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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo principal evaluar la capacidad de adsorcion y
desorcién de la turba del manglar de Morrocoy, estado Falcon hacia las especies As**,
Cr**, Hg®" y Pb®". Para tal fin se efectud una caracterizacién composicional gruesa a la
turba, determinando que se encuentra conformada por aproximadamente 20%
humedad, 44% de materia organica y 36% de material inorganico (arcillas).

Para los ensayos de adsorcion, se prepararon soluciones de concentracion conocida de
cada uno de los adsorbatos y se colocaron en agitacion con la turba. Se mantuvo un pH
entre 6 y 7 y una temperatura promedio de 25 °C. Cada ensayo se realiz6 por triplicado.
Los resultados obtenidos mostraron que las cuatro especies quimicas bajo estudio se
adsorbieron sobre la turba en una gran extension, ajustandose satisfactoriamente al
modelo de Langmuir. Las concentraciones maximas de adsorcién calculadas (Xmax)
para cada especie fueron: para el As®*, 9655+2845 mg/Kg; Cr¥®", 6130+1665 mg/Kg;
Pb?*, 27382+9047 mg/Kg; y Hg*", 5313447178 mg/Kg. El orden de afinidad de los
cationes hacia el sustrato fue Hg>*>Pb?*> As®*> Cr®",

El ajuste satisfactorio observado hacia el modelo de Langmuir sugiere adsorcion en
monocapa, y por tanto un fendmeno de quimiosorcién. Este comportamiento se asocia
principalmente a la naturaleza quimica de cada especie y a la estabilidad que tienen de
formar complejos estables con la materia organica.

Los resultados de los ensayos de desorcion de los cationes para la turba revelaron que
este sustrato no libera las especies adsorbidas con facilidad. Los porcentajes de
desorcién promedio fueron menores al 1%, siendo el orden de desorcién observado
Hg*>Pb*">Cr®". El comportamiento del As** en las pruebas de desorcién fue erratico y
no reproducible, pero sugiere que se desorbe en mayor proporcién que los restantes
elementos ensayados.

Los resultados de adsorcién y desorcion obtenidos son de gran importancia, pues
revelan que la turba adsorbe gran cantidad de iones y no los libera, lo que implica que
este sustrato puede estar jugando un papel primordial en el control quimico y
disponibilidad de especies téxicas en los ambientes naturales en los que se forma.
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INTRODUCCION

A medida que incrementa la poblacion, paralelamente la industria sigue avanzando. De
forma directa, el aumento incontrolado de la poblacion y de las zonas industriales
contribuye con la alteracion de ciclos naturales a través de especies contaminantes.
Segun Lozada et al. (1984), los efluentes contaminantes asociados a la actividad
humana, pueden clasificarse como domeésticos, agropecuarios, de drenaje de minas e
industriales. Estos efluentes contaminan el suelo, la atmésfera y el agua, generando
dafos que pueden repercutir sobre la salud de las especies vivas en los medios

naturales.

Uno de los medios naturales mas importantes para los seres vivos es el agua. La
calidad de las aguas ha sido un factor determinante en el bienestar humano. La
presencia de agentes naturales y antropogénicos, como organicos, inorganicos, Yy
metales pesados, en la naturaleza, son de interés para los investigadores, ya que a
altas concentraciones de los mismos se les considera contaminantes quimicos

potenciales (Manahan, 2005).

Los agentes quimicos son capaces de producir numerosos efectos. En primer lugar
tenemos los efectos medio ambientales, secundarios al vertido de residuos domésticos
e industriales (humos, gases y vapores, residuos solidos o liquidos, etc.), capaces de
contaminar la atmésfera, el suelo y el agua. Posteriormente, mediante los procesos de
toxicocinética ambiental, estos podran incorporarse a los organismos integrantes del
ecosistema provocando incluso fenbmenos de bioconcentracion y biomagnificacion.
Estos aspectos pertenecen mayoritariamente al campo de la toxicologia ambiental,
aunque no cabe duda que estan relacionados estrechamente con la toxicologia
industrial (Gil, 2007).

Frecuentemente, los dafios quimicos que ocurren en el ambiente son originados a partir
de una combinacion del aporte natural y la contribucién antropogénica. Principalmente,
los organismos tienen acceso a los agentes contaminantes por medio de la comida, el
agua y la atmosfera. De alguna manera, las especies marinas pueden adsorber
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cantidades toxicas de elementos, asociados a estos desechos contaminantes, que
pueden ser nocivos para la salud, lo cual, permite que estas cantidades, de forma
directa, puedan ser consumidas por los seres humanos al momento de ingerir dichos
organismos. Asimismo, los agentes quimicos produciran efectos irritantes, asfixiantes,

cutaneos, sistémicos, toxicos, mutagénicos, teratogénicos y cancerigenos (Gil, 2007).

En Venezuela, el crecimiento demografico e industrial ha tenido una evolucion
ininterrumpida, y como consecuencia de dicha progresion, el incremento de la
contaminacion es relevante. Particularmente, el Refugio de Fauna Silvestre de Cuare,
presenta un deterioro ambiental debido al incremento de la poblacién en las
adyacencias y a posibles residuos provenientes de industrias aledafas.

El Refugio de Fauna Silvestre de Cuare se encuentra ubicado al sureste del estado
Falcon, y colinda con el Parque Nacional Morrocoy. 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 de Cuare es una bahia costera de
1982 hectéreas localizada al norte del Cerro Chichiriviche, ubicado en la costa oriental

del estado Falcon.

Dicho sistema presenta comunicacion permanente con el Mar Caribe mediante una
boca de 560 metros de ancho, permitiendo la estabilidad de sus condiciones
fisicoquimicas. En este lugar, es posible observar aves migratorias y residentes durante
todo el afio. Por otra parte, esta area protegida, constituye una zona de recuperacion de
especies en peligro de extincibn como: el caiman de la costa, la tortuga verde y la
tortuga Carey. También, se encuentra bordeada por cuevas naturales y manglares
(Modificado de Quijada, 2003). Estos manglares pueden propiciar la formacion de las

turberas, el cual es un ambiente donde yacen las turbas.

Quijada (2003) sefala que la riqueza biolégica que caracteriza el golfete es producto
principalmente de la compleja dinamica hidrica de la region, combinada con la gran
diversidad de factores fisico-naturales presentes. Sin embargo, dicho autor también

considera que este refugio constituye uno de los mas amenazados por la expansion



turistica y urbanistica, provocando su degradacion biologia y ambiental. Ramos (2006)
atribuye dicho efecto a cambios fisicoquimicos del agua, asi como también a la

composicién quimica y mineraldgica de los sedimentos del golfete (De Freitas, 2008)

La degradacion biologica puede evidenciarse en algunas zonas de manglares que estan
en los bordes del golfete, los cuales presentan alto nivel de degradacion (Barreto,
1997). Ghinaglia (2004) afirma que para poder conocer mejor las posibles causas de
mortandad de los manglares, es necesario obtener mayor informacion sobre la actividad
antropica que puede estar afectando al sistema. Una de las consecuencias de las
actividades antropicas, es el aporte de metales pesados en un sistema vivo. Los
metales pesados liberados durante la oxidacion pueden ser sorbidos en los sedimentos
finos, hidréxidos de hierro y manganeso, minerales de arcillas y en la materia organica
(Siegel, 2002).

Martinez (2008) determind a través de ensayos de adsorcion, la capacidad que tienen
las turbas originales de los manglares del Golfete de Cuare, y su producto de
maduracién, de adsorber metales pesados como Cu?*, Cd* y Zn?*, y observé que los
metales tenian mas afinidad hacia las turbas originales. Las turbas se generan a partir
de la acumulacion y descomposicién de la materia organica terrestre. Debido a la
cantidad de grupos funcionales que presenta su estructura puede sorber ciertas
especies quimicas. Se han propuesto varios mecanismos que actlan en las turbas

relacionados a su capacidad de remover especies quimicas del agua, como lo son:
1. Intercambio i6nico
2. Acomplejamiento de especies quimicas
3. Adsorcion superficial.

Paralelamente, De Freitas (2008) presentdé una distribucion de algunas especies
metalicas en los sedimentos de fondo del Golfete de Cuare, entre las cuales se hallaban
Pb y Hg, encontrando altas concentraciones de ambos y asociando directamente las

concentraciones de Hg a las zonas de los manglares.



Como lo determiné Martinez (2008), en los sistemas naturales las turberas actian como
biofiltros o barreras contra la contaminacién, es decir, actian como potenciales
“esponjas” que adsorben y remueven las especies que se estudiaron, disminuyendo la
biodisponibilidad de esos cationes en el medio ambiente. De igual modo, De Freitas
(2008) deja abierta la posibilidad de plantear como hipétesis que las turberas pudieran
acumular el Hg, ya que las mayores concentraciones de este elemento se encuentran
en esta zona. Las consideraciones anteriores permiten plantear la posibilidad de que la
concentracion de esta especie quimica (Hg) junto a otros elementos potencialmente

toxicos, estén siendo controlados por las turberas.
Tomando en cuenta ambos estudios, se plantea el siguiente objetivo general:

e Caracterizar la sorcion de los elementos As, Cr, Hg y Pb por la turba del

manglar del Golfete de Cuare, estado Falcon.

Contribuyendo a la realizacion de este objetivo, se plantean los siguientes objetivos

especificos:

e Evaluar la capacidad de adsorcion de las turbas del Golfete de Cuare hacia

los elementos As, Cr, Hg y Pb.

e Evaluar la capacidad de desorcion de las turbas del Golfete de Cuare hacia

los elementos As, Cr, Hg y Pb.

La importancia de este trabajo se concentra en indagar el comportamiento de la turba
en ambientes naturales hacia algunas especies quimicas, con el fin de poner a
disposicion informacién que pueda ser de ayuda para estudios posteriores relacionados
al tema. Sin embargo, para el apoyo de esta propuesta se requiere informacion
pertinente que sustente y guie dicho proyecto. Para ello, a continuacion se presentara,
de forma general, algunos conceptos que pueden ser de utilidad para la comprension

de este manuscrito.



MARCO TEORICO

En la siguiente seccién se muestran conceptos y definiciones que hacen referencia al
objeto de estudio, asi como también ideas y conclusiones de algunos autores
especialistas en el area de estudio, lo que sirve de base para el presente trabajo, y de
algun modo orienta al lector en el tema. A continuacion se desarrollaran de modo
general temas como la contaminacion ambiental, la turba y su composicién; se hara una
descripcion geoquimica de las especies de estudio y se explicaran los fendmenos de
sorcion. También, se ubicard y describira la zona de estudio.

Contaminacién ambiental

La contaminacion del medio ambiente es un problema que se presenta en la actualidad,
debido a que ésta, de forma directa, estd generando cambios bruscos en los ciclos
naturales. La contaminacién ambiental es una modificacion que ocurre en un sistema
natural, al colocar en contacto agentes biolégicos, quimicos y fisicos a un medio al cual
no pertenecen, lo que genera un desequilibrio ecolégico. La contaminacion se puede
observar en las distintas gedsferas de la tierra, afectando de este modo la flora y la

fauna que se encuentra en estas.

Las industrias generan emisiones de gases a la atmdsfera, promoviendo de este modo,
el dafio a un ecosistema y sus habitantes, tanto en zonas secas como humedas, a
causa de la depositacién atmosférica, ya que gases como sulfuros y 6xidos reaccionan
con el agua en la atmésfera para formar sus respectivos acidos con metales como Pb,
As y Hg (Siegel, 2002).

De igual modo, la contaminacion afecta el ciclo hidrolégico sedimentario, ya que las
aguas residuales poseen altas concentraciones de algunos metales potencialmente
téxicos, que pueden ser movilizados en soluciones como cationes libres o como iones
acomplejados, cuya movilidad va a depender de la relacion entre la carga de su ion y su
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radio i6nico (Goldschmidt, 1937). También, algunos metales pesados pueden ser
movilizados bajos condiciones acidas y otros bajo condiciones basicas, eso quiere decir
que el pH afecta la disponibilidad de las especies en el medio. De forma similar, el
potencial redox (Eh) en un ecosistema puede afectar la movilidad independientemente

del sistema ambiental, pero es mas comunmente asociarlo al pH.

Es bien sabido que tanto el aporte natural combinado con el aporte por parte de la
actividad humana, contribuye a la degradacion progresiva del medio ambiente.
Mendiguchia (2005) divide los factores naturales y antropogénicos que afectan la
composicién de las aguas: los factores naturales controlados por el aporte atmosférico,
la geologia y la actividad bioldgica; y los factores antropogénicos gobernados por
fuentes puntuales, como las aguas residuales, industriales, de minas, y por fuentes

difusas, como las agricolas y geoldgicas.

Siegel (2002) estudid las emisiones de los metales pesados, asocidndolos
principalmente a fuentes antropogénicas, como procesos industriales y la combustién
de fésiles y de madera. Las altas concentraciones de la mayoria de los metales
potencialmente toxicos, se pueden encontrar en materiales depositados y mantenidos
bajo condiciones reductoras y con concentraciones significante de sulfuro y materia
organica. Sin embargo, debido a la dindmica del medio ambiente, todas las especies
guimicas se encuentran dispersas en los sistemas naturales, pudiendo de este modo,

estar en contacto con la biosfera.

Seoanez(2000) explica en dos etapas los efectos generales de los contaminante sobre
los seres vivos, donde, en una primera etapa cuando penetra un contaminante a un
organismo actia o se fija en sus componentes, para luego, en una segunda etapa

concentrarse en los tejidos, o bien, dirigirse a los diferentes mecanismos metabdlicos.

