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RESUMEN

M

La adsorcién es una operacién unitaria muy utilizada en Ingenieria Ambiental
aplicada para evaluar coeficientes y niveles de adsorcién de contaminantes como
metales pesados y compuestos orgdnicos en materiales y soportes tales como
arcillas, zeolitas, carbén activado y dxidos de hierro, entre otros. En la mayoria
de los trabajos consultados sobre el tema, los autores reportan o no sus propios
criterios de experimentacién (secado del suelo, tipo de agitacidn, etc.) como si no
afectaran a los resultados de adsorcion.

Por tal situacién, y dada la problemdtica de contaminacién del subsuelo que existe
por metales pesados como cadmio, el objetivo de este trabajo fue, ademds de
obtener a nivel experimental las isotermas de adsorcién, evaluar el efecto en
dichas pruebas del tipo y velocidad de agitacicn, considerando: la ausencia y
presencia de aire, el secado y tamizado del suelo y la duracién de éstas.

Se Hlevaron a cabo tres tipos de pruebas, en las cudles se usé una relacién de
suelo-solucién 1:20. con suelo del Valle de México clasificado como arcilla de alta
plasticidad con presencia de material fésil. En el primer tipo de pruebas se disefd
un experimento de tipo factorial para evaluar el efecto de las variables tales
como agitacién rotacional (20 y 30 rpm)y agitacién reciprocante (60 y 90 cpm),
frascos llenos y semillenos, suelo seco sin tamizary duracién de 4,14 y 24 horas,
para una concentracidn inicial de cadmio de 500 mg/I.

En el sequndo tipo de pruebas se evalia la isoterma de adsorcién y el coeficiente
de distribucién de cadmio al dosificar concentraciones de 50, 100, 200, 300, 400
y 500 mg de Cd*/l. En este tipo de pruebas se eligieron las variables mds
significativas como resultado del andlisis estadistico (agitacién rotacional a 20
rpm, agitacion reciprocante a 60 cpm, frascos llenos y semillenos, duracidnde 4y
24 horas, utilizando suelo seco sin tamizar y tamizado por malia 10).

Con el tercer tipo de pruebas se experimenté con suelo tal como existe en la
naturaleza, para evaluar el efecto de la humedad y comparar con las pruebas con
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suelo seco. Las variables utilizadas para este tercer experimento fueron las
mismas que para el sequndo tipo de pruebas.

En general, la adsorcién de cadmio con agitacién reciprocante y rotacional
responde en mayor o menor correlacién a la isoterma de Freundlich o a la de
Langmuir.

Al comparar los resultados de las pruebas de adsorcién de cadmio en agitacion
reciprocante de 24 horas con suelo seco (9663 mg/kg), seco tamizado (10311
mg/kg) y himedo (7414 mg/kg), se confirma que al tamizar se incrementa el drea
superficial y, por lo tanto, aumenta la capacidad de adsorcién de cadmio. En
cambio, en las pruebas con suelo himedo la adsorcién es relativamente menor
como consecuencia de la presencia de agua en los intersticios de las particulas de
suelo.

La ausencia de aire en los frascos dificulta la transferencia de cadmio al suelo
para ser adsorbido en agitacién reciprocante. En el caso de pruebas de 24 horas
la adsorcidn corresponde a 8846 mg/kg: en agitacién rotacional (10199 mg/kg) no
existe tal comportamiento porque la solucién estd en constante mezclado con el
suelo, esté presente o ausente el aire. En cambio, en la agitacién reciprocante la
presencia de aire (9663 mg/kg) en los frascos mejora la dispersidn y adsorcion
de cadmio en el suelo. Para las pruebas con suelo himedo el comportamiento es
diferente, la adsorcién resultante es menor.

La duracién de la prueba y el tipo de agitacidn juegan un papel importante en la
adsorcién de cadmio en el suelo. En la agitacién reciprocante son insuficientes fos
periodos cortos de prueba, requiriéndose mds de 24 horas para lograr una
adsorcién efectiva cuando los frascos estdn llenos. En el caso de la agitacion
rotacional, por las caracteristicas propias de mezclado, la adsorcidn de cadmio
puede lograrse en lapsos de prueba de 4 horas: esto ayudaria a reducir la
duracién de las pruebas tradicionales de 24 horas, sin embargo, podrian tenerse
comportamientos diferentes en las isotermas de adsorcién.
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El hombre, durante las primeras tres cuartas parfes del siglo XX se concretd,
apoyado en un acelerado desarrollo tecnoldgico, a la fabricacién de sustancias,
entre otras cosas, para lograr una mejor forma de vida en la tierra sin importar
realmente el dafio que pudiera ocasionar al ambiente. Con el transcurrir de los
afios, y al darse cuenta de que muchas de estas sustancias causaban dafio,
considerdndose téxicas o contaminantes tanto a la naturaleza como al humano,
inicia el desarrollo de la legislacién ambiental para restringirlas y confralarlas.

En México, como en muchos otros paises, la regulacién es incipiente y todavia no
existe un control riguroso de las emisiones y disposicién de los contaminantes al
ambiente. Especificamente, en las dreas de acabados electroliticos del sector
metal mecdnico, representados por la micro y pequefia industria, se ufilizan
todavia soluciones con alto contenido de cadmio (55 g/l) que son derramadas al
suelo durante el proceso de recubrimiento. El cadmio dispuesto en e! suelo puede
migrar, especiaimente en condiciones dcidas, y alterar la calidad del manto
acuifero a niveles superiores a los permisibles para consumo humano (0.05 mg/1).
Si el periodo de exposicién del humano es prolongado puede ocasionarle las
enfermedades de osteomalacia y dafio renal.

Por las caracteristicas téxicas y por el peligro que representa para la salud, es de
interés el estudio del comportamiento del cadmio en el suelo por medio de la
adsorcién, como un fenémeno de superficie donde la fase adsorbente, en este
caso el suelo, concentraen la interfase el adsorbato o cadmio; fenémeno que se
presenta en los sistemas naturdles fisicos, quimicos y bioldgicos.

Aprovechando la oportunidad de experimentar a nivel laboratorio la adsorcién de
cadmio en suelo del Valle de México, y que en la evaluacion de isotermas de
adsorcién cada autor experimenta sin detallar las condiciones que aplica para
lograr resultados, en este trabajo se analiza el efecto de la granulometria de!
suelo, el tipo y velocidad de agitacién, la presencia y ausencia de aire en los
frascos, el secado del suelo y el tiempo de agitacién de las pruebas para evaluar
la capacidad de adsorcién y el coeficiente de distribucién de cadmio.
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Para lograr ta! propésito el trabajo se divide en los cinco capitulos descritos a
continuacién:

El capitulo 1 comprende el andlisis bibliogrdfico y propiedades del cadmio. En el
capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos del fenémeno de adsorcién, asi
como las propiedades del suelo de manera general. En el capitulo 3 se describen
las condiciones experimentales de las pruebas realizadas, asi como los materiales
y equipos utilizados en los tres grupos de pruebas. En el capitulo 4 se muestran
los resultados de la caracterizacién del suelo asi como los resultados y discusién
de los tres grupos de pruebas. En el capitulo 5, se presentan las conclusiones y
recomendaciones a partir de los resultados obtenidos en este trabajo.
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de las variables experimentales en las isotermas de adsorcidn
de cadmio en suelo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar el efecto en la adsorcién de cadmio en suelo de pardmetros tales como
tipo y velocidad de agitacién, tiempo, frascos llenos y semillenos, suelo secoy
himedo y granulometria en el fendmeno de adsorcion.

Determinar los coeficientes de adsorcién de cadmio en el suelo de estudio.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

M

El interés de estudio que los metales pesados han despertado en los dltimos afios se
debe al riesgo que estos representan para la sald piblica, aun a bajos
concentraciones (Hutchinson et al, 1987 La Grega et al, 1994).

Se han identificado a metales y metaloides provenientes de actividades
antropogénicas, que poseen cierto potencial de peligrosidad para el ambiente, como:
cromo, cobalto, zinc, plata, cadmio, estafio, antimonio, mercurio, plomo y bismuto
(Oudley et al, 1988; Christensen, 1984: Garcia-Miragaya et al, 1978; Buchter et al,
1989).

1.1 Cadmio

El cadmio es, entre los metdles pesados, un elemento que se encuentra en forma
natural en la corteza terrestre. El cadmio puro es un metal suave, blanco piateado,
maleable y lustroso. Se encuentra como un mineral combinado con otros elementos,
tales como oxigeno (6xido de cadmio), cloro (cloruro de cadmio), o azufre (sulfato o
sulfuro de cadmio). Son sales que pueden disolverse en agua pero no evaporarse o
desaparecer de! medio ambiente en condiciones naturales de presién y temperatura.
Todos los suelos y rocas, incluyendo fertilizantes minerales y carbonatados,
contienen algo de cadmio.

El cadmio se encuentra distribuido en la corteza terrestre, consecuentemente
puede ser arrastrado al aire o adherirse a pequefias particulas de polvo y viajar
grandes distancias antes de depositarse en la superficie terrestre con la lluvia o
nieve (Toxicological Profile for Cadmium, 1993). Actividades volcdnicas (Nriagu,
1989) y otros fendmenos naturales como la erosién de rocas son los causantes del
contenido de cadmioc en suelo en forma natural (EPA, 1985a; Risk Reduction
Monograph No. 5 Cadmium). Sin embargo, la actividad industrial es la fuente
principal de contaminacidn de cadmio al ambiente.
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Dentro de las aplicaciones mds importantes del cadmio se encuentran las siguientes:
depésito electrolitico en galvanoplastia; aleacién con plata, cobre, latdn y bronce:
fabricacién de pilas y acumuladores de Ni-Cd; manufacturas de barras de control
de reactores de compuestos de cadmio y soldadura; cubiertas metdlicas y pldsticos
(Sources of Cadmium in the Environment, 1996; Used Batteries and the
Environment, 1991). Es extraido durante la produccién de zinc, plomo y cobre.

La disposicién de desechos conteniendo cadmio, la aplicacidn al suelo de lodos y el
uso de fertilizantes fosfatados, asi como derrames y fugas de sitios de residuos
peligrosos, son las principales causas de que el cadmio forme parte de! suelo y agua
(EPA, 1981; EPA, 1985q; EPA, 1985d). El cadmio en suelos puede lixiviarse hacia el
agua, especialmente en condiciones dcidas, alterando la calidad del agua
subterrdnea.

El cadmio afecta de manera adversa algunas enzimas importantes, puede causar
osteomalacia (sindrome itai-itai) y dafo renal. La inhalacién de gases y polvos de
éxido de cadmio produce edema y necrosis en el epitelio pulmonar (Manahan, 1991;
Manual de Toxicologia, 1993). El limite permitido para agua potable es de 0.005
mg/l (NOM-127-55A1-1994). La concentracién tipica en suelos es de 0.06 mg/Kg
(Misra et al, 1992; Kabata-Pendias, 1992).

Organizaciones internacionales como el Departamento de Salud y Servicios
Humanos, la Agencia Internacional para la Investigacién del cdncer y fa EPA han
determinado que el cadmio es carcinogénico por inhalacién (Toxicological Profile for
Cadmium, 1993).

Por lo expresado, el cadmio representa una fuente potencial de contaminacién de
aguas subterrdneas como resultado de actividades industriales. Si se considera que
los acufferos estdn cubiertos por estratos de arcillas, las cuales se consideran poco
permeables y actiian como barreras de proteccidn a la migracidn de contaminantes,
representando una proteccién y freno a la migracién de contaminantes, es
importante estudiar el comportamiento de los compuestos y solutos contaminantes
a través del proceso de adsorcidn. Proceso que ha sido utilizado por diferentes
autores, desde hace tiempo, siguiendo diferentes metodologias experimentales para
la obtencién de coeficientes de adsorcién; diferencias que consisten principalmente
en utilizar el suelo seco, molido y tamizado con una granulometria en particular,
emplear diferentes tipos y velocidades de agitacién, diferentes temperaturas y
tiempos de pruebas en presencia de aire, etc.
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1.2 Revision bibliogrdfica

Las superficies sélidas son capaces de fijar especies quimicas que se encuentran en
sus alrededores, a este fendmeno se le llama adsorcidn. El sélido recibe el nombre
de odsorbente y las especies quimicas que han sido fijadas en la superficie,
adsorbato. La adsorcién es un fenémeno reversible. La adsorcién es la condensacién
o fijacidn de especies quimicas en el sélido, la desorcidn es la liberacién del sorbato;
en el sistema adsorcidn-desorcidn, el equilibrio se alcanza rdpidamente (Barceld-
Quintal, 2000; Fassbender et al, 1987; Masel, 1996).

La cantidad adsorbida es funcién de la concentracién de las particulas libres en el
medio exterior. La variacion de la concentracién del sorbato en funcién de la
concentracién de las particulas libres es tipica y sigue alguno de los patrones
conocidos, representados en grdficas que relacionan los gramos por kilogramo
adsorbidos y la concentracién de soluto que se encuenira en equilibrio, el
comportamiento descrito en estas grdficas se analiza a temperatura constante, de
chi que se conozcan como Isotermas de adsorcién (Barceld-Quintal, 2000;
Fassbender et al, 1987; Masel, 1996).

En las pruebas de adsorcién se han utilizado diversos materiales a los que se han
realizado pruebas fisicoquimicas, entre las que se encuentran materia orgdnica, pH,
contenido de humedad, capacided de intercambio catidnico (CIC) y andlisis de
metales (Salim et al, 1996; Chuan et al, 1996; Zachara et af, 1992; Christensen,
1984; Shu GY et al, 1994; Carey et al, 1996, Basta et al, 1992. Martinez et al,
2000). También se han determinado pardmetros que indican el comportamiento o la
facilidad para que el compuesto se adsorba al material, como lo es el punto de carga
cero (PZC) o potencial cero (Fendorf et al, 1996; Jihua et al, 1996).

