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1 INTRODUCCION

Debido a las actividades antropogénicas tales como la mineria, fundicién, desecho
de baterias Cd-Ni, riego con aguas residuales, uso de fertilizantes fosfatados entre
otras, se observan concentraciones de metales pesados en el medio ambiente que
no son usuales de forma natural, uno de estos metales que es muy toxico y movil
es el cadmio (Cd), del cual su solubilidad se ve afectada por el pH, este puede pasar
del suelo a agua subterranea, asi como a la fauna y flora del medio y debido al
consumo de estos puede llegar al ser humano, dando paso a la intoxicacion cronica
por Cd catalogada como itai-itai, la cual causa disfuncién tubular renal, osteomalacia
y osteoporosis, ya que el Cd puede reemplazar al Ca en el cuerpo y en
concentraciones mayores es cancerigeno.

En este trabajo se plantean 4 métodos de remediacion para Cd en muestras de
suelos impactados dentro de una planta de zinc tomando en cuenta la NORMA
OFICIAL MEXICANA NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 la cual establece los
criterios para la caracterizacion y determinacion de concentraciones de remediacion
de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente,
mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio, vanadio y sus compuestos inorganicos;
asi como los criterios de remediacion, en la cual se plantea que las concentraciones
de referencia totales (CRT) objetivo para Cd al momento de la remediacion son de
37 mg/kg para suelos de uso agricola, residencial y comercial y de 450 mg/kg para
uso industrial y para las concentraciones de referencia solubles (CRs) se plantea
0.100 mg/L, considerando estos valores como el valor maximo para evitar riesgos
al medio ambiente.

De 14 muestras, de suelos seleccionadas del sitio impactado, se clasificaron en dos
grupos con las concentraciones totales de Cd mas altas (el primer grupo de 450-
757 mg/Kg y el segundo con concentraciones mayores que 1000 mg/Kg) para
evaluar las opciones de remediacién. En las muestras de suelos se realizé la
caracterizacion fisica (conductividad eléctrica y pH) y quimica (concentracion total
de Cd (Fluorescencia de Rayos X) y concentracion soluble de Cd (Espectroscopia
de emision atdbmica con detector Optico (ICP-OES)). De los resultados de la
caracterizacion se eligieron dos muestras representativas para los estudios de
remediacion, la muestra 727-18 con la mas alta concentracion total de Cd y la
geodisponibilidad mas alta, la muestra 726-18 con concentracion media-alta y con
alta geodisponibilidad.

Se propuso una inmovilizacion del Cd aumentando el pH del suelo con disoluciones
de NaOH y Ca(OH)z, en primer lugar, determinando el volumen requerido de estas
para obtener pH de 9.0 y 9.5. Adicionalmente se propuso una precipitacion de
Cd(OH)2 con hidroxido de calcio.



El otro tipo de inmovilizacién que se evalué fue utilizando adsorbentes de cationes
como la materia organica, en este caso se utilizaron carbon activado, y una
enmienda organica (suelo biotico). En estos experimentos se utilizaron 3
concentraciones diferentes de cada propuesta y se dejé envejecer, para
posteriormente determinar su geodisponibilidad esperando que haya disminuido, y
asi obtener la concentracion soluble objetivo indicada en la norma de 0.100 mg/L.

Finalmente, se propuso un lavado quimico con EDTA y &cido citrico para remover
el Cd de los suelos impactados, con el cual se espera que se complejen los metales
contenidos en los suelos, descontaminando asi el suelo y que se cumpla el limite
establecido en la norma para concentraciones totales de 37 mg/Kg para suelos de
uso agricola, residencial y comercial o de 450 mg/kg para uso industrial y/o
concentracion soluble indicada en la norma de 0.100 mg/L.



2 OBJETIVOS.

2.1 Objetivo general.

Plantear una propuesta de remediacion para suelos impactados con cadmio
provenientes de un predio utilizado en una planta de zinc, cumpliendo con el limite
méaximo permisible de cadmio soluble conforme a la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004, evitando alterar la calidad del suelo.

2.2 Objetivos particulares.

e Caracterizar fisicoquimicamente los suelos impactados con cadmio para
plantear las estrategias de remediacion.

e Evaluar la remediacibn de los suelos impactados mediante una
inmovilizacién quimica, con NaOH y Ca(OH)z, para obtener en el suelo un
pH=9.5.

e Evaluar la remediacion de los suelos impactados mediante la inmovilizacion
del cadmio fijandolo con materia organica: carbén activado y enmienda
organica.

e Evaluar la remediacién de los suelos impactados mediante un lavado
quimico, extrayendo el cadmio, con agentes quelantes: EDTA y Acido Citrico.

e Proponer la técnica de remediacién mas viable, que afecte la calidad del
suelo lo mas minimo posible.

3 HIPOTESIS

Los suelos impactados con cadmio se pueden remediar por medio de la
inmovilizacién por precipitacion al aumentar el pH, usando adsorbentes o por medio
del lavado de suelos con agentes quelatantes logrando las concentraciones
establecidas en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.



4 MARCO TEORICO

4.1 CADMIO

El cadmio (Cd) es un oligoelemento, es decir se encuentra en pequefias cantidades
en los seres vivos y su ausencia 0 exceso pueden ser perjudiciales. Este
oligoelemento no es esencial en las plantas y se encuentra presente en todo el
medio ambiente (Fasih, 2021). Ha sido considerado un contaminante
extremadamente alarmante debido a su alta toxicidad y gran solubilidad en el agua,
es sumamente peligroso debido a su alta movilidad y los efectos que causa aun con
concentraciones pequeias (P. Das, 1997). El contenido medio de Cd de la corteza
es de 0,2 mg / kg. En los suelos, el Cd se encuentra en concentraciones de 0.01 a
1 mg / kg con una media mundial de 0.36 mg/kg (Andreas, 2019). La mayoria del
Cd se usa para la produccion de baterias (83%), mientras que el resto se usa para
aleaciones, recubrimientos, enchapados y un estabilizador para plasticos (Zhang,
2019).

4.2 PROCEDENCIA DE CADMIO EN EL MEDIO AMBIENTE.

Las actividades antropogénicas (actividades realizadas por los seres humanos
como mineria, fundicidon, desechos urbanos, fabricacion de metales, desecho de
baterias Cd-Ni combustién de carbono, riego con aguas residuales, derrames
petroquimicos y uso de fertilizantes fosfatados) aumentan la concentracion de Cd
en el medio ambiente y al no eliminarse mediante procesos quimicos o actividad
microbiana su concentracion persiste durante periodos largos de tiempo (Fasih,
2021). La contaminacién de metales dafia los ecosistemas y la salud humana por la
ingestion directa de alimentos contaminados, el contacto fisico con el suelo
contaminado, a través de la cadena alimentaria (suelo-planta-humano o suelo-
planta-animal-humano), el consumo de agua contaminada, la reduccion de la
calidad de los alimentos y también la reduccién de tierras aptas para la agricultura.
El cadmio es altamente toxico para los organismos vivos y los seres humanos,
afectando la actividad biologica en organismos terrestres y acuaticos (Fasih, 2021).

La fraccibn de Cd ambientalmente movil consiste en Cd soluble en agua, Cd
adsorbido inespecifico y complejos organometalicos. En cuanto al agua
subterrédnea, del 55 al 90% del cadmio soluble se encuentra como ion divalente
(Cd?*), mientras que el cadmio restante se encuentra como complejos organicos e
inorganicos (CdCI*, CdCl2, CdClz, Cd(SO4)2?, CdSO4, CdHCOs, CdCOs,
Cd(COz)2%, CdOH*, Cd(OH)2, Cd(OH)3", Cd20H3*, CdNOz*). (Andreas, 2019).
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En la tabla 1, se presenta la distribucion general de concentracion promedio de Cd
medida en suelos contaminados por actividades antropogénicas (Andreas, 2019).

Tabla 1. Concentracion de cadmio en suelos afectados por actividades

industriales.
Concentracién Concentracion
Procedencia de Cd de Cd maxima
promedio (mg/kg)
(mg/kg)
Industria minera y metalica 37.6 289
Produccion de fertilizantes, quimicos y 0.51 2.13
petréleo

Textiles 42 83.6

Pieles 0.63 1.26

Productos no metalicos 25.8 72

NOTA Fuente: Andreas, 2019

Las formas en las que se introduce el cadmio al medio ambiente se pueden agrupar
en 3 grupos generales:

"Origen natural y liberacién de Cd". Las concentraciones elevadas de cadmio
en el agua subterranea estan relacionadas con tipos de rocas con mayor
contenido de Cd, por ejemplo, sulfuros. El cadmio se libera en el contexto de
la meteorizacién (descomposicién de minerales o rocas en la superficie) o la
acidificacién causada naturalmente (p. ej. lluvia acida).

“Liberacion inducida antropogénicamente de Cd natural". En este caso, el
cadmio tiene origen en fuentes naturales, pero su liberacién es causada por
influencias antropogénicas, por ejemplo, deposicibn atmosférica o
acidificacién ligada a la desnitrificacion de fertilizantes nitrogenados
(oxidandose y formando &cido nitrico).

“Entrada de Cd antropogénico”. La raz6n mas probable del cadmio elevado
en las aguas subterrdneas es debido a la deposicién atmosférica y los
fertilizantes fosfatados (ya que el Cd puede reemplazar al Ca en minerales
de fosfato y en las rocas fosforicas, la cual se utiliza en la produccion de
fertilizantes). Otras entradas estan vinculadas a las actividades industriales y
al trafico. (Andreas, 2019)

En el grupo 1y II, el cadmio se introduce en el medio ambiente principalmente por
sorcion o precipitacion debido a los minerales de sulfuro, carbonato y fosfato.
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4.3 TOXICIDAD DE CADMIO

La Agencia de Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades de los Estados
Unidos publica periddicamente una lista de sustancias tdxicas organicas e
inorganicas, ordenadas segun su toxicidad inherente y su diseminacion, es decir,
su potencial de impacto ambiental. En 2019, el arsénico, el plomo y el mercurio
ocuparon los tres primeros puestos, siendo el cadmio el séptimo (Nurchi, 2020).

Toxicidad en el ser humano.

La toxicidad del Cd afecta a mdultiples érganos del cuerpo humano, este entra
generalmente con la dieta humana como en vegetales, se acumula principalmente
en los rifiones y causa dafios graves, que incluyen enfisema pulmonar, dafio tubular
renal y calculos renales, en cantidades mayores produce cancer. Aproximadamente
la mitad del Cd total que ingresa al cuerpo se almacena en los rifiones y llega a
tener una vida dentro de este de 10 afios (Khan, 2017).

La recomendacion de la OMS (organizacion mundial de la salud) para la cantidad
de cadmio en agua de calidad para consumo es menor a 3 pug/L (Andreas, 2019).

El cadmio puede reemplazar al calcio (Ca), debido a que tiene una carga idéntica 'y
un radio i6nico y un comportamiento quimico similares (Ullah, 2021), puede
transferirse facilmente al cuerpo humano y almacenarse en varios 6rganos (Fasih,
2021). La intoxicacion crénica por cadmio se conoce como itai-itai, la cual causa
disfuncion tubular renal, osteomalacia y osteoporosis. La ingesta mensual tolerable
de Cd es de 25 ug/kg de peso corporal debido a su larga vida media biologica en
humanos de 10 a 35 afios (Andreas, 2019). El Cd se ha clasificado como
carcindgeno humano por la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer
(IARC) (Khan, 2017).

Toxicidad en plantas.

En las plantas, al haber una concentracién elevada de cadmio, se inhibe el
crecimiento de las plantas y conduce a la necrosis, el cadmio ademas inhibe la
fijacion de carbono y disminuye el contenido de clorofila, asi como la produccion de
oxigeno y la actividad fotosintética, la clorosis (insuficiencia de clorofila por
alteraciones de las proporciones de Fe:Zn), y el crecimiento desviado son sintomas
facilmente identificables causados por la toxicidad del cadmio (P. Das, 1997). En las
raices, la absorcion de cadmio puede ocurrir como complejos inorganicos, es decir,
CdSO4, CdCI* y CdCl2 (Ullah, 2021). La exposicién al cadmio en el suelo induce
estrés osmotico en las plantas al minimizar el contenido relativo de agua de las
hojas, la conductancia estomatica y la transpiracion, lo que resulta en dafios
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fisioldgicos a las plantas, también provoca la sobreproduccion de especies reactivas
de oxigeno y da como resultado dafios en las membranas de las plantas y
destruccion de biomoléculas y organulos celulares (Fasih, 2021). ElI cadmio
interfiere con la absorcion, transporte y uso de elementos como calcio (Ca),
magnesio (Mg), fésforo (P) y potasio (K), debido a similitudes quimicas que tienen
entre ellos, también interfiere con el metabolismo del agua. La acidificacion del suelo
mejora la biodisponibilidad de cadmio para las plantas y los exudados de las raices
mejoran su solubilidad (Ullah, 2021).

Comportamiento y toxicidad del cadmio en suelos.

La biodisponibilidad es un factor importante que rige la toxicidad del Cd en el suelo
(Khan, 2017). El Cd absorbido por la materia organica, las arcillas y el oxido
hidratado de Fe, Mn y Al provocan que la actividad del metal sea considerablemente
mas baja que los valores de equilibrio de los compuestos inorganicos conocidos.
Los quelatos de metales solubles de bajo peso molecular se forman en la solucion
del suelo; esto mantiene baja la actividad del metal libre, pero aumenta muchas
veces la concentracién de metal soluble. Tanto la adsorcion como la quelacion se
ven fuertemente afectadas por el pH del suelo, en los suelos que tienen mayor
capacidad de absorcion de metales tendremos la disminucion de absorcion del
metal para las plantas. La fitotoxicidad de los metales (grado de efecto toxico
producido por un compuesto sobre el crecimiento de las plantas) solo puede
producirse si los metales pueden pasar del suelo a las raices de la planta, se ha
encontrado que el Cd se acumula con mayor frecuencia en las plantas con raices
numerosas y delgadas en contraste con las plantas con pocas raices gruesas (P.
Das, 1997).

El cadmio puede sustituir a los cationes divalentes, como Ca, Fe, Zn, Pby Co en
varios minerales debido a su radio i6nico similar, de igual manera el Cd tiene
propiedades similares a calcio y magnesio (Khan, 2017), también puede constituir
algunos minerales como se muestra en la Tabla 2.

Los contenidos elevados de Cd en suelos y sedimentos generalmente estan
relacionados con la abundancia de minerales arcillosos, carbonatos, materia
organicay 6xidos hidratados, asi como ciertas condiciones fisicoquimicas, como pH
elevado y / o condiciones andxicas, mientras que el Cd a menudo se une a la
fraccidon intercambiable o0 menos estable, carbonatos y 6xidos hidratados. Otros
metales pesados, como Pb y Cu, se unen mas fuerte a la fraccién organica y
sulfidica, esta es una probable explicacion del comportamiento hidroquimico y la
facil movilizacion del Cd, en comparacion con otros metales pesados. (Andreas,
2019). El Cd se puede encontrar en todos los tipos de minerales de zinc (Zn) como
elemento invitado debido a la similitud geoquimica (Khan, 2017).
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Tabla 2. Contenido de cadmio en minerales.

Mineral Composicion Concentracion
Esfalerita (Zn,Cd)S <2%
Greenockita CdS 77.80%
Calcopirita CuFeS2 <110
Marcasita FeS2 <50
Arsenopirita FeAsS <5
Galena PbS <3000
Tetraedrita (Cu,Fe,Zn,AQ)12SbAs4S13 80 a 2000
Magnetita FesO4 <0.31
Limonita Oxidos de hierro hidratados <1000
Oxidos de manganeso Oxidos de manganeso hidratados <1000
Anglesita PbSO4 120 a >1000
Calcita CaCOs3 <la?23
Smithsonita ZnCOs <2.35%
Otavita CdCOs 65.18 %
Piromorfita PbsCI(POa)s3 <la8
Escorodita FeAsO4 2H20 <lab.8
Apatita Cas(F,CN(POa4)3 0.14 A0.15
Bindheimita Pb2Sb206(0O,0H) 100 a 1000
Silicatos 0.03a5.8

Nota Fuente: Andreas, 2019
Concentracion dada en mg/kg, excepto cuando se indica porcentaje.

4.4 GEOQUIMICA DEL CADMIO.

La deposicion de Cd en plantas y suelos contaminados con cadmio plantea serios
problemas para la salud de animales y humanos debido a su alta movilidad en estos
medios, de igual manera es sumamente biopersistente, puede permanecer
residiendo o generando sus efectos toxicoldgicos durante muchos afios después de
ser absorbidos por los organismos. (Fasih, 2021). La mayoria de los contaminantes
inorganicos en los suelos no sufren degradacion quimica o microbiana y su
concentracion persiste en el suelo por largos periodos de tiempo después de su
ingreso al suelo. Los metales pesados en los suelos se encuentran
predominantemente absorbidos, sin embargo, puede haber cambios en la
biodisponibilidad y las formas quimicas de los contaminantes metalicos (Ullah, 2021
y Nurchi, 2020).

La especiacién (forma quimica) del metal en la solucion del suelo dependera del
elemento metadlico, el pH y la presencia de otros iones; las acciones toxicas de los
iones de metales pesados se llevan a cabo principalmente en enzimas, la inhibicién
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de estas en algunos casos es resultado de grupos cataliticamente activos o por la
desnaturalizacion de proteinas (P. Das, 1997).

El cadmio tiene una selectividad diferente a la de otros metales pesados, ya que
forma principalmente complejos con la fraccion de materia organica disuelta
hidrofilica y neutra, mientras que otros metales pesados se unen a fracciones de
materia organica disuelta hidrofobas acidas e hidrofilicas acidas. Generalmente se
encuentra como Cd?* (uno de los metales pesados mas moviles del medio
ambiente) y se moviliza en condiciones 4cidas y oxidantes. El nivel de movilidad de
los metales pesados en solucion en términos de variacién de pH y fuerza iénica es
del siguiente orden: Cd?* > Co?* > Zn?* > Ni®* > Cu?* > Pb?* (Andreas, 2019).

