional al pH, al aumentar el pH la
adsorcion es mayor. Los metales catiénicos cadmio y cinc entre otros y los anidnicos se
adsorben en calcita. Su adsorcion depende del pH y del CO, con relacién al proceso de
intercambio-superficie, donde se intercambian los cationes con calcio superficial y fos aniénes
intercambiables con la superficie carbonatada [Zachara, 1993]. El cadmio, cuando se encuentra
en concentraciones bajas, presenta una alta afinidad por la superficie de calcita en un
preequilibrio del sistema CaCO,-H.0, existiendo una solucién solido-superficie casi ideal de la
formacion de CdCO, y CaCO;. La adsorciéon de Cd por la superficie de calcita, se debe a
cierta afinidad de cadmio por esta superficie. Esto se explica en funcién de la similitud
entre los radios iénicos del Ca® y del Cd** y porque el CaCO; y CdCO; son isotipos; por
la similitud de la configuracion electronica de los iones Cd y Ca [Papadopoulos, 1993]. Por otra
parte, Christensen, (1984) considera que el caicio adicionado en la solucidn de suelo actia
como un efectivo competidor del cadmio para ocupar sitios de adsorcion del suelo.

Por su parte Zachara, {1993), para modelar la adsorcion de Cd*>* en CaCQ; en acuiferos define
la siguiente reaccion de adsorcion y de intercambio:

Cd* +CaCO, - CdCO, +Ca™ (2.6)
2.4.2.6 Arcillas

La particula de arcilla se representa como un cristal relativamente grande e insoluble,
denominado micela alrededor del cual se encuentran conjuntos de cationes que pueden ser
intercambiables. En regiones himedas el orden de adsorcion catidnica es: H > Ca > Mg >K >Na
y en regiones aridas: Ca>Mg>Na>K>H. Mas del 99 % de los cationes se absorben en la
superficie de los coloides y menos del 1% se encuentran en solucion [Ortiz, 1980).

Garcia-Miragaya, 1978, en una arcilla con un 16.3% de materia organica adiciond una
concentracion de 15 a 150 pug/l de CdCh, obteniendo como resultado que mas del 90% de
cadmio se adsorbio; sin embargo, Farrah, et al, (1977) realizd experimentos semejantes,
deduciendo que era dificil probar los efectos de la adsorcion de plomo y cadmio en arcillas
minerales, ya que, también se presentaban reacciones de precipitacion de estos iones en la
superficie de arcilla.

2.4.2.7 Parametros del suelo correlacionados con la adsorcion y con la
concentraciéon de cadmio

Zachara, estudid en 1992, la adsorcién de cadmio en suelos ultisoles que contenian kaolinita y
oOxidos de Fe y Al, el intervalo de pH al que se trabajo fue de 4 a 9 y la concentracion de cadmio
fue de 2x10® a 3x10° moll. En cambio Christensen, (1984) experimentd con concentraciones
de cadmio dei orden de 0.1 a 20 ug Cd/g suelo. Una concentracion de 500 mg Cd por kg de
suelo corresponde a un intervalo de 5 a 20% de la capacidad de intercambio catidnico (CIC) del
suelo. Una contaminacion moderada corresponde a sblo 0.01% de la CIC del suelo
[Christensen, 1989].
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En la tabla 2.3 se resumen los principales parametros del suelo que se correlacionan con la
adsorcion de cadmio segun los diferentes autores.

Tabla 2.3 Parametros del suelo que se comelacionan con la adsorcion

No. de Cd

Referencia muestras| usado Principales conclusiones / parametros

de suelo | (ppm) correlacionables
- El pH fue el parametro predominante. La materia organica
[King, 1988] 21 100 {M.0.) y los 6xidos de hierro contribuyeron ligeramente.
[Gemitse, 1984] 33 0-25 Fuerte comrelacion de suelo organico con pH
[McBride 1981] 18 1 00 El Ca intercambiable da la mejor comrelacion, indicando
una relacion de arcilla y materia organica.
[Sadiq, 1981] 27 500 Sdlo el pH presenta alta comrelacion. Cabe suponer que
! hubo precipitacion.
[Abb-Elfattah, 11 500 Los oOxidos de hiemo fueron los intercambiadores
1981] predominantes/ sitios de adsorcion.
pH, CIC y la materia organica influenciaron las
[Kuo, 1980] 13 100 propiedades de adsorcion.

La cantidad de dxidos de hierro libres para una vanacion

. 0.01 superior al 70% en los valores de Cd en bajas
[Jarvis, 1980} 10 100 Jconcentraciones de CdAa M.O., el pH, arcilla y CaCO;
contribuye con una variacion minima.

[Singh, 1979] 10 500 La CIC fue el parametro mas importante, seguide del pH y
’ laM.O.
[Navrot, 1978] 5 500 | Alta comrelacion con CIC / superficie especifica
[Garcia-Miragaya, 4 10 La estructura y la compleja naturaleza quimica de
1978] adsorcién del suelo son mas importantes que el CIC.
Y Se comrelacionan bien la CIC y la M.O con los parametros
[Levi-Minzi, 1976] 10 1000 | o ~icorcion.

£l Al total y el Al y Zn extractable se correlacionan bien
[John, 1972} 30 2000 Jcon los parametros de adsorcion. No se encontrd
correlacién con la CIC.

M.O.- Materia organica

CiC.- Capacidad de Intercambio Catidnico

Nota1 : En muchos casos las concenlraciones que se presantan no son exactamente las concentraciones que se presenta en ef
articulo, pero son cantidades muy cercanas a fas utilizadas.

Nota 2: las concentraciones de 0.01 ppm de cadmic se consideran muy bajas, hasta 25 ppm son altas, de 100 ppm son
consideradas muy altas, de 500 hasta 2000 ppm son extremadamente alfas.
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2.5 El Subsuelo de la Ciudad de México

La catedral de México se encuentra ubicada en el centro del Distrito Federal, rodeada de las
delegaciones Miguel Hidalgo, Azcapotzalco, Gustavo A. Madero, Venustiano Carranza,
|Iztacaico y Benito Juarez; gran parte de la Ciudad, esta desplantada sobre el fondo del Lago de
Texcoco, particularmente al oriente y al norte. Por otro lado, la zona poniente se desarrolia
sobre las estribaciones de la Sierra de las Cruces y al sur varias colonias estan asentadas

sobre las lavas emitidas hace aproximadamente 2500 afios por el Xitle.
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E! area urbana se ha subdividido en tres grandes zonas denominadas lago, transicién y lomas,
estabiecidas con base en la informacion de mas de 300 sondeos y observaciones geologicas
como se puede observar en la figura 2.2.

Las zonas del lago y de lomas estan bien definidas, aun cuando en la dltima pueden
encontrarse formaciones tan diversas como lavas y abanicos aluviales; sin embargo, la zona de
transicion ha sido limitada en forma un tanto arbitraria, teniendo en cuenta la composicion
estratigrafica. Su caracteristica esencial es que, intercalada con estratos arenosos o
limosos de origen aluvial tiene capas de espesor muy variable, de arcilla lacustre [Marsal,
1978].

Por otra parte, las arcillas del subsuelo son cenizas volcanicas depositadas en agua fresca o
salada, durante el Pleistoceno. Las investigaciones realizadas en 1966, indican que
posiblemente el agua retenida por dichos materiales es de origen magmatico, con contenidos
muy variables de carbonato de sodio y cloruro de sodio; estas son las sales mas importantes
que se encuentran en solucion [Carrillo, 1969].
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Especificamente el sitio de muestreo localizado en la Catedral Metropolitana (figura 2.3), la cual
se construyl sobre basamentos de templos y construcciones aztecas durante el periodo de
1573 y hasta 1667, afio en que se concluyeron las obras [Tamez, 1992).
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Figura 2.3 Estratigrafia del suelo de la catedral metropolitana de la ciudad de México
[Marsal, 1978].

En el subsuelo se observa que de 2 a 50 m se tiene porcentajes de humedad que varian de 200
a 500%.

En ia tabla 2.4 se muestra la composicion quimica det suelo, de acuerdo al trabajo realizado por
[Marsal, 1978]; ademas de mencionarse que se encontraron fosiles y arenas a las
profundidades de: 12.1 a 19.1 metros en un 10.8% de contenido en peso y de 41- 45 metros
con un 32.9%.
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Tabla 2.4 Composicion quimica de muestras de arcilla tomadas a diferente

profundidad
PROFUNDIDAD

COMPUESTO 1290 m 1500 m 2110 m
Sio, 52.8 60.4 69.4
ALO, 9.1 9.0 13.8
Fe,0Os 5.0 4.2 4.2
Ca0O 7.8 4.3 4.4
[MgO 7.6 8.6 2.4
Pérdida por
calcinacién 15.9 10.8 3.0
TOTALES 98.2% 97.3% 97.2%

De la prucba de microscopia optica de la fraccion gruesa de arcillas (arenas y fosiles) se
encontraron los siguientes fosiles: ostracodos del género Cypris sp. y diatomeas del género

Cossinudiscus sp.

El manto superficial se compone de rellenos artificiales heterogéneos y sucesion de capas
arenosas, limos arenosos, arcillas limosas, algunas cementadas con caliche de consistencia

mMuy variable.

La formacion arcillosa superior se compone de depositos lacustres de ceniza volcanica, de
consistencia blanda a media, muy compresibles, con un espesor de entre 10 a 25 m, [Mazari,

1992].
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Capitulo 3

METODOLOGIA PARA LA CARACTERIZACION
DEL SUELO Y MATERIALES

En este capitulo se identifican y describen los métodos y procedimientos empleados para la
caracterizacion del suelo y determinacion de algunas caracteristicas de los materiales
(hematita, cascaron de huevo y carbonato de caicio) utilizados para evaluar las isotermas de
adsorcidon en el desarrollo experimental.

3.1 Muestreo

Debido al costo que implica la perforacion del subsuelo para obtener muestras de suelo
inalterado, se aproveché la oportunidad de que la empresa TGC Geotecnia estaba haciendo
las nivelaciones de la Catedral Metropolitana para solicitar muestras de suelo de alguno de los
sondeos que tuvieran disponibles. Asi fue como se obtuvo la muestra de una profundidad de
17.5 metros, la cual se conservd cubierta con cera y en cuarto humedo para evitar, en lo
posible, el cambio de sus propiedades por pérdida de humedad mientras se utilizaba. En la
figura 2.2 se muestra un plano general de la ciudad de México, donde se sefiala el sitio de
donde fueron extraidas las muestras de suelo.

En lo que respecta a los acondicionantes, se decidid seleccionar al CaCO, y a la hematita
como materiales que pueden mejorar la capacidad de adsorcion del suelo, ya que en las
referencias citadas se describe la importancia que tienen en la adsorcion la presencia de los
diferentes constituyentes del suelo, dentro de los cuales se identifican a los carbonatos, la
materia organica, los silicatos, los Oxidos de hierro y manganeso, etc.. Para fines practicos, la
hematita que se selecciond fue grado industrial, y en lugar de usar carbonato grado reactivo se
selecciond como sustituto cascardn de huevo; sin embarco, el carbonato de calcio se utilizé
como referencia para compara algunos resultados de adsorcion.

Antes de hacer cualquier tipo de pruebas, el sueio y los acondicionantes fueron secados a la
temperatura del ambiente y pasados por tamiz de 2mm de abertura (malla 10) para garantizar
cierta homogeneidad y respetar las recomendaciones de las técnicas de analisis y pruebas de
adsorcion {Golberg, 1996, Christensen, 1987]. El suelo y los materiales, una vez secos, fueron
homogeneizados medianie la técnica de cuarteo (ver anexo a.1.1) y almacenados en
recipientes cerrados y etiquetados para su identificacion posterior. El cascarén, en cambio, fue
necesario triturarlo antes de continuar con el procedimiento descrito.

3.2 Caracterizacion

A continuacion se identifican los métodos analiticos utilizados para determinar los parametros
que caracterizan al suelo.
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3.2.1 Parametros caracteristicos.

La conductividad del suelo se determiné con un conductimetro marca BRIDGE modelo 31
[Aguilar, 1988]. La densidad se determiné por el método de via humeda. Ei limite de
plasticidad, liquidos y contenido de agua se realizaron segiin técnicas efectuadas en el area
de mecanica de suelos de la UNAM [Arpad Kézdi, 1980]. La materia organica contenida en el
suelo se determind por el método Walkley y Black. La oxidacion de la materia organica se
efectuo con dicromato de potasio en medio acido [Almanza, 1992]. Los cloruros por el método
de ion selectivo. Los sulfatos y fosfatos por espectrofotometria de ultravioleta-visible; La
capacidad de intercambio cationico (CIC) se determind por el método de saturacién de
cationes [Kim, 1996]. Finalmente, los carbonatos y bicarbonatos se determinaron por el
método volumétrico [Almanza, 1992]. Para la determinacion del pH de cada material se utilizé
el método potenciométrico (ver anexo a.1.10)

3.2.2 Textura

Para evaluar la textura del suelo, la cual se expresa en términos del contenido de arena, limo,
arcilla, se aplico la técnica de Bouyoucos por ser un procedimiento sencillo y rapido
(Bouyoucos, 1951])(ver anexo a.1.2). Los resultados que se obtienen de aplicar dicha técnica
se interpretan en el diagrama de textura de la figura 3.1.

Figura 3.1 Diagrama de texturas que muestra los limites de arena, limo y arcilla
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Con objeto de corroborar el contenido de arcilla en el sueio segin su textura, se decidio aplicar
una metodologia de separacidn de la fraccidn de arcilla [Dewis, 1984], la cual consiste en
mezclar el suelo mediante agitacion en una solucion diluida de hidréxido de amonio y dejar
reposar durante 24 horas hasta que las particulas mayores de una micra sedimenten seguin la
ley de Stokes. El proceso de separacion se repite varias veces hasta separar la mayor parte
del material disperso, al cual se le da un tratamiento con cloruro de magnesio y alcohol etilico
antes de centrifugar, secar y valorar (ver anexo a.1.3).

3.2.3 Técnicas instrumentales de analisis
3.2.3.1 Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

El equipo empleado para la toma de fotografias del suelo, de suelo lavado y los diferentes
materiales, como hematita, cascaron de huevo y suelo lavado, fue un microscopio electronico
de barrido marca JEOL® del Instituto de Ingenieria de la UNAM.

También se requird de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con la finalidad de obtener
resultados cualitativos o semicuantitativos del suelo, de la hematita y del cascardn de huevo.
Para ello se utilizo el Microscopio electronico de barrido marca Scaning Electron Microscope®,
modelo Cem Phillips-xI30 con acoplamiento al equipo de microanalisis EDAX-DX4® del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. La técnica fue utilizada para el analisis de
superficie y representa Gnicamente el primer paso para un analisis de composicion, donde una
comiente de electrones de alta energia recorren o bamen linealmente la superficie de la
muestra de suelo, hematita o cascardn en las direcciones x e y, provocando la excitacién de
los atomos, de tal manera que se forman rayos X que se canalizan hacia un analizador de
rayos X del tipo dispersor de energia. La posicion del MEB determina el bombardeo electrénico
en el spo! de interés, puede proporcionar simultaneamente a una imagen, un andlisis
semicuantitativo para todos los elementos contenidos en el spot integrando al instrumento un
microanalisis con sondeo de electrones, relacionando la altura de los picos con la energia. En
ocasiones se utilizan estandares conocidos para hacer de la MEB una técnica mas
cuantitativa.

3.2.3.2 Espectrometria de fluorescencia de rayos X

El equipo utilizado para esta técnica fue un Espectrometro de Fluorescencia de rayos X con
multicanal CAD-ININ- Modelo 1 con fuente de excitacion plutonio 238 Cd 106 o 108 y Fe 55,
con actividad aproximada de: 30 y 50 milicuries (mCi). Esta técnica presenta muttiples
ventajas, es multielemental logrando gran precision en el analisis, tanto de elementos no
metdlicos pesados como el fosforo (P), azufre (S), cloro (Cl), bromo (Br) y yodo (), como de
elementos traza. La muestra requiere de una minima preparacion, estas ventajas le confieren
a la técnica cierta rapidez en el analisis de muestras, principalmente sélidas y de algunos
liquidos no volatiles. En general la fluorescencia de rayos X, es una heramienta de analisis
cualitativo, sin embargo, mediante el tratamiento matematico y estadistico adecuado del
espectro de emisidén de rayos X de los elementos de la muestra, es posible obtener datos
semicuantitativos e incluso cuantitativos, utilizando calibraciones internas o externas con
patrones estandares.
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En un experimento de fluorescencia de rayos X se utiliza la radiacion, proveniente de una
fuente radiactiva, para excitar los atomos de un espécimen y provocar la fluorescencia
secundaria, es decir, los elementos de una muestra se excitan por absorcion de} haz primario
y emiten sus propios rayos X de fluorescencia caracteristicos, los cuales son captados y
analizados por un espectrometro de rayos.

Esta técnica fue ampliamente utilizada para este trabajo en la determinacion de metales
totales presentes en el suelo, hematita y cascaron de huevo previamente tamizados (ver
anexo a.1.7), por lo que es necesario mencionar algunos puntos importantes de la
metodologia (ver anexo a.1.8.1).

= Como era necesario determinar cuantitativamente la concentracion de los elementos
presentes en las muestras, se utilizaron patrones externos certificados, de los cuales se
conocen sus espectros, sus intensidades corregidas y la correspondiente concentracion de
sus elementos.

= Se accesan las intensidades y concentraciones de los patrones a un software llamado
SAX.

= Se accesan las intensidades comregidas de cada muestra y cada posicion.

= El software reporta la concentracion de cada elemento presente en la muestra por
posicion.

= Los resultados se analizan estadisticamente, también en el software SAX, con un nivel de
confianza del 95%.

3.2.3.3 Difraccion de rayos X

El equipo utilizado fue un Siemens® D-500, con las siguientes condiciones de operacion: 30
kvolt, 20 mA y una sensibilidad de 1x10°. Se utiliza una cantidad de muestra muy pequeiia
para el andlisis, la cual previamente debe estar seca. El analisis por difraccion de R-X se
reafiza mediante el método de polvos (ver anexo a.1.8.2).

La difraccion de rayos X proporcioné un medio practico para la identificacion cualitativa de
compuestos cristalinos del suelo. Un cristal consiste de uno o mas tipos de atomos dispuestos
en un arreglo regular en su forma estructural basica, la cual es repetida en tres dimensiones;
puede mostrarse como una familia de planos orientados en angulos unicos entre un plano y
otro, de forma tal que el espacio interplanar dependa de ellos.

3.3 Distribucién geoquimica de metales pesados en el suelo {(especiacion)
Se realizd una evaluacion de la distribucion geoquimica de los metales Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, y
Zn del suelo en estudio. Se midieron tanto los metales totales como su distribucion

geoquimica.

La especiacion quimica de los metales es un instrumento de gran apoyo para el analisis de la
movilidad quimica y del estado de salud de los sueios.
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Se midieron tanto los metales totales en el suelo como su distribucién geoquimica,
determinados segUn la metodologia propuesta por Tessier, (1979)] y Salomons-Forstner,
(1980). Se emplearon diferentes extractores con un total de seis fracciones, ya utilizadas en
otras ocasiones en pruebas de sedimentos y suelos [Barceld, 2000].

= Lla primera fraccion F1, denominada Intercambiable, segin Tessier, comprende a iones
metalicos débilmente adsorbidos y que pueden ser liberados de la superficie del sedimento
con cambios en la composicion idbnica del agua.

* La fraccién F2, denominada Acido-Soluble [Salomons y Forstner, 1980], relaciona a los

metales presentes en el sedimento, principaimente como carbonatos y pueden ser
redisueltos si se presentara una disminucion del pH en el medio.

* Las fracciones F3 y F4, denominadas Facilmente Reducible y Dificilmente Reducible,
respectivamente, contienen a los metales secuestrados entre los nédulos o particulas
cementadas, en el primer caso, relacionados a los oxihidroxidos de Mn y en el segundo
caso a los de Fe. Son termodinamicamente inestables en condiciones andxicas y a bajos
potenciales de reduccion.

= La fraccion Oxidable, F5, es aquella en la que los metales estan enlazados a las
diferentes formas de materia organica. Bajo condiciones oxidantes la materia organica se
transforma y libera a los metales solubles.

= La fraccidn Residual, F6 o fija, es la que puede retener a los metales en su red cristalina.

Procedimiento experimental

El suelo de muestra fue secado al aire libre, se molid finamente y mediante la técnica de
cuarteo se seleccionaron las alicuotas para el andlisis de metales totales, empleandose para
la especiacion 2 gramos por muestra.

Las muestras para la medicion de metales totales fueron digeridas en un homo de microondas
(CEM MDS-81D) mediante mezclas de HF y HNO, concentradas. En cuarto a la especiacion,
se siguib una metodologia combinada de los esquemas de [Tessier, 1979}, [Salomons-
Forstner, 1980], [Calmano-Férstner, 1983] (ver anexo a.1.4), que se indica en la figura 3.2.
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Fraccion F1

Fraccion F2

Fraccién F3

Fraccion F4

Fraccién F5

Fraccion Fé

:Medio extractive: cloruro de magnesio ¢ acetato de amonio !

1Ma pH=7. durante 2 horas. i
!Infe:'prefacién: Acidos humicos, oxidos hidratados, adsorbidos
(débiimente.

'Medio extractive: acetatc de sodio 1M a pH=5 con écido |
lacético, durante Shoras.
interpretacisn:  Especies  ascciadas & carbonatos |
| sedimentados. :

IMedio extractive: cloruro de hidroxilaming 0.1M ajustado al
pH=2 con acido nitrico 0.01M, durante 30 minutos.
\interpretacidn: Especies asccianas a oxidos de Mn hidratados |
len forma de conexiones nrodylares enira particulas o
Lracuprimientos.

'Medio extrastivo: oxalato de amonio 0.2M & pH=3 con acido
oxalico 0.2M, durante 24 horas.

Interpretacién: Especies asociadas a oxidos de Fe hidratados
en astadc amorfo y pobremente cristalinos en conexiones
nogdulares entre particulas o recubrimientos

Medio extractivo: agua oxigenada al 30%, ajustada a pH=2

con acido nitrico a 85°C, durante 5 horas, seguido por un
tratamiento con acetato de amonio ajustado a pH=2 con &cido
nitrico. durante 12 horas.

Interpretacidn: Especies acomplejadas o peptizadas con
materia organica natural, asociadas a sulfuros

Medio extractivo: acidos fluorhidrico y nitrico mezclados {1:2),
digestion posterior por microondas durante 20 minutos.
Interpretacion: Especies entre la estructura cristalina de
estructuras primarias y secundarias de mineral, silicoaluminatos,
Oxido de Fe cristalino, etc.

Figura 3.2 Diagrama de extracciones secuenciales [Barceld, 2000]

Los analisis totales de cadmio, cobre, plomo, cinc, hierro, manganeso y por extracciones
secuenciales se efectuaron por absorcion atémica de flama en un equipo Spectra-A 20 Plus
de Varian®, Para la fraccion F1 de la especiacion se empleo la absorcion por horno de grafito.

Para la ultima fraccién que es la residual, se aplicd la técnica de digestion por microondas
marca CEM, MDS81D (ver anexo a.1.5).
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Capitulo 4

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

e — e e . e e TS,
e e ————— "

En este capitulo se describen los materiales utilizados y las condiciones establecidas para el
desarrollo experimental de este trabajo.

Antes de plantear un sinnimero de pruebas para evaluar las isotermas de adsorcion del
cadmio por los materiales {suelo, hematita y carbonato de calcio). la combinacién de estos y el
efecto del pH en la adsorcion del suelo, se consideré necesario determinar primero el
comportamiento del cadmio en solucion con respecto a la variacion del pH, por el efecto de la
precipitacion en la adsorcion, y evaluar la capacidad amortiguadora de los materiales al variar
dicho parametro.

Una vez definido tal comportamiento, y tomando como base las caracteristicas fisicas y
quimicas de los materiales, se evalud la adsorcion de cadmio en funcion del pH y se
determinaron las isotermas de cada uno de los materiales.

4.1 Materiales

Debido a que la especie de experimentacion es el suelo, se decidio trabajar también con suelo
lavado (ver anexo a.1.9), al cual se le elimind la mayor cantidad de arcillas y, en menor
cantidad el limo, para tener un patron de comparacion y dictaminar si las arcillas son las que
contribhuyen en mayor proporcion a la adsorcion.

