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RESUMEN

El presente estudio tiene como objetivo fundamental la determinacion de la capacidad de
adsorcion de los elementos U, Sb, Co y Ni por las turbas de manglar del Golfete de Cuare,
Estado Falcon. Para ello, se realizaron ensayos de adsorcion en sistemas simples, por
contacto y agitacion con soluciones de diferente concentracion de cada una de las especies
quimicas en un periodo de 24h, a una temperatura de 25 °C y bajo condiciones de pH
cercanas a la neutralidad. De igual manera, una vez culminadas las adsorciones de las
especies quimicas en estudio, la turba fue sometida a ensayos de desorcion en sistemas
simples agitando en esta ocasion las turbas impregnadas de cationes con agua destilada y
manteniendo las mismas condiciones de tiempo, temperatura y pH aplicadas en los ensayos

de adsorcion.

Los datos experimentales de adsorcion obtenidos para cada uno de los iones se ajustaron
exitosamente al modelo de isoterma de Langmuir y de Freundlich, teniendo una mejor
correlacion con el primero. El orden de adsorcidon para los cationes ensayados fue
UO,**>>Ni**>Co?*>Sb*, el cual esta determinado por el grado de afinidad de cada uno de
los cationes por la materia organica, por las propiedades quimicas propias de cada elemento

y por la compatibilidad con los sitios activos encontrados en la turba.

Los mecanismos de adsorcién predominantes en la mayoria de los casos fueron la
quelatacion y el intercambio i6nico, proponiendo los grupos funcionales carboxilicos como

los sitios activos preferidos para la adsorcion de las especies quimicas en estudio.

En los ensayos de desorcion el orden obtenido muestra un comportamiento inverso al de
adsorcion, Sb*>Co?*>Ni**>UQ,?*. Dicho orden se encuentra relacionado con el grado de
afinidad de cada cation por la materia organica y con la estabilidad de los complejos
formados con ella. Se propone que la interaccion de los cationes con la turba esta dominada
por procesos de quimisorcion mas que por adsorcion fisica; por tanto, los enlaces formados
son bastante fuertes como para sugerir que el proceso de adsorcion es practicamente

irreversible, bajo las condiciones de pH trabajadas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se confirma el importante rol que cumplen las turbas

en los ecosistemas naturales como barreras para la retencion de especies metalicas.

Palabras clave: Turba, adsorcion, desorcion, isotermas de adsorcion, quelatacion,

intercambio i6nico



iINDICE DE TEMAS

Pagina
INTRODUCCION .....uiiiiiiiiiiiieeee s s s s s s s s e s snsnsnsnn s s s e rannnnns 1
Objetivo General .........cccoieiiiiiiii s
Objetivos ESPecCifiCos ......cccomiiiiiiiiiiiii e
FUNDAMENTOS TEORICOS ......cceeiiieiieeeerirenneeeeeeesnneeseeeennnnessessnnnnns 5
(0312 =T o [PPSR 5
Variedades de carbon ..o 5
Clasificacion del carbon ... 6
Evolucién de la materia organica en la formacién de carbén ............ 7
Etapa bioquimica .......ccooiiiiiii e 7
Etapa geoquimicCa .......cccvivieiiiiir i en v e e e e s 8
JLILY L5 = 7 PP 8
Composicionde laturba ... 9
Factores que controlan la formacion y preservacién de la turba ...... 10
Ambientes sedimentarios en los cuales se acumula la turba ........... 11
FENOMENOS DE ADSORCION ........cccuuuumiiiiiiiinneeesssnnneeeeee e s s e s 12
SOrCION .. s 12
1= o o7 e T o R 13
e Xe L7 o o2 e o R 13
Tipos de adSOrCioN .......cccviiiiiiiiiiirer e e e 13
Adsorcion fisica o fisSisorcion ...........ccocveiiiiiiiiiiii s 13
QUIMISOICION ....cuiiieieiiiiee e e e e s s e s s e e rn s s s n e ran e rnnnns 14
Isotermas de adSorcion ..........cocooiiiiiiiiiiiii 15
Isotermas tipo | ... 15
Isotermas tipo Il ... 16
Isotermas tipo lll ... 16
Isotermas tipo IV Yy V ..o e 16
Isoterma de adsorcion de Freundlich ... 17

Isoterma de adsorcion de Langmuir ...........ccooeiiiiiiiiiiiciiiiereeceeees 18



Isoterma de adsorcion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) ............. 19

COMPORTAMIENTO DE LOS ELEMENTOS ESTUDIADOS .................. 20
(050 2 7 . IR 1 21
Compuestos de cobalto ..........cooviiiiiiiii e 21
Compuestos de cobalto(ll) ........ccvvieiiiiiiri e 21
Compuestos de cobalto(lll) ..........ccoviiiiiiiiiiiie 22
Aspectos geOqUIMICOS ......couiiuiiiiiiiirirarr i s s rnrenss 23
Comportamiento y movilidad en el ambiente ........................... 23
Aspectos bIiolOGICOS .........cooviiiiiiiiiii e 25
L T = R 26
Compuestos de niquel(ll) ........coeiiiiiiiiiii 26
Aspectos geOQUIMICOS ......cvuvieriiieririnieraernrannnranraranrnsanraranrannnss 28
Aspectos bIiolOGICOS .........cooviiiiiiiiiii e 30
ANTIMONIO ..o e e e e s s r s s e nmn e e nes 30
Compuestos de antimonio .........c.cooviiiiiiiiiiiii e 31
Aspectos geOQUIMICOS ......cvuvieriiierierinireerararnnranraranrnsanrasanrannnss 33
Aspectos bIiOlOGICOS ........cceivieiiiiiiiiri e ennas 34
URANIO ..o e e s e s s s r e e s s s s s n e e e e e eas 35
Compuestos de Uranio .......c.ccveeiiiiiiiiie i i e r s e e e enes 35
Aspectos geOQUIMICOS ......cvuvieriiierierinieraerarannnranraranrnsanrasanrannnss 35
ANTECEDENTES RELACIONADOS CON EL TRABAJO DE
1N AZ 253 (e Yos [ ] 37
Investigaciones internacionales ..........c.ccoooiiiiiiiiiiciiine e 38
Investigaciones nacionales .............ccooiiiiiiiiii i 43
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ......coiiiivtuieiieeirrnnieeeerrssnnnseeeessnnnnnnns 45
Etapade oficina ..o 45
Etapa de campo ..o e 45
Etapa experimental ... 49
Determinacion de humedad .............ccoiiiiiiiiii s 49

Determinacion de carbono organico facilmente oxidable mediante la

técnica colorimétrica de Walkley-Black ...........c.ccoviiiiiiiiiiiiiiiicceneeens 50



Determinacion de carbono total ..........ooiiieiiiiii i 50

Ensayos de adsorcidon de metales sobre laturba ........................... 51
Ensayos de desorcion de metales sobre laturba ..............cccneee. 52
DISCUSION DE RESULTADOS .......ccvuuuuiiireniiiieeeresneeseerrssseesesssnnnns 53
Determinacion de humedad .............coiiiiiiiiiii 53

Determinacién de carbono organico mediante la técnica colorimétrica

del método Walkley-Black ..........ccocoimiiiiiii e 54
Determinacion de carbono total ..o 56
Adsorcion y desorcion de las especies U0, Co?*, Ni?* y Sb*" ........... 59

Mecanismos de adsorcion de las especies UO,?*, Co?*, Ni** y Sb** ..... 62

Adsorcion de niquel y cobalto ... 64
AdSOrCION dE UFaNIO ..oueeiiiiiiet it eeeian e eeraann e eerannnnererannnns 68
Adsorcion de antimonio ......cvviiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeeee e rrereaaaarannnna 72

Posible participacion de los minerales de arcilla en el proceso de

= Lo =7 o o oY o T 75
Comparacion con otros modelos de isotermas ............cccceviiiiiviennnns 76
Desorcion de los cationes en estudio ...........cccooiiiiiiiiiiiiii 77
Importancia geoquimica de los resultados obtenidos ........................ 78

CONCLUSIONES .......cuiiiiiirrer e s e s s s s s s s n e e r e s e e nes 80

RECOMENDACIONES ... e s s e s s ra e s mn e e e e e ean 82

BIBLIOGRAFIA .......uuiiiiiiiiiiiieeienree e ee e e s e e s e seener e e e e e e e e e e nnnnreeeee e 83

Y o =1 o] (o =t PR 88
Apéndice 1: Pesos de la turba hasta alcanzar peso constante ............ 88

Apéndice 2: Transmitancia medida en los patrones de sacarosa para
elaborar la curva de calibracion .............ccociiiiiiiic 88

Apéndice 3: Curva de calibraciéon elaborada a partir de la absorbancia
calculada de los patrones de sacarosa, luego de reaccionar con la
solucion sulfocromica ..........c.cciiiiiiiiiii e 89

Apéndice 4: Curva de calibracion elaborada a partir del porcentaje de
carbono de los patrones medidos en el LECO ..........ccoiiiiiiiiiiiiinnnenne. 89

Apéndice 5: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de



Isoterma de Freudlich para UOo%" .....coevueeiiieeieeeeieeersaeeesseeessnaesseessnnns 90
Apéndice 6: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de

Isoterma de Freudlich Para Co? .........ooieeeeeeeeeeeeerieeeeneesseseesssessnnneees 90
Apéndice 7: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de

Isoterma de Freudlich Para NiZ¥........uueoiieeeeeiieeeeeeeseeeseeessesesssneeessesens N
Apéndice 8: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de

Isoterma de Freudlich para Sb™*..........cccoooviiiiiiiemiiiiiceeeee e 91



iNDICE DE FIGURAS

Pagina
Figura 1: Curvas de energia potencial para la adsorcion fisica y
quimisorcion (Shaw, 1970) ........coviiiiiiii v e e e nan 15
Figura 2: Tipos de isotermas de acuerdo a la clasificaciéon de Brunauer
ST 1B 1T K I 4 ) PP 17
Figura 3: Diagrama de Eh/pH mostrando las especies acuosas
dominantes de Co y sus fases sélidas (Gal et al., 2008) ....................... 25
Figura 4: a) Estructura quimica de la dimetilglioxima; b) Estructura del
complejo formado entre la dimetilglioxima y el Ni(ll):
bis(dimetilglioximato)niquel(ll) .........ccoeieriiii e 27
Figura 5: Diagrama de Eh/pH para el sistema Ni-O-H, mostrando la
movilidad de las especies de niquel (Brookins, 1988) .............c.cocvuvnenn. 29
Figura 6: (a) Estructura del i6n [SbaF;]” (b) Estructura del anién
[SbsF16]* en el KSbF4 (Cotton y Wilkinson, 1999) ..........ceeeereeeereeeeeeennns 31
Figura 7: Diagrama de Eh/pH para el sistema Sb-S-H,0, mostrando la
movilidad de las especies de antimonio (Filella et al., 2002°) ............... 34
Figura 8: Diagrama de Eh/pH para el sistema U-O-H, mostrando la
movilidad de las especies de uranio (Brookins, 1988) .............cccvuvnn... 36
Figura 9: Ubicacion de la zona de muestreo en Boca del Zorro, Parque
Nacional Morrocoy (E581827; N1204612). Estado Falcon, Venezuela ..... 46
Figura 10: Recoleccion de las muestras de turba ..............c.coviinnnn 46
Figura 11: Muestras de turba colocadas en baferas plasticas para
facilitar susecado al @ire .........cccoiiiiiiiii 47
Figura 12: Manglares presentes en la zona de muestreo: Rizophora
mangle y Avicennia nitida ................c.cooviiiiiiiiiiiiii e 47
Figura 13: Diagrama de flujo que representa la etapa experimental de
= T o] o o 10 == - T 48
Figura 14: Equipo Analizador de Carbono, marca LECO, modelo C-144 51

Figura 15: Isotermas de adsorcién resumidas para Co?*, Ni**, UO,*" y



Figura 16: (a) Isoterma de adsorcion de Ni** (b) Grafica de linealidad
para confirmar el modelo de isoterma de Langmuir .............c.ccoevnenene.
Figura 17: (a) Isoterma de adsorcién de Co®* (b) Grafica de linealidad
para confirmar el modelo de isoterma de Langmuir .............c.cccvvenene.
Figura 18: (a) Isoterma de adsorcién de UO,** (b) Grafica de linealidad
para confirmar el modelo de isoterma de Langmuir .............c.cccvnenenee.
Figura 19: Acomplejamiento de las especies de U(VI) sobre minerales

de arcilla y oxihixréxidos de hierro (Modificado de Longmire et al.,

Figura 20: (a) Isoterma de adsorcién de Sb** (b) Grafica de linealidad

para confirmar el modelo de isoterma de Langmuir .............c.cccevnenene.

65

66

70

7



iNDICE DE TABLAS
Pagina
Tabla 1. Clasificacion del carbén segun su rango: norma ASTM D 388
(Modificado de Martinez, 1999) ........ccoceiiiiiiiiii e rmaaes 6
Tabla 2: Porcentaje de humedad obtenido para las muestras de turba,
una vez alcanzado peso constante .............c.ccoiiiiiiicincnnene e 53
Tabla 3: Determinaciéon de carbono organico mediante la técnica
colorimétrica del método Walkley-Black ............ccoeviiiiiiiiiiiiiiciienennns 55
Tabla 4: Determinacion de carbono total mediante el método de
combustion secaen el eqUIPO LECO ......coniiiiiiiiiiiiic e e 57
Tabla 5: Adsorcion maxima calculada a partir del modelo de isoterma
de Langmuir para cada catidon estudiado ...........c.ccocviiiiiiiiiiiiicieee 61
Tabla 6: Caracteristicas quimicas de los iones U%, Co%, Ni** y Sb*"
(Tomado de Huheey et al., 1997 y Rayner-Canham, 2000) .................... 63
Tabla 7: Coeficientes de regresion lineal de los modelos de isoterma
de Langmuir y Freundlich para cada uno de los cationes ensayados .... 76

Tabla 8: Porcentaje de desorcion promedio de los iones UO,**, Co?*,



INDICE DE ECUACIONES

Ecuacion 1 (a y b): Ecuacion de representacion lineal de la isoterma dePaglna
Freundlich (Shaw, 1970) .......ccciiiiiiiiiiir s e e e e e eas 18
Ecuacion 2: Ecuacion de representacion lineal de la isoterma de
Langmuir (Shaw, 1970) ........ccoviiiiiiiiiirr e 19
Ecuacién 3: Ecuacion de representacion lineal de la isoterma de BET
para gases (Shaw, 1970) ........ccoeiiiiiiiiiiir e e 20
Ecuacioén 4: Féormula para la determinacion de humedad ..................... 50
Ecuacion 5: Reaccion quimica que representa la oxidacion
experimentada por la materia organica en presencia de la solucién
SUIFOCIOMICA ... s s e e e e 54
Ecuacion 6: Formula empleada para calcular el porcentaje de carbono
organico en la muestra, reportado sobre base seca (b.s.) .............nvniee 56
Ecuacion 7 (a y b): Formulas empleadas para calcular indirectamente

el COT de una muestra a partir del Ciota Y €l Cinorganico «=-veveerenrenenneanennns 57

Ecuacion 8: (a) Reaccion del equilibrio de remocién de iones metalicos
(M*?) a valores de pH alrededor de 5, mediante el mecanismo de
intercambio i6nico (b) Reaccion de precipitacion de hidréxidos de los
metales (M(OH),), a valores de pH mayores que 6 (Modificado de
Pehlivan y Aislan, 2007) ........cccooiiiiiiiiiiirr e 64
Ecuacién 9: Reacciéon de remocion de iones UO,** mediante el
mecanismo de acomplejamiento por intercambio idonico (Modificado de
Nakashima, 1992) .......ccoiiiiii i s v e s e rnrnrnens 71



INTRODUCCION

La contaminacion ambiental con metales pesados representa una amenaza potencial
para humanos, animales y plantas, ya que estos metales no experimentan
biodegradacion, son altamente toéxicos y probablemente tienen un efecto
carcinogénico. Muchos de ellos son solubles en agua, por lo tanto se encuentran
mas disponibles para sistemas vivientes pudiendo acumularse en el ambiente
(Havelcova et al., 2008).

El tratamiento de aguas residuales de una industria puede ser muy complejo en
presencia de compuestos téxicos, por lo que antes de la descarga deben ser
sometidos a un pre-tratamiento para reducir la concentracion de estos
contaminantes, este hecho constituye un problema especial en la remocién de
metales (Solisio et al., 2000).

En investigaciones previas en nuestro pais ha sido estudiada la adsorcion de una
serie de metales sobre materiales naturales. Benzo (2005) estudi6 los procesos de
sorcion-desorcion de compuestos organicos y metales de origen antrépico con
acidos humicos de muestras provenientes del horizonte superficial del perfil de
meteorizacion del yacimiento de bauxita Los Pijiguaos. Martinez (2008) comparo el
efecto de la maduracion de las turbas, provenientes de los manglares de Morrocoy,
sobre su capacidad de adsorcién de los metales pesados Cd, Zn y Cu, demostrando

que las turbas actuaban como biofiltros.

En este trabajo se plantea el estudio de otros metales tomando en consideracion su
caracter toéxico o nocivo para el desarrollo de especies y para la salud humana. Uno
de ellos es el cobalto, el cual constituye un nutriente esencial. Sin embargo en altas
concentraciones es toxico para humanos, plantas y animales tanto terrestres como
acuaticos (Gal et al., 2007).



Por otro lado, las actividades de explotacion de uranio usualmente generan elevadas
concentraciones de elementos traza como As, Mo, Ni, Se y U, los cuales pueden
entrar en los sistemas acuaticos cercanos (Muscatello et al., 2008). En sistemas
acuaticos naturales, el uranio es estable como U(IV) o U(VI) dependiendo de las
condiones de pH y Eh del mismo y, de igual forma que el Se, representa un peligro

para el ambiente y la salud humana (Schoner et al., 2007).

La presencia de antimonio en el ambiente es resultado tanto de procesos naturales
como de actividades humanas entre las que se encuentra la fabricacion de baterias,
pigmentos, plasticos, adhesivos y dispositivos hechos con aleaciones de antimonio y
plomo usados en tratamientos retardantes de fuego. Este uso no permite el reciclado
del elemento y ha generado pequeias cantidades de antimonio secundario que son

de preocupacion ambiental por su conocida toxicidad (Filella et al., 2002?).