Solidos:

Ccds, cdo,
Cd(C18H3502)’
Cd,(PO,),, etc.

A

Disolucion Precipitacion
\ 4
. . Consumo ‘A
Biomasa viva | . Desoreion Oxidos
(plantt)as, Cd2+ metélicos,
MIcrobios, — arcillas, etc
animales, etc) Degradacion Adsorcion
A
Complejacién Descomplejamiento
\ 4
Inorganicos:
CdCOg, CdCI*, Cd(OH),, etc.
Organicos:

Cd fulvico (ac), Cd hamico (s), etc

Figura 1. Especiacion y ciclo del cadmio en el medio ambiente.

NOTA Fuente: Zhang, 2019
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En la naturaleza, los compuestos de Cd pueden existir en varias fases y se pueden
encontrar en el aire, el agua y los sedimentos. Estas fases son intercambiables a
través de reacciones tales como quelacion, adsorcion/desorcion @y
precipitacion/disolucion, en la Figura 1 se muestra de forma resumida los
intercambios que se pueden efectuar (Zhang, 2019).

La sorcién de cadmio se incrementa por la presencia de grandes cantidades de
oxidos hidratados, minerales arcillosos y materia organica. De igual manera se
puede encontrar como complejo soluble en agua como CdCIl* y Cd(S0Oa)2* , los
complejos de Cd mas estables son con los aniones cloruro, carbonato, sulfato y
bisulfuro como ligantes (Andreas, 2019).

Los ligandos organicos e inorganicos en las soluciones del suelo, como la materia
organica disuelta y los iones de cloruro, pueden formar complejos con Cd,
promoviendo asi la disolucién de Cd (Yuan, 2021).

1.2 =L T T T T T

1

Cd++

Cd(OH), (ag)

[
- =
= 2 T~ Otavite -
L
L . Cd{OH)

-,

. Greenockite

Figura 2. Diagrama Eh vs. pH para cadmio.

NOTA Fuente: Andreas, 2019
Las concentraciones de las especies disueltas son [Cd2+]=10% M,
[HCO3-]=103 M, [SO4*]=10° M
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La fase adsorbida consiste en Cd unido a superficies minerales o unido débilmente
como complejos organometalicos insolubles. Los principales mecanismos
involucrados en la adsorcion de metales traza son la formacion de complejos
superficiales y el intercambio iénico (Ullah, 2021). El pH, en la solucién del suelo,
influye en la movilidad del Cd debido a la hidrolisis del metal, la formacién de pares
idnicos, la solubilidad de la materia organica, la carga superficial de oxihidréxidos,
la materia organica y los bordes en materiales arcillosos. Con el aumento del pH, la
retencion de metales en las superficies minerales aumenta a través de la adsorcion
y la precipitacion. Para cationes de metales pesados y de transicion con carga
divalente, como en el caso de Cd?*, se absorben formando complejos de esfera
interna y su absorcién es mas fuerte en comparacién con cationes alcalinotérreos.
(Sparks, 2003). Se puede apreciar la distribucién de algunas especies solubles y
no solubles de Cd en el ambiente en funcion del potencial y el pH (Figura 2).

Por otro lado, tenemos dividido al Cd que se puede movilizar en el ambiente en Cd
soluble en agua, Cd absorbido en superficies minerales o complejado débilmente
en compuestos organometalicos y Cd complejado con moléculas organicas. La
fraccion estable de Cd esta asociada con la matriz del suelo o unida como complejos
superficiales en oxihidroxidos, materia organica, silicatos, sulfuros u otros minerales
estables (Figura 3).

Cd complejado
superficialmente con
oxihidroxidos, materia
organica, silicatos,
sulfuros y minerales
estables

Estable

Distribucion de

Cd en el suelo Cd soluble en agua

r .

Cd absorbido en
superficies
minerales

Movil

Cd unido
débilmente a
complejos
organometalicos
insolubles

Figura 3. Distribucién de cadmio en el suelo conforme a su movilidad.

Por lo general, el cadmio maovil se introduce artificialmente mediante deposicion;
mientras que el Cd originado a partir de materiales geogénicos suele estar presente
en la fraccion insoluble residual, lo que significara estabilidad en el ambiente.
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Los parametros mas importantes que controlan la solubilidad y movilidad del Cd en
ambientes acuaticos son el pH, la concentracion de carbono organico e inorganico
disuelto y la presencia de arcilla y oxihidroxidos de Fe, Mn y Al. Las concentraciones
de cadmio en el agua subterrdnea a menudo se controlan por sorcion y
coprecipitacibn mas que por equilibrio quimico (Andreas, 2017).

A pesar de que el cadmio forma varios complejos (con aminas, azufre, cloro y
quelatos), el contenido de materia organica es otro factor que influye en su
comportamiento quimico, ya que las sustancias organicas con una alta masa
molecular tienen una alta afinidad con los metales pesados y forman complejos
insolubles en agua. En general la distribucién de los metales pesados y metaloides
es alta en la capa superior del suelo y disminuye a medida que aumenta la
profundidad (Raffa, 2021). Las enmiendas organicas como la composta, el estiércol
de granja, los residuos de cultivos y los desechos biosdlidos reducen efectivamente
la disponibilidad de cadmio para las plantas, incluso en suelos contaminados con
alto contenido de este metal (Ullah, 2021).

La forma que se ve afectado el coeficiente de distribucion Ka de Cd se relaciona con
los siguientes pardmetros en el orden: pH > capacidad de intercambio catiGnico
>oxihidréxidos > arcilla > materia organica.

La sorcion de Cd disminuye con el aumento de la fuerza i6nica debido a la
competencia con otros cationes disminuye la actividad de Cd?*, la formacién de
pares/complejos de iones con menor afinidad de sorcién, menor pHy cambios en el
potencial electrostatico. La sorcion de Cd a valores de pH por debajo del punto de
carga cero es una indicacion de la fijacion a través de la complejacién de la
superficie de la esfera interna o la adsorcion a sitios de unidon negativos
permanentes, mientras que la fijacion de Cd sigue el modelo de sorcién de dos sitios
el Cd se adsorbe en sitios de union altamente energéticos, el segundo paso implica
una difusion lenta y dependiente del tiempo de Cd en la matriz mineral. La sorcién
en materia organica se produce con grupos carboxilo o fenol negativos, pero
también a través de la formacion de complejos de quelatos, para el carbono
organico disuelto la sorcién de Cd depende del pH y se produce a pH > 4; mientras
que la sorcion sobre la arcilla es independiente del pH, la desorcion de cadmio
aumenta con la disminucién del pH y la concentracion de ligandos orgénicos en
solucion, por ejemplo, citrato, lo que mejora la desorcién debido a la formacion de
complejos. En el rango de pH de 3 a 8, se produce la liberacion de Cd adsorbido
inespecifico, que aumenta con el aumento de la salinidad. (Andreas, 2019).

Aunque la mayor parte de la movilidad de metales pesados en suelos observada de
forma experimental parece depender del pH de la solucién y la carga total de
metales, también se ha encontrado que la materia organica disuelta es significativa
para esta movilidad (Sauvé, 2000).
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4.5 METODOS DE REMEDIACION E IMPACTO AMBIENTAL.

En la legislacion mexicana (NOM-138-Semarnat-2003), el término remediacion de
suelos se entiende como el conjunto de acciones necesarias para recuperar y
reestablecer sus condiciones, con el propdsito de que éste pueda ser destinado a
alguna de las actividades previstas en el programa de desarrollo urbano o de
ordenamiento ecolégico que resulte aplicable para la zona respectiva (INECC,
2017).

Al efectuar una remediacion ambiental se busca realizar acciones que remuevan,
neutralicen o inmovilicen los elementos contaminantes del medio ambiente. Dado
gue los metales no pueden descomponerse por via biolégica, fisica ni quimica, la
remediacion de sitios contaminados con metales o metaloides se limita a la
alteracion de su solubilidad, movilidad y/o toxicidad (INECC, 2017).

Los métodos de remediacion se pueden clasificar aproximadamente en dos
categorias (Nurchi, 2020):

I.  Aquellos que dejan los elementos toxicos en el suelo, inmovilizandolos para
evitar su migracion.

II. Aquellos que eliminan los contaminantes del suelo, reservandolos
potencialmente para usos futuros.

45.1 Métodos de remediacion conforme a la técnica.

Los métodos de remediacion se pueden clasificar mediante la técnica empleada,
estas técnicas se basan en procesos fisicos, quimicos y biolégicos. Los métodos
fisicos son muy eficientes para tratar los suelos removidos y para grandes
cantidades de suelo en el sitio, pero son muy costosos. Los métodos quimicos
también son muy efectivos, pero pueden dar pauta a una nueva contaminacion
debido a la presencia de los agentes quimicos empleados. Los métodos
fisicoquimicos son simples y faciles de aplicar, pero son muy costosos. Los métodos
de biorremediacion son respetuosos con el medio ambiente y rentables, pero el
tiempo de degradaciéon es muy lento (Raffa, 2021). En la Figura 4 se mencionan
diferentes técnicas utilizadas para remediacion de suelos.
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Técnicas de remediacion

Métodos Métodos Mf?st%%(?s Metodos de
fisi imi P iorremediacion

sicos quimicos quimicos biorremediacio
( ) 4 ) ( N\ 4 )

Vertederos y Lavado de Intercambio : 0o s

lixiviacion suelos ionico Bioventilacion
\. J \ J \. J \. J
( ) 4 ) ( N\ 4 )

: Remediacion L . .

Excavacion electroquimica Precipitacion Bioaspersion
\. J \ J \. J \. J
( ) 4 ) ( ) (

Lavado de o Osmosis : .

suelo Adsorcion inversa Bioaumentacion
\. J \ J \. J \.
( ) ( ) (
— Calcinacién — Evaporacion | — Bioestimulacion
\. J \. J \.
( )
|| Reduccion
guimica
. J

Figura 4. Métodos de remediacion de suelos clasificados por técnica.

4.5.2 Métodos de remediacion conforme el lugar.

Dependiendo del lugar en donde se lleva a cabo el tratamiento de un suelo, el tipo
de remediacion se pueden clasificar en in situ y ex situ.

4.5.2.1 METODOS IN SITU.

Los métodos de remediacion in situ se realizan en el lugar de la contaminacion, no
es necesario excavar el suelo, minimizando las vias de exposicién. A continuacion,
se mencionan técnicas de remediacion in situ.
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Volatilizacion. Se efectla la extraccidbn mecanica por ventilacion del aire a través del
suelo contaminado (de compuestos organicos volatiles). Con ayuda de un ventilador
de tiro, se provoca el flujo del aire a través del suelo mediante una tuberia ranurada
o una malla, protegiendo el arrastre de particulas del suelo (Sparks, 2003).

Inmovilizacion. La inmovilizacion quimica in situ es una tecnologia de remediacion
apropiada para la situacion actual de la mayoria de los suelos contaminados con
cadmio, y se puede lograr cambiando los patrones de cadmio en los ambientes del
suelo mediante el uso de enmiendas o agentes de inmovilizacion para inhibir la
movilidad y la biodisponibilidad del cadmio, siendo rentables y amigables con el
medio ambiente, varios materiales organicos naturales (residuos de plantas y
estiércol animal) y procesados (biocarb6n). Esta técnica minimiza el riesgo de
contaminacion de la cadena alimentaria al reducir la absorcion de metales por parte
de las plantas y la contaminacién fuera del sitio a través de la erosion y la lixiviacién,
entre las diferentes enmiendas organicas, el biocarbon de lodos de depuradora, la
composta de desechos solidos y los fertilizantes organicos han mostrado resultados
prometedores para la produccion de plantas, mientras que el estiércol animal, el
aserrin, el biocarbon y la cascara de arroz reducen significativamente la
bioacumulacién de Cd (Khan, 2017).

Al utilizar enmiendas organicas los mecanismos de inmovilizacion involucran: el
intercambio de iones (como Ca?", Mg y otros cationes), la reaccion de
complejacién en la superficie y la sorcion de coloides del suelo (Zhang, 2021).

Las desventajas de este método es que es posible que se liberen trazas de metales
pesados estabilizados, una vez que cambien las condiciones del campo (Xu, 2021)
y que el envejecimiento apenas logra la fijaciéon de Cd, la mayor parte del Cd en el
suelo puede liberarse facilmente, la composta generalmente contiene una alta
concentracion de metales pesados, por lo que existe un posible riesgo de
acumulacion de metales en el suelo con el uso repetido de la composta (se debe
evaluar la concentracion total de Cd y las fracciones biodisponibles de Cd en las
enmiendas organicas) o puede liberar acidos organicos causando el efecto contrario
deseado (Yuan, 2021 y (Khan, 2017)), la materia organica en el suelo convierte el
Cd soluble/intercambiable en una fraccion de enlace orgénico, lo que reduce la
absorcion y por ultimo, la concentracién de Cd en el suelo no disminuye con el uso
de enmiendas organicas, pero reduce su biodisponibilidad (Khan, 2017) y los
efectos secundarios de toxicidad, asi como a la mejora de la calidad del suelo
(Hazrati, 2020).

21



Biodegradacion. Se efectia la degradacion de los contaminantes del suelo.
Primeramente, se realiza la optimizacion de microorganismos naturales para cada
elemento, se deben cuidar parametros como pH (5.5-8.0), temperatura (293-313 K)
y condiciones aerébicas. Hay que tener en cuenta que algunos microorganismos
podran degradar alguna forma o especie de un contaminante y no necesariamente
todas sus formas (Sparks, 2003).

Fitorremediacion. Se efectia una desintoxicacion de los suelos y agua mediante el
uso de plantas. Las plantas pueden interceptar, absorber, acumular, adsorber o
estabilizar contaminantes, este proceso tiene como objetivo secuestrar los
contaminantes a través de las raices de las plantas en elementos menos toxicos o
absorberlos en las raices o los brotes. El proceso es lento, por lo que, si una planta
tiene raices y/o brotes grandes, se pueden acumular grandes cantidades de
contaminantes. Dependiendo del tipo de contaminantes, plantas y mecanismo de
eliminacién, las técnicas de fitorremediacion se pueden dividir en fitoestabilizacidon
(las plantas previenen la movilidad y la bioacumulacion de metales pesados y
metaloides), fitoevaporacién (los metales pesados y los metaloides se unen a
compuestos organicos volatiles que luego se liberan a la atmdsfera a través del
proceso de transpiracion de las plantas) y fitoextraccion (se absorben los metales
pesados y metaloides del suelo a través de las raices y se acumulan en los brotes)
(Sparks, 2003 y Raffa, 2021), dendranthema indicum (CRISANTEMO INDICO)
podria ser un buen acumulador de Cd (Xu, 2021).

Lixiviacion. Se efectia la lixiviacion del suelo con agua y generalmente un
tensoactivo para eliminar los contaminantes. El lixiviado se recolecta aguas abajo
para realizar un tratamiento y/o eliminacion. Usualmente se utilizan grandes
cantidades de agua, obteniendo desechos bastante voluminosos y su costo llega a
ser elevado. De igual manera la efectividad variara dependiendo de la
permeabilidad, porosidad, homogeneidad, textura y mineralogia del suelo (Sparks,
2003).

Lavado de suelos. Se efectia un lavado o enjuague de suelos in situ mediante un
sistema de inyeccién/recirculacion. El proceso comienza con la perforacion de
pozos de inyeccion y pozos de extraccion en el suelo, donde se encontraron los
contaminantes, y el sistema de tratamiento de las soluciones de lavado utilizadas
debe ser movil o construido en el sitio. A medida que la solucion pasa por el area
contaminada, los contaminantes del suelo se movilizan posteriormente la solucion
gue contiene contaminantes y el agua subterranea se bombean a través de pozos
de extraccion y luego se llevan a la superficie para su eliminacion, recirculacion o
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tratamiento y reinyeccion in situ. El lavado del suelo funciona con agua o soluciones
de agentes quelantes, entre sus principales objetivos se encuentran:

I. Desagregar el suelo tratado
II.  Suspender las particulas del suelo en equipos de separacion
[ll.  Disolver o solubilizar contaminantes en el suelo

En general, se desarrollaron muchos sistemas diferentes de lavado de suelos, y los
sistemas pueden variar de un sitio a otro debido a las limitaciones especificas de la
ubicacion para los suelos o los contaminantes (Gusiatin, 2020).

Los &cidos fuertes pueden atacar y degradar la estructura del suelo, por lo que a
menudo se prefiere el uso de acidos organicos débiles o agentes quelantes para
emplearse como agentes de lavado (Nurchi, 2020).

Vitrificacion. Se efectia una solidificacion de los contaminantes calentando el suelo
con una corriente eléctrica, una fuente de calor extrema o mediante el plasma de
gas inducido por descarga eléctrica, logrando asi su inmovilizacion. La vitrificacion
(fundicién hasta lava) puede inmovilizar a los contaminantes hasta por 10,000 afios.
Esta técnica es costosa ya que requiere de una gran cantidad de electricidad
(Sparks, 2003). Es un método muy eficiente, pero destruye el suelo. Esta técnica no
es viable para suelos con alto contenido en materia organica, humedad, compuestos
volatiles (Raffa, 2021).

Aislamiento. Se efectlia una inmovilizacion de los contaminantes del sitio, mediante
barreras fisicas subterraneas para evitar la migracion lateral, estas barreras pueden
ser de arcilla, también se afiaden tensoactivos en los minerales arcillosos de la
barrera (Sparks, 2003).