La capacidad que tienen los organismos vivos de tomar los metales se debe a la gran
capacidad que tienen ciertos elementos para formar especies estables. Las reacciones
microbianas en los sedimentos son responsables de la metilacion de una gran variedad
de metales, algunos de los cuales son toxicos para los organismos y se asimilan mas

rapidamente en forma metilada (Craig, 1980). Sin embargo, la degradacion biol6gica



por intervencién de determinados microorganismos es importante en el suelo, siendo el
principal mecanismos de degradacion de los compuestos metalicos metilados en este
medio (Doménech et al., 2006).

Los elementos capaces de formar especies metiladas con suficiente estabilidad como
para ser detectados en el medio ambiente, son aquellos cercanos a la frontera de
separacion entre metales y no metales, como por ejemplo Hg, Pb, y As. En los
sistemas terrestres, los compuestos permetilados (totalmente metilados), dada a su
elevada hidrofobicidad, se concentran en las fases organicas, en las fases humicas de
los suelos, en los sedimentos, o son sorbidos en las particulas en suspension de los
sistemas hidrologicos. La maxima toxicidad corresponde a los compuestos que han
perdido un metilo (CHsHg", (CHas),As®, (CH3)sPb", entre otros), puesto que combinan
una elevada hidrofobicidad, con cierta solubilidad en el agua, por lo que son

relativamente asimilables por los organismos vivos (Doménech et al., 2006).

Como muchos autores sugieren, la disponibilidad de muchas especies metélicas en los
medios naturales se debe en muchos casos a la interaccién con compuestos organicos,
dado a la gran afinidad que puede existir entre ambos. Por ello, los ambientes que se
encuentran enriquecidos en materia organica pueden presentar altas concentraciones
de elementos metalicos. Las turberas son ambientes donde yacen las turbas, las cuales
son producto de la descomposicién de plantas terrestre, es decir, son ambientes donde
se produce y se preserva la materia organica, por tanto, pueden tener alta

biodisponibilidad de especies metalicas.

La turba vy su composicién. Formacion y preservacion

Los diferentes compuestos organicos de origen biolégico (biomoléculas) que
constituyen los organismos vivos, al morir, pasan a formar parte de los sedimentos.
Esta materia organica puede ser preservada o destruida, dependiendo de las

condiciones del ambiente de sedimentacién (Lopez, 2006).



Segun Schnitzer y Khan (1978) la materia organica en suelos, sedimentos y aguas,
corresponde a una mezcla de residuos de plantas y animales en varios estados de
descomposicion. De este modo, la materia organica puede dividirse en sustancias no
hamicas y sustancias humicas. Las sustancias no hdimicas incluyen el material organico
cuyas caracteristicas quimicas se reconocen, tales como carbohidratos, proteinas,
aminoacidos, &cidos nucleicos, purinas, pirimidinas, acidos grasos, ceras, resinas,

pigmentos y sustancias organicas de bajo peso molecular.

En tanto, simultaneamente, mientras avanza el proceso de humificacion de la materia
organica, se generan las sustancias humicas. Las sustancias humicas representan los
principales constituyentes de la materia organica presente en aguas, suelos y
sedimentos, y no es mas que el producto de la degradacion quimica y enzimatica de
residuos de plantas y animales y de la actividad sintética de microorganismos (Whitby y
Schnitzer, 1978). Estas corresponden a moléculas multifuncionales constituidas
principalmente por cadenas alifaticas, anillos arométicos sustituidos y grupos
funcionales que contienen oxigeno, como por ejemplo: carbonilo (C=0), carboxilo (C-
(OH)=0) e hidroxilo de alcoholes y fenoles (-OH) (Lopez, 2006)

Entonces, las sustancias humicas consisten en una mezcla heterogénea de
compuestos organicos, con una formula estructural mdultiple, y cuya configuracion
molecular es virtualmente imposible de describir, ya sea para los acido fulvicos como
para los acidos humicos formadores de ésta (Domy, 1992). Esto, les confiere a las
turbas la gran capacidad que tienen de sorber muchas especies inorganicas y
organicas. En la tabla 1 se puede observar la proporcién elemental y de los grupos
funcionales formadores de las sustancias humicas en los suelos.

Se han propuesto varios modelos que explican la distribucion espacial de los acido
hamicos y acidos fulvicos, y en base a ello, se describen las posibles reacciones que
tienen las sustancias humicas con los metales. Schnitzer y Khan (1978), proponen un
tipo de estructura para los acidos humicos y los acidos falvicos (figura 1), en el cual se
observan las diferencias existentes entre ambas moléculas, lo que le atribuye la mayor

capacidad que tiene una con respecto a la otra de formar complejos con otras especies.



Tabla 1. Promedio de la composicion elemental (%) y contenido de grupos funcionales (meq/qg)

en los &cidos fulvicos y acidos hamicos de los suelos (modificado de Domy (1992))

Parametro | Acido Humico | Acidos fulvicos
C 53.8-58.7 40.7-53.1
©) 32,7-38,7 39,7-49,8
H 3,2-6,2 3,2-7,0
N 0,8-5,5 0,9-3,3
S 0,1-1,5 0,1-3,6
Acidez total 5,6-7,7 6,4-14,2
-COOH 1,5-5,7 6,1-11,2
-OH fendlico 2,1-5,7 0,3-5,7
-OH Alcohdlico 0,2-4,9 2,6-9,5
-C=0 quinbnico 1,4-2,6 0,3-2,0
-C=0 cetobnico 0,3-1,7 1,6-2,7
-OCHj3 0,3-0,8 0,3-1,2

Si se observa la figura 1, se puede detallar la gran cantidad de puntos activos que
pueden interaccionar con otras especies organicas e inorganicas. Las principales
caracteristicas moleculares que influyen con la habilidad que tienen las sustancias
hamicas de formar complejos son su polifuncionalidad, caracter electrolitico,
hidrofilicidad y la capacidad que tiene de formar compuestos intermoleculares (Domy,
1992). Los mejores ligandos en las sustancias humicas son aquellos que contienen
grupos funcionales que contienen oxigeno. También se cree que forman complejos los
grupos funcionales que contienen nitrégeno, azufre y fosforo. Se ha demostrado que los
complejos méas estables son aquellos que se envuelven méas fuertemente con grupos

carboxilos y alcoholes fendlicos (Domy, 1992).

Sin embargo, la abundancia relativa de cualquier grupo funcional en las sustancias
hamicas va a depender del origen de la materia organica. En los ecosistemas terrestres
existe predominio de plantas superiores, las cuales, al decaer generan materia organica
que puede favorecer la formacion de turba. La turba es un material producto de la
humificacion de la materia organica (etapa bioquimica), formado principalmente por
restos de plantas superiores en ambientes ligeramente cubiertos con agua (Spedding
1988, en Brown et al., 2000). Esta constituido principalmente por lignina, celulosa y

sustancias humicas (Yonebayashi et al., 1994).



Acido falvico oH  cooH

Acido humico

COOH CCOH OH
o HCOC HO

(Péptido) L

Figura 1. Moléculas hipotéticas de los acidos fulvicos y acidos himicos

Entre los grupos funcionales de la lignina estan incluidos los alcoholes, aldehidos,
cetonas, &acidos, fenoles y éteres, lo que incrementa su capacidad de adsorber
elementos metalicos. En tanto, las sustancias humicas tienen la capacidad de formar
complejos solubles e insolubles en agua con iones metélicos y oxihidréxidos, nutrientes,
hal6genos, compuestos organicos, inclusive interaccionar con las arcillas, lo que
confiere la capacidad de disminuir la concentracion de especies que pueden ser
perjudiciales para el medio ambiente (Schnitzer y Kan, 1978; Conte et al.,, 2001;
Perminova et al., 2001; Nam y Kim, 2002; Nardo et al., 2002; Arias et al., 2002; Saada
et al., 2003, en Benzo, 2005). Posee una estructura celular y un elevado caracter polar
debido a la presencia de estos grupos funcionales (Schnitzer y Kan, 1978). El contenido
de grupos funcionales esta determinado por la presencia de lignina, celulosa y

sustancias humicas que constituyen la turba.

Entonces, la composicion de la turba depende principalmente del tipo de plantas que le
dan origen y de las condiciones bioguimicas a las que fue sometida durante la
humificacién (Brown et al., 2000). Por lo tanto, la presencia de lignina en algunas turbas

va a estar determinado por el tipo de plantas precursoras.
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Los elementos mayoritarios que conforman a la turba son el C, H, O, Ny S (Kerndorff y
Schnitzer, 1980). También, las turbas contienen elementos minoritarios y trazas muy
variables, que van a depender principalmente del tipo de planta y de la funcién biolégica
gue desempefia el elemento. Estos elementos minoritarios son Fe, Al, Ca, Cu, V, Mg,
Mn, Zn, entre otros (Schnitzer y Khan 1978).

Los metales presentes en las sustancias humicas y en la turba estéan relacionados a la
génesis de la materia organica, alguno de ellos provienen de la estructura celular de los
organismos, mientras que otros son de origen no bioldgico y se asocian a la materia
organica durante los procesos de humificacion, formando quelatos o por sorcion (Lépez
y Mogollén, 1990).

La capacidad que tienen los metales de acomplejarse con la materia organica y de ser

sorbidos por las turbas puede ser explicado por sus propiedades quimicas, tales como:

1. Sutamario o radio ionico (r) y su carga (z), y cuya relacion puede ser expresada
como potencial i6nico (Ip: z/r)
La electronegatividad del elemento
3. Una clasificacion basada en:
a) La configuracion electrénica de los cationes
b) La dureza o suavidad de los &cidos y bases caracteristico de los
cationes y aniones
4. El efecto del campo de energia de estabilizacién del ligando en la formacién del
complejo metal-turba

Mientras que la presencia de especies metalicas en la turba va a depender del material
precursor, de su disposicién en el sistema natural o por la alta afinidad metal-turba, para
la formacion del sustrato humificado, debe haber aporte de materia organica en un
ambiente de sedimentacion adecuado, es decir, un equilibrio entre productividad y

preservacion.
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Se conoce como productividad la cantidad de materia organica que pueden producir los
organismos en un ambiente, dependiendo de la cantidad de nutrientes, luz y
temperatura que exista, para favorecer la actividad microbiana y por tanto a la
productividad. Por otra parte, la preservacion es el compromiso que existe entre la
velocidad de sedimentacién y las condiciones del ambiente de sedimentacién, es decir,
la conservacion de condiciones cuminicas en aguas tranquilas. Por lo tanto, existen
ciertos factores que condicionan la formacion de la turba en medios naturales. Esteves
y Martinez (1997) sugieren que los factores que controlan y preservan la turba son:

clima, relieve y tectonica.

El clima es el tiempo local observado en un largo periodo de tiempo, es decir, el
comportamiento a largo plazo del tiempo. El clima varia de region en regién, y depende
de las condiciones de humedad y temperatura. Por lo tanto, el desarrollo de un
ecosistema terrestre requiere de un equilibrio de estos dos agentes meteoroldgicos,
aunado a la presencia de nutrientes, para que haya un incremento en la productividad
primaria y posteriormente se generen ambientes turbiferos. A modo general, las
turberas se forman en ambientes tropicales humedos, y en ambientes costeros con

suelos anegados de agua.

Gorham (1991) define las turberas como areas con acumulaciéon de materia organica
mayor de 30 cm de profundidad, aunque los depdsitos son a menudo de varios metros
de profundidad. El aporte de agua suministrado a estos ambientes sedimentarios esta
controlado por algun flujo superficial o por aporte de aguas subterraneas. La elevacion
de la capa freatica afecta la saturacion del suelo, por lo tanto, tiene un fuerte efecto
sobre la composicidén de las especies y la tasa de crecimiento de la vegetaciéon en los
humedales (Mitsch y Gosselink, 1993; en Watters, 2006). Esto lleva a deducir que, las
turberas se forman en relieves planos o bajos, sin embargo, se han encontrado
ambientes turbiferos en zonas altas y terrenos montafiosos, asociandose directamente

a diversas comunidades de plantas.

Puesto que las turberas estan formadas en su mayoria por materia organica terrestre,
los ambientes tectdénicos que promueven su formacidn se caracterizan por poseer un

aporte de clasticos minimo, y zonas de baja energia. Anadlogamente, debe de haber un
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equilibrio entre la produccién primaria y la subsidencia, ya que si es muy alta, la materia
organica se diluira, mientras que si es escasa, la materia organica estard mas expuesta
al ambiente exdgeno. A continuacion, para la comprension de los ambientes de

sedimentacion, se presentara una breve descripcion de los mismos.

Acumulacion de materia organica y turba en diferentes ambientes de sedimentacién

Los ambientes sedimentarios se pueden considerar como unidades de depdésito de
sedimentos enmarcados en un &rea geografica definida, la cual esta limitada y
controlada por las caracteristicas morfoldégicas del area, la tecténica, el clima,
pardmetros fisicoquimicos, biolégicos, entre otros (Méndez, 2006). Los ambientes
sedimentarios propicios para la formacién de turba son los ambientes terrestres y los

ambientes transicionales (Esteves y Martinez, 1997).

Los ambientes terrestres son aquellos que se desarrollan en los continentes. Aln
cuando la mayor parte de sus depdsitos son continentales, algunos transportan los
sedimentos hasta los ambientes marinos como los rios, algunos abanicos aluviales y
ciertos ambientes paludales que interactian en un medio continental y un medio

transicional.