De ias sustancias mas importantes que se caracterizan por contener |la propiedad natural de
adsorcion de metales pesados, es de considerarse al éxido de hierro, hematita grado
industrial. La adsorcion de especies metalicas en dxidos metalicos de hierro, se debe a que
son especies reactivas en suelos, dicha adsorcion es fuertemente dependiente del pH, de la
carga superficial y del potencial de los 6xidos metalicos [Zachara, 1992]). De acuerdo a lo
anteriormente expuesto, el hecho preferencial del uso de la hematita como acondicionante
para fines del disefio experimental y para aigunas pruebas de caracterizacion, fue por las
caracteristicas que se mencionan en el inciso 2.4.2, ademas de ser un compuesto de bajo
costo, facil de conseguir y de gran uso por los diferentes autores que realizan investigaciones
de adsorcion [Fassbender, 1987].

También se utilizaron fuentes de carbonatos: carbonato de calcio (grado reactivo) y cascarén
de huevo, ios cuales contienen calcio como principal componente en su constitucién y poseen
caracteristicas de adsorcién muy importantes. La adsorcién de cationes metalicos M** en
especial los metales cadmio y cinc se adsorben en calcita y la adsorcion aumenta
proporcionalmente con el pH, (ver inciso 2.4.2). Su adsorcion depende del pH y del proceso de
intercambio-superficie, en donde se intercambian los cationes con el calcio superficial y los
aniones intercambiables con la superficie carbonatada.
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El uso de carbonato de calcio grado reactivo en algunas de las pruebas, fue con el proposito
de eliminar interferencias por impurezas, lo cual dio pautas importantes dentro del trabajo para
observar el comportamiento de los carbonatos en la adsorciéon. De la misma manera, la
decision de utilizar como acondicionante al cascarén de huevo fue por la gran cantidad de
calcio existente en su composicién (ver resultados de fluorescencia de rayos X en el capitulo
9), ademas por ser un material de desecho, no produce costo ailguno.

Las soluciones de cadmio, por razones de solubilidad (900 g/l a 0° C) [Perry, 1973], se
prepararon a partir de la sal de cloruro de cadmio grado reactivo, CdCh, [Zachara, 1992],
disolviéndose con agua desionizada y se almacenaron en recipientes de polietileno a 5 °C.
Esa solucién sirvio de base para preparar las soluciones de diferentes concentraciones
requeridas para todas las pruebas.

4.2. Pruebas de precipitacién y amortiguamiento

4.2.1 Pruebas de precipitacion

Las pruebas se realizaron con el propdsito de valorar el efecto del pH en el comportamiento de
cadmio; consistiendo en determinar el momento en que este precipita con la adicién de una
base o de un acido.

Para evaluar el comportamiento de cadmio en solucion al estar en contacto con el suelo
[Martinez, 1996], se varié e' pH de 5 a 12 unidades (ver anexo a.1.10) mediante la adicién de
NaOH 1N o HCI 1N, a la solucidon de cadmio, segun el valor de pH deseado, para ver si el
cadmio precipita. Las muestras se dejaron reposar 24 horas y transcurrido ese tiempo, se
fitraron y se determind la concentracién de cadmio en solucidn, graficandose el pH contra
concentracion de HCI o NaOH utilizado.

4.2.2 Pruebas de amortiguamiento

Se realizaron pruebas de amortiguamiento para cada uno de los materiales: suelo, suelo
lavado, hematita, cascarén de huevo y carbonato de calcio, empleando un pHmetro Corning®
modelo 10. todas en presencia de CdClL. agregando también NaOH 1N o HCI 1N, con objeto
de determinar la capacidad que tiene el suelo y los materiales al variar el pH ante la adicion de
acidos o bases (ver anexo a.1.10).

Las pruebas se realizaron modificando el pH en un intervalo de 5 a 12 unidades en la solucidon
de cadmio de aproximadamente 436 mg/l con la adicion del hidroxido de sodio o de acido
clorhidrico 1N, segin el caso, y dejando reposar cada solucion a diferente pH durante 24
horas; posteriormente se filtraron, el sobrenadante se preservé con HNOs concentrado para su
analisis posterior por adsorcion atémica.

4.3 Isotermas de adsorcion de los materiales

Existen distintos métodos para medir la influencia de la adsorcién, uno de los mas usados en
el laboratorio es el de las isotermas de adsorcion, que se aplican en experimentos realizados a
temperatura constante donde se relaciona la concentracién del compuesto en solucion con sy
concentracién en equilibrio con la fase sélida [Suzan, 1998].
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El método, consistié en colocar muestras de suelo y de los diferentes materiales en botellas
pequerias de 50 ml cada una, adicionando cloruro de cadmio en concentraciones diferentes
(ver método en el anexo a.1.11). Las botellas se agitaron durante 24 horas en el equipo
reciprocante marca Eberbach Corporation® a temperatura constante. Las muestras se filtraron
y se extrajo el sobrenadante para analizar el cadmio que permanece en la solucion,
graficandose los resultados para obtener una isoterma lineal o no lineal segun correspondio el
caso.

Una vez realizadas las isotermas de adsorcion para los diferentes materiales, se hicieron otras
pruebas con la finalidad de observar el fendmeno de adsorcion a diferentes pH, cubriendo el
area acida y basica. El procedimiento se realizoé de acuerdo a la prueba de porcentaje de
adsorcion (ver anexo a.1.12), en la cual se agregaron 20 mi de CdCl; por gramo de muestra de
los diferentes materiales: suelo, suelo lavado, hematita, cascardn de huevo o carbonato de
caicio. Basado en las pruebas de amortiguamiento (ver 4.2.2), se agregd una cantidad
especifica de acido o base, posteriormente se agité por 24 horas y se analizd la concentracion
de cadmio por absorcién atémica.
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Capitulo 5

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU INTERPRETACION

DE LA CARACTERIZACION DEL SUELO Y MATERIALES
% e —————————— e —

En este capitulo se presentan los resuitados de Ia experimentacion realizada en todo el trabajo.
Incluye el muestreo, la caracterizacion del suelo y de los diferentes materiales, asi como las
pruebas de adsorcion para el suelo y los materiaies: carbonatos (cascarén de huevo y
carbonato de calcio) y 6xido de hierro (hematita).

5.1 Parametros caracteristicos

5.1.1 Resultados fisicoquimicos del suelo

Se analizaron en el laboratorio diferentes parametros fisicoquimicos al suelo, los cuales se
presentan sus resultados en la tabla siguiente:

Tabla 5.1 Resultados del analisis fisico y quimico del suelo selaccionado

Parametro Resultado Parametro Resultado
Densidad real, g/t 2.7 Capacidad de Intercambio 69.5
Cationico (CIC), me/100g
pH (1:2.5) 9.2 Conductividad, umhos 3200
Cloruros (CI'), mg/kg 4,380 Materia organica, % 9.7
Nitritos (NO;), mg/kg 0.5 Humedad, % 209
Sulfatos (SO.*), mgtkg 2,860 Limite liquido, % 284
Saturacion, % 90.3 Limite plastico, % 102.5
Fosfatos {mg/kg) 20.1 Porosidad (%) 77
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5.1.2 Determinacion del pH en el suelo y en los diferentes materiales

Se midié el pH del suelo sin lavar y lavado, asi como de cada uno de los materiales: hematita,
carbonato de caicio y cascaron de huevo. Cada uno de éstos, se mezclaron con agua destilada
de acuerdo a la técnica mencionada en el anexo a.1.10. En la tabla 5.2 se presentan ios valores
de pH obtenidos:

Tabla 5.2 Determinacién del pH de los diferentes materiales

Material [ pH
| Agua 6.8
Suelo 9.0
Suelo lavado P 7.0
Hematita ' 6.9
Carbonato de calcio (grado reactivo) 7.4
Cascaron de huevo 8.0

5.1.3 Textura del suelo

Para deteminar la textura de! suelo se utilizo ia técnica de Bouyoucos, también definida como
del hidrometro, para determinar los porcentajes de arena, arciila y limo contenidas en e} suelo,
ver labla 5.3

Tabla 6.3 Porcentaje de arena, arcilla y limo, resultado de la prueba de Bouyoucos

Peso de . . % % %

Muestra suelo (gr) Arena (gr) | Arcilla (gr) | Limo (gr) Arena | Arcilla Limo
. | | -

Promedio | 50 | 228 . 43 . 229 | 455 , 85 . 460

Los resultados se llevaron al diagrama de textura (ver figura 3.1), obteniéndose una textura del
suelo definida como franco o migajon.

Aguilera, (1989), define a la estructura migajon, como semejante a la granular, refativamente

porosa, con terrones pequerios y esferoidales que no se unen a otros agregados. Ortiz, (1980),
define que el tipo de suelo “franco” se encuentra dentro de las texturas gruesas.

Por ofra parte, empleando la técnica de separacion de la fraccion de arcilla (ver anexo a.1 2) se
obtuvo que el 8.3% del suelo corresponde a esa fraccion.
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5.2 Técnicas instrumentales de analisis
5.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Mediante esta técnica se pudo observar la morfologia micro de algunos componentes que
constituyen el suelo (figura 5.1} y al suelo lavado (fig. 5.2).

A todos los materiales se les tomd la impresion fotografica. A continuacion, se muestran las
micrografias a diferentes resoluciones. En cada caso se observan las estructuras de los
distintos materiales:

Tanto en el suelo (fig. 5.1}, como en el suelo lavado (fig. 5.2), se observaron dos principales
componentes: arena y fosiles; estos Gitimos, con base en la bibliografia Carrillo, (1969), se
identifican como ostracodos Cypris sp y diatomeas Cossinudiscus sp. (las primeras son las
estructuras ovaladas que se observan a continuacion vy las segundas son cilindricas, que para
las presentes micrografias no se observaron).

Figura 5.1 Estructura dei suelo
10KV, X50

Figura 5.2 Estructura del suelo lavado
10KV, X130
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Figura 5.3 Esiructura de la goethita

En la figura 5.4, se observa la estructura de la hematita con aumento de 330, que fue uno de los
materiales utilizados en este trabajo.

Figura 5.4 Estructura de la hematita
20KV, X330

Para el cascardn de huevo (fig. 5.5), se puede observar la parte concava del cascaron. La parte
convexa {(que no se muestra en este caso) cuenta con una superficie lisa.

Figura 5.5 Estructura del cascaron de huevo
20KV, X500
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Por otra parte, se analizd por microscopia electronica de barrido de rayos X (en el Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ)) muestra de suelo, hematita y cascaron de huevo.,
obteniéndose los espectros de las graficas 5.1, 5.2 y 5.3, respectivamente. En las gréficas
siguientes se muestran los analisis cualitativos de los metales contenidos en el suelo.

Spectrum A-WU6-PU, SPE

c , 5 e

0 i :

u ' .

. a ¥

5 Yo '

{ S T i

hoo108 ST, S0 cu b g e

a . Y ".";m,-‘."!‘ﬁa;-v' -’-‘:‘..w,_‘:,-{‘f,h}e‘?:.!-}r'-.' :

n - LA

n

f lﬂ}:J ] 1 1 : i ! ]
168 208 308 400 308 600 700 800

Channel Number

Grafica §.1 Microscopia Electronica de Barrido (suelo)
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Grafica 5.2 Microscopia Electronica de Barrido (hematita)
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Spectrum ABCHU-PI, SPE
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Grafica 5.3 Microscopia Electronica de Barrido {cascaron de huevo)

5.2.2 Fluorescencia de Rayos X
Mediante esta técnica se evaluaron cuantitativamente los componentes metalicos del suelo. Se

observd que calcio con 38,657 ppm y hierro con 9,592 ppm fueron los metales mas abundantes,
Los resultados se resumen en la tabla 5.4, de la muestra analizada de suelo.

Tabla 5.4 Caracterizacion del suelo por Fluorescencia de Rayos X

Elemento | mal/kg (ppm)
K ; 5,497
Ca ' 38,657

Ti : 475

Cr ' 0
Mn 186
Fe 9,592
Ni . 12
Cu ? 26
Zn . 53
Pb ! 47

En el caso de la hematita, se encontrd un contenido de 942,485 ppm de hierro siendo
componente predominante en este mineral, (ver los resultados en la tabla 5.5).
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Tabla 6.5 Caracterizacion de hematita
por fluorescencia de rayos X

Elemento ' mg/kg (ppm)
Ca 2,156
Mn 1,094
Fe 942 485
Cu 910
Zn 872
Pb : 70

Para el caso del cascaron de huevo, los resultados determinaron que el componente
predominante es el calcio con 207,051 ppm (ver tabla 5.6).

Tabla 5.6 Caracterizacién de cascardn de huevo
por fluorescencia de rayos X

Elemento | mg/kg (ppm)
K 8,901

Ca i 207,051
Mn 23

Fe : 345

Ni ' 12

Cu ' 28

Zn g 11

Nota: En el anexo b.1 se pueden observar algunas caracteristicas de todos los materiales,
incluyendo a el carbonate de calcio.

5.2.3 Difraccion de rayos X

El analisis por difraccion de rayos X se realizd en los laboratorios del Consejo de Recursos
Minerales, Centro experimental Tecamachalco. Mediante este analisis se identificaron los
componentes cristalinos del suelo del elementos y especies minerales con los difractogramas
obtenidos para el suelo, la hematita y el cascarén de huevo. En la tabia 5.7 se anotan en orden
decreciente las especies identificadas de acuerdo a su grado de cristalizacion,

En el anexo 9.1 se mencionan con detalle los componentes y caracteristicas de cada uno de los
compuestos, resultado de este estudio.

Tabla 5.7 Identificacion de las especies resultado del difractograma de rayos X

ESPECIE
ORDEN SUELO HEMATITA CASCARON
| Calcita Magnetita Caicita
Il Feldespatos Hematita
i | Mica Cuarzo
v ' Cristobalita Calcita
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6.3 Distribucion geoquimica de metales en el suelo

Se realizé un estudio de la distribucién geoquimica de algunos metales contaminantes (Cd, Cu,
Pb, Zn, Fe y Mn) en el suelo de acuerdo a Barceld, (2000). Considera su distribucion {mediante
extracciones secuenciales) en el suelo de catedral. La especiacion quimica de los metales es
un instrumento de gran apoyo para el analisis de la movilidad y del estado de salud del suelo.
En las graficas que se presentan a continuacion, se encuentran para cada uno de los metales
mencionados, asi como, los perfiles de las diferentes fracciones (ver tabla de resultados en el
anexo g.2).

5.3.1 Especiacion de cadmio

En la grafica 5.4 se observa que la acumulacién principal 0.889 mg/kg (79%) de este material se
encuentra en la fraccion fija (F6), siendo en general una concentracion pequeria.

Sin embargo, en la corteza lerrestre existe un promedio de 0.20 mg/kg [Taylor, 1964]. Por otro
lado, Bewers, (1987), considera que en promedio existe una distribucién aproximada de Cd por
pais de 0.62 mg/kg con una desviacion entre 0.01 a 10 mg/kg. Por lo tanto, de acuerdo con la
bibliografia en el caso del suelo en estudio, la cantidad de cadmio es natural y no sobrepasa la
concentracion propuesta por Bewers, ademas que el cadmio se encuentra concentrade en su
mayor proporcion en la fraccidn (F6), lo cual lo hace no disponible para intercambiarse.

En la fraccion (F5) se encuentra en segundo término, formando seguramente suifuros por la
profundidac a la gue se recolecto la muestra, ya que se trata de un suelo andxico. En la fraccion
subsecuente, de menor cuantia, corresponde a la fraccion (F1) intercambiable, que es la sujeta
a disponibilidad.
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Grafica 5.4 Especiacion de cadmio

5.3.2 Especiacion de cobre

En suelos no contaminados la concentracion de este elemento se encuentra entre los limites de
2 a 100 myg/kg [Swain, 1955 y Fassbender, 1987).
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En la corteza terrestre segun Fleming y Trevors, (1989), el valor promedio del cobre es de 55
mg/kg de suelo, y por pais la concentracion promedio es de 30 mg/kg. En el caso de! suelo
estudiado, (ver grafica 6.5) se observa que no rebasa ninguno de estos valores, por lo que
tampoco esta contaminadc con este metal. Segin la distribucién geoquimica, las
concentraciones mayoritarias de cobre aparecen principalmente en la fraccion fija (F6), en la
relacionada con los éxidos de Fe (F4) y en la fraccion (F5) relacionada con los sulfuros y no a
materia organica (aunque el Cu se relaciona fuertemente a la materia organica), dado que es un
suelo andxico por la profundidad a la que se encuentra.

Grimme, (1987) ha observado que el Cu esta relacionado también a Oxidos de Mn, aungue en
una proporcion menor que los de Fe.
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Grafica 5.5 Especiacion de cobre

5.3.3 Especiacion de plomo

En cuanto a este metal, y tomando en cuenta que en la corteza terrestre existe un promedio de
16 mg/kg [Taylor, 1964], mientras que Nriagu, (1978) observé que en promedio existe una
distribucidn aproximada de Pb por pais de 20 mg/kg. Por lo tanto, del resultadc de la
especiacion se puede observar que la concentracion de plomo en el suelo de estudio es baja y
la mayor acumulacién se encuentra en la itima fraccion (89%), es decir, esta fijo y atrapado por
las arcillas y otras formas cristalinas como feldespatos. En la grafica 5.6 se pueden apreciar los
resultados,

La estabilidad de algunos de los principales contaminantes catidnicos en los suelos se puede
agrupar en la siguiente serie [Kotrly, 1985]:

Ba %" <Ca® <Mg?* <Cd® <Ni** <Co? <Cu?* <Pb* <Fe**

En donde se puede cbservar que el plomo al igual que e! cobre, presentan poca
movilidad. De acuerdo a los estudios con sedimentos de Bussy, (1996) y Barceld,
(1997), se confirmé que el plomo presenta menos movilidad quimica que et cadmio.

Resultados experimentales y su interpretacion Pégina 38



EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUELD

[(Pb] (mg/l}
N
§

1.000
0.000 gg50 9000 0115 0.285
ool = &~ Y__
F1 F2 F3 F4 5] s
Fraccidn
. 4

Grafica 5.6 Especiacion de plomo

5.3.4 Especiacién de Cinc

La cantidad de Zn presente en la corteza terrestre es del orden de 70 mg/kg [Taylor, 1964].
Bowen, (1966, 1979), reporta un valor promedio de 50 mg/kg. Bormnemisza, (1981) hallé en
suelos volcanicos cantidades superiores a 252 y 615 mg/kg, tratandose de suelos no
contaminados antropogénicamente.,

En el caso de este suelo (ver gréfica 5.7), se observa que no sobrepasa los valores reportados
por todos los autores consultados, sefial que tampoco existe una contaminacion del suelo por
Zn. En la especiacion se observan tres acumulaciones importantes: en la fraccién (F5); en la
(F3) y en la (F6), en orden de concentracion ascendente. La mayor acumulacion de cinc fue en
la fraccion fija, pudiendo estar dentro de la estructura de las arcillas, dada la antigiiedad del
suelo y de acuerdo a io investigado por Tessier, (1982). En las otras fracciones importantes
puede ser que los oxidos de manganeso (F3) fijen al cinc. Con respecto a la (F5) de nuevo se
insiste en la acumulacidn en los sulfuros por las condiciones de oxigenacién nula.
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Grafica 5.7 Especiacion de Cinc
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5.3.5 Especiacion de hierro

Analizando el diagrama de especiacion, se puede observar que existe una gran porcion de
hierro en la fraccion fija.

De acuerdo a Oades, (1963), la fraccion inorganica de este elemento en los suelos, se debe
dividir en el hierro de minerales primarios y de secundarios. Entre los minerales primarios, los
silicatos ferromagnesianos son la fuente principal de Fe. La fraccién coloidal de los 6xidos de
Fe, por ejemplo, en los suelos caoliniticos se deposita en la superficie de estas arcillas. Los
mineraies de hierro pueden formar agregados. Los 6xidos de hierro hidratados y sin hidratar son
una parte importante de los suelos y una forma de presentarse es, precisamente en forma de
oxidos ampliamente divididos en la fraccién de arcilla; principalmente en suelos viejos
[Fassbender, 1987]. Ure y Berrow, (1982), han deierminado alrededor de 32,000 mg/kg en
promedio de hierro en suelos no contaminados.

En el caso del suelo en estudio (grafica 5.8), la fraccion (F4) que corresponde a los
oxihidroxidos de hierro, presenta una superficie importante para adsorber otros cationes como
Cu, por ejemplo. Las primeras fracciones, a pesar de ser menores con respecto a las Gltimas,
presentan sitios activos importantes para la adsorcion de otros metales traza.
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Grafica 5.8 Especiacion de hierro

5.3.6 Especiacion de manganeso

Ei contenido de Mn en los suelos es variable, en la corteza terrestre el promedio es de 950
mg/kg, y segun Ure y Berrow, (1982) de 760 mg/kg, datos que corresponden a suelos no
contaminados. La forma quimica en la que se presenta el Mn en los suelos es en distintos
Oxidos y dxidos hidratados, que frecuentemente se presentan juntos con formas analogas de
hierro, pero también puede formar parte de los silicatos y carbonatos. Mc Kenzie, (1977) sefiala
que los oxidos de Mn como biemesita, litioforita y la hollandita se presentan como cApas sobre
particulas de suelos y como depésitos; estos diferentes oxidos presentan también en estado
amorfo sitios activos para adsorber cationes como el Zn (ver el diagrama de especiacion del
Zn). Las formas estables en los suelos son: la divalente, que es soluble, y la tetravalente que
forma derivados poco solubles.
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En suelos poco o nada oxigenados puede presentarse una forma de Mn**, que tiende a
descomponerse con la humedad en ;

M + H,0 —— MP + MnO, + 4H'

Existen equilibrios entre las diferentes formas de Mn [Fassbender, 1 987], en condicioras &cidas
y reductoras se puede presentar la siguiente reaccion:

MnO, + 4H' —— M?* + 2H,0

Se puede ver que el resultado de la reaccion es la presencia de Mn(ll), soluble y disponible.

En el caso de la especiacion del suelo {ver grafica 5.9), existe una concentracion importante del
Mn en las dltimas fracciones, donde se puede considerar poco movil, pero a pesar de su poca
abundancia con respecto al Fe, las fracciones (F1) y (F2) en proporcion a las otras, presentan
superficies activas muy importantes para los intercambios idnicos o los fenoémenos de
adsorcion. Dadas las caracteristicas del suelo, las reacciones citadas en los parrafos anteriores
pueden ser factibles. Fassbender, (1973) sugiere que el Mn®* puede ser facilmente
intercambiable (fraccion F1), claro que influido por el pH y también, segtin este autor, existe una
relacion del Mn facilmente reducible con el contenido de arcilla (fracciones F3 y F4), es decir en
cuanto a la habilidad de éstas para fijar Mn.

En relacion a la fraccion (5), del suelo en estudio, parece que la unién entre Mn y materia
organica o sulfuros presentan una considerable variacidon sobre todo con el material organico.
En este caso, dada la anoxicidad del medio, lo mas probable es que el Mn esté mas
intimamente relacionado a los suifuros que a la materia organica.
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Grafica 5.9 Especiacion de manganeso
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Capitulo 6
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y SU INTERPRETACION

M

En este capitulo se describen los resultados derivados de las pruebas de precipitacion,
amortiguamiento e isotermas de adsorcion.

6.1 Pruebas preliminares

6.1.1 Pruebas de precipitacion

Los resultados que se obtuvieron se muestran en la grafica 6.1 (ver anexo g.3.a), y al realizar el
analisis de resultados se llegd a lo siguiente:

La alcalinizacion de una solucion metalica no puede ser continua puesto que al aumentar el pH

aumenta la concentracion del ion OH y se propicia la reaccién de formacion del hidroxido
metalico:

M + 20H — M (OH); (6.a)

Al alcanzarse el producto de solubilidad, se tiene:
2 2
Kps=|M ] [0H] (6.b)

En este experimento se alcalinizo con NaOH, una muestra de suelo que contenia 437.6 ppm de
concentracion de Cd?*. Se observé que a pH menor de 8.5 el limite de solubitidad del Cd** es
mayor y este ion esta disuelto, pero a pH mayor, la cantidad disuelta es menor, segun se
obtiene del siguiente tratamiento:

Kps

Limite de solubilidad del [C2*"]= o)’ (6.)
Con Kps =2.5x 107
Siendo:
o =4
o ]- [:ir ;g_pn (6.d)
y
=28
[on-)= 10~ 1o w-»
0—..p”
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Entonces:

24+ o . .
[Cd ]=(3-5ﬁ' 1077) x 1037 2.5 x 10 1

1 ppm de Cd** corresponde a 8.897 x 10°mol /|, por lo que la concentracidén de Cd** expresada
en ppm es:

+]_ 2.5x 100

m Cel”
[pp 8.897x 107"

(6.¢)

esto es:

2+ .
[ppm Cd ]: 281 x 1019w

Log [ppi
¥
14

5.5 8.5 7.5 8.5 pH 9.5 10.5 11.5
-~ [Cd2+}, solubilidad — — [Cd2+] adicionado s~ - [Cd24], en equilbrio
T

Grafica 6.1 Solubilidad de cadmio en funcién de pH

Es importante mencionar que desde un pH de 6.5 empieza a ocurrir el fendbmeno de
precipitacion (ver grafica 6.1). El trazo de logo [ppm Cd®*] vs pH da una curva con pendiente
negativa, (ver / Cd** / solubilidad ) que intercepta la linea de / Cd™ / de la solucién a pH de 8.5,
significando que, mientras se encuentre el Cd** a pHs menores de 8.5 es muy probable de
encontrarlo en su mayoria soluble y a un pH mayor, parte del Cd** ya esta precipitado en forma
de Cd (OH)..