La remociéon de éstos y otros metales de aguas residuales emplea varias
tecnologias. El uso de sorbentes naturales como zeolitas, éxidos metalicos, arcillas,
carbones, turbas y quitosan han sido considerados como alternativas prometedoras
para lograr este propdsito (Havelcova et al., 2008). En particular, la incorporacién de
turbas y carbones de bajo rango, como lignito, en el tratamiento de aguas residuales
llama cada vez mas la atencién y en la actualidad ofrece un método muy atractivo de
remediacion de contaminacion. Ademas de ser abundantes, econdomicos Yy
disponibles en muchos paises, ambos materiales poseen varias caracteristicas que
los hacen un medio efectivo para los procesos de adsorcion, entre éstas, el alto
contenido de grupos funcionales presentes en su mayoria en las sustancias humicas

que constituyen a dichos materiales (Havelcova et al., 2008).

En este sentido, resulta de gran relevancia el estudio de la capacidad de adsorcion
de elementos como U, Sb, Co y Ni en turbas, especificamente del Parque Nacional
Morrocoy, el cual se encuentra muy proximo al Refugio de Fauna Silvestre de Cuare.

Este refugio incluye dos ambientes: uno continental y otro insular. Desde el punto de



vista fisiografico, el area esta integrada por cuatro sectores bien definidos: el Golfete
de Cuare, el cerro de Chichiriviche, las albuferas y los cayos. El Golfete es una bahia
costera que se extiende a lo largo de la vertiente norte del cerro de Chichiriviche y
esta bordeada de manglares y cuevas naturales. Se comunica con el mar por una
boca de 560 m de ancho. En las areas de manglar se observan Rhizophora mangle,
Avicennia nitida y Laguncularia racemosa (MARN-FUNDENA, 1989). Estos

manglares pueden propiciar la formacion de las turberas.

Esta area protegida constituye una zona de recuperacion de especies en peligro de
extincion, como el caiman de la costa, la tortuga verde y la tortuga Carey. En sus
aguas y manglares crece la ostra mangle, que es un recurso de valor econdémico
para los pobladores cercanos. Este refugio constituye uno de los mas amenazados
por la expansion turistica y urbanistica, provocando su degradacion bioldgica y
ambiental (Quijada, 2003 en De Freitas, 2008). La degradacion bioldgica puede
evidenciarse en algunas zonas de manglares que estan en los bordes del Golfete de
Cuare, los cuales presentan alto nivel de degradacion (Barreto, 1997 en De Freitas,
2008). Esto podria estar asociado al aporte de metales pesados producto de la

actividad antrépica desarrollada en el area.

Por esta razén, ademas de conocer la capacidad de adsorcién de las turbas para los
metales antes mencionados como una via para la remociéon de los mismos de las
aguas, también se desea conocer como puede afectar la acumulacién de éstos a los

manglares de la zona. Para ello se plantean los siguientes objetivos:

Objetivo General:

o Estudiar la capacidad de adsorcion de los elementos U, Sb, Co y Ni por las

turbas de los manglares del Golfete de Cuare, Estado Falcon.



Objetivos Especificos:

o Elaborar las isotermas de adsorcion de los elementos U, Sb, Co y Ni sobre las
turbas de los manglares del Golfete de Cuare, mediante ensayos de adsorcion con

soluciones preparadas de cada uno de los elementos mencionados.

o Establecer la forma en que los elementos U, Sb, Co y Ni se adsorben sobre

las turbas de los manglares del Golfete de Cuare.

o Comparar los resultados de adsorcion experimentales con isotermas tedricas

basadas en modelos de adsorcion.

Una vez expuestos los objetivos de la propuesta, se procedera a puntualizar una

serie de conceptos esenciales para la comprension de la misma.



FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta seccion se desarrollan brevemente los aspectos tedricos necesarios para
comprender la propuesta presentada, por lo que para lograr este objetivo fue divida
en cuatro tépicos principales: carbdén, turba, fendmenos de adsorcion vy
comportamiento geoquimico de los metales pesados. De igual manera, son
mencionados algunos antecedentes internacionales y nacionales relacionados con el

presente trabajo de investigacion.

CARBON

Una definicion operacional del carbon muy utilizada en la actualidad es la de Schopf
(1956), la cual establece que el carbon es una roca sedimentaria facilmente
combustible, formada por mas de 50% en peso y mas de 70% en volumen de

material carbonaceo.

Variedades de carbdén

Existen dos grandes variedades de carbén de acuerdo a la materia organica parental
que les dio origen (Killops y Killops, 1993), lo cual se traduce en una apariencia

externa contrastante que permite diferenciarlos a simple vista. Estos son:

o Carbones humicos: usualmente se refiere a productos de formacion de turba,
principalmente constituidas por material derivado de plantas terrestres (raices, hojas,
troncos, tallos) depositado en zonas pantanosas (Hunt et al., 2002). Tienen una
coloracion negra brillante, brillo vitreo y fractura cubica preferencial.

o Carbones sapropélicos: son aquellos producto de la descomposicion y
polimerizacion de materiales organicos ricos en lipidos tales como esporas, algas
plancténicas, resinas y cuticulas, depositados en ambientes subacuaticos (marinos o
lacustrinos) bajo condiciones de oxigeno restringidas (Hunt et al., 2002). Presentan

una coloracién negro mate, brillo ceroso y fractura concoidea.



Clasificacion del Carbén

Los cambios fisicos y quimicos que experimentan los restos de materia vegetal dan
origen al carbon. Dicho proceso ocurre gradualmente y se intensifica en la medida en
que aumentan la presiéon y la temperatura, generando asi transformaciones en el
aspecto y propiedades de los carbones. Una clasificacion frecuentemente utilizada,
sobre la base del grado evolutivo de los carbones es la clasificacion ASTM, mostrada
en la Tabla N°1:

Tabla 1. Clasificacién del carbon segun su rango: norma ASTM D 388. (modificado
de Martinez,1999).

Material Poder i
Carbono | Humedad . i Caracter
Rango Grupo . volatil calorico
fijo (%) (%) aglomerante
(%) (BTU / Ib)
No
Turba -- - 75 - <6300
aglomerante
No
Lignito Lignito A - 30 -- 6300-8300
aglomerante
i Subbituminoso C 8300-9500
Carbon No
Subbituminoso B -- 10 -- 9500-10500
subbituminoso aglomerante
Subbituminoso A 10500-11500
Bitum. Alto volatil C -- -- -- 11500-13000
Bitum. Alto volatil B - - - 13000-14000
Carbén : ” _
o Bitum. Alto volatil A <69 > 31 > 14000 Aglomerante
minoso
! Bitum. Medio volatil | 69-78 - 22-31 ~
Bitum. Bajo volatil 78-86 - 14-22 -
Semi-antracita 86-92 -- 8-14 -
No
Antracita Antracita 92-98 - 2-8 -
aglomerante
Meta-antracita > 98 -- >2 -




Evolucién de la materia organica en la formacién de carbén

La transformacion de la materia organica por la actividad de los microorganismos es
esencial, ya que es la responsable de la destruccién de las biomoléculas o
biopolimeros y de la generacion de nuevos constituyentes denominados

geopolimeros, los cuales son los precursores de la turba.

La evolucion térmica de la turba promueve grandes cambios quimicos, inducidos
principalmente por el incremento de la temperatura producto del soterramiento,
ocurriendo asi la carbonificacion del material. Todo este proceso puede dividirse en

dos etapas, una bioquimica y otra geoquimica.

Etapa bioguimica: ocurre normalmente en los primeros metros de la superficie y toma

alrededor de unos 10.000 afios en completarse (Brown et al., 2000). Durante esta
etapa (diagénesis de la materia organica), los cambios de los biopolimeros a los

geopolimeros ocurren a través de tres tipos de procesos (Tissot y Welte, 1984):

o Degradacion bacteriana: el proceso comienza con la descomposicion de las
especies de plantas acumuladas en la cuenca, donde preservadas por el agua, son
ligeramente oxidadas por los microorganismos para utilizarlos como fuente de
energia o en la sintesis de los constituyentes de sus células. Las bacterias aerdbicas
usan el oxigeno molecular para oxidar los compuestos organicos a CO, y HyO, lo
cual trae como consecuencia el agotamiento del oxigeno alli confinado, logrando
establecerse condiciones anaerdbicas, comenzando la reduccion de los sulfatos a
sulfuro por las bacterias sulfato-reductoras. (Tissot y Welte, 1984). Las proteinas y
carbohidratos son los primeros en degradarse, posteriormente lo hacen los

aminoacidos, mientras que los lipidos y la lignina son casi totalmente preservados.

o Policondensacion: los residuos organicos de los procesos de la degradacion
bacteriana comienzan a recombinarse y polimerizarse al azar, y junto con el material

que experimenta pocas transformaciones bioquimicas (lipidos y lignina), forman una



mezcla compleja de compuestos organicos denominados sustancias humicas. (Tissot
y Welte, 1984). Dichas sustancias humicas son los constituyentes esenciales de la

turba.

o Insolubilizacion: con el incremento de la profundidad de soterramiento, las
sustancias humicas se convierten en un material cada vez mas insoluble que recibe
el nombre de huminas. Esta insolubilizacién ocurre como consecuencia de la pérdida
de grupos funcionales hidrofilicos, aumento en el peso molecular y el incremento de
la complejidad de la estructura (Lopez, 2006). EI material organico se vuelve mas
condensado, y muestra un oscurecimiento general y un incremento en la absorcion
de luz visible (Tissot y Welte, 1984).

Etapa geoquimica: segun Brown et al. (2000) esta etapa ocurre cuando la turba

formada sigue siendo soterrada y es sometida a altas presiones y temperaturas en
un periodo de tiempo largo de aproximadamente unos 40 millones de afios. Hay
pérdida de gran cantidad de agua por efecto de la compactacion, se da un
incremento en la densidad, pérdida de volatiles inorganicos y un descenso en la
porosidad. Los cambios quimicos incluyen pérdida de grupos funcionales que
contienen O, S y N, reacciones de condensacion, polimerizacion y aromatizacion
(Tissot y Welte, 1984).

TURBA

La turba es un material complejo, polar y altamente poroso, que esta constituido
principalmente por lignina y celulosa (Sen Gupta et al., 2008). Estos constituyentes,
especialmente la lignina y los acidos humicos, que incluyen grupos funcionales
polares tales como alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, hidréxidos
fendlicos y éteres, pueden estar involucrados en su enlace con diversos iones

metalicos (Chaney y Hundemann, 1979 en Brown et al., 2000). Vista bajo el



microscopio, la turba presenta una estructura celular (Coupal y Lalancette, 1976 en
Brown et al., 2000).

Han sido propuestos varios mecanismos para explicar el enlace entre iones
metalicos y la turba, entre los cuales pueden mencionarse: intercambio i6nico,
acomplejamiento y adsorcion superficial. Los modelos que han tratado de describir
las interacciones fisicoquimicas con iones incluyen isotermas de adsorcién como las

de Freundlich y Langmuir (Sen Gupta et al., 2008).

Debido al caracter polar de la turba, el potencial de adsorcion especifico para sélidos
disueltos, tales como metales y moléculas organicas polares, es bastante alto. Estas
propiedades han llevado a evaluar el potencial de la turba como un sorbente
comercial para la purificacion de aguas residuales contaminadas con metales téxicos
(Lalancette, 1974 y Malterer et al., 1996 en Brown et al., 2000).

Composicion de la turba

La turba esta conformada por restos gelificados y parcialmente degradados de restos
de vegetales que aun pueden ser reconocidos y asociados con materiales
precursores como ramas, polen, hojas, raices, entre otros (Martinez, 1999). La
composicion precisa de la turba depende de varios factores, como la naturaleza de la
vegetacion, el clima, la acidez del agua y el grado de humificacion (Brown et al.,
2000). Tiene un alto contenido de grupos funcionales intercambiables, presentes en
su mayoria en las sustancias humicas que las constituyen. Estas contienen
heteroatomos, principalmente oxigeno enlazado en grupos carboxilicos y fendlicos,
con nitrégeno y azufre en cantidades menos importantes (Havelcova et al., 2008).
Puede contener cantidades menores de metales como Fe, Al, Ca, Cu, V, Mg, Mn, Zn,

y muchos otros (Schnitzer y Khan 1978, en Lopez y Mogollon, 1990).



Factores que controlan la formacién y preservacion de la tuba

Existe gran cantidad de factores que influyen en la formacién y preservacion de la
turba, entre los cuales pueden mencionarse el clima, la temperatura, el tipo de
materia vegetal, la humedad relativa, el ambiente sedimentario, la tectonica, la tasa

de subsidencia de la cuenca, el relieve y la productividad primaria.

Las condiciones de temperatura y humedad reinantes en el ecosistema determinan el
clima del mismo. Dichas condiciones son decisivas en la produccion y preservacion
de la turba ya que, dependiendo de cuales sean, pueden favorecerla o
desfavorecerla. En primer lugar, debe tenerse una elevada productividad primaria, lo
cual implica el desarrollo de plantas superiores que constituyan una fuente
permanente de materia organica. Al mismo tiempo, la cantidad de agua presente es
fundamental tanto para el crecimiento de las plantas, ya que permite la toma de
nutrientes del suelo, como para la preservacion de la materia organica, ya que al
contarse con una cantidad suficiente de agua que cubra la cuenca se evita la

oxidacion de dicha materia organica (Estévez y Martinez, 1997).

De igual manera, la temperatura juega un rol muy importante debido a que deben
existir condiciones intermedias (ni muy calidas ni muy gélidas) que permitan el
desarrollo de vegetacion y a su vez la preservacion de la materia organica. A altas
temperaturas la actividad bacteriana se ve favorecida, hecho que acelera la
descomposicion de la materia organica; ademas, la transpiracion aumenta, lo cual
compromete el crecimiento de las plantas por la pérdida de agua experimentada. Por
el contrario, a bajas temperaturas el desarrollo de microorganismos se ve inhibido, lo
cual favorece la preservacion de la materia organica acumulada; sin embargo, a
estas mismas condiciones de temperatura, las plantas retardan sus procesos vitales,

afectando de esta forma su normal crecimiento (Estévez y Martinez, 1997).

El relieve y la tectonica también son fundamentales en la formacion y preservacion

de turbas, ya que para que ocurran acumulaciones importantes de materia organica
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debe existir un equilibrio entre la tasa de subsidencia de la cuenca y la velocidad de
depositacion. Este es el escenario comun en cuencas restringidas con cuerpos de
agua estancados, donde el aporte de vegetacion suele ser alto, la cantidad de
oxigeno es muy baja y, por lo tanto, la velocidad de descomposicion de los restos

organicos es bastante lenta debido a las condiciones reductoras establecidas.

De modo general, puede decirse que, para que una turba se forme y preserve se
requieren depresiones que hagan posible la acumulacion de materia organica, ya sea
en montafas (de baja altura) o en cualquier otra zona que presente estas
caracteristicas, sin importar su magnitud (aun cuando el tamafio esta relacionado con
la cantidad que se puede preservar) (Killops y Killops, 1993). Ademas, el aporte de
sedimentos clasticos a la cuenca debe ser minimo o inexistente porque los carbones
estan constituidos por materia organica pura y al tener clasticos en el sistema se

formarian, en su lugar, lutitas carbonosas.

Ambientes sedimentarios en los cuales se acumula la turba

Los ambientes sedimentarios se pueden considerar como unidades de depdsitos de
sedimentos enmarcadas en un area geografica definida, la cual esta limitada y
controlada por una serie de parametros que la caracterizan. Estos parametros se
pueden derivar de las caracteristicas morfolégicas del area, de la tectonica, factores
ambientales como el clima, parametros fisico-quimicos, bioldgicos, etc. (Méndez,
2006).

Los ambientes sedimentarios en los que la turba puede formarse requieren de la
conjuncién de una serie de caracteristicas, como por ejemplo, baja energia del medio
(lo cual minimiza la circulacién de oxigeno disuelto) y asi alcanzar condiciones
reductoras, aporte minimo de clasticos, amplio desarrollo de material vegetal,
cantidad de agua suficiente para cubrir los sedimentos en la cuenca (es decir, el nivel

freatico debe estar por encima o muy proximo a la superficie) y ademas, el agua no
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debe circular para garantizar que el pH del medio se mantenga superior a 5 (Estévez
y Martinez, 1997).

De acuerdo a la clasificacion dada por Estévez y Martinez (1997), los ambientes
sedimentarios propicios para la formacién de turberas se dividen en continentales y
transicionales. Los ambientes continentales o limnicos comprenden todos aquellos
ambientes tranquilos (sin conexién con el mar), como pantanos y humedales,
cercanos a un sistema fluvial, ciénagas y meandros abandonados. Por su parte, los
ambientes transicionales o paralicos estan vinculados de alguna forma con el mar.
Entre estos se encuentran las llanuras de marea, estuarios, marismas y lagunas
costeras. Es muy comun en estos ambientes la formacion de minerales como pirita,

derivados de la accion de bacterias sulfato-reductoras (Méndez, 2006).

FENOMENOS DE ADSORCION

Una vez expuestos los aspectos concernientes a la formacién de turbas y carbones,
se procedera a puntualizar los conceptos fundamentales relacionados con los

fendbmenos de adsorcion experimentados por dichos materiales.

Sorcion

La sorcidon es un término genérico que incluye la adsorcién y la absorcién, utilizado
para describir el fendmeno general de la toma de gases por sélidos, en casos en los
que no es posible distinguir experimentalmente cual de los dos procesos
mencionados es el que ha ocurrido (Shaw, 1970). Involucra una interaccion entre un
sorbente y un sorbato que pueden encontrarse en diferentes estados fisicos
(Martinez, 2008).
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Absorcion

La absorcidn se refiere a la penetracion mas o menos uniforme de un componente en
el interior de otro (Glasstone, 1972). Es preciso destacar que es un fendmeno

esencialmente mecanico, sin ocurrencia de procesos quimicos (Martinez, 2008).

Adsorcion

Es un fendmeno que se refiere estrictamente a la existencia de una concentracién
mas elevada de cualquier componente en la superficie de una fase liquida o sélida
que la que hay en el interior de la misma (Glasstone, 1972). Las sustancias
involucradas en la adsorcion reciben el nombre de adsorbente y adsorbato, siendo la

ultima la sustancia que se concentra en la superficie del sélido o adsorbente.