Generalmente en las pruebas de adsorcidn el material o suelo utilizado es secado a
temperatura ambiente, durante dias o incluso semanas (Boekhold et af, 1992;
Yasuda et al, 1995; Buchter et al, 1989; Pusino et al, 1995; Christensen ef al,
1987: Shu et al, 1994; Dudley et af, 1991; Asmare et al, 1996. Levi-Minzi et al,
1976: Tack et al, 1999). Ademds, el adsorbente (arcilla, zeolitas) es molido y
tamizado a través de malla 10 para tener particulas menores de 2 mm, asegurando
tener particulas finas y de tamafio uniforme (Zachara et al, 1992 Goldberg et dl,
1996, Dudley, et al, 1988; Martinez et al, 2000).
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En el caso de los materiales se puede mencionar que se han utilizade arcillas
(Zachara et al, 1992; Pusino et al, 1995; Yadava et al, 1988; Bar-Yosef et dl,
1987; Reid et al, 1981), suelos calcdreos (Dudley et al, 1988 y O'Connor et df,
1984), oxi-hidréxidos de hierro y aluminio (Goldberg et al, 1996 Calvin et al,
1994: Busseti et af, 1995; Ghanem et a/, 1988), o bien suelos de diferente tipo
(Buchter et al, 1989; Cowan et al, 1992 Turner et af, 1988; Boekhold et al, 1992;
Basta et al, 1992).

La forma de agitacién es otra variable importante a considerar: algunos autores
utilizan agitacién reciprocante (Goldberg et al, 1996 Yasuda et al, 1995; Dudley et
al, 1988; Bar-Tal et al, 1988; Turner et af/, 1988; Harter et al, 1992) y otros
agitacién rotacional (Salim et al, 1996; James et al, 1977; Fendorf et al, 1996;
Yadava et af, 1988; Boesten et a/, 1988; Jihua et al, 1996; Christensen, 1987: Tack
et al, 1999; Martinez et al 2000). En otros trabajos se menciona que la agitacién
puede ser magnética o en centrifuga (Buchter et al, 1989; Calvin et al, 1994;
Pusino et af, 1995; Chih Huang et al, 1996; Busseti et al, 1995; Doroshenk ef al,
1995; Singh et af, 1996; Yadava et al, 1988. Ghanem et al, 1988, Shuman, 1988;
Arnfalk et al, 1996; Carey et al, 1996; Garcia-Miragaya et al, 1978; Farrah et al,
1977; Murray et a/, 2000).

En los trabajos realizados los autores no mencionan la velocidad de agitacién de las
pruebas y en los pocos que la describen es variable de un estudio a otro. Para
agitacién reciprocante son varios los autores que la utilizan sin especificar la
velocidad excepto, la de 150 cpm (Yasuda et a/, 1995). La agitacion rotacional es
variable con valores de 30 rpm (Martinez et al, 1996), 125 rpm (Yadava et d/,
1988) y 400 rpm (Jihua et al, 1996).

En lo que respecta a la temperatura, en pocos estudios se cita la condicién, y en los
que se menciona varia entre 20 y 25°C (Basta er a/, 1992 Neal et af, 1986;
Shuman, 1988).

La duracién de las pruebas de adsorcién es variable, en algunos estudios las realizan
en el intervalo de una a tres hora (Garcia-Miragaya et al, 1977 Neal et al, 1986),
otros en 16 horas (Calvin et al, 1994; Tack et al, 1999), 18 horas (Buchter et al,
1989), 20 horas (Zachara et al, 1992; Christensen, 1987) y 24 horas (Reid et al,
1981; Basta et al, 1992). Algunos autores prolongan las pruebas a tres dias
(Fendorf et a/, 1996), cinco dias (Chih Huang et al, 1996), siete dias (Yasuda et al,
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1995; Salim et al, 1996) y hasta 14 dias (Dudley et a/, 1988). En general, no existe
un criterio para establecer e! tiempo para efectuar la adsorcién de metales.

Después de las pruebas de adsorcidn a las muestras se fratan de diversas formas.
La muestra sélido-liquido simplemente se filtra o se centrifuga para su andlisis
(Boekhold e al, 1992, Buchter et al, 1989). La velocidad de centrifugacién y la
duracién pueden ser muy variadas: 4800 fuerza centrifuga relativa (crf) por una
hora (Calvin et al, 1994), 10000 rpm por 10 minutos (Garcia-Miragaya et al, 1978,
Reid et al, 1981), 15000 rpm por 10 minutos (Gharem et al, 1988)y 30000 crf por
30 minutos (Zachara et al, 1992); otros autores centrifugan a diferentes
velocidades y tiempos y después filtran las muestras por membrana con poro de
0.45 micras, o simplemente mencionan la centrifugacién con posterior filtracién
(Yasuda et al, 1995; Jihua Hong et al, 1996; Basta et al, 1992; Shuman, 1988).

De acuerdo con lo anterior se observa que en general no se sigue una metodologia
estandarizada para la evaluacion de isotermas de adsorcidn, simplemente cada autor
experimenta con base en la experiencia, pero sin detallar el cuidado que se debe
tener en éstas.
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CAPITULO 2
GENERALIDADES

W

El suelo es un complejo biogeoquimico de materiales, componente clave del
ecosistema terrestre y esencial para el crecimiento de plantas y la degradaciény
reciclaje de biomasa muerta. El suelo tiene estructuray propiedades que lo
distinguen del material que se origina. Tiene un sistema ecolégico dindmico que
provee a las plantas de soporte, agua, nutrimento y oxigeno, y sostiene una gran
poblacién de microorganismos que reciclan la materia orgdnica (Alloway, 1992).

El suelo es un medio heterogéneo complejo que tiene dos tipos de componentes
sélidos: mineral derivado del intemperismo de las rocas y orgdnico que proviene
de los seres vivos, asi como compuestos gaseosos y acuosos (Kim H. Tan, 1994).

Esta mezcla heterogénea de componentes orgdnicos y minerales es el hdbitat
para muchos organismos, asi como el medio en el cual la raiz de la planta crece,
extrae agua, oxigeno y iones. Las raices también liberan CO; y compuestos
orgdnicos, los cuales son responsables de la actividad microbiana entre la raizyel
suelo llamada rhizésfera. Las raices de las plantas modifican las propiedades
fisicas y quimicas del suelo alrededor de ellas, y de este modo influyen en la
biodisponibilidad de alguncs elementos quimicos.

La mayoria de los suelos consisten de particulas minerales de diferentes tamafios:
particulas grandes llamadas gravas, otras pequefas llamadas arenas y otras mds
pequefias llamadas limo, y las submicroscépicas, las arcillas. Los minerales son
usualmente fragmentos de rocas y minerales secundarios tales como silicatos o
arcillas minerales que incluyen a los éxidos de hierro, aluminio y manganeso y
algunos carbonatos (usualmente CaCOs).

El silicio y el oxigeno son los elementos mds abundantes de la tierra, 47 'y 27 por
ciento, respectivamente. Estos elementos combinados con otros, conforman los
minerales, los cuales estdn en forma cristalina o amorfa. Si estdn en forma
cristalina, sus dtomos estdn en un orden definido que se repite extensamente en
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tres dimensiones. La silice y el oxigeno en minerales cristalinos tienen un patrén
definido, pero los amorfos o no-cristalinos carecen de él.

Los silicatos son los mayores constituyentes de las particulas de minerales en el
suelo. La fase sélida del suelo es en su mayor parte mineral y en menor cantidad
orgdnica, muchos de los suelos contienen del orden de 5% de materia orgdnica que
influye significativamente en las propiedades del suelo (Alloway, 1992).

Los tipos de minerales tienen gran influencia en las caracteristicas del suelo y en
los nutrimentos que pueden utilizar las plantas.

Un suelo estd constituido por tres fases que interactian: sélida, liquida y gaseosa.
La fase gaseosa es el canal para el movimiento (difusidn), el oxigeno y otros gases
son la conexién del suelo con la atmésfera. La fase liquida del suelo o la solucién
del suelo es el solvente en el que ocurren muchas reacciones y disuelve
nutrimentos para las plantas y microorganismos (Fassberder ef al, 1987). Muchos
de los procesos ocurren en las interfases, donde la solucién del suelo esté en
contacto con la fase sélida y la gaseosa con las células vivas. En estas reacciones
se incluye la adsorcién de iones y moléculas neutras por los coloides de! suelo en
solucidn.

El suelo inmoviliza nutrimentos que posteriormente puede disponerlos en la
solucién mediante la desorcién. Otras reacciones son el intercambio de gases
entre el aire del suelo y la solucién del suelo, la cristalizacién de nuevos sélidos en
solucién y la disolucién de los minerales del suelo.

Los procesos de transferencia son importantes en el suelo, el calor, el agua, los
gases, las sustancias disueltas y algunas particulas sélidas se mueven en el suelo;
estos movimientos varian en escala y velocidad.

El suelo es un ecosistema y algunos de los muchos procesos que se llevan a cabo
en él son bioldgicos; las raices remueven el suelo, modificando el movimiento del
agua; los microorganismos con los reacciones que redlizan para obtener
nutrimentos participan en gran medida no solo en la mineralizacién de la materia
orgdnica, sino en la fraccién mineral total.

No existe una propiedad que distinga claramente los suelos de las rocas. Tanto el
suelo como las rocas son naturales 'y tridimensionales, sin embargo el suelo es mds
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suave, menos denso y menos consolidado. Lo que realmente hace diferente al
suelo de una roca son los procesos y factores que se producen en él.

2.1 Adsorcion

La adsorcién es el fenémeno por el cual una sustancia se une a una superficie, al
ser atraida (la primera) por fuerzas que pueden ser electrostética, de Van der
Waals o quimicas, por un periodo mds o menos largo. Cuando las fuerzas que
intervienen son predominantemente electrostdticas, los procesos son mds o
menos reversibles y se les designa como cambio idnico, debido a que ademds de la
adsorcién de un idn se libera una cantidad equivalente de otro. Cuando la unién se
debe a fuerzas de Van der Waals, se tiene una adsorcidn fisica y en estos casos
no se tiene que liberar una sustancia adsorbida. Estas fuerzas son aditivas y de
corta distancia. La retencién también puede ocurrir por medio de precipitacidn,
fijacién y quimisorcidn, siendo estos Liltimos procesos poco reversibles (Masel,
1996).

Los procesos quimicos que mds afectan el comportamiento y biodisponibilidad de
metales en suelos son aquellos concernientes a la adsorcién de metales de la fase
liquida en la fase sélida. Estos procesos controlan las concentraciones de iones
metdlicos y complejos en la solucién del suelo y ejercen una mayor influencia
sobre las raices de plantas. Existen diferentes mecanismos involucrados en la
adsorcién de iones metdlicos, los cuales incluyen intercambio catiénico (adsorcidn
no especifica), adsorcién especifica, coprecipitacién y formacién de complejos
orgdnicos. Sin embargo, aunque la capacidad de adsorcién puede ser medida y las
isotermas derivadas, frecuentemente se dificulta precisar cudl proceso es
responsable de la retencién de metales en un suelo en particular.

El fenémeno de adsorcién se manifiesta en la mayoria de los sistemas naturales
fisicos, biolégicos y quimicos. Este fenémeno implica separacién de una sustancia
de una fase ltamada adsorbate, acompafiada por la acumulacidn o concentracidnen
la superficie de otra, llamada adsorbente.

Los estudios de adsorcién se realizan cominmente variando la concentracién de la

sustancia que se investiga, manteniendo constante el ambiente en que ocurre el
proceso y la cantidad del adsorbente.
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2.1.1 Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC).

La mayoria de los metales pesados, con ciertas excepciones e incluyendo
metaloides como As, Sby Se y metales como Mo y V, existen como cationes en la
solucién del suelo y su adsorcién depende de la densidad de cargas negativas
sobre la superficie de suelos coloidales. Para mantener electroneutralidad, la
carga superficial negativa estd balanceada por una cantidad igual de cargas
positivas. El intercambio iénico se refiere al intercambio entre los contra-iones
balanceando la solucién del suelo, es la capacidad para adsorber e intercambiar
iones. El intercambio es reversible, presenta difusién, estd controlado por la
estequiometriay, en la mayoria de los casos, hay selectividad o preferencia de un
ién por el adsorbente. Esta selectividad estd determinada por su valencia y grado
de hidratacion.

La capacidad de intercambio catidnico se expresa en miliequivalentes (meq) por
100 g, esta capacidad es diferente de suelo a suelo, dependiendo del contenido de
arcilla, tipos de arcilla y materia orgdnica. La CIC varia desde unos pocos hasta
100 meq por 100 g de suelo. Suelos con alto contenido de arcillas o de materia
orgdnica tienen alta capacidad de intercambio catidnico, mientras que en suelos
arenosos con bajo contenido de materia orgdnica la capacidad es baja {Kim, 1994).

La capacidad de intercambio catidnico de suelos minerales llega a
aproximadamente a 60 cmol/kg; en suelos orgdnicos puede exceder 200 cmol/kg
(Fassbender et al, 1987).

La capacidad de intercambio catiénico de suelos es mds alta que la capacidad de
intercambio aniénica, debido al gran nimero de cargas negativas sobre las
superficies coloidales. Estas cargas negativas son de dos ftipos: cargas
permanentes (independientes del pH, debido a sustitucién isomorfa) y cargas
dependientes del pH sobre las arcillas o bordes de las arcillas minerales, sobre
los polimeros himicos y éxidos.

Las cargas negativas se deben a la disociacién de protones sobre grupos
carboxilicos y fenélicos en polimeros himicos, y grupos éxidos e hidréxidos en las
orillas de los minerales de arcilla y éxidos.
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2.1.2  Adsorcion especifica

Involucra el intercambio de cationes de metales pesados, y la mayoria de aniones
con ligaduras superficiales que forman parte de enlaces covalentes con iones. La
adsorcién especifica es fuerte dependiendo del pH y estd relacionada con la
hidrélisis de los iones metdlicos. Los metales son capaces de formar complejos
hidroxi, que son adsorbidos magnificamente. Por lo tanto, el valor de pK
(constante de equilibrio) de la reaccién:

MZ + HzO = MOH' + H'
MOH + Suelo = Suelo-MOH
determina el comportamiento de adsorcién de diferentes metales.

Con decrementos de pK y a valores iguales de pH con incrementos de radio iénico,
la adsorcién de metales decrece en la secuencia: Hg (3.4) > Pb (7.7) > Cu (7.7) »
Zn (9.0)> Co (9.7) > Ni (9.9) > Cd (10.1), donde los valores entre paréntesis indican
la constante de disociacion del metal, pK (Naidu et al, 1997).