A partir del pH=9.5 se observa que el cadmio precipita en su mayor parte, sin embargo en la

curva de /Cd”*/ en equilibrio, se observa que a pH mayor de 10.5 la cantidad de Cd** es igual al
limite de solubilidad y, por tanto, el fenédmeno dominante es la precipitacion y no la adsorcion.
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6.1.2 Pruebas de amortiguamiento

El amortiguamiento es la capacidad que tiene el suelo de disminuir las variaciones de pH que
debieran ozurrir ante la adicion de acidos o bases. Para mostrar el efecto de amortiguamiento
se exhibe en cada una de las figuras que siguen (gréficas 6.2 a 6.6) en linea sélida el pH de
una muestra de cloruro de cadmio a ia cual se le adicionan cantidades discretas de solucion
acida o basica /HCI para el acido y NaOH para la base), y en forma de puntos los pH del suelo
ante las mismas adiciones.
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Grafica 6.2 Capacidad de amortiguamiento del suelo

El suelo lavado (grafica 6.3) también muestra un amortiguamiento a partir del pH igual o menor
a 6, semejante al det CaCO; de 0 a 500 mg de HC! adicionado, aunque el final del escalén es
mas suave, se puede atribuir a un efecto de adsorcién de H* a pH bajo. En la region de pH alto,
ia curva sigue practicamente a la curva del pH del blanco.

En la region acida de la curva de amortiguamiento del suelo sin lavar (grafica 6.2), se observa
que:

¢ ElpH en el que se inicia el efecto de amortiguamiento, es mas aito que el que se observa en
las curvas de CaCQ, y de suelo lavado.

» El escalon 6 diferencia de pH's en la region de 0 a 400 mg de HCI, es mas profundo,

Una importante cantidad de material que se elimind en el lavado fue identificado como arcilla
(ver anexo a.1.9). Entonces ambas diferencias deben atribuirse a las arcillas presentes en el
suelo sin lavar. La arcilla puede tener sitios acidos, neutros y basicos, cuyas proporciones
varian segun el pH del medio. Los sitios basicos pueden ser “mas basicos”, que los del CaCO;,
por lo cual el escalon inicia a un pH mas alto que el observado para la calcita, pero también el
suelo sin lavar debe tener los mismos sitios basicos débiles semejantes o iguales a los del suelo
lavadc que hacen que la pendiente final del escaldon sea suave al aproximarse a la curva del
blanco,
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En la region alcalina, la curva de amortiguamiento es practicamente igual a la del blanco.
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Grafica 6.3 Capacidad de amortiguamiento del suelo lavado

En la curva de la hematita (grafica 6.4) se observa la naturaleza ligeramente &cida de este
material, puesto que el pH de la dispersion de la muestra es ligeramente mas bajo que el de la
curva del blanco, tanto en la zona fuertemente acida como en la zona fuertemente alcalina.
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Grafica 6.4 Capacidad de amortiguamiento de la hematita

La micrografia del cascarén de huevo (fig. 5.5), muestra la composicion de una malla fibrosa
seguramente de origen orgénico (proteinico) [Moly, 1992], y por el analisis de fluorescencia se
determind que contenia una considerable cantidad de calcio.

La gréfica de amortiguamiento (grafica 6.5) da a conocer una naturaleza doble en la region de
adicion de acido: de 0 a 300 mg de HCI por gramo de muestra; se observa el “escalén” que
producen las reacciones del CaCQO; ya descritos, pero a diferencia de los materiales anteriores,
el escalén no termina en la curva de pH del blanco, sino que se forma otro escalon de menor
altura de los 300 a los 450 mg de HCI, después de lo cual el escaldon se apoya en la curva del
blanco.
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Esto narra la presencia de una base débil, puesto que asocia al protdn sdlo a pH muy bajo.
La naturaleza de esta base debe ser el grupo amino protéico:
Proteina ) NH, +H < proteina ) NH;" (6.f)

El cascaron exhibe también una ligera adsorcion de iones OH a pH alto gue no puede asignarse
a alguna reaccion de la calcita puesto que la curva de amortiguamiento del CaCO; no lo
muestra. Entonces cabe la posibilidad de la saponificacion del enlace peptidico:

0 @)
4 . Y v
Proteina) C - NH - (proteina) + "OH < Proteina) C - O + H, N - (proteina)

La observacion experimental muestra, que por la adicion de acido se destruye la fase calcarea y
queda una suspension de peliculas blancuzcas, fenémeno gue no se observa por la adicidn de
base,
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Grafica 6.5 Capacidad de amortiguamiento del cascarén de huevo

Dentro del analisis del comportamiento de carbonato de calcio (gréfica 6.6), a continuacion se
muestran las posibles reacciones quimicas que se suscitaron.

CaCO, + HCl &> CaCl, + HCO,”

HCO;” +H" « H,CO, (6.9)
H,CO, & CO,+H,0
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Grafica 6.6 Capacidad de amortiguamiento del carbonato de calcio

En el comportamiento de la curva de amortiguamiento del CaCQOs; (Q.R.) (grafica 6.6) se
observa un efecto de “amortiguamiento” de 0 hasta los 2,200 mg de HC! por gramo de material,
no siendo este un amortiguamiento real, puesto que, en medio acido, la reaccion del carbonato
de calcio puede reaccionar en primera instancia como en la ecuaciéon 6.h y después hasta la
disolucion completa (ver ecuacion 6.i).

2 CaC0;+ 2H" < Ca (HCO;), + Ca** (6.h)

Ca (HCO3); + 2H" = Ca** + 2H,0 + 2C0O, T (6.)

Durante el experimento se observd la efervescencia motivo de la presencia de CO, (ver
ecuacion 6.i).

6.1.3 Adsorcion de cadmio a diferentes pH

Como se observé en las pruebas de precipitacion (aparlado 6.1.1), a un pH menor de 8.5, es
mas probable que el cadmio se encuentre soluble (grafica 6.1) y a pH mayor se encuentra
parte def cadmio ya precipitado. Por lo tanto en la presente experimentacion se trabajaron
muestras a diferente pH, midiéndose el porcentaje adsorbido para cada uno. Se pudo observar
un comportamiento similar para todos los materiales, a mayor pH existi® mayor adsorcion. Por
lo tanto, a continuacion se realiza el andlisis de resultados en donde se mencionan los mayores
porcentajes de adsorcion de cadmioc cuando este se encuentra solubilizado de acuerdo a Io
analizado en el apartado 6.1.2 (ver grafica 6.7):

= El porcentaje de adsorcion para el suelo inicia desde un 83.62% a un pH de 5.9, teniendo la
mayor adsorcién de cadmio por el suelo de 99.49% a un pH de 7.1.

« En el caso del suelo lavado, a pH de 7.6 se adsorbid un 99.81% de cadmio.
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» La adsorcién de cadmio en cascardn de huevo pH de 6.3, en donde todavia se encuentra
soluble el cadmio fue del 80 %. Ademas, de una manera analoga, la hematita parece que
produce una saturacién de la superficie, aun a bajas concentraciones de cadmio,
obteniéndose a un pH de 5.9 una adsorcion del 81.14% (ver anexo a.5).

= Llama la atencién, como la curva del suelo lavado guarda un paralelismo con la dei
carbonato de calcio y la de cascaron de huevo, esto puede deberse a la presencia de calcio
en los tres casos. Asi mismo, se observa una importante adsorcion de cadmio en carbonato
de calcio del 99.98% a un pH de 7.3 (ver anexo g.5).

El analisis efectuado de la adsorcion de cadmio a diferentes pHs (gréfica 6.7), fue para pHs
menores de 8.5, ya que de acuerdo a lo que se ha venido comentando a pHs por arriba de 8.5
(ver grafica 6.1), es posible que no se presente el fendbmeno de adsorcion del todo, sino que,
predomine el de precipitacion. De esta manera a pHs acidos el cadmio se encuentra disponibie
para ser adsorbido.
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Grafica 6.7 Adsorcion de cadmio en los materiales al variar el pH final

6.2 isotermas de adsorcién

Como ya se menciond en el capitulo 4, se determinaron las isotermas de adsorcion de los
diferentes materiales: suelo, suelo lavado, hematita, cascaron de huevo y carbonato de caicio
con la finalidad de mostrar el poder de adsorcidn de los diferentes materiales, ademas de la
similitud que pudieran mostrar para con alguno de los modelos preestablecidos como: Langmuir
o Freundlich. A continuacion se muestran las isotermas obtenidas para una temperatura de
21°C. En el anexo g.4 se pueden consultar los datos utilizados para realizar las graficas que se
presentan.

6.21 Suelo

Indudablemente el sueio es un adsorbente complejo, en e! cual los materiales dominantes son
las arenas (cuarzo) y calizas, las cuales parte de ellas provienen de material fosil [Mazari,
1992, arcillas (feldespatos, caolines) y limo de naturaleza muy variada, procedente de la
mineralizacion de materiales organicos. La muestra estudiada proviene de 17-18 m de
profundidad, pero que estuvo hace 400 o mas arics a menos de 1 metro [Marsal, 1978].
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Es probable que las arenas, por su alta cristalinidad sean los componentes menos activos para
ia adsorcion del cadmio, vy la arcilla sea de mayor actividad [Tamhane, 1983].

Zachara, (1992), ha observado que el éxido de manganeso junto con el de hierro y aluminio,
silicatos y materia organica tienen la propiedad de adsorber metales pesados traza como
cadmio. En el caso de la especiacion del hierro, las fracciones F 1-F4, también pueden actuar
como superficies adsorbentes. Cowan, (1991) ha estudiado la capacidad de adsorcion de los
oxihidroxidos de hierro (ferrihidrita) y que comenta que es un componente comun y natural que
puede ser precursor de otras formas de dxidos de hierro, como la goethita y la hematita, que
también presentan superficies adsorbentes para metales traza.

Asi mismo, empleando FeCl,.6H.0, Servin (1999) sintetizo estequiomeétricamente coloides de
hierro (goethita) de acuerdo a Ia siguiente reaccion:

FeCl.6H,0 + NaOH——> Feg(OH); + 3Na" +3Cr +6H,0

Calentando el FeCl;.6H.Q a 70°C y agregando lentamente NaOH con agitacion suave para
romper las moléculas que se formaban en el sedimento de la reaccion, segun los analisis por
MEB (ver fig 5.3), y por consulta bibliografica [Schwertmann y Cornell, 1991], el coloide es tipo
goethita o FeO(OH).

En las graficas 6.8 a 6.10, se presentan las isotermas de adsorcion de cadmio, empleando
como adsorbente este coloide.
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Grafica 6.8 Isoterma de adsorcién de cadmio,
en goethita [Servin, 1999]
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Grafica 6.9 Isoterma de adsorcion de Langmuir,
en goethita [Servin, 1999]
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Grafica 6.10 Isoterma de adsorcién de Freundlich,
en goethita [Servin, 1999]

Se observa que el valor de la constante de adsorcion (K.) para el cadmio fue de 164,234,
indicando una fuerte interaccion entre este ion y la superficie del coloide. Aunque las dos
isotermas (Freundlich y Langmuir) dieron lineas rectas con buenos valores de R2 (0.977 y
0.9945, respectivamente), la isoterma de Langmuir es la que mejor se ajusta. Se observa
también que la isoterma (grafica 6.8) es del tipo |, esto indica que hay un rapido aumento en la
adsorcion del cadmio y luego alcanza un valor limite o valor de saturacién lo que justifica la
isoterma de Lagmuir. Este tipo de isoterma se presenta frecuentemente en adsorbentes
porosos de superficies muy grandes por unidad de peso.

Sin embargo, a pesar de la heterogeneidad del suelo se produce un perfil del tipo IV {ver anexo
F, figura f.1), y como se observa en ia grafica 6.11, resultan correlaciones buenas. En las
graficas 6.12 y 6.13, de Langmuir y Freundiich, respectivamente, con una r= 0.989 para la
isoterma de Langmuir y de 0.977 para Freundiich y una K= 3710.9. Riemsdijk, (1993)
comenta que la adsorcion de iones en sistemas naturales es muy compleja, ya que son
una mezcla de varias superficies reactivas. Esta heterogeneidad quimica afecta la
adsorcion iénica. Esto puede producir una reaccién lenta, debido a una superficie de ligandos
(base Lewis que acomplejan a los metales traza) seguin Leckie, (1980) y al estado de difusion
del solido generado por una adsorcion de metales traza en oxihidroxidos de hierro. Zachara,
(1992), experimentd que la adsorcion de cadmio se incrementa en los oxihidroxidos de hierro
cuando el pH oscila entre 6 y 8. Durante el estudio se trabajé a pH semejantes tomando en
cuenta el estudio de Zachara, los resultados obtenidos demuestran una alta capacidad de
adsorcion del suelo en la que probablemente los oxihidroxidos de hierro, fraccion 4 de la
especiacion es la superficie que contiene los sitios activos.
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Grafica 6.13 Isoterma de Freundlich para cadmio, en suelo

6.2.2 Suelo lavado

La grafica 6.14 de la isoterma de adsorcion de cadmio en suelo lavado se apega mejor a la del
tipo | (ver anexo F, figura f.1) y en la mejora de los coeficientes de correlacion para las recias
de la grafica 6.16 de la isoterma de Freundlich con R= 0.9680 y de la recta de Iz isoterma de
Langmuir con una R= 0.9963 (ver grafica 6.15), es importante hacer mencion que la correlacién
para la goethita y suelo lavado son muy buenas, y por ende los modelos de Langamuir dan
graficas del tipo I, o sea estan regidos por un sistema monocapa. La mejora para el suelo
lavado puede tener su origen en la disminucion de la complejidad del adsorbente, al contener
menos componentes competidores de la adsorcidon aumentando la afinidad del cadmio.

También se puede considerar que, al ser lavado el suelo probablemente se removieron algunas
arcilias adsortivamente activas que competian con los éxidos de hierro. Leckie, (1980), observd
una adsorcion rapida de los oxidos hidratados de hierro. Segun el diagrama de especiacion, los
6xidos de hierro (F4), no facilmente se pierden en un lavado con agua, esto puede significar que
al no tener competidores mas a fines al cadmio, los oxidos de hierro se vuelven una superficie
mas activa para adsorber al cadmio, observandose en la isoterma de Langmuir del sueio
lavado.

Esto no significa que en general no mejora la adsorcion en el suelo lavado, sino Gnicamente se
justifica que al eliminar otras superficies afines al cadmio, se presenta un preferencia
direccionada hacia los 6xidos hidratados de hierro.

La eliminacion en las arcillas, enriquecid el material, tanto en sustrato activo (limo) como al
sustrato cast inerle (la arena), cuyas proporciones son practicamente iguales en el suelo
original.

La perdida de la arcilla, aunque en baja proporciéon en el suelo, conduce a una sensible
disminucion del material adsortivamente reactivo, como se observa en el calculo del nimero de
sitios activos de la isoterma de Langmuir (nGmero de sitios activos = 1/ordenada al origen), igual
a6.2 x10° mol/g, que es aproximadamente 3 veces menos que la capacidad de adsorciéon del
suelo compieto.
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El Gltimo valor de a = 7.16 x10°° molfg es menor que el valor de saturacion de los sitios activos y
puede deberse a que las arenas pueden seguir adsorbiendo cuando el limo se encuentre ya

saturado [Christensen, 1984].
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Grafica 6.16 Isoterma de Freundlich para cadmio,
en suelo lavado

6.2.3 Cascaron de huevo

La isoterma no es de tipo | (ver grafica 6.17) muestran efectos de saturacion en todo este
intervalo exp<;imental de adsorcién, significando que la cobertura es iotal o casi total a partir del
contacto con las soluciones de Cd**. E| promedio de la cantidad adsorbida es de 1.788 x107%
moles/g de cadmio, que es poco mayor que la del CaCO; (5.02 x10° moles/g). Mientras el
CaCO; es un compuesto de aita cristalinidad y pureza, el cascaron de huevo es de alta
porosidad y segun se observo en la micrografia (ver figura 5.5), tiene un reticulado fibroso de
probable origen proteico [Moly, 1992]. Puede ser que el aumento de la capacidad de adsorcion
se deba a la alta porosidad del material, coadyuvada por la presencia del material proteico para
el cual ei cadmio tiene mayor afinidad que por la fase inorganica. Por tanto, el cascaron de
huevo no produce con el cadmio una isoterma de adsorcién conocida.
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Grafica 6.17 Isoterma de adsorcion de cadmio,
en cascaron de huevo
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Como se espera, las isotermas de Langmuir y de Freundlich para este sistema de adsorcion,
dan bajos coeficientes de correlacion, en el caso de Langmuir fue de R= 0.820, y para
Freundlich de 0.8220, ya que los puntos de adsorcién se encuentran en la zona saturada.

6.24 Carbonato de Calcio

Al igual que en el caso del cascardn de huevo, este material no presenta un tipo claro de
isoterma tipo Langmuir y Freunlich, dado que se obtienen valores de R= 0.30 y 0.47
respectivamente, da la impresion de que la superficie se satura incluso a bajas concentraciones
de cadmio y que el aumento de la concentracion de este ion en una fase disuelta no conduce a
un aumento en la concentracion en la superficie (ver grafica 6.18). La baja concentracion de
cadmio adsorbido en promedio (5.02 x10° moles/g) puede deberse a la alta cristalinidad de Ia
muestra, ya que los materiales cristalinos exhiben una area superficial menor que la de los
materiales porosos. Maya {1995), observd en sedimentos que el cadmio se desorbia en
presencia de cationes calcio y magnesio. Sin embargo, Papadopoulos, (1993), determiné que a
concentraciones bajas de cadmio existe una alta afinidad de este i6n por la superficie de calcita
en un preequilibrio del sistema CaCO;-H,0, y que en estas condiciones la afinidad de cadmio
por la superficie calcitica es mediante una adsorcién especifica debido a la similitud entre los
radios idnicos de Ca** y Cd*".
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Grafica 6.18 Isoterma de adsorciéon de cadmio,
en carbonato de calcio

6.2.5 Hematita

Al igual que en los dos casos anteriores (cascarén y caicita), la adsorcion de cadmio en
hematita no representa una isoterma de adsorciéon conocida y aparenta producir una saturacion
de la superficie aiin a muy bajas concentraciones del ion metalico (ver grafica 6.19). El nimero
de sitios activos obtenidos dei promedio de los valores de a (1.22 x10° mol/g) resulta ser muy
cercano a la cantidad que adsorbe el cascarén.
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El origen de esta hematita es comercial y contiene algunas cargas en peguefas proporciones,
pues del andlisis cuantitativo de fluorescencia de rayos X es de 942,485 mg/kg de hierro, en
tanto que de calcio sblo da 2156 mg/kg calcita (ver resultados capitulo 5) siendo el segundo
cation en importancia. Al respecio, Fassbender, (1987) asevera que por el hecho de no ser
hematita pura y contener otros compuestos puede afectar su capacidad adsortiva.
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Grafica 6.19 Isoterma de adsorcion de cadmio, en hematita
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Capitulo 7
DISENO EXPERIMENTAL

7.1 Metodologia experimental

En funcién de los resultados del capitulo 5 y 6, se opté por realizar un disefio de experimentos,
con el objeto de determinar los factores que contribuyen significativamente en la adsorcion de
cadmio, ademas de, optimizar el nimero de experimentos de adsorcion del suelo con los
acondicionantes cascaron, hematita y la mezcla de estos en las diferentes proporciones, asi
como el evitar tiempos de experimentacidén innecesarios y de personal, el ahorrar recursos
economicos en cuanto a rectivos quimicos y material en la medida de lo posible, para ello se
considerd lo siguiente:

De acuerdo con la revision bibliogréfica (ver capitulo dos), en la adsorcion juegan un papel muy
importante: los éxidos de hierro y los carbonatos, el pH, la materia organica, ademas de la
concentracion, la temperatura, el tipo de suelo y el material de adsorcion. Por tal razén, fue
necesario aplicar un disefio experimental, por lo que fue imprescindible hacer pruebas
preliminares para evaluar estos parametros.

7.1.1 Experimentacion previa

Para definir el disefio experimental se utilizaron los antecedentes de los andlisis o pruebas
previamente desarrolladas, tal es el caso de analisis de espectrometria de fluorescencia de
rayos X (inciso 3.2.3), el cual proporcioné datos cuantitativos de los elementos que contenian
los principales materiales (suelo, hematita y cascardn de huevo).

De los resultados de las pruebas de amortiguamiento (ver capitulo 6), se obtuvieron pautas para
definir las nuevas condiciones experimentales en cuestion de pH, dado que en pH acidos el
cadmio se encuentra en solucién y precipita en condiciones basicas.

Para definir algunos aspectos importantes. y como resultado de las pruebas anteriores, es
importante mencionar que se realizaron pruebas previas que consistieron en los siguiente:;

a) Se trabajaron muestras por duplicado empleando cloruro de cadmio a la concentracion
mas elevada (437.6 mg/) utilizada en Ia experimentacion, y se sometieron a diferentes
condiciones de pH (entre 3 y 8), analizando la adsorcion de cadmio para cada uno de los
materiales.

b} Tomando como base la prueba de la que se hace mencidn en el inciso anterior, se
decidid trabajar una serie de muestras a pH inicial de 8, realizando combinaciones de
suelo con los diferentes acondicionantes o materiales en proporciones diferentes,
Ademas de probarse la base que ofrecia mejores resultados entre NaOH y Ca(OH)..

Por lo tanto, el disefio experimental de dos factores seleccionado en este estudio tiene como
objetivo, el determinar las condiciones mas favorables de adsorcion de cadmio en el suelo
variando el pH y las adiciones de acondicionantes (cascardn de huevo y hematita).
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7.1.2 Condiciones experimentales

De los resultados del analisis de fluorescencia de rayos X (ver capitulo 5) se determinaron las
proporciones de hierro y calcio contenidas en el suelo que sirvieron para realizar esta parte
experimental. En los resultados de la revision bibliografica se sabe que, en general el hierro se
encuentra en forma de éxidos, hidroxidos y fosfatos, en donde en la coreza terrestre
generalmente, los 6xidos e hidrdxidos de hierro oscilan en un intervalo de 3.6 a 6.44% de
porcentaje en peso. El calcio se encuentra formando carbonatos {(principalmente calcita y
dolomita) entre 0a 4.2 % en el suelo, [Yerriswamy, 1993; Aguilera, 1989 y Yerima, 1993).

7.1.2.1 Procedimiento para la preparacion de muestras del disefio experimental

1. Se peso6 un gramo de suelo, cascarén y hematita por separado y se colocaron en frascos de
polietileno con 20 ml de CdCl,.

2. Se adicionaron y calcuiaron las proporciones de los acondicionantes {en base hierro para la
hematita y en base calcio para el cascarén de huevo) que se suministrarian al suelo (ver
subcapitulo 7.1).

3. Una vez pesados todos los acondicionantes, se adicionaron las cantidades calculadas de
cloruro de cadmio a suministrar.

4. Para el ajuste de pH, éste se realizé6 con NaOH 1N y HCI 1N basandose en los resultados
d= las pruebas del apartado a.1.12.

5. Finalmente, se trataron a las muestras, de manera similar como a las de las isotermas de
adsorcién del anexo a.1.11, en donde se sometieron a una agitacion durante 24 horas, una
filtracion y se determiné la adsorcion por el analisis de absorcion atémica.

Cada grupo de muestras se sometié a 3 diferentes pH: bajo (5.8-6.3), medio (6.4-6.9) y alto

(7.0-8.8), los cuales para lograr el primero se adiciond HCI 1N por goteo, para el segundo no se

agregd nada y para el tercero NaOH 1N. Finalmente, se analizd la cantidad de cadmio
adsorbido para cada muestra y con estos resultados se realizé el analisis de varianza.

7.1.3 Andlisis de varianza

De acuerdo a los datos obtenidos de las pruebas que antecedieron este capitulo, se realizd un
analisis de varianza (ver anexo a.1.14), en donde se muestra la metodologia, para determinar
los efectos que contribuyen significativamente en la variabilidad de la adsorcion de cadmio.