Remediacion pasiva o atenuacion natural. Se efectiia un monitoreo del sitio a los
procesos naturales, tales como volatilizacién, aireacién, biodegradacion y fotolisis,
los cuales pueden causar la descontaminacion. Es una técnica muy econdmica,
pero a largo plazo. (Sparks, 2003).

Solidificacion/estabilizacion. La solidificacion es una técnica quimica en la que se
agrega un agente aglutinante, comunmente cemento, asfalto, cenizas volantes o
arcilla, a una zona contaminada para formar un bloque solido que evita la lixiviacion
de metales pesados/metaloides. Las dos técnicas quimicas (estabilizacion y
solidificacion) se pueden usar juntas para lograr y mantener las propiedades fisicas
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deseadas del suelo y estabilizar quimicamente los contaminantes en una fase
sélida. La estabilizacion/solidificacion es menos dafiina para el medio ambiente y la
biota ya que los reactivos quimicos permanecen solo en el area tratada. El primer
paso es la estabilizacion para reducir la movilidad de los contaminantes con los
agentes quimicos, y luego se agregan los agentes solidificantes para evitar la
difusién de contaminantes al entorno en el futuro (Raffa, 2021).

Remediacion electroquimica. La remediacion electroquimica promueve la migracion
de metales pesados y metaloides a electrodos de carga opuesta bajo un campo
eléctrico de corriente continua. La tecnologia electrocinética implica el transporte de
especies quimicas cargadas en un fluido (electromigracion), el movimiento de un
fluido (electroésmosis), el movimiento de particulas cargadas (electroforesis) y las
reacciones quimicas asociadas con una corriente eléctrica (electrélisis). Los
electrodos generalmente se sumergen en pozos que contienen una solucién
electrolitica y se insertan en el area a tratar, se genera un gradiente de campo
eléctrico para que los iones metélicos migren hacia los electrodos de carga opuesta.
Luego, los contaminantes que se acumulan en los electrodos son tratados y
eliminados con varios enfoques fisicoquimicos (galvanoplastia, precipitacion,
bombeo y tratamiento del agua cerca de los electrodos o sorcion con resinas de
intercambio i6nico). La remediacion electroquimica es bastante eficiente,
especialmente en suelos arcillosos saturados, pero es bastante compleja de llevar
a cabo y la regeneracion vegetal del suelo podria verse limitada o dificultada (Raffa,
2021).

Biosorcion. En el proceso de biosorcion, los metales pesados se inmovilizan en la
estructura celular de los microorganismos. Esto es posible gracias a la unién
extracelular creada entre la superficie celular (aniones) y los iones metélicos
(cationes). Los materiales extracelulares tienen grupos funcionales activos que
promueven los mecanismos de unién. El mecanismo de biosorcion es complejo y
puede incluir adsorcién fisica, intercambio i6nico, formacion de complejos,
reduccion y precipitacion. Los bioadsorbentes tipicos son las bacterias, los hongos
y las algas (Raffa, 2021).

Biolixiviacion. El proceso de biolixiviacion reduce la movilidad y estabiliza los
contaminantes utilizando la capacidad de los microorganismos para producir
secreciones, como acidos organicos de bajo peso molecular, que pueden disolver
metales pesados y particulas del suelo que contienen minerales de metales
pesados. De esta forma, los metales pesados son solubilizados directamente por el
metabolismo de los microorganismos o indirectamente por sus metabolitos. Los
agentes que promueven la lixiviacion son los biosurfactantes, polisacaridos, lipidos
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y lipopéptidos, producidos por microorganismos, con una alta actividad superficial
que permite la formacion de metales quelantes y la union de iones metalicos. Este
método ha sido ampliamente estudiado ya que es una técnica econdmica y
respetuosa con el medio ambiente (Raffa, 2021).

4.5.2.2 METODOS EX SITU.

Los métodos de remediacion ex situ se llevan a cabo una vez removido el suelo del
sitio contaminado, generalmente se realiza mediante la excavacion y se transporta
al sitio donde se ejecutara el tratamiento. La desventaja de este método es la
exposicion a los contaminantes al momento del traslado y en el transporte. A
continuacion, se mencionan algunos métodos ex situ.

Tratamiento de suelo. Se efectlua la excavacion del suelo contaminado y se esparce
por el terreno para que ocurran procesos nhaturales descontaminantes como la
biodegradacion o fotodegradacion, el &rea se delimita con bermas, el pH del sitio se
ajusta a 7 para inmovilizar metales pesados y mejorar la actividad de los microbios
(Sparks, 2003).

Tratamiento térmico. Se efectla la exposicibn del suelo excavado a altas
temperaturas en un incinerador térmico. Mediante este tratamiento se
descomponen los contaminantes y los que se volatilizan se recolectan para volver
a quemarlos o para recuperar los solventes (Sparks, 2003). Esta técnica es muy
utilizada para tratar suelos contaminados con mercurio, ya que ebulle a 357°C.

Incorporacion de asfalto. Se efectla la mezcla entre el suelo contaminado y asfalto
caliente, la cual posteriormente se utiliza para pavimentacion. La temperatura del
asfalto al momento de la mezcla provoca la volatilizacion o descomposicion de
algunos contaminantes y el resto de ellos se inmovilizan entre el asfalto (Sparks,
2003).

Estabilizacion. Se efectia la adicion de un aditivo al suelo contaminado excavado,
el cual buscara la precipitacion, formacion de complejos o adsorcion de los
contaminantes del suelo, esta mezcla se deposita en vertederos. Los contaminantes
no se destruyen, simplemente se inmovilizan (Sparks, 2003). Los agentes quelantes
con grupos funcionales capaces de donar atomos de nitrdgeno, oxigeno, azufre o
fésforo pueden reaccionar con mayor probabilidad con iones de metales pesados,
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como alternativa de bajo costo, los fosfatos y carbonatos han demostrado ser
eficientes. Hoy en dia, uno de los objetivos es utilizar recursos derivados de
residuos, que sean rentables y respetuosos con el medio ambiente, como el
biocarbon.

El biocarbon es un material carbonoso producido por pirdlisis, que es capaz de
estabilizar metales pesados y metaloides (Raffa, 2021), en los ultimos afios, la
adicion de biocarbon a suelos agricolas contaminados con Cd ha adquirido mucha
importancia, debido a que la incorporacion de biocarb6n minimiza la disponibilidad
de Cd y su acumulacién y toxicidad en las plantas. La incorporacién de biocarbén
en el suelo mejora la atraccion electrostatica entre el Cd, las cargas positivas y el
suelo, lo que aumenta la adsorcion de Cd del suelo contaminado, dicha atraccion
electrostatica entre el Cd y el biocarbon se debe a la presencia de cargas negativas
en la superficie del biocarbén. Los componentes minerales (es decir, Mg, Fe, Mn,
Cay Si) presentes en el biocarbén pueden aumentar la afinidad y la capacidad de
adsorcion de los metales en comparacién con otros compuestos organicos de
carbono (Ullah, 2021). A continuacion, se describe el mecanismo de adsorcion de
cadmio utilizando biocarbon:

(1) Incremento del pH:
CaO + H20 > CaOHz2 - Ca?" + 20H-

(2) Precipitacion:
Cd?* + 20H" < Cd(OH)z(s)

(3) Intercambio catiénico:
M-Ca?* + M-Cd?* > M-Cd?* + Ca?*

(4) Competicién e inhibicion:
M-Ca?* + 2H* > M-2H*+ Ca?* y M-Cd?* + 2H* > M-2H* + Cd?*

Donde: M representa el biocarbén (Ullah, 2021)

Extraccion quimica. Se efectua una mezcla entre el suelo excavado y un disolvente,
tensoactivo o una mezcla disolvente/tensoactivo para eliminar los contaminantes. El
disolvente/tensoactivo y los contaminantes se separan del suelo, posteriormente el
suelo se lava o airea para eliminar el disolvente/tensoactivo. Finalmente se filtra la
solucion del lavado para eliminar las particulas finas y se trata para eliminar los
contaminantes. Suele ser una técnica costosa (Sparks, 2003).
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Excavacion. Se efectia el confinamiento del suelo contaminado en otro lugar,
generalmente un vertedero. Los vertederos suelen contener revestimientos de
arcilla, los cuales disminuyen la movilidad de los contaminantes. Los costos de
excavacion y eliminacion suelen ser elevados, también conllevan problemas de
seguridad, responsabilidad civil, produccion de olores y contaminaciones de aguas
subterraneas (Sparks, 2003). Complementario a esto se puede reemplazar el suelo,
importando suelo libre de metales pesados y metaloides toxicos. Es importante
mencionar que antes de efectuar esta técnica se debe aislar el suelo de su entorno,
mediante barreras fisicas, para evitar la difusién de estos compuestos, es ideal para
areas pequefias que se encuentran severamente contaminadas (Raffa, 2021).

Lavado de suelos. El lavado de suelos puede ser también un método ex situ, el cual
consiste en un proceso fisico y/o quimico que tiene como objetivo eliminar de
manera efectiva los contaminantes del suelo (Gusiatin, 2020), en la cual el suelo
contaminado se excavay se lava con agua o soluciones extractantes en una unidad
de lavado con el fin de desorber (disolver, suspender o precipitar) el contaminante,
lograndose asi su transferencia a la fase acuosa (INECC, 2017).

La movilizacién y solubilizacién de los compuestos metélicos es la base principal de
la técnica de lavado del suelo, la cual funciona cambiando la acidez del suelo, el
potencial redox del suelo, la fuerza ionica de la solucién del suelo o la complejacién
de los metales (Hazrati, 2020).

El lavado de suelos ex situ es una de las técnicas quimicas mas efectivas y utiles
para la remediacién de suelos contaminados (Hazrati, 2020). De igual manera es
una de las pocas alternativas de tratamiento permanente para eliminar los metales
pesados del suelo (Ke, 2020). Las plantas de lavado de suelo a gran escala existen
como sitios de tratamiento permanente centralizados, donde el suelo contaminado
se lleva a la planta, o como unidades moviles/transportables, donde el suelo
contaminado se trata en el sitio.

4.5.3 Metodos de remediacion empleados.

Inmovilizacion por pH

El efecto de pH domina porque tiene una gran influencia en la mayoria de las
especies quimicas, especialmente materia organica disuelta y carbonato (Sauvé,
2000). Los estudios han demostrado que, si el pH del suelo aumenta en una unidad,
la adsorcién de Cd por el suelo aumentara de 3 a 5 veces (Yuan, 2021).

A valores de pH muy altos, la adsorcion de cationes metalicos se atribuye a la
formacion de especies de hidroxidos metalicos como Cd(OH)* soluble y/o
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precipitado insoluble de Cd(OH)z (Tan, 2015). Se sabe que a pH mayor a 9.5 el
cadmio deja de ser soluble en el medio debido a su precipitacion.

Se puede considerar que los metales libres en el suelo tienen un comportamiento
analogo al H* en este mismo entorno, ya que ambos compiten quimicamente por
especies similares y de esta manera al disminuir el pH en el suelo se liberan los
metales™.

Inmovilizacion con materia organica

El uso de enmiendas orgénicas en suelos contaminados con Cd controla la
movilidad de Cd en el suelo al aumentar el pH, el aumento del pH del suelo mejora
la disociacion de H* de grupos funcionales como hidroxilo, fendélico, carbonilo y
carboxilo, lo que mejora la afinidad por los iones Cd (Khan, 2017).

La materia organica disuelta tiene una influencia importante ya que, en la mayoria
de las situaciones, la mayoria del metal disuelto se encuentra en complejos metal-
organicos. Cuando la mayor parte del metal en solucion esta unido a la materia
organica disuelta, cualquier factor que influya en la solubilidad de la materia
organica también afectara la solubilidad del metal (Sauvé, 2000).

Debido a que la materia organica tiene capacidad para inmovilizar cationes por
fenbmenos de sorcion, y estabilizacion, resultan eficientes para inmovilizar el
cadmio y asi evitar su migracion. La materia organica puede adsorber Cd de manera
efectiva debido a la presencia de grupos funcionales (grupos hidroxilo, carboxilo y
fendlico) de igual manera puede mejorar la capacidad de intercambio catidnico
(Hazrati, 2020).

El biocarb6n es el nanomaterial mas utilizado para la remediacién de suelos
contaminados con cadmio, el cual utiliza principalmente un mecanismo de adsorcién
para fijar el cadmio. En comparacién con la composta y los abonos, el biocarbén
tiene las ventajas de una estructura estable de carbono fijo y una alta alcalinidad
tipica debido a esto la adicibn de materia organica puede alterar directa o
indirectamente el pH del suelo (Yuan, 2021). La gran area superficial (sitios de
adsorcién mas abundantes) y el alto valor de pH del biocarb6n debido a sus grupos
funcionales superficiales son beneficiosos para la fijacién efectiva de cadmio en el
suelo, el cadmio se inmoviliza principalmente, por los grupos funcionales que
contienen oxigeno y los componentes minerales del biocarbén (Zhang, 2021).

La aplicacion de biocarbon en los suelos tiene multiples resultados beneficiosos en
la mejora del suelo, la estabilizaciéon de metales y el crecimiento de las plantas, ella
gue cuentan con una estructura microporosa, una gran superficie y abundantes
grupos funcionales, que son favorables para la inmovilizacion de metales (Tan,
2015), su aplicacion también puede estabilizar agregados, retener agua, nutrientes,
y reducir significativamente las fracciones disponibles de cadmio (Xu, 2021).
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Los posibles mecanismos de adsorcion de los metales al biocarbén generalmente
implican efectos integradores de varios tipos de interacciones, incluida la atraccion
electrostatica (2), el intercambio i6nico (1), la adsorcion fisica (4), la formacion de
complejos superficiales (3) y/o la precipitacion (5), estos mecanismos se ilustran en
la Figura 5. Existen abundantes grupos funcionales de superficie (principalmente
grupos que contienen oxigeno, por ejemplo, carboxilato, ACOOH e hidroxilo, AOH)
en la superficie del biocarbén, que pueden tener fuertes interacciones con metales
pesados, como la atraccion electrostatica, el intercambio i6nico y la complejacion
de la superficie (Tan, 2015).
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Figura 5. Diferentes mecanismos de adsorcion de los metales al biocarbon.
NOTA. Fuente: Tan, 2015.

Las enmiendas organicas debido a la gran cantidad de materia organica
humidificada minimizan la biodisponibilidad de los metales por adsorcion (aumenta
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la retencion de Cd al aumentar la carga superficial) o por la formacién de complejos
estables con sustancias humicas (Khan, 2017). El mecanismo de adsorcién de Cd
es que el Cd?* se une a los atomos de oxigeno de la superficie de los grupos
hidroxilo, carboxilo o fendlicos del humus u oxihidroxidos a través de la adsorcion
de la esfera interna (Yuan, 2021).

Lavado de suelos

El lavado/enjuague de suelos ha demostrado ser una tecnologia eficaz para eliminar
metales pesados de suelos contaminados que depende en gran medida de
diferentes extractantes y agentes quelantes para aumentar su movilizacion y
solubilizacion (Xu, 2021).

El lavado del suelo se puede realizar en una de tres variantes: separacion fisica,
extraccibn quimica o separacion fisica seguida de extraccion quimica. La
separacion fisica tiene como objetivo separar las particulas mas contaminadas del
suelo a granel y reducir el volumen de suelo contaminado a tratar. En esta etapa, el
lavado del suelo con agua permite que las particulas de grano grueso se separen
de las particulas finas contaminadas de las particulas finas contaminadas. La
extraccidn quimica se basa en la solubilizacion de los contaminantes con una
solucion de lavado (agua con aditivos quimicos) y su transferencia desde las
particulas del suelo a la solucion de lavado. Mientras que la extraccion quimica se
basa en la solubilizacién de los contaminantes con una solucion de lavado (agua
con aditivos quimicos) y su transferencia desde las particulas del suelo a la solucién
de lavado. (Gusiatin, 2020)

Generalmente, el lavado del suelo basado en la separacion fisica y la extraccion
quimica incluye seis pasos:

I.  Pretratamiento (eliminacién de materiales sobredimensionados del suelo)

Il.  Separacion entre las particulas de suelo de grano grueso y fino en una unidad
de lavado (la separacion de los suelos de grano grueso se suele realizar
mediante cribado mecéanico, mientras que los suelos de grano fino se
clasifican mediante hidrociclones u otros métodos)

lll.  Tratamiento de grano grueso (por lo general, las particulas de suelo de grano
grueso > 0,05 mm probablemente no estén contaminadas o estén
minimamente contaminadas; por lo tanto, pueden tratarse mediante
desgaste superficial o lavado con agua)

IV. Tratamiento de grano fino (debido a que las particulas finas de suelo <0,05
mm estan altamente contaminadas, deben tratarse con una solucion de
lavado adecuada que contenga agua y productos quimicos usando
sonicacion o agitacion mecanica)
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V. Tratamiento de las soluciones de lavado utilizadas (tratamiento de las
soluciones del lavado de particulas gruesas y finas del suelo; necesario para
reutilizar las soluciones de lavado o para eliminarlas en las alcantarillas)

VI.  Gestion de residuos (materiales residuales, es decir, suelo tratado y lodo de
particulas finas dispersas que se produce durante el lavado del suelo; si los
residuos aun se consideran contaminados, es posible que requieran un
tratamiento adicional antes de su eliminacion)

Los agentes de lavado no deberian representar amenazas para los seres humanos
y los ecosistemas, incluida la composicién del suelo. Estos agentes o solucion
extractante, que puede ser agua, quelantes, acidos organicos e inorganicos o
surfactantes, que también contengan el reactivo que permitira la produccién de
hidroxidos, sulfuros, carbonatos y fosfatos metélicos (en caso de buscar una
posterior reaccion para obtener compuestos insolubles, las particulas soélidas
derivadas se pueden separar mediante sedimentacion o filtracion al final del
proceso). Esta técnica reduce los metales mas moéviles, el inconveniente es la
posibilidad de desestabilizar algunas fracciones fuertemente unidas,
comprometiendo la eficacia del proceso en si.