Los ambientes transicionales son aquellos formados en la linea de costa y que
poseen influencia marina y continental (Méndez, 2006). La tabla 2 muestra de forma
resumida la acumulacion de la materia organica en algunos ambientes de

sedimentacion (Lopez, 2006):

Segun lo mostrado en la tabla 2, la cantidad de materia organica en un ambiente va
estar controlado por el tipo de ambiente y las caracteristicas que se encuentren
asociados a este. De igual modo, el tipo de materia organica esta controlado por el las

caracteristicas de los organismos vivos que le dan origen.
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Tabla 2. Acumulacién de materia organica en algunos ambientes sedimentarios (L6pez, 2006)

Ambientes Materia Caracteristicas
bgsigrto; <o"6§% La Materia Organica es oxidada
Zonas Abisales <0,1 % Productividad primaria baja
Zonas de costa (alta 0,2a05% Productividad adecuada, aporte de
Zona de costa (baja 0,5a5% Alta productividad, la preservacion depende
Cuencas restringidas <2a>10% Alta productividad, aporte de sedimentos
Pantanos 10 — 100% Alta cantidad de vegetacion. Produccion de

La presencia de los elementos quimicos varia en los distintos ambientes de
sedimentacion, y esto, pueden estar asociados tanto al producto de la meteorizacion de
las rocas, como también, a fuentes antropicas. Sin embargo, su tiempo de residencia
ésta controlado por la interaccion de dichas especies con el medio que los rodea. Para
ello, se debe conocer la quimica de los elementos y su comportamiento ante ciertas

condiciones.

Quimica de los elementos As, Cr, Hq v Pb

+ Arsénico (As)

El arsénico se encuentra ubicado en el grupo VA y periodo 4 de la Tabla Periddica de
los Elementos Quimicos. Su nimero atomico es el 33, y posee una unidad de masa
atomica de 74,92 uma. No se considera un metal, es un metaloide, debido a sus
propiedades intermedias entre los metales y los no metales. El arsénico posee una
configuracion electrénica s?p® en sus capas de valencia. Cuando ocurre la pérdida de
los 3 electrones de la capa p, se forma el arsénico trivalente, As (llI). Del mismo modo,

la pérdida de los 5 electrones de las capas de valencia forman el iobn 5+, designandose
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como As (V). Debido a sus propiedades similares, el arsénico puede coexistir con el
fésforo (Baird y Cann, 2005).

El arsénico elemental, y especialmente el As,Os; son potencialmente toxicos. El
arsénico es cancerigeno y mutagénico, y conlleva a peligrosas enfermedades
dermatoldgicas, respiratorias y digestivas (Yudovich, 2005). El As (lll) es mas toxico que
el As (V), aunque el segundo es convertido, por reduccion, a As (lll) en el cuerpo
humano. Por ello, se debe la gran toxicidad del As (lll), ya que este tiene la habilidad de
ser retenido por largos periodos de tiempo en el cuerpo, favoreciendo la unién a grupos

sulfhidrilos en un nimero diferente de enzimas (Baird y Cann, 2005).

El arsénico ocurre mas comunmente en agua, como As (V) en H3zAsQ,, 0 en sus formas
desprotonadas. En los organismos marinos, las formas comunes del arsénico son el
(CH3),As™ 0 ese mismo i6n con un grupo metal remplazado por —CH,CH,OH 6 —
CH,COOH. En contraste, compuestos con As (lll) como la arsina (AsHs3), y la
trimetilarsina (As (CHz3)s), no son las formas mas téxicas del arsénico (Baird y Cann,
2005).

En aguas oxigenadas, el arsénico se encuentra como arsenito (AsOs>) o arsenato
(AsO,%) (Yudovich, 2005). La principal barrera geoquimica para disolver arsénico en los
ambientes es el hidroxido de Fe, el cual es un efectivo sorbente de las formas disueltas
del As inorganico, especialmente el arsenato. Por esta razén, el As es acumulado en los
sedimentos de estuarios frecuentemente enriquecidos con hidréxidos de hierro
(Vinogradov, 1967; en Yudovich, 2005).

Las fuentes antropogénicas de arsénico en los ambientes son (Baird y Cann, 2005):

e Uso continuo de sus compuestos y pesticidas.

e Su imprevista liberacion durante la mineria y fundicion de oro, plomo, cobre y niquel,

en sus mineralizaciones.
e La produccion de hierro y acero.

e La combustion de carbon.
15



+ Cromo (Cr)

El Cromo se encuentra ubicado en la Tabla Periddica de los Elementos Quimicos en el
grupo VIB, periodo 4. Posee un nimero atémico 24 y su masa molar es 51,99 uma.
Normalmente se encuentra como i6n inorganico. Comunmente se halla en los estados
de oxidacion 3+ (Cr (Il)) y 6+ (Cr (VI)).

El Cr(VI) ocurre bajo condiciones fuertemente Oxicas, en la forma de dicromato (Cr,0O7)
y cromato acido (HCrO4) encontrandose en soluciones a pH<5,8, y el cromato (CrOy4")
en condiciones alcalinas o neutras, exhibiendo una conducta relativamente simple de
hidrolisis (Remoundaki et al., 2007). Bajo condiciones reductoras y anaerobica,
predomina el Cr (lll). Sin embargo, la solubilidad de este i6n es baja, debido a que este
precipita como su hidréxido, Cr (OH)s;, bajo condiciones alcalinas, neutras 6 hasta

incluso condiciones ligeramente 4cidas (Baird y Cann, 2005).

La especie hexavalente es mucho mas mévil que la trivalente y posee una solubilidad
minima a un pH alrededor de 5,5 (Remoundaki et al., 2007). De este modo si el cromo
se encuentra disuelto en agua o como precipitado, dependera de las condiciones acidez
0 basicidad. La principal importancia radica en que el Cr (VI) es toxico y carcindégeno, en
tanto, la especie Cr (Ill) es mucho menos téxica y hasta actia como un micronutriente
(Baird y Cann, 2005).

El cromo es de vital importancia para el tefiido del acero o super-aleaciones. Estos
materiales son de gran importancia para las sociedades industrializadas, debido a que
se aplica en motores, plantas nucleares, valvulas de resistencia quimica, y otras
aplicaciones en la cual el material puede resistir calor y ataque quimico (Manahan,
2005). Otra importante fuente de cromo en los ambientes es su presencia en el cromato
cubre arsenato (CCA), un preservativo usado en la madera. Esta sustancia se usa
como protector en las estructuras de madera, como muelles residenciales, destinados al

uso en ambientes acuaticos (Baird y Cann, 2005).

El tratamiento que reciben los efluentes industriales que contienen cromo son
(Remoundaki et al., 2007):
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e Lareduccion de la especie téxica, Cr(VI), a la menos téxica, Cr(lll), y

e Larecolecta del Cr (lll) de las corrientes de agua.

+ Mercurio (Hg)

El mercurio se encuentra ubicado en La Tabla Periddica de los Elementos Quimicos en
el grupo 1IB, periodo 6, su numero atomico es 80, y posee una unidad de masa atomica
de 200,59 uma. Como sus compafieros, Zn y Cd en el mismo subgrupo de la tabla
periddica, el ion comin del mercurio es el 2+, Hg?*. El otro i6n inorganico de mercurio
es el Hg,**, no es muy téxico, debido a que se combina con el ClI” en el estémago, y
produce la sal insoluble, Hg,Cl,. (Baird y Cann, 2007).

El mercurio es encontrado como elemento traza en muchos minerales, las rocas
continentales contienen un promedio de 80 ppb, 0 mucho menos. El cinabrio, sulfuro de
mercurio, es el principal mineral comercial de mercurio. El carbon fosil combustible y el
lignito contiene mercurio, a menudo a niveles de 100 ppb, o un poco mas (Manahan,
2005).

El mercurio puede entrar en los ambientes por un gran nimero de fuentes relacionadas
a la actividad humana, como descargas en laboratorios quimicos, baterias, termémetros
rotos, amalgamas dentales, mineria y productos fungicidas y farmacéuticos (Manahan,
2005).

Debido a su toxicidad, a su movilizacibn como forma metilada por bacterias
anaerobicas, y otros factores de contaminacion, el mercurio es de gran importancia
como una especie potencialmente téxica (Manahan, 2005). La contaminacion por
mercurio ha sido ampliamente reconocida como un problema ambiental global debido a
su volatilidad y toxicidad. En aguas naturales, el mercurio es atacado por particulas que
se encuentran suspendidas, depositandolas eventualmente en los sedimentos (Baird y
Cann, 2005).
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El Hg®* se comporta como especie iénica 6 puede formar enlaces covalentes, sin
embargo este comportamiento esta condicionado por las caracteristicas quimicas de la
otra especie, tal es el caso del HgCly, el cual es un compuesto molecular. De igual
modo ocurre con el anion metil, CHs', para generar Hg (CH3).. Este proceso ocurre en
sedimentos lodosos de rios y lago, especialmente bajo condiciones anaerdbicas (Baird
y Cann, 2005). El metilmercurio es conocido como la especie mas tdxica de mercurio y
afecta la salud de los seres humanos principalmente al ingerir algin organismo que se

encuentre contaminado por dicho compuesto.

Como muchas especies quimicas, el tiempo de residencia del mercurio en los distintos
ambientes va a estar altamente controlado por las reacciones de adsorcion y desorcion
en los distintos sorbentes. La disponibilidad del mercurio en los organismos va a estar
determinada por la actividad de los suelos, la cual esta, en cierto modo, controlada por
el suelo y las soluciones caracteristicas del mismo. Como resultado, la disponibilidad
del mercurio en los organismos en un ambiente puede variar considerablemente,

dependiendo de la capacidad de adsorcion y desorcidon de los suelos.

+ Plomo (Pb)

El Plomo se encuentra ubicado en la Tabla Periddica de los Elementos Quimicos en el
grupo IVA, periodo 7, su niumero atdbmico es 82 y posee una unidad de masa atomica
de 207,19 uma. Su estado de valencia puede ser 2+, pero también se puede encontrar

con un estado de valencia 4+ en presencia de compuestos organicos.

El i6n estable de plomo es la especie 2+, Pb () como Pb**. Tales son los ejemplos de
la galena (PbS) y la cerusita (PbCO3). El plomo no reacciona con acido diluido. Sin
embargo, el plomo en las soldaduras, que fue empleado comunmente en el pasado
para sellar latas, se disolvia en las disoluciones acidas de los jugos de frutas y otros
acidos de comida si estaba el aire presente, de este modo, el plomo, en presencia de
oxigeno y ambientes acidos, se oxidaba y pasaba a solucion, como es observado en la

ecuacion 1 (Baird y Cann, 2005).
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2 Pb(s) + O, (g) + 4 H" (ac)— 2 Pb**(ac) + 2 H,O(l)

Ecuacion 1.Posible mecanismo de oxidacion del Pb (Baird y Cann, 2005)

En ambientes altamente 6xicos, el plomo puede formar el i6n 4+, en su forma Pb (1V).
De este modo el PbO,, se escribe, en su forma iénica como, Pb*(0?%),, subsistiendo
como una mezcla de 6xidos Pb,O3 y Pb3Oy4, los cuales se encuentran combinados con
Pb(Il) como PbO y Pb(IV) como PbO,. Sin embargo, los compuestos de Pb (Il) son mas
idnicos, en tanto, los compuestos de Pb (IV) son moléculas mas covalentes.
Comercialmente y ambientalmente, los mas importantes compuestos covalentes del Pb
(IV) son los compuestos tetraalquilados, PbR4, especialmente cuando R pertenece a
grupos metil (CH3), y los grupos etil (CH,CH3), denominados, tetrametilplomo (Pb
(CH3),), y tetraetilplomo (Pb (CHy)s) (Baird y Cann, 2005).

En el pasado, ambos compuestos fueron ampliamente usados como aditivos en la
gasolina. La habilidad que tiene la gasolina de producir energia sin generar dafios en el
motor es medida por su octanaje. Sin embargo, cuando se aflade a la gasolina
pequefias cantidades de tetrametilplomo, y su equivalente tetraetilplomo, el motor sufre
menos dafio, por ello se aumenta el octanaje en la gasolina. Cuando estos aditivos son
usados en la gasolina, los atomos de plomo son liberados por la combustion de sus

compuestos alquilados (Baird y Cann, 2005).

El plomo usado en la gasolina, es la mayor fuente de plomo en la atmdésfera y la tierra,
mucho mas del que eventualmente entra en la naturaleza por los sistemas de agua. El
envenenamiento agudo por plomo en los seres humanos causa severos problemas en
los rifiones, en el sistema reproductivo, en el higado, y en el cerebro y el sistema

nervioso central (Manahan, 2005).

La atenuacion y el retardo del transporte de un elemento quimico en un sistema natural
va depender de los fenbmenos de sorcion que ocurren en el medio, ya sea por
adhesion superficial, por la penetracion de una especie quimica disuelta sobre una
especie solida, 6 incluso, por la precipitacion de especies quimicas por parte de los
oxidos. Todos estos fendmenos permiten de algin modo que una especie pase a ser
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potencialmente toxica en un ambiente determinado debido al incremento de su
concentracion en el mismo. Por ello, es importante tener en cuenta los conceptos y
mecanismos que ocurren en el entorno de las distintas especies para la interpretacion

cualitativa y cuantitativa de las isotermas de adsorcion.

Fendmenos de sorcion

Existe una gran variedad de tamafio de granos en los sistemas naturales, que va desde
gravas hasta particulas coloidales. El tamafio de los granos limita en cierto modo el
comportamiento de las especies, ya que particulas menores a 1xm (10“ cm es el
equivalente a particulas coloidales) de diametro tienen un porcentaje significativo de
atomos en la superficie, lo que le da importancia a sus propiedades superficiales. Tales

propiedades superficiales tienen tres consecuencias relevantes (Langmuir, 1997):

1. Causan un importante incremento en la solubilidad de pequefias particulas.

2. Particulas del tamafio coloidal pueden continuar en suspension estable y ser
trasportadas por aguas naturales, incluyendo aguas superficiales.

3. Tales particulas tienen usualmente un significado en su carga superficial que es
relacionado con su conducta coloidal, pero también hace que su potencial de

sorcion disuelva especies en agua.