A continuacion se mencionan las condiciones de trabajo:

* Se definié un disefio de tipo factorial [Montgomery, 1991)]

* Los factores involucrados son: el tipo de material fAly el pH {B), conteniendo 11 y 3 niveles
respectivamente,

* Cada condicion experimental se realizé por duplicado (2 observaciones).
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En la tabla 7.1, se muestran los parametros a utilizar en el analisis de varianza para un disefo
factorial, con la nomenciatura estadistica desarrollada (ver anexo a.1.13).

Tabla 7.1 Factores (tipo de material y pH} y nomenclatura estadistica de los datos de adsorcion
de cadmio que se obtendran para el disefio experimental factorial.

. . pH (B) .
Tipo de material - Yi..
podematerial{A)  I's8-63 6.469 | 7.089
Y
U Yaan | Yaas
Yi12
Suelo - Y22 . Yia2 Yi.
Z:yif‘ I r
. Y211 = Yaoz1 o Yaay
Cascardn b e e
Yoi2 . Yoo ' Yaso y2
. Yats « Yazr : Yaay
Hematita - " "~
Yarz i Yazs ' Ya3, | V3
. Ya1a | Yazq Ya31
Suelo + cascarén (1:1)* o e =
(1) Yoi0 | Ya22 | Ya32 ya.
. Ys11 + Ys2i 1+ Ysaq
Suelo + cascaron (1:2)* i
(1:2) Ys12 Ys22 Y532 Ys.
. Ysi1 | Ysz1 | Yeaq
Suelo + cascardn (1:3)* e < -
(1:3) Ye12 | Ye22 | Ysaz Ye.
Suelo + hematita (1:1)* [N : Y721 : Y731 y7
' Y712 | Y22 | Y7o -
. Ys.11 Yaz21 Y831
Suelo + hematita (1:2)* o i - ' e
(1:2) Ysa2 | Ygoo ' Ygao Yo.
. Yar1 . Yozi Yoz
Suelo + hematita (1:3)* o - =
(1:3) Yo12 | Yo22 ' Yoaz Yo
Suelo + cascarén +hematita Y1011 ' Y021 | Y031 y
(1:1:1y Y1012 Yioz2  Yigar 0.
Suelo + cascardn +hematita Y1111 Yi121 ' Y1131 y
(1.2:1) Y112 Yii22 Yitaz "
Suelo + cascarén +hematita Yizi1 ° Yia224 Yi231 y
(1:1.2)* Yi2142 : Yi222 i Y1232 12
Y. i y2 o+ Yg y...

“Las proporciones 1.2 y 3, estan referidas: en el caso de cascardn de huevo, al calcio que contiene el suelo y de la
hematita al hierro que contiene el suelo (ver capitulo 5). La cantidad de suelo utilizada fue constante {1gr). La
proporcién 1, se refiere a lo calculado en la cantidad sencilla presentada en ias tablas 7.2 a la 7.6, la proporcion 2
esta referida a la cantidad dobie y la porcién 3 a ia triple mostrada en {as mismas tablas antes mencionadas.
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7.2 Desarrollo del diseiio experimental

7.2.1 Condiciones experimentales

La caracterizacién del suelo se realizod mediante
obiuvo la proporcion que contenia de hierro que e

muestras a una temperatura especifica.

el analisis de fluorescencia de rayos X y se
s de 1% y de calcio del 4%, se trabajaron las

7.2.2 Proporcion de muestras de suelo con la adicion de acondicionantes:
hematita, cascaron o ambas.

A continuaciéon se muestran los resuftados obtenid

empleadas para el suelo y los diferentes acondicionantes.

Con base en lo anterior se

hematita, cascaréon o ambas.

7.2.2.1 Adicion de cascarén de huevo a la muestra de suelo

Os para la definicién de las proporciones

prepararon muestras de suelo con la adicién de acondicionantes:

En la tabla 7.2 se muestra la cantidad de cascarén de huevo que se adicioné al suelo sobre la
base del calculo de la cantidad de calcio que contenia el suelo.

Tabla 7.2 Cantidad de calcio contenida en el cascardn de huevo
.. Cantidad de caicio en ] Cantidad de cascaron
Proporcién el suelo (g) (@) Suelo + cascaron (g)
Sencilla 0.04 0.19 1.19
Doble 0.08 0.38 1.38
Triple 0.12 057 1.57

Dado que para un gramo de suelo se utilizaron 20 mi de CdCl,, entonces como ias diferentes

porciones de acondicionante (cascarén
la obtencidn del volumen de CdCi, a

) eran diferentes, también se realizaron los calculos para
emplear. En la tabla 7.3 se muestran los resuttados

obtenidos:
Tabla 7.3 Volumen de CdCl; adicionado a las muestras de sueio con cascardn de huevo
Proporcion Acondicionante (suelo + cascaron)(g) Cloruro de cadmio (ml)
Sencilla 1.18 23.8
Doble 1.38 2786
Triple 1.57 31.4
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7.2.2.2 Adicion de hematita a la muestra de suelo

En la tabla 7.4 se muestra la cantidad de hematita que se adiciond al suelo sobre la base del
calculo de la cantidad de hierro que contenia el suelo.

Tabla 7.4 Cantidad de hierro contenido en hematita

Cantidad de hierro .
Proporcion [ oM el suelo oA Suelo + hematita (g)
Sencilla 0.0106 0.01060 1.0106
Doble 0.0212 0.02127 1.0212
Triple 0.0320 Q 03200 1.0320

Dado que para un gramo de suelo se utilizan 20 ml de CdCl, se calculd la cantidad total para el
acondicionante (tabla 7.5):

Tabla 7.5 Volumen de CdC} adicionado a las muestras de suelo con hematita

Proporcién Suelo + hematita {9) Cloruro de cadmio (m})
Sencilla 1.0106 20.2
Doble 1.0212 20.4
Triple 1.0320 20.6

7.2.2.3 Adicion de cascardn y hematita a la muestra de suelo

En la tabla 7.6 se muestra la cantidad de hematita y cascardn de huevo que se adicionaron al
suelo sobre la base del calculo de la cantidad de hierro y calcio que contenia el suelo, ademas
de la cantidad de CdClL en volumen a adicionar.
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Tabla 7.6 Cantidad de hematita o en su caso cascaron de huevo y volumen de CdCl,, para la
preparacion de muestras compuestas con el suelo.

{(mi)

Muestra Muestra Muestra
Proporcion
1 2 3

Cascarén (g) Sencillo; 0.1900 Doble:  0.3800 Sencillo: 0.1900
Hematita (g) Sencillo: 0.0106 Sencilio: 0.0106 Doble:  0.0212
Suelo (g) 1.0 1.0 1.0
Mezcla de suelo +
acondicionante (g) 1.2006 1.39086 1.2112
Cantidad de CdcCl, 24 278 249
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7.2.3 Resultados de adsorcion de cadmio para las diferentes condiciones de pH
Yy materiales

En la tabla 7.7 se muestran los resultados de adsorcion de cadmio obtenidos después de ias
condiciones experimentales realizadas. Cabe mencionar que para obtener pHs bajos (acidos)
fue necesario agregar HCI y para la obtencidén de un pH alto (basico) se agregé NaOH y la
temperatura de trabajo fue de 21°C.

Tabla 7.7 Disefio experimental de las condiciones favorables
de adsorcion de cadmio (en mg/g).

PH (B)
Tipo de material (A) 5.8-6.3|6.46.9 | 7.08.9
6.13 | 8.72 9.3

Suelo 631 866 il

2 5.80 8.38 998
Cascaron 5.80 7.99 9.98
Hematita 6.57 9.30 9.87

713 | 949 | 9.9
673 | 863 | 987
621 | 852 | 995
451 | 701 | 965
444 | 679 | 968
383 | 616 | 9.15
392 | 624 | 929
Suelo + hematita (1:1)* g';g o3z g'gg
575 | 8.44 | 9.60
607 | 820 | 957

5.95 8.32 9.59
6.17 8.35 9.47

Suelo + cascarén (1:1)*

Suelo + cascardn (1:2)*

Suelo + cascaron (1:3)*

Suelo + hematita (1:2)*

Suelo + hematita (1:3)*

Suelo + cascarén +hematita 5.08 7.43 g9.81
(1:1:1) 4.94 7.46 9.74
Suelo + cascardn +hematita 429 7.57 9.86
(1:2:1) 4.36 7.56 9.90
Suelo + cascardn +hematita 4.90 6.60 9.44
(1:1:2)* 5.01 6.71 9.50

“Las proporciones van referidas en el caso de cascaron de huevo af calcio contenido en el suelo y de la hematita al
hierro que contiene el suelo. Para el suelo |a cantidad utilizada de este fue constante {1gr). En los paréntesis se dan
la proporciones 1, 2 ¢ 3, y estan referidas a ia cantidad de calcio o al hierro, contenidos en el cascarén de huevo o
hematita. en su caso, referidas, asi se agregd una porcion simple, doble o triple respectivamente. Esto se puede ver
mejor en la tablas 7.2 ala 7.6.

Disefio experimental Pagina 63



EFECTC DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO ¥ CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCIGN DE CADMIO EN SUELO

7.2.4 Resultados del analisis de varianza
7.2.4.1 Analisis de varianza
En la tabla 7.8 se resumen los resultados del analisis de varianza (ver anexo g.6) en donde de

acuerdo al procedimiento previamente senalado en el anexo a.1.14.se realizaron los calculos
necesarics para el disefio de dos factores.

Tabla 7.8 Andlisis de varianza para los datos de adsorcion de cadmio

Fuente de Suma de Gradosde | Cuadrados E F(tablas) 6
variacion cuadrados libertad | Medios i valor critico
Tipo de 1 : .
material i 27.34 11 : 2.48 - 1511 . 2078
(factor A) L ' | . ‘
pH (FactorB) ' 2192 2 [ 62.97 ' 38274  3.266
interaccion AB 9325 - 22 ' 16.95 __103.05 -  1.856
Error f 5.42 ' 36 ; 0.16 ?
Total - 251.98 71 ‘

Del analisis de varianza, result6 que son significativos para un nivel de confianza del 95%: el
tipo de material (factor A) y pH (factor B). El valor critico obtenido fue: Fo.0511,6=2.076 y
Fo 05 236=3.266 respectivamente. De la misma manera, resultd la interaccién significativa entre el
tipo de material (factor A) y el pH (factor B}, con una Fops2036=1.856.

Por ofra parte, en la tabla 7.7, se presentan los resultados de la adsorcién de cadmio para los
diferentes materiales, en donde si bien, el suelo juega un papel muy relevante en la adsorcion,
también se demostré que en la combinacion, suelo + cascarén en proporcion 1:1, dio buenos
resultados de adsorcién, seguida de la combinacion suelo + hematita (1:1).

7.2.4.2 Construccion de la grafica de las respuestas promedio de cada combinacién de
tratamiento

Como se determind, el tipo de material, el pH y la interaccion de estos resultaron significativos
con un 95% de confianza. Como auxiliar en la interpretacion de los resultados del experimento,
resultd dtil la construccidn de la grafica de las respuestas promedio de cada combinacién de
tratamiento.
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"
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hematita
s {11}
—% 84 {12)
—&— 54c(1:3)
s+{11)
e g 4h {12}
s+h (1.3)
—d&— gacHh (1:1:1)
— =~ - s4csh(121)
——&— s+ {112)

Adsorcion de Cadmio
promedio Yij;.

58-63 6.4-69 70-89
pH

Grafica 7.1 Adsorcion promedio de cada combinacion de los tratamientos

La interpretacion de la grafica 7.1 es, el hecho de que las rectas no sean paralelas indica una
interaccion significativa. En general, a menor pH menor adsorcion, independientemente del tipo
de material. Al variar el pH de bajo a intermedio, la adsorcion aumenta para la hematita (pero
este resultado, si bien es valido, lo que nos interesa es el observar al suelo mas acondicionante)
seguida de la combinacion suelo mas el acondicionante cascarén (1:1) siguiendo muy de cerca
al suelo y suelo con acondicionante hematita (1:1), mientras que disminuye para el suelo con el
acondicionante cascaron en proporcién (1:3). Cuando el pH varia de intermedio a alto, 1a
adsorcion aumenta en todos los casos a excepcion del suelo con el acondicionante cascardn en
porcion (1:3). Por lo tanto, al parecer el material suelo mas el acondicionante cascaron (1:1) da
los mejores resultados, seguida del suelo mas el acondicionante hematita (1:1), si lo que se
desea es mayor adsorcion al cambiar el pH.

7.3 Isotermas de adsorcién seleccionadas del disefio experimental

Del disefic experimental, los materiales que obtuvieron las mejores adsorciones en forma
combinada fueron: suelo + cascarén (1:1) y suelo + hematita (1:1), con base caicio y hierro,
respectivamente.

Para observar si existia un modelo de adsorcién definido se realizaron las isolermas de
adsorcién para estas dos combinaciones, obteniendo los resultados siguientes.
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Grafica 7.2 Isoterma de adsorciéon de cadmio
en suelo + cascaron (1:1)*
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Grafica 7.3 Isoterma de Langmuir para cadmio
en suelo + cascardn (1:1)*
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Grafica 7.4 Isoterma de Freundlich para cadmio
en suelo + cascarén (1:1)*

* La proporcion de suelo y cascardn esta referida al calcio que contiene el suelo

En la grafica 7.2, suelo + cascarén (1:1) se observa un perfil del tipo IV, con una correlacion en
la isoterma de Langmuir, de R = 0.979, y de R = 0,946 para Freundlich, representados en las
graficas 7.3 y 7.4, respectivamente. Del modelo de Langmuir se obtiene una K. = 13.42 que
demuestra una afinidad pobre, y se observa que no sigue el modelo para Langmuir es decir,
parece que la adsorcion tiene tendencia a multicapas.

Para el caso de las isotermas para el suelo+ hematita (1:1) con base hierro, se obtienen
correlaciones por arriba de 0.9. Para el caso de la Isoterma de adsorcidn de cadmio para suelo
+ hematita (1:1) y suelo + cascaron se observa una similitud con las del suelo obtenidas en ej
capitulo 6. Las isotermas tiende a un perfil del tipo IV, con una correlacion para la isoterma de
Langmuir de R = 0.978, obteniéndose una K_ de 5464. Para Freundlich se obtuvo una R= 0.955;
tal y como se observa en las graficas 7.6 y 7.7, respectivamente.
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Crafica 7.5 Isoterma de adsorcion de cadmio
en suelo + hematita (1:1)**
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Grafica 7.6 Isoterma de Langmuir para cadmio
en suelo + hematita (1:1)**
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Grafica 7.7 Isoterma de Freundlich para cadmio
en suelo + hematita (1:1)**

** La proporcion de suelo y hematita esta referida al hierro que contiene el suelo

Las isotermas antes mencionadas tienen una similitud a los coeficientes de correlacion del
suelo, que son ligeramente mas elevados; asi como la K, para el suelo que dio de 3710.9, un
poco mas baja que la de suelo + hematita (1:1)** pero 276 veces mas alta que la de suelo +
cascardn de huevo (1:1)*.
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ESTA TESIS N3 DBEBE Capitulo 8
SALIR Bt LA BIBLIOTECA
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1 Conclusiones

Tomando en cuenta los objetivos y metas que se han planteado en el estudio, se concluye lo
siguiente:

Se determind un suelo no contaminado por Cd, basandose en el analisis de especiacion yen
funcion de los datos reportados en la bibliografia.

Se caracterizo como un sueio de tipo migajon, es decir conformado por arena, limo y arcilla
(feldespatos, mica y cristobalita), con presencia de material rico en CaCOs proveniente de
fosiles del tipo ostracodos Cypris sp. y diatomeas Cossinudiscu sp.

El estudio por especiacic')n formo parte de la caracterizacion del suelo y permitid conocer la
distribucion geoquimica de ios iones metalicos: cadmio, cobre, plomo, cinc, hierro y manganeso,
encontrandose que, en general la mayor proporcion de todos elios se encontrd en la fraccion
seis (FB) 0 fraccién fija, lo que significa que se erccuentran atrapados la mayor cantidad de
metales dentro de las estructuras arcillas u otras formas cristalinas como los feldespatos,
debido a que la muestra pertenece a un suelo muy antiguo, y es muy probable que el material
ya haya sido deslavado lo suficiente para que las fracciones labiles o méviles hayan sido
removidas,

En el estudio se corroboré ia presencia del hierro como una de las especies predominantes, asi
como al Cu, Pb, Mn, y Zn, ya que se determinaron en concentraciones importantes en la
fraccion F3 y F4, siendo esta ultima la fraccion relacionada a los oxidos de hierro,
constatandose que es una superficie importante de adsorcién; asi mismo, en la fraccion F5
(asociada a sulfuros por las condiciones anoxicas de las muestras) se encontraron
concentraciones importantes de los seis metales analizados.

En comparacion con las fracciones fijas, las primeras fracciones presentaron concentraciones
mucho menores (fracciones F1, metales adsorbidos débilmente y F2, especies relacionadas a
carbonatos), sin embargo no hay que descartar que fueron superficies activas muy importantes
para los fendémenos de adsorcion o de intercambio i6nico de otras especies.

El suelo resultd con gran capacidad de amortiguamiento, a diferencia de la hematita, y cascarén
de huevo.

La isoterma de cadmio para el suelo, presenta tendencia hacia el perfil de la isoterma tipo IV
(ver figura 1, anexo F), en la que la adsorcion puede presentar primero la formacion de una
monocapa (de tipo |} y posteriormente deja de crecer cerca de las concentraciones de
saturacion en la que la superficie cubierta puede adsorber otra capa monomolecular de
adsorbatos [Glastonne, 1991]. La isoterma de Freundlich, indica claramente que no es una
adsorcion simple, esto puede ser el resultado de la existencia de varios adsorbentes
{multicomponentes) que normalmente presenta un suele, dada su heterogeneidad. Esto se
confirmé en la isoterma de Langmuir al no presentar linearidad.
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La fluorescencia de rayos X, indico una alta concentracion de hierro en el suelo (9,592 mg/Kg),
sin embargo, la difraccion de rayos X no mostro la presencia de minerales de Fe (fases
cristalinas); esto sugiere que los éxidos pueden estar en forma amorfa y presentar superficies
adsortivas importantes en el suelo. Con base en estudios de Servin (1999), Zachara (1993),
Leckie (1980) y Teng (1979) se concluye que estos 6xidos al encontrarse en un suelo con aita
humedad (capituio 5), pueden estar hidratados e influyen fuertemente en la capacidad de
adsorcion que presenta el suelo, lo cual se comprobé al lavar este y hacer con él pruebas
de adsorcion (capitulo 6). Asi mismo, se demuestra a través de las isotermas de Langmuir para
el suelo lavado y la superficie goethita (capitulo 6), la alta afinidad del cadmio hacia superficies
de 6xidos hidratados de hierro.

Es interesante observar, ia alta concentracion de carbonatos provenientes del material fosil que
presentd el suelo, esto le permite tener una buena amortiguacion, y a pesar de la influencia
que pudiera tener en ia capacidad adsortiva del suelo, en el caso del cadmio, no presentod
buenas superficies adsorbentes (capitulo 6), lo que significa que este metal presenta poca
afinidad a este componente.

Por ultimo, se efectud un disefio experimental de dos factores con un nivel de confianza del
95%, resultando que ambos parametros (pH y tipo de material) intervienen directamente en la
adsorcion de cadmio. Desprendido del disefioc mencionado, resulto que la mejor adsorcion fue
para las isotermas suelo + hematita 1:1 y suelo + cascarén 1:1, con base al hierro y al calcio,
respectivamente. Por otro lado, las isotermas de cadmio para suelo con los acondicionantes no
presentan ninguna alteracidn significativa, ya que el perfit de las curvas practicamente se
conserva (ver graficas 6.11, 7.2 y 7.5), lo cual confirma que por la compleiidad de la matriz de
este tipo de suelo no es notoria la adsorcion con los agregados.

Las isotermas de adsorcion de cadmio para carbonato, hematita, y cascaron de huevo, no
presentaron un modelo definido de adsorcién; sin embargo esto no quiere decir que no
presentan superficies adsortivas.

Esto demuestra la importancia del disefio experimental pues, ceimo se indicd en el capitulo 7,
permite la optimizacién de la metodologia de trabajo, experimental, el ahorro de reactivos, de
material y de recursos de personal.

8.2 Recomendaciones

Este trabajo establece los fundamentos para continuar otras lineas de investigacion sobre este
tema e incluso empleando otros metales considerados potencialmente téxicos; asi mismo, se
recomienda experimentar con aguas residuales de origen industrial que contengan los
contaminantes citados.

Seria conveniente que se establezcan programas de monitoreo de la calidad del suelo en las
areas de impacto de las industrias e instituciones Yy empresas que trabajen con metales
pesados potenciaimente toxicos, a fin de proteger la calidad de los suelos afectados y por
consiguiente para proteccion de las aguas de subsuelo.

Es importante que se establezcan limites maximos permisibles de contaminanies en el suelo
para contribuir a mejorar el ambiente.
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUELO

Anexo A

A.1 Técnicas
a.1.1. Técnica de muestreo

El muestreo de suelos consiste en un procedimiento para llegar a obtener una o varias
muestras que sean representativas. Una buena muestra compuesta debera: contener un

volumen semejante de cada una de las submuestras, y ser el resultado de un buen proceso de
homogeneizacion.

El procedimiento de elaboracion de la muestra [Aguilar, 1988] se realiza por medio de cuarteos
diagonales hasta completar 1 kilogramo de suelo:

Primero se homogeneiza la muestra

Se forma un circulo o cuadrado y se divide en cuadrantes

Se toman dos de ellos opuestos

Se repite el proceso de la misma manera dos ocasiones mas

Se obtiene aproximadamente un kilogramo de los dos cuadrantes finales

La muestra obtenida sera para realizar las diferentes pruebas de suelo.
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a.1.2. Técnica Boyucous (hidrémetro)

Procedimiento

Se pesaron 50 gramos de la muestra en la balanza granataria (realizandose por duplicado)
Se agregaron 100 ml de Calgon y se dejo reposar 5 minutos.

Se colocd la muestra en los agitadores por 5 minutos.

Se enjuago el recipiente de agitacion y se coloco en una probeta hasta abtener 1000 mil con
agua de la llave.

Agitandose repetidas veces hasta lograr una mezcla lo mas homogénea posible.

Se introdujo el hidrometro, y después de 40 segundos se tomo la primera lectura.

Se dejod transcurrir dos horas y se tomo la segunda lectura.

A ambas lecturas se les restaron 5 unidades como factor de comreccion.

Por otra parte en la balanza de humedad se coloco la muestra y a 110 °C se obtuve la
lectura de 6.4 %.

PON

WoNGe O

Ecuaciones

_100-2Z
2

A

% Arena = 100 - 2 xAIOO .

%Arcilla = & ¥ 100

% Limo = 100 - { %Arcilla + %Arena )

Donde:
Z = El porcentaje de humedad

A = Primera lectura comregida
B = Segunda lectura corregida
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUELO

a.1.3. Técnica para la separacién de la fraccién arcilla [Dewis, 1984]

Aparatos

* Balanza, para usos generales

* Frascos de reactivo, de 1000 ml, tipo alto con tapones de caucho, marcados a dos niveles,
uno cerca del apoyo y otro 8 cm debajo

* Frascos de reactivo, de 2000 mt

= Sacudidor "end-over-end” (véase Nota 2)

Aparato para traslado de suspensiones o liquido sobrenadante por aspiracion o sifonado

(véase Nota 4)

* Probetas graduadas, de 10, 25 y 500 mi

= Centrifuga, con tubos de polipropileno de 50 ml
= Frasco lavador, de plastico

= Capsulas de evaporacion, de 100-150 mi

* Bafo de agua, para evaporacion

= Mortero y pistillo de &gata

= Tamiz, ASTM No 100 (0.15 de diametro de orificios)
Reactivos

* Solucion de amoniaco, 5 N (véase apéndice 4)
= Acido acético, SN (véase apénciice 4)

= Cloruro magnésico, 1N, pH 7,0

a

Anadir 102 - 105 g de cloruro magnésico, MgCl,. 6H,0, sobre 800 ml de agua y leer el valor
del pH. Ajustar a pH 7 con acido clorhidrico 5 N o suspension de hidroxido magnésico, si es
necesario. Diluir a 1 litro.

= Etanol, de 95 por ciento, neutro (véase nota 3)

» Nitrato de plata, 0.1 N (reactivo cualitativo)

Procedimiento

Pasar un peso apropiado de suelo (véase Nota 1) a un frasco de reactivo de 1000 ml, marcado
como se ha descrito arriba. Anadir aproximadamente 450 ml de agua y 10 ml de solucién de
amoniaco 5 N, tapar y sacudir durante dos horas, preferiblemente en sacudidor "end-over-end"
(véase Nota 2). Quitar el tapén y Henar el frasco con agua hasta la marca cerca del apoyo.
Sacudir a mano, aflojar el tapén y dejar que el suelo se sedimente durante 22-25 horas,
aproximadamente (véase Nota 3).