Se cree que los hidréxidos de Al, Fe y Mn son los principales constituyentes del
suelo, involucrados en la reaccién de adsorcidn especifica. Ademds de ser
adsorbidos sobre superficies minerales, los iones de metales pueden difundirse
en minerales tales como goethita, dxidos de manganeso, ilitas, esmectitas y
algunos otros minerales. El indice relativo de difusién de iones metdlicos en
minerales se incrementa con el pH hasta un mdximo, e! cual es igual al valor de pK
para cuando M¥* = MOH' sobre la superficie mineral.

Por encima de ese pH, MOH" » M? y el indice relativo de difusién decrece, por
ejemplo, el indice de difusién mdximo relativo para Cd, Ni 'y Zn decrece en el
siguiente orden Ni > Zn > Cd y puede relacionarse a sus didmetros iénicos (Ni =
0.69 nm: Zn = 0.74 nm y Cd = 0.97 nm). Por lo tanto la adsorcién de metales por
goethita comprende tres diferentes pasos: primero, la adsorcion superficial,
segundo, difusion en las particulas de goethita, y tercero, la adsorcidn y fijacion
en posiciones dentro de las particulas minerales.
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2.1.3 Precipitacion

La precipitacién se define como el proceso mediante el cual se forma una
sustancia insoluble, llamada precipitado, en una reaccién acuosa. Cuando las
condiciones fisicoquimicas y las concentraciones de los iones son altas, muchos
metales forman precipitados insolubles (fases sdlidas) y tal comportamiento
juega un papel importante en el control de solubilidad en la fase acuosa del suelo.

Cadmio. La octavita (CdCOs;) puede ser un factor importante para controlar la
solubilidad de Cd en suelos con pH altos. En suelos con condiciones reductoras se
pueden formar sulfuros (CdS), lo cual explica la baja solubilidad de cadmio en
suelos inundados. Sin embargo, si se retorna a condiciones oxidantes se forman
iones Cd* y $04%, lo cual se observa por un decremento de pH y un incremento
en la movilidad y disponibilidad de cadmio (Risk Reduction Monograph No. 5).

Cobre. En la mayoria de las condiciones fisicoquimicas se observa que el suelo
adsorbe cobre de forma suelo-cobre y es mds estable que cualquier mineral de
cobre, excepto en condiciones fuertemente reductoras donde la ferrita cuprosa
(CuzFe,01) es mds estable que la forma suelo-Cu (Fassbender et al, 1987).

Plomo. Algunos fosfatos de plomo pueden encontrarse en suelos como
Pb3(PO4):0H, Pb3(POs)2 y Pb3(PQ4)3Cl, de los cuales esta ultima cloropiromorfita,
es el mds insoluble de los fosfatos minerales de plomo y pueden controlar la
solubilidad de Pb?" en un amplio intervalo de pH, especialmente en suelos ricos de
fésforo como en lodos residuales (Hutchinson et o/, 1987).

Manganeso. El manganeso forma oxi-hidréxidos con diferentes estados de
valencia, pero en condiciones reductoras fuertes se forma la manganita (g-
MnOOH).

Mercurio. Las formas minerales posibles de encontrarlo son los halures Hgelz,
Hg:Cl. y HgzBrz, si los respectivos aniones se encuentran en concentraciones
suficientemente altas. En condiciones reductoras son los sulfuros Hg.5 y HgS los
que se encuentran. Sin embargo, también pueden formarse las formas metiladas
de mercurio (Hutchinson et al, 1987).

Zinc. Las formas que se adsorben de Zn en suelos (suelo-Zn) son normalmente
mds estables que los minerales de zinc, excepto la franklinita ZnFez0a, la cual
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puede ser un factor importante en el control de la solubilidad de zinc,
dependiendo de las concentraciones de hierro (II).

2.1.4 Complejos organicos

Ademds de estar involucradas en reacciones de intercambio catidnico, las
sustancias himicas en fase sdlida como los dcidos hdmicos, pueden adsorber
metales formando complejos quelantes.

Las constantes de estabilidad de quelatos con metales presentan el siguiente
orden decreciente: Cu > Fe = Al > Mn = Co > Zn. Los ligandos orgdnicos de bajo
peso molecular, no necesariamente de origen hdmico, pueden formar comple jos
solubles con metales e impedir que sean adsorbidos o precipitados. Los
compuestos hiimicos con grupos reactivos convenientes como hidroxilos, formas
fendlicas o carboxilos forman complejos coordinados con iones metdlicos con
dcidos himicos y fllvicos. La mdxima cantidad de cualquier metal que puede ser
atrapada es aproximadamente igual al nimero de grupos carboxilos.

2.1.5 Selectividad de adsorbentes por diferentes metales

El orden de selectividad de metales por los adsorbentes difiere entre unos y
otros materiales. En el caso de los oxi-hidrdxidos de hierro las variaciones
ocurren en orden secuencial para diferentes éxidos minerales.

La selectividad por los cationes puede explicarse en términos del principio de
Lewis, dcido-base, fuertes-débiles (HSAB). Los dcidos fuertes de Lewis
prefieren reaccionar o acomplejarse con bases fuertes de Lewis, y los dcidos
débiles prefieren bases débiles. El término fuerte indica alta electronegatividad,
baja polarizabilidad y radio iénico pequefio, y débil implica lo opuesto. Los dcidos
fuertes de Lewis incluyen los siguientes cationes: Li*, Na’, K, Rb’, Cs”, Be?, Mg”",
Ca?, 5r2*, Ti*, Cr®, Fe®, Mn®, Co™. Los dcidos débiles de Lewis incluyen Cu’, Ag',
As’. Cd%, Hg', T, Pb%, Pt*". Los metales de frontera no forman parte de esta
clasificacién y son Fe?*, Co®', Ni¥", Zn%, Sb* y Pb*. Las ligaduras de comple jos
pueden complicar la aplicacién de este principio, como en el caso del idn Ci el cual
reacciona con Cd®’ y reduce la cantidad de cadmio adsorbida (Alloway, 1992).
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El agua es un electrdlito debil, las arcitlas minerales se comportan como bases
débiles y los éxidos de hierro como bases fuertes, por consiguiente las arcillas
minerales muestran una preferencia por el cadmio respecto al zinc o niquel, los
cuales son considerados fuertes y son preferentemente adsorbidos por éxidos de
hierro, los cuales son bases fuertes.

2.2 Modelos de adsorcién

La adsorcién de una sustancia de una fase a la superficie de otra en un sistema
especifico, lleva a una distribucién termodindmicamente definida de la sustancia
entre las fases donde el sistema alcanza el equilibrio, 0 no hay mas adsorcién. La
manera en la cual se describe esta distribucién es expresar la cantidad de
sustancia adsorbida por unidad de peso del adsorbente, q., como una funcién de la
concentracién en el equilibrio, C., de la sustancia que permanece en la fase
liquida. Una expresién de este tipo es el término isoterma de adsorcién en el
equilibrio contra la concentracién de adsorbato en sclucidn a temperatura
constante. Cominmente, la cantidad de material adsorbido se incrementa con el
aumento de concentracién, pero no es directamente proporcional (Sle jko, 1982).
Las diferencias en el proceso de adsorcién se muestran grdficamente en la figura
2.1

Las curvas I y III indican la relacién no-lineal caracteristicas de adsorciones
favorables y desfavorables, respectivamente. La curva IT representa la forma
tineal caracteristica de adsorcion (Weber, 1972).

Una distribucién cuantitativa en el equilibrio de las fases estd definida por la
combinacién de un determinade adserbato, adsorbente y de las condiciones del
sistema. El cardcter de la distribucidn, el cual afecta la facilidad de adsorcidn
como un proceso de separacién para una aplicacidn particular esta influenciado
por una serie de factores relacionados con las propiedades del adsorbente, del
adsorbato y del sistema en el que ocurre la adsorcidn.

Experimentalmente, la adsorcién demuestra que la fase favorable presenta
caracteristicas similares a aquellas representadas por la curva I en la figura 2.1
(Weber, 1972) y son las mds convenientes para la aplicacién de procesos.
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C

e

Figura 2.1 Tipos de isotermas

Aungue la distribucién favorable en el equilibrio es una condicién necesaria para
un proceso de separacidn eficiente, no es por si mismauna condicién suficiente. El
tiempo requerido para alcanzar el equilibrio es un factor importante en la
seleccién y disefio de los procesos de adsorcidn précticos.

Las operaciones de adsorcién son utilizadas en la separacién de sustancias, la
adsorcidn de liquidos en superficies sélidas no es la mds comun sino una de las que
involucra la mayoria de los factores.

Experimentalmente, las isotermas son usadas para describir la capacidad de
adsorcién, facilitando la evaluacién de este proceso en diferentes aplicaciones
para seleccionar el adsorbente mds apropiado y para determinar de manera
teérica la dosis del adsorbente requerido. Las isotermas juegan un papel
importante para predecir los procedimientos para andlisis y disefio en sistemas de
adsorcidn.

Se han desarrollado diversos modelos matemdticos de adsorcién como el de
Langmuir, Bet, Gibbs, Freundlich, siendo los que mejor se ajustan a resultados
experimentales con metales, el primero y el dltimo (Levi-Minzi et al, 1976;
Buchter et al, 1984: Boekhold e al, 1992).
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2.2.1 Modelo de Freundlich.

A pesar de las bases tedricas de los modelos de Langmuir, Bet y Gibbs, estas
isotermas frecuentemente fallan al describir adecuadamente los datos
experimentales.

La ecuacién de Freundlich es quizd la mds sencilla, el modelo que mds explica el
comportamiento de la retencion de soluto reactivo en suelo. Es una de las
ecuaciones mds antiguas y ha sido utilizada para describir la retencién de soluto
por suelo. Freundlich encontrd que los datos en el equilibrio son descritos por la
relacién:

qe = Kfcelfn
donde q. es la cantidad de soluto retenido por el suelo en Lg/g o mg/kg; C. es la
concentracién de soluto en solucidn en mg/l o g/ml; K: es el coeficiente de
distribucién en I/kg o mg/g y la constante n es adimensional, generalmente mayor
que la unidad (Selim et al, 1997).

La ecuacién puede linearizarse de forma logaritmica:

log qe = log K¢ + 1/n (log Ce)

la cual es usada para la evaluacion de resultados.

El valor de K; puede tomarse como un indicador relativo de la capacidad de
adsorcién, mientras que 1/n es indicativo de la energia o intensidad de la reaccion.

Este es el modelo que mejor se ajusta a la adsorcidn de cadmio en suelo.

2.2.2 Modelo de Langmuir
La isoterma de Langmuir es la mds comin y usada en suelos. Fue desarrollada para

describir la adsorcién de gases por sélidos, donde se supone que existe un nimero
finite de sitios de adsorcién en la superficie. En este modelo se incorpora en la
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férmula la capacidad mdxima de adsorcidn, la cual se considera como una medida
de la cantidad de sitios de retencién disponibles sobre la fase sdlida.

Predice que la energia de adsorcién es constante e independiente del drea
superficial, esta adsorcién ocurre en sitios localizados sin interaccién entre las
moléculas de adsorbato, y la adsorcién mdxima ocurre cuando la superficie estd
cubierta por una capa de adsorbato.

Para sistemas sélido-liquido la ecuacién mds utilizada es:
Q= Qb Cl/(1+bC.)

donde q. es la cantidad de soluto adsorbide por unidad de adsorbente, Q es la
concentracidn de la fase sélida correspondiendo a la cubierta completa de sitios
disponibles o la capacidad de adsorcién limitada, C. es la concentracién de la fase
liquida residual al equilibrio y b es el coeficiente de adsorcidn, y estd relacionado
con la entalpia de adsorcién. La ecuacidn anterior puede describirse de forma
lineal para facilitar la evaluacién de los datos experimentales de la manera
siguiente:

1/q. = 1/Q° + 1/(bQ°C.)

Las formas generales de isotermas de adsorcién corresponden a modelos como los
que se ilustranen la figura 2.2

1/n <
e / G

1/n>1 Q- —

a) . b)  Ce

Figura 2.2 Representacién grdfica de isotermas a) Freundlich b) Langmuir
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La figura 2.3 ilustra grdficamente la forma lineal para cada isoterma

I/qe ' _+14
1/bQ

log qe | 1
1/n

/Q°
log K¢

log C. 1/C.
a) b)

Figura 2.3 Representacion grifica de isotermas forma lineal a) Freundlich b)
Langmuir

2.3 Caracteristicas del suelo

Algunos de las caracteristicas del suelo son: minerales arcillosos, dxidos de
hierro, manganesc y aluminio, materia orgdnica asi como el pH y el potencial de
oxidacién reduccién (Fassberder et al, 1987). Estas caracteristicas se describen
a continuacion.

231 pH

El pH de un suelo es la concentracién de iones {H') en solucién que se encuentran
presentes en los poros del suelo, la cual estd en equilibrio dindmico con las cargas
superficiales predominantemente negativas de las particulas del suelo. Los iones
hidronio son fuertemente atraidos por las cargas negativas superficiales y tienen
el poder para reemplazar otros cationes. La reaccién del suelo es el concepto que
se refiere a las relaciones de acidez y basicidad del mismo, se trata de una
propiedad que influye tanto en sus caracteristicas quimicas como fisicas (Alloway,
1992). Es un factor importante en el comportamiento quimico de metales y en
muchos otros procesos que se llevan a cabo en el suelo. El concepto de pH en
suelos no es tan preciso como en soluciones, debido a la heterogeneidad del suelo,
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la proporcién relativamente pequefia de solucién presente en los poros del suelo
sélido y la adsorcién de cationes (H") sobre la superficie del sélido.

La capa difusa cercana a una superficie cargada negativamente tiene una alta
concentracién de iones H' mds que el volumen de la solucién. Cuando la solucién del
suelo estd diluida, la capa difusa se expande causando que el pH se incremente
(Alloway, 1992).

La medicién de pH se realiza mezclando suelo seco con 2 a 2.5 veces su peso en
agua, agitando y midiendo el pH en el sobrenadante después de 30 minutos. El
valor de pH obtenido es de aproximadamente de 1 a 1.5 unidades mas alto que la
solucién del suelo cercana a las superficies sélidas donde las reacciones se llevan
a cabo. Este efecto de dilucién se evita determinando el pH en una suspensidn del
suelo con una solucién de una sal neutra como Call: o KCI. El valor de pH se
expresa como una relacién suelo:solucién y el solvente usado (Fassbender et al,
1987).