Tanto el tamafio de estas particulas como sus propiedades superficiales gobiernan la
capacidad que tiene una especie de ser sorbida. La sorcion es un término general que
explica un fendmeno de acumulacion de una sustancia sobre otra especie. Por ello,
McBain (1909, en Glasstone, 1972) interpreta la sorcibn como un término no
comprometedor, ya que es practicamente imposible separar los efectos de adsorcion de

los de absorcion, particularmente en sistemas de gases y soélidos.
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El término adsorcidn se refiere estrictamente a la existencia de una concentracion mas
elevada de cualquier componente en la superficie de una fase liquida o sélida, de la que
hay en el interior de la misma, es decir, es la fijacion de un soluto en las adyacencias de
una interfase solido-solucién; en teoria, debe distinguirse claramente de la absorcion
cuando se aplica a sdlidos, ya que esta se refiere a una penetracibn mas o menos
uniforme. El aumento de la presion y la disminucion de la temperatura aumentan la

magnitud de la adsorcion (Drever, 1997; Glasstone, 1972).

Existen varios tipos de adsorcion, y van a depender netamente del comportamiento
fisico y quimico de la especia que se sorbe. El primer tipo es conocido como adsorcion
de Van der Waals, el cual se caracteriza por poseer calores de adsorcion relativamente
pequefios, baja energia de activacion, y ademas es un proceso reversible que alcanza
el equilibrio rapidamente cuando se varian las condiciones de presion y temperatura
(Glasstone, 1972; Tibor, 1979). Otro tipo de adsorcién ocurre cuando un ién en soluciéon
es atraido por una superficie que posee una carga eléctrica opuesta, denominandose

adsorcion electrostéatica (Drever, 1997)

El otro tipo de adsorcién que existe es la quimisorcion, y ésta implica fuerzas de
naturaleza quimica, especialmente a temperaturas elevadas. Los enlaces formados
entre el material de la superficie y la especie adsorbida seran casi tan fuertes como los
compuestos estequiométricos estables. En algunos casos la velocidad de quimisorcion
es considerable, incluso a temperaturas bajas, de manera que la energia de activacion
para el proceso de adsorcion es muy pequefia, pero en otros casos, se requiere energia
de activacion de 5 a 20 Kcal, o inclusive més, denomindndose al proceso adsorcion
activada (Glasstone, 1972).

De este modo, los tipos de adsorcion pueden diferenciarse de acuerdo al tipo de enlace
0 atraccién que pueda existir entre la superficie del sorbente y el sorbato. Sin embargo,
si las fuerzas que intervienen en dicho proceso, son lo suficientemente débil como para
romper los enlaces, el sorbato pasa a solucion nuevamente y ocurre un proceso de
desorcion. Para que ocurra el proceso de desorcion, el sorbato, o la molécula que se

encuentra sorbida sobre el sorbente, debe sufrir un proceso quimico, térmico o cinético,
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gue contrarreste 6 sea mayor, a cualquiera de los tipos de adsorcién anteriormente

explicado. Gupta et al. (2008) describe el proceso de desorcion en tres pasos:

1. La desorcién del ion de los sitios activos del adsorbente.

2. La difusion de los iones que van desde el interior del complejo hasta la superficie
del adsorbente.

3. La difusion de los iones a través de una capa liquida estacionaria que envuelve

al adsorbente.

Este proceso esta controlado por la cinética de la desorcion de las especies, y su
resistencia al pasar por la pelicula del liquido, es proporcional al espesor de esta capa,
la cual es controlada por la agitacion en solucidén. Entonces, una constante agitacion en
el sistema promueve la disminucion del espesor de la capa liquida, y de este modo,

garantiza el efecto de desorcidn de la especie adsorbida (Gupta et al., 2008)

Isoterma de adsorcion

Una determinacién que describe la cantidad de una especie sorbida (el sorbato) como
funcién de su concentracion en solucién, medido a temperatura constante, es llamado
isoterma de adsorciéon (Langmuir, 1997). A presiones relativamente bajas, y
especialmente a temperaturas moderadamente elevadas, es probable que las
moléculas adsorbidas por fuerzas de Van der Waals formen una capa molecular Unica.
Sin embargo, a temperaturas bajas, y mas especialmente al aproximarse las
condiciones a la presion de vapor de saturacion del liguido a la temperatura del
experimento, se han observado distintos tipos de comportamiento con diferentes
sistemas (Glasstone, 1972). La clasificacion de isotermas de Brunauer, vista
graficamente en la figura 2, permite dividirlas en los siguientes tipos (Glasstone, 1972;

Tibor, 1979):
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e La ISOTERMA | es de la forma de Langmuir, y esta caracterizada por un
aumento rapido de la cantidad adsorbida a medida que aumenta la presion del gas. A
cierto valor de presion se alcanza un valor limite de adsorcidbn que se conoce como

monocapa completa. Es caracteristica de sélidos microporosos.

e La ISOTERMA II, también conocida como la isoterma de BET, muestra un punto
P que corresponde a la formacion de una monocapa, para que posteriormente se
generen capas multiples. En los casos de sélidos, el punto P corresponde a la
formacion de la monocapa y puede incluir también una condensacion capilar. Es

caracteristica de sélidos macroporosos 0 no porosos.

e La 1SOTERMA lll, es muy poco frecuente, ésta ocurre cuando la interaccion
adsorbato-adsorbente es baja. La adsorcion inicial es lenta debido a fuerzas poco

intensas. A medida que aumenta el &rea ocupada aumenta la adsorcién en multicapas.

e La ISOTERMA IV ocurre en casos de condensacion capilar. Presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importantes a presiones relativas intermedias. La

formacion de multicapas es ilimitada hasta que se alcanza la saturacion.

e La I1SOTERMA V, al igual que Ila isoterma Ill, se caracteriza por
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el
tramo final no es asintético. Al inicio la adsorcion es lenta. También puede ocurrir

condensacion capilar.

En general, los modelos de isotermas mas usados son los de Langmuir, BET y
Freundlich, debido a que los experimentos de adsorcion suelen ajustarse muy bien a

estos tres tipos de modelo (Martinez, 2008).
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Tipo ] Tipo II Tipo I1I

Tipo [V Tipo V

C

Figura 2. Tipos de isotermas segin Brunauer. C = concentracion en
equilibrio; g = cantidad adsorbida

+= |soterma de adsorcién de Langmuir

Langmuir traté la adsorcion en una capa unimolecular desde el punto de vista del
equilibrio entre moléculas gaseosas que percuten la superficie, y las que se evaporan
después de transcurrir un tiempo (Glasstone, 1972). La ecuacién de la isoterma de

adsorcion de Langmuir puede ser escrita de dos formas (Langmuir, 1997):

x aC bCNmax

m_ 14bC 1+bC

(Ecuacioén 2. Ecuacion de la isoterma de Langmuir)

donde a y b son constantes, C es la concentracién acuosa del sorbato, y a =bNmax. Nmax

es la maxima sorcion posible por el sélido, usualmente supone una superficie de
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monocapa Yy el valor de */,;, es donde la curva de la isoterma se aplana. La existencia

del valor de Npax indica la presencia de un suministro finito de los sitios de sorcion.
+ |soterma de adsorcion de Freundlich

La isoterma de Freundlich fue uno de los primeros modelos propuestos de isotermas,
que intentd representar las pequefias variaciones de la adsorcion con la presion del
gas, pero también puede ser usada en soluciones cambiando esta propiedad por
concentracion. Esta isoterma se ajusta muy bien a los datos experimentales obtenidos
para disoluciones diluidas (no adsorbe disolvente) o bien a presiones moderadamente
bajas (Shaw, 1970).

La ecuacidbn matematica que representa esta isoterma se muestra a continuacion
(Shaw, 1970):

x 1
— = kcn
™m

(Ecuacién 3. Ecuacion de la isoterma de Freundlich)

donde x es la masa del material sorbido, m es la masa del sorbente, k es una constante,

y ¢ es la concentracion en el equilibrio.

Para decidir si la conducta de la sorcién experimental de una sustancia obedece la
isoterma de Freundlich, la aproximacién generalmente usada es la representacion lineal
de la ecuacion de la isoterma tomada de la expresion logaritmica que sigue a

continuacion (modificado de Langmuir, 1997):

x 1
log— =logK + —logC
m n

(Ecuacioén 4. Representacion lineal de la ecuacion de la isoterma de Freundlich)
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donde x es la masa del material sorbido, m es la masa del sorbente, k es una constante,

y c es la concentracion en el equilibrio.

+ |soterma de adsorcion de B.E.T.

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T) de 1938 constituye el modelo basico de
la adsorcion de Van der Waals. El modelo se basa en las siguientes hipotesis (Martinez
et al., 1998):

1. La superficie del adsorbente es uniforme, no porosa y no hay interacciones
laterales entre las moléculas adsorbidas.

2. Las moléculas del gas o del soluto se adsorben sobre la superficie en capas
sucesivas, completas o no, en equilibrio dinAmico entre si y con las moléculas de
gas.

3. La velocidad de condensacion sobre la primera capa es igual a la velocidad de
evaporacion de la segunda capa.

4. Se asume que la energia de interaccion adsorbente-adsorbato de todas las
moléculas de la primera capa es idéntica y que la energia de interaccion en las
otras capas es igual a la que se da entre las moléculas del compuesto puro en

fase liquida (calor de condensacion).

Entre las limitaciones de estas hipétesis se encuentran (Martinez et al., 1998):

1. Las superficies nunca son homogéneas, existen puntos mas activos que otros en
la adsorcion. No obstante, en la fisisorcion las interacciones en general son
suficientemente pequefas para suponer que las diferencias entre puntos activos

son despreciables.
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2. Respecto a la formacion de multicapas podria pensarse que la adsorcién se
limita s6lo a una monocapa. Sin embargo, las fuerzas de Van der Waals que
actuan pueden ser lo suficientemente fuertes para llegar a formar una segunda,
tercera, y otras capas mas. Por otro lado, puede empezar a formarse la
multicapa antes de completarse la monocapa, ya que las fuerzas de interaccion
adsorbente-adsorbato y adsorbato-adsorbato pueden no ser muy diferentes entre
si. Esto se refleja en que los calores de adsorcion son del mismo orden de
magnitud que los calores de condensacion, es decir, el calor de adsorcion sirve
para la primera monocapa, mientras que el calor de condensacion del vapor es

véalido para las capas subsiguientes.

La siguiente ecuacion representa la isoterma de BET aplicada a los gases, la cual

puede ser vista graficamente en forma de una recta (Shaw, 1970):

F 1 +C—1P
v(Po — P) "~ vmC ' vmC Po

(Ecuacién 5. Ecuacion que representa la isoterma de B.E.T.)

donde Po representa la presion de vapor de saturacion, vm representa la capacidad de

monocapa, C equivale a exp[- (AH condensacion - AH vapor)]/RT.

Entonces, las especies quimicas presentan un comportamiento caracteristico ante
diferentes situaciones, y a su vez, un modo de interpretacion cualitativa de su conducta
quimica, queda reflejada en las graficas de adsorcién. Debido a la diversidad de
especies, se pueden observar varios resultados, y por ende, varias conclusiones.
Seguidamente, se presentaran una serie de documentos que involucraron el concepto

de sorcidn en su contexto bajo diferentes condiciones, especies y metodologias.
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Antecedentes relacionados al proyecto de investigacion

Los trabajos e investigaciones que se presentan a continuacion, se encuentran
relacionados con contaminacion en ambientes naturales, fendbmenos de adsorcion y la

actividad de la materia organica como agente adsorbente.

Ho y McKay (1998) estudiaron la sorcion del Pb (II) en soluciones acuosas sobre las
turbas. Para ello, realizaron mezclas de turba con los iones de Pb(ll) en solucion
acuosa, tomando en cuenta parametros como: la concentracion inicial del plomo
disuelto, el tamafio de las particulas turba, la temperatura y la agitacion de la mezcla.
Los datos fueron analizados usando la ecuacion de de primer orden de Largergren
correlacionandolos con el mecanismo de reaccion de segundo orden, concluyendo que
los mecanismos de sorcién se encuentran controlados por difusion de las especies y

por quimisorcion.

Ho Suh y Seog Kim (2000), en un intento por evaluar lo apropiado que es la actividad
del lodo para remover Pb(ll), hicieron una comparacion de diferentes sorbentes
(inorgénicos y organicos) para remover dicho i6on de soluciones acuosas. Se pudo
determinar que el orden para la remocién de Pb(Il) con los adsorbentes fue: por un lado,
resina>zeolita>carbon activado granulado>carbon activado en polvo, mientras que por
otro lado, los componentes organicos presentaron la siguiente relacién, Aureobasidium

pullulans>Saccharomyces cerevisiae>lodo activado.

Ma y Tobin (2003) desarrollaron un modelo de enlace multimetal y la aplicacion de la
biosorcion en una solucion binaria de metales sobre la biomasa de la turba. Las
investigaciones fueron realizadas sobre los metales Cr(lll), Cu(ll) y Cd(ll) a un pH
constante igual a 4. El orden méximo de adsorcion fue Cr = Cu > Cd. Mientras los
maximos niveles de adsorcion eran de 0,4 mmol/g sobre Cry Cu, sobre Cd se observo
gue su maximo nivel de adsorcion fue de 0,2 mmol/g. Concluyeron que la turba posee
un alto potencial de adsorcién, pero no determinaron con certeza el mecanismo que
actia para enlazar los metales. También, concluyeron gque la presencia de otros iones

inhibe la adsorcion individual en un 70 %.
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Benzo (2005) estudio los procesos de sorcion y desorcion de los compuestos organicos
y metales de origen antrdpico con &cidos humicos extraidos de suelos. Realiz6
sistemas de sorcion para sistemas multicomponentes, usando los metales Fe, Cu, Cr,
Zn, Ni, y Pb y variando el pH del medio. Los resultados de los experimentos mostraron
que las variaciones del pH de 4 a 6 mostraban la tendencia general de adsorcion
siguiente: Fe = Cr 2 Pb = Cu > Zn > Ni, explicando que el mecanismo de sorcién de las
especies hacia la sustancias humicas se puede relacionar a fuerzas electrostaticas.
También, observd que a esas condiciones de pH, ciertos metales se hidrolizaban,

formando sus respectivos hidroxidos y/o carbonatos.