En el momento adecuado, quitar la capa superior de suspension hasta una profundidad de 8
cm, pasarla mediante aspiracién suave a un frasco de reactivo de 2000 ml (véase Nota 4).

Anadir 5 ml de solucidn de amoniaco 5N a la suspensién de suelo residual, sacudir
mecanicamente durante una hora, llenar de nuevo hasta el nivel superior igual que antes,
sacudir a mano y dejar en reposo durante un segundo periodo de 22 a 25 horas antes de
separar la capa superior. Repetir dos o tres veces para un total de cuatro o cinco periodos de
sedimentacion, segin sea la cantidad de arcilla presente. Parar cuando la capa superior de 8
cm este solo ligeramente turbia.
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Agregar acido acético 5 N a la suspension combinada hasta que el liquido da reaccion neutra
(ensayar con papel de pH). Afladir luego 20 ml de cloruro magnésico 1N neutro y sacudir bien.
Dejar que la arciila + humus floculada se sedimente y separar por aspiracion el liquido claro que
sobrenada. Pasar el sdlido a tubos de centrifuga de 50 mi, equilibrar los tubos y centrifugar a
2,500 rpm durante unos 15 minutos. Lavar la porcidn arcilla + humus con etanol neutro
mezclando y centrifugando repetidamente, hasta que el liquido sobrenadante esté exento de
cloruro (probar con nitrato de plata).

Trasladar con etanol el sdlido lavado a una capsula de evaporacion de 100-150 ml y evaporar a
sequedad sobre un bafo de agua. Finalmente, pasar el solido a un mortero de agata y moler
para que pase un tamiz de orificios de 0.15 mm.

Notas:

= Para que la muestra sea de confianza, se necesitan de 5 a 10 gramos de arcilla, y el peso
de suelo tomado depende del porcentaje de arcilla de 1 micrén. En general, éste no se
conoce, pero puede estimarse de modo aproximado por la textura o por el porcentaje de
saturacion o por el porcentaje de arcilla de 2 micrones encontrado segun el método 11.3. EI
peso de humus puede despreciarse.

= Aunque se recomienda un sacudidor “end-over-end”, puede emplearse uno de tipo
reciproco, si solamente se dispone de éste.

= Los tiempos de sedimentacién para arcilla de 1 micron hasta una profundidad de 8 cm a
varias temperaturas ambiente se obtienen multiplicando por cuatro las cifras apropiadas que
figuran en el Apéndice 4.B. Dentro de los limites de temperatura ambiente de 20-25°C, los
tiempos son, aproximadamente, de 22 a 25 horas. No es necesario fijar con gran exactitud
el periodo de sedimentacion, puesto que el peso especifico de las particulas de arcilla
puede no ser 2.65.

= Conviene un dispositivo de aspiracion suave, basado en la circulacion de agua de un
aspirador (tal como se indica en el Apéndice 9) (véase también Seccion 11.3-3. Nota 2).

= El extremo del tubo introducido en la suspension debe volverse hacia amiba para evitar
quitar demasiado material por debajo de 8 cm desde la superficie.
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a.1.4. Técnica de extracciones secuenciales

Procedimiento

Se desarrolid un procedimiento anatitico involucrando extracciones secuenciales quimicas para
la particién de metales traza (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe y Mn) en 5 fracciones: Intercambiable,

carbonatos, éxidos de Fe-Mn, materia organica y residual. [Tessier, 1979)
Sustancias

Agua deionizada
BaCl,

HNOQ; suprapuro
Acido Acético suprapuro
Acetato de sodio
Oxalato de amonio
Acido oxalico
Cloramina

Agua oxigenada 30%
Acetato de amonio
Acido fluorhidrico
Hidroxido de Sodio

NOTA

Todos los reactivos con un alto grado de pureza.

Equipo
Centrifuga

Agitadores magnéticos {(moscas)
Agitadores magnéticos (en parrilla)
Agitador especial

Estufa

Bascula analitica

Homeo de microondas marca CEM MDS-81DEspectrofotometro de absorcion atomica de

flama marca Varian Spectra-A 20 Plus® de la Universidad Metropolitana Azcapotzalco.

Bafio Maria
» Refrigerador

Material

Puntas plastico

Bombillas adecuadas para puntas
Tubos de teflon de 50 mi
Pipetasde 1y 10 ml
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Vasos de precipitados 50, 100mi

Matraces aforados de 100 ml

Matraces aforados de 50 mi

Frascos de plastico de 100 ml

2 Bandejas de plastico con una capacidad de 30 |
Agitadores de vidrio

Plastico adherente delgado

Ligas

Parafina

lLavado de material

El material se lavd en acido nitrico y en extran. Se prepara un recipiente de acido nitrico al 5 %
con agua, se sumerge el material a fin de que lo cubra por completo, se deja 24 hrs, se enjuaga
el material con agua deionizada y se sumerge de la misma manera en el extran al 10% que se
prepard con agua deionizada también se dejo 24 hrs y se enjuagd, dejandolo secar en la estufa;
una vez seco se tapd con un material adherente plastico, para que no se contaminara.

Procedimiento experimental

Se obtuvieron muestras de suelo de las excavaciones de la catedral del México
(realizandose por duplicado), a 17.55 m de profundidad, de la lumbrera No. 6. El suelo
previamente se cuarted (ver técnica anexo a.1.1.), y una porcion se secd a 50°C en la
estufa, se molié en un mortero de porcelana obteniendo un pulverizado fino. Se pesaron
dos gramos de suelo colocandose en los tubos de teflon previamente lavados de acuerdo a
lo establecido. Se trabajaron muestras por triplicado a fin de obtener resultados
representativos, por lo que se procedid a trabajar una metodologia de especiacion de
metales pesados, empleando la metodologia de extracciones secuenciales [Tessier, 1979] y
de [Forstner, 1980].

En nuestro caso se inicid preparando las soluciones de trabajo para esta fraccion, se
prepard BaCl, 1M, pH 7, la cual se agregd 16 ml al suelo previamente colocado en tubos
de tefldn, se pusieron en agitacién durante 2 hrs a temperatura ambiente. Posteriormente se
colocaron en un centrifuga a 200 r.p.m., durante 30 minutos; como existia material
suspendido, se procedié nuevamente a centrifugar por otros 30 minutos, y se extrajo con las
puntas de plastico el extracto, el cual se colocod en un matraz aforado, posteriormente se
agrego6 agua destilada al suelo que quedé centrifugado para realizar el primer lavado, y se
realizd el procedimiento, de llevarse a la centrifuga y depositar el extracto en el matraz
aforado; posteriormente se realizo un segundo y ultimo lavado con agua deionizada, el
extracto resultante se colocod en el matraz y este se aford, guardandose en el refrigerador
para su analisis de adsorcién atomica.

Se prepard una solucion de acetato de amonio 1 M a pH 5, la cual se utilizé para la segunda
extraccion. Se sacaron del refrigerador los tubos con el suelo sedimentado restante, se les
agregd 16 ml de acetato de amonio 1 M, se colocaron en el agitador durante 5 horas;
posteriormente se realizé el mismo procedimiento de lavado que en la F1.

En lo que respecta a la F3, se preparé la solucion extractante de NHOH.CI 0.1 M, en HNO,

0.01M. Se le agreg6 a cada tubo 30 ml de solucién y se mantuvieron en agitacién durante
12 horas, realizando el mismo procedimiento anterior.
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= En ia F4, se prepard una solucién de oxalato de amonio 0.2 M en &cido oxalico 0.2 M,
agregando 30 mi de solucion a cada tubo, con una agitacion de 24 horas, realizando de
igual manera el procedimiento subsecuente de lavado.

* La extracciéon F5, que corresponde a la fase oxidable, se prepardé una solucion de HNO;
0.02M y H,O- al 30%; la primera vez se agregod al suelo 6 ml de HNOs preparado y 10 ml de
agua oxigenada, colocandolos en bafio Maria con agitacion discontinua; se volvid a agregar
6 ml de agua oxigenada con el calentamiento en baiio Maria para que siguiera la reaccion
por dos horas mas; posteriormente se agregaron 10 ml de Acetato de amonio 3.2 M en
HNO; al 20% a temperatura ambiente durante 30 minutos con agitacién continua. Como la
reaccion continud se siguieron agregando los reactivos durante una semana con agitacion
discontinua, cuando cesé la reaccion, se lievd a la centrifuga y se le sustrajo la primera
extraccion, se realizaron dos lavados y se culminé esta etapa.

= Interpretacion: Especies entre la estructura cristalina de estructuras primarias y secundarias
de mineral, silicoaluminatos, dxidos de Fe cristalino, efc.

Todos los frascos que contienen el extracto se analizaron posteriormente en el
espectrofotdmetro de adsorcion atdmica para los analisis correspondientes.

Procedimiento Sintético de la técnica de Extracciones Secuenciales

Fraccién F1.- Denominada de cationes intercambiables (adsorbidos débilmente), esta fraccion
esta relacionada con la adsorcion de metales con especies o ligandos que constituyen el
sedimento como los oxihidréxidos de Fe y Mn y derivados humicos. En esta fase los
compuestos formados estan relacionados con cambios en la composicion idnica del agua. Los
metales existentes a su vez estan interrelacionados con los procesos de adsorcidn—desorcion.

Medio extractivo: cloruro de magnesio o acetato de amonio 1M a pH=7.
Interpretacion: acidos hiimicos, oxidos hidratados, cationes metalicos débilmente adsorbidos.

Fraccién F2 .- Denominada acido-soluble relaciona a los metales asociados principalmente;
con carbonatos cuya redisolucion es inducida por los cambios del pH del medio.

Medio extractivo: acetato de sodio 1M pH=5 con acido acético.

Interpretacion: Especies asociadas a carbonatos sedimentados.

Fraccién F3.- Llamada facilmente reducible [Tessier, 1979]; contiene el mayor porcentaje de
metales secuestrados por los nodulos y particulas cementadas. Son termodinamicamente

inestables en condiciones andxicas y bajos potenciales de reduccion.

Medio extractivo: cloruro de hidroxilamina 0.1 M ajustando a pH=2 con acido nitrico 0.01 M.
Interpretacion: Especies asociadas a 0xidos de Mn hidratados en forma de conexiones
nodulares entre particulas o recubrimientos.

Fraccién F4.- Liamada moderadamente reducible; contiene a los metaies interaccionados entre
los nodulos o particulas cementadas con oxihidroxidos de Fe, presentando la termodinamica
semejante a F3.
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Medio extractivo: oxalato de amonio 0.2 M tamponado a pH=3 con acido oxalico 0.2 M.

Interpretacion: Especies asociadas a oxihidroxidos de Fe hidratados en estado amorfo y
pobremente cristalinos en conexiones nodulares entre particulas o recubrimientos.

Fraccién F5.- Denominada oxidable; es aquelia en la que los metales pueden enlazarse a las
diferentes formas de materia organica como: microorganismos vivos, detritus o en particulas de
materiales recubiertas, etc. Las propiedades de complejamiento y formacién de geles con
materia organica. Esta relacionado con el fenémeno de bicacumulacion en ciertos organismos
vivos. Bajo condiciones oxidantes la materia organica en proceso de degradacion conduce a
desplazar a los metales solubles.

Medio extractivo; 30% de agua oxigenada ajustada a pH=2 con acido nitrico a 85°C por 5 horas,
seguido por un tratamiento con acetato de amonio ajustado a pH=2 con acido nitrico.

Interpretacion: Especies acomplejadas o peptizadas con materia organica natural o asociadas a
sulfuros.

Fracciéon 6.- Residual; también denominada fija, es la que puede contener principalmente
minerales primarios y secundarios, los cuales pueden retener a los metales en su red cristalina.

Medio extractivo: mezcla de acido fluorhidrico y nitrico (1:2), posterior digestién por microondas.
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a.1.5 Técnica de digestion de muestras por microondas

La energia de los microondas es una radiacion ionizante que causa movimiento molecular por
migracidn de iones y rotacién de dipolos ocasionando cambios en la estructura molecular. ia
frecuencia de las microondas empleadas en los equipos como por ejemplo los MSD es de
alrededor de 2450 MHz y tiene una longitud de onda de 12.5 cm.

Las muestras, como el suelo, sedimento, agua con alto contenido de detergente, efc., se
pueden digerir por medio de microondas, con la ventaja de una reduccion de tiempo de ataque
y en la que no hay riesgo de la pérdida del analito {muestra representativa a digerir).

Es importante para la eficiencia reproductibidad y seguridad de los analisis posteriores a la
destruccion y preparacion de las muestras, emplear vasijas cerradas y el control de los
parametros de trabajo como presion y temperatura en el calentamiento por microondas en las
digestiones acidas.

Metodologia

= Se utilizd un homo de microondas CEM, MDS-81D.

= Se tomaron 1.6 gr de sedimento de cada muestra y se dividieron en cuatro vasijas de
digestién. La toma de muestra se realizé6 mediante la técnica de cuarteo.

= A cada vasija se le agregaron, con pipeta volumétrica, 10 ml de HNO; al 70% y 5 mi de H,O
deionizada.

* Se cefaron las vasijas de digestion y se colocaron en el tomamesa del digestor de
microondas. El vaso comando se conectd a un controlador de presion.

* El controlador de presidn se programé con la presion maxima deseada.

= Se activo el digestor de microondas, previamente programado, segin la secuencia A.

» Una vez terminado el programa A, se agregaron a cada vasija 10 ml de HNO; al 70% y 5
mi de H;0 deionizada. Se cambiaron las membranas de ruptura en la tapa de proteccion de

las vasijas, con el objeto de evitar una posible explosion.

» Se colocaron las vasijas nuevamente en el digestor y se activd el programa A en dos
ocasiones consecutivas, seguidas por el programa B.

» Posteriormente, se agregaron 3 ml de HF Suprapur al 48% a cada vasija y se cambiaron las
membranas de ruptura de las vasijas. Se activo el programa C seguido por el programa D,

= Digeridas las muestras, se viertid el contenido de las vasijas en dos recipientes de teflon
para colocarfas en bario Maria.

= Finalmente, [as muestras liquidas se filtraron para ser aforadas a 50
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a.1.6 Espectroscopia de absorcién atomica

La absorcion atomica es una técnica para medir metales especificos en sistemas tanto acuosos
como no acuosos, empleandose ésta en problemas analiticos del suelo para determinar
elementos como Cd, Fe, Ca, Pb, etc., ajustandose en forma Unica al analisis de soluciones
acuosas en virtud de la sensibilidad disponible de la gran diversidad de cationes y
constifuyentes metalicos que puede registrar.

La operacién del instrumento es simple y rapida. Pueden deteminarse alrededor de 68
elementos distintos con niveles de concentracion por abajo de 1 mgl. Los resultados son
precisos dentro del 5% de los valores verdaderos. La técnica esta relativamente libre de
interferencias en comparacion con los procedimientos quimicos por la via humeda y es mucho
mas rapida.

Los electrodos de iones selectivos funcionan como los electrodos de pH, dependiendo del
potencial que se genera a través de una membrana delgada por la diferencia de
concenfraciones del ion que se va a medir a cada lado de la capa delgada conductora
ibnicamente. La concentracion dentro del electrodo esta fija, y el potencial depende de la
concentiracion de iones en la muestra. [Kemmer, 1995]

El funcionamiento basico de la absorcién atdmica puede ser expresado por tres principios:

a) Todos los atomos pueden absorber un haz de luz.

b) La longitud de onda en ia cual la luz absorbida es especifica para cada elemento quimico.

c) Lla cantidad de luz absorbida es proporcional a la concentracion de &tomos absorbentes.

Un espectrofotometro de Absorcion Atdmica consta de una fuente de luz que emite el espectro
linea de un elemento (lAmpara de catodo hueco) y un sistema para atomizar la muestra
(normalmente una flama), un medio para aislar una linea de resonancia a una longitud de onda
determinada {monocromador), asi como de un detector fotoeléctrico con equipo de
amplificacion y medicion electrénica.

Método

= Se utilizd un Espectrofotometro de Absorcién Atdmica de Flama Varian Spectra® A-20 Plus.
= Se selecciond e instalod la lampara de catodo hueco del metal que se deseaba analizar.

= Se encendi el aparato y se introdujo el software de desarrollo de programas.

= Se selecciond el programa del metal a analizar y se ajustaron los parametros que indicaba

el programa desarrollandose, tales como longitud de onda, abertura de ventana y amperaje
de la lampara.

* Se dejé calentar el aparato de 10 a 20 minutos con el objeto que fa fuente de energia se
estabilice.

* Se optimizé la longitud de onda hasta obtener la energia minima en la lampara del
fotomudtiplicador.
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Se instalé el quemador adecuado al metal a analizarse, ya sea el quemador para aire-
acetileno, o bien, acetileno-6xido nitroso.

Se encendi6 la compresora de aire y se ajusto la presion y el flujo.

Se abri6 la valvula de! cilindro de acetileno, ajustando la presion de salida. En el caso de
necesitarse el dxido nitroso, se abrid la valvula del cilindro y se ajusté la presion de salida.

Se encendi la flama.

Se atomizé agua acidificada con 15 cm® de 4cido nitrico por cada 100 mi de agua
deionizada, y se verifico la velocidad de aspiracién por minuto.

Se atomizé una solucion estandar de concentracion conocida para ajustar el quemador en
sentido vertical, horizontal y transversal, hasta obtener la absorbancia optima
correspondiente.

Se ajustb a cero el equipo con un blanco de agua deionizada,

Se corrieron los estandares necesarios para obtener una curva de calibracién.

Cuando se obtuvo la curva de calibracion, se atomizan las muestras, atomizando agua
deionizada entre las muestras para evitar contaminacion de la flama y lecturas emoneas.

Al finalizar el analisis, se atomiza acido nitrico al 10% durante 5 minutos, extran® al 100 %
durante 5 minutos y finalmente agua deionizada durante 5 minutos.

Se extingue la flama y se hizo pasar aire a través de! quemador durante un minuto.

Se saco el disquete del equipo y se apaga. Las valvulas de los cilindros se cerraron y se
desconecté la compresora de aire.
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a.1.7. Metodologia del tamizado

= El suelo se colocd en recipientes para ser secado al aire libre 0 en estufa, controlando la
temperatura a 50°C; es importante vigilar que ia temperatura no exceda los 50°C debido a
que pueden volatilizarse algunos metales como el Hg y el Cd.

= Se amma el conjunto de tamices; en particular se utilizaron tamices U.S Tyler de malla 60,
100, 250, 325.

= El andlisis granulométrico se llevd a cabo en las fracciones retenidas en 100, 250 y en la
fraccion pasada por malia 325.

a.1.8. Anadlisis por rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas que cubren un rango de longitudes de onda de
pocos cientos a decenas de nanometros. Un espectro de emision de rayos X consta de lineas
caracteristicas acompaiadas de una banda de radiacion llamada rayos X continuos, causada
por la desaceleracion de la corriente de electrones.

El origen de esas lineas caracteristicas es el siguiente; cuando la energia de un electron
incidente es mas grande que la energia de enlace, el electron es lanzado hacia fuera, se dice
que el atomo esta excitado. El mecanismo por el que la energia liberala es la emision
caracteristica de un foton de rayos X. En el caso de la ionizacion de la capa K, donde es llenada
con electrones de la capa L, el rayo X reemitido, es llamado fotén Ka. De una forma simitar, las
lineas KB pueden ser generadas por la transicion de los niveles, M a ios niveles K, y los
espectros de L y M son formados por la transicion dentro de esos niveles.

a.1.8.1 Espectrometria de fluorescencia de rayos X

Esta técnica presenta miltiples ventajas a resaltar, es muftielemental, logrando gran precision
en el andlisis, tanto de elementos no metalicos pesados, como el P, S, Cl, Br e |, como de
elementos traza, la muestra requiere de una minima preparacion, éstas ventajas le confieren a
la técnica cierta rapidez en el andlisis de muestras, principaimente solidas y de algunos liquidos
no volatiles. La fluorescencia de rayos X, en general es una herramienta de analisis cualitativo,
sin embargo, mediante el tratamiento matematico y estadistico adecuado del espectro de re-
emision de rayos X de los elementos de la muestra, es posible obtener datos semicuantitativos
e inclusive cuantitativos, utilizando calibraciones intensas o extemas con patrones esténdares.

En un experimento de fluorescencia de rayos X, se utiliza la radiacion, proveniente de un tubo
coloide o de una fuente radiactiva, para excitar los dtomos de un espécimen y provocar la
fluorescencia secundaria, es decir, los elementos de una muestra se excitan por absorcion del
haz primario y emiten sus propios rayos X de fluorescencia caracteristicos, los cuales son
captados y analizados por un espectrometro de rayos X.

Método

= Se pesan 2 gr de sedimento muestra en contenedores para FR-X rotulandose por el frente
del contenedor.
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= El contenedor se coloca en el portamuestras del equipo, haciéndose coincidir el frente del
contenedor con el frente del equipo; a esta posicion se ie denomina M1.

= Se ajusta ei canal ha utilizarse y el tiempo vivo de conteo.
= Se inicia el conteo, el cual tiene una duracion de 1000 segundos.

» Completado el conteo, se transmite el espectro generado hacia un computador, el espectro
se recibe a través del software denominado AXIL.

= El contenedor se gira 120° y se inicia un nuevo conteo. A esta posicion se le llama M2. al
término del conteo, se transmite el espectro generado.

= Se gira nuevamente el contenedor 120° y se repite el proceso para esta posicion a a que se
le denomina M3.

= En el software AXIL, en su opciéon Analisis de Espectro, se seleccionan los elementos
encontrados en la muestra y se procede a 'integrar el area baijo la curva del espectro.

= Se corrigen las intensidades de cada elemento con el compton del espectro, haciendo la
relacion Intensidad/Compton. En este punto se logra ei analisis cualitativo de la muestra.

» Como era necesario determinar cuantitativamente la concentracion de los elementos
presentes en las muestras, se utilizaron patrones extemos certificados, de los cuales se
conoce sus espectros, sus intensidades comegidas y la correspondiente concentracion de
sus elementos.

» Se accesan las intensidades y concentraciones de los patrones a un software llamado SAX.
* Se accesan las intensidades corregidas de cada muestra y cada posicion.
= El software reporta la concentracion de cada elemento presente en la muestra por posicion.

= {os resulfados se analizan estadisticamente, también en el software SAX, con un nivel de
confianza del 95%.

a.1.8.2 Difraccion de rayos X
El andlisis por difraccion de R-X se realizdé mediante el método de polvos.

Al hacer incidir sobre un cristal un rayo X de cierta intensidad, el cristal lo difractara con un
angulo 8, el cual es igual al angulo de incidencia 8, asi segin W.L. Bragg, ni,= 2d send, donde
“n” es un numero entero y “1”, es la longitud de onda del rayo X.

Un difractdbmetro incluye una fuente de alto voltaje, un tubo de rayos X, colimadores, un
portamuestra, un detector de rayos X y un lector electronico de salida. La cormriente incida sobre
la muestra con un angulo 6 conocido, éste es difractado y detectado por un contador
posicionado en un angulo 26 con respecto a la corriente primaria.

La seial del detector se encuentra como pulsos de voltaje de cada foton capturado. Los pulsos
son amplificados y pasados a un canal analizador, donde la discriminacion del voltaje es
utilizada para reducir el ruido y eliminar pulsos de orden superior. Cada pulso aceptable es
entonces convertido a tamario estandar y es dibujado como un pulso continuo y mostrado como
una refacion del angulo 6 y la intensidad.
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a.1.9 Metodologia del lavado de sueio

Con la finalidad de eliminar la mayor cantidad de arcillas se recurrié al lavado de suelo, que es
una técnica que consistid en el uso de agua destilada a temperatura ambiente seguida de un
procedimiento fisico como la sedimentacion; el procedimiento constd de 23 lavados de 1.5 litros,
cada uno. Finalmente se seco a temperatura ambiente y el tamaiio de particula pasaba la malla
10 sin ninguin problema, ya que se percibia una textura arenosa, que no se adheria entre si.

En el procedimiento de lavado del suelo, se separé la tierra fina (limo, arcilla y material organico
fino) de la tierra gruesa (arena, grava y material organico grueso) [EPA, 1996}.

Las pérdidas por lavado son proporcionales a las cantidades de agua que pasan a través del
suelo; sin embargo, sin considerar el uso de la tierra, la proporcion relativa de la pérdida de
nutrientes de! suelo por efecto del lavado esta en el siguiente orden: Ca>Mg>S>K>N>P [Ortiz,
1980]. Este tipo de técnicas llamadas de lavado de suelo, se han usado en Nueva Jersey para
retirar metales pesados de tierra que se encontraba contaminada en una antigua instalacién de
transformacion de desechos industriales [EPA, 1996].