El lavado del suelo dependera de la solubilizacién y movilizacién de los metales
pesados al alterar la acidez del suelo, la fuerza i6nica de la solucion, el potencial
redox o la formacién de complejos. Entre los agentes de lavado comiUnmente
utilizados, se encuentran los &cidos minerales (HCI, H2SO04, HNO3), acidos
organicos de bajo peso molecular (acidos oxalico y citrico), agentes quelantes
organicos  sintéticos (acido  etilendiaminotetraacético @ (EDTA), &acido
dietilentriaminopentaacético (DTPA) y éacido etilendiaminodisuccinico (EDDS)), y
biosurfactantes (saponina, ramnolipidos) (Gusiatin, 2020).

El quelante mas utilizado es el acido etilendiaminotetraacético (EDTA), que es
excelente para el proceso ya que tiene una gran capacidad de extraccion, pero
puede causar contaminacion secundaria. EI EDTA es poco biodegradable y
persistente en el suelo, y es perjudicial para las funciones del suelo. Los principales
inconvenientes son el dafio a las propiedades fisicoquimicas y biologicas del suelo
y la creacion de contaminacién secundaria debido a la presencia de eluyentes de
lixiviacién sin un tratamiento y una gestion adecuados (Raffa, 2021 y Xu, 2021) de
igual manera tener en cuenta que el EDTA y sus complejos son toxicos y poco
degradables, pero es uno de los agentes complejantes mas efectivo especialmente
para zinc, cadmio y plomo (Hazrati, 2020).

El lavado/enjuague del suelo puede ser una opcién mas atractiva si los agentes de
lavado no son téxicos, son biodegradables y estan facilmente disponibles. Los
agentes de lavado sostenibles son aislados o extraidos de recursos geoquimicos,
materiales de desecho organico, composta y otros. Estos agentes incluyen materia
organica disuelta, a veces llamada materia organica natural, y sustancias humicas
solubles (Gusiatin, 2020).
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Los acidos organicos de pequefio peso molecular, aparte de eliminar de manera
efectiva los metales pesados en el suelo, también son autodegradables y no causan
contaminacion secundaria al medio ambiente. Se pueden utilizar entonces el acido
citrico, el cual se ha demostrado que elimina principalmente fracciones
intercambiables de Cd, Pb, Cu y Zn unidas a carbonato y unidas a oxido, lo cual se
logra mediante reacciones de quelacién acido citrico- metal pesado (Ke, 2020).

4.6 NORMATIVIDAD MEXICANA.

En México la normalizacion se plasma en las Normas Oficiales Mexicanas (NOM)
de caracter obligatorio, elaboradas por Dependencias del Gobierno Federal y las
Normas Mexicanas (NMX) de ambito primordialmente voluntario, promovidas por la
Secretaria de Economia y el sector privado, a través de los Organismos Nacionales
de Normalizacion (Secretaria de Economia, 2016).

En materia de suelos contaminados con elementos inorganicos se cuenta con la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

4.6.1 NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004

NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, Que establece
criterios para determinar las concentraciones de remediacibn de suelos
contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio,
niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio.

En esta norma se establecen diferentes alternativas para determinar
concentraciones minimas como limites maximos permisibles a las que se debe
remediar el suelo. Estas concentraciones pueden ser: concentraciones de
referencia (solubles y totales), concentraciones de fondo de suelo y concentraciones
basadas en la biodisponibilidad de los contaminantes.

En la Tabla 3 y 4 se muestran las concentraciones de referencia totales y
concentraciones de referencia de solubles maximas de contaminantes permitidas
en suelos (NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).
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Tabla 3. Concentraciones de referencia totales (Crt) permitidas conforme el uso
del suelo.

Uso residencial/ Uso industrial
Contaminante agricola/comercial (mg/kQg)
(mg/kg)

Arsénico 22 260
Bario 5400 67000
Berilio 150 1900

Cadmio 37 450

Cromo Hexavalente 280 510

Mercurio 23 310
Niquel 1600 20000
Plata 390 5100
Plomo 400 800

Selenio 390 5100
Talio 5.2 67

Vanadio 78 1000

NOTA Fuente: NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004

Tabla 4. Concentraciones de referencia solubles (Crs) permitidas.

Contaminante Concentracion (mg/L)

Arseénico 0.500
Bario 10.000
Berilio 0.122
Cadmio 0.100
Mercurio 0.020
Niquel 1.100
Plata 0.500
Plomo 0.500
Selenio 0.100
Talio 0.020
Vanadio 0.160

NOTA Fuente: NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
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4.7 TECNICAS ANALITICAS PARA CARACTERIZAR LOS SUELOS.

Una técnica analitica es un método que se utiliza para la determinacion de la
concentracion y/o composicién de un compuesto o elemento quimico.

4.7.1 Potencial de neutralizacion.

El cadmio como ion cargado positivamente se adsorbe en superficies minerales
cargadas negativamente hasta que se excede el punto de carga cero (potencial de
neutralizacion), por lo tanto, el pH del agua es el factor que controla la disponibilidad
de sitios de unidon con la matriz (Andreas, 2019). El suelo tiene materiales
consumidores de hidroxilo o lo que se conoce como potencial de neutralizacion para
cada muestra, para ello se utiliza la valoracién volumétrica.
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Figura 6. Esquema general de una valoracion volumétrica

NOTA Fuente: Alonso, 2018
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Los métodos de valoracion se basan en la determinacion de la cantidad de un
reactivo de concentracion conocida que se necesita para reaccionar completamente
con el analito. Este reactivo puede ser una disolucién estandar de un compuesto
quimico.

En las valoraciones volumétricas la cantidad que se mide es el volumen de un
reactivo estandar y se basan en la reaccion que se da entre un analito y un reactivo
estandar conocido como titulante, esta reaccion debe tener una estequiometria
conocida y reproducible.

Para una valoracion volumeétrica se requiere una disolucion de un patron estandar
o titulante estandar, el cual debe ser un reactivo de concentracion conocida.
Entonces la valoracion se efectua afiadiendo lentamente la disolucion estandar, con
la ayuda de una bureta o algun aparato dispensador de liquidos (en el cual podamos
medir el volumen afadido), hacia una disoluciéon en donde se encuentra contenido
el analito o muestra a estudiar (Holler, 2015), en la Figura 6 se muestra el esquema
de una valoracion volumétrica.

4.7.2 Espectrometria de emision optica con plasma inductivamente acoplado
(ICP-OEYS).

La espectrometria de emisidn Optica con plasma acoplado inductivamente
(Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry, ICP-OES) determina
elementos traza de metales en solucion, es decir la muestra de suelos se digiere o
los elementos se lixivian previo a la determinacion, la técnica puede determinar
multiples elementos de forma simultanea.

Este método mide la luz emitida del elemento por espectroscopia 6ptica. Las
muestras se introducen en el plasma acoplado por induccién mediante un flujo de
argoén, la muestra puede ser aerosol, vapor generado térmicamente o polvo fino, la
manera mas comun es utilizando un nebulizador concéntrico de vidrio. La alta
velocidad del gas divide al liquido en gotas finas de diferentes tamafios, las cuales
se transportan al interior del plasma.

El plasma es una mezcla gaseosa de cationes y electrones, con carga neta de cero,
la cual es conductora. Generalmente se utiliza un plasma de argon, los iones de
argon son capaces de absorber grandes cantidades de energia de una fuente
externa para conservar la temperatura en el nivel en que la ionizacién posterior
mantiene al plasma, el cual alcanza temperaturas de hasta 10,000 K. (Skoog, 2018)

La fuente del plasma acoplado de forma inductiva esta formada por 3 tubos de
cuarzo, en los cuales fluyen las corrientes de argon, en la parte superior del tubo
mas grande se encuentra una bobina de induccion, la cual es alimentada por un
generador de radiofrecuencias la cual se encuentra refrigerada con agua.
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La ionizacién del argbn comienza con una chispa proveniente de una bobina de
Tesla, los iones y electrones resultantes se ven afectados por un campo magnético
oscilante, el cual proviene de una bobina de induccion. La interaccion de los iones
y electrones con el campo magnético generan resistencia, de la cual se obtiene el
calentamiento 6hmico del plasma. (Skoog, 2018)

La radiacion emitida del centro del plasma es la que se utiliza para los analisis. Las
fuentes de plasma generan espectros con varias lineas de emisién, lo cual resulta
conveniente para el andlisis elemental cualitativo y cuantitativo, sobre todo en
muestras que estan en disolucion o suspensién en solventes acosos u organicos.
(NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).

La luz emitida por los iones y &tomos excitados en el plasma es Unica para cada
elemento, como la medicion se realiza de forma simultanea en todos los elementos
de la muestra, obteniendo una radiacién policromatica, se debe separar en
longitudes de onda individuales, determinando asi su intensidad. La separacion de
la luz por longitud de onda generalmente se realiza utilizando un monocromador,
una vez separadas se pueden captar con un fotomultiplicador (Figueroa, 2018).

Para poder separar las diferentes longitudes de onda se requiere de un sistema
optico, este consta de prismas parabdlicos, los cuales redireccionan la luz emitida,
posteriormente la luz pasa por una rejilla de difraccion, el cual tiene un espejo que
normalmente tiene de 600 a 4200 lineas por milimetro, en la Figura 7 se muestra el
esquema de un instrumento ICP-OES.
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4.7.3 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X o método de emision de rayos X. Se trata de una
herramienta eficaz para las determinaciones cuantitativas rapidas de todos los
elementos, excepto los mas ligeros, se puede realizar de forma simultanea para
varios elementos a la vez. Una ventaja particular de dicho método es que no se
tiene que destruir la muestra, en comparacion con la mayoria de las otras técnicas
de anélisis elemental.

La absorcién de energia, rayos x en este caso, produce iones excitados en los
cuales los electrones de los niveles de mayor energia se ven alterados transitando
a estados de mayor energia y debido a que estos estados son mas inestables
regresan a su estado fundamental, mediante una serie de transiciones electronicas,
las cuales emiten radiacién X (fluorescencia), la cual es Unica para cada atomo
particular.

La forma de excitar a los elementos se consigue irradiando la muestra con un haz
de rayos X, procedente de un tubo de rayos X o una fuente radiactiva. De esta
manera los elementos absorben el haz primario y emiten sus propios rayos X
fluorescentes caracteristicos.

Existen dos tipos principales de espectrometros que podemos obtener de
instrumentos de FRX dispersores de longitudes de onda y los de FRX dispersores
de energia.

Para los instrumentos que dispersan la longitud de onda existen los de un solo canal
0 secuencial y multicanal o simultaneo. Los de un solo canal pueden ser manuales
0 automaticos, los manuales funcionan muy bien para las determinaciones
cuantitativas de algunos elementos, mientras que los automaticos funcionan mejor
para los andlisis cualitativos. Los instrumentos multicanal se utilizan para determinar
componentes en materiales como aceros, aleaciones, cementos, minerales y
productos del petrdleo y sus presentaciones pueden ser en metales, solidos
pulverizados, peliculas evaporadas, liquidos puros o disoluciones.

En los instrumentos dispersores de energia se componen de una fuente
policromatica, que puede ser un tubo de rayos X o un material radiactivo, un
portamuestras, un detector semiconductor y diversos componentes electronicos
necesarios para discriminar la energia. Una ventaja de los sistemas dispersores de
energia es la sencillez y ausencia de partes moviles en los componentes de
excitacion y deteccion del espectrometro. Ademas, la ausencia de colimadores y
de un cristal difractor, asi como la cercania entre el detector y la muestra, incrementa
100 veces 0 mas la energia que llega al detector (Figura 8) (Skoog, 2018).
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NOTA Referencia: Figueroa, 2018.

5 METODOLOGIA

Se trabajaron con las muestras recolectadas en 2018 de suelos superficiales y
subsuperficiales dentro de una planta de Zn en fase de cierre, ubicada en el
municipio de San Juan de Sabinas, Coahuila.

El Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental (LABQA) gener6 una base de datos de
las concentraciones totales de elementos (As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Zn, Niy Fe)
obtenidas por fluorescencia de rayos X (FRX), analizando la base de datos (Anexo
A), se observd que las concentraciones promedio de arsénico, cadmio y plomo
sobrepasaban los niveles permitidos por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004
tanto para suelos de uso industrial como residencial, siendo mas de 10 veces los
valores encontrados (Diaz, 2020).

La concentracion de cadmio para las muestras de fondo era no detectable por la
técnica FRX, mientras que en las muestras de suelos superficiales y
subsuperficiales se encontraban valores de hasta 1845 mg/Kg, esto se puede
atribuir totalmente a la actividad industrial efectuada en el lugar. Debido a esto se
concluyo gque las concentraciones mayores se encontraban a mayor profundidad,
mientras que las concentraciones superficiales eran en algunos casos no
detectables, confirmando asi una migracion vertical del cadmio en el suelo.
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Se propuso plantear una remediacion especifica para el cadmio del suelo, lo que
puede ser por medio de una disminucidn de la concentracion total o por una
inmovilizacion de este, buscando la manera en la cual se afecte lo menos posible la
calidad del suelo.

5.1 Eleccioén de muestras.

Se analizo la base de datos de concentraciones totales y geodisponibles (solubles)
y se seleccionaron las muestras cuyas concentraciones fueran iguales o mayores
de 450 mg/kg (valor minimo permitido para uso industrial, segin la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004). Se dividieron, segun su concentracion, en dos grupos de
450-760 mg/kg y mayores a 1000 mg/kg, ambos grupos requieren una remediacion,
todas las muestras que se consideraron inicialmente se muestran en el Anexo 9.1.
De estos dos grupos se eligieron dos muestras representativas (727-18 con 1845.33
mg/Kg de Cd y 726-18 con 683.33 mg/Kg de Cd) tomando en cuenta las que tenian
mayor geodisponibilidad de cadmio (determinada previamente por LABQA, basados
en la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, seccién B.2.3 “Extraccion de solubles con
agua en equilibrio con CO2".).

5.2 Caracterizacion de suelos

Se realiz6 una caracterizacion fisica y quimica completa de las muestras
seleccionadas incluyendo las cantidades de cadmio totales y geodisponibles a las
que nos enfrentamos. Ademas de realizar el seguimiento de las concentraciones
para observar si cumplimos nuestros objetivos basandonos en pardmetros
mesurables y de igual manera entender mejor el comportamiento de cada muestra.

5.2.1 Caracterizacion fisica: pH y conductividad eléctrica.

Se tomaron 10 g de las muestras 726-18 y 727-18 por duplicado, se le afiadio 30
mL de agua desionizada en frascos de 200 mL y se sometieron a agitacion durante
15 minutos en el agitador orbital marca Heidolph modelo Unimax 2010, para
posteriormente mantenerlas en reposo por 1 hora.
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Una vez sedimentada la muestra se midio el pH con el potenciometro OAKTON
modelo 2700, calibrado previamente. La conductividad eléctrica se determin6 con
el conductimetro Corning modelo 441, calibrado previamente.

5.2.2 Caracterizacion quimica: concentracion total y concentracion soluble

Para medir la concentracion total se molieron las muestras 726-18 y 727-18 de
forma manual en un mortero de agata, posteriormente se colocé la muestra en las
celdas y se realiz6 la determinacion, de concentraciones en mg/Kg, de los
elementos presentes con la pistola de Fluorescencia de Rayos X OLYMPUS DELTA
DP 6000, calibrado y verificado con materiales de referencia certificados (EPA
6200).

Para la determinacion de las concentraciones solubles se pesaron 5.0 gramos de
las muestras 726-18 y 727-18 utilizando la balanza analitica OHAUS modelo
Discovery D21SCD y se afiadieron 100 mL de agua desionizada con pH 5.5+0.5 en
botes de boca angosta de 100 mL para agitar en el lixiviador axial durante 18 horas,
posteriormente se dejo sedimentar por una hora, se decantaron a jeringas con
embudos swinnex, para filtrar el liquido utilizando membranas de nitrocelulosa con
poro de 0.45 um, todas marca MF-Millipore. El liquido filtrado contiene los metales
gue son solubles en condiciones ambientales, se determind la concentracién de
metales en mg/L con el equipo de Espectroscopia de Emision con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES) Agilent Technologies modelo 5100 (NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004).

5.3 Ejecucion de propuestas de remediacion.

Con los experimentos realizados se buscaba llegar a las concentraciones totales
y/o solubles minimas de cadmio permitidas por la Norma Oficial Mexicana NOM-
147-SEMARNAT/SSA1-2004 contenidas en los suelos o en su defecto evitar la
migracion del cadmio para disminuir su dispersién en el medio ambiente.

5.3.1 Inmovilizacion por pH

Se realizaron dos experimentos para obtener la inmovilizacion de cadmio
aumentando el pH. Conforme a la Figura 2, se sabe que a pH mayor a 9.5 el cadmio
deja de ser soluble en el medio debido a su precipitacion como Cd(OH)2. Por lo que
se determiné el volumen necesario de NaOH y Ca(OH)2 0.01 M para llegar al pH
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mencionado por medio de una valoracion volumétrica. En la tabla 5, se muestran
las muestras y la masa utilizada en cada caso.

Se pesaron aproximadamente 5 g de cada muestra (Tabla 5), 727-18 (con 1845.33
mg/Kg de Cd) y 726-18 (con 683.33 mg/Kg de Cd), por duplicado y se le afiadieron
15 mL de agua desionizada. Posteriormente se utilizé una bureta para dispensar la
disoluciéon de NaOH y una micropipeta para afiadir las disoluciones de Ca(OH)z2,
ambas con concentracién 0.01 M, para asegurarnos de que reaccionaba toda la
solucién con el hidréxido afiadido se utilizé agitacidbn magnética y se midio el pH de
cada disolucion después de 1 minuto de la adicién, se continuaron con las adiciones
hasta obtener un pH de 9y 9.5.