Rincon et al. (2005) estudiaron la biosorcion de metales pesados por la actividad
quimica del alga Fucus Vesiculosus. Investigaron la capacidad de adsorcidon de esta
alga marrén hacia cobre, cadmio, plomo y niquel. La adsorcion de los metales fue
modificada utilizando diferentes tipos de re-agentes pre-tratados: HCI, CaCl,,
formaldehidos, NaCO3; y NaOH. El modelo se adaptd a la Isoterma de Langmuir. El
cloruro de calcio fue la Unica especie que incrementd la maxima capacidad de

adsorcion de la biomasa.

Arslan y Pehlivan (2006) hicieron ensayos para remover Cr(IV) de soluciones acuosas
en carbones ligniticos de Turquia. El estudio fue hecho en funcién del tiempo de
contacto, pH, temperatura, concentracion de metales en soluciébn y cantidad de
adsorbente. Las propiedades de adsorcién fueron comparadas con un carbon activado.
Los valores de pH en que se alcanzo el equilibrio estaban en el rango de 2,0 a 3,2. El
proceso de adsorcidén se adaptd a la isoterma de Freundlich, alcanzando el equilibrio a
los 80 minutos. El incremento de la temperatura ocasiond un leve decrecimiento en los

valores de la constante de equilibrio del ién Cr(IV).

Zaccone et al. (2007) determinaron la distribucién de As, Cr, Ni, Rb, Ti y Zr entre la
turba y su fracciones humicas separadas. En principio, las muestras fueron secadas y
refrigeradas, y posteriormente a una porcion de cada muestra se le extrajeron las
sustancias humicas. A modo general, el Ni y el Cr mostraron cierta afinidad por las
sustancias humicas. Por otro lado, Ti, Zr y Rb mostraron ciertas variaciones similares

tanto para la turba como para su extracto. Mientras que el arsénico, contenido en
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ambos materiales, reflejé las condiciones del ambiente donde tomaron las muestras,

caracterizando la zona.

Guo (2007) determind la capacidad de adsorcion de los elementos Pb, Cu, Cd, Zn y Ni
en la lignina. La lignina presentd cierta afinidad hacia los iones en el siguiente orden:
Pb(I)>Cu(l)>Cd(I)>zn(I)>Ni(ll). La isoterma de adsorcion se adapta al modelo de

Langmuir. Las propiedades de adsorcién dependieron fuertemente del pH.

Meena et al. (2007) estudiaron la adsorcion de metales pesados en soluciones acuosas
con aserrin. En el estudio se trataron variables como la concentracién de las especies
en solucion (Cr(1V), Pb(ll), Hg(ll) y Cu(ll)), el pH, el tiempo de contacto, la cantidad de
adsorbente y la temperatura. Los parametros de adsorcion fueron determinados usando
los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich. La maxima capacidad de ser
sorbido fue la del Cr(IV) seguido del Pb(ll), Hg(ll) y Cu(ll). Concluyeron que el
acomplejamiento y el intercambio i6nico fueron los mecanismos que actuaron para la

remocion de las especies.

Koivula et al. (2008) determinaron la capacidad de adsorcion de Pb(ll), Cr(lll), Cu(ll) y
As(Ill) hacia las turbas. La adsorcién de esas especies fue determinada de dos formas:
por el contacto de la turba con las especies en una mezcla de ambas; y por columna,
donde la turba es compactada. La turba present6 afinidad hacia todos los metales en el
siguiente orden Pb>Cr>Cu. Para el arsénico, solo se hicieron ensayos en las soluciones
con la turba, y se pudo observar que presentd poca capacidad de adsorberse sobre el

material organico.

De Freitas (2008) determind la concentracion de algunas especies metalicas en los
sedimentos de fondo del Golfete de Cuare. Determind que las mayores concentraciones
de Pb se encontraban hacia la zona sur del golfete y en los primeros 5 cm de cada
columna de sedimentos, asociando estas anomalias a actividades antropicas. También,
pudo observar la tendencia del Hg a localizarse hacia los bordes del golfete, en la zona
de manglares, asociando su comportamiento a la estabilidad con la materia orgéanica, y

su presencia a fuentes antrépicas.
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Gupta et al. (2008) determinaron las caracteristicas de adsorcion de Cu y Ni sobre las
turbas de Irlanda. La adsorcion de Cu y Ni fue estudiada en soluciones de los iones por
separados y en mezclas mixtas de esos iones. También, hicieron estudios de adsorcion
a distintos pH. De igual modo, hicieron ensayos de desorcidn sobre las turbas.
Determinando asi, que el rango de pH favorable para la méaxima adsorcion de los
metales hacia la turba fue de 4,0 a 4,5. Las isotermas de adsorciéon fueron adaptadas al
modelo de Langmuir. Los valores muestran que la eficiencia de desorcion del cobre fue

mayor que la de niguel, utilizando agua desionizada, solucion de EDTA y HCI.

Martinez (2008) determiné el efecto de la maduracion de la turba sobre su capacidad
de adsorcion de metales pesados. Hizo comparaciones entre la turba original y su
producto de maduracion, con las especies metalicas Cu, Zn y Cd, a un rango de pH de
5 a 6, y una temperatura de 25°C. Los datos de adsorcion se ajustaron a los modelos
de isoterma de Langmuir y Freundlich. Determin6 que el orden de afinidad fue Cu > Zn
> Cd. También, concluyé que la turba posee mayor capacidad de adsorcién que su
producto de maduracion, explicando que esto se debia mayormente a los grupos

funcionales que la turba original poseia.

Rothwell et al. (2008) determinaron la retencion y liberacion del As en turberas
ombrotropicas. Las concentraciones de As en las turbas soélidas excedian los
25 mg/kg. El resultado de este estudio sugiere que la materia organica juega un rol
importante en la dinamica del As sobre las turberas ombrotrépicas, sin embargo, no se
determind a ciencia cierta que mecanismo de enlace opera entre el As y la materia

organica.

Como se pudo observar, los textos citados anteriormente contribuyen con informacion
eficaz hacia el tema propuesto. Sin embargo, no se reportan documentos relacionados
a ensayos de sorcion sobre metales pesados hacia la turba, en soluciones de agua de
mar, lo que genera cierta curiosidad, ya que la turba se encuentra en ambientes
ligeramente anegados de agua, con una variedad de iones en solucion que pueden
alterar la capacidad de adsorcion de ésta. Para este proyecto, la turba que se va a
utilizar sera tomada en un golfete, es decir, se encuentra en contacto directo con el

agua de mar, lo cual puede arrojar informacién importante acerca de su capacidad
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como sorbente sobre los iones propuestos. Es necesario conocer un poco acerca de la
zona de estudio, ya que el tipo de manglar que le da origen a la turba, la litologia, y la
concentracion de iones que se encuentra en el agua de mar, pueden ser variables

tomadas en cuenta.

Zona de estudio

A continuacion se mostrara a modo general algunas caracteristicas relevantes de la

zona de estudio, como lo son su ubicacion geografica y geologia.

El Golfete de Cuare esta ubicado dentro del Refugio de Fauna Silvestre de Cuare, en la
region centro oeste de Venezuela, en el estado Falcon (ver figura 3). Su localizacion
geografica es de 10°48’ y 11° 02’ latitud norte y 68° 14’ y 68° 22’ longitud oeste. La zona
de estudio se caracteriza por poseer una topografia homogénea con elevaciones
menores a los 500 metros representadas por los cerros Mision, Sanare y Chichiriviche
(MINAMB, 1999).

Sobre el golfete desembocan los rios Tocuyo, Aroa y Yaracuy. La zona costera esta
conformada por manglares e islas, ademas de existir importantes planicies de
desbordamiento y un sistema de islas y cayos de origen coralino (MINAMB, 1999). En
las areas de manglar se observan Rhizophora mangle, Avicennia nitida y Laguncularia
racemosa (Lentino y Bruni, 1994).

La temperatura media anual oscila entre los 25 y 27 °C, mientras que la precipitacion
media anual es de 1100 mm en la region de Cuare. El periodo de méxima precipitacion
comprende los meses octubre y noviembre, y la precipitacion minima en el periodo de
febrero marzo (MINAMB, 1999).

Al oriente de Falcén, entre el Oligoceno y el Mioceno Superior se desarrollé una cuenca
marina abierta, producto del desplazamiento transcurrente de la Placa del Caribe hacia

el este, depositandose sobre esta cuenca sedimentos tipo arcillas, arcillas margosas y
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limosas, limos y arenas, provenientes del Grupo Agua Salada (Gonzéalez de Juana et
al., 1980).

En tanto, la Formacion Capadare se encuentra ubicada en el cerro Chichiriviche,
compuesta en su base por una secuencia de arenas limosas de color amarillo terroso,
cuarzosas y micéceas, intercaladas con calizas marrones, delgadas y lenticulares.
Continuamente se observan calizas dolomiticas de color blanquecino de grano muy
fino, densas, y compactas, mal estratificadas. Seguidamente se encuentra un paquete
de calizas arrecifales de color crema, haciéndose fosiliferas al tope y localmente se

encuentran remplazamientos fosfaticos.

Por encima, se observan rocas fosféticas, cuarzosas y conglomeréticas hacia la base y
muy fosiliferas hacia el tope. El tope de la secuencia esta constituido por una capa de
caliza parecida a la anterior, pero mas arenosa y de color marron claro a pardo
amarillento (Léxico Estratigrafico de Venezuela, 1997). En las calizas se han localizado
los principales yacimientos de fosfato de la regién, en la parte media y superior de la
formacion, asociados al yacimiento Lizardo, ubicado en el Cerro Chichiriviche (Gonzélez
de Juana et al., 1980).
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FIGURA 3. Ubicacion geogréfica de la zona de estudio
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A modo de poder cumplir con los objetivos propuestos por este trabajo de investigacion,
se plante6 una propuesta experimental que se dividi6 en tres etapas. Una primera
etapa, la cual se denomino “Etapa de oficina”, la cual consistié en la busqueda de
material digital o impreso relacionado a este proyecto y la preparacion de la salida de
campo. Una segunda etapa, relacionada a la salida de campo efectuada para la
obtencién de las muestras. Y una tercera etapa, que involucra el tratamiento fisico y
quimico aplicado a las muestras, y la obtencién de datos a partir de ensayos elaborados

con el instrumento de medicion.

Etapa de oficina

Esta etapa consistié en obtener informacién bibliografica referente al objeto de estudio.
Se enfoco la busqueda en temas relacionados a la composicién de la turba y a su
comportamiento en el medio ambiente. También, se buscaron temas que relacionan la
turba con su capacidad que tienen de absorber ciertas especies quimicas e informacion
concerniente a los procesos de adsorcion quimica. También, se hizo un cronograma de
actividades a llevar a cabo en la salida de campo hacia la zona de muestreo, donde se
tomo en cuenta la forma de obtener la muestra y el tratado quimico o fisico que se le

pudiese aplicar a las muestras para la preservacion de las mismas.

Etapa de campo

Las muestras de turba fueron recolectadas en el Parque Nacional Morrocoy (estado
Falcon), localidad de Boca del Zorro (coordenadas E 581799, N1204600) en un area
alrededor de 3m?, con abundante vegetacién y acumulacién de materia organica y de
una profundidad aproximada de 2 m de profundidad. El area se encontraba
parcialmente inundada, con una capa de agua superficial de 4 a 5 cm por encima del

sedimento carbonaceo. Se pudo observar que el agua superficial poseia una capa
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aceitosa flotando, pudiendo asociar este hecho a los compuestos organicos producto de
la descomposicion de la materia organica. En el punto de muestreo se recolectd, con
ayuda de una pala y un barreno, aproximadamente 15 Kg. de turba. Posteriormente, se
colocé en bolsas de plastico, debidamente rotuladas y selladas. Las muestras de turba
se mantuvieron en cestas de plastico hasta el momento ser llevadas al laboratorio. El
muestreo que se llevo a cabo fue no probabilistico, y cuando se recolecto la muestra se
decidié buscar un punto donde el proceso de humificacion estuviese avanzado y fuese
de facil acceso. Se observd que la vegetacion en el punto de muestro esta constituida
principalmente por rizophora mangle y avicennia nitida, y el olor emanado era
caracteristico del H,S gaseoso producido por la descomposicion de la materia organica.
Los parametros fisicoquimicos medidos mostraron una temperatura ~38 °C, un pH igual

a 5,8 y un potencial redox de alrededor de -400 mV.