El pH del suelo es afectado por los cambios en el potencial redox, los cuales
ocurren en suelos que se inundan periédicamente. Por lo general, las condiciones
reductoras causan un aumento de pH y las condiciones oxidantes producen una
disminucién de ese pardmetro. Variaciones de pH superiores a dos unidades
pueden ocurrir en un afio en suelos inundados. La oxidacién de pirita (FeSz) en un
suelo puede causar una marcada disminucién en el pH.

Los suelos tienen algunos mecanismos que sirven como amortiguadores de pH para
diferentes especies que incluyen iones como hidroxyaluminatos, CO., carbonatos
y reacciones de intercambio catiénico. Sin embargo, alin con estos mecanismos
amortiguadores, el pH del suelo difiere significativamente debido a variaciones
localizadas dentro del suelo. Durante el dia ocurren variaciones de mds de una
unidad asi como en diferentes partes de un campo. El pH del suelo se incremente
con la profundidad en regiones himedas donde las soluciones bdsicas se lixivian, y
puede disminuir con la profundidad en ambientes dridos, donde la evaporacicn
produce sales que se acumulan en la superficie.

En general, los cationes de metales pesados son mds méviles en condiciones

dcidas, y el incremento del pH reduce su biodisponibilidad. El valor de pH para
suelo de regiones himedas es normalmente de 5 a 7,y de 7 a 9 en suelos de
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regiones dridas. Sin embargo, el intervalo mdximo de pH encontrado en suelo es
de 2 a 10.5 (Alloway, 1992).

2.3.2  Materia orgdnica.

La principal caracteristica que distingue a un suelo de una roca es la presencia de
microorganismos vivos, residuos orgdnicos y humus. Todos los suelos contienen
materia orgdnica, aunque la cantidad y tipo puede variar considerablemente. El
término de sustancias himicas es definido como una mezcla heterogénea de
materiales orgdnicos que se clasifican como dcidos himicos, fdlvicos y huminas
(Alloway. 1992). La fraccién mds estable de la materia orgdnica es el humus, con
base a su solubilidad en agua y como una funcién del pH, la cual se obtiene
después que se ha descompuesto la mayor parte de las sustancias vegetales o
animales afiadidas al suelo (Fassbender, 1985). Los dcidos hiimicos son solubles en
dlcalis e insolubles en dcidos, los dcidos flvicos son solubles en dcidos y dlcalis y
las huminas son insolubles en dlcalis y dcidos. En general, el término humus es
utilizado como sindnimo de materia orgdnica en el suelo. El humus estd compuesto
por los restos de vegetales y animales que, depositados en el suelo, son
constantemente sometidos a procesos de descomposicién, transformacidén y
sintesis.

El humus es un coloide orgdnico estable del suelo y aglutina las particulas
minerales para formar agregados, proviene de la descomposicién de la materia
orgdnica e imparte colores de pardos a negro. Algunos de los productos de ésta
descomposicién son solubles en agua y se combinan con algunas arcillas formando
compuestos de alto peso molecular que se descomponen lentamente.

El humus tiene propiedades en comin con las arcillas: su alta capacidad de
intercambio y su elevada superficie especifica, por lo cual es muy activo en el
suelo.

2.3.3  Minerales de arcillas

Los minerales de arcillas son producto del interperismo de rocas y confieren al

suelo ciertas caracteristicas fisicas y quimicas. Estos minerales son
aluminosilicatos que contienen en su estructura elementos como oxigeno, silicio y
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aluminio. Su contribucidn a las propiedades quimicas de los suelos es consecuencia
de su gran drea superficial y carga superficial negativa. La textura del suelo
depende del porciento de arcilla y particulas arenosas. La fraccidn de arcilla
comprende minerales dispersantes de diémetro menor a 2 pm. Las arcillas
minerales raramente existen en forma pura en los suelos, usuaimente tienen
coloides himicos y precipitados ligados a ellos. La combinacidn érgano-comple jo
mineral coloidal juega un papel muy importante en el control de la concentracién
idnica en la fase acuosa del suelo.

Las arcillas constituidas de silicatos se dividen en grupos que se basan en el
nimero de silice tetraédrica y aluminio octaédrico. Estos grupos son: caolinitas,
minerales del coolin, cuya composiciéon es HsSi2Al205, esmectitas, que son
silicatos de aluminio hidratado, montmorillonita ((Mg,Ca)0.Al:03.55i0,.nH:0),
vermiculitas, minerales micdceos, todos silicatos hidratados. En este grupo se
encuentran las cloritas, que son silicatos de aluminio con hierro ferroso, magnesio
y agua quimicamente combinada (Dana et al, 1986).

Muchos minerales dan colores claros. Cuando los suelos tienen humus y dxidos de
hierro el color es negro o pardo, en cambio el color de los éxidos e hidréxidos de
hierro es rojo o amarillo. Los carbonatos de calcio y magnesio son blancos.

2.3.4 Oxidos de Fe, Mn y Al

Algunos suelos contienen abundantes minerales arcillosos que les confieren
propiedades de arcillas, que contienen silice pero que no contienen silicio como
parte constituyente sino sesquiéxidos, minerales formados por hidréxidos de
hierro y aluminio, que pueden ser minerales cristalinos ¢ no cristalinos (amorfos o
poco cristalinos). Los tipos cristalinos tienen algunas propiedades en comuin con
las arcillas de silicatos. Las variedades amorfas tienen altas propiedades
intercambiables como un catién o un anién. Los minerales amorfos reciben en
general el nombre de alofano (Naidu e# al., 1997).

Los éxidos e hidréxidos de hierro (FeOs, hematita; FeOOH, goethita) y de

aluminio (Al(OH);, gibbsita; AIOOH, bohemita) cristalinos son comunes en suelos
minerales. Los éxidos contribuyen a la estabilidad de la estructura del suelo.
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Los éxidos de Fe, Mn y Al, los cuales son cominmente referidos como dxidos
hidratados en el caso de hierro y aluminio, juegan un papel importante en el
comportamiento de metales en suelos. Se encuentran en la fraccién arcillosa de
tamafio menor a 2 um, estén frecuentemente mezclados con arcillas y tienen
estructura desordenada. Sin embargo, en el riguroso ambiente de los trdpicos,
estos éxidos son frecuentemente mds abundantes que los minerales de arcilla
(Alloway, 1992).

En suelos de drenado libre los éxidos de Fe, Mny Al precipitan de la soluciény se
encuentran como: una cubierta sobre las particulas frecuentemente mezcladas
con el suelo, como relleno de vacios o bien de nédulos concéntricos. Los minerales
de éxidos hidratades de hierro tienden a ser mds abundantes que todos los
éxidos en suelos. La gibbsita (Al(OH):) es una forma comiin de hidréxidos de
aluminio pero es menos abundante que los éxidos de hierro, excepto en algunos
suelos fropicales, los cuales sufren severos cambios ambientales.

Con respecto a la dindmica de metales pesados en suelos, los éxidos de hierro y
manganeso coprecipitan y adsorben iones en solucién. Dentro de estos se incluyen
cationes como Co?, Cr¥, Cu?*, Mo*, Ni¥', V®' y Zn® y aniones como HPO.* y
AsO4*; que se debe a una dependencia pH-carga generalmente fuerte, que en
condiciones alcalinas es negativa y en candiciones dcidas positiva. El pH en el cual
no hay carga neta se llama punto de carga cero (PZC), que varia para diferentes
éxidos de metales hidratados. Los valores de PZC para éxidos de Fe varian en el
intervalo de 7 a 10 y para los éxidos de aluminio de 8 a 9.4; sin embargo, cuando
se mezclan con suelos arcillosos los valores son mds bajos. Los valores de PZC
para éxidos de Mn son bajos, corresponden al intervalo de 1.5 a 4.6 (Alloway,
1992).

2.3.5 Oxidacién y reduccion en suelos

Los suelos estdn sujetos a variaciones en los estados de oxidacidn -reducciény
esto afectan principalmente a elementos como C, N, O, S, Fe y Mn, aunque
elementos tales como Ag, Cr, Cu, Hg y Pb pueden también ser afectados. El
equilibrio redox estd controlado por la actividad del electrén libre en solucién
acuosa, el cual puede expresarse como el valor pE (logaritmo negativo de la
actividad electrénica) o Eh (la diferencia de potencial en milivolts de un electrodo
de Pt y el electrodo estdndar de hidrégeno). Las unidades pE tienen la ventaja de
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que permiten a los electrodos ser fratados como reactantes o productos,
logrando que el equilibrio quimico y electroquimico sea expresado como una
constante de equilibrio. El factor de conversién para las unidades es Eh (mV) =
59.2 pE. Valores positivos altos de pE (o Eh) favorecen la existencia de especies
oxidantes y valores negativos bajos de pE (Eh) estdn asociados con especies
reductoras. Pueden usarse las mediciones de Eh para determinar si existen
condiciones oxidantes o reductoras, pero frecuentemente el color del suelo es un
buen indicador del estado redox. Colores rojo y café indican condiciones
oxidantes, colores azul-verde y gris obscuro indican suelos reductores. Sin
embargo, suelos fuertemente coloridos pueden enmascarar estos cambios de
color.

Las reacciones redox en suelos son lentas, son catalizadas por los
microorganismos del suelo, los cuales son capaces de vivir en condiciones normales
de los suelos, es decir, pH 3-10y pE +12.7 a-6.0.

Las variaciones en las condiciones redox tienen efectos en las cantidades de
éxidos hidratados presentes en el suelo y también en la capacidad de adsorcidn
de éstos para un intervalo amplio de cationes y aniones.

Algunos metales pesados son alterados por efectos indirectos de las condiciones
reductoras. Los iones sulfato se reducen a iones sulfuro debajo de pE -2.0, lo que
permite la precipitacidn de los sulfuros del metal como FeS;, CdS, HgS, CuS'y
ZnS (Stumm et al, 1970).

2.3.6 Area Superficial

El drea superficial de un adsorbente es una propiedad importante que
generalmente se relaciona con la capacidad de adsorcién. El drea superficial es
una caracteristica de la estructura porosa interna de las particulas del
adsorbente. El drea superficial total de un adsorbente puede ser de miles de
metros cuadrados por gramo. En aplicaciones actuales se encuentra una variacién
significativa entre el drea superficial total de un adsorbente y el drea superficial
disponible de un adsorbato en particular. La discrepancia es una funcién del
tamafio molecular y la forma del adsorbato y los tamafios de los poros (Slejko,
1985).
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El tamafio y distribucién de poros entre las particulas del adsorbente estdn
relacionados con el drea superficial disponible, debido a que una porcién de esta
puede ser miscible en moléculas del adsorbate de gran tamafio. Es importante
que el drea superficial no sea usada como una medida de la cantidad de
adsorbente relativo efectivo. La disponibilidad de! drea superficial es un
pardmetro importante y este valor puede ser obtenido por pruebas comparativas.
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CAPITULO 3
CONDICIONES EXPERIMENTALES

w

Dada la importancia que tiene la adsorcidn de metales, como mecanismo de
retencién de contaminantes en el proceso de migracidn al subsuelo, y la variabilidad
de los pardmetros considerados en los estudios para evaluar los coeficientes, en
este estudio se hace una evaluacién del efecto de esas variables y se define las
condiciones favorables para la evaluacidn de dichos coeficientes de adsorcidn.

Se describen todos aquellos aspectos que se tomaron en cuenta para llevar a cabo
las pruebas de adsorcién, los materiales utilizados asi como las condiciones que se
sugieren para la evaluacién de las metodologias.

3.1 Materiales y equipo

El suelo utilizado en las pruebas fue extraido de! centro de la ciudad de México por
la compafiia T6C, Geotecnia S.A. a 18 metros de profundidad. La observacin del
suelo se realizé con apoyo de un microscopio de barrido marca JEOL, modelo JSM-
35C.

Para pesar el suelo y reactivos se utilizé una balanza andlitica Sartorius modelo
2442.

En las pruebas se utilizaron frascos de polietileno de alta densidad de una
capacidad aproximada de 66 mi, asf como para almacenar las soluciones de cadmio.

€l suelo, después de secarlo a temperatura ambiente, se tamizé con malla 10 para
tener un tamafio de particula menor de 2 mm, almacendndolo en frascos de
polietileno.

Para las pruebas con agitacién rotacional (R) se utilizé un equipo Servocontrolado,
desarrollado por el Instituto de Ingenieria, UNAM: en las pruebas con agitacion
reciprocante (H) se utilizé un equipo Eberbach Corporation con un desplazamiento
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de 3 cm. En las figuras 3.1y 3.2 se muestran los esquemas de tales equipos.

&

Encendido

Apagado

b

Figura 3.2 Esquema del agitador rotacional

El pH se determiné con un potencidmetro Corning modelo 10. Las muestras se
centrifugaron en un equipo Sol-Bat modelo C300. La digestién del suelo para andlisis
de metales se realizé en un horno de microondas CEM, MD5-200 mediante la
técnica CEM O5-14 y el andlisis de metales se efectud en un espectrofotémetro de
absorcion atdmica Perkin Elmer, modelo 11008B.

Las soluciones utilizadas fueron preparadas de sal grado reactivo, disueltas en agua
desionizada y almacenadas en recipientes de polietileno en cantidad suficiente para
efectuar el mayor nimero de pruebas. Las soluciones de cadmio (Cd**), por razones
de solubilidad, se prepararon a partir de la sal de cloruro de cadmio, CdCl; (900 g/!
a 0°C, Perry 1973; Zachara et al, 1992; Christensen, 1987; Martinez et al, 1996).
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De las deferminaciones efectuadas para la caracterizacién del suelo, el contenido
de agua por método gravimétrico (Aguilar, 1988); la conductividad se realizé en un
conductimetro marca BRIDGE modelo 31 (Head, 1977, Aguilar, 1988). la
determinacién de la densidad se hizo por el método via himeda (Almanza, 1992); los
limites de plasticidad y fiquido asi como el contenido de agua segin técnicas
efectuadas en el drea de mecdnica de suelos de la UNAM (Arpad Kézdi, 1980:
Head, 1977).

La materia orgdnica contenida en el suelo se determiné por el método Walkley y
Black, por oxidacién de la materia orgdnica con dicromato de potasio en medio dcido
(Almanza, 1992); los cloruros por el método de ion selectivo, los sulfatos y fosfatos
por espectrofotometria de UV-Vis; la capacidad de intercambio catidnico (CIC) por
el métode de saturacidn de cationes (Kim H. Tan, 1996); los carbonatos y
bicarbonatos solubles por método volumétrico (Almanza, 1992); los carbonatos
insolubles por el método volumétrico Piper (Murray, 1971).