» Se selecciona por técnica de cuarteo, una porcién del suelo.

» Se vierte sobre el suelo agua deionizada a temperatura ambiente en una proporcion 1 a
1500, es decir, por cada gramo de sedimento 1500 ml de agua deionizada, puesio que al
agregarsele el agua se produce su dispersion, seguida por su sedimentacion y
compactacion.

= Elproceso de lavado consistié en 23 lavados con agua deionizada a 22°C cada uno del
mismo volumen de agua.

= Elagua debe vertirse lenta y cuidadosamente aunque de forma continua
= Se seca el suel a temperatura ambiente.

* Ya seco el suelo, se almacend en un recipiente debidamente rotulado.

a.1.10 Efecto de la variacion del pH

Determinacion de pH {método potenciométrico)

El Potenciébmetro marca Coming®, modelo 10, se utilizd para medir el pH durante la
experimentacion y particularmente en las pruebas de adsorcion, antes y después de los

periodos de agitacion. El equipo se muestra en la figura siguiente:

Se empleo el potencidmetro antes mencionado, haciendo una suspencion de suelo en agua
destilada. Las suspenciones del suelo son 1:2.5, 1:5 y 1:10, siendo la mas comiin la primera.

= Se pesan 5 gr. de suelo en un vaso de 100 ml y se adiciona 50 ml de agua
= Se agita la mezcla con un agitador magnético dejando reposar durante 15 min.
= Se colocan los electrodos y se agitd nuevamente, tomando la lectura inmediatamente.

Los resultados se expresan con una cifra decimal indicando la relacion a que correspondio.
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B) Pruebas de precipitacion

Modificando el pH se realizaron pruebas de precipitacion con cloruro de cadmio (CdCh), siendo
el procedimiento [Martinez, 1996] que sigue:

* En frascos de precipitados se ponen 40 ml de solucion de CdCkL de concentracion inicial
conocida (436.7 mg/l).

* A los diversos frascos con CdCL se les adicionan cantidades fijas de solucion de NaOH 1N
en diferentes cantidades para cada muestra, llevando las muestras a pH’s basico.

= Se hizo lo mismo pero con HC! 1N para conseguir pH's acidos.

= Se dejan reposar las muestras por un espacio de 24 hrs., a temperatura ambiente.
= Se procede a filtrar con pape! Whatman del No. 2.

= Al sobrenadante de las diferentes pruebas se les mide el pH.

* Finalmente se acidifican con HNO; conservandose en refrigeracion para su analisis
posterior de concentracion de cadmio en el espectrofotdmetro de absorcién atomica.

C) Pruebas de amortiguamiento

Se realizaron para cada uno de los materiales, observando en que punto empezaba a cambiar
el pH a una modalidad basica o acida, ademas del efecto de precipitacion . Esto se realizd de
la siguiente manera:

* Se agregan 20 ml de solucion de CdCl, por gramo de material.

= Se van adicionando paulatinamente cantidades conocidas de HC! 1N midiendo
simultaneamente el pH que corresponde a la cantidad adicionada de acido.

* De la misma manera se realiza el procedimiento para pH basico en donde la adicion del
modificador de pH se realiza con NaOH 1N.

a.1.11 Método para realizar Isotermas de adsorcién

En todas las pruebas de adsorcion fue necesario el uso del agitador reciprocante, Eberbach
Corporation, siendo muy (til para mantener una agitacion lenta y constante por un lapso de 24
hrs.

Para el analisis de cadmio después de las pruebas de adsorcion se utilizd el Espectrofotémetro

de absorcion atémica marca Perkin Elmer®, modelo 1100 B del Instituto de Ingenieria de la
UNAM.

= El método consistid en colocar muestras por duplicado de suelo o de los diferentes
materiales en botellas pequefias de 50 ml.

= Se adicionan 20 ml de cloruro de cadmio por gramo de muestra en concentraciones
diferentes de 100, 200, 300, 400 y 500 mg/l de CdCbh.
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= Las botellas se colocaron en el agitador durante 24 horas a temperatura constante.
= Posteriormente se filtraron las muestras con papel Whatman del no. 4
= Al sobrenadante se le agregé HNO; concentrado para ser preservado y se refrigerd.

= Se tomo el sobrenadante para analizar el cadmio que permanecia en la solucién en el
equipo de adsorcion atomica.

= Con respecto a la diferencia en la concentracion original se obtuvieron las graficas para
obtener la isoterma lineal o no lineal segn correspondié el caso [Curtis, 1986].

a.1.12 Prueba de adsorcion a diferentes pH

El procedimiento se realiza de forma simil al apartado a.1.9. (A), con la diferencia de que en
este caso se agregd una cantidad especifica de muestra: suelo, suelo lavado, hematita,
magnetita, cascarén de huevo o carbonato de calcio.

El procedimiento estriba en lo siguiente:

= Sepesd 1 gr. de cada material y se depositd en recipientes de polietileno.

= Se agregé la cantidad de 20 ml de solucion de CdChL de 437.6mg/l , por gramo de material.

= Subsecuentemente se agrega una cantidad conocida de NaOH o HCI (de acuerdo a los
resultados del apartado a.1.9. (B)), para conseguir el pH esperado.

= Finaimente se dejaron reposar las muestras durante 24 horas.

= lLas muestras se filtraron en papel Whatman no. 2.

= Se midio el pH final.

= Se preservaron las muestras acidificando con HNO; y en refrigeracion.

» Se analizaron cadmio en el espectrofotémetro de absorcion atémica para su cuantificacion.
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a.1.13 Procedimiento para la preparacion de muestras del disefio
experimental

1. Se pesd 1g de suelo, cascaron y hematita por separado y se colocaron en frascos de
polietileno con 20 mil de CdCL.

2. Se realizaron acondicionantes en diferentes proporciones de acuerdo a las tablas que

siguen:

De acuerdo a las caracteristicas propias del suelo analizadas en el estudio de fluorescencia de
rayos X, se obtuvieron las proporciones de 1% de hiermo y 4% de caicio. El cascardn contiene
21% de Ca y la hematita 94% de hierro.

Con base en lo anterior se prepararon muestras de suelo con la adicién de acondicionantes:

hematita, cascardén o

ambas.

a) Para los acondicionantes con cascaron de huevo fue de acuerdo a la
siguiente tabla:

. . . Acondicionante
. Cantidad de Cantidad de calcio
Pro on lo + cascaron
poret cascarén (g} (@) (suelo (:? on)
Sencilla 0.19 0.04 1.19
Doble 0.38 0.08 1.38
Triple 0.57 0.12 1.57

Dado que para un gramo de suelo se utilizan 20 mi de CdCl. se realizaron los siguientes
calculos para la cantidad total de acondicionante que se utilizo:

p cisn | Acondicionante (suelo + cascaron) Cloruro de cadmio
(8) (ml)
Sencilla 1.19 23.8
Doble 1.38 27.6
Triple 1.57 314

b) Para el acondicionante con hematita fue de acuerdo a la siguiente tabla:

. . - Acondicionante (suelo +
. Cantidad de Cantidad de hierro .
cid . he
Proporcion | p,ematita (g) (@) "G,m )
Sencilla 0.01060 0.0106 1.0106
Doble 0.02127 0.0212 1.0212
Triple 0.03200 0.0320 1.0320
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Dado que para un gramo de suelo se utilizan 20 ml de CdCL , se calculo la cantidad total de
para el acondicionante:

Proporcion A”“dh'gm Jguelo * Cloruro de cadmio (ml)
Sencilla 1.0106 20.2
Doble 1.0212 20.4
Triple 1.0320 206

c) Para el acondicionante con hematita y cascarén fue de acuerdo a la
siguiente tabla:

La preparacion de los acondicionantes mezclados radica en adicionar la siguiente cantidad de
cascardn y hematita al suelo, en cantidad y volumen:

. Muestra Muestra Muestra

Proporcién 1 2 3
Cascarén (g) Sencillo: 0.1900 Doble: 0.3800 Sencillo: 0.1900
Hematita (g) Sencillo: 0.0106 Sencillo: 0.0106 Doble: 0.0212
Suelo (g) 1 1 1
Acondicionante (g)|1.2006 1.3906 1.2112
Cantidad de CdCl,
(mi) 24 27.8 242

3. Una vez pesados todos los acondicionantes, se adicionaron las cantidades de cloruro de
cadmio caiculado.

4. Para el ajuste de pH, éste se realizdé con NaOH 1N y HCI 1N basandose en los resultados
de las pruebas del apartado a.1.12.

5. El paso siguiente fue similar al tratado para las isotermas de adsorcion del apartado a.1.11,

en donde se realizaron los pasos de agitacion reciprocante durante 24 horas, filtracion y
andlisis por absorcion atomica de las muestras
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a.1.14 Andlisis de varianza

Debido a las necesidades del experimento para el andlisis de varianza, se eligid un modelo
denominado “Factorial®, el cual incluye a dos factores.

El modelo matematico estadistico lineal para este disefio es [Montgomery, 1991]:

Yip T HTT, +ﬂj +(Tﬁ)y +Ey
Donde:

Yiik = Es ia k repeticion al pH j, del tipo suelo + acondicionante i

u = Es el promedio de las medias

7;= Es el efecto del tipo de suelo + acondicionante

Bi = Es el efecto del pH

(zB)i= Es la interaccion del tipo de suelo + acondicionante y del pH

&k = Es el error aleatorio de ta réplica k, en pH j, por el tipo de combinacion.

Para el factor A,

Hipdtesis nula:
Ho:xl1=x2=x3=x4

Los resultados de adsorcidn son iguales al modificar ta proporcion de acondicionante en el
suelo

Hipdtesis alternativa:
Ha:x1#x2+x3#x4

Los resultados de adsorcién son diferentes al modificar la proporcién de acondicionante en el
suelo

Para el factor B,

Hipétesis nula:
Ho: x1=x2=x3=x4

Los resultados de adsorcion son iguales al variar el pH.

Hipbtesis alternativa:

Ha:x1#x2=#x3#x4

Los resuliados de adsorcion son diferentes al variar el pH
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Las ecuaciones para determinar el analisis de varianza son los siguientes:

yii= Son las réplicas de ias concentraciones

La suma de cuadrados del factor suelo y/o acondicionante ($S,) se obtiene como sigue:

a Y.
—-c
i bn

S§, =
Siendo ¢, el factor de correccion denotado por

Y.
abn

C =

Para el factor pH, la suma de cuadrados se calcula como sigue:

La suma de cuadrados de los subtotales es:
a b

Y,
8Sw=2. 0. —c

i ja N

Por lo tanto la suma de cuadrados de la interaccion A yB, es:
SS =85, -85,-S8§;

Y finalmente la suma de cuadrados totales, que es equivalente a decir, la suma total de
cuadrados de las desviaciones, esta dada por:

a b n
55, =333yt ~c

i=l j=1 k=1

El andlisis de varianza puede entenderse mejor en el formato siguiente:

Fuentede | Sumade | Gradosde | Cuadrados £ F(tablas) o valor
variacion | cuadrados tibertad Medios critico
Factor A SSA a-1 MSA MSAIMSE Fu.:a-1,ab(n—1)
FactorB SSB b-1 MSB MSB’MSE Fu;b-1,ﬂn—1l
:tBeracclon SSae (a-1)(b-1} MS;e MSaa/MSe F aa-1xp-1).abin-1)
Emor SSe ab(n-1) MSe
Total S5 abn-1
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Una vez planteado lo anterior se procedié a conciuir el analisis de varianza con las siguientes
decisiones:

Si F> que el valor critico, la prueba resulia significativa y por lo tanto, se rechaza la hipotesis
nula Ho, debiéndose creer que existen diferencias entre los tratamientos evaluados.

Si F< que el valor critico, la prueba no resulta significativa por lo que se acepta la hipdtesis nula
y debe creerse que los tratamientos son equivalentes.
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Anexo B
b.1. Propiedades de los diferentes materiales

b.1.1. Carbonato de Calcio

Substancia grado reactivo Marca Baker

Ensayo CaCQ, 99%
Insoluble en HCI 0.010%
Hidréxido de amenio precipitado 0.010 %
Alcalinidad P.PA.CS.
Cloruro (Ch) 0.001
Fluoruro (F) 0.0015 %
Substantacias oxidantes (como NO,) 0.005 %
Sulfato (SO.) 0.010 %
Amonio (NH,) 0.003 %
Bario (Ba) 0.005 %
Metales pesados (como Pb) 0.001 %
Hierro (Fe) 0.002 %
Manganeso (Mn) 0.020 %
Potasio (K) 0.010 %
Sodio (Na) 0.10 %
Estroncio (Sr) 0.10 %

Aragonita (c'acoa), Color: incoloro, blanco; cristales: sistema rombico; crucero: tres direcciones;
dureza: 3.54.0; peso especifico; 2.9-3.0; efervescencia al HCI.

b.1.2. Hematita (Fe20;)

En las cavidades y grietas de los criteres de los volcanes existen minerales con distinta
composicién quimica. En las zonas sujetas a mayores temperaturas se cristalizan los minerales:
hematita, espinella, tridimita, cuarzo, etc.

Color: rojizo, café, gris metalico a negro; raya: rojo oscuro, a café rojizo; cristales: sistema
trigonal; dureza: 5-6; peso especifico: 4.9-5.3. [Aguilera, 1989)

b.1.3. Magnetita (FeO.Fe;03)

Color: negro, amarillo; raya: negro; cristales: sistema cubico; brillo: semimetalico; dureza: 5.5 -
6.0; peso especifico: 4.9-5.2. [Aguilera, 1989]

Anexoc B - Pagina 1



Anexo C



EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUELO

Anexo C

¢.1. Factores Quimicos o Fisicos del suelo y de los diferentes materiales

Solubilidad de algunos compuestos inorganicos en aguaa 20° C

Cation | Compuesto (fase sdélida entre paréntesis) | Solubilidad, % en peso
Ca*? CaClx{.6H,0) 427 |
Ca(OH), 0.17
CaCO; NI
Fe* FeClx(4H,0) 40.8
Fe(OH), Cero
Fe" FeCl; 47.9
’ Fe(OH), Cero

Referencia: [Kemmer, 1985]

Nota:Ni= No se identificod

c.2. Factores que influyen en la capacidad de intercambio de cationes

El poder de intercambio entre cationes depende principalmente de los siguientes factores:

1.

Naturaleza del ion.-

Concentracion.-

Naturaleza del anion.-

Posiciones iénicas.-

Calor.-

Naturaleza del mineral.-

Los cationes de la misma valencia tienen un poder de sustitucion que
depende directamente de su tamaiic. Algunos investigadores indican que
el poder de sustitucion influye en ia hidratacion del ién, por lo que los
cationes de igual valencia son retenidos con mayor fuerza cuando menor
es su hidratacion.

A mayor concentracion de un cation mayor es su poder de sustitucion. Tal
fenémeno es mas bien de naturaleza compleja. También la concentracion
tiene poco efecto en el intercambio cuando actdan pares de cationes de
la misma valencia (Ca-Ba), pero lo contrario. es evidente cuando la
valencia y poder de sustitucion son diferentes (Na-Ca).

Para un mismo catién, la capacidad de intercambio depende del anion
acompanante. Por ejemplo la cantidad de Na reemplazada en el complejo
coloidal cuando se emplea CaSQ, es distinta a cuando se utiliza Ca(OH),

La liberacién de un i6n depende de la naturaleza de los oftros iones
adsorbidos y del porcentale de posiciones ocupadas por los cationes. Se
ha comprobadoe que a medida que disminuye el Ca intercambiable, el que
permanece adsorbido en la arcilla se hace mas dificil de sustituir; ocurre
lo contrario con el Na, mientras que el Mg y K ocupan un lugar
intermedio,

El calor reduce la capacidad de intercambic pero sus efectos son
mucho mas complejos, ya que también disminuye el poder de sustitucidn
de cada catién en relacion con e que a de reemplazar.

El amonio es menommente retenidc por la kaodinita que por la
montmorilonita. La kaolinita cede mas Ca que la illita y ésta rmayor
cantidad que la montmarillonita. La liberacidn del Ca es tanto mayor
cuando mas grande es el porcentaje de saturacion con Ca,
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUELO

Anexo D
d.1 El cadmio

d.1.1 Propiedades

Aun cuando se puede depositar cadmio en bafios acidos, como de suffato o fluoborato, esos
depositos resultan ser asperos y cristalinos a menos que se usen agentes aditivos muy
efectivos, los barios acidos tienen muy poca potencia de depdsito; por lo tanto, el galvanizado
de cadmio generalmente se hace en baiios al cianuro.

El principal propésito del galvanizado de cadmio es el de proporcionar una capa protectora de
corrosion sobre varios metales bases, especialmente hierro y acsro.

El precio relativamente alto del cadmio restringe su uso a capas delgadas sobre partes que son
usadas en proteccion de puertas interiores y exteriores de una casa habitacion, sin embargo,
tiene uso comun en partes exteriores de aeroplanos, barcos y tanques militares.

Las capas delgadas de plata son absorbidas por el cadmio, provocando que la superficie se
torne gris, en la industria eléctrica se emplea el deposito de cadmio sobre acero y otros metales
porque es facil de soldar y tiene una baja resistencia al contacto.

Aunque 1a metodologia y las formulas empleadas para la preparacion de soluciones de cianuro
de cadmio fueron publicadas en el aiio de 1819, el galvanizado mediante el empleo de cadmio
no fue usado sino hasta el afio de 1915, casi 100 afios después,

d.1.2 Seleccion de bainos
Bano ai cianuro de cadmio

Los bafios comerciales de cadmio consisten principalmente de cadmicianuro de sodio, cianuro
de sodio e hidréxido de sodio, a estos, en algunas ocaciones se le adicionan agentes organicos
e inorganicos y abrillantadores, disolviendo 6xido de cadmio en solucién de cianuro de sodio; un
bafio con un contenido de hidréxido de sodio equivalente al contenido de cadmio, resulta que
por cada gramo por litro de cadmio existe aproximadamente 0.71 g / | de hidroxido de sodio.

Este bafio puede ser operado sobre una base de cadmio metalico y el cianuro libre o total es
determinado en su concentracion por andlisis, pero la determinacion del cianuro libre tiende a
dar resultados mas altos, por lo que el método del cianuro total es mas confiable.

Las siguientes concentraciones cubren los bafios galvanicos tipicos de cadmio que se usan en
la actualidad:

Constituyente Depdsito Inmovil g / 1| Depésito de Barril g__!_
Cadmio Metalico 20-30 15-20
NACN 75 -90 90 - 100
Agentes de Adicion 0.1-15 0.1-15
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La eleccion de la concentracion del cadmio depende del valor relativo de la inversion en el

tanque, solucidn y espacio de piso, los cuales disminuyen con el aumento del contenido del
metal.

Ordinariamente, las soluciones galvanicas de barril son operadas con un contenido de metal
mas bajo debido a la agitacion que se emplea.

El contenido de cianuro de sodio abastece conductividad y mejora la corrosion del anodo. Por

esta raz6n, frecuentemente se mantiene un contenido de cianuro de sodio libre constante en 60
Y 75 g / | en tanques inmodviles y de barril, respectivamente.

En algunos baiios, la apariencia de! depdsito depende de la relacion entre el contenido de
cianuro de sodio total y el contenido de cadmio metalico (R= 3.75 + - 0.4).

Dingley y Bednar, establecen que los bafios de cadmio son mas estables y proporcionan una
mayor eficiencia si la relacion NaCN / Cd es de 2.8 y NCN- & NOH-.

d.1.3 Condiciones de Operacion
Densidad de corriente

El rango de la densidad de corriente del catodo de los barios al cianuro de cadmio varia
ampliamente con la composicién del bario, temperatura y agitacion.

P::;a condiciones comerciales el rango de densidad de corriente se encuentra entre 0.5y 5 A /
d

La densidad de corriente efectiva para soluciones que contienen 20 g / | de cadmio es de 1.5 a
2 A /dn? y para bafios con 40 g /| de cadmio es de 3 a4 A /dm®. La densidad de cormiente del
anodo para condiciones comerciales no debera ser arriba de 2 A / dm? para tener una comiente
efectiva del anodo y mantener la composicion de la solucién.

Temperatura

En general, la temperatura del baiio se debe mantener en el rango de 20 a 30°C para obtener
mejores resultados.

Eficiencia de corriente

La eficiencia de corriente varia con la composicién del bafio y se encuentra entre 85 y 98", sin
embargo, puede aumentar cuando se incrementa el contenido del metal, la temperatura y la
agitacion.

Por ofra parte, el aumento de la concentracion del cianuro y del abrillantador disminuye la
eficiencia, mientras que el aumento del contenido de hidroxido de sodio aumenta ligeramente Ia
eficiencia.

La eficiencia de corriente del anodo es generalmente de 100 % a menos que el anodo se
polarice como resultado de una alta o baja concentracion de cianuro de sodio.
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Anodos

En la industria de la galvanoplastia de soluciones al cianuro de cadmio se usan anodos solubles
de cadmio y anodos insolubles de acero. Los anodos de cadmio deberan estar casi libres de
impurezas. Una especificacion para anodos requiere un minimo de 99.9 % de cadmio, con no
mas de 0.05 % de plata, mas plomo, estafio o 0.005 % de arsénico, antimonio, talio.

Usos y produccién del cadmio ( cd )

Peso Molecular Promedio 112.4

Gravedad Especifica 8.64
Punto de Fusion 320.9°C
Punto de Ebullicién 765°C

El cadmio es un metal maleable, dictil y se funde a 321°C.

Generalmente trabaja con valencia +2, con quimica muy similar a la del Cinc, tiene forma
hexagonal cristalina.

De los muchos componentes del cadmio, algunos son muy sofubles en agua como el acetato, el
cloruro y el sulfato; el éxido y sulfuroc de cadmio son casi insolubles.

Existen algunos compuestos organo-metalicos sintéticos de cadmio, pero éstos no han sido
encontrados en el ambiente debido a que se descomponen rapidamente.

Ocurrencia

El cadmio se encuentra junto con el Cinc en la naturaleza. La produccién mundial de cadmio ha
aumentado considerablemente durante este siglo, en los 70's la produccién mundial de cadmio
fue de alrededor de 15,000 foneladas por ario.

Produccion

El cadmio se obtiene como producto del refinamiento del Cinc y otros metales, particularmente
del cobre y plomo.

En 1970 se produjeron 16,000 toneladas de cadmio y cada afo esta cantidad se ha estado
incrementando en un 14%.

Usos

El cadmio es ulilizado en numerosos procesos industriales, es altamente resistente a Ia
corrosion, por lo que es utilizado para el deposito de otros metales, principalmente del hierro y
acero.

Los tornillos, tuercas, llaves y diversas partes de los aviones y motores de autos son cubiertos
con una capa de cadmio para protegerios de la corrosion; por otra parte, las grandes cantidades
de componentes de cadmio se usan como pigmentos y estabilizadores de plasticos y en
ocasiones es utilizado para algunas aleaciones y como uno de los electrodos en las baterias
alcalinas de niquel-cadmio.
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d.1.4 Niveles ambientales y exposicién
Comidas e ingestion diaria

Se han reportado rangos de concentraciones de cadmio en alimentos; en la siguiente Tabla se
muestra la concentracion de cadmio que contienen algunos alimentos, obtenidos en areas sin
contaminacién:

Concentracion de Cadmio en Algunos alimentos (mg / kg peso himedo)

Came de Vaca 0.03 - 0.06
Rifidén de Vaca 02-16
Came de Pescado 0.01-02
Granos de Trigo 0.01-0.15
Arroz (U.S.A. y Hungria) 0.03-0.04
Arroz (Japon) 0.03-0.3
Pan Blanco 0.02-0.16
Leche 0.0002
Papas 0.001-0.09

En diferentes paises se han realizado diversos estudios para determinar la concentracion de
cadmio en algunos alimentos y la ingestion diaria por el consumo de éstos. Los resultados
obtenidos han determinado que en lugares que tienen areas sin contaminacion, la ingestion
promedio de cadmio se encuentra entre 25 y 60 microgramos / dia para una persona de 70 kg.
(Friberg et al., 1974); sin embargo, en areas rurales sin contaminacion la ingestion diaria de
cadmio fue estimada entre 59 y 113 microgramos (Asociacién Japonesa de Salud Publica,
1970).

El cadmio puede estar presente en los alimentos, debido a que las plantas lo absorben del
suelo, de la misma manera pueden encontrarse en elevadas concentraciones en el higado y los
riiones de los mamiferos y moluscos.