Etapa experimental

La parte experimental consisti6 en un tratamiento fisico realizado a la muestra
previamente, antes de realizar todos los ensayos quimicos concerniente.
Posteriormente, se determind el carbono organico total mediante la técnica de Walkley-
Black, la determinacién de carbono total por un equipo LECO (modelo C-144). Luego,
se prepararon las soluciones de los metales de interés para la realizacion de los
ensayos de adsorcion y desorcion. También, se realizé un ensayo para la determinacion
de las especies metalicas de interés sorbidos sobre la turba antes de los ensayos de
adsorcion. Finalmente, se determiné la concentracién de las especies sorbidas sobre
las turbas después de los ensayos de adsorcion por un equipo DMA-80 (Hg), Absorcion
atomica (Cr) e ICP (As y Pb) (figura 4). Para el tratamiento fisico inicial de las muestras,
estas se colocaron en poncheras a secar, a temperatura ambiente, por tres semanas
aproximadamente. En este periodo, se disgregaba la muestra con la mano
constantemente para acelerar el proceso de secado y evitar la formacion de agregados.
Se retird todo material vegetal que presentara poca alteracion, como restos de plantas,
troncos, raices, entre otros. A fin de disminuir la cantidad de ese material poco

humificado, se realizd un tamizado de las muestras a través de tamices de 18 (1 mm),
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60 (250 um) y 120 mallas (125 pm). Posteriormente, la muestra fue homogeneizada

para, asi, poder hacer todos los ensayos correspondientes a la caracterizacion parcial

de la misma.

Para la caracterizacion de la muestra, se determiné el porcentaje de humedad, carbono

inorgénico, carbono organico y carbono total.

Determinacion _de humedad: se colocO aproximadamente 1,0 g de muestra

dentro de un crisol previamente pesado; posteriormente el material fue llevado a
la estufa previamente calentada a una temperatura de 105 °C, durante 120 min,
periodo luego del cual se enfri6 dentro de un desecador, generando vacio, 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 enfrié en el
desecador y se peso6 de nuevo. Este procedimiento se hizo tres veces hasta que
se alcanz6 peso constante. La determinacion del contenido de humedad se

realiz6 por cuadruplicado y se obtuvo a partir de la ecuacion 6.

(Po— Pf)
Po

%H = x 100

(Ecuacion 6. Férmula para la determinacién de humedad. %H= porcentaje de
humedad; Po= peso inicial de la muestra; Pf= peso final de la muestra después de

alcanzar peso constante)

Determinacién de carbono organico facilmente oxidable mediante la técnica

colorimétrica_de Walkley-Black: para la determinacién del carbono organico

contenido en el sedimento carbonaceo, se tomaron aproximadamente 0,30 g en
una fiola de 250 mL. Posteriormente, se afiadié 10 mL de K,Cr,O; 0,17 My 10
mL de H,SO4 concentrado. La mezcla se agito vigorosamente alrededor de 1
minuto. Se dejé en reposo hasta que alcanzé la temperatura ambiente y luego
se enrazd a un volumen de 150 mL. Se dejé en reposo de un dia para el otro, y

luego se paso6 por un papel de filtro Advantage N° 52, recuperando la solucion.
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Se tomO6 una alicuota de aproximadamente 10 mL y se colocd en tubos de
ensayos de cuarzo y se procedi6é a medir la absorbancia en el equipo Spectronic
20. La longitud de onda utilizada fue 585 nm.

Para la curva de calibracion, se prepardé una solucion madre al 5%. Luego se
tomaron alicuotas de 5, 10, 15, 20, 25 y 50 mL y se colocaron en 6 balones
aforados de 100 mL por separado y se enrazd. A continuacion, se tomaron
alicuotas de 2 mL de cada solucién y se colocaron por separado en 6 frascos
enlermeyer. Posteriormente, se agregdé 10 mL de K,Cr,O; 0,17 My 10 mL de
H,SO, concentrado, y se realizd el mismo protocolo que se aplico a las

muestras. El blanco a utilizar fue agua destilada.

Determinacién de carbono inorganico: Para la determinacién de carbono

inorganico se hizo un ensayo preliminar, en el cual, se tomo6 aproximadamente 1
g de turba y se agregé 1 ml de HCI 0,1 M. Se pudo observar que la muestra no
presentd reaccion alguna, lo que llevo a deducir que la misma contenia
concentraciones despreciables de carbono inorganico. Por ello, se decidio omitir

la determinacion de este parametro.

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

carbono total en la muestra de turba, se hizo uso del analizador de carbono
elemental LECO C-144. Para ello se pes6 aproximadamente 0,1 g de turba y se
colocaron en una celda de porcelana, previamente depurada en una mufla a 950
°C por 3 horas. Posteriormente, a la celda con la turba se agregé un aproximado
de 0,15 g de catalizador (recomendado por el equipo), se mezclo para luego ser
pasado por el equipo. La muestra es oxidada en un horno que se encuentra
dentro del equipo a una temperatura de 1200 °C, en la cual ocurre una
circulacién continua de oxigeno. La sefial emitida en el infrarrojo, es digitalizada y

se registra como el porcentaje de carbono total en la muestra.
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Para la curva de calibracion, se usaron 3 patrones estandar de porcentaje de
carbono conocido, los cuales fueron de 1,26 %, 2,77% y 8,92%. Para ello, se
pesaron aproximadamente 0,25 g de patron en una celda y se mezclé con 0,15
g de catalizador. Se aplico el mismo procedimiento aplicado a las muestras. El
blanco a utilizar fue el catalizador, pesando de este 0,10 g de este en una celda
de porcelana.

Ensayo para la realizacién del blanco de la turba: Para la determinacién de los

metales As, Cr y Pb sorbidos en la turba, antes de la realizacion de los ensayos
de adsorcion, se tomé una alicuota de 1 g de turba y se colocé en 20 mL. de
HNO3; 0,2 M. Esta mezcla se agit6 en el “Shaker” (agitador mecénico) por 2 horas
aproximadamente, y se dejo en reposo por 22 horas. Luego, la solucién se filtrd
por un papel Advantage N°5%, y la solucion resultante se mantuvo refrigerada
hasta el momento de su medicion. Para la determinacion de Hg sorbido sobre la
turba, se tomo una alicuota de 1 g de turba y se llevd a combustidon seca en el
equipo DMA-80.

Ensayos de adsorcidon de metales sobre la turba: Para los ensayos de adsorcion
se prepararon 5 soluciones, de cada elemento de interés (Hg, Pb, As y Cr), a
diferentes concentraciones (20 ppm, 75 ppm, 125 ppm, 250 ppm y 500 ppm) en
agua destilada. Posteriormente, se pesé un aproximado de 1 g de turba en un
tubo de centrifuga (este procedimiento se hizo por triplicado para cada
concentracion). Se tomaron 3 alicuotas de 20 mL de cada solucion y se
agregaron a los tubos de centrifuga que contenian la turba, y se rotularon. Se
llevd a agitacion por dos horas en el “Shaker” (agitador mecanico), y luego se
dejaron en reposo por 22 horas. Después del reposo, las muestras se pasaron
por un papel de filtro Advantage N° 52. La solucion filtrada se recolectd en un
envase de plastico, se tapo y se esperd hasta su medicion. El sélido que quedo
en el papel de filtro se recolecté nuevamente y se colocé en el tubo de centrifuga

al cual correspondia.
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Ensayos de desorcidon de metales sobre la turba: Los ensayos de desorcion se

hicieron a partir del sdlido recolectado en los ensayos de adsorcion. Estos se
colocaron en contacto con 20 mL de agua destilada y se aplic6 el mismo
procedimiento de agitacion y reposo que se aplico a la turba en los ensayos de
adsorcion. Posteriormente, se paso6 por un papel de filtro Advantage N° 52, La

solucion filtrada se recolecté en un envase de plastico, se tapo y se espero hasta
su medicion en el equipo. La eficiencia de desorcion fue calculada a partir de la

ecuacion presentada por Gupta et al.(2008), la cual es:

Edesorcién: (Xdesorbida * 100)/Xadsorbida

(Ecuacion 7. Ecuacion para determinar el porcentaje de desorcion de la turba)
donde, Egesorcisn €S la eficiencia de desorcion, Xqgesorida €S la masa del analito que

se encuentra en equilibrio con la solucion, y Xagsorvida €S la masa del analito que

se encontraba sorbida ante de los ensayos de desorcion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se presentaran los resultados adquiridos en la parte experimental. Se
discutiran los datos obtenidos en los ensayos realizados para la determinacion de la
humedad y carbono total en la turba. Se mostraran los resultados que se obtuvieron en
la realizacion del blanco de la turba. De igual modo, se analizaran los resultados
obtenidos en los ensayos de adsorcion a través de las isotermas de adsorcion para
cada especie. También, se presentaran los resultados de los ensayos de desorcion y

sus respectivas discusiones para cada elemento.

Resultados de humedad

Para la determinacién de la humedad se utilizé el procedimiento descrito anteriormente
(Metodologia Experimental), y se hizo uso de la ecuacion 6 (resultados en apéndice 1).
El porcentaje de humedad de la turba fue de 19,8 £ 0,2 %. En la tabla 3 se observan los
valores obtenidos para cada replica. En base al procedimiento empleado, la humedad
se encuentra asociada al equilibrio que existe entre la turba y la humedad atmosférica,
ya que el secado de la turba fue hecho al aire libre. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que la zona de recoleccidbn de muestras se encontraba anegada, con una
columna de agua de aproximadamente 5 centimetros por encima de la superficie del
suelo. Este factor es importante, ya que puede ser una variable que controle el
comportamiento de las especies hacia las turberas.

Tabla 3. Resultados obtenidos en los ensayos realizados para la determinacion de la humedad

de la turba
Muestra Peso inicial Peso final % Humedad
(00001 o) (00001 o)

R1 1,0468 0,8372 20,0
R2 1,0016 0,8028 19,9
R3 1,0025 0,8050 19,7
R4 1,0097 0,8128 19,5
Promedio 19,8

Des. estandar 0,2
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Resultados de carbono total

Para la determinacién de carbono en las muestras, se utilizaron tres métodos. Los

cuales fueron:

e Determinacién de carbono inorganico por reaccion con HCI (acido clorhidrico)

e Determinacion de carbono organico por el método de Walkley-Black

e Determinacion de carbono total por el método de espectrometria de absorcién en
el infrarrojo (AEIR).

En los ensayos para la determinacion de carbono inorganico se pudo observar que la
turba no contenia carbonatos, que reaccionaran con HCI, asociados a ella, por
consiguiente, se asume que el carbono determinado en la muestra es organico.

Por otro lado, la determinacion de carbono organico por el método de Walkley-Black
esta limitado al carbono que puede ser facilmente oxidable, y no toma en cuenta el
carbono condensado que se encuentra en la muestra. Sin embargo se hicieron los
ensayos, y se determindé que el porcentaje de carbono facilmente oxidable en la
muestra fue de 9,7 £ 0,7 %. No obstante, para los efectos de este trabajo, se tomara en
cuenta el porcentaje de carbono obtenido por el método de espectrometria de absorcién
en el infrarrojo.

El porcentaje de carbono obtenido por el AEIR, fue de 22 + 1% (tabla 4). Para su
determinacién se hiso uso del espectrometro LECO C144, el cual utiliza el método de
combustion seca. A través este instrumento, se logra determinar la presencia de
carbono, tanto organico como inorganico. Pero, por la carencia de carbono inorganico
en la muestra, se asume que todo el carbono detectado por el analizador corresponde

al carbono orgénico (ecuacion 8 y 9).

Crotal = Corgémico + Cinorganico
(Ecuacion 8. Ecuacion para la determinacion de carbono total en material hiimico)
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Chotal = Corgénico

(Ecuacion 9. Ecuacion simplificada de la ecuacion 8)

En la ecuacion 8 y 9 Cita corresponde a la cantidad de carbono determinada por el
instrumento de medicion, Cinorganico COrresponde al carbono inorganico en la muestra, en
este caso se asume que es despreciable y se iguala a 0, y Coganico €S €l carbono

asociado a la materia organica, que para los efectos de la muestra, es igual al Cioty.

En la tabla 4 se puede detallar los valores de carbono obtenidos de la turba para cada
réplica. Para la determinacién del porcentaje de carbono se hizo uso de la curva de
calibracion (apéndice 2), la cual se realiz6 con patrones de carbono de concentracion

conocida.

Tabla 4. Determinacion de carbono total mediante el método de combustion seca en el equipo

LECO.
Ensayo Peso (£ 0,0001 g) | % Carbono

R1 0,1000 22,2
R2 0,0990 23,0
R3 0,0999 20,6
R4 0,1000 22,9
R5 0,1000 20,5

Promedio 22

Desv. Estandar 1

Martinez (1999) determino que el promedio de carbono en una turba se encuentra entre
un 50% y un 60%. Si se tomase en cuenta dicho valor, se pudiera decir que de cada
100 gramos de materia organica, 50 gramos corresponden a carbono. Por lo tanto,

tomando en cuenta el porcentaje de carbono obtenido de la muestra de turba, se puede
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decir que el 44 % de la misma corresponde al material humificado. Shotyk (1988)
describe a las turbas como un material que posee menos del 25% de material mineral.
Segun esta descripcion, el material humificado recolectado no es una turba, seria mas
bien un suelo con alto grado de humificacidén. Sin embargo, hay que tener en cuenta la
humedad de la muestra. Spedding (1988) describe a las turberas como aquella zona
gue se encuentra ligeramente cubierta de agua, es decir, las turbas son un sustrato que
no solo esta compuesto por material organico, y en menor proporcion, inorganico, sino

también, por una considerable proporcién de moléculas de agua.

Se determind que la humedad de las turbas, en equilibrio con la atmosfera en el
laboratorio, fue 20 % aproximadamente. Entonces, las muestras de turba estan
compuestas por un 44% de material carbonaceo y un 20% de humedad, es decir, un
36% corresponde al material inorganico. Pero, evidentemente, las condiciones de

humedad de la zona de recoleccion de las muestras, son mayores.