La cantidad de material adsorbido por una cantidad determinada de adsorbente
dependera de la presion o de la concentracion de la sustancia que esta siendo
adsorbida. Mientras mayor sea la presidon o la concentracion, mayor sera la cantidad
adsorbida. Cuando se coloca un adsorbente en contacto con un gas o una solucion,
aumenta la cantidad adsorbida y disminuye la concentracion de las moléculas
cercanas hasta que la velocidad de desorcion es igual a la de adsorcion y, en

consecuencia, se establece un equilibrio (Martinez, 2008).

Tipos de adsorcion

Las fuerzas que intervienen en la adsorcion de gases o soluciones por sélidos
pueden ser no especificas, del tipo Van der Waals, o especificas y mucho mas
fuertes, tales como las que forman los enlaces quimicos. Las primeras son las

responsables de la adsorcidn fisica o fisisorcion, y las segundas, de la quimisorcion.

Adsorcidén fisica o fisisorcion: como se menciond anteriormente, la fisisorcién es un

proceso no especifico, ya que las fuerzas que intervienen no lo son y no existe una
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selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente. En este tipo de adsorcion, las
moléculas del adsorbato se mantienen unidas a la superficie del sélido por medio de
fuerzas de Van der Waals (interacciones dipolares, dispersién y/o induccion). El
equilibrio de adsorcion fisica se alcanza rapidamente, requiere de una baja energia

de activacion y el proceso es facilmente reversible (Shaw, 1970).

Es un proceso exotérmico en el que los calores liberados, AHads (aprox. 20-40 kJ/mol)
son semejantes a las entalpias de condensacidn de la sustancia adsorbida. La
molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es insuficiente para

romper el enlace, aunque su geometria puede estar distorsionada.

La fisisorcion se produce en multicapas, ya que sobre una capa de gas fisisorbida

puede adsorberse otra.

Quimisorcion: es un proceso especifico que requiere una alta energia de activacion,
y por lo tanto, puede ser relativamente lenta y no facilmente reversible. En este caso
las moléculas de adsorbato se mantienen unidas a la superficie formando un enlace
quimico fuerte (Shaw, 1970). Dado que implica la formacion de un enlace entre
adsorbato y el adsorbente, el proceso se detiene tras la formacién de una monocapa
sobre la superficie. Aunque soOlo una capa puede estar quimisorbida, puede

producirse adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera.

En general, la quimisorcion implica la rotura y formacién de enlaces, por lo que la
molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura electronica (enlaces) que

tenia inicialmente.

La diferencia entre la adsorcion fisica y la quimisorcion se encuentra ilustrada por las
curvas de energia potencial que se muestran en la figura 1; donde la curva P
representa la interacciéon de Van der Waals entre la superficie del adsorbente y la
molécula adsorbida. A distancias pequenas dicha atraccion se convierte en repulsién

debido a un solapamiento de las nubes electrénicas. La curva C representa la
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formacion de un enlace quimico entre la superficie adsorbente y la molécula
adsorbida. El punto en que se cortan las curvas P y C determina la energia de

activacion de la quimisorcion (Shaw, 1970).

Energia de activacion
para quimisorcién

potencial

Calor de
adsorcion

Energia

Energia de
activacion cero
para quimisorcion

fisica

Calor de quimisorcion

Distancia

Figura 1: Curvas de energia potencial para la adsorcion fisica y quimisorcion (Shaw, 1970).
C= curva que representa la formaciéon de un enlace quimico; P= curva que representa la interaccion

de Van der Waals entre la superficie del adsorbente y la molécula adsorbida.

Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcidon se usan para representar las cantidades adsorbidas por
unidad de adsorbente a temperatura constante, generalmente referidas a un gramo
(Tibor, 1979 en Martinez, 2008). La interpretacion de los estudios de adsorcion y la
comparacion entre las isotermas obtenidas puede ser muy complicada. Brunauer
(1940) clasificé las isotermas de adsorcidén segun los cinco tipos caracteristicos que

se muestran en la figura 2 (Shaw, 1970). Estas son:

Isotermas tipo |: muestran un aumento bastante rapido de cantidad adsorbida al

aumentar la presion, hasta que alcanzan un valor limite correspondiente al
recubrimiento de la superficie por una monocapa. Se conocen con el nombre de

isotermas de Langmuir y son las que se obtienen cuando la adsorcion esta
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restringida a una monocapa. Por este motivo, las isotermas de quimisorcion tienen
una forma muy similar a esta, aunque también son muy utiles para adsorcion fisica

de gases sobre solidos.

Isotermas tipo Il: se obtienen con mucha frecuencia y representan una adsorcion

fisica en multicapas sobre sélidos no porosos. El rapido ascenso inicial corresponde
a la formacién de la primera capa, que tiene en este caso una constante de
formacion mayor que para el resto de capas (la entalpia de formacion de la primera
capa es mas negativa que para el resto de capas). Al seguir aumentando la presion
se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras mas. El punto
B representa la formacién de una monocapa adsorbida y el resto de la curva
representa la adsorcion de multicapas. la adsorcion fisica en solidos porosos también
pueden dar isotermas de este tipo. En esos casos, el punto B representa la
adsorcion de una monocapa en la superficie y la condensacién en los poros

pequenos.

Isotermas tipo lll: corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas pero

donde la constante de equilibrio de formacién de la primera capa es igual que para
las siguientes. No muestran una adsorcion inicial rapida ya que las fuerzas de
adsorcién en la primera monocapa son relativamente pequenas. A medida que

aumenta el area ocupada aumenta la adsorciéon en multicapas. Son poco frecuentes.

Isotermas tipo IV y V: corresponden a adsorcion en multicapas sobre materiales

porosos. Reflejan la posibilidad de que los poros capilares de la superficie se llenen
como resultado de condensacion a presiones apreciablemente por debajo del valor
de saturacion. Difieren del tipo Il y Ill por la presencia de una rama horizontal
(saturacion) y un ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El
ciclo de histéresis es debido a la condensacion generada por la forma irregular de los
capilares. El proceso de desorcion no es de equilibrio mientras que el de adsorcién

si, de ahi la histéresis observada.
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Figura 2: Tipos de isotermas de acuerdo a la clasificacion de Brunauer. Vads= cantidad adsorbida; P=

presion de vapor; Po= presion de vapor de saturacion; Vm= volumen maximo adsorbido (Shaw, 1970).

A partir de mecanismos de adsorcion supuestos, se ha intentado desarrollar
expresiones matematicas que se ajusten a las distintas curvas isotermas
experimentales. Las ecuaciones de isotermas utilizadas mas comunmente son las

propuestas por Freundlich, Langmuir y por Brunauer, Emmett y Teller (BET).
Isoterma de adsorciéon de Freundlich

La isoterma de Freundlich intentdé representar las pequefias variaciones de la
adsorcién con la presion del gas. Se encuentra con frecuencia isotermas de este tipo
en la adsorcién de disoluciones a concentraciones relativamente bajas o a presiones
moderadamente bajas, ajustandose muy bien a los datos experimentales obtenidos
(Shaw, 1970).
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La ecuacion 1a corresponde a la isoterma de Freundlich, mientras que la 1b es la

representacion lineal de la ecuacion lograda al realizar su transformacion a

logaritmos.
i
A — k(\ n
n
(a)
X |
log—=logk +—logc
n n

(b)
Ecuacién 1 (a y b): Ecuacién de representacion lineal de la isoterma de Freundlich. (Shaw, 1970).
C= concentracion en el equilibrio; X= masa del material adsorbido; m= masa del adsorbente;

K= constante; xm=cantidad adsorbida respecto a la masa de adsorbato

Isoterma de adsorciéon de Langmuir

Langmuir (1916) en Shaw (1970), basandose en la rapidez con que las fuerzas
intermoleculares disminuyen al aumentar la distancia, supuso que las capas
adsorbidas no deben tener un espesor mayor que el de una sola molécula. Esta idea
se acepta en la actualidad ampliamente para la adsorcion a presiones bajas y a
temperaturas moderadamente elevadas. Sin embargo, las moléculas adsorbidas
pueden retener otras moléculas por fuerzas de Van der Waals, asi que son posibles
las capas multimoleculares, comportamiento que se observa unicamente a
temperaturas relativamente bajas y a presiones que se aproximan al valor de

saturacion (Glasstone, 1972).

La isoterma de adsorcion de Langmuir esta basada en los siguientes supuestos
(Shaw, 1970):

. Unicamente se da una adsorcién monomolecular.
. La adsorcion es localizada.
o El calor de adsorcion es independiente del recubrimiento de la superficie.
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La representacion lineal de la isoterma de Langmuir se presenta en la siguiente

ecuacion:

X X .
— k —— max —— max
LEl I I

Ecuacién 2: Ecuacion de representacion lineal de la isoterma de Langmuir. (Shaw, 1970).
C= concentracion en el equilibrio; X= masa del material adsorbido; m= masa del adsorbente;

K= constante; xm=cantidad adsorbida respecto a la masa de adsorbato.

Una limitacion importante de la ecuacién de adsorcion de Langmuir viene dada por la
simplificacion hecha al suponer que el calor de adsorcion es independiente del
recubrimiento de la superficie, ya que las superficies solidas tienden a ser no
uniformes, con sitios mas activos y menos activos. Por lo tanto, la adsorcién ocurrira
primero en los puntos mas activos y se hara un poco menos exotérmica en la medida
que el recubrimiento aumente. A pesar de ello, muchas isotermas de adsorcidn

experimentales se ajustan bastante bien a la ecuacién de Langmuir (Shaw, 1970).
Isoterma de adsorcion de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller es una extensién de la ecuacién de Langmuir
para explicar la adsorcion en multicapa sobre superficies de soélidos no porosos.
Debido a que las fuerzas que actuan en la adsorcion fisica son del tipo Van der
Waals, dicha adsorcién no esta limitada a una monocapa, sino que puede continuar
hasta que la superficie del adsorbente quede cubierta por una capa multimolecular
de liquido (Shaw, 1970).

La ecuacion de BET se obtiene igualando las velocidades de evaporacion y
condensacion para las distintas capas moleculares adsorbidas y se basa en la
simplificacion hecha al suponer que el calor de adsorcién (AH) del vapor sirve para la

primera monocapa, mientras que el calor de licuefaccion (AH.) del vapor es valido
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para las monocapas siguientes. Ademas parte del principio de que todos los centros
de adsorcion de la superficie son equivalentes y que la capacidad de adsorcion de un

centro no depende del grado de ocupacién de los centros vecinos (Shaw, 1970).

La ecuacion de BET se ajusta muy bien a isotermas experimentales del tipo Il y es
aplicable en sodlidos porosos. La ecuacion 3 muestra la representaciéon lineal de la

isoterma de BET aplicada a gases.

P 1 +((.‘—l) P
v(Po—P) vmC vmC Po

Ecuacién 3: Ecuacion de representacion lineal de la isoterma de BET para gases. Po= presién de
vapor de saturacién; vm= capacidad de la monocapa; C= exp [- (AH licuefaccion AH vapor)]/RT
(Shaw, 1970).

COMPORTAMIENTO DE LOS ELEMENTOS ESTUDIADOS

El comportamiento de los metales traza en sistemas naturales es muy complejo,
debido a la gran cantidad de posibles interacciones con particulas, y a su alta
dependencia de parametros fisicoquimicos como el pH, Eh, conductividad y la
temperatura, que determinan los procesos de movilizacion de las especies quimicas
como cationes libres o iones complejos, asi como de las especies sorbidas,
transportadas por oxihidroxidos de Fe y Mn, minerales del grupo de las arcillas y
materia organica (Siegel, 2002 en De Freitas, 2008). Debido a la importancia de este
aspecto se hara una revisién acerca de la quimica de cada uno de los elementos a
estudiar: Co, Ni, Sby U.
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COBALTO (Periodo 4, Grupo 9)

El cobalto siempre se encuentra asociado en la naturaleza con el niquel y
generalmente también con el arsénico. Los minerales mas importantes del cobalto
son la esmaltita (CoAs;) y la cobaltita (CoAsS). El cobalto es un metal duro, de color
blanco azulado y es ferromagnético. Se disuelve lentamente en acidos diluidos y es
relativamente poco reactivo. No se combina directamente ni con el hidrogeno ni con
el nitrégeno; al calentar el metal, se combina con el carbono, fésforo y azufre (Cotton,
1999).

Compuestos de cobalto

El cobalto puede presentarse en varias clases de compuestos como Oxidos,
halogenuros, sulfuros y en sales simples. La formacién de iones complejos es un
meétodo general empleado para estabilizar estados de oxidacion de elementos que de

otra forma serian inestables.

Compuestos de cobalto(ll)

En su estado de oxidacion +2, el cobalto forma un extenso grupo de sales simples e
hidratadas. Los numerosos complejos que forma son en su mayoria octaédricos o
tetraédricos, aunque también se conocen especies pentacoordinadas y cuadradas.
Todas las sales hidratadas son de color rojo o rosado y el color se debe a la
presencia del ion hexaacuocobalto(ll), [Co(OHz)s]**. Cuando una solucién de una sal
de cobalto(ll) se trata con acido clorhidrico concentrado, el color cambia a un azul
profundo. Este color es el resultado de la formacion del ion tetraédrico [CoCl4)*:

[Co(OH2)6]*" (ac) + 4CI" (a¢) <> [COCI4]* (ac) + BH20
Este cambio de color es caracteristico del ién cobalto(ll).
La adicion del i6n hidréoxido al ion cobalto(ll) acuoso tiene como resultado la
formacion de hidroxido de cobalto(ll), que primero precipita en una forma azul y luego
de reposar se convierte en una forma rosada:

Co®" (a¢) + 20H" (20 — Co(OH); (5)
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El oxigeno del aire oxida lentamente el hidréxido de cobalto(ll) a un oxi-hidroxido de
cobalto(lll), CoO(OH):
CO(OH)Z (s) F OH" (ac) — COO(OH) (s) F H-O ot e

El cobalto(ll) es un metal anfétero. Cuando se anade i6n hidréxido concentrado al
hidroxido de cobalto(ll), se forma una solucién color azul intenso del i6n
tetrahidroxocobalto(I1),[Co(OH)4]* (Cotton, 1999; Rayner-Canham, 2000):

Co(OH); (5) + 20H" (5¢) — [Co(OH)4* (ac)

Compuestos de cobalto(lll)

El cobalto(lll) forma pocas sales simples, pero el fluoruro hidratado, CoF3-3-5H,0, de
color verde y el sulfato hidratado, Co,(S0O4)3-18H20, de color azul se separan por
oxidacion electrolitica del Co?* en HF al 40% y H,SO4 8M, respectivamente (Cotton,
1999).

Todos los complejos de cobalto(lll) tienen forma octaédrica; son muy inertes
cinéticamente, lo que implica que es posible separar diferentes isobmeros 6pticos en
el caso de que existan. Muestra una especial afinidad por los donadores de nitrégeno
y la mayoria de sus complejos contienen amoniaco, aminas como la etilendiamina,
grupos nitro o grupos SCN con enlaces de nitrégeno, asi como iones halogenuro y
moléculas de agua. Ejemplos tipicos de complejos de cobalto(lll) son el ion
hexaaminocobalto(ll), [Co(NH3)s]** y el ion hexacianocobalto, [Co(CN)s]*. Un ion
complejo peculiar es el ion hexanitrocobalto(lll), [Co(NO,)e]*, que por lo general se
sintetiza como la sal de sodio, Naz[Co(NO2)s] y es un compuesto soluble en agua
(Cotton, 1999; Rayner-Canham, 2000).

Al comparar las configuraciones electrénicas en un campo octaédrico, se evidencia
claramente por qué los ligantes que causan una mayor separacién del campo
cristalino facilitan la oxidacién del cobalto(ll). En el caso del cobalto(ll), casi todos los

complejos son de alto espin, mientras que el cobalto(lll), con su carga mas alta, casi
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siempre es de bajo espin. Por ello, la oxidacion produce una energia de

estabilizacion del campo cristalino mucho mayor (Rayner-Canham, 2000).
Aspectos geoquimicos

El cobalto es un elemento de ocurrencia natural el cual esta ampliamente distribuido
en rocas y suelos, donde es usualmente encontrado en su forma Co®*. El Co total
contenido en los suelos puede variar dependiendo del material parental; se
encuentran diferencias con la profundidad en el perfil de suelo y entre los diversos
tipos de suelo derivados de un material parental comun, debido a procesos
pedoloégicos naturales (Gal et al., 2008). Es tipicamente encontrado en altas
concentraciones en rocas ultrabasicas, donde esta asociado con minerales de
olivino, y por lo tanto, el suelo desarrollado a partir de rocas de este tipo esta
usualmente enriquecido en Co. Se encuentra en bajas concentraciones en suelos
derivados de areniscas, calizas, algunos tipos de lutitas y de rocas igneas félsicas
(Hamilton, 1994; Nagpal, 2004 en Gal et al., 2008).

El cobalto frecuentemente ocurre en asociacion con Ni, Ag, Pb, Cu y Fe, de los
cuales es comunmente obtenido como un subproducto. Los suelos cercanos a
depositos de mena, rocas fosfaticas, servicios de fundiciones de menas y suelos
contaminados por trafico aéreo, terrestre o por industrias, pueden contener
concentraciones relativamente altas de cobalto. La mayoria del cobalto contenido en
suelos (>79% en promedio) estd asociado con Mn en varias formas minerales
(ATSDR, 2004; Nagpal, 2004 en Gal et al., 2008).

Comportamiento y movilidad en el ambiente

El comportamiento del cobalto en suelos y sistemas de plantas es similar al del hierro
y manganeso, depende de la presencia de materia organica, del contenido de arcillas
y de Oxidos de hierro y manganeso. La presencia de Fe y Mn ejerce gran influencia
en la biodisponibilidad del cobalto, ya que puede co-precipitar o ser adsorbido con

estos elementos afectando asi su movilidad. En suelos ricos en arcillas, la adsorcién
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puede deberse a intercambio idnico en los sitios de los cationes en las arcillas, como
un ion simple de cobalto o como especies idnicas hidrolizadas tales como
CoOH*(Gél et al., 2008). El cobalto adsorbido en suelos ricos en Oxidos no es
facilmente desorbido y no se intercambia, mientras que el Co sorbido en sustancias

humicas es rapidamente intercambiable (McLaren et al., 1986 en Gal et al., 2008).