Tabla 5. Masa de las muestras de suelos contaminados con Cd utilizadas para la
valoracion volumétrica

Muestra Masa (Q)
726-18 5.00695
726-18 DUP 5.01037
727-18 5.03915
727-18 DUP 5.00362
726-18 5.05089
726-18 DUP 5.00219

Tabla 6. Masas de suelo y Ca(OH)2 utilizadas en la inmovilizacion de cadmio.

Experimento Masa suelo (g) Masa Ca(OH)2 (g)
727-18 Ca(OH)2 1% 5.00073 0.05592
727-18 Ca(OH)2 1.5% 5.00188 0.07651
727-18 Ca(OH)2 3% 5.00393 0.15191
727-18 Ca(OH)2 1% DUP 5.01108 0.05223
727-18 Ca(OH)2 1.5% DUP 5.03942 0.07605
727-18 Ca(OH)2 3% DUP 5.02161 0.16138
726-18 Ca(OH)2 1% 5.07119 0.05140
726-18 Ca(OH)2 1.5% 5.0938 0.08518
726-18 Ca(OH)2 3% 5.07401 0.15236
726-18 Ca(OH)2 1% DUP 5.01118 0.08202
726-18 Ca(OH)2 1.5% DUP 5.07119 0.08100
726-18 Ca(OH)2 3% DUP 5.0253 0.15187
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Posteriormente, se realizaron experimentos agregando Ca(OH)2 solido a los suelos
para lograr la inmovilizacion, en este caso se utilizaron también aproximadamente
5 g de cada muestra de suelo (726-18 y 727-18) y a estas se les afadieron
diferentes porcentajes de Ca(OH)2 (1% m/m, 1.5% m/my 3% m/m), y su respectivo
duplicado, posteriormente se homogenizaron con la minima cantidad posible de
agua desionizada y se dejaron envejecer por un mes. En la Tabla 6 se pueden
observar las masas de cada suelo y de Ca(OH): afiadido en cada experimento
respectivamente.

Después de ese tiempo se molieron manualmente con un mortero de &agata,
posteriormente se volvio a tomar 5 g de cada muestra del tratamiento de
inmovilizacion para la determinacion de elementos solubles en H20 en equilibrio con
COg2 y posterior determinacion por ICP-OES (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).

5.3.2 Inmovilizacion con materia organica

La materia organica afecta significativamente la disponibilidad de Cd en el suelo al
generar cambios en las propiedades fisicoquimicas del suelo, como el pH, la CE y
la concentracién de macro y micronutrientes. En el ambiente del suelo, los metales
forman complejos solubles o insolubles con enmiendas organicas (Khan, 2017).

Se evalu6 materia organica (MO), utilizando carbo6n activado (CA) y un suelo bidtico
como enmienda organica (EO), se utilizaron 3 proporciones de materia
organica/muestra (1.5% m/m, 5% m/m y 10% m/m) para cada tipo de MO. Se
utilizaron aproximadamente 5 g de cada muestra de suelo: 727-18 (con 1845.33
mg/Kg de Cd) y 726-18 (con 683.33 mg/Kg de Cd) y a estas se le afiadié cada masa
de MO correspondiente y su respectivo duplicado, posteriormente se
homogenizaron con la minima cantidad posible de agua desionizada y se dejaron
envejecer por un mes. En la Tabla 7, se puede observar la masa de cada suelo y
cada materia organica utilizadas en cada experimento.

Después de ese tiempo se molieron manualmente con un mortero de é&gata,
posteriormente se volvié a determinar la geodisponibilidad de los metales tomando
aproximadamente 5 g de cada muestra inmovilizada, mediante la lixiviaciéon y
posterior medicion en ICP-OES (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).

Tabla 7. Masa de suelo y MO utilizada para la inmovilizacion de cadmio.

Experimento Masa suelo (g) Masa MO (g)
727-18 EO 1.5% 5.00335 0.07716
727-18 EO 5% 5.00556 0.25554
727-18 EO 10% 5.03111 0.50949
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Experimento Masa suelo (g) Masa MO (g)

727-18 EO 1.5% DUP 5.01267 0.07757
727-18 EO 5% DUP 5.03675 0.25018
727-18 EO 10% DUP 5.08023 0.50993
727-18 CA 1.5% 5.00126 0.08339
727-18 CA 5% 5.05075 0.26841
727-18 CA 10% 5.00388 0.51504
727-18 CA 1.5% DUP 5.00119 0.08083
727-18 CA 5% DUP 5.06624 0.25697
727-18 CA 10% DUP 5.01743 0.5151
726-18 EO 1.5% 5.02672 0.14145
726-18 EO 5% 5.02497 0.25051
726-18 EO 10% 5.03474 0.50426
726-18 EO 1.5% DUP 5.07944 0.0771
726-18 EO 5% DUP 5.00577 0.25147
726-18 EO 10% DUP 5.0112 0.50885
726-18 CA 1.5% 5.01729 0.07861
726-18 CA 5% 5.00068 0.25117
726-18 CA 10% 5.01377 0.522
726-18 CA 1.5% DUP 5.06174 0.07637
726-18 CA 5% DUP 5.02152 0.25726
726-18 CA 10% DUP 5.05758 0.50581

5.3.3 Lavado de suelo con EDTA y Acido Citrico

Los agentes quelantes como EDTA y Acido Citrico pueden formar complejos con
metales tales como cadmio, es este caso el suelo se lavé con disoluciones de EDTA
y Acido Citrico las cuales forman complejos con el cadmio contenido en nuestras
muestras.

Para lograr estos lavados se construyeron unas columnas las cuales cuentan con
una llave para regular el flujo de las disoluciones, para evitar el arrastre del suelo
mediante el lavado se utilizo fibra de vidrio y arena de silice. Se realizaron 3 lavados
de 50 mL c/u, para 2 concentraciones diferentes de cada agente quelante (20% y
50% de exceso de reaccion de cada agente quelante respectivo a la concentracion
de cadmio de cada muestra) en cada una de las muestras de suelo: 727-18 (con
1845.33 mg/Kg de Cd) y 726-18 (con 683.33 mg/Kg de Cd). En la Tabla 8, se
muestran los pesos de cada muestra de suelo utilizadas.
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Tabla 8. Masa de cada muestra de suelo utilizada para los lavados quimicos.

Experimento Masa (Q)
726-18 EDTA 20% 5.01099
726-18 EDTA 50% 5.10328
726-18 Ac Cit 20% 5.00722
726-18 Ac Cit 50% 5.03881
727-18 EDTA 20% 5.07590
727-18 EDTA 50% 5.08373
727-18 Ac Cit 20% 5.05973
727-18 Ac Cit 50% 5.00602

Posteriormente se recolectaron los lavados correspondientes a cada experimento
de columna y se determind la concentracion de cadmio contenida en estas
disoluciones mediante espectroscopia ICP-OES (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-

2004).

De igual manera el suelo que ya fue tratado se sometio al proceso de extraccion de
solubles y se determind la concentracion de cadmio soluble mediante
espectroscopia ICP-OES (NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004).
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion de suelos

Con la informacion que se tenia previamente de las muestras 726-18 (NR-S-9(0-5))
y 727-18 (NR-S-9(5-35)), se sabe que ambas muestras fueron obtenidas de la zanja
9 (la cual es la zanja mas contaminada por cadmio).

La muestra 726-18 es una muestra superficial ya que se recogi6 a una profundidad
de 0 a5 cm, mientras que la muestra 727-18 es una muestra subsuperficial obtenida
entre los 5 y 35 cm de profundidad (Diaz, 2020), lo cual indica que el cadmio esta
migrando de la superficie hacia las profundidades, puesto que en la muestra 726-
18 tiene una concentracion total de cadmio de 683.33 mg/kg mientras que la
muestra 727-18 contiene 1845.33 mg/Kg de cadmio total, en la Figura 9 se observa
el mapa del muestreo marcando las muestras conforme a las concentraciones de
cadmio total, en la parte sombreada con rojo se puede observar que es donde hay
mayor concentracion de cadmio que sobrepasa los 450 mg/Kg (limite maximo
permisible en uso de suelo industrial) en las muestras y la parte marcada con un
ovalo es donde se obtuvieron nuestras muestras.

# Suelos Superficiales

¥ ¢ NOM 147 RESIDENCIAL/AGR (0-37ppm)
' NOM 147 INDUSTRIAL (37-450ppm)

@ Advertencia (450-1000ppm)

e Peligro (1000-2000ppm)

Figura 9. Mapa de concentraciones de cadmio superficial obtenidas por FPXRF
NOTA Fuente: (Diaz, 2020)

Cdédigo de colores de las concentraciones: verde menor al valor limite para suelos de uso
residencial/agricola; amarillo menor al valor limite para suelos de uso industrial; anaranjado
sobrepasa el valor permisible para suelos de uso industrial; rojo indica que la concentracion es un
orden de magnitud mayor que el limite permisible.
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6.1.1 Caracterizacion fisica: pH y conductividad eléctrica.

En la Tabla 9, se pueden observar los resultados de las determinaciones de
conductividad eléctrica y pH de las muestras 726-18 y 727-18. La muestra 726-18
tiene un pH ligeramente menor comparado con la muestra 727-18, lo cual puede
implicar que en la muestra 726-18 el Cd es mas soluble que 727-18, sin embargo,
los pHs son cercanos entre si. En cuanto a la conductividad eléctrica, se observa
que la muestra 726-19 tiene mayor conductividad eléctrica en comparacion de la
muestra 727-18, con lo cual podremos suponer que en la muestra 726-18 tenemos
mas iones disponibles.

Tabla 9. Conductividad eléctrica, pH y masa para las muestras 726-18 'y 727-18.

Muestra pH C.E. (uS)
726-18 6.30 3260
726-18 DUP 6.29 3230
Promedio 6.29 3245
727-18 6.92 2810
727-18 DUP 7.01 2810
Promedio 6.96 2810

6.1.2 Caracterizacion quimica: concentracion total y concentracion soluble.

En la Tabla 10, se observan las concentraciones totales (Ct) y concentraciones
solubles (Cs) de cadmio para las muestras 727-18 y 726-18. Se puede observar que
la concentracion total de la muestra 727-18 es casi el triple que la muestra 726-18,
cabe destacar que la muestra 727-18 tiene la concentracion total de cadmio mas
alta de todo el muestreo realizado en 2018. Mientras que las concentraciones
solubles (geodisponibilidad) de cadmio en una relacién 1:20 sélido liquido indica
que en la muestra 727-18 el Cd soluble es mayor que en la muestra 726-18 casi el
doble, lo cual indica que en muestra 727-18 implica mayor riesgo ambiental. Sin
embargo, analizando los datos en % de Cd soluble en la muestra 726-18 es de 8.7%
yenla727-18 de 6.13% lo que indica que la muestra 726-18 es mas movil y aunque
la concentracion total de Cd de la muestra 727-18 es mayor es mas estable
ambientalmente, estos resultados nos indican las diferencias geoquimicas entre
muestras.

Conforme a la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, los valores de concentraciones
totales (Cr) indicados como los limites maximos permitidos de cadmio para uso
residencial e industrial son de 37 y 450 (mg/Kg), respectivamente, mientras que el
valor de concentracion soluble (Cs) permitido para que un suelo no necesite
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remediacion para cadmio es de 0.10 (mg/L). La muestra que esta mas cercana de
cumplir con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, es la concentracion total de la
muestra 726-18, aun asi, debemos de recordar que es la muestra con mayor % de
cadmio movil. Este fendmeno se podria explicar recordando que la muestra 726-18
pertenece a suelo mas superficial de 0-5 cm, mientras que la muestra 727-18
pertenece a suelo con una profundidad de 5.35 cm, se podria afirmar que conforme
aumenta la profundidad del suelo, el cadmio se va estabilizando mas logrando
posiblemente una atenuacion natural o que se trate de especies de cadmio
quimicamente diferentes

Tabla 10. Concentracion total, concentracion soluble y % de Cd geodisponible
contenido en las muestras 726-18 y 217-18.

Muestra Ct(mg/Kg) Cs(mg/L) % Cd geodisponible
726-18 683.3 2.97 8.7
727-18 1845.3 5.66 6.1

NOTA Los resultados del resto de elementos obtenidos por FRX se muestran en el
ANEXO 9.1

Es importante mencionar que se realiz0 la caracterizacion mineralégica por medio
de (Difraccion de Rayos X) DRX, sin embargo, los resultados no identificé alguna
especie de cadmio debido a que el limite de deteccién es de 3000 mg/Kg y nuestra
concentracion mas alta es de 1845.3 mg/Kg probablemente se encuentre como
complejos organicos e inorganicos (especies con cloruros, sulfatos, carbonatos,
hidroxilos, nitratos, compuestos humicos) por lo que seria necesario realizar otros
experimentos para dilucidar las especies de cadmio presentes en las muestras de
suelo.

6.2 Ejecucion de propuestas de remediacion.

Los experimentos de remediacion se realizaron a nivel laboratorio, buscando la
remocion o inmovilizacion de cadmio mas efectiva, afectando o menos posible la
calidad del suelo.

6.2.1 Inmovilizacion por pH

Sabemos que al afadir mayor cantidad de iones hidroxilo aseguramos la
precipitacion del cadmio, la reaccién involucrada con la que se efectia la
precipitacion y como consecuencia la inmovilizacion es:
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Cd?* + 20H" = Cd(OH)2, K= 2.2x1014 =101435

Cd(OH)24 = Cd?*+ 20H- Kps = 4.5x10715 =101435 (Holler, 2015)

Observamos que la constante de formacion del hidréxido de cadmio es favorable
(K= 2.2 x 10'%), con lo cual aseguramos dicha precipitacion al aumentar el pH
cercano a 9 para comenzar a formar el precipitado Cd(OH)2 el cual es estable hasta
pH de 11, como se puede observar en la Figura 2. Es importante recordar que en
un suelo contaminado existen diversos elementos con propiedades acido-base que
pueden reaccionar con los iones hidroxilo.

Tabla 11. Volumen de NaOH vs pH obtenidos para la muestra 727-18 y su
duplicado (727-18 DUP).

MUESTRA: 727-18 MUESTRA: 727-18 DUP
Vol NaOH pH registrado Vol NaOH pH registrado
0.01 M con 1 min 0.01 M con 1 min

afadido (mL) agitaciéon afiadido (mL) agitacion
0.00 6.69 0.00 6.99
1.00 7.35 1.00 7.49
2.00 7.76 2.00 7.74
3.00 7.93 3.00 7.96
4.00 8.12 4.00 8.19
5.00 8.33 5.00 8.33
6.00 8.53 6.05 8.48
7.00 8.68 7.00 8.65
8.00 8.74 8.00 8.76
9.00 8.89 9.00 8.86
10.00 9.01 10.00 8.96
11.00 9.06 11.00 9.04
12.00 9.14 12.00 9.10
13.00 9.24 13.00 9.14
14.00 9.33 14.00 9.24
15.00 9.41 15.00 9.31
16.00 9.50 16.00 9.39
17.00 9.54 17.00 9.47
18.00 9.62 18.00 9.54
19.00 9.70 19.00 9.59
20.00 9.79 20.00 9.65

NOTA. En negritas se indican los volimenes adicionados de NaOH para tener pH de 9y
9.5 en cada determinacion.
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Tabla 12. Volumen de NaOH vs pH para la muestra 726-18 y su duplicado (726-18
DUP).

Muestra 726-18 Muestra 726-18 DUP
Vol NaOH pH registrado Vol NaOH pH registrado
0.01 M con 1 min 0.01 M con 1 min

afadido (mL) agitacion afiadido (mL) agitacion
0.00 6.71 0.00 6.53
2.00 6.69 2.00 6.71
4.00 6.92 4.00 6.78
6.00 6.87 6.00 6.89
8.00 7.01 8.00 6.84
10.00 7.20 10.00 6.91
12.00 7.26 12.00 7.04
14.00 7.46 14.00 7.21
16.00 7.80 16.00 7.36
18.05 8.24 18.00 7.53
20.00 8.34 20.00 7.77
22.00 8.56 22.00 8.01
24.00 8.53 24.00 8.23
26.00 8.85 26.00 8.47
28.10 9.05 28.00 8.70
30.00 9.12 30.00 8.79
32.00 9.16 32.00 8.80
34.00 9.28 34.00 8.96
36.05 9.35 36.00 9.10
38.00 9.46 38.00 9.17
40.00 9.41 40.00 9.26
42.05 9.46 42.00 9.32
44.00 9.53 44.00 9.44
46.00 9.59 46.00 9.51
48.00 9.68 48.00 9.58

NOTA. En negritas se indican los volimenes adicionados de NaOH para tener pH de 9 y
9.5 en cada determinacion.

Después de realizar los experimentos para obtener el volumen de hidroxido
requerido para obtener pH 9y 9.5 en el suelo, necesario en cada caso, se graficaron
volumen vs pH para asi encontrar el volumen necesario para cada pH (9.0 y 9.5),
posteriormente se calculé del promedio de ambas, ya que tenian duplicado y una
vez encontrado el volumen exacto se realizé el calculo de la cantidad de hidroxido
necesario en cada caso.
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Muestra 726-18

10.00

9.50

9.00

8.50

pH

8.00
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7.00
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6.00
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00

Volumen de NaOH 0.01 M afiadido (mL)

Figura 10. Grafica de pH vs volumen de NaOH obtenidos en la muestra 726-18

Muestra 727-18
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0.00 200 400 6.00 800 1000 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Volumen de NaOH 0.01 M afiadido (mL)

Figura 11. Grafica de pH vs volumen de NaOH obtenidos en la muestra 727-18
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Posteriormente se utilizan la siguiente relacion para encontrar la cantidad de
hidroxilo (mol) requerido para llegar a los pH deseados en cada caso:

0.01 mol hidroxilc))

Volumen de hidréxido ( 1000 m L

En las Tablas 11 y 12 se muestran los resultados del pH obtenidos al agregar
NaOH a las muestras 727-18 y 726-18, junto con sus duplicados.