3.2 Método

De acuerdo con la informacidn recopilada en el capitulo 4, en las pruebas de
adsorcién los pardmetros tales como tipo de agitacin, velocidad, ausencia o
presencia de aire, tamizado y secado, juegan un papel muy importante en la
adsorcién de un elemento en el suelo.

En este estudio, por lo tanto, se experimenta la adsorcidn de cadmio en suelo
variando cada uno de los pardmetros descritos y andlizando su efecto en los
resultados obtenidos. lLas pruebas de adsorcién se fundamentan en un
procedimiento de experimentacién intermitente, utilizando para ello muestras
discretas de suelo en condiciones que maximiza el contacto entre solucidn y sélido.
En la tabla 3.1 se resumen los pardmetros que se decidieron probar durante el
desarrollo de este trabajo.

Debido al nimero de pruebas que implica la combinacién de las variables, fue
conveniente hacer la evaluacién de su efecto en tres etapas de experimentacion:

En el primer grupo de pruebas se considerd experimentar el efecto de las variables

para una concentracién inicial de cadmio de 500 mg/| en un disefio estadistico tipo
factorial con dos réplicas (Montgomery, 1991). Dentro de las variables que se
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consideraron en estas pruebas estdn: agitacin rotacional (20 y 30 rpm) y agitacién
reciprocante (60 y 90 cpm), frascos semillenos y llenos, suelo seco sin tamizar y
duracién de 4, 14 y 24 horas. Este primer tipo de pruebas se realizé con el fin de
seleccionar variables y determinar cuales son las que mds afectan en el resultado de
adsorcién.

Tabla 3.1 Parédmetros e intervalos de variacion en el estudio

_ PARAMETRO VARIACION _
Concentracion de Cd, 50,100,200,300,400, 500
mg/|
Agitacidn rotacional, rpm 20, 30
Agitacion reciprocante, 60, 90
cpm
Caracteristicas de Semillenos y llenos
frascos
Duracién de prueba, 04,14, 24
horas
Suelo Seco, humedo
S _ Tamizado, sin tamizar. |

El sequndo tipo de pruebas se realizé con objeto de evaluar las isotermas de
adsorcién de cadmio y el coeficiente de distribucién, partiendo de concentraciones
iniciales de 50, 100, 200, 300, 400, 500 mg de Cd*'/I; con base en los resultados de
las primeras pruebas se seleccionaron las variables significativas en la adsorcicn,
selecciondndose en estas pruebas los dos tipos de agitaciones, rotacional y
reciprocante, a 20 rpm y 60 cpm, respectivamente, en frascos llenos y semillenos,
en pruebas que duraron 4 y 24 horas, utilizando suelo sin tamizar y tamizado. Se
tomé la decisién de trabajar con cuatro horas debido a los resultados obtenidos en
las pruebas con agitacién rotacional, y seleccionar una de las dos velocidades de
agitacién, ya que no es un variable que influya significativamente en los resultados
de adsorcidn.

Con el tercer tipo de pruebas se decidié experimentar con suelo tal como se
extrajo, para evaluar el efecto de la humedad y comparar con las pruebas con suelo
seco; en estas pruebas se toman también en cuenta las variables que influyen en la
adsorcidn y se evaldan las isotermas utilizando concentraciones iniciales de 50, 100,

30



Condiciones Experimentales

200, 300, 400, 500 mg de Cd*’/|, con agitacién rotacional (AR) a 20 rpm y agitacién
reciprocante (AH) a 60 cpm, en frascos llenos (FL) y semillenos (FS), a dos tiempos
de prueba 4 y 24 horas.

En general, debido a las variaciones de las condiciones metereoldgicas, la
temperatura varié de 20 a 25°C. La relacion suelo-solucién utilizada para todas las
pruebas fue de 1:20 (Bar-Tal, et al, 1988; Salim et al, 1996. Basta ef al, 1992;
Martinez et al, 1996). Una vez concluida cada una de las pruebas, se le determind el
pH, se centrifugé a 3000 rpm por 10 minutos, se decantd y acidificé con dcido
nitrico a pH menor a 2 para analizar cadmio.

Debido al nimero de voriables y pruebas realizadas fue necesario tener una clave
de identificacién, la cual se presentaen la figura 3.3.

1 | 2 T 3 [ & 1 5 1_s

S . o e e T - ———

_Stig ;de: 1, 2 Agitacién rotacional (ARS ;écipr;car;; (AH).
3, 4 Frasco semilleno (FS) o Heno (FL).
5, 6 Tiempo de prueba 04,14, 24 horas. _

o . e

e am E E  twraTe m we w e i

Figura 3.3 Clave de identificacién de las pruebas
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacidn del suelo como
del disefio de experimentos e isotermas de adsorcién de suelo seco, seco tamizado y
himedo; ademds se hace un andlisis de la informacidn, identificando las condiciones
que favorecen la adsorcién de cadmio en el suelo. Todas las pruebas de adsorcidn se
realizaron por duplicade con objeto de corroborar los resultados.

4.1 Caracterizacion fisica y quimica del suelo

Los resultados fisicos y quimicos del suelo utilizado para las pruebas se resumen en
la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Caracterizacién fisica y quimica del suelo

[Pardmetro TResultado [Pardmetro Resultado
Humedad (%) 209  |Bicarbonatos sol (mg/kg) 1,030
[pH 1:2.5 9.2 Nitritos (ma/kg) 05
Conductividad {(umhos) 3200 |Fosfatos (mg/kg) 2012
Densidad real (g/1) 2.74 Sulfatos (mg/kg) 2.860
Densidad aparente(a/l} 0.63 JArsénico (mg/kg) 3.15
[Porosidad (%) 77 Aluminio (mg/kg) 1317
[Limite pldstico (%) 1025 |Cadmio (mg/kg) 2.32
[Limite liquido (%) 284  |Calcio (mg/kg) 18,510
Materia orgdnica (%) 9.7 Hierre (mg/kg) 14,908
CI( (meg/100 g) 695 Magnesio (mg/kg) 38,706
% de saturacion 90.3 |[Potasio (mg/kg) 8,122
Cloruros (mg/kg) 4,380 |Silicio (mg/kg) 343
Carbonatos insol totales (%) 145 Sodio {(mg/kg) 16,237

Nota.- Los resultados expresados en mg/kg son en base seca.
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Como parte complementaria a esos andlisis se observé el suelo por microscopia
electrénica. En la fotografia de la figura 4.1 se muestra una imagen (300x) del suelo
utilizado en el estudio; ademds, en la figura 4.2 se observa el espectro elemental de
rayos X de los constituyentes del suelo.

Figura 4.1 Fotografia mostrando las caracteristicas microscépicas del suelo

En la fotografia de la figura 4.1 se observan esqueletos de ostrdcodos vy
diatomdceas, los cuales estdn constituidos por carbonatos vy silicatos,
respectivamente, su presencia se debe a que el Valle de México era originalmente
un lago.
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Untitled:4
Label A LUMI
SiKa
0 Ka
AlHa
M CaKa
Na K Ka TiKa FeKb
c | Cka CaKb FeKa

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 1.00 8.00 9.00

Figura 4.2 Espectro elemental de rayos x de los constituyentes del suelo

4.2 Pruebas de adsorcién con 500 mg de Cd %" /1 con suelo seco sin tamizar

Estas pruebas, como se menciond en el capitulo anterior, inciso 3.2, son la base del
disefio de experimentos para evaluar el efecto en la adsorcidn: del tiempo de
prueba, del tipo y velocidad de agitacién y de la presencia o ausencia de aire en los
frascos.

4.2.1 Agitacion rotacional (AR) a 20 y 30 rpm
Los resultados de este primer tipo de pruebas, utilizando frascos llenos (FL) y
semillenos (FS) a diferentes tiempos de experimentacidn (4, 14 y 24 horas) se

resumen en las tablas 4.2 y 4.3. La concentracidn inicial utilizada para estas pruebas
fue de 470 mg/| de cadmio.
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Tabla 4.2 Agitacion rotacional, 20 rpm

CLAVE SUELO, g VOLUMEN, mi pH ADSO;;;:N' G
ARF504 2.033 40 8.2 9.06
ARFS14 2.016 40 B 8.98
ARF524 2.063 40 8.6 8.66
ARFLO4 3.309 66 8.1 9.08
ARFL14 3.196 66 8. 9.31

[ arFLZ4 | 3401 66 Bl 8.66

Tabla 4.3 Agitacion rotacional, 30 rpm

CLAVE SUELO, g VOLUMEN, ! pH ADSO:QC/I;N""
ARFS04 207 20 76 859
ARF514 2.094 40 85 8.33
ARF524 2.040 40 88 827
ARFLO4 3492 66 79 798
ARFL14 3.304 66 79 803

| _ARFL24 | 3384 | 66 . L

En los resultados se observa que la adsorcién disminuye al aumentar la velocidad de
agitacién y al aumentar el tiempo de prueba; existe un ligero incremento del pH,
particularmente en las pruebas de 24 horas. Aparentemente la presencia o ausencia
de aire en los frascos produce un efecto en la adsorcién de cadmio por el suelo.

Tal parece que con este tipo de agitacion se pueden obtener resultados
representativos de adsorcidn en periodos cortos de prueba, y que, por esta
caracteristica, al aumentar el tiempo de prueba se produce un efecto de desorcion.

4.2.2 Agitacién reciprocante (AH) a 60 y 90 cpm
Los resultados para este tipo de prueba, utilizando frascos llenos (FL) y semillenos
(FS) a diferentes tiempos de experimentacién (4, 14 y 24 horas), se resumen en las

tablas 4.4 y 4.5. La concentracién inicial para estas pruebas fue de 470 mg/| de
cadmio.
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Tabla 4.4 Agitacion reciprocante, 60 cpm

CLAVE SUELO, g VOLUMEN, m! pH ADSOﬁ;}SN' G
AHFSO4 2025 20 75 8.48
AFFS14 2016 20 82 912

AHF 524 3037 40 84 912
AHFLO4 3436 66 74 456
AHFL1A 3.423 66 82 747
AHFL24 3.428 66 85 837

Tabla 4.5 Agitacién reciprocante, 90 cpm

CLAVE SUELO, g VOLUMEN, mi pH ADS Oing' G
AHFS04 2.119 40 8.3 8.74
AHF514 2.085 40 8.3 8.85
AHFS24 2.090 a0 8.4 8.78
AHFLO4 3.339 66 8.1 375
AHFL14 3.371 66 8.1 8.06

| AWFL24 | 33435 | e | 82 | 85 |

Tomando como base el hecho de que el suelo fue homogeneizado y que no hay
efecto de adsorcion por esa causa en cada prueba, se puede decir que el tiempo de
agitacién experimentado y la presencia de aire en los frascos juegan un papel
importante en la adsorcién de cadmio. En las pruebas con frascos llenos la adsorcion
es menor por la deficiente transferencia del metal a la superficie del suelo, que
aumenta conforme se incrementa el tiempo de la prueba. El efecto del pH no es
notorio en estas pruebas por su poca variacién.

Si el proceso de adsorcién fuera exclusivamente por precipitacion, el contacto no
seria determinante porque la variacién del pH seria suficiente para lograr la
precipitacién o insolubilidad del metal (Martinez 7 al,, 1996).

Al realizar una comparacién gréfica de ambas agitaciones (figura 4.3), se observa
que la velocidad de agitacién influye poco en la adsorcidn, en cambio la ausencia de
aire en los frascos y la duracién de la prueba son factores que limitan el contacto
del suelo con la solucién y en consecuencia afectan la adsorcién de cadmio.
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Figura 4.3 Resultados de las pruebas de adsorcion en suelo sin tamizar: con
agitacién reciprocante (AH) y rotacional (AR) a) en frascos llenos y b) en
frascos semillenos

Con el andlisis estadistico aplicado, disefio factorial con dos réplicas, el cual se
describe en el anexo A, se obtienen los siguientes resultados para este primer tipo
de pruebas. En las pruebas con agitacién rotacional la duracién y la condicién de los
frascos (llenos y semillenos) no son pardmetros experimentales significativos en la
adsorcién para un nivel de confianza de 99%; en cambio la velocidad de agitacién es
significativa por la posible desorcién o contacto suelo-solucidn. En la agitacién
reciprocante las variables significativas son el tiempo y frascos llenos o semillenos;
la velocidad para este tipo de agitacién no es significativa para el mismo limite de
confianza.

Con base en los resulitados de las pruebas anteriores y la metodologia descritaenel
inciso 4.2, se decidié evaluar y comparar las isotermas de adsorcidn con suelo seco
sin tamizar, seco tamizado y himedo con el contenido natural de agua. Por tanto,
dado que desde el punto de vista prdctico (ver figuras 4.3 a'y b) la velocidad de
agitacién no es un pardmetro que altere significativamente los resultados de
adsorcién, se eligid que las pruebas con agitacién rotacional y reciprocante se
realizaran a 20 rpm y 60 cpm, respectivamente. En el caso del tiempo de prueba, se
selecciond experimentar con las condiciones extremas, es decir, 4y 24 horas
porque se observaron variaciones significativas.
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4.3 Isotermas de adsorcion con suelo seco sin tamizar
4.3.1 Agitacién rotacional (AR) con frascos llenos y semillenos de 4 y 24 horas

Los resultados de estas pruebas estdn resumidos en las tablas 4.6 y 4.7. Las
concentraciones iniciales fueron de 48, 94, 188, 281, 376 y 470 mg/| de cadmio. Se
observa en dichas tablas que prdcticamente no hay diferencia entre los resultados
de las pruebas con frascos llenos y semillenos. Tal parece que la adsorcién depende
mas del tipo de agitacién que de la presencia o ausencia de aire en los frascos, sin
embargo en frascos semillenos la presencia de aire tiene efecto en la variacién del
pH.