La mayoria del cobalto(ll) es oxidado a cobalto(lll), el cual puede aparecer
estructuralmente incorporado en minerales de Mn. Ademas puede sustituir a otros
metales traza como Cu, Pb, Zn y Cd en gran variedad de minerales debido a sus

propiedades geoquimicas similares.

Como se mencioné anteriormente, parametros tales como materia organica,
contenido de minerales de arcilla, presencia de iones acomplejantes, adsorcion,
condiciones de Eh/pH, juegan un rol definitivo en la biodisponibilidad del cobalto. Sin
embargo, el parametro dominante en el ambiente terrestre es el pH. La forma
divalente simple Co?* predomina a valores bajos de pH en muchas situaciones. La
figura 3 muestra el efecto del pH (junto con las condiciones de Eh del sistema

natural) en la solubilidad de especies de cobalto.
Tanto en suelos como en sedimentos, la cantidad de Co que es mdévil puede

incrementarse bajo condiciones mas acidas (Watmough et al., 2005 en Gal et al.,
2008).
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Figura 3: Diagrama de Eh/pH mostrando las especies acuosas dominantes de Co y sus fases sdlidas.
T= 25 °C; P= 1,013 bar; C= 10"*®mol.dm™ de Co total disuelto (Gal et al., 2008).

Aspectos biolégicos

El cobalto es un elemento indispensable, en cantidades traza, para humanos y
animales, siendo este un componente integral de la vitamina B4, (Gal et al., 2008). La
vitamina B4, tiene cobalto(lll) en el centro de la molécula, rodeado por una estructura
anular similar al anillo de porfirina. Ciertas bacterias anaerdbicas usan una molécula
similar, metilcobalamina, en un ciclo biolégico que produce metano. El cobalto
también interviene en el funcionamiento de algunas enzimas (Rayner-Canham,
2000).

Se ha reportado que el cobalto es un elemento esencial para el crecimiento de
muchas especies de algas marinas, incluyendo diatomeas, crisofitas vy
dinoflagelados. En dosis excesivas, resulta en una gran variedad de efectos
adversos, es decir, en altas concentraciones se vuelve téxico tanto para humanos
como para animales y plantas acuaticas y terrestres (Nagpal, 2004 en Gal et al.,
2008).
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Los efectos téxicos del cobalto sobre la salud humana que han sido mejor
caracterizados, estan relacionados con el aumento de los globulos rojos en la sangre
(policitemia), cardiomiopatias, efectos en el sistema reproductivo masculino, asi
como también puede causar asma, neumonia y otras dificultades respiratorias (Haga
et al., 1996; USEPA, 2005 en Gal et al., 2008).

NIQUEL (Periodo 4, Grupo 10)

El niquel se encuentra en la naturaleza principalmente en combinacién con arsénico,
antimonio y azufre, en minerales como millerita (NiS) y en depdsitos que consisten
principalmente de NiSb, NiAs,, NiAsS o NiSbS. Comercialmente, los depdsitos mas
importantes estan formados por garnierita, un silicato de magnesio y niquel de
composicion variable y ciertas variedades del mineral de hierro pirrotita que
contienen del 3 al 5% de Ni (Cotton y Wilkinson, 1999).

El niquel presenta una coloracién blanco plata, con alta conductividad térmica vy
eléctrica; se puede laminar, forjar y pulir. Es muy resistente al ataque por aire o agua
a temperaturas comunes cuando se encuentra en forma compacta. Es también
ferromagnético, pero no tanto como el hierro. El metal finamente dividido reacciona
con el aire; es moderadamente electropositivo y se disuelve facilmente en acidos
minerales diluidos. No se disuelve en acido nitrico concentrado, ya que este reactivo

produce en el niquel un estado pasivo (Cotton y Wilkinson, 1999).

El dnico numero de oxidacion comun es 2+. Casi todos los complejos de niquel
tienen una geometria octaédrica, pero se conocen algunos complejos tetraédricos y
cuadrados (Rayner-Canham, 2000).

Compuestos de niquel(ll)

El i6n hexaacuoniquel(ll) tiene un color verde palido. La adicion de amoniaco

produce el i6n azul hexaaminoniquel(ll):
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[Ni(OH2)6]** (a) + BNH3 (ac) — [Ni(NH3)6]*" (ac) + 6H20 )
El hidroxido de niquel(ll) se puede precipitar como un sodlido verde gelatinoso
afnadiendo una solucidn de hidréxido de sodio a una solucién de una sal de niquel:
Ni%* (ae) + 20H" () — Ni(OH); (5)

De igual forma que para el cobalto(ll), los unicos complejos comunes que tienen una
geometria tetraédrica son los halogenuros, como el i6n azul tetracloronicolato(ll).
Este complejo se forma por la adicién de acido clorhidrico concentrado al ién niquel
acuoso:

[Ni(OH2)s]*" (ac) + 4CI" (ac) > [NICla]” (ac) + 6H20 ()

Ademas de complejos octaédricos y tetraédricos, el niquel forma unos cuantos
complejos cuadrados. Uno de ellos es el i6n amarillo tetracianonicolato(ll), [Ni(CN)4]*
y otro es bis(dimetilglioximato)niquel(ll), [Ni(C4N2O2H7).], que precipita como un
sélido rojo cuando se afiade dimetilglioxima a una solucion de una sal de niquel,
apenas alcalina por la adicién de amoniaco (figura 4). La formacion de este complejo
rojo caracteristico se usa como prueba para los iones niquel(ll). Abreviando la
dimetilglioxima (C4N202Hg), un ligante bidentado, como DMGH, la ecuacion de su
formacion seria la siguiente (Rayner-Canham, 2000):
Ni?* (a¢) + 2DMGH (a0 + 20H" (a) — Ni(DMG); () + 2H20 )

HC CH,
C —C
HC CH, I I
a) C—C b H ,Ni H
(. e | S
HO-N N-OH O(f 1(?':1 B
H.C” “CH,

Figura 4: a) Estructura quimica de la dimetilglioxima; b) Estructura del complejo formado entre la

dimetilglioxima y el Ni(ll): bis(dimetilglioximato)niquel(ll).
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Aspectos geoquimicos

El niquel se encuentra en todos los suelos y puede ser liberado por emisiones
volcanicas. De igual manera que el Co, frecuentemente se halla en altas
concentraciones en rocas ultrabasicas, asociado con minerales de olivino, y por
consiguiente, el suelo derivado de este tipo de rocas esta usualmente enriquecido en
el elemento. Esta condicién puede variar dependiendo de la profundidad a la que se
encuentre en el perfil de suelo y a los procesos pedolégicos experimentados por el

material parental (Gal et al., 2008).

En la naturaleza, la turba es generalmente acida debido a la presencia de varios
grupos funcionales que incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos, hidroxidos
fendlicos y otros. lones niquel pueden formar complejos con los grupos funcionales
superficiales de la turba tales como carboxilatos aromaticos (-COOH), e hidroxilos
fendlicos (-OH) a través de reacciones de intercambio iénico. A pH alto, los grupos
antes mencionados comienzan a neutralizar el medio. Aunque el H* liberado por
estas reacciones de intercambio podria reducir el pH final de la solucién, se ha
evidenciado que los protones liberados interactuan con la superficie, y de esta forma,
son removidos de la solucion incrementandose asi el pH de la misma (Sen Gupta et
al., 2008).

Como sabemos, el pH del medio afecta la especiacion de niquel. El Ni?* forma

complejos con OH™ de acuerdo a la siguiente secuencia:
NiZ" 25 NiOH* 25 Ni(OH), 2% Ni(OH)s” 2 Ni(OH),*

Sin embargo, las especies hidroxiladas de niquel son formadas en cantidades
apreciables sélo a valores de pH por encima de 9,5. En consecuencia, la disminucion
de la toxicidad del niquel con el incremento del pH no puede ser atribuido a estas
especies. Es posible que este comportamiento pueda estar relacionado a la

competencia existente entre Ni** y H* por sitios de enlace de nitrégenos organicos en
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el medio, entonces, a valores de pH relativamente altos (baja concentracion de HY),
el niquel se acompleja con nitrégenos organicos solubles para formar compuestos
menos téxicos comparados con Ni** libre (Vogel, 1987; Babich et al., 1983 en Gikas,
2008).

En la figura 5 podemos observar el diagrama de Eh/pH para el niquel, en el cual se
muestra la movilidad de sus especies en un sistema Ni-O-H. En dicho diagrama, un
campo bastante estrecho para el Ni(OH), (pH 8-12 o 9-11 dependiendo de la

actividad), separa un amplio campo de Ni?* del correspondiente a la especie HNiO,".
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Figura 5: Diagrama de Eh/pH para el sistema Ni-O-H, mostrando la movilidad de las especies de
niquel. T= 25 °C; P= 1 bar; ay= 10, 10°® (Brookins, 1988).
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Aspectos biolégicos

El niquel es un elemento esencial. Ha sido identificado como un componente en un
numero de enzimas considerable, en forma de complejos tipo porfirina, participando
en importantes reacciones metabdlicas tales como: ureolisis, metabolismo de
hidrogeno, biogénesis de metano y acitogénesis (Hausinger, 1987 en Gikas, 2008).
Numerosos estudios han hallado al niquel como un elemento traza en varios
sistemas bioldgicos, siendo indispensable para el crecimiento de gran cantidad de
microorganismos, como las cianobacterias Oscillatoria y las Pseudomonas flava (Van
Baalen et al., 1981; Mulrooney et al., 2003 en Gikas, 2008).

Como el resto de los elementos esenciales, estimula el crecimiento bacteriano a
concentraciones relativamente bajas, mientras que a concentraciones relativamente
altas tiene efectos toxicos sobre los organismos (Gikas, 2008).También, ciertos
arboles tropicales concentran niquel pudiendo llegar a constituir hasta el 15% de su

masa seca (Rayner-Canham, 2000).

ANTIMONIO (Periodo 5, Grupo 15)

El antimonio es un elemento de ocurrencia natural. Este metaloide se encuentra
presente naturalmente como estibnita (Sb,S3) y valentinita (Sb,O3). El antimonio
puede obtenerse por condensacion rapida de los vapores alétropos amarillos que
probablemente contienen moléculas tetraédricas de Sbs. Estas formas pueden ser
transformadas en otras mucho mas estables, las cuales son brillantes y tienen un

aspecto metalico (Cotton y Wilkinson, 1999).
Puede existir en una variedad de estados de oxidacién como -3, 0, +3 y +5. Sin

embargo, en muestras geoquimicas, biologicas y de interés ambiental, se encuentra

principalmente en dos estados de oxidacion (lll y V) (Steely et al., 2007).
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Compuestos de antimonio

Puede reaccionar por calentamiento al aire formando 6xidos, reaccionan en forma
directa con los halégenos y algunos de los no metales como el azufre. Los acidos no
oxidantes no generan ningun efecto sobre el antimonio; por el contrario, en presencia

de HNO3; se forma el trioxido de antimonio (Cotton y Wilkinson, 1999).

Todos los tricloruros y trifluoruros de antimonio reaccionan con iones haluro para
formar aniones complejos tales como [SbFs]%, [SbCIg]> y [SbaF7]. Los poliedros que
conforman estas moléculas son irregulares, ya que en todos los casos los atomos
“‘metalicos” poseen pares de electrones solitarios en sus capas de valencia. El idon
[SbFs]* es W-octaédrico, mientras que el idn [Sb,F7] posee una estructura formada
por dos piramides trigonales que comparten un vértice axial y con una posicidon

ecuatorial vacante en cada uno de ellos (figura 6a).

En ninguno de los compuestos con estequiometria MSbF, (donde M= K, Rb, Cs,
NH,, Tl) existe el ibn SbF4, como tal. En el caso del KSbF, se ha demostrado que
existe el i6n polinuclear SbsFi*, formalmente constituido por unidades SbFs Y-
octaédricas (figura 6b) (Cotton y Wilkinson, 1999). El simbolo W indica que el atomo

central posee ademas de los enlaces un par de electrones solitarios.

Figura 6: (a) Estructura del i6n [SboF;]; (b) Estructura del anion [SbaF+e]* en el KSbF, (Cotton y
Wilkinson, 1999)

El SbCl; se comporta como un aceptor de CI" muy efectivo. ElI SbCl; fundido disuelve
numerosos cloruros, dando lugar a la formacion de soluciones conductoras:
MCI + SbCl3 <> M* + SbCl,
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El tricloruro de antimonio es algo soluble en agua, formando soluciones limpidas, de
las cuales precipitan por dilucion oxicloruros tales como SbOCI y SbsOsCl,. Sin
embargo, no existen pruebas concretas acerca de la existencia de iones simples Sb**
en solucion. En el pentafluoruro de antimonio, cada Sb se encuentra rodeado
octaédricamente por seis atomos de fluor, dos de los cuales se encuentran

compartidos por dos octaedros adyacentes (Cotton y Wilkinson, 1999).

El trioxido de antimonio se obtiene por interaccion directa entre el metal y el oxigeno.
La forma sélida involucra un reticulado molecular constituido por moléculas de Sb4Oe,
que poseen estructuras tetraédricas. Es insoluble en agua, en HNO3 diluido y en
H,SO, diluido, disolviéndose en cambio en HCIl y en ciertos acidos organicos. El Sb
forma los sulfuros Sb,S3 y Sb,Ss, que pueden obtenerse por combinacion directa de
los elementos o tras pasar H,S por soluciones de Sb(lll) o Sb(V). El Sb,S3 posee una
estructura polimérica del tipo “cinta” en la cual cada atomo de Sb y cada atomo de S
se encuentra unido a tres atomos del tipo opuesto, conformando piramides SbS; y
SSbs interconectadas entre si (Cotton y Wilkinson, 1999).

Las sales de antimonio forman facilmente complejos con numerosos acidos. En estos
compuestos, el Sb constituye el nucleo de un anion, como por ejemplo [Sb(SO4).],
[Sb(C204),] y [Sb(OH)C4H30s5] . El tartrato de antimonio y potasio es una de las sales
de Sb mas comun soluble en agua. La estructura del tartrato involucra tres atomos
de oxigeno del anion organico (que queda con un grupo COOH libre) y un par de
electrones solitarios ocupando cada una de las cuatro posiciones restantes de la

esfera de coordinacién (Cotton y Wilkinson, 1999).
Basados en su gran radio i6nico y su baja densidad de carga, el antimonio podria

estar octaédricamente coordinado con el oxigeno en sus compuestos mas que

tetraédricamente (Filella et al., 2002).
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Aspectos geoquimicos

Altas concentraciones de antimonio son generalmente asociadas con altas
concentraciones de arsénico en menas de sulfuros, por lo que ha sido propuesto
para utilizarlo como trazador o “pathfinder” para oro, confirmando asi la naturaleza

calcdfila de este elemento.

El antimonio se presenta en dos estados de oxidacién en las aguas naturales, por lo
que su comportamiento se ve afectado por los cambios en las condiciones redox de
dicho ambiente. Sb(V) es la especie predominante en sistemas oxigenados y el
Sb(lll) es comun en sistemas andxicos. Se ha encontrado Sb(lll) en aguas o6xicas,
por lo que se ha asociado su presencia a la actividad biolégica. Sin embargo, el
Sb(lll) puede persistir en estos ambientes por cortos periodos de tiempo ya que es
completamente oxidado en presencia de oxihidroxidos amorfos de hierro y de
manganeso (Filella et al., 20022 ; Filella et al., 2002").

En las aguas naturales, la materia organica presente probablemente juega un rol
estabilizante. El antimonio forma complejos con ligandos de bajo peso molecular, los
cuales tienen grupos funcionales oxigenados; a su vez estos grupos son los
principales sitios de acomplejamiento presentes en las sustancias humicas (Filella et
al., 2002° ; Filella et al., 2002").

En el diagrama de Eh-pH (figura 7) se observa que el antimonio se encuentra bajo la
forma de las especies solubles Sb(OH)s en sistemas oxicos y Sb(OH); en zonas
anoxicas y a valores de pH similares a las halladas en los sistemas naturales. Bajo
condiciones reductoras, y en la presencia de sulfuros, se forma la estibnita (Sb2S3s))
a valores de pH de bajos a intermedios. A valores elevados de pH, la especie SbSy

reemplaza a la estibnita.
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Figura 7: Diagrama de Eh/pH para el sistema Sb-S-H,0O, mostrando la movilidad de las especies de

antimonio. T= 25 °C; P= 1 bar; [Sb]= 10 mol/L; [S]= 10 mol/L (Filella et al., 2002b).

El SbO," es la especie existente en solucidn bajo condiciones muy &cidas, mientras
que el [Sb(OH)e]" es la principal especie presente en condiciones medianamente

acidas, neutras y alcalinas.

Aspectos bioldgicos

El antimonio usualmente esta presente a niveles menores que 1,0 ug/g en los tejidos
humanos. No tiene una funcion bioldgica conocida y, de manera similar al arsénico,

es toxico. Las especies trivalentes se han reportado como las mas toxicas respecto a

las formas pentavalentes (Filella et al., 2002%).
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URANIO (Serie Actinidos, Periodo 7, Grupo 6)

El uranio es un elemento radiactivo presente en forma natural. Forma parte de las
rocas, tierra, aire y el agua y se halla en la naturaleza en forma de minerales, pero
nunca como metal. El uranio metalico es de color plateado con superficie gris. El
uranio natural es una mezcla de tres isétopos llamados U-234 (2*U), U-235 (**°U) y
U-238 (>%8U).

Compuestos de uranio

El uranio es uno de los elementos mas densos y presenta tres modificaciones
cristalinas. Es quimicamente reactivo y se combina directamente con la mayoria de
los elementos. Al aire, la superficie de este elemento se convierte rapidamente en

una pelicula de color amarillo y luego pasa a color negro (Cotton y Wilkinson, 1999).

El uranio en polvo es pirofébico. La reaccién con el agua es compleja. El uranio se
disuelve rapidamente en acido clorhidrico y en acido nitrico, pero lentamente en los
acidos sulfurico, fosférico o fluorhidrico. No es afectado por los alcalis y con el

hidrégeno forma el hidruro correspondiente (Cotton y Wilkinson, 1999).