En la Figura 10 se muestran los gréficos de los datos de la Tabla 11 para la muestra
727-18 y en la Figura 11 se muestran los graficos de la Tabla 12 para la muestra
726-18.

Debido a la baja solubilidad de Ca(OH)2, esta solucién se afiadio utilizando una
micropipeta para dispensar el hidroxido. En la Tabla 13 se muestran los pH
obtenidos para la muestra 727-18 y su duplicado. Es importante el uso de hidréxido
de calcio ya que el uso de cal es ampliamente usado a nivel industrial por su costo
y disponibilidad.

Tabla 13. Volumen de Ca(OH)2 afiadido vs pH para la muestra 727-18 y su
duplicado (727-18 DUP).

MUESTRA: 727-18 MUESTRA: 727-18 DUP
Vol Ca(OH)2 pHregistrado Vol Ca(OH)2 pH registrado
0.01 M con 1 min 0.01 M con 1 min
afadido (mL) agitaciéon afiadido (mL) agitacion
0.00 7.00 0.00 6.88
3.00 7.22 10.00 6.94
5.00 7.24 20.00 7.70
10.00 7.60 30.00 8.22
20.00 7.92 40.00 8.89
26.00 8.28 46.00 8.94
36.00 8.56 48.00 8.99
46.00 8.99 50.00 9.08
56.00 9.35 60.00 9.40
66.00 9.51 65.00 9.48
76.00 9.73 75.00 9.73

NOTA. En negritas se indican los volimenes adicionados de NaOH para tener pH de 9y
9.5 en cada determinacion.
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En la Figura 12 se muestran los graficos de la Tabla 13 para la muestra 727-18 y
duplicado afiadiendo hidroxido de sodio.

Los datos para la muestra 726-18 no se pudieron obtener de forma concisa, ya que
se formaba precipitado lo que dificultaba la medicion correcta del pH, ya que al
tomar las mediciones los valores eran muy variables y no se observaba una
tendencia. Esto nos indica que la presencia de cationes divalentes como Ca(ll)
reacciona con el suelo y sus componentes ocurriendo reacciones simultaneas,
acido-base y precipitacion

Muestra 727-18

10.00

9.50 —

o /

8.00

pH

7.50
7.00
6.50
6.00

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Volumen de Ca(OH), 0.01 M afadido (mL)

Figura 12. Grafica de pH vs volumen de Ca(OH). vs pH obtenidos en la muestra
727-18

En la Tabla 14 se observan los resultados obtenidos al calcular la cantidad de mol
requerida para llegar a pH de 9 y 9.5 con NaOH 0.01 M para las muestras 727-18 y
726-18, mientras que en la Tabla 15 se observa o mismo con Ca(OH)2 0.01 M en
la muestra 727-18.
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Tabla 14. Cantidad de NaOH requerido para llegar a pH=9 y 9.5 en cada muestra.

pH Muestra Volumen NaOH mol de NaOH mol promedio
%0 gyaowe  ato  oooon 00001
95 gyasowe 170 oooory 000U
%0 easoup a0 oo 00003
95  7aispup a0 ooooss 0000

Tabla 15. Cantidad de Ca(OH)2 requerido para llegar a pH=9y 9.5 en la muestra
727-18

pH Muestra Volumen Ca(OH)2 mol de Ca(OH)2 mol promedio
727-18 46.0 0.00046

9.0 727-18 DUP 48.0 0.00048 0.00047
727-18 66.0 0.00066

95 727-18 DUP 65.0 0.00065 0.00066

Se observa que en el experimento con hidréxido de sodio se requirié mayor cantidad
de iones hidroxilo para llegar a los pH deseados en la muestra 726-18, casi el triple
que para la muestra 727-18. Recordando el pH inicial de cada muestra, se esperaria
este comportamiento, debido a que el pH inicial de la muestra 726-18 fue de ~6.3,
mientras que el pH de la muestra 727-18 fue de ~7.0. En la muestra 726-18
ligeramente mas acida, se esperaba que se requiriera mayor cantidad de hidréxido
para obtener pH mas basico. Sin embargo, aunque la muestra 726-18 posee una
menor cantidad de Cd(ll) el resultado de mayor cantidad de iones hidroxilo significa
gue existen diversos procesos que consumen dichos iones como la precipitacién de
iones trivalentes como Fe(lll) y Al(lll). Debido al comportamiento menos soluble del
hidroxido de calcio, la muestra 726-18 formo un precipitado, el cual interfirié con la
correcta medicion del pH.

De igual manera, tomando en cuenta la caracterizacion por Fluorescencia de Rayos
X (FRX), Tabla 16, observamos que la muestra 726-18 contiene mayor
concentracion total de metales como Zn, Fe, Cu, Mn, que pueden reaccionar con
los hidréxidos, por lo que se esper6 que la muestra 726-18 requiera mayor cantidad
de hidréxidos para obtener los pH necesarios para la inmovilizacion. Es importante
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recordar que la muestra 726-18 tenia el mayor porcentaje de cadmio geodisponible
(Tabla 10).

El suelo superficial (726-18) tiene una mayor concentracion de metales Pb y Zn, lo
que indica contaminacion antropogénica, excepto para cadmio, con lo cual
deducimos que posiblemente el cadmio se movilizé verticalmente y se observa
mayor concentracion de cadmio en la muestra 727-18.

Tabla 16. Concentraciones de metales que reaccionan con hidréxidos, encontrados
al realizar FRX, en las muestras 726-18 y 727-18.

Muestra Cd Cr Cu Mn Pb Zn Fe
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)

726-18 683 290 7852 2646 9755 249300 61530

727-18 1845 41 823 547 3030 38934 19178

NOTA: Fragmento tomado del Anexo 9.1.

Por lo antes mencionado del costo y disponibilidad del hidréxido de calcio y tomando
como base los resultados anteriores se planteé la precipitacion de cadmio usando
el hidréxido de calcio sdlido para obtener Cd(OH): y la efectividad de la
inmovilizacién se evalu6 determinando el Cd geodisponible o soluble.

En la Tabla 17 se observan las concentraciones de cadmio soluble encontradas
después del experimento afladiendo Ca(OH)2 de forma sdélida, en la Figura 13
(muestra 726-18) y Figura 14 (muestra 727-18), se observan de forma grafica la
relacion de % m/m de Ca(OH): afiadido vs la concentracion soluble remanente de
cadmio, la curva naranja es la concentracion soluble inicial, mientras que la curva
azul corresponde al Cd soluble en funcién de la adicion de Ca(OH)2. (En el Anexo
9.2 se muestran las concentraciones solubles después de la inmovilizacion con
Ca(OH)2, EOy CA).

Contrastando los valores de cadmio soluble antes de los métodos de remediacion
(2.97 mg/L para 726-18 y 5.66 mg/L para 727-18) y después del tratamiento se
observa que si se fij6 o inmoviliz6 el cadmio debido a que se observan
concentraciones menores de cadmio soluble. Se observa la disminucion de cadmio
soluble desde un 70% hasta un 86% en el caso de la muestra 726-18; mientras que
en la muestra 727-18 se inmovilizo desde un 91% hasta un 98% con respecto al
cadmio soluble. Sin embargo, los resultados todavia son mayores al limite maximo
permitido indicado en la NOM-147, por lo que no se considerarian remediados.

También se debe considerar que en las muestras de suelo estudiadas también
existen otras especies que pueden consumir estos hidroxidos, tales como cromo,
cobre, manganeso, hierro, plomo y zinc ( concentraciones totales en la Tabla 16),
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conforme a los valores de Kps (Anexo 9.4), correspondientes sabemos que hierro,
cromo, cobre y plomo, formaran sus hidréxidos de forma mas cuantitativa que
cadmio, mientras que los hidroxidos de zinc se formaran a la par que cadmio debido
a la magnitud del Kps.

En la Figura 15 se observa de forma gréfica el porcentaje de inmovilizacion (con
respecto al Cd soluble de la muestra sin tratamiento) del cadmio en las muestras de
suelo 727-18 y 726-18 utilizando Ca(OH)2 sdlido, para la muestra 727-18 se observa
hasta un 98% de inmovilizacién de cadmio afiadiendo el 3% de Ca(OH)2z, mientras
que en la muestra 726-18 observamos un 86% de inmovilizacion afiadiendo el
mismo 3%.

La muestra 727-18 se inmovilizé mas eficientemente debido a que tenia una mayor
concentracion soluble de cadmio. Se obtuvo una inmovilizacion eficiente, pero cabe
mencionar que este proceso de remediacion no fue suficiente para ser conforme
con la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, la cual indica 0.100 mg/L de
concentracion soluble para cadmio, por lo que se podrian ajustar los porcentajes de
hidroxido de calcio.

Tabla 17. Concentracion soluble de Cadmio a un mes de envejecimiento después
de la adicion de Ca(OH). de forma soélida.

Muestra CsCd (mg/L) Promedio Cs Cd (mg/L)

726-18 Ca(OH)2 1% 0.97 0.01
726-18 Ca(OH)2 1% DUP 0.84

726-18 Ca(OH)2 1.5% 0.57 0.71
726-18 Ca(OH)2 1.5% DUP 0.84

726-18 Ca(OH)2 3% 0.51 0.42
726-18 Ca(OH)2 3% DUP 0.33

727-18 Ca(OH)2 1% 0.47 0.50
727-18 Ca(OH)2 1% DUP 0.53

727-18 Ca(OH)2 1.5% 0.44 0.37
727-18 Ca(OH)2 1.5% DUP 0.29

727-18 Ca(OH)2 3% 0.16 0.13
727-18 Ca(OH)2 3% DUP 0.09
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Figura 13. Gréfica % Cd soluble vs Ca(OH)2 en la muestra 726-18.
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Figura 14. Grafica Cd soluble vs % Ca(OH)2 en la muestra 727-18.
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Porcentaje de Inmovilizacion con Ca(OH),
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Figura 15. Grafica del porcentaje de inmovilizacion de cadmio en las muestras
727.-18 'y 726-18 vs % Ca(OH)2 sdlido afiadido a las muestras

6.2.2 Inmovilizacién con materia organica.

Para estos experimentos se evaluaron dos fuentes de carbono, el carbén activado
(CA) que es ampliamente usado como adsorbente de cationes y un suelo biético
gue se utiliza como mejorador de suelo (EO) y que propicia el crecimiento de la
vegetacion. Se evaluaron porcentajes en masa de 1.5, 5.0 y 10 % de ambas fuentes
de carbono y los experimentos se realizaron por duplicado.

En la Tabla 18, se muestran las concentraciones solubles (geodisponibilidad) de
cadmio obtenidas después de los experimentos de inmovilizacion con materia
organica (MO). Contrastando los valores de cadmio soluble antes (2.97 mg/L para
726-18 y 5.66 mg/L para 727-18) y después del tratamiento se observa que si se fijo
el cadmio debido a que se observan concentraciones menores de cadmio soluble
después de la adicién de materia organica. Nuevamente se observa que se obtuvo
una mayor inmovilizacion de cadmio para la muestra 727-18. Sin embargo, las
concentraciones de cadmio soluble después del tratamiento no son conformes a la
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para el nivel de remediacion, la cual indica
0.100 mg/L de concentracion soluble de cadmio. Por lo cual se sugiere aumentar
los porcentajes de ambos materiales, principalmente con EO no se tiene problemas
practicos al afiadir mayor porcentaje de esta en el suelo. La EO tuvo mejores
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resultados de inmovilizacién que CA, este ultimo no mostro que el Cd se inmovilizara
de forma eficiente por su adicibn como se ha publicado para el biocarbén (Tan,
2015).

Tabla 18. Concentracién soluble de Cadmio después de un mes de afadir
Enmienda Organica o Carb6n Activado al 1.5, 5y 10%, a las muestras 726-18 y
727-18 de forma sdlida

Muestra Cs Cd (mg/L) Promedio CsCd (mg/L)
726-18 EO 1.5% 2.25 2 42
726-18 EO 1.5% DUP 2.58 '
726-18 EO 5% 1.98 197
726-18 EO 5% DUP 1.96 '
726-18 EO 10% 1.31 199
726-18 EO 10% DUP 1.27 '
726-18 CA 1.5% 2.83 579
726-18 CA 1.5% DUP 2.75 '
726-18 CA 5% 2.72 273
726-18 CA 5% DUP 2.73 '
726-18 CA 10% 2.53 551
726-18 CA 10% DUP 2.49 '
727-18 EO 1.5% 2.04 206
727-18 EO 1.5% DUP 2.08 '
727-18 EO 5% 1.77 172
727-18 EO 5% DUP 1.67 '
727-18 EO 10% 1.44 147
727-18 EO 10% DUP 1.50 )
727-18 CA 1.5% 2.06 108
727-18 CA 1.5% DUP 1.90 )
727-18 CA 5% 1.95 105
727-18 CA 5% DUP 1.94 '
727-18 CA 10% 1.91 195
727-18 CA 10% DUP 1.99 )

En las Figuras 16 y 17, se observan las comparaciones de forma gréfica, de la
concentracion soluble en funcion del %MO. Se muestra la geodisponibilidad inicial
y la geodisponibilidad obtenida después del tratamiento, donde la curva naranja
representa la geodisponibilidad inicial, la curva azul representa la geodisponibilidad
posterior al envejecimiento adicionando carbon activado y la curva verde
corresponde a la geodisponibilidad posterior al envejecimiento después de adicionar
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el suelo bidtico, para las muestras de suelo 726-18 y 727-18. En todos los casos se
observa que si ocurrid la inmovilizacion del cadmio.

En la muestra 727-18 se observa un cambio mas drastico en la solubilidad del
cadmio tanto para EO y CA, en comparaciéon con la muestra 726-18, esto podria
deberse principalmente a la cantidad de metales presentes en cada muestra, ya que
como se mostré en la Tabla 16, aunque la cantidad de cadmio es mayor en la
muestra 727-18, la muestra 726-18 tiene mayor cantidad de metales lo que ocasiona
gue se inmovilicen junto con el cadmio, requiriendo mayor cantidad de sitios de
sorcion para inmovilizar todo el cadmio.

También es destacable mencionar que para la muestra 727-18 se observa un
comportamiento similar para las curvas de EO y CA, mientras que en la muestra
726-18 observamos comportamientos algo diferentes, si bien en ambos casos
aumenta la inmovilizacion (disminuye la solubilidad de cadmio), para el tratamiento
con enmienda organica se observa que la solubilidad de cadmio disminuye en la
muestra 726-18 al afiadir el 10% de masa de la muestra de suelo bidtico (EO),
aunque esta era la mas geodisponible se obtuvo una mejor inmovilizacion.

Algunos de los factores en los que puede contribuir la MO es aumentar el pH.
Recordando el pH inicial en la muestra 727-18 era mayor a la muestra 726-18, por
lo que se espera que se inmovilice mejor la muestra 727-18 ya que se favoreceria
la precipitacion de algunos metales y a su vez también favoreceria las interacciones
de complejacion debido a que ya no existe la competencia con los H*.

Retomando la Figura 16 observamos que la muestra 726-18 fue la que disminuyo
la solubilidad de cadmio al afiadir 10% de suelo bi6tico llegando a la menor
concentracion para este tipo de remediacion evaluada, de 1.29 mg/L de Cd soluble.
Sin embargo la muestra 727-18 tuvo un 70% de inmovilizacion de cadmio y en
general con todas las proporciones probadas obtuvo mejores resultados, tanto en
la inmovilizacién con enmienda organica como en el carbén activado (Figura 18 y
19), esto se puede deber a que la muestra 726-18 tiene al cadmio mas
geodisponible y mayor contenido de otros elementos (Tabla 16) como se discutid
previamente y que compiten por sitios de sorcion disponibles, aunque la muestra
727-18 contiene la mayor cantidad de cadmio total tiene menores concentraciones
de los otros elementos.

Aunque se obtuvo una buena inmovilizacion de cadmio, en ninguno de los
experimentos se obtuvo un valor menor o igual a 0.100 mg/L de cadmio soluble
como lo dicta la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004. Como se revis6 en el marco
tedrico, la materia organica en general es la menos dafiina para el medio ambiente,
con lo cual podriamos afadir mayor porcentaje de MO, sin obtener contaminacion
secundaria en los suelos.
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Figura 166. Gréfica de Cd soluble vs porcentaje de materia organica para la
muestra 726-18
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Figura 177. Grafica del Cd soluble vs porcentaje de materia organica para la
muestra 727-18
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Figura 188. Grafica del porcentaje de inmovilizacion de cadmio vs
porcentaje de carbon activado afiadido.
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Figura 1919. Grafica del porcentaje de inmovilizacién de cadmio vs porcentaje de
enmienda organica anadida.

Se propone evaluar el uso de suelo biético en mayor cantidad, ya que es mas
econémico y nos dio los mejores resultados de inmovilizacién. Sin embargo, los
procesos de inmovilizacion deben ser monitoreados con el tiempo para asegurar
que un cambio de condiciones no libere el contaminante al ambiente.
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6.2.3 Lavado de suelo con EDTA y Acido Citrico

Los agentes de lavado de suelo que se eligieron fueron EDTA y acido citrico, los
experimentos se realizaron en columnas y se realizaron usando un 20% y 50% de
exceso de cada agente complejante calculado con respecto al contenido molar de
metales totales obtenidos por FRX. Se realizaron 3 lavados consecutivos para cada
columna y cada disolucién se midi6 por ICP-OES.