Tabla 4.6 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos semillenos

CLAVE SUELO, g pH Ce,mg/L | ge,mg/Kg |
ARFS04 2069 9.7 127 904

| ARFS04 2189 96 208 | 181 |
ARF 504 2214 9.2 3.08 3358
ARFS04 2,089 8.7 341 5323
ARFS04 | 2278 8.2 7.60 6487
ARFSO4 | 2016 179 | _ 1a | 9039

Tabla 4.7 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos llenos

[T TdAvE | | Tsuelog | . _pH _ | Cemg/l _ | qe.malkg _
ARFLO4 3.372 98 2.02 300
ARFLO4 3.428 95 2.70 1758
ARFLO4 3.322 97 3.69 3662
ARFLO4 3.328 94 5.13 5479

| ARFLO4 3.186 9.4 1.28 7572

| arFlO4 | 3397 | 88 _ | les0 _ | _ 8808 |

En la figura 44 se representan la isotermas de Freundlich para este hpo de
pruebas, correspondiendo a los frascos semillenos una Kr de 995 I/kg con una r’ de
0.86; en el caso de Ias pruebas con frascos llenos a la Ks le corresponde un valor de
693 I/kg con una r? de 0.85.
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Figura 4.4 Isotermas de las pruebas de 4 horas con agitacién rotacional en
frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.8 y 4.9 se muestran los resultados de las pruebas con agitacion
rotacional de 24 horas. Para estas pruebas las concentraciones iniciales fueron de
52, 105, 204, 313, 424 y 522 mg/| de cadmio.

Tabla 4.8 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos semillenos

e oo

| aAvE SUELO.g | pH _Cemg/l | qemg/kg |
ARF524 2.026 97 257 1009

[ ARFs24 203 96 | 3s1_ | 1904
ARFs24 2.0243 94 6.05 3919
ARFs24 2.0484 92 6.51 5989
ARFS24 2.0494 8.85 6.65 8161

| ARFs24 _ 19999 845 770 | _ 10286 |

Tabla 4.9 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos llenos

P e e

-

__Qawk | SVELOg | _ _pH__ 1 Cema/l | gqemo/kg |

| ARFL24 3.3414 9,65 299 939
ARFL24 3.3012 95 4.30 2033
ARFL24 3.3101 9.25 6.85 3939
ARFL24 34238 9.0 9.65 5852
ARFL24 3.3186 8.85 9.35 8262
ARFL24 | 33151 845 970 [ 10199 |
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En estas pruebas se observa que hubo mayor adsorcién de cadmio con respecto a
las pruebas de 4 horas, sin embargo ocurre el mismo comportamiento que en esas
pruebas porque no hay diferencia entre los resultados con frascos llenos y
semillenos. Con respecto al comportamiento del pH, se observa que es comparable
entre una prueba y otra, posiblemente porque a las 24 horas de prueba se ha
logrado el equilibrio de los gases disueltos. Ademds, al comparar las
representaciones grdficas de las isotermas, figuras 4.4 y 4.5, se observa que
cambian las formas de las curvas (en las pruebas de 4 horas 1/n es menor que 1y en
las de 24 horas es mayor que 1). También se observa de los resultados de adsorcidn
que en las primeras 4 horas de prueba se adsorbe el 80% de cadmio en el suelo.
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Figura 4.5 Isotermas de las pruebas de 24 horas con agitacién rotacional en
frascos llenos y semillenos

Los coeficientes de adsorcién de estas pruebas son comparables; en el caso de los
frascos semillenos la K tiene un valor de 128 1/kg con una r’ de 095,y de 137
I/kg con una r’ de 0.96 con frascos llenos.

4.3.2 Agitacién reciprocante (AH) con frascos llenos y semillenos de 4 y 24
horas

El siguiente grupo de resultados que se presentan en las tablas 410 y 4.11
corresponde a las pruebas de 4 horas. Las concentraciores iniciales para la prueba
de la tabla 4.10 fueron de 52, 105, 204, 313, 424 y 522 mg/| de cadmio y para la
prueba de la tabla 4.11 las concentraciones fueron de 43, 87,172, 253, 337 y 437

mg/| de cadmio.
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Tabla 4.10 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos semillenos

CLAVE SUELQ, g pH Ce,mg/ ge, mqg/ka
AHF 504 2.118 5.6 150 924
AHF 504 2.020 9.4 2.84 1919
AHF 504 2.0119 9.0 797 3621
AHF 504 2114 8.3 12.35 5394
AHF 504 2.092 8.0 31.25 7060
AHF S04 2.081 7.8 66.75 82’51 |

Tabla 4.11 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos llenos

Se observa claramente que la adsorcién es mayor en frascos semillenos, debido a
que la presencia de aire me jora el contacto suelo-solucion; sin embargo el tiempo de
prueba es insuficiente para representar una isoterma de adsorcién. En lo que
respecta al pH, el comportamiento es parecido al que se reporta en las pruebas
correspondientes para agitacién rotacional. En la figura 4.6 se representan esos
resultados, confirmdndose con el valor del coeficiente de correlacion que 4 horas

son insuficientes para lograr niveles aceptables de adsorcidn.

CLAVE SUELO, g pH Ce, mg/| ge.mg/kg |
AHFLO4 3.320 8.8 14.30 529
AHFLO4 3.368 B.75 63.55 955
AHFLOA 3.390 B.4 139.00 1666
AHFLO4 3.321 85 167.70 2574
AHFLO4 3.365 B3 26570 5506
AMFLOA | 3329 | _ 74 | 24440 _ | 633 _

En las pruebas con frascos semillenos la Kf corresponde a 1048 |/kg con una r’ de
0.77.En el caso de frascos llenos K; es igual a 45.11/kg con una r? de 0.86.
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Figura 4.6 Isotermas de pruebas de 4 horas con agitacion reciprocante en
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frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.12 y 4.13 se resumen los resultados de las pruebas de 24 horas con
agitacién reciprocante. Las concentraciones iniciales fueron 52, 105, 204, 313, 424
y 522 mg/| de cadmio.

Se observa nuevamente que para este tipo de agitacidn la adsorcidn es mayor en
frascos semillenos que en los lienos, lo que puede ser debido al poco contacto suelo-
solucién, que se manifiesta por la poca variacién de pH en las pruebas con frascos
llenos. A pesar de la presencia de aire en estas pruebas, el tiempo de prueba es

insuficiente para comparar la adsorcidn con la de pruebas con agitacién rotacional

Tabla 4.12 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos semillenos

QAVE | SUELO. g pPH _ Ce.ma/l | _ge mofkg
AHFS24 2.017 9.6 141 1019
AHF524 2.030 9.45 098 2058
AHF524 2.048 9.2 094 4083
AHF524 2.159 9.0 1.82 5768
AHFS24 2.044 855 2.00 8273

| AHFS24 _ 2136 815 581 | _ _9663 |
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Tabla 4.13 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos llenos

CLAVE SUELO, g pH Ce, mg/l qe. mo/kg
AHFL24 3.366 92 8.15 876
AHFLZ24 3.339 8.8 22655 1638
AHFL24 4435 8.2 7450 2603
AHFL24 3.349 8.2 56.20 5064
AHFL24 3416 80 4650 7309
AHFL24 | 3348 78 7330 | 8B46 |

Se observa nuevamente que para este tipo de agitacién la adsorcion es mayor en
frascos semillenos que en los llenos, lo cual puede deberse a la poca transferencia
de cadmio al suelo y al efecto de los gases disueltos en el pH al estar en equilibrio
en la solucidn. A pesar de la presencia de aire en estas pruebas, el tiempo de prueba
es insuficiente para comparar la adsorcion con la de pruebas con agitacidn
rotacional. En la figura 4.7 se representan los resultados cbtenidos de dichas
pruebas. El coeficiente de adsorcion de las pruebas con frascos semillenos, K: es
de 2517 I/kg con una r’ de 0.4,y de 142.6 I/kg conuna r’ de 0.7 en el caso de
frascos llenos. La dispersién de los resultados se puede atribuir a la variacién
significativa de la concentracién de equilibrio, Ce, al aumentar el gradiente de
concentracién de la prueba.
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Figura 4.7 Isotermas de las pruebas de 24 horas con agitacion reciprocante
en frascos semillenos y llenos
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4.4 Isotermas de adsorcion con suelo seco famizado

El siguiente grupo de pruebas se realizé con suelo cuyo tamafio de particulas fue
menor de 2 mm de didmetro, con objeto de evaluar el efecto del aumento del drea
superficial con respecto a las otras pruebas.

4.4.1 Agitacion rotacional de 4 y 24 horas con frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.14 y 4.15 se muestran los resultados de estas pruebas, en estas las
concentraciones iniciales fueron de 52, 105, 204, 313, 424 y 522 mg/| de cadmio.
Se observa que la adsorcién y el pH son muy parecidos al comparar cada una de las
pruebas. También se observa que el aumento del drea superficial mejora la
adsorcién de cadmio por el suelo.

En estas pruebas, a pesar de ser de 4 horas, cambia la tendencia (1/n > 1) de la
isoterma como en el caso de agitacién rotacional de 24 horas con suelo no tamizado.

Tabla 4.14 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos semillenos

__QAVE | suBO.g |  pH Ce.mgN | _qe.mg/kg |
ARF504 20157 975 069 1034
ARF504 2.0372 9.6 111 2048
ARFS04 20362 9.35 ' 188 3978
ARFS04 2.1317 9.0 262 5828
ARFS04 2.0288 8.6 2.66 8323
ARFS04 2189 83 | 47 | %462

Tabla 4.15 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos llenos

e e e g . e v = e TEC s T Emcn e ms e 2

| GQAVE | SUELO.g pH | Ce.ma/l | qe ma/kg

[ ARFLO4 3.3333 97 0.71 1031
ARFLO4 3.3098 96 126 2077
ARFLO4 3.3351 93 140 4017
ARFLO4 3.3189 89 17 6193
ARFLO4 3.3206 8.45 2.39 8396

| ARFLO4 | 3249 ;805 | _ _464 | 10510 |
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En la figura 4.8 se muestran las isotermas para este tipo de pr-uebas en las
pruebas con frascos semillenos la K¢ es de 1767 I/kg con una ré de 0.97, en
cambio en el caso de frascos llenos corresponde a 2037 I/kg conuna r’ de 0.87.
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Figura 4.8 Isotermas de las pruebas de 4 horas con agitacién rotacional en
frascos semillenos y lienos

En las tablas 4.16 y 4.17 se resumen los resultados de las pruebas 24 horas, se
observa que los datos obtenidos de adsorcién para frascos llenos y semillenos es
muy similar, alta adsorcién debido al tipo de agitacién, pero obteniéndose curvas
consideradas como no deseables. La variacién de pH es poco significativa entre
las pruebas. Las concentraciones iniciales para estas pruebas fueron de 52, 105,
204, 313, 424 y 522 mg/! de cadmio.

Tabla 4.16 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos semillenos

e SIS e e e LT L TR ET i

CLAVE SUELO, g pH Ce, mg/l qe. ma/kg
ARF 524 2.0082 9.7 2.07 1010
ARFS24 2.0128 9.6 2.77 2040
ARF 524 2.0108 94 6.07 3945
ARF 524 2.0053 9.2 7.00 6108
ARF 524 2.0184 B.85 B.14 8257

~ ARFs24_ | 20357 | 845 | _ 86l | _ 10088 |
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Tabla 4.17 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos llenos

CLAVE SUELO, g pH Ce, mg/l qe. mg/kg |
ARFL24 3.3048 9.8 193 1016
ARFL24 3.3305 9.75 2.98 2030
[ ARFL24 3.3361 9.65 435 | 3958
ARFL24 3.3638 9.35 5.25 6042
ARFL24 3.3238 9.10 6.05 8315
ARFL24 3.3199 8.75 6.70 10244

En la figura 4.9 se muestran las isotermas para estas pruebas, donde el
coeficiente de adsorcién K¢ para frascos semillenos es de 385.6 I/kg con una r’
de 0.96, y en el caso de frascos llenos la Kr es de 277 |/kg conuna r? de 0.99.
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Figura 4.9 Isotermas de las pruebas de 24 horas con agitacién rotacional en
frascos llenos y semillenos

4.4.2 Agitacion reciprocante de 4 y 24 horas con frascos llenos y semillenos

Los resultados de las pruebas de 4 horas se resumen en las tablas 4.18 y 4.19, se
observa en frascos semillenos una mejor adsorcién que en frascos llenos.
Definitivamente 4 horas de prueba son insuficientes para lograr niveles
aceptables de adsorcién con este tipo de agitacién. El comportamiento del pH es
semejante al observado en las pruebas con suelo sin famizar. Los resultados de
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las pruebas con frascos llenos se correlacionan mejor (r? = 0.99) con la isoterma
de Freundlich a pesar de obtenerse menor adsorcién. En estas pruebas las
concentraciones utilizadas fueron de 43, 87,172, 253, 357 y 437 mg/| de cadmio.

Tabla 4.18 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos semillenos

CLAVE SUELD, g pH Ce, ma/l qe, mg/kg |
AHF S04 2.0084 9.6 0.36 859
AHF S04 2.0014 9.5 0.86 1732
AHF S04 2.0025 9.0 159 3404
AHF S04 2.0008 8.6 3.50 5006
AHF S04 2.0083 8.2 7.44 6480
| AHFS04 2.0017 74 | 3105 8103 |
Tabla 4.19 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos llenos
[ _aave | suElO,g | pH [~ ce,mgh_ | qe. ma/kg _
AHFLO4 3.3025 9.5 ! 5.01 769
AHFLO4 3.301 9.2 ! 18.77 1380
AHFLO4 | 3.3062 8.5 58.25 2271
AHFLO4 | 3.3035 8.0 88.05 3311
AHFLO4 : 3.3035 7.6 131.70 4114
AHFLO4 3.0248 74 1 19930 | 5186 |

En la figura 4.10 se muestran las isotermas obtenidas para esfas pruebas,
correspondiendo a frascos semillenos una Kf de 1999 I/kg conuna r’ de 0.88 y a
frascos llenos una K¢ de 312 1/kg con una r’ de 0.99.
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Figura 4.10 Isotermas de pruebas de 4 horas con agitacion reciprocante en
frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.20 y 4.21 se presentan los resultados de las pruebas de 24 horas.
En los frascos semillenos se observa mayor adsorcién, debida, posiblemente, a la
mejor transferencia de cadmio de la solucién al suelo y a la precipitacién de
cadmio por el equilibrio con los carbonatos presentes por la aireacién. El
comportamiento del pH es semejante al de las pruebas correspondientes de 24
horas. El tiempo de prueba favorece notablemente la adsorcién de cadmio, sin
embargo, en frascos semillenos es todavia insuficiente para que se logren los
niveles obtenidos en agitacidn rotacional con la misma duracién. Las
concentraciones utilizadas en estas dos pruebas fueron de 52, 105, 204, 313,424
y 522 mg/| de cadmio.