Los principales estados de oxidacién del U son +4 y +6. El U(IV) es razonablemente
estable en solucion. La quimica mas importante del estado +6 en solidos y
soluciones es la de los dioxo iones (MO.?*). Los iones dioxo son bastante estables
con respecto a la fuerza de los enlaces M-O. A diferencia de otros oxi iones, pueden
mantenerse a través de una diversidad de cambios quimicos, y se comportan como

cationes.
Aspectos geoquimicos

En el suelo, el uranio se encuentra en concentraciones tipicas de unas pocas partes

por millon (ppm). El uranio entra al agua al disolverse, por erosioén de suelo y rocas, o
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en liberaciones de plantas que lo procesan. Las particulas mas grandes se depositan

en el fondo de lagos, rios y lagunas y se juntan con el uranio que ocurre ahi en forma

natural. En sistemas acuaticos naturales el uranio es estable como U(IV) o U(VI),

dependiendo de las condiciones redox, estando presente disuelto, particulado o

como especies organicas e iorganicas. Las especies oxidadas hexavalentes son

altamente solubles y transportadas como el ién uranilo (UO,?*), usualmente

acomplejado con los aniones mayoritarios. Por lo tanto, el uranio es un elemento

presente en todas partes particularmente en aguas superficialmente oxigenadas

(Schoner, 2007).

En la figura 8, se observa la predominancia de la especie UO,** bajo condiciones

oxidantes y para valores de pH bajos a intermedios.
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Figura 8: Diagrama de Eh/pH para el sistema U-O-H, mostrando la movilidad de las especies de

uranio. T= 25 °C; P= 1 bar; ay= 10°, 10°® (Brookins, 1988).
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También llama la atenciéon el amplio campo de ocurrencia del U3Og, lo cual podria
explicar los grandes depdsitos de uranio de origen aparentemente sedimentario,

asociados con hematita y petchblenda cogenéticas (Brookins, 1988).

La movilidad del uranio esta controlada en gran parte por la composicion de las
aguas subterraneas, las cuales pueden contener ligandos acomplejantes de U(VI);
naturales o contaminantes, tales como carbonatos, iones fosfato y sulfato y
quelatantes organicos. Minerales de U(IV) conocidos son apenas solubles bajo
condiciones reductoras. Por tanto, la precipitacidén reductiva de minerales de uranio

es considerada el mecanismo mas viable (Schoner, 2007).

Sin embargo, la adsorcion por plantas o sustratos organicos también se cree
importante. Basicamente, la fijacion inicial puede deberse a fendmenos de adsorcion
mas que a precipitacion reductiva. Considerando la fijacion de uranio en sdlidos, la
sorcion mas efectiva del cation uranilo ocurre a condiciones de pH ligeramente

acidas a neutras (Langmuir, 1978; Duff y Amrhein, 1996 en Schoner, 2007).

Oxidos de hierro, tales como goethita y ferrihidrita, son considerados como las fases
adsorbente inorganicas mas importantes para la adsorcion de U(VI) debido a su
ubicuidad en las aguas y sedimentos. Sin embargo, el carbono organico es el mejor
aliado en el enlace con uranio tanto en suelos como en sedimentos y especialmente
en turberas. Aunque la adsorcion de uranio en turberas puede ser bastante alta, este

es un proceso normalmente irreversible (Duff y Amrhein, 1996 en Schoner, 2007).

ANTECEDENTES RELACIONADOS CON EL TRABAJO DE INVESTIGACION
En la presente seccion se hara un breve recorrido a través de las investigaciones

previas mas importantes que se encuentran vinculadas con estudios de adsorcion de

metales pesados sobre material carbonaceo y sobre sustancias humicas. Para
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facilitar su lectura y entendimiento dichas investigaciones seran dividas en

internacionales y nacionales.

Investigaciones internacionales

Ong y Swanson (1966) estudiaron la adsorcién de cobre sobre la turba, lignito y un
carbdn bituminoso, con soluciones diluidas y concentradas de cobre en un rango de
0-1500 ppm y haciendo variaciones en el pH de las soluciones. De esta forma,
pudieron concluir que el pH es un factor importante ya que controla la movilidad de
las especies ionicas, ya sea porque a valores bajos se inhibe la adsorcién debido a la
competencia entre los cationes y protones por los sitios activos, o porque a valores
altos de pH puede ocurrir la precipitacion de las especies. El proceso de
carbonificacion disminuye la capacidad de adsorcién por la pérdida de grupos

funcionales.

Nakashima (1992) estudié experimentalmente las interacciones entre soluciones
acidas de iones uranilo y dos muestras de lignito (uno terciario y otro cretacico), a
temperaturas entre 20 y 250 °C, con la finalidad de elucidar la evolucion diagenética
en sistemas uranio-lignito. A temperatura ambiente, el lignito terciario (rico en grupos
carboxilicos) acomplejo rapidamente al uranilo con liberacién de protones. Considerd
que dicho acomplejamiento se debid principalmente a intercambio catidnico. Por su
parte, el lignito cretacico es pobre en grupos carboxilicos y no mostré formacion de
complejos a temperatura ambiente pero si a altas temperaturas (45-250 °C), por lo
que sugiere que el mecanismo de acomplejamiento en este caso es diferente a
intercambio catidnico y esta mas relacionado a reduccion de uranio (primero por
deshidrogenacién y luego por descarboxilacion de complejos uranilo-carboxilo).
Concluydé que estos materiales exhiben eficiencias variadas en la extraccion de
uranio de soluciones acuosas, de acuerdo a su grado de evolucion diagenética

natural
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Ho et al. (1995) realizaron experimentos de remocion de niquel (en forma de sulfato)
de soluciones acuosas utilizando la turba como adsorbente y en un rango de pH
entre 2 y 7. Encontraron que a mayor concentraciéon de metal adsorbido disminuia el
pH, lo cual se debe al intercambio idnico experimentado, en donde el niquel desplaza
al hidrégeno en la superficie de la turba, aumentando asi la cantidad de protones
libres en el medio. El intervalo de pH éptimo estuvo entre 4 y 7. Los resultados se

ajustaron a las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Allen et al. (1996) probaron y evaluaron adsorbentes seleccionados que incluyeron
turbas, lignito turbas carbonizadas y carbones activados, para remover metales
contaminantes. Los metales escogidos para la investigacidon en sistemas de
componente simple fueron Cd y Cu. Encontraron bajas capacidades de adsorcion en
las turbas y lignitos carbonizados, considerando que estos resultados se deben a que
la mayoria de los grupos funcionales asociados con enlaces a iones metalicos son
“‘quemados” durante el proceso de carbonizado. Los datos de adsorcion obtenidos se

ajustaron bien a la isoterma de Langmuir.

Brown et al. (2000) realizaron una revision de estudios realizados en diferentes
partes del mundo a través del tiempo, en los cuales se usaron turbas para remover
metales de aguas residuales. Basandose en los resultados de dichos estudios
sefialan que la utilizacion de estos materiales en la remocion de metales pesados
constituye un método bastante simple, efectivo y econdmico; ademas, resumen los
principales mecanismos propuestos para explicar el enlace entre los metales y las
turbas con teorias que incluyen intercambio idénico, adsorcion superficial,
quimisorcion, acomplejamiento. Establecen que el pH juega un papel fundamental en
la adsorcion de iones y que, de manera general, para la mayoria de los iones

divalentes el rango 6ptimo de pH es entre 3,5 y 6,5.
Filella et al. (2002°) en la segunda parte de una serie de articulos publicados,

discuten las principales caracteristicas de la quimica del antimonio en solucién y las

relacionan con su comportamiento en las aguas naturales. En su revision, los autores
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combinan datos obtenidos en estudios de equilibrio en solucion tradicionales, con la
informacion acerca de las interacciones del antimonio con la materia organica natural

y las particulas inorganicas, de estudios con una orientacidn mas ambiental.

Prado y Airoldi (2003) estudiaron la adsorcién de cationes divalentes (Cu, Ni, Co y
Zn) sobre dos acidos humicos distintos, uno extraido de una turba en un suelo y el
otro de origen comercial. Los acidos humicos extraidos de la turba presentaron una
adsorcion de cationes mucho mayor que la observada para el acido comercial. El
proceso de adsorcion para ambos acidos fue espontaneo y entropicamente
favorecido. Senalan que el aumento en la entropia puede deberse a la liberacion de
protones durante el proceso de interacciéon. El orden de adsorciéon que determinaron
es el siguiente: Cu>Ni>Co>Zn para los acidos humicos provenientes de la turba, y
Ni>Cu>Zn>Co para el acido humico comercial. Los datos experimentales se

ajustaron bastante bien a la isoterma de Langmuir.

Pehlivan y Arslan (2006) compararon la capacidad de adsorcion de lignitos,
sustancias humicas naturales y comerciales para Zn®* y Cd?*. La sorcién depende
fuertemente del pH, del origen del lignito y de la naturaleza del metal. Sefiala que el
proceso de adsorcion con sorbentes naturales es muy efectivo especialmente en el
caso de contaminantes en bajas concentraciones en el agua. De los dos iones
estudiados, encontraron que el Cd* es el que forma el complejo mas estable con las
sustancias humicas, seguido del Zn?*. Demostraron que la remocién efectiva de los
metales ocurre a valores de pH entre 5 y 5,7. La dependencia de la adsorcién a las
condiciones de pH es indicativa del importante rol que cumplen los grupos carboxilos

en las muestras de lignito, pero no para las sustancias humicas.

Mizera et al. (2007) investigaron la sorcion de Cs, Co y Eu en mezclas de sorbentes
(carbones de bajo rango con quitosan). Los resultados obtenidos en el estudio
sefalan que el uso del quitosan como un sorbente auxiliar mejord el desempefo de
los carbones para la inmovilizacion de los metales solubles. Sin embargo, en los

casos en los que la interaccién del quitosan con los sitios de enlace del carbon fue
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mas fuerte que la de las especies metdlicas, la presencia del quitosan deteriord la

capacidad de adsorcion del carbon de bajo rango utilizado (lignito).

Schoner et al. (2007) evaluaron la eficiencia de ambientes de turberas para el
entrampamiento y acumulacion de uranio. En los sustratos investigados, el uranio se
encontré6 predominantemente distribuido en fracciones labiles a moderadamente
moviles (adsorcion, sorcion, acomplejamiento).y es removilizado en mas del 80% en
promedio. La variaciéon de los resultados de este estudio indico que el uranio se
enlaza a multiples sitios y que algunos cambios en el ambiente que se traducen en
cambios en el pH o Eh pueden causar la liberacién de uranio. El enriquecimiento
elevado de uranio en turberas naturales sugiere que las turberas construidas pueden

ser utilizadas exitosamente en la purificacion de aguas.

Steely et al. (2007) investigaron la distribucion de las especies Sb(lll) y Sb(V), en un
huerto de manzanas expuesto a pesticidas que contenian arsenato de plomo, al
tiempo que identificaron al antimonio acomplejado por los acido humicos presentes
en esos suelos contaminados. En su estudio, encontraron que los pesticidas
utilizados son una forma de introduccién de Sb a los suelos y que los acidos humicos
tienen una gran capacidad para acomplejar fuertemente al antimonio. Concluyen que
los acidos humicos son muy importantes en los suelos, ya que podrian facilitar la
remediacion de suelos contaminados con Sb al removerlo por completo o al oxidarlo

llevandolo a una forma quimica menos téxica (de Sb(lll) a Sb(V).

Gal et al. (2008) revisaron varios aspectos de la quimica ambiental, relacionados al
transporte y destino del cobalto a través de las diversas interfases en el ambiente y
discutieron su toxicologia y potencial para su biomagnificaciéon y acumulacion en la
cadena alimentaria. Establecen que parametros como la presencia de materia
organica, de minerales de arcilla, de iones acomplejantes, la adsorcion, las
condiciones de Eh y pH del medio, son fundamentales en la biodisponibilidad del

cobalto; y que de todos ellos, el mas importante en el ambiente terrestre es el pH.
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Havelcova et al. (2008) llevaron a cabo experimentos de sorcién de Pb%*, Zn**, Cu?**
y Cd®* en lignito y sustancias humicas sdlidas (huminas y &cidos humicos).
Encontraron que los cationes y protones compiten por sitios de enlace en el lignito.
En regiones mas basicas (pH cerca de 4 para Cu®*, 5 para Cd** y Pb*, y 7 para
Zn2+), el pH comienza a disminuir luego del equilibrio con el metal debido a que los
protones liberados fueron intercambiados con cationes metalicos. A pH altos (cerca
de la regién neutra), los cationes en solucion acuosa estan sujetos a hidrolisis y a
concentraciones suficientes de metal pueden precipitar sus hidréoxidos. Como era de
esperarse, la eficiencia general de la adsorcion para todos los metales mencionados
aumento con el incremento del pH. De acuerdo a su afinidad para la adsorcién en el

lignito, el orden maximo de adsorcion fue Pb>>Cu= Cd>Zn.

Koivula et al. (2008) estudiaron la capacidad de adsorcion Pb, Cr, Cu y As en turbas,
con el pH ajustado a condiciones acidas, con la finalidad de evaluar la posibilidad de
usar turbas como capas barrera en el fondo de estructuras de rellenos de residuos
industriales. Los estudios de adsorcion se hicieron por dos métodos (test tipo batch y
test de columna). Los resultados del test batch estuvieron influenciados por el hecho
de que los 4 metales se hallaban en la misma solucion, por lo que se evidencid una
fuerte competencia entre los metales por los sitios de adsorcién en la muestra. En el
test de columna, los metales fueron fuertemente adsorbidos a la superficie de la
muestra y comenzaron a migrar mas profundo sélo cuando todos los sitios de
adsorcion superficiales estuvieron llenos. Sefalan que el test tipo batch no describe
muy bien la adsorcién en turbas compactadas y que el test de columna deberia ser

usado en su lugar, porque este representa mejor las condiciones reales.

Sen Gupta et al. (2008) caracterizaron turbas irlandesas en términos de su area
superficial, porosidad y volumen de poro. Ademas, evaluaron su adsorcién para Cu®*
y Ni** bajo condiciones dinamicas y de equilibrio, tanto en soluciones de soluto
simple como en mezclas binarias. También estudiaron la regeneracion de las turbas
usando HCIl y EDTA. La adsorcién de los metales se encontr6 dependiente del pH

del sistema; en ambos sistemas, la adsorcion aumentdé en la medida que se
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incrementaba el pH de la solucion, lo cual puede ser explicado por la competencia
entre los metales y los protones liberados. La maxima adsorcion para los dos
cationes ocurrié a un pH de 4,5. En su estudio indican que en la turba existen sitios
de adsorcion fuerte y débil. En el sistema de soluto simple y en la mezcla binaria, los
resultados mostraron que la adsorcion de cobre es mayor que la de niquel ya que el
cobre se adsorbe tanto en los sitios fuertes como débiles, mientras que el niquel sdlo
lo hace en los sitios de adsorcién fuertes. Los datos experimentales se ajustaron bien

al modelo de Langmuir.
Investigaciones nacionales

Benzo (2005) realizd experimentos de sorcion y desorcion en acidos humicos para
los elementos Fe, Cr, Pb, Cu, Zn y Ni, a distintos valores de pH (4, 5y 6). Los
resultados mostraron que el orden de sorcion de los metales a pH 4 y 5 fue:
Fe>Cr>Pb>Cu>Zn>Ni; y para pH 6 fue: Fe=Cr=Pb=Cu>Zn>Ni. Dicho orden fue
relacionado con la fuerza del enlace quimico entre los metales y los acidos humicos y
fue explicado mediante interacciones electrostaticas, considerando el potencial iénico
de cada catidon. A medida que se aumento el pH de 4 a 6, la concentracion del metal
disminuyd por la formacion de especies hidrolizadas y al cambio en la estructura del

acido humico.

Martinez (2008) comparo el efecto de la maduraciéon de las turbas, provenientes de
los manglares de Morrocoy, sobre su capacidad de adsorcion de los metales
pesados Cd, Zn y Cu. El orden maximo de adsorcion obtenido tanto para la turba
original como para el producto madurado, fue: Cu?>Zn%**>Cd**. En su estudio
establecio que las turbas mas superficiales, con alto contenido de grupos funcionales
y con una gran area superficial, presentan una mayor capacidad de adsorcion que
las turbas mas profundas que han empezado a sufrir un proceso de carbonificacion,
en el cual la compactacion y la pérdida de grupos funcionales conducen a una
disminucion de la capacidad de adsorcion. Demostréo que las turberas constituyen

fitros naturales que retienen metales, actuando como barreras contra la
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contaminacion y previniendo la movilizacion de estos elementos en los sistemas

naturales bajo condiciones de pH cercanas a la neutralidad.
Una vez expuesta la revision bibliografica y los principales antecedentes que

sustentan el trabajo, se procede a describir la metodologia experimental para llevar a

cabo el proyecto de investigacion propuesto.

44



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con la finalidad de cumplir con los objetivos propuestos en el presente proyecto de
investigacion, la metodologia experimental constd principalmente de tres etapas: una
etapa de oficina que consistio en la revision bibliografica y en la planificacion de una
salida de campo; una segunda etapa relacionada al trabajo de campo, en la cual se
recolectaron las muestras de turba; y una tercera etapa que consistio en el trabajo de
laboratorio y por consiguiente, el tratamiento fisico y experimentos realizados sobre

las muestras de turba del Golfete de Cuare.
Etapa de oficina

En esta etapa fue realizada una revisidn bibliografica referente a las turbas y
carbones (composicién, formacion y preservacion), a los fendbmenos de adsorcion
que experimentan dichos materiales y al comportamiento de los metales pesados en
el ambiente. También se llevd a cabo la planificacién de la salida de campo a
Chichiriviche, Estado Falcon, para establecer la metodologia de captacién y

preservacion de las muestras colectadas.
Etapa de campo

Las muestras de turba se tomaron en el Parque Nacional Morrocoy (estado Falcon),
especificamente en la localidad de Boca del Zorro (coordenadas E581799,
N1204600) (figura 9) en una depresion de alrededor de 2m? con abundante
acumulacion de materia organica y cerca de 1,50 m de profundidad. El area se
encontraba bastante inundada (con una profundidad de 4 - 5 cm por encima del
material carbonaceo) y en sus aguas se observd una capa aceitosa flotando,

correspondiente a los compuestos grasos de la materia organica en descomposicion.
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Figura 9: Ubicacion de la zona de muestreo en Boca del Zorro, Parque Nacional Morrocoy (E581799,
N1204600). Estado Falcon, Venezuela.