En la Tabla 19, se muestran las concentraciones solubles de cadmio de las
disoluciones obtenidas después de los lavados a las muestras 727-18 y 726-18 con
los dos agentes quelatos EDTA y Ac. Citrico. (En el Anexo 9.3 se muestran todas
las concentraciones solubles de los demas metales en la muestra).

Tabla 19. Concentraciéon soluble de cadmio determinadas en la disolucion de
lavado después del tratamiento por ICP-OES.

Muestra Cs Cd (mg/L)
726-18 EDTA 20% L1 6.78
726-18 EDTA 20% L2 3.76
726-18 EDTA 20% L3 2.04
726-18 EDTA 50% L1 6.87
726-18 EDTA 50% L2 3.94
726-18 EDTA 50% L3 2.06
726-18 Ac Cit 20% L1 12.34
726-18 Ac Cit 20% L2 9.20
726-18 Ac Cit 20% L3 3.66
726-18 Ac Cit 50% L1 13.51
726-18 Ac Cit 50% L2 7.46
726-18 Ac Cit 50% L3 4.10
727-18 EDTA 20% L1 36.44
727-18 EDTA 20% L2 17.16
727-18 EDTA 20% L3 8.11
727-18 EDTA 50% L1 48.95
727-18 EDTA 50% L2 19.61
727-18 EDTA 50% L3 12.08
727-18 Ac Cit 20% L1 62.81
727-18 Ac Cit 20% L2 40.21
727-18 Ac Cit 20% L3 12.70
727-18 Ac Cit 50% L1 70.15
727-18 Ac Cit 50% L2 38.33
727-18 Ac Cit 50% L3 14.20
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En las Figuras 20 y 21 se pueden observar los resultados de una forma gréafica de
los lavados 1, 2 y 3 con acido citrico y EDTA para las muestras 726-18 y 727-18,
donde se encuentran graficados la concentracion de cadmio extraido (mg/L) en la
disolucion de lavado vs el numero de lavados, es decir esta concentracion
corresponde a la cantidad de cadmio que se logro retirar de cada suelo, la curva
azul corresponde al lavado con EDTA al 20%, la curva naranja corresponde al
lavado con EDTA al 50%, la curva gris corresponde al lavado con &cido citrico al
20% y la curva amarilla corresponde al lavado con &cido citrico al 50%.

La tendencia en ambas gréaficas fue la esperada, ya que el lavado inicial es el que
es mas cuantitativo, por lo que se retirard la mayor cantidad de metales, en los
lavados posteriores disminuye la cuantitatividad ya que hay menos cantidad de
metales.

Al lavar la muestra 726-18 se observo que ocurrié una mayor extraccion de cadmio
utilizando el acido citrico. En el caso de los lavados con EDTA se observa un
comportamiento muy similar para ambas concentraciones (Figura 21).

En la muestra 727-18 se observa un comportamiento similar a la muestra 726-18,
ya que el acido citrico es el que remueve la mayor cantidad de cadmio, siendo el
experimento con el exceso del 50% el mas efectivo. En los experimentos de 727
18con EDTA si se observa una mejor cuantitatividad por parte del EDTA al 50%.
(Figura 20).

Debido a que se hizo un calculo para las soluciones de los agentes extractantes
usando las concentraciones obtenidas por FRX de todos los cationes que pudieran
reaccionar con EDTA y 4cido citrico, se esperaban obtener comportamientos muy
similares en la extraccion del cadmio con su respectivo agente extractante. Para
explicar el comportamiento debemos tener en cuenta que ambas muestras
contienen cantidades diferentes de metales y a su vez estos metales no
reaccionaran al mismo tiempo con cada agente extractante, dependera de su
cuantitatividad individual, asi como de la concentracion soluble de cada metal en el
suelo y las especies y procesos geoquimicos de cada elemento, ya que inicialmente
no se encuentra libre todo el metal.

Otro factor es el pH inicial de cada suelo recordemos que la muestra 727-18 tenia
un pH un poco mas elevado que la muestra 726-18, en este caso la disponibilidad
de los sitios de coordinacion de los agentes quelantes se ve afectada por el pH, a
mayor pH obtenemos una mejor complejacion metal-quelante.
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Figura 20. Gréfica concentracion soluble de cadmio vs niumero de lavado, después
del tratamiento en la muestra 727-18.

Lavados en la muestra 726-18

—8—EDTA 20% —8—EDTA 50% —0— Ac Cit 20% Ac Cit 50%
16

14

12 P—

=
o

Cs de Cd (mg/L)
oo

/

f
/

1

1 2 3
Lavado

Figura 20. Gréfica concentracion soluble de cadmio vs numero de lavado,
después del tratamiento en la muestra 726-18.

64



Finalmente, después de los lavados se midié la concentracion soluble del suelo
remanente después de su tratamiento, algo que resalta bastante es que las
concentraciones solubles iniciales de cadmio son mucho menores que las que se
obtuvieron después de los lavados, esto nos indica que los agentes quelantes estan
removiendo el cadmio total no solo el soluble con la desventaja de que se solubilizé
el cadmio que se encontraba estable. Por lo que los lavados se deben continuar
hasta que el Cd soluble ya no sea detectado por el método de cuantificacion

En general se observa que el acido citrico extrae mejor el cadmio que el EDTA,
contrario a lo que se hubiera esperado ya que el EDTA tiene mas sitios de
coordinacion en comparaciéon del citrato, también la constante de formacién del
complejo CdY" es mas elevada comparada con la del complejo CdAC, al pH de
nuestros suelos las especies que se encuentran disponibles son HEDTA®* y AC?,
Las constantes se expresan a continuacion:

[cdAC™]

— — 3.65
f = fcazriiac] — 1V
CdHY™
Ky = _lcdry ] ]_ = 1052
[Cd?+][HY3]
<
|_
[a)
H4EDTA w
I H.EDTAZ | HEDTA® | EDTA* _
1 1 | » pH
2.0 2.66 6.16 10.24
AC AC | Ac% AC*
| | | > pH
3.1 4.8 6.4

Figura 212. Especiacién de EDTA y AC en funcién del pH.

NOTA. Fuentes: Holler, 2001 y Smith, 1989.
Donde &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) y &cido citrico (AC)

Se observa que la constante de formacién de cadmio con HEDTA  es mas
cuantitativa en contraste con el acido citrico libre, esto seria teniendo los agentes
complejantes en su forma libre, ya que la especiacion esta en funcién del pH (Figura
22), debemos tomar en cuenta el pH inicial de nuestras muestras de suelo.
Recordemos que la muestra 726-18 tiene un pH inicial de aprox. 6.3 y la muestra
727-18 de 7.0. Entonces las especies de los ligantes que se encuentran al momento
de los lavados seria HEDTA3 y practicamente AC?%, lo que puede hacer la reaccion
con EDTA menos cuantitativa debido a que todavia tiene un proton unido. En
consecuencia, la reaccion de complejacion con el acido citrico se ve mas favorecida
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al tener al citrato con todos sus sitios de enlace libres, obteniendo una mejor
extraccion de cadmio con este lavado. Se puede deducir que el EDTA se esta
complejando, precipitando o formando otro tipo de interacciones con otros metales
0 minerales encontrados en nuestras muestras lo cual impide que transporte al
cadmio a la solucion final de lavado y permanezca en la columna.

Tabla 20. Porcentaje extraido de cadmio total en cada lavado y por cada
concentracion de quelante utilizado en la muestra 726-18 y 727-18.

Muestra mol dg Cd Porcentajg de Porcenfaje de Cd
extraido Cd extraido extraido total
726-18 EDTA 20% L1 3.02E-06 9.92
726-18 EDTA 20% L2 1.67E-06 5.50 18.41
726-18 EDTA 20% L3 9.07E-07 2.99
726-18 EDTA 50% L1 3.06E-06 10.05
726-18 EDTA 50% L2 1.75E-06 5.77 18.83
726-18 EDTA 50% L3 9.16E-07 3.01
726-18 Ac Cit 20% L1 5.49E-06 18.06
726-18 Ac Cit 20% L2 4,09E-06 13.46 36.88
726-18 Ac Cit 20% L3 1.63E-06 5.36
726-18 Ac Cit 50% L1 6.01E-06 30.88
726-18 Ac Cit 50% L2 3.32E-06 19.77 36.69
726-18 Ac Cit 50% L3 1.82E-06 6.00
727-18 EDTA 20% L1 1.62E-05 19.75
727-18 EDTA 20% L2 7.63E-06 9.30 33.44
727-18 EDTA 20% L3 3.61E-06 4.39
727-18 EDTA 50% L1 2.18E-05 26.53
727-18 EDTA 50% L2 8.72E-06 10.63 43.70
727-18 EDTA 50% L3 5.37E-06 6.55
727-18 Ac Cit 20% L1 2.79E-05 34.04
727-18 Ac Cit 20% L2 1.79E-05 21.79 62.71
727-18 Ac Cit 20% L3 5.65E-06 6.88
727-18 Ac Cit 50% L1 3.12E-05 38.01
727-18 Ac Cit 50% L2 1.71E-05 20.77 66.48
727-18 Ac Cit 50% L3 6.32E-06 7.70

En la Tabla 20 se muestran los porcentajes de cadmio total que se extrajeron
durante los lavados, los mol iniciales se calcularon con la concentracion total de
cadmio inicial, obteniendo 3.04E-05 para la muestra 726-18 y 8.21E-05 para la
muestra 727-18.
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Es importante recordar que el lavado de suelos es un método que busca remover el
contaminante del suelo y que el suelo posee de forma natural o adicionada como
contaminantes gran cantidad de cationes que pueden reaccionar y competir por los
ligantes. Siendo el primer lavado el que remueve el mayor porcentaje de cadmio
total, en la dltima columna de la Tabla 20 se observan los porcentajes totales de
cadmio total extraido, se observa que en la muestra 727-18 al aumentar la
concentracion del quelante aumenta el porcentaje de extraccion de cadmio, con lo
cual se esperaria que el cadmio restante en cada muestra fuera cadmio que ya no
es soluble

En las Figuras 23 y 24 se observa de forma gréfica la concentracion soluble que se
obtuvo después del tratamiento de lavado de suelos en las muestras 726-18 'y 727-
18 con &cido citrico y EDTA, en todos los casos se observa que disminuyo la
concentracion soluble con lo que se deduce que se removié cadmio soluble.

Las concentraciones solubles de cadmio inicialmente eran de 2.97 mg/L para la
muestra 726-18 y de 5.66 mg/L para la muestra 727-18, las concentraciones totales
de cadmio eran de 683.3 mg/Kg en la muestra 726-18 y de 1845.3 mg/Kg en la
muestra 727-18, mientras que el % de geodisponibilidad era de 8.7% para la
muestra 726-18 y 6.1% en la muestra 727-18Como se muestra en la Tabla 20 y en
las Figuras 23 y 24 se observa que al lavar las muestras 726-18 y 727-18 con acido
citrico y EDTA, se logré extraer cadmio en porcentajes de entre 18.41% al 66.48%
por lo cual disminuye la concentracion total de cadmio, se logré extraer el cadmio
soluble ya que se observa la disminucion de cadmio soluble, sin embargo, se
movilizé cadmio es otras formas geoquimicas (cadmio insoluble), ya que como se
puede apreciar en la Figura 24 se extrae mas Cadmio de el cadmio soluble que se
tenia inicialmente.

Como se observa en la Tabla 21, el porcentaje de la geodisponibilidad para la
muestra 726-18 se observa que aumento a pesar de que disminuy6 la concentracion
de cadmio total y el cadmio soluble. La muestra 727-18 tratada con EDTA se
comporté como la muestra 726-18, pero al tratarse con acido citrico se observa una
disminucién del porcentaje de geodisponibilidad, debido a que la concentracion
soluble en este caso disminuyd casi hasta el valor indicado en la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 de 0.100 mg/L. Esto se puede deber al efecto que tienen
los agentes quelatantes al utilizarlos en los lavados de suelo como método de
remediacion y es que pueden solubilizar cadmio y otros cationes que inicialmente
no eran solubles, como en este caso.
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Figura 233. Grafico de concentracion soluble de cadmio medida en el suelo de la
muestra 726-18 después de realizar los lavados.
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Figura 22. Grafico de concentracion soluble de cadmio medida en el suelo de la
muestra 727-18 después de realizar los lavados.
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No se observa una tendencia de la concentracion soluble en el suelo con respecto
a las concentraciones de las disoluciones quelantes conforme a la proporcion de
cadmio total que se extrajo, debido a que, aunque tenemos concentraciones
mayores no necesariamente aumenta o disminuye la concentracion soluble de
cadmio de la misma forma en todos los experimentos como se puede observar en
la Tabla 21.

Tabla 21. Concentracion soluble de cadmio después de los lavados medidas en
las muestras 727-18 y 726-18.

Muestra Cr Cd (mg/Kg) CsCd (mg/L) % geodisponibilidad
726-18 EDTA 20% 557.53 2.52 9.04
726-18 EDTA 50% 554.63 1.82 6.56
726-18 Ac Cit 20% 431.33 2.58 11.96
726-18 Ac Cit 50% 432.63 3.05 14.10
727-18 EDTA 20% 1228.23 3.80 6.19
727-18 EDTA 50% 1038.93 4.64 8.93
727-18 Ac Cit 20% 688.13 0.25 0.73
727-18 Ac Cit 50% 618.53 0.16 0.52

No se observa una tendencia de la concentraciéon soluble en el suelo con respecto
a las concentraciones de las disoluciones quelantes conforme a la proporcion de
cadmio total que se extrajo, debido a que, aunque tenemos concentraciones
mayores no necesariamente aumenta o disminuye la concentracién soluble de
cadmio de la misma forma en todos los experimentos como se puede observar en
la Tabla 21.

Debido a que la concentracién soluble de cadmio que marca la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 es de 0.100 mg/L, se deduce que 3 lavados consecutivos
con EDTAy acido citrico no extraen suficiente cadmio para cumplir con la normativa,
aunque en lavado con &cido citrico al 50% para la muestra 727-18 esta bastante
cerca.

El &cido citrico fue el mejor extractante, pero la concentracién soluble depende de
la cantidad de metales en el suelo que se esta tratando, es importante recordar que
la concentracion total de los suelos contaminados son de 683.3 mg/Kg para la
muestra 726-18 y 1845.3 mg/Kg para la muestra 727-18, las cuales son
concentraciones elevadas de cadmio total, ya que la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-
2004 indica que el limite de esta concentracion es de 37 mg/Kg para uso
residencial/agricola 'y de 450mg/Kg para uso industrial . En cuanto a los lavados con
EDTA, se podrian mejorar los porcentajes fijando el pH, la desventaja de eso es que
a pH alto el suelo se podria ver afectado y de igual manera se puede tener
contaminacion lateral con los residuos de EDTA en el suelo. Entonces los lavados
con &cido citrico seran los que extraerdn mas cadmio sin modificar el pH del suelo,
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siendo también el mas gentil con el ambiente ya que al ser un acido organico se
puede degradar en el medio y sus subproductos no son téxicos para el suelo y el
ambiente en general. (Ke, 2020).

6.3 Comparativa de metodologias de remediacion empleadas.

En la Tabla 22, se muestran los porcentajes de inmovilizacion (inmovilizacion con
materia orgéanica o inmovilizacién por pH) y extracciéon (lavados con quelantes),
conforme los resultados en cada caso. Adicionalmente se muestran entre paréntesis
las concentraciones solubles de cadmio medidas en las muestras de suelo después
del tratamiento de remediacion ejecutado en cada caso.

En general se observa que en la mayoria de los tratamientos se obtuvieron mejores
porcentajes de inmovilizacion o extraccion para la muestra 727-18 en contraste con
la muestra 726-18, se podria deducir que es debido a la concentracion total de
metales que se encontraban en cada suelo, ya que la muestra 726-18 contenia la
mayor concentracion total de metales, de los cuales en su mayoria tendran el mismo
estado de oxidacion que cadmio con lo cual su caracter quimico serd muy similar y
sera competencia al momento de remediarlo, incluso en el caso de los métodos de
lavado que se consideré la concentracion de los elementos interferentes los
porcentajes de remocion fueron menores a lo esperado.

El método de remediacion que mejor funcioné para ambas muestras fue la
inmovilizacibn mediante pH, ya que fue en el que se obtuvo el porcentaje de
inmovilizacibn mas alto en la muestra 726-18, siendo de entre 69.53% a 85.86 %, y
con un porcentaje de inmovilizacién también alto para la muestra 727-18 de 91.17%
a 97.79%, la Unica desventaja es que el pH del suelo seria basico.

En cuanto a la inmovilizacidn con materia organica, la enmienda organica nos dio
los mejores porcentajes de inmovilizacion en contraste con la inmovilizacion con
carbon activado, de nuevo nos dio porcentajes mas elevados para la muestra 727-
18, se explica de igual forma por el contraste en las concentraciones totales de los
otros metales presentes en las dos muestras estudiadas.

Los porcentajes mas bajos de extraccion/inmovilizacion se encontraron en su
mayoria en los lavados, el que podriamos descartar seria en lavado con EDTA, ya
gue tuvo porcentajes bajos en general, para aumentar el porcentaje deberiamos
aumentar el pH hasta 10.5, con pH menores ya obtendriamos inmovilizacion por pH,
no valdria tanto afiadir EDTA al suelo ya que no es tan amigable con el medio
ambiente. A pesar de que se obtuvieron porcentajes de inmovilizacion bajos en la
mayoria de los lavados es importante recalcar que se retir6 cadmio total del suelo
que se tenia inicialmente y aunque se solubilizo de nuevo si se disminuyo la
cantidad de cadmio soluble que se tenia de forma inicial. Se extraen
preferentemente los elementos libres.
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Tabla 22. Porcentaje de inmovilizacion/extraccion del cadmio en las muestras 726-
18 y 727-18 al aplicar la propuesta de remediacion listada.