Resultados de la determinacién del blanco de la turba

En la metodologia experimental se describe el procedimiento realizado para la
determinacion del blanco de la turba. Los resultados obtenidos en los ensayos son: Cr,
0,053+0,001 ppm; Pb, 0,54+0,06 ppm; Hg, 129+2 ppb; mientras que para el As, el
equipo no detecto la concentracion que estaba sorbida sobre la turba. La presencia de
estos metales sorbidos en la turba puede deberse principalmente a influencia antrépica,
y es debido a que, en sus adyacencias, existen industrias que pueden generar aguas
residuales con alto contenido de estas especies, y debido a la capacidad de adsorcion
gue tiene la turba, el material puede ser retenido por esta. Sin embargo, para los
analisis de resultados de este estudio, no se tomaron en cuenta estos valores para los
calculos, ya que la turba se toma como un sistema completo, y esto incluye, todas las

especies que pudieran estar sorbida en el material humico.
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Ya caracterizada la turba en cuanto a humedad, porcentaje de carbono y especies
sorbidas sobre esta, se discutird el comportamiento que tiene la misma ante los

ensayos de adsorcion y desorcién con cada una de las especies metélicas.

Resultados de los ensayos de adsorcion de As®*, Cr*, Hg?'y Pb®*

Para la realizacion de los ensayos de adsorcion se prepararon soluciones de
concentracién conocida de las especies As®*, Cr**, Hg*'y Pb?*. Luego, se colocé en
contacto la turba con dichas soluciones por 24 horas, a fin de poder alcanzar el
equilibrio cinético (Gupta et al., 2008). Posteriormente, se midié la concentracion en el
equilibrio, y por diferencia de la concentracion inicial se calculé la cantidad de masa
adsorbida. Los ensayos fueron realizados a una temperatura aproximadamente de 25°C
y a un pH de 5-6 aproximadamente.

Las isotermas de adsorcidén obtenidas para cada ensayo se muestran en la figura 5y 6.
Estas isotermas se construyeron a partir de la concentracién en equilibrio obtenida en
los ensayos de adsorcién y la masa adsorbida por la turba. A modo general, la turba
adsorbié mayor cantidad de las especies estudiadas a medida que se incremento la
concentracion de los iones en solucién. Sin embargo, las isotermas presentadas para
cada especie tuvieron un comportamiento diferente, posiblemente causado por los
diferentes constituyentes que conforman a la turba y por la afinidad que sientan estas
hacia cada especie.

En la figura 5 se observa el comportamiento de los iones Cr (lll), Hg (Il) y Pb (ll) (por
razones de escala no se pudo colocar la isoterma del As (lll) en esta figura). En dicha
figura, se observa que tanto el i6bn Hg (II) como el ién Cr (lll) tienden a alcanzar la
saturacibn a concentraciones preparadas en el laboratorio, siendo la maxima
concentracion, en solucién, de aproximadamente 500 ppm. El comportamiento del Hg*",
en comparacion con el Cr¥*, parece indicar la preferencia que tiene la turba por este ion
divalente. Por otro lado, el Pb (ll) parece tener mayor afinidad hacia la materia organica,

en comparacion con el Cr(lll) y As(lll). Asi mismo, la forma de la isoterma de adsorcién
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para el Pb (I) indica que la curva no ha alcanzado la saturacion de la misma, parece
mas bien la parte inicial de lo que seria la isoterma de adsorcidn para esta especie.

En tanto, el comportamiento que presentd el As (lll) en la isoterma de adsorcion (figura
6) parece ser similar al del Pb (1), es decir, no parece haber alcanzado la saturacion de
la turba. EIl porcentaje de adsorcion promedio para cada especie fue aproximadamente
para el As, 20%; para el Cr, >99%; para el Hg, >99%; para el Pb, >99%.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de Cr**, Hg®* y Pb* de los ensayos de adsorcion con las

turbas Morrocoy

Las isotermas se adaptaron adecuadamente al modelo propuesto por Langmuir (figuras
7, 11, 13 y 17). Los coeficientes de regresion para cada recta se acercan a la unidad,
esto quiere decir que el sistema tiende a la formacion de la monocapa sobre la turba

cuando alcanza la saturacion. La isoterma de Langmuir es una ecuacion matematica
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sencilla que aporta gran informacién para los procesos de adsorcién, ya que a partir de
ella se pueden calcular los valores maximos capaces de ser sorbidos por el sorbente.
En la tabla 5 se muestran la cantidad méxima de las especies estudiadas que puede ser

sorbida por la turba.

Tabla 5. Constantes de adsorciéon de Langmuir para cada ensayo

Ensayo | Xmax de adsorcién (mg/Kg) | R®
As 9655+2845 0,99
Cr 6130+1665 0,99
Pb 2738249047 0,99
Hg 5313417178 0,95

Xmax= cantidad maxima adsorbida de catién sobre la turba; R2= coeficiente de regresion de la recta.

De acuerdo a lo presentado en la tabla anterior, el orden de afinidad que siente la turba
para las especies estudiadas, en orden decreciente es Hg>Pb> As>Cr. A diferencia del
Hg, Cr y As, los ensayos de adsorcion de Pb (llI) se realizaron con soluciones que
contenian concentraciones de aproximadamente 1000 ppm, esto con el fin de poder

detectar concentraciones del analito después de alcanzar el equilibrio en la solucion.

Resultado de los ensayos de adsorcion del As®

En la figura 6 y 7 se observa la isoterma de adsorcion del As y la recta de Langmuir,
respectivamente. Como se dijo anteriormente, la isoterma de adsorcion del As (lll) no
parece haber alcanzado la saturacion en los ensayos realizados en el laboratorio. Sin
embargo, los datos obtenidos se adaptan satisfactoriamente al modelo presentado por
Langmuir. Por ello, se asume el hecho de que la isoterma representa solo el comienzo
de lo que seria la isoterma tipo | (figura 2). De este modo, se deduce que la turba tiene

mayor capacidad de seguir sorbiendo dicha especie (Xmax del As (lll) en la tabla 5).
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El arsénico es un elemento que posee una configuracion electrénica externa
4s?3d'%4p*, un radio atémico 139 pm y tiene la capacidad de formar enlaces i6nicos. Su
comportamiento quimico no le permite formar iones trivalentes en solucién, mas bien se
hidroliza con facilidad y tiende a formar el trihidréxido de arsénico, As(OH)s; (Cotton,
1975). Esto de algun modo puede explicar el comportamiento que tiene esta especie
ante la capacidad que posee la turba de sorberlo (figura 6). Al formar el hidréxido, el
arsénico puede perder la tendencia a formar complejos estables con la materia
organica. Schnitzer (1986), propone un modelo de interaccion entre la materia organica
y las especies metdlicas hidrolizadas, donde la tendencia de dichas especies es formar

complejos de esfera externa (figura 8).
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Figura 6. Isoterma de adsorcion del As®* por la turba del manglar de Morrocoy

Este tipo de interaccion es débil debido a que son fuerzas electrostaticas, tipo puente de
hidrogeno, las que gobiernan su formacién y esta fuertemente afectado por la fuerza
i0nica asociada a la fase acuosa (Si, 2008). Este tipo de enlace se da cuando la

molécula organica polar no puede desplazar a las moléculas de agua que solvatan.
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Posiblemente, este sea el mecanismo que este gobernando el comportamiento del As
(1l1) en presencia de materia organica. En la tabla 5 se puede observar que la maxima
capacidad que tiene la turba de adsorber el As®* es de 9655+2845 mg, siendo el tercer
valor mas alto en comparacion con las otras especies estudiadas. Estos se pueden
explicar por la gran cantidad de puntos activos en la materia organica que se

encuentran disponibles para formar enlaces con el As.
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Figura 7. Representacion gréafica para confirmar la isoterma de Langmuir para los ensayos de
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Figura 8. Complejo de esfera externa (Schnitzer, 1986)
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Resultado de los ensayos de adsorcion del Cre*

En la figura 10 se muestra la isoterma de adsorcién del Cr**. Como se dijo
anteriormente, la tendencia que tiene la curva parece indicar que ha alcanzado la
saturacion y que el Cr (lll) ha formado la monocapa sobre la superficie de la turba. Esto
se corrobora con el coeficiente de regresion que presenta la curva de Langmuir para
esta especie, el cual es cercano a la unidad, indicando que se adapta perfectamente a
este modelo de adsorcién propuesto (figura 11).

El cromo es un elemento de transicidn que posee una configuracion electrénica en las
capas de valencia de 3d°4s'. En su estado trivalente, posee un radio i6nico de 64
picometros (Chang, 2005), y adquiere una tendencia fuerte a formar una diversidad de
complejos cationicos, anionicos y neutros estables. Posiblemente, el llenado parcial de

los orbitales d sea lo que le confiera esa alta facilidad de formar complejos.

[Cr (H20)6]** + H,O — [Cr (H20) sOH]** + H30*

(Ecuacion 10. Reaccion del Cr¥*en un medio acuoso)

Por otro lado, a pH de 6-7 aproximadamente (condiciones de pH a las que se trabajo en
el laboratorio), el Cr(lll) se encuentra en disolucion acuosa formando especies como
[Cr(H,0)sOH]** (ecuacién 10), pero esto no limita su capacidad de formar especie
estables con la materia organica (Keinberg, 1963), por el contrario, las moléculas
organicas mejoran la solubilidad del Cr®*, y en ausencia de ellas, se podria generar la
precipitacion de especies insolubles (Remoundaki et al.,2007). Debido a esto, se ha
demostrado la capacidad que tiene el cromo (Ill) de formar especies estables neutras

con los ligandos organicos.
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Figura 9. Complejos polinucleares del Cr (ll1).”X” y “Y” generalmente pueden ser O 6 OH
(Cotton, 1990)

Segun lo mostrado en la figura 10, el cromo alcanz6 el “plateau” de la isoterma, es
decir, llegd a la saturaciéon de la turba. Esto se puede asociar a la gran capacidad que
tiene el cromo (Ill) de formas quelatos estables con la materia organica. Si se observase
la tabla 1, se puede notar la gran proporcion de grupos funcionales que se encuentran
presentes en los &cidos fulvicos y humicos, los cuales son capaces de interaccionar con
muchas especies quimicas, incluyendo al Cr (llI).

Este ion tiende a formar complejos polinucleares hexacoordinados, generalmente
formando puentes oxo con O 6 OH. La mayoria de los complejos polinucleares son de
los tipos (a) 6 (b) (figura 9) (Cotton, 1990). La formacion de estos enlaces puede

explicar la alta capacidad que tiene la turba de remover estas especies en solucion.
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Figura 10. Isoterma de adsorcion de Cr** por la turba del manglar de Morrocoy
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A modo general, el cromo se considera un idn metalico tipo (a), es decir, un &cido duro
(Huheey, 1997). Se comporta como un acido de Lewis y forma complejos con aquellas
especies que son capaces de donar un par de electrones, generando complejos
anionicos, cationicos 6 neutros (Remoundaki et al., 2007). Domy (1992) sugiere que
este tipo de especies siente mayor afinidad por los ligando que tienen &tomos de
oxigeno en su estructura, como lo es el carboxilo (-COO), los OH alcohdlicos y
fendlicos, el grupo carbonilo (-C=0), entre otras especies organica que contengan tanto
fosfatos como sulfatos. Estos complejos son de esfera interna, con enlaces d?sp? lo

que le confiere su alta estabilidad (Keinberg, 1963).
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Figura 11. Representacion gréafica para confirmar la isoterma de Langmuir para los ensayos de
cr
Resultado de los ensayos de adsorcién del Hg**

La isoterma de adsorcién del Hg?*, mostrada en la figura 12, parece indicar la
saturacion de la turba. Este comportamiento parece asociarse al tipo de adsorciéon
propuesto por Langmuir, es decir, el Hg®" parece haber formado la monocapa sobre la

superficie de la turba. Si se observa la curva de la isoterma de Langmuir, el coeficiente
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de regresién es cercano a la unidad, es decir, los datos se adaptan al modelo propuesto
(figura 13). El mercurio es un elemento que pertenece al grupo IIB, tiene dos electrones
s fuera de las capas d llenas, y su configuracion electrénica externa es 5d'%6s®. El Hg**
posee un radio i6nico de 110 picometros. La formacién de complejos entre mercurio
divalente y los compuestos orgénicos, formadores del material hamico, son muy

variados.

CH3Hg(OH,)"+OH—» CH3HgOH— (CH3Hg),OH™—(CH3Hg);0"
(Ecuaciénil.Hidrolisis del Hg** en un medio acuosos)

Por accién microbiolégica, el mercurio puede formar la especie CHzHg", y en medio
acuoso se hidrata y forma el compuesto CHsHg (OH.)", el cual genera el compuesto
(CH3Hg)sO" (ecuacion 11). Este ultimo compuesto tiene alta afinidad por la materia

organica, formando enlaces fuertes con el S (Cotton, 1990).
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Figura 12. Isoterma de adsorcién del Hg®* por las turbas de Morrocoy
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De igual modo, el comportamiento del mercurio en su formas divalente, en presencia de
grupos carboxilos, conlleva a la formacion de polimeros tipo C(HgCO3)Ry, el cual tiene
un carbono central tetraédrico y enlaces lineales C-Hg-O (Cotton, 1990). También,
forma complejos estables con compuestos cetdnicos que se encuentren en la materia

organica como los mostrados en la figura 14.
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Figura 13. Representacion gréafica para confirmar la isoterma de Langmuir para los ensayos de
ng+
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Figura 14. Complejo organometalico entre grupos ceténicos y el Hg**
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Asi mismo, se ha observado la tendencia que siente este ion divalente por formar
compuestos con cadenas alifaticas, en un proceso al que se le ha denominado
oxomercuracion (Cotton,1990). Kerndorff y Schnitzer (1980), evaluaron la capacidad
que tienen los &acidos humicos de poder sorber algunas especies metalicas, vy
observaron la alta afinidad que existe entre el Hg®" y los compuestos organicos,
proponiendo que el mecanismos de adsorcion es un complejo de esfera interna (figura
15).
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Figura 15. Mecanismos de adsorcién propuestos por Kerndorff y Schnitzer para un metal

divalente

Domy (1992) sugiere que el mercurio, por ser un acido blando (Huheey, 1997), posee
alta afinidad por ligandos organicos que contienen nitrégeno y azufre, a pesar de las
bajas concentraciones que estos puedan tener en la materia organica.