Los parametros fisicoquimicos medidos mostraron una temperatura ~38 °C, un pH
igual a 5,8 y un potencial redox de alrededor de -400 mV. En dicha depresion se
recolectaron, con la ayuda de una pala, aproximadamente 15 Kg. de turba (en
humedo) (figura 10). El material colectado se almacend en bolsas plasticas
transparentes de 50 x 70 cm con una capacidad estimada de 5 Kg c/u. Dichas bolsas
fueron debidamente identificadas y mantenidas refrigeradas hasta su llegada al
laboratorio donde fueron secadas al aire durante alrededor de 3 semanas, en

baferas plasticas grandes (figura 11).

Fi

Figura 10: Recoleccién de las muestras de turba.
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Figura 11: Muestras de turba colocadas en baferas plasticas para facilitar su secado al aire.

La principal fuente de materia organica en la depresion es la vegetacién de manglar
presente en la zona, la cual esta constituida principalmente por una especie de
mangle rojo denominado Rizophora mangle y también por Avicennia nitida (figura
12). El muestreo no fue probabilistico ya que la seleccion de las muestras no fue
realizada al azar. El criterio empleado para dicha seleccién estuvo basado en el

grado de humificacion de la turba y en la accesibilidad a la zona de muestreo.

Figura 12: Manglares presentes en la zona de muestreo: Rizophora mangle y Avicennia nitida.
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Figura 13: Diagrama de flujo que representa la etapa experimental de la propuesta.
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Etapa experimental

La etapa experimental comprendié una fase de tratamiento fisico de las muestras,
continuando con la determinacion de carbono organico mediante la técnica
colorimétrica de Walkley-Black, la determinacion de carbono total con un equipo
LECO modelo C-144, seguido de una fase de ensayos de adsorcion de U, Sb, Coy
Ni sobre las turbas y finalmente una fase de ensayos de desorcion de los mismos

elementos (figura 13).

El tratamiento fisico de las muestras consistié en el secado de las mismas al aire
durante 3 semanas, su disgregado a mano retirando cuidadosamente todos aquellos
restos vegetales que se encontraban poco alterados y reconocibles a simple vista
(troncos, raices grandes, tallos, hojas) y por ultimo el tamizado a través de tamices
de 18, 60 y 120 mallas (1 mm, 125 pm y 250 um respectivamente) con la finalidad de
separar la mayor cantidad de raices posible. Luego de ello se homogeneizé muy bien
y una vez realizado esto, se procedié a determinar el porcentaje de humedad en la

muestra.

Determinacién _de humedad: se colocé 1,0 g de muestra dentro de un crisol

previamente pesado; posteriormente el material fue llevado a la estufa a una
temperatura de 105 °C, durante 120 min, periodo luego del cual se enfrié dentro de
un desecador para su posterior pesada. Luego de ello, el crisol fue introducido
nuevamente en la estufa por 10 min. Culminado dicho tiempo, se sacé de la estufa,
se enfrid en el desecador y se pes6 de nuevo; procedimiento que fue realizado hasta

que se alcanzé peso constante.

La determinacion del contenido de humedad se realizd por cuadruplicado y se obtuvo

a partir de la siguiente férmula:
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i = L2~ 100
Po

Ecuacién 4: Formula para la determinacion de humedad. %H= porcentaje de humedad; Po= peso

inicial de la muestra; Pf= peso final de la muestra después de alcanzar peso constante.

Determinacion de carbono organico facilmente oxidable mediante la técnica

colorimétrica _de Walkley-Black: para la determinacion del carbono organico

contenido en el material carbonaceo recolectado en la campafna de muestreo
realizada, se tomaron 0,30 g de turba seca en una fiola de 250 mL a los cuales les
fue afadido 10 mL de KyCr,O; 0,17 M y 10 mL de H,SO4 concentrado, agitando
vigorosamente por alrededor de 1 min. Se dejé en reposo hasta que alcanzara
temperatura ambiente (aproximadamente 30 min) y luego de este tiempo se
completé con agua destilada hasta un volumen de 150 mL. Habiendo dejado la
solucion en reposo de un dia para otro, se trasvaso el sobrenadante a una celda de
cuarzo y se procedié a medir el porcentaje de transmitancia a una longitud de onda
de 585 nm, correspondiente al Cr**, en el equipo Spectronic 20 (Garcia y Ballesteros,
2005).

La curva de calibracién fue realizada a partir de patrones de sacarosa preparados
con alicuotas de 5, 10, 15, 20, 25 y 50 mL de una solucién de sacarosa al 5% m/v, en
balones de 100 mL. De cada una de las soluciones preparadas se tomaron 2 mL y se
siguié el mismo procedimiento llevado a cabo para la muestra de turba. Todo el

proceso fue realizado por cuadruplicado para el tratamiento estadistico de los datos.

Determinacién de carbono total: para la determinacién de la concentracion de

carbono total (Cioa) €n la muestra de turba, fue utilizado un analizador de carbono
elemental marca LECO, modelo C-144 (figura 14), mediante el método de
combustion seca. Para ello fueron pesados 0,10 g de turba mas el reactivo
catalizador en una celda de porcelana, la cual fue introducida en el horno del equipo

a una temperatura de 1200 °C. La combustion total de la muestra ocurre al circular
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una corriente de oxigeno en dicho horno el cual genera CO,, quien es medido
cuantitativamente mediante un detector infrarrojo (se mide la absorcion de vibracion
de estiramiento del doble enlace C=0) y posteriormente es digitalizada por un
procesador el cual registra el porcentaje de carbono de la muestra observandose en

la pantalla del equipo. La calibracion fue realizada usando 3 patrones estandar.

Figura 14: Equipo Analizador de Carbono, marca LECO, modelo C-144.

Ensayos de adsorcién de metales sobre la turba: se realizaron ensayos de adsorcién
de U, Sb, Co y Ni, sobre la turba para sistemas de soluto simple, que consistié en la
agitacion del sélido con la solucion del elemento. Para ello se pesé 1g de turba en un
tubo de polipropileno, que fue mezclado con 20 mL de una solucion del metal de

interés preparada en agua destilada, con concentraciones que varian entre 0 y 500

ppm.

El sdlido se agitd con la solucion del metal durante un periodo de dos horas,
dejandolo luego en reposo hasta completar un ciclo de 24 horas. Después de este
lapso se filtraron las muestras a través de un papel de filtro Advantec N°2 de 8 micras

de tamafo de poro, y la soluciéon remanente fue almacenada en recipientes plasticos
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limpios y rotulados. La diferencia entre la concentracién anadida y la concentracion
en equilibrio medida con el equipo ICP-OES (U y Sb) o por EAA de llama (Co y Ni),
corresponde a la concentracion adsorbida por la turba. Las soluciones se prepararon

por triplicado para el tratamiento estadistico de los datos.

Ensayos de desorcidn de metales sobre la turba: se realizaron ensayos de desorcion

sobre los residuos solidos de las turbas impregnadas en el experimento anterior con
las soluciones de los metales. De igual forma, el sélido se agitdé con agua destilada
durante un periodo de dos horas, dejandolo luego en reposo hasta completar un ciclo
de 24 horas.

Luego de transcurrido este tiempo se filtraron las muestras a través de un papel de
filtro Advantec N°2 de 8 micras de tamafo de poro, y la solucidn remanente se
guardoé en envases plasticos limpios y debidamente identificados. Las soluciones se

prepararon por triplicado para el tratamiento estadistico de los datos.
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DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados experimentales obtenidos durante el
desarrollo de la investigacion junto con la discusién de los mismos de acuerdo a los
objetivos planteados. Para una mayor comprension, estan divididos en seis
secciones: la primera haciendo referencia al porcentaje de humedad obtenido; la
segunda enfocada en la determinacion del carbono organico mediante la técnica
colorimétrica de Walkley-Black; la tercera dirigida a la determinacion del carbono total
presente en la muestra haciendo uso del analizador de carbono elemental LECO; la
cuarta y quinta seccion en las cuales se explicara todo lo relacionado a los ensayos
de adsorcion y desorcion; y por ultimo una sexta secciéon donde se integrara toda la

informacion presentada.

Determinacion de humedad

Para la determinacion de la humedad de la turba, se introdujeron las muestras en la
estufa a 105 °C hasta alcanzar peso constante. De este modo, se calculé el
porcentaje de humedad con la férmula mostrada en la ecuacion 4 (pag 55) y cuyos
resultados se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Porcentaje de humedad obtenido para las muestras de turba, alcanzado el

peso constante.

Muestra I(:te(s)f:)(i)%if |ga)l (zzfgog?a;) % Humedad
A 1,0468 0,8372 20,0
B 1,0016 0,8028 19,9
c 1,0025 0,8050 19,7
D 1,0097 0,8128 19,5
Promedio 19,8
Desv. estandar 0,2
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La humedad promedio que posee la turba es del 19,8 + 0,2%, la cual es casi dos
veces mayor que la reportada por Martinez (2008). Dicha diferencia puede estar
relacionada a que las turbas de la presente investigacién fueron recolectadas a
principios del afio en curso y fueron secadas al aire mientras que las muestras
usadas por Martinez (2008) ya tenian un afio en el laboratorio y fueron secadas en
una estufa a 60 °C, por lo que es posible tener un mayor porcentaje de humedad.
Ademas, tal como se describié en la etapa de campo, la zona de muestreo se
encontraba bastante anegada en comparacion con la cubeta en la cual se realizo el

muestreo anterior a éste.

Determinacion de carbono organico mediante la técnica colorimétrica de
Walkley-Black

La determinacién por combustion humeda de Walkley-Black consiste en la oxidacion
tanto del carbono organico como de otras especies oxidables por una mezcla
oxidante de dicromato de potasio (K2Cr;07) y acido sulfurico concentrado (H,SO,),
acelerada por el calor de dilucion del H,SO4 en agua. El carbono organico reduce los
iones Cr®" amarillo - naranja del dicromato inicial a iones Cr** de color verde. Walkley
y Black (1934), en Arrieche y Pacheco (1992), encontraron que por este método sélo
el 75% del carbono organico es oxidado. El método se fundamenta en la siguiente

ecuacion de oxido-reduccion:

C12H2,014 (ac) T 8 KoCr07 (ac) T 32 H,SO4 (c) — 12 CO, @ T 8 Cry(S04)s3 (ac) T
8 K>SO, (ac) T 43 H,O ()

Ecuacién 5: Reacciéon quimica que representa la oxidacion experimentada por la materia organica en
presencia de la solucion sulfocromica. La sacarosa (C,H,,041) se emplea en la reaccibn como

sustancia modelo.
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El procedimiento colorimétrico, por ser espectrofométrico, proporciona precision,
exactitud, comodidad y rapidez (Soon et. al., 1991 en Arrieche y Pacheco, 1992). En
éste se mide la intensidad del color verde de los iones Cr*® reducido como una
medida directa de la cantidad de carbono oxidado, empleando para ello curvas de
calibracién, donde se requiere soluciones patrones de concentracion conocida,
preparadas a partir de patrones primarios de sacarosa o glucosa, siendo el primero el
utilizado para la determinacion (Garcia y Ballesteros, 2005). Dicho método presenta
una notable ventaja respecto a la técnica volumétrica (por titulacion) debido a las
dificultades que se presentan en ella al momento de determinar el punto final de la
valoracion, teniendo como consecuencia menos errores operacionales al utilizar la

colorimetria arrojando asi, resultados mas confiables y reproducibles.

En la tabla 3 puede observarse la absorbancia calculada a partir del porcentaje de
transmitancia obtenido luego de pasar los patrones y muestras (en orden aleatorio)
por el Spectronic 20. Asimismo, se presenta el porcentaje de carbono organico
determinado en cada una de las muestras por la ecuacidon de regresion de la curva
de calibracion, elaborada previamente (apéndice 1) a partir de los patrones primarios
de sacarosa preparados en un rango de concentracion de 0,25-2,51%, sometidos al

mismo tratamiento que las muestras y leidos a la misma longitud de onda que éstas.

Tabla 3. Determinacion de carbono organico mediante la técnica colorimétrica del

metodo Walkley-Black.

Ensayo % Transmitancia Absorbancia % C organico en
la muestra
M1D 63 0,201 9,1
M2D 63 0,201 9,1
M3D 59 0,229 10,5
M4D 60,5 0,218 10,0
Promedio 9,7
Desv. estandar 0,7

MnD = Muestras de turba
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Tomando en consideracion el porcentaje de humedad que tenia la muestra original,
una vez obtenido el % Corg de la ecuacion de regresion de la curva y habiendo
corregido con el factor de dilucién, se introdujo en la ecuacion 6 para asi reportar el

% de carbono organico deseado sobre base seca.

% CO x100
100 - % H

% Corg (b.s.) =

Ecuaciéon 6: Férmula empleada para calcular el porcentaje de carbono organico en la muestra

reportado sobre base seca (b.s.). % H = % humedad

De acuerdo con esto, el porcentaje de carbono organico obtenido para las muestras
de turba recolectadas corresponde en promedio a un 9,7 + 0,7 % (tabla 4). Es
preciso recordar que mediante el método de combustion humeda de Walkley y Black
s6lo es oxidada una fracciéon de todo el carbono organico total, es decir, aquel
carbono organico que se encuentra menos condensado y por lo tanto es
relativamente mas facil de oxidar a CO,. En este sentido, es muy probable que el %
de carbono organico presente en dicho material carbonaceo sea mayor que el

obtenido por este método.
Determinacioén de carbono total

El carbono total fue determinado mediante el método de combustiéon seca en el
equipo analizador de carbono elemental LECO, modelo C-144. El carbono total
corresponde a la sumatoria del carbono organico y el carbono inorganico que se
encuentra en la muestra (ecuacion 7a). En un ensayo preliminar, se agregd una
pequena cantidad de HCI 1M a 1,00 g de turba en un vidrio de reloj dando como
resultado la ausencia de efervescencia, lo cual indica que la muestra no posee
concentraciones significativas de carbonatos pudiendo asi asumir que el aporte de

carbono inorganico a la sumatoria es despreciable. Por consiguiente, el carbono total
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(Ctotar) medido con el equipo LECO corresponde al carbono organico total (COT) de la

muestra (ecuacion 7b).

(a)

(b)

Ctotas = COT + Cinorgénico

Ciota = COT

Ecuacién 7 (a y b): Férmulas empleadas para calcular indirectamente el COT de una muestra a partir

del Ctotal y el Cinorgénico-

Los resultados arrojados por el equipo analizador de carbono se presentan en la

tabla 4. El porcentaje de carbono organico total fue determinado a través de la

ecuacion de regresion de la curva de calibracion (apéndice 2), realizada con los tres

patrones de concentracion de carbono conocida.

Tabla 4. Determinaciéon de carbono total mediante el método de combustidon seca en

el equipo LECO.

Ensayo Peso (+ 0,0001 g) % Carbono
MT1 0,1000 22,2
MT2 0,0990 23,0
MT3 0,0999 20,6
MT4 0,1000 22,9
MTS 0,1000 20,5

Promedio 22

Desv. estandar

1

MTn = muestra de turba

En dicha tabla se observa que el contenido de carbono total promedio es de 22 + 1%,

valor que como se mencioné anteriormente, corresponde al carbono organico total (o

carbono total) presente en la muestra de turba recolectada.
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Por otra parte, considerando que se asumi6 que el carbono total medido en el LECO
es equivalente al carbono organico total de la muestra, podria decirse ademas, que
dicho carbono organico total a su vez esta conformado por la sumatoria del carbono
organico menos condensado o facilmente oxidable y por el carbono organico mas
condensado. Partiendo de este hecho, se hace posible un mejor entendimiento del
resultado obtenido por la técnica colorimétrica de Walkley-Black, ya que pudo
comprobarse que en efecto, unicamente una parte del carbono organico total
contenido en la turba reacciond con la solucién sulfocrémica para producir didxido de
carbono mientras que el resto del carbono se encontraba en alguna forma mucho

mas compleja que no permitio su facil oxidacion.

El porcentaje tipico de carbono (promedio) en una turba oscila entre 50 y 60 %,
calculado sobre base seca y libre de cenizas (Martinez, 1999). Esto quiere decir que
por cada 100 g de materia organica, 50 g corresponden a carbono. Por lo tanto, si la
muestra de turba posee aproximadamente 22 % de C (tabla 4), significa que al
menos tiene 44 % de materia organica. Este valor es muy importante ya que la
materia organica, por ser tan reactiva y rica en grupos funcionales, es la principal
responsable de las interacciones con especies metalicas que se encuentren en

solucion.

La turba se encuentra quimicamente compuesta por agua, materiales organicos
(lignina inalterada, huminas y sustancias humicas) e impurezas inorganicas (arcillas,
principalmente y en algunos casos carbonatos) (Martinez, 1999). De acuerdo a esta
composicion gruesa y luego de haber realizado las determinaciones de humedad y
carbono total en la muestra, puede decirse que la turba de Boca del Zorro presenta la

siguiente composicion aproximada:
20 % H,O

44 % Materia organica

36 % Materia mineral
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Adsorcion y desorciéon de las especies UO,**, Co**, Ni** y Sb**

Con la finalidad de estudiar la adsorcion de los iones UO,**, Co?*, Ni** y Sb* se
llevaron a cabo ensayos mediante la agitacion del sdlido (turba) con una solucion
preparada a partir de una sal soluble del elemento, o bien mediante ataque quimico y
disolucion del elemento metalico (en el caso especifico del niquel), durante un tiempo
de 24 horas de contacto entre el sdlido y la solucién. Se fijé dicho tiempo con el
proposito de garantizar que el equilibrio del sistema sea alcanzado (Sen Gupta et al.,
2008). Para la desorcion de los cationes se realizaron ensayos en los cuales se agito
el solido que quedd impregnado en los ensayos de adsorcion con agua destilada en

el mismo lapso de tiempo.

Una vez medida la concentracién en equilibrio de las soluciones obtenidas luego de
los ensayos de adsorcion y desorcion, pudo calcularse la concentracion adsorbida o
desorbida de cada uno de los cationes objeto de estudio, por la diferencia entre la
concentracion inicial y la concentracion en equilibrio. Los ensayos, en su totalidad,
fueron realizados a temperatura ambiente y bajo condiciones de pH cercanas a la
neutralidad para los de adsorcion. Al finalizar los ensayos mencionados
anteriormente, se midié el pH para verificar si ha ocurrido algun cambio en el

sistema.