Remediacion Muestra 726-18 Muestra 727-18
Ca(OH)2 1.0% 69.53 (0.91) 91.17 (0.50)
Ca(OH)2 1.5% 76.26 (0.71) 93.55 (0.37)
Ca(OH)2 3.0% 85.86 (0.42) 97.79 (0.13)
CA 1.5% 6.06 (2.79) 65.02 (1.98)
CA 5.0% 8.25(2.73) 65.64 (1.95)
CA 10.0% 15.49 (2.51) 66.08 (1.92)
EO 1.5% 18.69 (2.42) 63.60 (2.06)
EO 5.0% 33.67 (1.97) 69.61 (1.72)
EO 10.0% 56.57 (1.29) 74.03 (1.47)
Ac Cit 20.0% 36.88 (2.58) 62.71 (0.25)
Ac Cit 50.0% 36.69 (3.05) 66.48 (0.16)
EDTA 20.0% 18.41 (2.52) 33.44 (3.80)
EDTA 50.0% 18.83 (1.82) 43.70 (4.64)

NOTA. Donde Ca(OH). es hidroxido de calcio, CA es carbdn activado, EO es enmienda
organica, Ac Cit es 4cido citrico, EDTA es acido etilendiaminotetraacético. Los valores entre
paréntesis son las concentraciones solubles (mg/L) de cadmio medidas al final de cada
propuesta de remediacion aplicada.

Los resultados de lavados con &cido citrico en la muestra 727-18, arrojaron que
removié la mayor cantidad de cadmio en contraste con el lavado con EDTA y
sabiendo que es un acido amigable con el ambiente se podria proponer realizar la
remediacion con el lavado con este &cido y posteriormente fijar aumentando el pH
0 usando materia organica, ya que esta también es amigable con el ambiente y una
metodologia usual en la remediacion.
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7/ CONCLUSIONES

La caracterizacion fisicoquimica de las muestras de suelo 726-18 y 727-18, mostro
un pH de 6.30 y 6.97 respectivamente, asi como una conductividad eléctrica de
3245 uS y 2810 uS correspondientemente, la muestra 726-18 muestra mayor
cantidad de iones que pueden afectar la remediacion.

La caracterizacion quimica en las muestras de suelo 726-18 y 727-18 arrojo una
concentracion soluble de cadmio de 2.97 mg/L y 5.66 mg/L respectivamente. La
concentracion total de cadmio fue 683.3 mg/Kg (726-18) y 1845.3 mg/Kg (727-18).

La muestra 726-18, tiene un % de geodisponibilidad de 8.7% mientras que la
muestra 727-18 de 6.1%, mostrando que el cadmio del suelo superficial
contaminado es mas movil o soluble.

En la inmovilizacién por pH, la muestra 726-18 requiri6 mayor cantidad de iones
hidroxilo para fijar el pH a 9.0 y 9.5 debido a que tiene mas iones interferentes.

La inmovilizacién por pH utilizando Ca(OH)2 logré disminuir la concentracion soluble
de cadmio en ambas muestras, obteniendo méas del 90% de inmovilizacion de
cadmio soluble para la muestra 727-18 y porcentajes entre 69.5 al 85.85% en la
muestra 726-18 lo que nuevamente muestra que los iones presentes interfieren con
la remediacién por precipitacion.

El método de inmovilizacion por materia organica mostré los mejores porcentajes al
utilizar la enmienda organica (suelo biotico), en contraste con el carbén activado,
para la muestra 727-18 se obtuvieron porcentajes de hasta el 74% al inmovilizar con
enmienda orgéanica al 10% m/m. La muestra 726-18 resulté en 56.6% de
inmovilizacién de cadmio soluble en la misma proporcién al 10% m/m. Los mayores
porcentajes de inmovilizacion usando carbén activado, también al 10%, fueron de
66.1% en la muestra 727-18 y 15.5% en la muestra 726-18.

La remediaciéon por lavados con acido citrico y acido etilendiaminotetraacético,
redujeron la concentracién soluble de Cd del suelo tratado con respecto al Cd
soluble del suelo sin tratar. Los agentes quelatantes solubilizan el Cd y se extrae
del suelo, los resultados mostraron que aun con 3 lavados se sigue extrayendo Cd
por lo que se debe evaluar un mayor numero de lavados. En cuanto al lavado con
acido etilendiaminotetraacético (EDTA), en ambas muestras de suelo fueron menos
efectivos que acido citrico, debido posiblemente a que con los pH iniciales de las
muestras de suelo la especie Y4 no se encuentra totalmente libre.

Se propone gque se use un método combinado de lavado con &cido citrico seguido
de una inmovilizacion con pH o usando la enmienda organica que dafia menos el
suelo. Esta combinacion de técnicas de remediacion se ha recomendado al
evaluarse con diferentes agentes quelantes y enmiendas organicas (Hazrati, 2020),
su viabilidad a gran escala se ha demostrado para cada técnica obteniendo que los
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mecanismos de movilizacion de la lixiviacion en columna han estado estrechamente
relacionados con los del campo (Ke, 2020), mientras que el uso de enmiendas
organicas se ha usado de forma usual debido a que son rentables y amigables con
el medio ambiente (Yuan, 2021).
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9 ANEXOS

9.1 Concentracion total de metales, obtenida mediante Fluorescencia de Rayos X en mg/Kg.

Marcadas en rojo las muestras de suelo utilizadas 726-18 'y 727-18.

As Cd Cr Cu Mn Pb Sb Zn Ni Fe
Limite de 1-3 59 2.9 2.6 3.7 14  10-13 1-3 4-10 5-20

LABQA  Clave de campo As Cd Cr Cu Mn Pb Sb Zn Ni Fe
694-18 NR-S-3 (70-100) 157.33 1179.7 42.00 681.33 289.67 2186.00 245.00 23035.33 ND 23114.33
726-18 NR-S-9(0-5) 1258.33 683.33 290.00 7852.33 2646.0 9755.00 584.33 249300.00 ND 61530.00
727-18 NR-S-9(5-35) 133.67 18453  41.33 823.00 547.33 3030.67 416.00  38934.33 ND 19178.33
728-18 NR-S-9(35-45) 1018.67  1833.0 52.00 1020.33 600.67 16222.0 463.00 44843.00 ND 19980.00
737-18 NR-S-10 (70-100) 242.67 737.00 77.00 1467.00 887.00 13362.3 924.00 37760.33 ND 47725.33
758-18 NR-S-14(0-5) 418.33 1151.7 117.67 7373.00 1506.7 2867.00 357.67 201300.00 ND 68033.33
759-18 NR-S-14(5-25) 475.00 1469.3 218.33 12182.7 4093.7 3623.00 435.67 183333.33 ND 47335.67
790-18 NR-S-19 (10-25) 601.67 680.33 125.67 353.00 275.33 1549.33 144.33  19040.67 33.33  31577.00
791-18 NR-S-19 (25-55) 851.33 546.67 82.00 423.00 374.67 2264.67 175.33 16556.33 22.00 31047.00
792-18 NR-S-19 (55-80) 805.00 509.33 73.00 1589.67 602.33 3390.33 433.67  38376.67 ND 33931.33
821-18 NR-S-24 (0-5) 114.00 1171.3 82.00 1077.00 496.33 1799.33 254.67 37591.00 23.33 33913.67
822-18 NR-S-24 (5-25) 40.67 486.67 25.20 284.00 268.33 448.67 96.33 7887.00 15.67 14907.33
863-18 NR-S-30 (40-70) 90.33 494.67 133.33 2407.00 873.67 1449.33 161.33 106300.00 ND 28843.67
897-18 NR-S-36 (0-5) 1175.33 1013.0 224.33 12218.7 1760.0 6109.67 383.67 252966.67 ND 67266.67
898-18 NR-S-36 (5-30) 828.67 758.00 194.67 8300.33 1453.7 4433.00 269.00 179400.00 ND 51133.33
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9.2 Concentracion soluble de todos los metales después del procedimiento de inmovilizacion con Ca(OH)2 y MO,
obtenida por Espectroscopia de Emisién Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente en mg/L.

Se muestras los elementos marcados en la norma. Marcadas en rojo las concentraciones tomadas de cadmio.

CLAVE Ag As Ba Be Cd Cr Ni Pb Se Tl \%
328.068 193.696 233527 313.042 226502 267.716 231.604 220.353 196.026 190.794 311.837

726-18 EO 1 <LCP <LCP 0.07 <LCP 2.25 <LCP  <LCP 0.47 <LCP 002  <LCP
726-18 EO 1 DUP  <LCP <LCP 0.07 <LCP 258 <LCP  <LCP 0.41 <LCP 002  <LCP
726-18 EO 2 <LCP <LCP 0.08 <LCP 1.08 <LCP  <LCP 0.38 <LCP 002  <LCP
726-18 EO 2DUP  <LCP <LCP 0.08 <LCP 1.96 <LCP  <LCP 0.43 <LCP  <LCP  <LCP
726-18 EO 3 <LCP <LCP 0.09 <LCP 1.31 <LCP  <LCP 0.24 <LCP 002  <LCP
726-18 EO3DUP  <LCP <LCP 0.08 <LCP 1.27 <LCP  <LCP 0.23 <LCP  <LCP  <LCP
726-18 CA 1 <LCP <LCP 0.07 <LCP 2.83 <LCP  <LCP 0.86 <LCP 002  <LCP
726-18 CA1DUP  <LCP <LCP 0.07 <LCP 2.75 <LCP  <LCP 0.66 <LCP  <LCP  <LCP
726-18 CA 2 <LCP <LCP 0.07 <LCP 2.72 <LCP  <LCP 0.72 <LCP  <LCP  <LCP
726-18 CA2DUP  <LCP <LCP 0.07 <LCP 2.73 <LCP  <LCP 0.64 <LCP 002  <LCP
726-18 CA 3 <LCP <LCP 0.06 <LCP 2,53 <LCP  <LCP 0.66 <LCP  <LCP  <LCP
726-18 CA3DUP  <LCP <LCP 0.07 <LCP 2.49 <LCP  <LCP 0.69 <LCP  <LCP  <ILCP
726-18 CaOH1  <LCP <LCP 0.05 <LCP 0.97 <LCP  <LCP 0.09 <LCP  <LCP  <LCP
726‘135‘;"0“ 1 cp <LCP 0.06 <LCP 0.84 <LCP  <LCP 0.11 <LlCP  <LCP  <ILCP
726-18 CaOH2  <LCP <LCP 0.05 <LCP 0.57 <LCP  <LCP 0.07 <LCP  <LCP  <ILCP
726'13530"' 2 P <LCP 0.06 <LCP 0.84 <LCP  <LCP 0.09 <LCP  <LCP  <LCP
726-18 CaOH3  <LCP <LCP 0.05 <LCP 0.51 <LCP  <LCP 0.10 <LCP  <LCP  <LCP
726'13530"' S cp <LCP 0.06 <LCP 0.33 <LCP  <LCP 0.04 0.07 0.02 <LCP
727-18 EO 1 <LD <LD 0.03 <LD 2.04 <LD <LD 0.06 <LD <LD <LD
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727-18 EO1DUP  <LD <LD 0.03 <LD 2.08 <LD <LD 0.05 <LD 0.03 <LD
727-18 EO 2 <LD <LD 0.05 <LD 1.77 <LD <LD 0.05 <LD 0.02 <LD
727-18 EO2DUP  <LD <LD 0.05 <LD 1.67 <LD <LD 0.03 <LD <LD <LD
727-18 EO 3 <LD <LD 0.06 <LD 1.44 <LD 0.02 0.03 <LD <LD <LD
727-18 EO3DUP  <LD <LD 0.06 <LD 1.50 <LD <LD 0.03 <LD <LD <LD
727-18 CA 1 <LD <LD 0.04 <LD 2.06 <LD <LD 0.07 <LD <LD <LD
727-18 CA1DUP  <LD <LD 0.04 <LD 1.90 <LD <LD 0.05 <LD 0.03 <LD
727-18 CA 2 <LD <LD 0.04 <LD 1.95 <LD <LD 0.06 <LD <LD <LD
727-18 CA2DUP  <LD <LD 0.04 <LD 1.94 <LD <LD 0.06 <LD <LD <LD
727-18 CA 3 <LD <LD 0.04 <LD 1.91 <LD <LD 0.06 <LD <LD <LD
727-18 CA 3 DUP <LD <LD 0.04 <LD 1.99 <LD <LD 0.06 <LD <LD <LD
727-18 CaOH 1 <LD <LD 0.03 <LD 0.47 <LD <LD 0.03 <LD 0.02 <LD
727‘13530"' 1 <LD <LD 0.03 <LD 0.53 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
727-18 CaOH 2 <LD <LD 0.03 <LD 0.44 <LD <LD 0.03 <LD <LD <LD
72”35;‘0“ 2 <LD <LD 0.03 <LD 0.29 <LD <LD 0.03 <LD <LD <LD
727-18 CaOH 3 <LD <LD 0.03 <LD 0.16 <LD <LD 0.03 <LD <LD <LD
727-18 CaOH 3 <LD <LD 0.03 <LD 0.09 <LD <LD <LD <LD 0.02 <LD

DUP
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9.3 Concentracién soluble de todos los metales después de los lavados con EDTA y Acido citrico, obtenida por
Espectroscopia de Emisién Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente en mg/L.

Se muestras los elementos marcados en la norma. Marcadas en rojo las concentraciones tomadas de cadmio.

. Ag As Ba Be rad Cd rad Crrad Ni rad Pb rad Se rad Tl v
Etiqueta 326%'0 193.696 233.527  313.042 226502 267.716  231.604  220.353  196.026 193'79 3117'83

LCP 001 01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.05 0.1 0.1 01 001

726-18 EDTA 20%
L1 <lCP 718 027 <LCP 6.78 0.04 0.19 141.97 054  <LCP 017

726-18 EDTA 20%
L2 <lCP 6.1 0.27 <LCP 3.76 0.03 0.13 113.55 043  <LCP 0.3

726-18 EDTA 20%
L3 <LCP 646  0.39 <LCP 2.04 0.03 0.08 76.26 038  <LCP 0.1

726-18 EDTA 50%
L1 <LCP 489 037 <LCP 6.87 0.02 0.19 140.58 054  <LCP 0.5

726-18 EDTA 50%
L2 <LlCP 519 034 <LCP 3.94 0.02 0.15 136.56 052  <LCP 0.3

726-18 EDTA 50%
L3 <LCP 474 047 <LCP 2.06 0.01 0.09 80.35 053  <lcP 0.1

726-18 Ac Cit 20%
L1 <LlCP 2081 04 0.01 12.34 0.12 0.46 92.25 1.3 <LlCP 033

726-18 Ac Cit 20%
L2 <LCP 2606  0.28 0.02 9.20 0.12 0.31 84.34 072  <LCP  0.49

726-18 Ac Cit 20%
L3 <lCP 1327 03 0.01 3.66 0.04 0.07 55.28 042  <ICP 0.4

726-18 Ac Cit 50%
L1 <LlCP 2397 029 0.01 13.51 0.13 0.49 96.29 135  <lCP 037

726-18 Ac Cit 50%
L2 <lCP 1785 022 0.01 7.46 0.1 0.24 70.74 059  <LCP 037
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726-18 Ac Cit 50%

L3 <LCP 1452 0.23 0.01 4.10 0.05 0.12 58.35 0.43 <LCP 0.26
727-18 EDTA 20%

L1 <LCP 0.25 0.22 <LCP 36.44 <LCP <LCP 97.61 0.1 <LCP 0.04
727-18 EDTA 20%

L2 0.01 0.3 0.17 <LCP 17.16 <LCP <LCP 50.73 <LCP <LCP 0.03
727-18 EDTA 20%

L3 <LCP 0.26 0.18 <LCP 8.11 <LCP <LCP 13.82 <LCP <LCP 0.03
727-18 EDTA 50%

L1 <LCP 0.27 0.23 <LCP 48.95 <LCP <LCP 122.56 0.13 <LCP 0.04
727-18 EDTA 50%

L2 <LCP 0.43 0.28 <LCP 19.61 0.01 <LCP 45.94 0.14 <LCP 0.05
727-18 EDTA 50%

L3 1.33 0.42 0.31 <LCP 12.08 0.01 <LCP 14.53 0.12 <LCP 0.05
727-18 Ac Cit 20%

L1 <LCP 1.2 0.34 0.01 62.81 0.02 0.11 56.54 0.17 <LCP 0.05
727-18 Ac Cit 20%

L2 <LCP 1.08 0.21 <LCP 40.21 0.02 0.05 44,94 0.13 <LCP 0.06
727-18 Ac Cit 20%

L3 <LCP 0.53 0.13 <LCP 12.91 0.01 <LCP 17.08 <LCP <LCP 0.05
727-18 Ac Cit 50%

L1 <LCP 152 0.39 0.01 70.15 0.03 0.12 68.57 0.21 <LCP 0.06
727-18 Ac Cit 50%

L2 <LCP 1.06 0.29 <LCP 38.33 0.03 0.05 43.4 0.1 <LCP 0.07
727-18 Ac Cit 50%

L3 <LCP  0.62 0.21 <LCP 14.20 0.01 <LCP 17.38 <LCP <LCP 0.06
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9.4 Constante del producto de solubilidad metal-hidroxido.

Holler, 2015

Especie Kps
Cd(OH)2 7.2x10°%5
Cu(OH)2 4.8x102°
Mn(OH)2 2x1013
Pb(OH)2 1.43x1020
Zn(OH)2 3x10Y
Fe(OH): 4.87x10Y
Fe(OH)s 2.79x10739
Cr(OH)2 2x10716
Cr(OH)s 6.3x10°31
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