La Comision del Codex Alimentarius no ha recomendado, todavia, ninguna dosis maxima para
el cadmio en los alimentos, pero recomienda una ingestidon semanal tolerable para el hombre de
0.0067 a 0.0083 mg / kg de peso corporal equivalente para un hombre de 60 kg de 57 a 72 mg /
kg. ,

Agua, Suelo y Aire

En el agua natural, el cadmio se encuentra en particulas suspendidas y sedimentos por io que
la concentracion de cadmio en el agua es baja. Las concentraciones de cadmio en agua natural
no contaminada generalmente es menor a 1 microgramo / |.

La contaminacién del agua para consumo humano ocurre por la disolucidn de cadmio de las
tuberias galvanizadas o por otros componentes de los sistemas de conduccion, por otra parte,
la concentracion de cadmio en el agua potable no debe exceder a 5 microgramos /|

El cadmio que lleva el agua y el aire puede incrementar la concentracidon en el suelo; asi mismo,

puede hallarse como contaminante de los fertilizantes fosfatados y en los desagiies de los
alcantarillados, pasando asi a los alimentos.
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En sitios en donde no existen instalaciones industriales que arrojen cadmio a la atmosfera, las
concentraciones oscilan alrededor de 0.001 microgramos / m°, lo que origina una inspiracion
maxima de 0.02 microgramos por persona al dia.

En las grandes ciudades se pueden encontrar concentraciones de 0.03 mg / m°.

d.1.5 Toxicologia en humanos
d.1.5.1 Exposicion y limites de exposicién
Oral

En un estudio realizado en 380 ciudades de los Estados Unidos se determiné que los niveles de
cadmio en el agua potable eran minimos, variando de 0.2 a 0.4 microgramos / litro, de las
ciudades estudiadas se detectd que sold el 2 % contenia cadmio con una concentracién de 12
microgramos / 1.

La USEPA establece una concentracion maxima en el agua potable de 10 microgramos / .

Inhalacion

La inhalacién es la principal via de exposicion de cadmio para la poblacion y se encuentra en la
atmosfera a través de la industria del acero, de la actividad volcanica y directamente por el
consumo de tabaco.

Debido a que el tabaco en forma de cigarrillos se encuentra al alcance del consumidor se ha
presentado en los Gftimos afios un incremento en su consumo, por lo que es de importancia
mencionar que existe una diferencia significativa entre fumadores y no fumadores, mientras que
el nivel de cadmio en la sangre para personas que no fuman es de 1 microgramo / |; se ha
encontrado que en personas fumadoras el nivel se incrementa considerablemente ubicandose
en valores superiores a 7.6 microgramos / |, (Stoeppler y Brandt, 1978).

Por ofra parte, un cigarro contiene de 1 a 2 microgramos de cadmio, que representa la
inhalaciéon de 0.1 a 0.2 microgramos del metal. En términos practicos se puede mencionar que
un fumador de dos cajetillas diarias puede acumular en el cuerpo una carga de 15 mg de
cadmio por un periodo aproximado de 20 arios.

Como se menciond anteriormente, el nivel de inhalacion de cadmio que se genera a través del
humo del tabaco es superior a 0. 1 microgramo por cigarro para la persona que lo consume y
del 0.4 a 0.7 microgramos, para el fumador pasivo que se encuentra al lado de! fumador.

Finalmente, el tiempo de vida media del cadmio en la sangre es de aproximadamente de 2.5
meses (Kjellstrom, 1977).

Dermal

No existe evidencia importante que establezca que el cadmio se absorba por la piel.
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Carga total del cuerpo y balance

De acuerdo con estudios realizados por Snyder en 1975, el balance de cadmio para un hombre
de 70 kg. en microgramos / dia es:

= Ingestion 150 de comida y fluidos
=  Menos de 1 de aire

= Peérdidas 100 de la orina y 50 de materia fecal. (La excrecion via orina aumenta con la edad)
La carga total del cuerpo es de aproximadamente 50 mg y el doble para fumadores.

d.1.5.2 Metabolismo
Absorcion

Las leyes generales que gobieman la deposicion de particulas en el pulmon indican que
dependiendo del tipo de particula, entre 10 y el 50% de las particulas inhaladas se depositaran
en la parte alveolar del pulmén, por otra parte, en el consumo del cigarillo se puede mencionar
que se absorbe del 25 al 50% del contenido de cadmio.

En un experimento en donde a cinco voluntarios se les dio una dosis de cadmio radioactiva por
via oral, se observd una absorcion promedio de 6 % (Rahola et al., 1972), con un rango entre
47y 7.0%.

Distribucién

Después de la absorcion del cadmio por los pulmones, el cadmio se transporta por medio de la
sangre a otras partes del cuerpo y es almacenado principalmente en el higado y rifién. En
experimentos con animales sujetos a exposicion cronica, cerca del 75% inyectado o absorbido
por el intestino es encontrado en el higado y el rifdn.

Sangre

Snyder y sus colaboradores, en 1975, encontraron que toda la sangre tiene 36 microgramos de
cadmio tomando como referencia un hombre cuyo peso sea de 70 kg. Mas del 70 % del cadmio

en la sangre esta relacionado con los eritrocitos. Los niveles en la sangre para aquellas
personas que no estan expuestas ocupacionalmente es de menos de 10 microgramos / |.

Adiposo

Snyder y sus colaboradores encontraron en 1975 que la concentracién de cadmio en el tejido
adiposo es de aproximadamente 0.05 microgramos / g, tomando como referencia a un hombre.

Excresion

El cadmio es excretado en la orina y en la materia fecal. Pequerfias cantidades de cadmio son
excretadas por el pelo (Stokinger, 1981).
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Tiempo medio biolégico
El tiempo medio bioldgico del cadmio en la sangre es de 2.5 meses.

A muy altas exposiciones de concentraciones de cadmio se tienen niveles altos en la orina
excretada.

d.1.5.3 Efectos
Exposicién aguda
Inhalacion

Los sintomas pueden no aparecer hasta 24 horas después de que ha terminado la exposicion,
por lo que es muy dificil obtener un apropiado diagnéstico (Friberg et al.,- 1974). Los sintomas
y signos predominantes son deficiencia para respirar, debilidad general, fiebre y en casos
severos insuficiencia respiratoria con shock y muerte. El cadmio puede causar edema
pulmonar.

Este tipo de efectos generalmente son resultado de la inhalacion de vapores generados por
soldar materiales que contienen cadmio bajo condiciones pobres de ventilacion.

Aproximadamente, 5 mg / m° inhatado durante un tiempo de 8 horas puede ser letal y
aproximadamente 1 mg / m® inhalado durante el mismo periodo puede provocar los sintomas
antes mencionados.

Ingestién

Los sintomas y signos son nausea, vomito, calambre abdominal y dolor de cabeza. En casos
severos se tiene diarrea y se puede desarroliar un shock. Los sintomas se presentan minutos
después de fa ingestion de cadmio con los alimentos. Este tipo de envenenamiento se da como
resultado de comida y agua contaminada por cadmio de soldaduras en tuberias de agua o de ia
disolucién de cadmio de ceramica, alfareria y vasijas de barro. Se ha prohibido en algunos
paises el recubrimiento con cadmic de algunos utensilios de cocina que pueden causar
envenenamiento agudo por cadmio.

Exposicién crénica
Oral

La ingestion excesiva de cadmio durante largo tiempo sdélo se ha presentado en Japén.
Presenta la enfermedad tubular renal del mismo tipo de la que se presenta en la exposicion
cronica industrial y también presenta una enfermedad en los huesos conocida como Ia
enfermedad f[ai-itai. Los pacientes pueden tener cambios gastrointestinales, anemia y
deficiencia del higado.

inhalacion

La intoxicacion industrial por cadmio debido a la exposicion cronica, consiste en enfisema
pulmonar y la enfermedad tubular renal. El dafto causado al rifién y el pulmén dependera de la
intensidad de la exposicién, de tal forma que a mayor exposicion se puede observar mayor
dario al ritdn y el pulmon. Ademas de anemia, se han observado daros al higado y cambios en
el metabolismo mineral de los huesos.

Anexo D - Pagina 7



EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUELO

d.1.5.4 Organos y sistemas especificos

Rinon

El sintoma mas relevante de intoxicacion crénica de cadmio es el daiio al rifidn. El primer signo
es un aumento en la excrecion de proteinas de bajo peso molecular, conocido como proteinuria
tubular. Normalmente, estas proteinas ocurren en el plasma, son filtradas en el giomeruli, y son
reabsorbidas casi completamente. En trabajadores expuestos a cadmio la excrecion de proteina
puede aumentar cerca de 10 veces arriba de lo normal.

Los efectos postericres son aminoaciduria, glucosuria y fosfaturia. Un desorden en el manejo
renal de fésforo y calcio pueden causar resorcion de minerales del hueso. El dafio causado at
rifnén por et cadmio es ireversible.

Puimén

La inhalacion cronica de cadmio produce enfisema pulmonar.

Corazén y sistema cardiovascular
Se ha visto anemia en personas que han sido expuestas a cadmio durante algunos arios. El
cadmio interfiere con la absorcion de hierro de la comida, produciendo disminucion en el

aprovechamiento del hierro del tuétano del hueso. No existe relacion entre el cadmio y las
enfermedades cardiovasculares, especialmente hipertension.

Huesos
Como se ha mencionado anteriormente, el dafo renal perturba el metabolismo de los minerales

def hueso. Algunos datos experimentales sugieren que el cadmio afecta el metabolismo del
calcio antes de que ocurra el dafio al rifiidn.

Teratologia

En la mayoria de los estudios hechos sobre animales se reportd que el cadmio era teratogénico.
Se piensa que esos efectos se deben a una deficiencia de cinc debido a que el cadmio induce a
la deficiencia de cinc en la madre y en el feto.

En las mujeres afectadas por la enfermedad ltai-itai no se observaron defectos en el feto.

Carcinologia
El cadmio puede causar cancer en la prdstata en hombres pero no existe evidencia de esto ain.
Mutagenologia

No existe evidencia de que el cadmio es mutageno.
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d.1.5.5 Medidas de seguridad y salud

Se debe tener buena ventilacion en el ambiente de trabajo para evitar altas concentraciones de
cadmio debido a sus vapores y polvo. Cuando no se puede mantener una buena ventilacion
durante el soldado y cortado, se deben utilizar respiradores para evitar inhalar altas
concentraciones de cadmio. En zonas donde se tienen tanques de galvanizado se debe tener
cuidado en la proteccion de ojos, cara, brazos, manos, y también usar ropa impermeable.

Se debe prohibir comer, fumar y tomar en areas de trabajo. Personas con probiemas
respiratorios y de rifion deberian estar excluidas de trabajos en donde existan concentraciones
de cadmio.

Las personas que han ingerido este elemento deberian ser obligadas a provocarse el vomito y a
un lavado gastrico. Las personas que han inhalado cadmio deben retirarse del lugar y
posteriormente se les debe dar una terapia de oxigeno, de ser necesario.
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Anexo E

e.1 Legislacién mexicana

e.1.1 Marco Normativo

Ley General de Equilibrio Ecolégico y Proteccion al ambiente [SEMARNAP, 1997]

TITULO TERCERO

Aprovechamiento sustentable de los elementos naturales

Capituloll  Preservacion y Aprovechamiento Sustentable del Suelo y sus Recursos

Articulo 98.- Para la preservacion y aprovechamiento sustentable del suelo se consideraran los
siguientes criterios:

El uso del suelo debe ser compatible con su vocacion natural y no debe alterar el equilibrio
de los ecosistemas:

El uso de los suelos debe hacerse de manera que éstos mantengan su integridad fisica y
su capacidad productiva;

IV.- En las acciones de preservacidon y aprovechamiento sustentable del suelo, deberan
considerarse las medidas necesarias para prevenir o reducir su erosion, deterioro de las
propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas del suelo y la pérdida duradera de la
vegetacion natural;

Vi.- La realizacion de las obras publicas o privadas que por si mismas puedan provocar
deterioro severo de los suelos deben incluir acciones equivalentes de regeneracién,
recuperacion y restablecimiento de su vocacion natural.

TITULO CUARTO

Proteccion al ambiente

Capitulo IV  Prevencién y Control de la Contaminacién del Suelo

Articulo 134.- Para la prevencion y control de la contaminacion del suelo, se consideraran los
siguientes criterios:

Cormresponde al estado y la sociedad prevenir la contaminacion del suelo.

Deben ser controlados los residuos en tanto que constituyen una principal fuente de
contaminacién de los suelos.

Es necesario prevenir y feducir la generacion de residuos soélidos, municipales e

industriales; incorporar técnicas y procedimientos para su reuso y reciclaje, asi como
regular su manejo y disposicion final eficientes.
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V.- Enlos suelos contaminados por la presencia de materiales o residuos peligrosos, deberan
llevarse a cabo las acciones necesarias para recuperar o restablecer sus condiciones, de
tal manera que puedan ser utilizados en cualquier tipo de actividad prevista por el
programa de desarrollo urbano o de ordenamiento ecoldgico que resulte aplicable.

Articulo 135.- Los criterios para prevenir y controlar la contaminacion del suelo se consideraran,
en los siguientes casos:

.- Laordenacion y regulacion de desarrolio urbano;

Il.- La operacion de los sistemas de limpia y de disposicion final de residuos municipales en
rellenos sanitarios;

lll.- La generacién, manejo y disposicion final de residuos sdlidos, industriales y peligrosos,
asi como en las autorizaciones y permisos que al efecto se otorguen.

Articulo 136.- Los residuos que se acumulen o puedan acumularse y se depositen o infiltren en
los suelos deberan reunir las condiciones necesarias para prevenir o evitar:

l-  La contaminacion del suelo.
Il.- Las alteraciones nocivas en el proceso bioldgico de los suelos.

lil.- Las alteraciones en el suelo que perjudiquen su aprovechamiento, uso o explotacion, y

IV.- Riesgos y problemas de salud.

Articulo 139.- Toda descarga, depdsito o infiltracion de sustancias o materiales contaminantes
en los suelos se sujetara a lo que disponga esta Ley, la Ley de Aguas Nacionales, sus
disposiciones reglamentarias y las Normas Oficiales Mexicanas que para tal efecto expida la
Secretaria.

Articulo 142.- En ningin caso podra autorizarse la importacion de residuos para su derame,
depdsito, confinamiento, almacenamiento, incineracion o cualquier tratamiento para su
destruccion o disposicion final en el territorio nacional o en las zonas en las que la nacion ejerce
su soberania y jurisdiccion. Las autorizaciones para el transito por el termitorio nacional de
residuos no peligrosos con destino a otra Nacién, sélo podran otorgarse cuando exista previo
consentimiento de ésta.
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Anexo F
f.1 Sorcioén

La sorcion se define como el proceso en ef que el soluto es atrapado por las particulas del
suelo. La interaccién entre el sorbato (metal) y el sorbente (suelo) es conocido como sorcion. Es
relativamente dificil reconocer la adsorcion de la absorcion, por lo que se usa el término sorcion
en forma genérica para la denominacion de cualquiera de éstos.

Existen distintos métodos para medir la influencia de la sorcién; uno de los mas usados en el
laboratorio es el de las isotermas de adsorcion que se utifizan en experimentos realizados a
temperatura constante en que se relaciona la concentracion del compuesto en solucidn con su
concentracion en la fase sélida.

El grado de adsorcion depende de las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias
disueltas (solutos) y de las caracteristicas del suelo (sorbente). En suelos arenosos en general,
la adsorcion es relativamente baja con respecto a la de suelos arcillosos y limosos, o bien en
suelos ricos en sedimentos organicos. Asimismo, las caracteristicas geoquimicas y las
propiedades fisicas del suelo influyen en el grado de adsorcion, por ejemplo: pH, temperatura,
contenido de materia organica, etc.

El origen de las fuerzas que actian en la supetficie de un solido y acusan este fendomeno es el
mismo que las que generan la tension superficial en los liquidos y otras de tipo interfasial, que
son el resultado de un desequilibrio de las fuerzas de atraccion intermoleculares o
interatomicas, en un medio liquido preponderantemente fuerzas de Vander Waals, que hay en
la supericie de la interfase.

El grade de atraccion sorbente-sorbato puede tener valores muy diferentes. Cuando las fuerzas
de unidn entre éstos no se especifica y es de la magnitud de las interacciones del tipo Vander
Waals, se dice que la adsorcion es de tipo fisica. Si las atracciones son especificas y su
magnitud energélica es semejante a la que ocurre en los enlaces quimicos, se tiene el
fenéomeno de quimisorcion [Suzan, 1998].

f.2 Isotermas de adsorcion

Es la ecuacion que muestra la relacién entre la cantidad de sustancia adsorbida y la que existe
en la fase principal. Existe un estado de equilibrio entre el numero de moléculas adsorbidas en
la superficie de la particula y el nimero de moléculas que existen en ei medio liquido. Debido a
los movimientos de los iones adsorbidos y de ilos electrblitos libres difundidos, debe existir un
intercambio continuo de iones entre la fase solida y la solucion.

Se han observado 5 tipos de isotermas de adsorcion [Voice, 1983], fas cuales se muestran en la
figuraf.1.
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Figura f.1 Representacion grafica de los modelos de isotermas de adsorcion

Se observa que la cantidad de moles de sorbato por una masa “a” se incrementa al aumentar la
concentracion del soluto en equilibrio de adsorcion con el sorbente, c.

Las graficas describen el comportamiento experimental del fendmeno de adsorcién cuando el
sistema esta en equilibrio. El desarrollo de expresiones matematicas que predicen
el comportamiento experimental puede seguir dos caminos: el cinético y el termodinamico
estadistico.

En la isoterma | se observa que hay gran afinidad entre el sorbente y el soluto hasta la
formacion de la capa de grosor monomolecular, tal que el incremento relativo de
la concentracion del sorbato es mayor que el incremento relativo de la concentracion del soluto.
Este tipo de isolerma se le da el nombre de isotermas de Langmuir y se manifiesta
frecuentemente en la quimisorcion en sélidos porosos de superficies muy grandes por unidad
de peso. En faisoterma iil ocurre o contrario, mostrando poca afinidad entre sorbente ¥ soluto,

Las isotermas Il, IV y V son isotermas compuestas de las dos anteriores. A la isoterma Il se le
denomina sigmoide y se encuentra con frecuencia; representa la adsorcién fisica en multicapas
sobre sdlidos poco porosos. Muestra gran afinidad hasta la formacion de la capa
monomolecular, en el punto de inflexién B pero la superficie cubierta muestra una afinidad
menor. La isolerma V, por el contrario, muestra que ef solido tiene poca afinidad por el soluto,
pero la afinidad crece al aumentar la cobertura, parece reflejar el fenébmeno de condensacion
capilar en solidos porosos, donde el limite superior de la condensacion viene regido por el
volumen de los poros. Las isotermas del tipo Il y IV, muestran la deficiente afinidad del sélido
por el sorbato, principalmente en la primera capa molecular; estas isotermas son poco
frecuentes. La Isoterma IV, muestra la formacion de una doble capa de grosor monomolecular
con afinidad relativamente constante. Esta isoterma deja de crecer cerca de la concentracion de
saturacion. El limite superior de adsorcion se rige principalmente por el volumen total de poros
del adsorbente.
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Los procesos de adsorcion de liquidos o gases en superficies sblidas se pueden describir
mediante las isotermas de adsorcion de FREUNDLICH Y LANGMUIR.

Estas isotermas implican la existencia de un fimite en la cantidad de sustancia adsorbible o
adsorbida en una superficie determinada.

Isoterma de Langmuir

Langmuir en 1918 propuso una ecuacion para la adsorcion de una capa monomolecular de un
gas por un sdlido. Esta ecuacion se puede emplear para expresar la adsorcién de iones
intercambiables (en solucién) por los suelos.

En este modelo se establece un equilibrio entre el soluto, los centros aclivos y el sorbato:

Particula libre + Centro activoe <> Particula adsorbida
(soluto) (sorbato)

El modelo de Langmuir establece:

« Todos los centros activos son igualmente accesibles y su ocupacion es aleatoria

= El calor de adsorcidn es independiente de la cobertura, lo que significa que las interacciones
sorbato-sorbato y sorbato-sorbente son muy débiles.

* Las fuerzas de adsorcién son débiles y cada sorbato estara formado por un centro activo y
una sola molécula adherida, esto es, la adsorcién es de capa simple.

La ecuacion f.1 se conoce como Isoterma de Langmuir.

e 8
co C@a-6)

(f.1)
Donde:
C = Concentracion del soluto en la fase libre

K = Constante de equilibrio, a una temperatura constante

6 = Representa la fraccion de superficie cubierta

Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es un modelo empirico que relaciona la variacidn de la adsorcion con
la concentracién, o presion en el caso de gases, representandose por la ecuacion f.2:

a=kC?'Vn (£.2)
Donde:
kyn = Son constanies, k, esta relacionada con la extension de superficie
a = Es la cantidad de adsorbato unido a la superficie por unidad de masa de
adsorbente
Cc = Es la concentracion del soluto en equilibrio con la supeificie
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f.3 Modelos de Asociacién 16n-Solido Hidratado

Un problema en la adsorcion de especies metalicas en solucién sobre interfases de éxidos
solidos, es que no es posible identificar la naturaleza exacta de todos los complejos
superficiales mediante técnicas espectroscopicas, por lo que se proponen modelos razonables
de las especies superficiales presentes, las cuales son imposibles de verificar inequivocamente.

El modelo mas simple que describe las curvas de titulacion acido-base de los dxidos metalicos
solidos a diferentes niveles de concentracion salina son los llamados niveles de Stern {modelo
de una capa compacta) de un pK. Este modelo es esencialmente una extensién del modelo de
Langmuir con interaccion electrostatica, desarrollada por Stern. La energia libre de adsorcion
global contiene un término especifico y otros coulémbico.

En el modelo Basico de Stern (BS), se supone que se forman una capa cargada adyacente a la
superficie (capa de Stem).

Stern introdujo una correccion al modelo de Gouy-Chapman de doble capa difusa (figura 3.f.a),
el cual supone cargas puntuales, suposicion que conduce a un calculo de concentraciones
ionicas, absurdamente altas en la proximidad de Ia superficie cargada para el tamario finito de
los iones en la primera capa adyacente a la superficie cargada y, considerd la posibilidad de que
una adsorcion idnica especifica diera una capa compacta de contra-icnes pegados a [a
superficie por fuerzas electrostaticas y de Van der Waals lo suficientemente fuertes para
compensar la agitacion térmica.

RS IATIAY

Figura f.3.a Representacion de la Doble Capa difusa de Gouv-Chapman
La doble capa total se considera, entonces, dividida en dos partes gue estan en equilibrio con
una capa compacta de Stern en la que el potencial varia representada en la figura 3.f.b, y, a y;
y una capa difusa en la que el potencial disminuye hasta cero.

La variacién del potencial en la capa de Stem aumenta al incrementar la concentracion de los
electrolitos.
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Figura £.3.b Representacion de la Dobie Capa del modelo de Stem

En ausencia de la formacion de pares con los iones del electrolito, el modelo BS de un-pK, tiene
solo un parametro ajustable que es la capacitancia de la capa de Stern, el vaior de pK se
obtiene del llamado punto de carga cero primario (PCCP); el cual es una cantidad experimental
que se maneja al calcular la superficie de 6xidos metalicos cuando se utilizan ecuaciones del
tipo Freundlich y en los que se incorpora la interaccion electrostatica, asi como el numero total
de sitios Ns, en mol / m? esto se puede estimar independientemente de consideraciones
cristalograficas o de datos de intercambio de hidrogeno marcado (tritio).

Un postulado basico de un pK es la superficie reactiva del oxido consiste de un
empaquetamiento denso de atomos de oxigeno, monocoordinado, que en el PCCP esta
homogéneamente distribuido sobre los sitios S-OH y $-OH,. La superficie estara positivamente
cargada cuando el numero de sitios $-OH, sea mayor que el de S-OH. La carga de los sitios se
obtiene de consideraciones cristalograficas y es igual a -1/2 6 +1/2, respectivamente.

La distribucion de protones sobre ambos sitios activos esta dada por el equilibrio,
S-OH* +H" ¢S~ OH* ; ky f3.a

Los protones ‘involucrados en esta reaccion estan hipotéticamente en una capa
infinitesimalmente pequefia adyacente a ia superficie, de aqui que, la definicion de en ky debe
darse en términos de actividad, concentracion del protén dentro de esa capa. Esta
concentracion estd relacionada con la del seno del fluido mediante un factor de Boltzman
dependiente del potencial superficial y,. La fraccién de grupos superficiales que han
reaccionado con un protdn y cuya composicion es S - OH,'? + es igual a:

_ k ( +) s
@H 1 +"k" (]-[-'*)é—'m f3b

Ctro modelo mas comdn, es el BS dos-pK. En este caso se supone que los sitios superficiales
tienen tres tipos de centros, el SO, el SOH° y el SOH;" obtenidos mediante dos etapas de
protonacion.