El promedio del porcentaje de adsorcién del Hg®* fue mayor al 99%. Si se observa la
tabla 1, existe en pequefas proporciones Ny S en las sustancias himicas, entonces,
en base a lo discutido previamente, el Hg(ll) puede formar complejos estables con los
constituyentes principales, y de este modo poder ser sorbido en altas proporciones por

el material humificado, corroborando el porcentaje adsorbido sobre la turba.

Resultado de los ensayos de adsorcion de Pb?%*

A diferencia de las otras especies, los ensayos de adsorcién del Pb?*, se realizaron a
concentraciones que alcanzaron los 1000 mg/L. A pesar de esto, en la figura 16, se

observa que la turba no alcanz¢ la saturacion, indicando de este modo, la alta afinidad y
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la gran capacidad que tienen la materia organica de formar complejos con esta especie.
Los datos se adaptaron satisfactoriamente a la isoterma de Langmuir, dando un
coeficiente de correlacion de 0,99, lo que permite deducir que el comportamiento de
esta especie hacia la materia organica es formar una monocapa sobre su superficie
heterogénea (figura 17). ElI Pb es un elemento que posee una configuracion electrénica
externa 4f**5d'%6s%6p?. Su forma divalente es mas estable y su radio i6nico es 1,21 A.
El plomo posee una quimica cationica bien definida, y se hidroliza parcialmente en el
agua (Cotton, 1997), esto le confiere cierta afinidad hacia la materia organica.

Kerndorff y Schnitzer (1980), examinaron la interaccién de los acidos hdmicos en
soluciones que contenian diferentes concentraciones de varios iones metalicos, entre
los que se encontraba el Pb. Pudieron observar que el Pb?* era una de las especies que
mas se adsorbia, proponiendo que el mecanismo de adsorcion se asemeja al tipo de
esfera interna (figura 15).
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Figura 16. Isoterma de adsorcion del Pb*

El Pb, a pesar de su bajo potencial idnico, siente gran afinidad por la turba,

probablemente debido al enlace producido por los grupos constituyentes del material
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hamico, como los carboxilos, a parte de su repulsién hacia las moléculas de agua. Su
fuerte afinidad puede ser explicada por su propiedad acida intermedia y por la facilidad
que tiene de compartir los electrones de la capa externa de los ligandos, en un
complejo, debido a su gran tamafio y a la facilidad en que los electrones pueden ser

polarizados(Kalmykova, 2007).
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Figura 17. Representacion gréafica para confirmar la isoterma de Langmuir para los ensayos de
Pb2+

Domy (1992) sugiere que a baja concentraciones de los ligandos organicos, cationes
blandos como el Pb?* siente alta preferencia por ligandos que contengan sulfuros, e
inclusive competir con cationes suaves que se encuentren en mayor abundancia, como
por ejemplo el Ca**.

El porcentaje de Pb adsorbido fue mayor al 99%. Es decir, al igual que el Hg, el Pb
siente alta afinidad por la materia organica, formando enlaces covalentes de alta
estabilidad. Sin embargo, a diferencia del mercurio, en la figura 16, la isoterma no
parece haber alcanzado la saturacibn. Una posible explicacion para este
comportamiento se debe a que el Pb puede formar una gran proporcion de enlaces con
cualquier ligando presente en la materia organica, y esto se puede corroborar por su

valor de maxima adsorcion que es de aproximadamente 27382+9047 mg/Kg (tabla 5)
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Comparacion de resultados de los ensayos de adsorcion para las especies en estudio

Como se pudo observar, el comportamiento de cada especie viene controlado por sus
caracteristicas quimicas, las cuales influyen directamente con la afinidad que pueda
sentir cada especie por el material himico. A modo general, las especies en estudio
pudieron mostrar una tendencia a formar complejos con la materia organica, unas con
mayor afinidad que la otra.

Para el caso del As*, su facilidad de hidrolizarse en un medio acuoso, conlleva a la
formacién de complejos labiles con la materia orgénica, tipo esfera externa, la cual
puede ser facilmente alterada por la fuerza idnica de la solucion. Este tipo de enlaces,
son de fuerzas electrostaticas, que se forman entre los hidrégenos de las moléculas de
agua que solvatan al metal y los elementos mas electronegativos que conforman la
materia organica, como lo son el oxigeno y el nitrdgeno.

Por otro lado, el comportamiento del Pb**, Hg®* y Cr®* parece indicar que estas
especies forman enlaces mas fuertes en comparacion con el As**. El Cr**, al igual que
el As®*, se hidroliza en medio acuoso; sin embargo, en presencia de la materia
organica, el Cr** tiende a formar complejos hexacoordinados estables con ligandos que
contienen oxigeno.

En tanto, el Hg®*, presentd una capacidad de adsorcion alta en comparacién con el As®*
y el Cr*, y es debido a la facilidad que tiene esta especie de formar enlaces con
cadenas alifaticas. También, la forma hidrolizada del mercurio tiende a formar enlaces
fuertes con grupos organicos que se encuentran en las turbas y que contienen azufre.
Al igual que el Hg®*, el Pb®*, presenté una alta capacidad de adsorcién en comparacion
con las especies trivalentes del As y Cr. Quizas, esto se deba principalmente al bajo
potencial iénico que presenta esta especie, ya que debido a esto, el Pb?* siente cierta
repulsion por las moléculas de agua (Benzo, 2005) , y las densidades de cargas de los
elementos formadores de la turba, tienden a deformar la nube electronica de esta

especie y formar enlaces covalentes estables.
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Resultado de los ensayos de desorcion

Para los ensayos de desorcion, se tomo en cuenta el proceso planteado por Gupta et al.
(2008), el cual consistia en una agitacion constante para acelerar la cinética de la
desorciéon. Para ello, el sustrato que contenia sorbido el analito, se coloc6 en agua
destilada y posteriormente fue agitado por dos horas, para luego dejarlo en reposo por
22 horas. Para calcular la eficiencia de desorcion, se utilizo la ecuacion 7.

La tabla 6 muestra los resultados, en forma resumida, para las pruebas de desorcion de
las especies en estudio por parte de la turba de Morrocoy. En dicha tabla, no se
presentan los valores de desorcion porcentuales del As, debido a la insuficiencia de

muestras para repetir los analisis.

Tabla 6. Fraccién porcentual de desorcion de las diferentes especies en agua destilada

Especie | Porcentaje de desorcion (%)
Ha?* 0,52
crt <0,1
Pb%* 0,12
As> -

Estos resultados revelan que la turba no solo adsorbe cantidades muy altas de los
cationes ensayados, sino que la naturaleza de las interacciones metal-turba son lo
suficientemente fuertes como para que no tenga lugar una desorcién apreciable. Asi
pues, se propone la formacién de enlaces netos entre terminales apropiados de la turba
(posiblemente carboxilatos y/o fenolatos) y los cationes de este estudio.

El orden aproximado de desorcién observado fue Hg?*>Pb®>Cr**. Aunque no se
dispone del valor apropiado del porcentaje de desorcién para el As®**, los valores
preliminares, que no pudieron ser repetidos, sugieren que es desorbido en mayor
extension que las otras especies de este estudio.

En un sistema, interactian simultAineamente otros procesos que pueden promover la
remocion de algunas especies quimicas. Entre estos procesos se encuentra la
precipitacion de especies quimicas, con aniones como OH o COs37; la remocién por

volatilizacion de especies quimicas que poseen bajo punto de ebullicion; y en un
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sistema cerrado, como el que se utilizé en los ensayos realizados en el laboratorio, la
adsorcidon de las especies quimicas sobre el material que los contiene. Sin embargo,
para los efectos de este trabajo, se omitiran estos procesos y se idealizara el sistema,
asumiendo que la intervencion de estos procesos es insignificante en comparacion con

la capacidad de tiene el sustrato de sorber dichas especies.

Implicaciones de los resultados

Ciertamente se ha discutido el comportamiento quimico de cada especie y su afinidad
que tiene hacia la turba. Se pudo demostrar la gran capacidad de adsorcién que siente
la turba por las especies metalicas. Rodriguez (2009) mostré que especies como Sb*",
UO,%*, Ni** y Co?* también son adsorbidos en gran extensién por las turbas de
Morrocoy. De igual modo, Martinez (2008) comprobé que el Cu?*, Cd** y Zn?* también
son fuertemente adsorbidos por este sustrato himico en grandes proporciones.

En el presente estudio se pudo demostrar que especies como el Hg, Pb, As y Cr son
retenidas en grandes proporciones por el sustrato organico. Para estos ensayos se
utilizaron soluciones con concentraciones del orden de 500 ppm aproximadamente para
el As, Hg y Cr, mientras que para el Pb, se alcanzaron valores maximos en la solucion
de 1000 ppm. Y un punto resaltante es el hecho de que la turba pueda retenerlos con
facilidad e inmovilizar esos metales pesados.

Estos resultados son importantes, ya que un medio natural que pueda ser intervenido
por factores antropogénicos, puede incrementar la concentracion de estos metales en
solucion y asi alterar el ecosistema. En base a los resultados obtenidos, un mecanismo
de remediacién para ello podria ser el uso de las turbas que permita retenerlos.
Entonces, a modo general, las turbas del manglar del Golfete de Cuare, en el estado
Falcon, se comportan como biofiltros y bioacumuladores naturales que controlan la
movilidad de una especie en el sistema natural y la acumulacién de las mismas. Esto
puede ser un punto bien importante, ya que podrian ser consideradas para la

remediacion de sistemas naturales.
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CONCLUSIONES

Composicionalmente, la turba de Morrocoy utilizada en el presente estudio esta
conformada aproximadamente por 20% de agua, 44% de materia orgénica,

siendo el resto de composicion inorganica, posiblemente arcillas.

El orden de adsorcion observado para las especies estudiadas fue de
Hg*>Pb®*"> As®** > Cr**. Este comportamiento esta controlado por la naturaleza

guimica de los elementos y por la afinidad de la turba hacia estas especies.

Los datos obtenidos en los ensayos de adsorcion se adaptaron al modelo de
isoterma de Langmuir. De este modo, se asume que la tendencia de estas

especies es formar una monocapa del analito sobre la superficie de la turba.

Las isotermas de adsorcion de Hg®" y Cr** alcanzaron el equilibrio en los
ensayos realizados en el laboratorio y su valor maximo de adsorcion calculado
fue de 5313417178 mg/Kg y 6130+1665 mg/Kg, respectivamente. En tanto, el
comportamiento mostrado por las isotermas de As** y Pb?*, no parecen haber
alcanzado el equilibrio, y su valor maximo de adsorcién calculado fue de
965512845 mg/Kg y 27382+9047 mg/Kg, respectivamente.

El orden de desorcién obtenido en los ensayos de desorcién fue de Hg?*>Pb**
>Cr¥. Este comportamiento se debe a la naturaleza quimica del metal, a su

afinidad por la materia organica y a la fuerza del enlace metal-materia organico.

En base al comportamiento observado en los ensayos de desorcion, se deduce
que las fuerzas que interactian entre los metales y la materia organica son de

caracter quimico.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el comportamiento de las turbas en los
medios naturales es de gran importancia, debido a la gran capacidad que tienen
de poder sorber las especies que se encuentran en solucion, y de igual modo
poder retenerlas sobre estas. En los ensayos realizados con As, Hg, Cry Pb se
observé la gran afinidad que siente este material humificado hacia dichas
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especies, siendo de gran importancia para el medio ambiente, ya que en
ecosistemas contaminados, estas especies pueden ser removidas rapida y
eficientemente por las turbas. Y como su desorcidon es muy reducida, las

especies quedan retenidas indefinidamente.
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RECOMENDACIONES

Hacer un analisis horizontal y vertical sobre las turbas que se encuentran en las
turberas de la localidad de Boca del Zorro, Golfete de Cuare, Estado Falcon. De
este modo, se puede hacer una caracterizacion mas detallada de la capacidad

gue tiene esta zona de sorber especies metélicas que se encuentran en solucion.

Aplicar una técnica de analisis que permite determinar la capacidad que tienen
las turbas de poder sorber especies metalicas en soluciones con un potencial

ionico similar al agua de mar y de rio.

Separar las fracciones organicas e inorganicas que conforman la turba de la
localidad de Boca del Zorro, Golfete de Cuare, Estado Falcon, y evaluar por
separado la capacidad que tiene cada fraccion de poder sorber especies

metalicas en solucion.

Evaluar la capacidad que tienen las turbas de sorber As, Hg, Cr y Pb, a distintos
pH. De igual modo, evaluar y comparar la capacidad que tienen de sorber estas
turbas las especies nombradas en sus distintos estados de oxidacion.

Evaluar la capacidad de adsorcion que tienen las turbas de la localidad de Boca
del Zorro, Golfete de Cuare, Estado Falcon, hacia los metales As, Hg, Cr y Pb,
pero en soluciones mixtas preparadas con estas especies a distintas
concentraciones, y de este modo evaluar la competencia existente entre las

mismas.
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APENDICE

Apéndice 1. Pesos de la turba hasta alcanzar peso constante

PC PCM PCM1 PCM2 PCM3 PCM4
Muestra
(x0,0001 g) | (x0,00019g) | (+0,00019g) | (£0,0001¢9) | (x£0,00019) | (x0,000109)
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. Curva de calibraciéon elaborada a partir del porcentaje de carbono de los patrones
medidos en el LECO
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