Partiendo de los datos experimentales obtenidos se construyeron las isotermas de
adsorciéon promedio para cada elemento y las tablas de porcentaje de desorcion,
permitiendo evaluar asi la capacidad de adsorcion y desorcién de la turba
recolectada en Boca del Zorro. Una vista general de las isotermas de todos los

elementos estudiados se presenta en la figura 15.
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Figura 15: Isotermas de adsorcion resumidas para Co*, Ni**, UO,*" y Sb*. x/m= cantidad adsorbida

por unidad de adsorbente.

Como se observa en la figura anterior, las distintas especies ensayadas se adsorben
sobre la turba acorde, en primera aproximacion, al modelo de Langmuir. En el caso
de los cationes Co®"y Ni?*, parecen haber alcanzado la saturacién ya que se observa
el “plateau”; para UO,?* no se ha alcanzado aln, sin embargo, es posible que se
encuentre proximo a la saturacion del sistema, mientras que el Sb** presenta un
comportamiento un tanto diferente, aparentemente el sistema no se ha saturado
todavia. Que no se haya alcanzado la saturacién, significa que la turba puede
continuar adsorbiendo a concentraciones superiores a la maxima utilizada en este

y
UO,** se asemejan a las isotermas del tipo | segin la clasificacion de Brunauer

estudio que fue de 500 ppm. Las formas que presentan las isotermas de Co?*, Ni?*

(Shaw, 1970). La forma de la de Sb*" podria corresponder a la parte ascendente

inicial de la isoterma tipo I.

Los datos de adsorcion obtenidos fueron evaluados empleando el modelo de
Langmuir (Figuras 16, 17, 18 y 20; paginas 65, 66, 70 y 73 respectivamente),

notandose para todos los casos un buen ajuste a la isoterma (tabla 5). Puede decirse
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que dicho modelo describe adecuadamente el proceso de adsorcidn ya que se
observan coeficientes regresion de la recta muy cercanos a la unidad. Ademas, esto
sugiere una adsorcion en monocapa sobre la superficie de la turba (Sen Gupta et al.,
2008).

Tabla 5. Adsorcion maxima calculada a partir del modelo de isoterma de Langmuir

para cada catién estudiado.

Cation X max (mg/Kg) R?
uo,* 26000 + 8000 0,999
sSb** 5100 + 900 0,999
Co** 8000 + 2000 0,996

Ni%* 7800 + 400 0,998

X max= cantidad maxima adsorbida de catién sobre la turba; R2= coeficiente de regresion de la recta;

La isoterma de Langmuir es un modelo bastante sencillo y aplicable en gran cantidad
de casos; por ello, constituye una herramienta muy valiosa que hace posible el
calculo de las cantidades maximas adsorbidas por el material carbonaceo utilizado
en este trabajo. Estos maximos se ven reflejados en la tabla 5, observandose una
alta capacidad de adsorcidn para el uranio, seguido de niquel y cobalto, y en ultimo
lugar el antimonio: UO,?*>>Ni**>Co®*>Sb*" lo cual, para el caso de Co y Ni
corresponde con los resultados obtenidos en otras investigaciones relacionadas
(Kerndorff y Schnitzer, 1980 en Benzo, 2005; Prado y Airoldi, 2003; Benzo, 2005). A
modo general, el orden presentado es el esperado tomando en cuenta las

propiedades quimicas de cada especie.

El antimonio fue la especie ensayada que presenté el maximo de adsorcion mas
bajo, lo cual parece contradictorio al observar la forma de la isoterma obtenida (figura
15, pag 60). Esto conduce a pensar que si bien el Sb** fue removido de la solucion

en un 97% (practicamente no quedd nada en solucién), es probable que la
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quimisorcion como tal no sea el mecanismo predominante; existe la posibilidad de
que haya formado alguna de sus especies hidrolizadas, o incluso, que haya ocurrido

precipitacién u oxidacion a las condiciones de pH trabajadas en este estudio.
Mecanismos de adsorcion de las especies UO,?*, Co**, Ni** y Sb**

Los mecanismos para la adsorcidn de iones metalicos sobre turba sugeridos en la
literatura incluyen adsorcién fisica y quimica, intercambio iénico, quelatacién y
reacciones quimicas con hidroxilos fendlicos. Un factor importante lo constituye el
area superficial. De hecho, Liu et al., (2008) plantean que la turba contiene moléculas
de acidos humicos en forma de particulas esféricas, las cuales pueden formar
agregados porosos que le confieren un area superficial especifica muy grande

favoreciéndose asi la interaccion con las especies metalicas.

Los acidos fulvicos y humicos son considerados como los principales ligandos de
enlaces con metales. Los complejos metalicos que involucran grupos carboxilicos,
generalmente se deben a la formacion de complejos de esfera interna (Kalmykova et
al., 2008). Los complejos de esfera interna son quelatos donde los grupos
funcionales del i6n humato donan un par de electrones al i6n metalico, desplazando
las moléculas de agua las cuales se encuentran fuertemente coordinadas,

favoreciendo asi un enlace mas fuerte con el acido humico (Benzo, 2005).

La mayor capacidad de adsorcion de un ion respecto a otro podria estar relacionada,
por una parte, con la interaccién de los iones con los distintos sitios activos de la
turba (por ejemplo, grupos carboxilicos y OH fendlicos presentes en las sustancias
hamicas); por otra, podria ser consecuencia de las caracteristicas quimicas propias
de cada cation en estudio (tabla 6), de su naturaleza geoquimica, asi como también

del grado de afinidad que estos presenten por la materia organica.

La fuerte afinidad entre un catién y la materia organica puede ser considerada como

una atraccion entre un idén positivo y una superficie negativa. La atraccion entre los
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cationes y dicha carga negativa en la superficie de las sustancias humicas disminuye
en la medida que se incrementa la distancia entre ellos; en otras palabras, si el catidén
tiene un radio iénico grande menor sera la atraccion. La adsorcién de iones metalicos
por la materia organica puede ser relacionada directamente con el potencial idnico
(relacion carga/radio). Esto significa que a mayores potenciales idnicos, la atraccion
entre el ion y la materia organica es mayor resultando en un incremento en la
capacidad de adsorcion. La carga negativa en la superficie de las sustancias
humicas aumenta conforme se incrementa el area superficial, lo que también se

traduce en un aumento de la capacidad de adsorcién.

Tabla 6. Caracteristicas quimicas de los iones U%*, Co*", Ni** y Sb>* (tomado de
Huheey et al., 1997 y Rayner-Canham, 2000)

Caracteristica u® Co** Ni?* Sb**
Configuracion 0 0 7 0 8. 0 0- 2 0
_ [Rn] 7s°5f° 6d [Ar] 3d 4s [Ar] 3d°4s [Kr] 4d" 5s% 5p
electrénica
Radio iénico (pm) 66° 72° 69° 90°
Potencial iénico
9,09 2,78 2,89 3,33
(Z/r)
Energia de -0,8 Aot -1,2 Aot
estabilizacion de -- Complejos de | Complejos de --
campo cristalino alto espin alto espin
Electronegatividad
. 1,38 1,88 1,91 2,05
(escala de Pauling)
Clasificacién Siderdfilo, Siderdfilo,
. Litofilo o ] o ] Calcodfilo
geoquimica litdfilo, calcdfilo | litdfilo, calcdfilo

Aoct = diferencia de energia entre los dos conjuntos de orbitales d en el campo octaédrico;
a=radio iénico correspondiente al n° coordinacion 4

Uno de los principales mecanismos involucrados en la remocion de iones metalicos
bajo condiciones de pH comprendidas entre 5y 6, es el intercambio idnico, ya que a
valores de pH cercanos a 5 los grupos carboxilicos se encuentran desprotonados,

favoreciéndose la captura de metales (ecuacion 8a).
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Asimismo, a valores de pH superiores a 6 y mas proximos a la neutralidad (ecuacién
8b), los productos de hidrolisis se encuentran presentes y la precipitacion del

hidroxido del metal puede ser significativa (Pehlivan y Arslan, 2007).

(a) M*? ) + nMaterial carbonaceo—COO™ « (Material carbonaceo—C0O0),M™?

(b) M*?(a6) + 20H" <> M(OH),

Ecuacién 8: (a) Reaccion del equilibrio de remocion de iones metalicos (M+2) a valores de pH
alrededor de 5 mediante el mecanismo de intercambio iénico. (b) Reaccion de precipitacion de
hidroxidos de los metales (M(OH), ) a valores de pH mayores que 6. (Modificado de Pehlivan y

Arslan, 2007)

Las condiciones de trabajo para los ensayos de adsorcion incluyeron un rango de pH
alrededor de 6, razdn por la cual debe tenerse en cuenta la posible formacién de
especies hidrolizadas de los cationes en estudio. La quelatacién de los metales por
parte de los grupos hidroxilos fendlicos, en donde se forman enlaces de coordinacion
entre el i6n y dichos grupos funcionales, es el mecanismo menos probable ya que

ocurre a valores de pH mayores que los utilizados (pH ~ 9).

A continuacién se explicaran los posibles mecanismos que intervienen en la

adsorcion de cada cation.

Adsorcidon de niquel y cobalto

Las isotermas de adsorcion detalladas y las curvas de linealidad para el modelo de
Langmuir, se presentan en las figuras 16 y 17 para niquel y cobalto,

respectivamente.

Como se menciond anteriormente, las formas de las isotermas corresponden a las
del tipo | y las curvas de linealidad presentan coeficientes de regresiéon de la recta

muy proximos a uno (tabla 5, pag 61). Esto significa que los datos experimentales se
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ajustan satisfactoriamente al modelo de isoterma de Langmuir, indicando que se esta

formando una monocapa de adsorbato sobre la superficie del adsorbente.

(a)
10000
9000 =
7000 //
< 6000
= 7
£ 5000 /
£ 4000
= /
x 3000 f
2000 /
1000 J
0
0 20 40 60 80 100
Concentracion en equilibrio (mg/)
(b)
0,0025
0.002 y =0,0014x +0,0001 //.
, R*=0,9975 /
g 0,0015
} /
=
0,001 /
0,0005 /
0 * T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
1/ Concentracion equilibrio
Mejor recta obtenida por el método de minimos cuadrados = = -Recta ajustada a cero

Figura 16: (a) Isoterma de adsorcion de Ni**. x/m= cantidad adsorbida por unidad de adsorbente.

(b) Gréfica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de Langmuir.
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Figura 17: (a) Isoterma de adsorcion de Co”*. x/m= cantidad adsorbida por unidad de adsorbente.
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(b) Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de Langmuir.
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Tanto el niquel(ll) como el cobalto(ll) son metales de transicion con orbitales d
parcialmente ocupados (tabla 6, pag 63) los cuales le confieren una gran reactividad.
Esto es porque son orbitales externos, es decir, se proyectan hasta la periferia de los
atomos y de los iones de manera que los electrones que los ocupan estan
fuertemente influidos por el medio ambiente que rodea al idbn y a su vez son capaces
de ejercer su influencia sobre los alrededores en forma muy significativa. En general,
los iones de la serie de transicién 3d, son “pequenos” y estan dotados de cargas
elevadas, por lo cual son mucho mejores formadores de complejos. Asi, dentro de
una serie de complejos que posean iones metalicos muy parecidos entre si, la
variacion de la estabilidad se corresponde frecuentemente con la de los potenciales

idnicos (Kleinberg, 1963).

La estabilidad de los complejos se ve influenciada por la quelatacion, por el numero,
tamafo y naturaleza de los anillos quelatados formados y por los efectos estéricos
que puedan surgir a consecuencia de las caracteristicas estructurales de los ligandos
(Kleinberg, 1963; Rayner-Canham, 2000). El cobalto(ll) forma facilmente complejos
tetraédricos mientras que los de niquel(ll) suelen ser octaédricos. Ademas, presentan
una configuracion de alto espin que proporciona una importante estabilidad a los
complejos que pueden formar con la turba, siendo mayor la energia de estabilizacion
de campo cristalino para el Ni** que para el Co* (tabla 6, pag 63). De acuerdo con la
serie de estabilidad de Irving-Williams (1948), en Schnitzer y Khan, 1978; el Ni**

forma complejos mas estables con las sustancias himicas respecto al Co®".

El potencial idnico, como fendmeno electrostatico, es una medida de la intensidad de
la carga positiva sobre la superficie del i6n. En la medida en que dicho potencial
aumenta, también lo hace la intensidad de su carga, trayendo como consecuencia
una mayor atraccién de densidades de carga negativas como las que se encuentran
en los grupos funcionales de las sustancias humicas presentes en la turba (Benzo,
2005). El potencial ionico del Ni**es superior al del Co?*, lo cual puede estar
condicionando su mayor afinidad por la turba. Los resultados obtenidos correlacionan

muy bien con estas propiedades quimicas, ya que se encontré que el niquel(ll) se
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adsorbe en mayor proporcion sobre la turba que el cobalto(ll). Este resultado también
es coherente con la energia de estabilizacion de campo cristalino mencionada

anteriormente.

En general, la tendencia de los cationes para formar complejos de esfera interna con
un ligando determinado incrementa con el aumento del potencial i6nico. Asi pues,
para un grupo de iones metdlicos divalentes, como Ni** y Co®", mientras mas
pequefo es el radio del idn mas probable es que se encuentre formando complejos
de esfera interna con los sitios activos de la turba (Kalmykova et al., 2008). De
acuerdo a esto, es factible que tanto en la adsorcion del niquel como del cobalto esté

ocurriendo este mecanismo.

En la investigacion realizada por Kalmykova et al. (2008) establecen que la mayoria
del niquel que se encuentra enlazado a la turba muestra mayor preferencia por los
sitios activos carboxilicos de la misma que por los sitios correspondientes a los

hidroxilos fenodlicos.

La afinidad de los metales por ciertos ligandos en la superficie de la turba tiende a
elevarse con el incremento de la electronegatividad (Kalmykova et al., 2008). Dicha
afirmacion coincide con los resultados obtenidos en el presente estudio para
cobalto(ll) y niquel(ll); la electronegatividad del Ni?* es mayor que la del Co* vy, en
efecto, la adsorcion de niquel sobre la turba fue mayor que la de cobalto. Sin
embargo, el proceso de adsorcidn no puede evaluarse por una unica propiedad
quimica; los resultados en general asoman la posibilidad de que los mecanismos de
adsorcion sean diferentes para cada cation o incluso que un mismo catién se
adsorba a través de varios mecanismos, lo cual viene dado por la naturaleza

heterogénea y compleja de la turba.

Adsorcidon de uranio

Como ya se ha discutido, el modelo de Langmuir es probablemente el mas conocido

y ampliamente aplicado a isotermas de adsorcion. Aunque las consideraciones
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basicas de este modelo no contemplan la heterogeneidad de la superficie de los
sorbentes, es bastante exitoso en la prediccién de las capacidades de saturacion de
los mismos. En el caso del uranio, se observd que la forma de la isoterma
corresponde a un comportamiento similar a las del tipo | (figura 18); ademas, la forma
lineal de los datos de adsorcion presenta un coeficiente de correlacién satisfactorio
(tabla 5, pag 61). Esto significa que los datos experimentales se ajustan muy bien al
modelo de isoterma de Langmuir y sugiere una adsorcién en monocapa del UO,?* en

la superficie de la turba.

Las soluciones acuosas de las sales de uranio presentan una reaccion acida debido
a la hidrdlisis experimentada. Las especies mas importantes formadas por hidrdlisis
del i6n uranilo a 25°C son UO,OH*, (UO,)(OH)?* y (UO,)3(OH)**, sin embargo,

éstas dependen de las condiciones del medio (Cotton y Wilkinson, 1999).

Aunque en teoria los orbitales f son internos y no participan en enlaces quimicos,
existe evidencia experimental que senala que los orbitales 5f del uranio se
encuentran mas extendidos en el espacio y poseen energias similares a las de los
orbitales 6d y 7s. Dichos orbitales tienen caracteristicas ligantes por lo que la
formacion de enlaces del tipo covalentes puede involucrar el empleo de cualquiera
de ellos (Cotton y Wilkinson, 1999).

La configuracion electronica del uranio, su capacidad para formar complejos, el
elevado potencial idénico de su estado de oxidacién 6+ y su gran afinidad por la
materia organica son los factores principales que le confieren la enorme capacidad

de adsorcibn encontrada en los resultados del presente estudio.
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Figura 18: (a) Isoterma de adsorcion de UO,*". x/m= cantidad adsorbida por unidad de adsorbente.

(b) Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de Langmuir.
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Los mecanismos principales para la sorcion de uranio por sustancias humicas
propuestos en la literatura, incluyen adsorcion fisica, intercambio catidénico y
reacciones de acomplejamiento (Schoéner et al., 2008 y Nakashima, 1992). Estos
ultimos parecen ser los mas importantes y pueden ser explicados por la formacién de
complejos de carboxi-uranilo con la materia organica, tal como se muestra en la

ecuacion 9.

2 RCOOH + U0y**5) — RCOO™ — UO,*" — "OOCR + 2H" )

Ecuacién 9: Reaccion de remocion de iones UO,** mediante el mecanismo de acomplejamiento por

intercambio i6nico. R= alguna fraccién organica de la turba (Modificado de Nakashima, 1992).

Los grupos carboxilicos de la turba rapidamente acomplejan los iones uranilo con
liberacién estequiométrica de protones, como consecuencia de un proceso de

intercambio cationico. Dichos complejos poseen una elevada estabilidad.

Ademas, el UO,** interactta facilmente con los oxihidréxidos de hierro y con los
minerales de arcilla, adsorbiéndose en 2 sitios preferenciales: uno fuerte (-OH) y otro
débil (-O) (Longmire et al., 2004) (figura 19). Si en la turba también estuvieran
presentes dichos minerales de arcilla y los oxihidroxidos de hierro, estos podrian

contribuir a la remocion del UOz2+ de la solucion.