SO +H" ¢ SOH® ; Ky f3.c

SOH® +H' e SOH; | ki £.3.d
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Tomados literalmente, la imagen dada por las ecuaciones f.3.c y f.3.d, debe ser inalcanzable, al
menos para oxidos con arregio octaédrico para el metal. En este caso, solo los atomos de O
que estan doblemente coordinados al ion metalico podrian seguir estaciones anteriores, estos
atomos de O son precisamente, experimentalmente inactivos desde el punto de vista quimico.
El O reactivo esta unicoordinado al metal y estos grupos deben seguir a la ecuacion f.3.c.

Adsorcién de lones Metalicos

Para el modelo de un - pk, la adsorcion de M?* puede ser descrita:

SOH* + M** <& SOH* M** ; ku fi.e

SOH* + MOH* > SOH* MOH" : Kkuon £.3.f

La ecuacion £.3.f puede ser combinada con la primera constante de hidrolisis del M

M+ H,0 &> M(OHY +H' ;| Kuow £3.9
para obtener:

SOH™ + M?* + H,0 «» SOH™ MOH" +H' ; con k'mor = Kmork™ f3.h

donde, * denota la constante de hidrolisis de la M**.

La Gltima ecuacion enfatiza que M** es la especie predominante en solucién en los valores de
pH trabajados, k* puede ser encontrado en la literatura. Como consecuencia de la adsorcion de
M** segun las ecuaciones 3.17 y 3.18, el modelo de un-pK se convierte en un modelo de tres-
pK. Sin embargo, para este trabajo se puede usar el modelo un-pK, aln en el caso de adsorcion
de iones metdlicos, para indicar que solo es suficiente un valor de pK para caracterizar la
reaccion de protones con la superficie.

Una suposicién adicional se relaciona con el plano donde el ion metalico es adsorbido.
Existen, en general, cuatro posibilidades:
1. En la superficie donde e! proton es adsorbido.

2. En el plano donde la capa difusa empieza, es decir, el modelo BS comresponde a la capa
extema de Helmholtz, CEH, a una distancia d y a un potencial y..

3. En la capa intema de Heimholtz, CIH en el caso de formar la triple capa, TC, con una CIH
para adsorcién especifica de todos los iones.

4. En algun plano particular del ion, que obviamente introduce una nueva distancia ajustable

al mismo tiempo. En el caso BS-TC, ia localizacion de los CIH y CEH puede ser
discriminada mediante la titulacion a-b en ausencia de iones metalicos.
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La aproximacion al modelaje de la adsorcion de iones metalicos sobre oxidos es considerar que
el ion metalico entra en competencia con et proton por los mismos sitios reactivos, formando un
complejo superficial. Una aproximacion distinta fue propuesta por Bowden et al., donde ellos
consideran un conjunto de sitios independientes.

f.4 Precipitacion

La precipitacion es el proceso quimico mediante el cual los iones disueltos, bajo condiciones
especificas (temperatura, pH, etc) forman complejos y compuestos insolubles con los aniones
presentes en solucion.

£s posible que se manifieste la precipitacion de un ion formando un compuesto cuando su
concentracion es superior a la concentracion de saturacion del compuesto en la solucidn, es
decir, la solucién esta sobresaturada. En el equilibrio la disolucion o precipitacion de un
compuesto esta definido por la reaccion:

f.5 Intemperismo quimico (descomposicion)

Los procesos de descomposicién operan con mayor rapidez que las fuerzas de desintegracion.
Entre mayor sea el area superficial, mayor sera la actividad de los procesos. Estos son:
hidrdlisis, hidratacion, carbonatacién, oxidacion, reduccion, sorcion y formacion de arcilla.

1. Hidrolisis.- El agua es una sustancia reaccionante muy activa. El H* del agua tiende a
intercambiarse con el ion positivo (cation) de muchas sustancias formando asi dos nuevos
compuestos. Este proceso se desarrolla extensivamente con minerales que contienen
elementos fuertemente basicos parte de los cuales son intercambiados por H'.

2. Hidratacién.- La union del agua con los minerales del agua con los minerales del suelo se
ilustra con la hidratacion del éxido férrico.

Proceso de oxidacion

2FeQFe,0, +0 — 2Fe,0,
Magnetita Hematita

Proceso de hidratacion

2Fe,0, +3H,0 - 2Fe,0,.3H,0
Hematita Limonita

La hidratacion es un proceso comin en la descomposicién de las rocas. No solamente los
minerales de fierro se oxidan vy llegan a hidratarse aumentando su tamafio y suavidad, sino
también muchos otros compuestos como Si0O>, ALO; y aliminio-silicatos asi como sustancias
organicas. La hidratacion también interviene en la desintegracion fisica de la roca porque los
compuestos hidratados ocupan mas espacio y desempeiian un papel activo en el intemperismo.
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Anexo G

RESULTADOS

g.1 Difraccion de rayos X

Del anaiisis cualitativo de difraccion de rayos X, se obtuvo la identificacion de los elementos y
especies minerales obtenidos de los difractogramas. A continuacion se anotan en orden
decreciente de acuerdo a su grado de cristalizacion:

Suelo

Las especies determinadas en este estudio fueron: Calcita, Feldespatos, Mica y Cristobalita, las
cuales se definen de la siguiente manera:

= La calcita (CaCOQs;) es un mineral relativamente soluble. Efervece facilmente con acidos
frios.

* Feldepatos; aluminio-silicatos con bases de K, Na y Ca. Constituyen el 60% de la corteza
terrestre. Como consecuencia del intemperismo quimico forman minerales de la arcilla.

= Mica.- aluminosilicatos con bases de K, Mg y Fe. Se intemperizan facilmente y forman
minerales de arcilla. Si persisten en los suelos sor. reconocidos por su brillo [Ortiz, 1980].

= Critobalita (SiO,). Es un mineral del suelo perteneciente a la clase de los silicatos yala
subclase de los tectosilicatos (grupo del cuarzo), es inestables en condiciones ambientales.
Su color es blanco, grisaceo; cristales: polimorfo, octaédrico; de dureza 7.0 Y peso
especifico 2.27.

Hematita,

Contiene :Magnetita, Hematita, Cuarzo, Calcita, definiendose como:

* La Hematita (Fe;O;) y la magnetita (FeQ.Fe;O,) son dxido de hierro, formado a través del
intemperismo quimico. La hematita es responsable de la coloracion roja en muchos suelos
por lo que su color es rojizo, café, gris metalico a negro; son cristales trigonales, con una
dureza de 5 a 6 y de peso especifico de 4.9 a 5.3. La magnetita es de color negro, amarillo,
cristales cubicos, con brillo semimetalico, con dureza de 5.5 a 6.0 y de peso especifico de
49a5.2.

Cascaron:

Contiene calcita (CaCQOs) es un mineral relativamente soluble. Efervece facilmente con acidos
frios.

Nota: La definicion de los compuestos se obtuvieron de las siguientes bi bliografias:Fassbender, (1987) y
en Ortiz, (1980).
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g.2 Resultados del Procedimiento de Extracciones Secuenciales

CONCENTRACION PROMEDIO DE METALES EN LAS DIFERENTES FRACCIONES
DEL SUELOQ, mall

Fraccion| Cadmio | Cobre Plomo Cinc Hierro (g/l) IManganeso
F1 0.055 2.229 0.000 0.000 0.000 | 5.9
F2 0.019 1.005 0.050 0.325 0.003 ' 8.0
F3 0.008 0.240 0.000 17.340 0.003 ! 4.7
F4 0.000 7.365 0.115 0.067 1.521 | 12.1
F5 0.148 6.005 0.285 10.431 2.024 124.8
F6 | 0.889 8.500 3.550 38.727 7.526 71.9

g.3 Pruebas de pH

g.3.a. Pruebas de precipitacion

Cd
H Limite de Cd adicionado | Cd equilibrio
PP | solubilidad de Cd
Log [Cd2+], ppm | Log [Cd2+], ppm | Log [Cd2+], ppm

6 7.448 2.641 2.625

8.5 6.442 2.641

7 5.448 2.641 2.5156

7.5 4,448 2.641

8 3.448 2.641

8.1 3.248 2.641 2.270

8.5 2.448 2641

9 1.448 2.641

9.3 0.848 2.641 0.701

9.5 0.448 2.641

10 -0.5561 2.641

10.4 -1.351 2.641 -1.288
10.5 -1.651 2.641

11 -2.551 2.641

11.3 -3.151 2.641 -3.011

Anexo G - Pagina 2




EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE CALCIOC EN LA ADSGOR iON DE CADMIQ EN SUELT

g.3.b. Resultados de las pruebas de amortiguamiento

BLANCO SUELO SUELOLAVADO [ CASCARONDE
HUEVO
mg de NaOH | pH |mg de NaOH | pH mg de NaOH | pH |mg de NaOH pH
210.74] 11.4 0.00{ 7.55 0.00] 6.35 0.00 6.8
145.90{ 11.35 324 9.2 3.24] 81 324 7.9
81.05 11.2 6.48 10 6.48] 9.3 6.48 g 4
48,631 11.1 12.97] 10.7 73] 98 12.97 10
32.42 11 16.21] 10.85 12.97]10.05 29.18 10.5
22.70] 10.85 19.45 11 16.21] 10.2 61.60 10.8
16.21 10.7 22.701 11.05 32.42]1 10.7 94.02 11
12,971 106 2594 111 64.84) 11.1 158.87 11.2
9.73] 10.4 32.421 11.3 113.48]11.35 rn_nge HCI
6.48] 9.35 42 15| 11.35 145.90] 11.5 0.00 6.8]
3.24 8 58.36] 11.4 162.11} 11.5 7.99 5.15
my de HCI 80.78] 11.5|mg de HCI 15.98 4.7
0.00 57 123.20] 11.65 0.00] 6.35 23.97 4.4
0.00 5.7 171.83] 11.8 799 59 31,96 4.2
7.99 3.2 236.68| 11.85 1598| 5.7 47.93 4
15.98 2.9 301.52f 11.9 2397t 56 55.92 3.9
23.97 2.8lmg de HCI 3895 53 79.89 3.8
39.95 2.6 0.00] 7.55 79.89] 5.15 127.82 3.7
47,93 2.5 7.99 6.2 119.84| 5.1 207.72 3.6
55.92] 2.45 1598] 6.2 239.67] 4.85 247.66 3
71,90 235 23.97 6.1 319.56] 4.6 287 .61 2.5
85.87] 2.25 31.96 59 389 45 4 367.50 2.5
135,81 2.1 3995 585 439.40] 2.8 447 39 2.2
175.76] 2.05 47.93 5.9 51829 22 527.28 1.95
255651 1.95 5592 6 599.18 2 687.08 1.75
335.54 1.9 63.91 5.9 758.96] 1.8
45538 1.8 71.90 5.8
615.16 1.8 87.88 57
854.83 1.7 95.87 5.8
135.81 5.4
175.76 56
255,65 54
335.54 4.1
375.48 3.5
415.43 2.7
455 .38 2.4
543.25 2.1
663.09] 1.95

Anexo G - Pagina 3



EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO ¥ CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSOF CION DE CADMIC EN SUELO

...g.3.b continuacién

CARBONATO DE CALCIO HEMATITA
mg de
mg de NaOH pH NaOH pH
0.00 57 0.00 6.65)
6.48 87 3.24 7.35)
973 9.8} 6.48 8.2
12.97 10.2 9.73 9.3
16.21 10.4 12.97 9.6
19.45 10.5 16.21 5.8
35.66 10.9 32.42 10.3
51.87 11.05 48.63 10.6]
84.30 11.3] 81.05 10.94
132.93 11.45 113.48 11.05
197.77 1.6 162.11 11.2
mg de HCI 210.74 11.3
0.00 5.7mg de HCI
7.99 5.55 0.00 6.6
15.98 55 7.99 3.3
23.97 5.4 15.98 2.9
83.91 52 31.96 2.55)
14380 52 39.95 2.4
263.64 52 75.89 2.1
423.42 52 159.78 1.8
663.09 53 239.67 1.6
902.76 52 399.45 1.5
1022.60 5.2
1262.27 51
1677.70 5.2
1837.48 53
2077.15 4.8
2157.04 3.4
2165.03 3
2204.98 2.3
2244.92 2
2324.81 1.75
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EFECTO DE LGS OXIHIDROYIDOS DE HIERRO ¥ CARBONATQS DE CALCIO EN LA ADSOERZION DE CADMIO EN SUELC

g.4 Resultados de las isotermas de adsorcion para los diferentes materiales

g.4.a Isotermas de adsorcion

SUELO LAVADO SUELOQO

Cantidad Cantidad

Ce (mol/l) adsorbida g{mol)=X Ce (mol/l) adsorbida g{mol)=X
2.19E-06 3.11E-02 1.32E-05 3.48E-02
6.63E-06 6.09E-02 2.63E-05 7.50E-02
2.70E-05 8.93E-02 2.76E-05 1.09E-01
8.51E-05 1.16E-01 4.22E-05 1.47E-01
3.08E-04 1.43E-01 5.36E-05 1.62E-01

CARBONATO DE CALCIO HEMATITA

Cantidad Cantidad

Ce (mol/l) adsorbida gq(mol)=X Ce (mol/l) adsorbida q(mol)=X
4.19E-04 1.85E-02 4.02E-04 1.92E-02
1.50E-03 1.61E-02 1.44E-03 1.84E-02
2.26E-03 1.97E-02 2.34E-03 1.64E-02
3.25E-03 1.88E-02 3.20E-03 2.08E-02
3.41E-03 1.79E-02 3.38E-03 1.92E-02

CASCARON MAGNETITA

Cantidad Cantidad

~ Ce(moll) adsorbida g(mol)=X Ce (molf) adsorbida q(mol)=X
1.73E-04 2.84E-02 3.26E-04 2.23E-02
9.82E-04 3.67E-02 1.05E-03 3.39E-02
1.95E-03 3.20E-02 1.78E-03 3.86E-02
2.68E-03 4.15E-02 2.65E-03 4.28E-02
2.86E-03 4.01E-02 2.81E-03 4.19E-02
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g.4.b Isotermas de adsorcién de Freundilich

EFECTC DE LOS CXIHIDROXIDOS DE HIERRC ¥ CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORC.ON DE CADMIO EN SUELC

SUELO LAVADO SUELO
Log Ce log a Log Ce log a
-8.66E+00 -1.81E+00 7.88E+00 1.76 E+00
-8.18E+00 -1.L2E+00 7.58E+00 1.43E+00
-7.57E+00 -1.35E+00 7.56E+00 1.26E+00
-7.02E+00 -1.24E+00 7.37E+00 1.13E+00
-6.561E+00 -1.15E+00 7.27E+00 1.12E+00
CARBONATO DE CALCIO HEMATITA
6.38E+00 2.03E+00 6.40E+00 I 2.02E+00
5.82E+00 2.09E+00 5.84E+00 ' 2.04E+00
5.65E+00 2.01E+00 5.63E+00 2.09E+00
5.49E+00 , 2.03E+00 5.50E+00 1.98E+00
5.47E+00 | 2.05E+00 5.47E+00 , 2.02E+00
CASCARON MAGNETITA
6.76E+00 1.85E+00 -6.49E+00 -1.95E+00
6.01E+00 1.74E+00 -5.88E+00 -1.77E+00
5.71E+00 1.80E+00 -5.75E+00 -1.71E+00
5.57E+00 1.68E+00 -5.58E+00 -1.67E+00
9.54E+00 | 1.70E+00 -5.55E+00 -1.68E+00
g.4.c Isotermas de adsorcion de Langmuir
SUELO LAVADO SUELO
1ICe {/mol) 1/a (g/mol) 1/Ce (IImol) 1/a (g/mol)
4 57TE+05 6.44E+01 7.60E+04 5.75E+01
1.51E+05 3.28E+01 3.80E+04 2.67E+01
3.71E+04 2.24E+01 3.63E+04 1.84E+01
1.05E+04 1.72E+01 2.37E+04 1.36E+01
3.25E+03 1.40E+01 1.87E+04 1.31E+01
CARBONATO DE CALCIO HEMATITA
2.3GE+03 1.0BE+02 2.43E+03 1.04E+02
6.67E+02 1.24E+02 8.95E+02 1.08E+02
4.43E+02 1.02E+02 4.28E+02 1.22E+02
3.08E+02 1.06E+02 3.13E+02 0.62E+01
2.93E+02 _ 11Z2E+02 2.96E+02 1.04E+02
CASCARON MAGNETITA

5 77E+03 7.05E+01 3.07E+03 8.98E+01
1.02E+03 5.45E+01 9.49E+02 5.90E+01
5.14E+02 6.24E+01 5.61E+02 5.17E+01
3.73E+02 4.82E+01 3.78E+02 4.68E+01
3.50E+02 4 88E+O 3.55E+02 4.77E+01
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRD ¥ CARBONATOS DE CALGIO EN LA ADSORCION DE CADMIO EN SUE_C

g.4.d.- pH iniciales y finales de las muestras que se trabajaron para isotermas

Suelo lavado Cascaron Magnetita
Mu’ic;.tra pH inicial pH final pH inicial pH final pH inicial pH final

1.1 54 7.5 55 8.7 55 8.8
1.2 54 7.5 55 6.7 55 8.9
2.1 5 7.3 5.55 6.2 5.55 8.2
2.2 5 7.3 5.55 6.2

31 53 6.7 55 6.3 55 8
3.2 53 6.8 55 6.3 5.5 8
4.1 5.45 6.8 56 6.35 56 7.6
4.2 5.45 6.8 56 6.35 5.6 7.8
5.1 545 8.65 55 6.4 55 7.7
5.2 5.45 6.6 55 6.4 55 7.8

Suelo Fe,04 CaCo,;
Muh::s.tra pH inicial pH final pH inicial pH final pH iniciat pH final

1.1 5.5 9.2 55 5.8 55 59
1.2 55 9.2 55 59 55 6
2.1 5.55 8.95 5.55 5.75 555 5.85
2.2 555 8.85 5.55 58 5155 59
31 55 8.4 5.5 5.75 55 59
3.2 55 8.3 55 5.85 55 585
4.1 56 7.5 56 59 56 5.95
42 56 7.55 5.6 5 56 6
5.1 55 7.4 55 5.85 55 585
5.2 55 7.5 55 58 55 5.85
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRQO Y CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORC/ON DE CADAIO EN SUELD

g.5 Porcentaje de cadmio adsorbido a diferentes pH's

Suelo
Material Suelo
pH inicial 59 6.9 92 10 11
pH final 59 6.4 7.1 9.2 10.7
| n’ig’iﬁ?ﬂi 1 83.62 97.81 99.49 99.67 800 |
Suelo lavado
Material Suelo lavado
pH inicial 4.8 5.3 6.2 8.1 9.3
pH final 6.3 6.6 6.7 7.0 7.6
r 7%;22:0‘;’,%%?0 40.03 80.65 85.35 95.96 99.81
Cascaron
Material Cascarén de huevo
pH inicial 5.1 6.1 7.9 | 9.4 . 105
pH final 5.9 6.0 6.3 ‘ 8.0 10.7
% ce cadmio 19.15 29.89 80.74 99,40 98.69
Hematita
Material Hematita
pH inicial 2.6 3.3 4.5 5.3 8.25
pH final 2.85 3.0 4.0 5.0 5.9
%ag‘;ocri?(;'c‘,’o 3.93 25 65 70 81.14
CaCO;
Material Carbonato de Calcio
pH inicial 5.0 5.2 6.2 8.7 9.8
pH final 6.0 6.1 6.6 7.3 10.4
% ce cadmio 11.3 229 95.87 99.98 99.57
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO ¥ CARBONATOS DE CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIQ EN SUELOD

g.6 Analisis de varianza

g.6.a Resumen de resultados de las pruebas preliminares de materiales a diferentes

condiciones de pH final.

Para la HEMATITA se observa un mayor “q” a pH basico

pH=5.5 pH=8.1 pH=3.1
pH Ce q pH Ce Q pH Ce o
5.85 0.3026 2.628 6 0.192 4912 6 0.373 1.282
5.8 0.2346 3.9888 6.1 0.189 4.9557 6.1 0.334 1.662
Para la MAGNETITA se observa un gran incremento de *q" a pH basico
pH=5.5 pH=8.1 pH=3.1
| _pH Ce q pH Ce g pH Ce q
7.7 0309 = 25 6 0.192 4912 6 0.373 _ 1.282
7.8 0316 . 2.356 6.1 0.189 ' 4957 6.1 0.334 1.662

Para el CASCARON DE HUEVO, a pH basico, también se observa un aumento radical de “q”

de aproximadamente 4 veces mayor en comparacion con pH acido

pH=5.5 pH=8.1 pH=3.1
pH Ce q PH Ce q pH  Ce | g
64 03188 2304 7 0.0705 70342 6.75 1 0.3352  2.047
6.4 0.3212  2.258 7.1 0.0742 7.267 6.75 0.3132 2.487

Para el CARBONATO DE CALCIO, se observd un aumento considerable a un pH basico

pH=5.5 pH=8.1 pH=3.1
pH ) Ce q pH Ce q pH _ Ce . gq
5.85 0.3772 1.136 7 0.2107 4.537 6.1 0.4067 0617
5.85 0.2848 ' 2.984 7.1 0.1955 4.84 6.15  0.4135 ' 0.482

En SUELO, no se observa un cambio considerable en el “q” ya que a pH de 7 puede suponerse

que “q" es mayor

pH=5.5 pH=8.1 pH=3.1
pH - Ce .q pH Ce q pH - Ce . g
7.4 0.0057 8.5640| 9.0 0.0128 8.490 7.6 0.0066 ' 8.6188
7.5 0.0060 8559 | 9.1 0.0114 8.522 7.7 0.0056 i 8.6400

Anexo G - Pégina 9



EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CAREONATSS DE CALCIO EN LA ADSORC SN DE CACYG EN SUELC

En SUELO LAVADO, se obseva un ligero aumento de “q” cuando se incremento el pHde 6 a8

_0.0334  8.049 |

pH=5.5 pH=8.1 pH=3.1
pH Ce pH  Ce H  Ce  q |
6.8 00316 8.1196

0.0061 _ 8.628

l‘ r

0.0345

0.0062 8.626

0.0344 8.0636
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EFECTO DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y CARBONATOS DE'CALCIO EN LA ADSORCION DE CADMIG EN SUELC

g.6.b Resultados de los calculos del analisis de varianza

Tipo de material (A) pH pH pH . .2 suma
bajo | medio alto yt.- (yi-.) (vii.)?
Suelo 12.448] 17.3922| 10.4930] 493341 243385 2024998
1 154.952| 302,488 380.012] 837.453
Cascaron 11.7}] 16.382] 19.9768] 48.0588 2300.64
136.80] 268.359] 399.072| 2309.64
hematita 13.708] 18.798] 19.8318] 52.3358 2739.03
187.909| 353289 3933000 2739.03
Suelo + cascarén (1:1)* 12.952] 17.4626 17.614] 48.0288 2306.74
167.754| 304.942| 310.252] 2306.74
Suelo + cascaron (1:2)* 8.956| 13812 19.342] 4211 1773.25
80.209] 190.771] 374112 177325
Suelo + cascarén (1:3)* 18.448 12.408 7.752)  38.608 1480.57
340.328] 153.958 60.093] 1490.57
Sueio + hematita (1:1)* 12.036] 17.204 19.28 48.52 2354.19
144.865 295977 371.71] 2354.19
4Suelo + hematita (1:2)* 11.828] 16.648 19.177] 47653 2270.80
’ 139.901] 277.155| 367.757] 2270.80
{Suelo + hematita (1:3)* 12.128] 16.678 19.085]  47.871 2291.63
- 147.088| 278.155| 365474 229183
i ;51”:""1’): cascaron +hematita| o o4l 14904| 19.5604] 44.4884 1979.21
< 100.480| 222.129] 382609 1979.21
Ha”;';’)f cascaron +hematital o ..ol 15436 10.7674] 43.5504 1897.42
. 74.926] 220098 390750 1897.42
f’l”f'g)f cascaron +hematita| o o,1 44516l 10.0315 42.26 1786.54
T = 25632.92

Resultados de sumas de cuadrados y cuadrados medios para el Analisis de Varianza

SSA=Sum(yi..)2/bn=
SSsub=(yij.)2/n-C
SSE=SST-Sssub=
SST=(yijk)2-C=
SSB(A)=S5B+SSAB=

MSA=27.3474467/11=

SSAB=SSsub-SSA-SSB

|[MSB(A)=6852.83789/5=

27.3474467
6880.18533]
6726.88855

251.98198
6852.8378%

2.48613152

1370.56758
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