Tabla 4.20 Resultados de pruebas de 24 horas en frascos semillenos

| CLAVE SUELO, g pH  Ce, mg/l qe, mg/kg |

[ AWFs24 2.0056 9.65 0.47 1044
AHFS24 2.0186 96 060 2077 |

T AHFS24 2.0101 9.3 141 4039
AHFS24 2.0131 8.9 2.14 6180
AHFS24 2.0083 8.7 1.84 8424

| AHFS24 2.0096 82 | _5u _ 1 _ 10288 _ ]
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Tabla 4.21 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos llenos

CLAVE SUELO, g pH Ce, mg/l ge, ma/kg |
AHFL24 3.3085 9.6 0.71 1039
AHFL24 3.3029 9.4 2.19 2062
AHFL24 3.3083 9.0 129 4052
AHFL24 33052 8.8 2215 5812
AHFL24 3.3087 8.4 13.65 8201
AHFL24 3.3009 8.3 23.65 9964

En la figura 4.11 se muestran las isotermas de las pruebas con frascos semillenos
y llenos, correspondiéndole a cada una un coeficiente y una correlacién de 2932
I/kg y r’ de 0.89 y de 1831 I/kg y r? de 0.76, respectivamente. Tal parece que
por el tipo de agitacién y la variacién del gradiente de concentracicn, la
transferencia de cadmio al suelo no es uniforme entre una prueba y otrq,
ocasionando que los resultados no se ajusten a una isoterma de adsorcidn como en
otros casos. El mismo comportamiento se presenta en las pruebas con suelo sin
tamizar.
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Figura 4.11 Isotermas de pruebas de 24 horas con agitacion reciprocante en
frascos semillenos y llenos
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4.5 Isotermas de adsorcién con suelo humedo

El siguiente grupo de pruebas se realiza bajo las condiciones normales de
humedad en que se encuentra el suelo y se compara el comportamiento con
respecto a suelo seco sin tamizar y tamizado.

4.5.1 Agitacién rotacional de 4 y 24 horas en frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.22 y 4.23 se presentan los resultados de la agitacién rotacional
para las pruebas de 4 horas. Las concentraciones para estas pruebas fueron de

71,117, 256, 365, 462 y 639 mg/| de cadmio.

Tabla 4.22 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos semillenos

| _CLAVE | SUEO. g | _ PH_ _Ce.mal | _qe malkg |
ARF S04 2.1972 8.85 55.55 186
ARFS04 2.2488 8.85 74.45 612
ARFS04 2.2525 B.4 152.80 1543
ARF S04 2.3195 8.1 219.80 2090
ARF S04 2.3318 7.65 257.20 3020

| ARFSO4 | 23572 | 72 | 31560 | _ 4883

Tabla 4.23 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos llenos

| cLAVE SUELO, g PH_ | Ce.mg/t | qe.malkg
ARFLO4 3.6727 8.0 3590 517
ARFLO4 3.6510 795 ~ 57.80 B95 |
ARFLO4 3.6189 75 111,50 2198
ARFLO4 3.6443 7.25 147.00 3370
ARFLO4 3.5377 715 148.80 5154

| ARFLO4 36576 | 70 | 24900 | _ 6232

Se observa que la adsorcién en frascos llenos es mayor que en frascos semillenos
a pesar de que el pH de estas dltimas pruebas es ligeramente mayor, lo cual
deberia favorecer la adsorcidn por la precipitacién de cadmio. Al comparar las
pruebas con frascos llenos y semillenos con las pruebas con suelo seco, se observa
que la mayor adsorcién en estas tltimas como consecuencia de que los espacios de
intercambio o de adsorcién ocupados por el agua no permiten fdciimente la
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adsorcién del metal. La presencia de agua en el suelo dificulta la transferencia de
iones de la solucién al suelo y viceversa, por lo que el pH de la solucién final de
cada prueba no alcanza el equilibrio por la capacidad de amortiguamiento del
suelo. La presencia de aire durante las pruebas, por efecto de solubilidad,
dificulta también la adsorcién de cadmio por el suelo.

En la figura 4.12 se representan los resultados de las isotermas, correspondiendo
a las pruebas con frascos semillenos un coeficiente de adsorcién, K¢, de 0.33 I/ kg
con una r? de 0.96; en el caso de frascos llenos la Ks es de 3.66 1/kg con una r’
de 0.97. Se observa que en ambos casos la forma de la curva corresponde a un
valor de 1/n > 1 de la ecuacidn de Freundlich.
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Figura 4.12 Isotermas de pruebas de 4 horas, con agitacién rotacional en
frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.24 y 4.25 se presentan los resultados de las pruebas de 24 horas.
Se observa, a pesar de que el pH de cada prueba es parecido, que la adsorcidnen
frascos llenos es mucho mayor que en frascos semillenos. Tal parece que enestas
pruebas las de 4 y 24 horas, la presencia de aire, inhibe la adsorcion, porque
posiblemente los gases disueltos compiten con los sitios activos de adsorcién de
cadmio por el suelo.

Al comparar estos resultados con los correspondientes de suelo seco, se observa
que la adsorcién en frascos semillenos y llenos es menor como consecuencia de
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que en el suelo himedo los sitios activos y los espacios huecos estdn ocupados por
los iones y por el agua. Para la prueba de la tabla 4.24 las concentraciones
utilizadas fueron de 71, 117, 256, 365, 462 y 639 mg/! de cadmio y para la prueba
de tabla 4.25 las concentraciones iniciales fueron de 73, 121, 272, 395, 598 y
827 mg/| de cadmio.

Tabla 4.24 Resultados de pruebas de 24 horas con frascoes semillenos

CLAVE SUVELO, g pH Ce, mg/| __ge, mg/kg |
ARFS524 2.2428 89 52.6 239
ARFS24 2.2223 8.85 66.20 786
ARFS24 2.1336 8.6 169.20 1306
ARFS24 2.2543 8.4 191.80 2713
ARF524 2.2393 B8.05 270.60 2900
—_ARFS24 2.3193 7.65 368.00 3968 |

Tabla 4.25 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos llenos

S PO e S

CLAVE SUELO, g pH | _Ce,mg/l_ | _qe, ma/kg |
ARFL24 3.6566 8.95 1097 1030
ARFL24 3.6017 89 14.70 1793
ARFL24 3.6496 8.65 3890 3898
ARFL24 36179 8.4 26.72 6138
ARFL24 3.5419 7.7 154.80 7439
ARFL24 36014 7.05 22100 | 10189

En la figura 4.13 se muestran las isotermas de esas pruebas, evaludndose para
frascos semillenos una K¢ de 2.27 I/kg conuna r® de 0.89: en cambio la K¢ para
frascos llenos de 353.91 1/kg con una r’ de 0.79.
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Figura 4.13 Isotermas de pruebas de 24 horas con agitacién rotacional en
frascos llenos y semillenos

4.5.2 Agitacién reciprocante de 4 y 24 horas con frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.26 y 4.27 se presentan los resultados de las pruebas de 4 horas
con frascos semillenos. Las concentraciones utilizadas en estas pruebas fueron
de 71, 117, 256, 365, 462 y 639 mg/| de cadmio. En dichos resultados se puede
observar que al igual que en las pruebas con suelo seco 4 horas son insuficientes
para lograr la adsorcién de cadmio por el suelo, sin embargo, los resuitados que
mejor se ajustan a la isoterma de Freundlich son los de agitacién con frasco
llenos. Al comparar dichos resultados con los correspondientes de suelo seco, se
observa que la adsorcién es menor como consecuencia del aguay iones contenidos
en el suelo himedo. El comportamiento del pH es similar al de las pruebas con
agitacién rotacional por efecto de la humedad del suelo. Se observa que la
adsorcién en frascos semillenos es relativamente mayor como consecuencia
particular de la variacién del pH entre unay otra prueba.

Tabla 4.26 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos semilienos

| CLAVE SUELO, g | _ _pH Ce.mg/l | _qe, mg/kg |
AHF S04 2.3589 8.8 29.37 661
AHF S04 21724 8.7 3270 1489
AHF S04 2.1964 8.4 75.50 3148
B AHF S04 2.3086 78 7340 4922
AHF S04 2.2876 7.45 147.40 5222
AHF S04 “22700 | 705 | 25100 T 6358
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Tabla 4.27 Resultados de pruebas de 4 horas con frascos llenos

CLAVE SUELO, g pH Ce, rng/l qe, ma/kg
AHFLO4 3.7173 7.45 3450 563
AHFLO4 36318 7.35 51,65 1030
AHFLO4 3.5966 7.15 117.10 2112
AHFLO4 3.5994 7.1 154.90 3365
AHFLO4 3.6791 7.0 21160 3850
AHFLO4 36054 695 275.00 5754

En el caso de la prueba con frascos semillenos, el coeficiente de adsorcion
corresponde a una K de 47.79 |I/kg conuna r? de 0.80; en el caso de frascos llenos
la K¢ es de 13524 I/kg con r° de 0.99. En la figura 4.14 se presentan las
isotermas.

qe, mg/kg

0 50 100 150 200 250 300
Ce, mg/l

Figura 4.14 Isotermas de pruebas de 4 horas con agitacién reciprocante en
frascos llenos y semillenos

En las tablas 4.28 y 4.29 se presentan los resultados de adsorcidn de las pruebas
de 24 horas. A pesar de la duracidn de la prueba, realmente es poca la diferencia de
adsorcién con respecto a las pruebas de 4 horas. Al igual que en otras pruebas
realizadas en condiciones semejantes, la presencia de aire en los frascos favorece
que se amortigiie el pH de la solucién y aumente poco la adsorcién de cadmio. Se
requiere mayor duracién de estas pruebas para poder comparar resultados con las
de suelo seco y agitacién rotacional. Para la prueba de la tabla 4.28 las

54




Resultados y Discusién

concentraciones utilizadas fueron de 71, 117, 256, 365, 462 y 639 mg/| de
cadmio y para la prueba de tabla 4.29 las concentraciones iniciales fueron de 73,

121, 272, 395, 598 y 827 mg/| de cadmio.

Tabla 4.28 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos semillenos

CLAVE SUELO, g PH Ce, mg/i qge, mg/kg |
AHFS24 2.1880 8.78 25.27 800
AHFS24 21923 8.7 26.17 1606
AHFS24 2.0855 8.5 40.80 4056
AHFSZ24 2.2209 8.2 82.50 4940
AHFS24 2.1149 7.8 87.60 6919
AHFS24 2.0766 7.3 233.40 7369

Tabla 4.29 Resultados de pruebas de 24 horas con frascos llenos

CLAVE SVELO, g pH Ce, mg/| qe. ma/kg |
AHFL24 3.4828 8.65 4580 417
AHFL24 3.7131 8.6 39.90 1283
AHFL24 3.4895 7.85 82.25 3208
AHFL24 35177 7.65 156.10 4028
AHFL24 3.7354 6.85 280.80 4726
_AWFL24 | 36629 | 64 265.80 Lome

En la figura 4.15 se presentan las isotermas para estas pruebas.
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Figura 4.15 Isotermas de pruebas de 24 horas con agitacién reciprocante en
frascos llenos y semillenos

55




Resultados y Discusion

En estas pruebas, por el mismo tipo de agitaciény duracién, los coeficientes de
correlacién para evaluar las isotermas son bajos, sin embargo se muestran los
resultados para conocer los valores de los coeficientes de adsorcién. En las
pruebas con frascos semillenos el coeficiente de adsorcién, K¢, corresponde a
89.48 |/kg conuna r? de 0.73, y enel caso de frascos llencs la K¢ tiene un valor
de 13.72 |/kg conuna r? igual a 0.76. La dispersidn de los resultados se atribuye a
la deficiente transferencia del metal en solucién al suelo, por la humedad, por el
tipo de agitacién y por el tiempo insuficiente para lograrlo.

4.6 Resumen de resultados de las isotermas de adsorcion

Enla tabla 4.30 se presentan los coeficientes de adsorciény las correlaciones de
las isotermas de Freundlich de las pruebas con suelo seco, seco tamizado y
hiimedo, con el propésito de hacer un andlisis global de esos resultados.

En dicha tabla se observa que existe gran variobilidad del coeficiente de
adsorcién entre una prueba y ofra como consecuencia de la caracteristica
exponencial de la expresién del modelo de adsorcién de Freundlich y al error
experimental; siendo en general mayor el coeficiente en el caso de suelo tamizado
que sin tamizar y himedo para las condiciones de pruebas del estudio.

En las pruebas con agitacién reciprocante, a pesar de observarse en algunas
coeficientes de correlacién de las isotermas préximos a 1, la duracién de las
pruebas no fue suficiente para lograr los niveles de adsorcién de las pruebas
mediante agitacién rotacional. En dichas pruebas, las de agitacion reciprocante,
se observa que la intensidad de la adsorcién, 1/n, es menor que la unidad.

En las pruebas de agitacién rotacional la intensidad de adsorcién en general, 1/n,
es mayor que la unidad, lo que significa que el fipo de agitacién influye
directamente en el comportamiento de la isoterma de adsorcién. Tal parece que
en agitacién reciprocante, por las caracteristicas de movimiento en flujo laminar,
la adsorcién de cadmic ocurre principalmente en el drea superficial expuesta del
suelo a la solucién con el comportamiento de monocapa, ver anexo 8. En cambio,
en la agitacién rotacional, por las caracteristicas turbulentas de agitacidn, la
adsorcién se lleva a cabo irregularmente en toda el drea superficial expuesta del
suelo como un comportamiento de capas miltiples, ver anexo B.
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Debido al efecto que ocasiona en la adsorcién el secado y tamizado del suelo, el
tipo de agitacién y la duracién de la prueba, tal parece que, desde un punto de
vista estricto de evaluacidn de las isotermas, la mejor opcidn es experimentar con
el suelo tal como se encuentra naturalmente, en condiciones de agitacion
reciprocante y frascos llenos para evitar efectos por turbulencia e
interferencias de los gases disueltos, respectivamente, con mayores tiempos de
prueba para garantizar la adsorcién en el equitibrio.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

ﬁ_—__———#—

5. 1 Conclusiones

La prueba de adsorcién en proceso intermitente es el método generalmente
utilizado para evaluar la isoterma de adsorcién (capacidad de adsorcién) de un
elemento o compuesto (adsorbato) disuelto en fase acuosa en una fase sélida
(adsorbente). Dicha metodologia se aplica para describir la adsorcién de metales
pesados en suelo, sinembargo, por la heterogeneidad y caracteristicas complejas
de la matriz de éste, los resultados pueden ser muy variables si no se tiene
especial cuidado en la preparacién y mane jo del suelo.