UO,(CO,)*+

H’.... UO,>
Sitio 1 (fuerte)

U0,(CO,),*

U0,CO0,°

Figura 19: Acomplejamiento de las especies de U(VI) sobre minerales de arcilla y oxihidréxidos de
hierro. (Modificado de Longmire et al., 2004)
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Adsorcién de antimonio

La isoterma de adsorcidén obtenida para el antimonio (figura 20) presenta una forma
un tanto diferente respecto a las de los otros tres elementos que se han discutido
hasta ahora. Se asemeja en gran medida a la parte inicial ascendente de una
isoterma del tipo |, lo cual podria estar sefialando que el sistema aun no ha
alcanzado la saturacién, y por lo tanto, podria continuar adsorbiendo si se trabajara
en un rango de concentracion mayor al empleado en este estudio. La sal de
antimonio utilizada fue el tartaro emético o tartrato de antimonio y potasio,
observandose que los datos experimentales se ajustaron adecuadamente al modelo
de Langmuir, mostrando un coeficiente de regresién lineal cercano a uno (tabla 5,
pag 61). Un ajuste satisfactorio significa que existe un mecanismo de adsorcion
(predominante) en forma de monocapa. Estos resultados se corresponden con los
obtenidos por Pilarski et al., 1995 (en Filella et al., 2002°), en donde encontraron que
la adsorcion de Sb**, a partir de soluciones preparadas de tartrato de antimonio y

potasio, por acidos humicos siguieron el modelo de isoterma de Langmuir.

A pesar de que el Sb** (metaloide) tiene un alto potencial idnico, sus orbitales d se
encuentran totalmente llenos, por lo que su reactividad es menor en comparacion
con la del Ni y Co (tabla 6, pag 63). Esta observacion es concordante con el valor
maximo de adsorcién presentado en la tabla 5, ya que es menor que el obtenido para
los metales de transicién Ni y Co, quienes, como se explicé en parrafos anteriores, si
poseen orbitales d libres. Ademas, los iones Sb** se hidrolizan faciimente haciendo

dificil mantenerlos estables en solucién excepto en un medio altamente acido.

Por esta razon, la mayoria de los compuestos catidnicos del Sb*" contienen al i6n
hipotético “antimonilo” SbO*. Se ha demostrado que en el tartrato de antimonio y
potasio existen grupos SbOH y que su estructura involucra tres atomos de oxigeno
del anion organico y un par de electrones solitarios ocupando cada una de las cuatro

posiciones restantes de la esfera de coordinacion (Cotton y Wilkinson, 1999).
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Figura 20: (a) Isoterma de adsorcién de Sb>*. x/m= cantidad adsorbida por unidad de adsorbente.

(b) Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de Langmuir.



Existe poca informacion experimental acerca de las interacciones entre el Sb* y la
materia organica; sin embargo, se conoce su afinidad por los ligandos organicos de
bajo peso molecular con oxigeno y azufre, tales como el -SH y —COOH (Filella et al.,
2002b). Sabiendo entonces que los grupos —SH y —COOH son abundantes en las
sustancias humicas, es posible sugerir que el Sb®* interacciona con la materia

organica a través de estos grupos funcionales.

Estudios afirman que existen sitios activos especificos en los cuales puede
adsorberse el antimonio(lll) y otros en los que es posible adsorber tanto Sb(lll) como
Sb(V), pero con cierta preferencia por el Sb(lll). Ademas, plantean que mientras que
el Sb(lll) es adsorbido y acomplejado por los acidos humicos, parte del Sb(lll) puede
estar experimentando un proceso de oxidaciéon a Sb(V) muy rapidamente (Ceriotti y
Amarasiriwardena, 2009; Ettler et al., 2007).

Varios mecanismos de enlace han sido propuestos para explicar la remocién de Sb**
en solucion en presencia de sustancias humicas, entre los cuales puede
mencionarse el intercambio de ligando con el Sb central, usando grupos fendlicos y
dando lugar a especies neutras. Otro mecanismo seria la formacion de complejos de
antimonio negativamente cargados con los grupos carboxilicos de los acidos
humicos. Buschmann y Sigg (2004) sugieren que estos complejos Sb-Acido humico
pueden ser estabilizados via puentes de hidrogeno y por la quelatacion con los
grupos funcionales apropiados presentes en dichos &cidos. Aunque el Sb(V)
presenta una débil afinidad por los acidos humicos, también puede llegar a formar

complejos con ellos.

Los oxihidroxidos de Fe y Mn favorecen la oxidacion de Sb(lll) a Sb(V), y este ultimo
tiene gran afinidad por los oxihidroxidos de Fe (Steely et al., 2007). De manera que
son varios los posibles procesos involucrados en la remocion de antimonio de la
solucion, ya que el Sb** es acomplejado por los acidos himicos; a su vez el Sb(lll) es

oxidado a Sb(V) por el efecto de las sustancias humicas y también por el de los
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oxihidroxidos mencionados anteriormente; y finalmente, el Sb(V) puede ser
acomplejado por los acidos humicos (en menor proporcién respecto a Sb(lll)) al
tiempo que puede sorberse en los oxihidréxidos de Fe. Todas estas observaciones
pueden ser la explicacion a la gran capacidad de adsorcion mostrada por este
metaloide, que si bien es elevada, no lo llega a ser tanto como los metales de

transicion Ni y Co.

Posible participaciéon de los minerales de arcilla en el proceso de adsorciéon

Los minerales de arcilla juegan un rol fundamental en la remocién de iones de una
solucion acuosa, por lo que se dice que controlan la movilidad de gran cantidad de
especies quimicas, asi como también sus ciclos geoquimicos en el ambiente.
Recordando entonces que la turba caracterizada en este estudio posee una cantidad
importante de fraccidon mineral (aproximadamente un 36%), es preciso tomar en
consideracion la participacion de los minerales de arcilla que puedan encontrarse en

dicha fraccion.

La gran area superficial especifica, su estabilidad quimica y mecanica, su estructura
en forma de capas, la alta capacidad de intercambio catiénico (CEC) y sus
propiedades de acidez de Bronsted y Lewis, hacen de los minerales de arcilla

excelentes materiales para la adsorcién (Bhattacharyya y Sen Gupta, 2008).

De manera similar que para las sustancias humicas, la adsorcidén de iones metalicos
se ve desfavorecida a valores bajos de pH debido a la existencia de competencia y
repulsion entre los protones y los cationes. Bajo condiciones mas basicas, la
superficie de las arcillas se carga negativamente favoreciendo la captura de cationes.
Cuando el pH incrementa, iones H* son liberados de la superficie dejando los sitios

disponibles para las especies metalicas (Sen Gupta y Bhattacharyya, 2008).

Aunque son conocidas (y en efecto fueron mencionadas brevemente en parrafos

anteriores) las excelentes propiedades de las arcillas para adsorber metales, no cabe
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duda que la principal responsable de la remocion de éstos en cantidades relevantes
es la materia organica. De hecho, la capacidad de adsorcion total podria verse como
la sumatoria de todos los procesos 0 mecanismos que la hacen posible. En este
sentido, una turba que tenga alto contenido de materia organica y a su vez alto
porcentaje de minerales de arcilla, tendra una alta capacidad de intercambio

cationico y, por consiguiente, una elevada capacidad de adsorcion.

Comparacion con otros modelos de isotermas

Los datos experimentales de adsorcion también fueron evaluados empleando el
modelo de Freundlich. Puede decirse que el modelo de Langmuir es el que mejor
describe el proceso de adsorcidn ya que se observan coeficientes regresion de la
recta mas proximos a la unidad respecto a los obtenidos usando el modelo de
Freundlich (tabla 7).

Tabla 7. Coeficientes de regresion lineal de los modelos de isoterma de Langmuir y

Freundlich para cada uno de los cationes ensayados.

R? R?
Cation ) ;
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Uo,** 0,999 0,958
Sb* 0,999 0,997
Co* 0,996 0,862
Ni%* 0,998 0,949

Ademas, dichos resultados sugieren que el proceso de adsorcion esta ocurriendo
predominantemente en monocapas y, en menor grado, en multicapas (como lo
propone el modelo de Freundlich). Es decir, prevalece la adsorcion quimica de iones

en los sitios activos de la turba, limitandose asi la formacién de una segunda capa ya

76



que quedan pocos sitios cargados que favorezcan el proceso. Sin embargo, no se
descarta la posibilidad de que pueda formarse mas de una capa de adsorbato sobre

la superficie de adsorbente.

Desorcion de los cationes en estudio

El proceso de desorciéon de iones metalicos de la turba, frecuentemente comprende
tres pasos. El primero consiste en la desorcién del ién de los sitios de enlace del
adsorbente; el segundo, en la difusion de los iones desde el interior hasta la
superficie del adsorbente; y por ultimo, la difusion de los iones a través de una
pelicula de liquido estacionario alrededor de las particulas de sorbente y en la mayor

parte de la solucién (Sen Gupta et al., 2008).

Generalmente, el proceso de transferencia de masa controla la cinética de la
desorcion de metales. La resistencia para transferir masa a través de la pelicula de
liquido es proporcional al espesor de la capa de liquido del sistema, la cual es
controlada por la agitacién de la solucion. Por consiguiente, una constante agitacion
del sistema disminuye el espesor de la pelicula de liquido, elimina el efecto de

resistencia y afecta el proceso de desorcion favoreciéndolo (Sen Gupta et al., 2008).

Sin embargo, los experimentos de desorcion muestran que después de poner en
contacto a la turba impregnada de cationes con agua destilada, en iguales
condiciones de agitacion que las practicadas para los ensayos de adsorcion, la turba
dificilmente los desorbe. Esto significa que el proceso no es sencillamente fisico,
como lo describieron Sen Gupta et al. (2008) en los resultados de su investigacion,

sino mas bien del tipo quimisorcion.
A partir de los porcentajes de desorciéon promedio observados en la tabla 8, puede

establecerse el siguiente orden de capacidad de desorcion en forma decreciente:
Sb*">Co*">Ni**>U0,*".
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Tabla 8. Porcentaje de desorcién promedio de los iones UO,?*, Co®*, Ni** y Sb**

Catién % desorciéon promedio
U0, 0,37
sSb** 1,81
Co** 0,81
Ni%* 0,72

Estos resultados ademas confirman que la adsorcién de UO,?*, Co?*, Ni** y Sb**
sobre la turba es mayormente de naturaleza quimica, que en general los enlaces que
forman cada uno de ellos son fuertes y que, en gran parte, puede decirse que el
proceso es irreversible. También se demuestra que el intercambio idnico simple no
es el unico mecanismo posible (si uno de los mas importantes, pero no el Unico), ya
que por la baja cantidad desorbida, otros mecanismos de adsorcion y factores como
la accesibilidad y disponibilidad de los sitios activos de la turba deben estar

involucrados.
Importancia geoquimica de los resultados obtenidos

La turba efectivamente esta actuando como un biofiltro ya que tiene una elevada
capacidad para adsorber especies quimicas con probable impacto ambiental y
ademas, las inmoviliza practicamente en forma permanente evitando que vuelvan a
solucion, bajo condiciones de pH cercanas a la neutralidad. En la actualidad, con el
crecimiento de la industria y el incremento del numero y usos de reactores nucleares,
las turbas se convierten en barreras eficientes para algunos radionuclidos
provenientes de aguas residuales nucleares como por ejemplo el uranio, el cual se

demostrd que es fuertemente retenido por la turba.

La afirmacion anterior, sustentada en los resultados obtenidos en el presente trabajo,

constituye un hallazgo fundamental. La altisima capacidad de adsorcion de las turbas
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de manglar por las especies metalicas ensayadas (UO,?*, Co?*, Ni**, Sb*" en este
trabajo, Cd?*, Cu®*, Zn®* por Martinez (2008), y Hg?*, Cr**, As** y Pb* por Romero
(2009) -en progreso-) revelan que este material organico natural, presente en los
humedales y lineas de costa, juega un papel protagonico en la conservacion de la
calidad quimica de las aguas, impidiendo el aumento en la concentracion de
especies metalicas nocivas en los cuerpos de agua. Dichos metales no son quimica
o biolégicamente degradados, por lo que pueden encontrarse disponibles para los

organismos vivos y a niveles altos, convertirse en toxicos para ellos.

Ademas de la elevada capacidad de adsorcion de las turbas de manglar por metales
encontrada en los estudios mencionados anteriormente, Peters et al. (1997) en
MacFarlane y Burchett (2002) afirman que los sistemas de manglar poseen una gran
tolerancia a niveles altos de metales pesados; lo cual confirma su importancia como
depurador biolégico de aguas y en el mantenimiento del equilibrio del ecosistema, sin
llegar a afectar significativamente el desarrollo y crecimiento de los manglares. En
conclusion, las turbas de manglar constituyen barreras efectivas y confiables contra

la contaminacion.
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CONCLUSIONES

e La turba caracterizada presenta una composicion aproximada de 20% H.O,
44% materia organica y 36% materia mineral. Tanto la materia organica como la
materia mineral (minerales de arcilla fundamentalmente) estan involucradas en la
captura de iones metalicos en solucion; sin embargo, la materia organica es la
mas importante por su gran reactividad y diversidad de formas de interaccién con

los cationes.

e Los datos experimentales de adsorcion obtenidos para cada uno de los iones
se ajustaron exitosamente al modelo de isoterma de Langmuir, lo cual indica que
el mecanismo de adsorcion es principalmente quimico, encontrandose un orden
de adsorcién para los cationes ensayados (presentado en forma decreciente)
como se muestra a continuacion: UO,**>>Ni?*>Co?*>Sb*". Dicho orden viene
determinado por el grado de afinidad de cada uno de los cationes por la materia
organica, por las propiedades quimicas propias de cada elemento y por la

compatibilidad con los sitios activos encontrados en la turba.

e Los mecanismos de adsorcién predominantes en la mayoria de los casos
fueron la quelatacion y el intercambio iénico, proponiendo los grupos funcionales
carboxilicos como los sitios activos preferidos para la adsorcién de las especies

quimicas en estudio.

e En los ensayos de desorcion el orden obtenido se corresponde con los
respectivos de adsorcion, Sb*>Co?*>Ni?*>U0,?*, es decir, muestra exactamente
el comportamiento inverso. Dicho orden se encuentra relacionado con el grado de
afinidad de cada cation por la materia organica y con la estabilidad de los
complejos formados con ella. Asi, la interaccién de la turba con el ion UO,*" es la
mas poderosa de todas, pues este oxocatidn es adsorbido en gran magnitud,
pero no es practicamente desorbido. Sobre la base de los resultados de

desorcidn se propone que la interaccion de los cationes con la turba esta
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dominada por procesos de quimisorcion mas que por adsorcion fisica. Este hecho
revela ademas, que los enlaces formados son considerablemente fuertes como
para atreverse a plantear que el proceso de adsorcion es practicamente

irreversible, bajo las condiciones de pH trabajadas.

e Finalmente, las turberas constituyen filtros naturales contra la contaminacion
debido a su enorme eficiencia para adsorber iones metalicos que normalmente se
encuentran solubles bajo condiciones de pH cercanas a la neutralidad. En este
estudio se demostré que la turba tiene una gran capacidad de remover, casi
permanentemente, los iones Ni?*, Co®", UO,** y Sb*" los cuales muestran
conocidos efectos adversos para animales y plantas. Estos resultados revisten
gran significado ambiental, y el fenomeno presentado y descrito en este trabajo
debe ser tomado en cuenta para cualquier estudio ambiental en zonas de habitat

de manglares, asi como en posibles intervenciones humanas en tales zonas.
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RECOMENDACIONES

e Realizar andlisis de grupos funcionales (RMNH") para aproximarnos un poco
mas a la estructura real de las sustancias humicas y asi enriquecer la discusion

en cuanto a los posibles mecanismos de adsorcion.

e Separar las fracciones organica e inorganica de la turba para realizar ensayos
de adsorcién y desorcién a cada una de ellas, con la finalidad de establecer cual
tiene la mayor capacidad de adsorcion de especies metalicas especificas y de

evaluar con qué facilidad son liberadas o desorbidas de la turba dichas especies.

e De la fraccion organica, medir experimentalmente la cantidad de acidos
huamicos, acidos fulvicos y huminas presentes, para asi completar aun mas el

estudio realizado.

e Realizar ensayos de adsorcion y desorcion variando el tiempo de contacto del
sélido con la solucién para evaluar la cinética de las reacciones y ver su
evolucion en el tiempo. También seria interesante realizar los experimentos a
diferentes valores de pH para evaluar la influencia del cambio en la estructura de

las sustancias humicas y asi entender mejor el proceso de adsorcion

e Realizar los experimentos de adsorcidn en sistemas binarios, ternarios y
cuaternarios con la finalidad de comparar sus resultados con los obtenidos en el
presente estudio y tener una idea del grado de competencia existente entre los

cationes en un mismo sistema.

e Llevar a cabo los ensayos de adsorcion y desorcion para los cationes
estudiados con el agua de la propia cubeta de muestreo, con el objetivo de
asemejar lo mas posible las condiciones de trabajo en el laboratorio a las
condiciones encontradas en los sistemas de turberas naturales para obtener

resultados aun mas extrapolables a la realidad.
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APENDICES

Apéndice 1: Pesos de la turba hasta alcanzar peso constante.

Muestra PC PCM PCM1 PCM2 PCM3 PCM4
(£0,0001 g) | (£0,0001 g) | (0,0001g) | (£0,0001g) | (£0,0001g) | (0,0001 g)
A 21,9119 22,9587 22,7492 22,7518 22,7512 22,7491
B 22,1878 23,1894 22,9887 22,9917 22,9919 22,9906
C 21,2734 22,2759 22,0760 22,0789 22,0799 22,0784
D 21,5653 22,5750 22,3760 22,3790 22,3789 22,3781

PC= peso crisol con tapa; PCM= peso crisol con tapa + muestra; PCM1= peso luego de 120 min
PCM2= peso luego de 140 min; PCM3= peso luego de 160 min; PCM4= peso luego de 180 min

Apéndice 2: Transmitancia medida en los patrones de sacarosa para elaborar la

curva de calibracion.

Ensayo % Transmitancia Absorbancia

Blanco 95 0,022
P1 (0,25%) 89 0,051
P2 (0,50%) 82 0,086
P3 (0,75%) 75 0,125
P4 (1,0%) 67 0,174
P5 (1,25%) 65 0,187
P6 (2,51%) 42 0,377
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Apéndice 3: Curva de calibracion elaborada a partir de la absorbancia calculada de

los patrones de sacarosa, luego de reaccionar con la solucién sulfocromica.
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Apéndice 4: Curva de calibracion elaborada a partir del porcentaje de carbono de los

patrones medidos en el LECO.
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Apéndice 5: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de

Freundlich para UO,%".
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Apéndice 6: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de

Freundlich para Ni®".
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Apéndice 7: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de

Freundlich para Co?".
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Apéndice 8: Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Isoterma de
Freundlich para Sb>".
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