Del andlisis de la informacién bibliogrdfica, no existe una metodologia
experimental en la evaluacién de las isotermas de adsorcidén de metales en suelo
que permita la evaluacién consistente de resultados; cada autor describe sus
condiciones experimentales (agitacién, duracidn, etc.) para los resultados que han
obtenido. En el tratamiento del suelo, a pesar de ser una matriz compleja, se
sigue el procedimiento aplicado a adsorbentes como carbén activado.

De acuerdo con el disefo factorial de dos factores, las variables que resultan
significativas en la adsorcién de cadmio por el suelo seco no tamizado, para un
nivel de confianza de 99 %, son: el tipo de agitacién (rotacional y reciprocante), la
presencia y ausencia de aire en los frascos y la duracién de la prueba. La
velocidad de agitacién es también significativa en las pruebas de agitacién
rotacional, en cambio en agitacién reciprocante, por el tipo de agitacion, no es una
variable que afecte significativamente la adsorcién de cadmio.

Los mayores niveles de adsorcién de cadmio por el suelo se obtienen con agitacién
rotacional, los cuales varian entre 8.4 y 10.5 mg de cadmio por gramo de suelo
para una concentracién inicial de 500 mg/|. Dicha capacidad de adsorcién se
atribuye a la CIC (0.70 meg/g), al contenido de materia orgdnica (9.7%), a los
carbonatos (145 %) y a los éxidos de hierro presentes (15 mg como Fe/g) en el

suelo.
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El secado y tamizado del suelo juega un papel muy importante en la adsorcién de
cadmio. Al secar el suelo se modifican los sitios activos de adsorcidn
(deshidratacién y acumulacién superficial de los iones en solucién) y se aglomeran
las particulas por efecto de las cargas electrostdticas, disminuyendo el drea
superficial. Al tamizar el suelo, ademds de manifestarse las caracteristicas del
secado, aumenta el drea superficial y en consecuencia la adsorcién; ademds de que
al no haber agua de saturacién sobre la superficie y entre los espacios huecos
{poros) la adsorcién ocurre con mayor rapidez.

La presencia de aire en los frascos facilita la transferencia de cadmio ala
superficie externa e interna del suelo, particularmente en agitacién reciprocante.
La disolucién de gases en el agua puede ocasionar cambios en la adsorcidn y
competencia por los sitios activos.

La agitacidn rotacional es mds efectiva que la reciprocante por los niveles de
adsorcién de cadmio en suelo y la correlacién de la isoterma de Freundlich,
particularmente en lapsos cortos de tiempo: sin embargo, por las caracteristicas
turbulentas de agitacién, es posible que el roce entre particulas incremente el
drea superficial y por tanto la adsorcién. Ademds, por el tipo de agitacién, se
pueden generar cargas electrostdticas que expliquen por qué en esas pruebas
generalmente 1/n > 1, como si la adsorcién ocurriera de manera irregular en
multicapas, o por efecto de precipitacion.

En la agitacién reciprocante, por las caracteristicas de flujo laminar, la
transferencia de iones de la solucién a la superficie y entre los poros del suelo es
muy lenta comparada con la agitacién rotacional, especialmente cuando los
frascos estdn llenos, por lo que se requiere mayor duracién de las pruebas para
lograr niveles comparables de adsorcién.

La duracién de las pruebas es un factor que depende del tipo de agitaciény de la
presencia o ausencia de aire. La agitacién rotacional de 24 horas es suficiente
para evaluar la isoterma de adsorcidn, sin embargo en agitacidn reciprocante ese
tiempo es insuficiente, mdxime si la prueba se hace con frascos llenos y con suelo
himedo como se encuentra naturalmente.

Tomando como referencia la adsorcidn de cadmio en pruebas de 24 horas con
agitacién rotacional, la adsorcién de cadmio por el suelo es un proceso
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relativamente rdpido. Aproximadamente el 80 % del cadmio que se adsorbe se
logra en las primeras 4 horas de prueba, exceptuando las pruebas de agitacion
reciprocante con frascos llenos y las realizadas con suelo himedo por las propias
condiciones de prueba (efecto de la falta de aire en los frascos y la humedad del
suelo).

La adsorcién de cadmio en el suelo se ajusta a las isotermas de Freundlich y
Langmuir, sin embargo en algunas pruebas la correlacién es mejor para la
isoterma de Freundlich y en otras es mejor para la isoterma de Langmuir, ver
anexo C.

La capacidad amortiguadora del suelo depende de las propias caracteristicas de
éste y de factores experimentales tales como el tipo de agitacién, la presencia o
ausencia de aire en los frascos, la humedad de! suelo y del tiempo de prueba. Por
ejemplo, la presencia de aire en los frascos permite una mayor capacidad de
amortiguamiento del suelo en ogitacién reciprocante, condicién que no es
relevante en agitacién rotacional. En las pruebas con suelo seco la capacidad de
amortiguamiento del pH es mayor que en suelo hiimedo por el contenido de aguay
iones disueltos que limitan la transferencia de una fase a otra.

Existe gran variabilidad del coeficiente de adsorcién, Kf, entre una pruebay otra
(0.33 a 2932 1/Kg) como consecuencia de las condiciones experimentales, la
caracteristica exponencial de la isoterma de Freundlich y del propio error
experimental. Al comparar los coeficientes de las mismas condiciones de prueba,
la capacidad de adsorcién es mayor en suelo tamizado que en suelo seco, y estaa
su vez mayor que en suelo himedo.

En resumen, dada la variabilidad de las isotermas de adsorcién para cada una de
las condiciones experimentales, las pruebas de adsorcién se deben hacer con
suelo con las caracteristicas naturales de humedad, con frascos llenos y en
agitacién reciprocante, porque el secado y tamizado del suelo cambia las
caracteristicas de éste y ocasiona el aumento de la capacidad de adsorcién. Las
pruebas con suelo himedo deberdn hacerse con mayor cantidad de suelo,
manteniendo la misma relacién suelo solucién, en pruebas con duracién mayor de
24 horas para garantizar la adsorcién de cadmio en suelo y ocasionar la menor
modificacién de las caracteristicas de éste.
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5 2 Recomendaciones

Las pruebas con suelo himedo son la forma mds representativa de las condiciones
naturales para las pruebas de adsorcion; sin embargo, por las caracteristicas
heterogéneas de éste, se requiere cumentar la cantidad de muestra de cada
prueba para garantizar una mejor representatividad del suelo e incrementar la
duracién de las pruebas para lograr mejores condiciones de equilibrio.

Es conveniente que con base en las mejores condiciones de adsorcidn se
experimente el comportamiento de cadmio presente en un agua residual con el
suelo de estudio.

Es recomendable que se realicen pruebas con mayores cantidades de suelo, asi
como mayores concentraciones de cadmio con ja misma relacidn suelo-solucién
(1:20) para evaluar la concentracién de saturacidn en condiciones de equilibrio y
comparar resultados con pruebas en columnas.

Debido al efecto que ocasiona el aire en las pruebas de adsorcién, es
recomendable que se hagan pruebas experimentando con un gas inerte y se
comparen resultados, particularmente en las pruebas con agitacién reciprocante
por el efecto que tiene en la transferencia de cadmio al suelo.
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Disefio factorial

Los resultados del disefio factorial de dos factores pueden extenderse al caso
general en el que existen a niveles del factor A, b niveles del factor 8, ¢ niveles
del factor Cy asi sucesivamente, arreglados en un experimento factorial. Habrd
un total de abe...n observaciones si hay n réplicas del experimento completo. Se
deben recopilar al menos dos réplicas para poder determinar la suma de
cuadrados del error si todas las posibles interacciones en el modelo son incluidas.

La tabla de andlisis de varianza se presenta en la tabla Al suponiendo que A, By C
son fijos. Las pruebas F para probar los efectos principales y las interacciones se
deducen inmediatamente a partir de los valores esperados de las medias de
cuadrados.

Tabla A1 Andlisis de varianza

Fuente de | Suma de | Grados de | Media de Fo
variacién | cuadrados | libertad, v | cuadrados
A SSa A-1 MSa MSa/MSe
B SSq B-1 MSg MSe/MSe
(o 55¢ c-1 MSc MSc/MSe
AB SSas (a-1)}b-1) MSas MSas/MSE
AC SSac (a-1)c-1) MSac MSac/MSe
BC S55g¢ (b-1)c-1) MSec MSec/MSe
ABC SSasc (a-1b-1) MSaac MSaac/MSe
(c-1)
[Error total|  SSt | abe(n- 1) MSe -

Se presentan en las tablas A2 y A3 los resultados estadisticos para el primer
tipo de pruebas, las cuales se trabajaron en las condiciones descritas en 3.2.
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Tabla A2 Agitacién rotacional 20 ¥ 30 rpm

Fuente Suma de | 6rados de | Media de F. F. (0.99,
variacién | cuadradoes |libertad, v| cuadrados vy, va)
Tiempo (A) 0.6037 2 0.3018 55786 693
Velocidad 3.8728 1 3.8728 715859 9.33
(B)
Frascos (C)| 0.2714 1 0.2714 5.0166 9.33
AB 0.096 2 0.048 0.8872 6.93
AC 0.1653 2 0.0826 15268 6.93
BC 0.6608 1 0.6608 12.2144 9.33
ABC -0.0738 2 0.0028 0.0518 6.93
Error 0.6175 12 0.0541 - -
Total 6.2137 23 - - -

Tabla A3 Agitacion reciprocante 60 Y 90 cpm

Fuente Suma de | Grados de | Media de Fo F. (0.99, ]
variacion | cuadraedos | libertad, v cuadrados| 1w, v2)
Tiempo 24.6332 2 12.3166 60.2573 6.93
(A)
Velocidad | 0.0237 1 0.0237 0.1159 9.33
(8)
Frascos | 32.6340 1 32.6340 | 159.6575 9.33
©
AB 0.6704 2 0.3352 1.6399 6.93
AC 17.1219 2 8.566610 | 41.8836 6.93
BC 0.0157 1 0.0157 0.0768 9.33
ABC 2.1762 2 1.0881 5.3234 6.93
Error 2.4532 12 0.2044 - -
| Total 79.7283 23 - -~ -]
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Muchos de los componentes de la fase sélida del suelo retienen moléculas o iones,
en forma mas o menos permanente. Algunos de estos procesos son reversibles y
los diferentes iones se retienen en cantidades aproximadamente equivalentes.

En determinadas condiciones, la adsorcidn resulta de un equilibrio entre las
fuerzas en la superficie adsorbente y la energia cinética de la sustancias
adsorbidas, las primeras son las encargadas de inmovilizar a estas dltimas. Cuando
esto ocurre, gran parte de la superficie adsorbida puede quedar cubierta con un
tipo de material adsorbido que se convertird a su vez, en fuente de atraccion
para la misma sustancia, lo que producird la formacién de capas miltiples, como lo
muestra la figura Bl.

pame B

A B

Figura B1 A) adsorcién monocapa y B) adsorcién multicapa

En la primera monocapa, los dtomos estdn en contacto directo con el sdlido, se
forma con la unién fisica o quimica sobre la superficie. La siguiente capa tiene
débil interaccién con la superfide y una fuerte interaccién con la primera capa.
La fercera capa interactia fuertemente con la segunda capa y mas débilmente
con la primera y muy ligeramente con el sélido.

Se distinguen dos tipos diferentes de adsorcién: la adsorcién multicapa figura
B1B, donde existen algunas capas de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente y la adsorcién monocapa figura B1A, donde el adsorbato estd retenido
sobre el sélido.
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Ocurren principalmente tres pasos para el transporte, asociados con la adsorcidn
de solutos de la solucién por el adsorbente los cuales se muestran en la figura B2.

En el primer paso, el transporte del soluto en la solucidn es rdpido y el flujo
convectivo. En el sequndo paso, el transporte involucra difusién del solute a
través de una pelicula hipotética o el limite de la capa hidrodindmica. Excepto
para una adsorcién baja que ocurre en el exterior del adsorbato, el soluto debe
difundirse dentro de los poros del adsorbente y/o en las paredes del sélido, para
obtener una adsorcién activa (transporte intraparticula). La adsorcién del soluto
es considerada como muy rdpida, lo cual equivale a una reaccién en equilibrio.

i
i Capa limite Particula adsorbida
:
)
]
1
'
SOLUCION ]
CON '
SOLUTO E Transporte
Volumen Pelicula Intraparticula
O« »i€ e rop >@
ADSORBENTE

Figura B2. Pasos del transporte de masa en la adsorcién, por los adsorbentes
porosos
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En este anexo se presentan en la tabla C1 los coeficientes de adsorcidn para
la isoterma de Langmuir para las pruebas con suelo seco sin tamizar,
tamizado y himedo.

Las correlaciones en algunas de las pruebas son bajas lo que indica la
complejidad de la matriz con la que se estd trabajando y que puede haber
adsorcién en multicapa.




9L

150 661 00001 08'0 81'0 111 60 0100 UL | $214HY
89°0 L12 00002 060 G2ro 00002 v10 G2o 00001 ¥2S4HY
860 GIl 982¥1 66°0 2200 T 880 2100 EEEE | YOTdHY
8.0 | 42000 | 00001 ¥6°0 9600 €EEE 660 €G00 | 0062l | ¥0SdHV
68°0 | 210000 | 00000G | 660 G210 EEEE L60 LLO0 €EEE | v21ddV
6,0 | GzZ000 | 0002 260 1800 0006 860 1600 EEEE | paSduv
660 | 92000 | 000G 260 6z0 0006 98'0 Gb0'0 | 00007 | +O1ddvV
¥8°0 9£00°0 606 660 €410 | 00001 ¥6°0 900 1 | $0Sddv
OQ3aWNH 013ANS oqvZIWvL 03NS YYZIWYL NIS 03NS |
2 q o0 2 q 0O o q o0 ve3Ndd

JINWBUD] 2p DWJ2L0S] D] 2P UQIDJOSPD 2P SIU3IDIJ20D 3p SOPDLNSAY D DIGDL

1l

9 OXauy




