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RESUMEN

El Estero Salado es un estuario que al interior de la ciudad de Guayaquil,
constituye un recurso natural de gran valor para la comunidad. Sin embargo,
a lo largo de los afios, desechos domésticos, agricolas e industriales han sido
depositados en su cauce, provocando un cambio en su habitat natural, que

origind la emigracion y desaparicion de varias especies.

Uno de los contaminantes toxicos persistentes encontrados en el sedimento
marino del estuario, son los metales pesados tales como Cd, Cr, Niy Pb, que
provocan el dafio del ecosistema. El aspecto mas importante que los distingue
de otros contaminantes, es el no ser biodegradables, provocando la

bioacumulacion en las diferentes especies a través de la cadena trofica.

El Estero se divide en cuatro zonas y la zona IV esta divida en siete tramos
denominados A, B, C, D, E, F, G localizados al este de la ciudad de Guayaquil,
segun informes técnicos de la consultora Parsons Company del M.
Municipalidad de Guayaquil. Debido a que el ramal B es considerado como el
mas contaminado de todos, el estudio se enfoca en la remocién de los metales

pesados de este ramal.
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Entre los diversos métodos para tratar los suelos contaminados por metales
pesados, se tiene la técnica ex — situ “Soil-Washing”, y la técnica de
precipitacion, las cuales se van a utilizar para evaluar la remocion de metales
pesados en el sedimento marino del ramal B del Estero Salado ubicado en la

ciudad de Guayaquil.

La aplicacion del tratamiento consiste en usar dos reactores batch
posicionados en serie, a nivel laboratorio. En el primer reactor, se aplica la
técnica Soil Washing, para remover los metales pesados del sedimento, y en
el segundo, se aplica la técnica de precipitacién para remover los metales del

acido gastado, producto del primer reactor.

Para la evaluacion de este tratamiento fisico quimico, se tienen tres variables
independientes: tipo de acido, concentracién y tiempo de remocion, logrando
con esto la obtencién de diversos resultados para el porcentaje de remocion.
Dichos resultados de porcentaje de remocion se evallan para determinar cual

es el acido, concentracion y tiempo Optimo para el tratamiento.

El ramal B del Estero Salado posee un sedimento marino con alto contenido
de metales pesados (4,05 ppm Cd, 521,81 ppm Cr total, 311,01 ppm Ni, y
37,35 ppm Pb), un pH de 8,86, 44% de humedad, 9% de contenido de materia

organica y 92% de cenizas.
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De acuerdo al analisis mecéanico, el sedimento tiene 75% de arena 'y 17% de
limo y arcilla, razén por la cual es aplicable la técnica Soil Washing. El estudio
se realizd con tres diferentes acidos: oxalico, EDTA vy fosférico, en el cual el
acido fosforico resultd ser el acido 6ptimo para el tratamiento, a una relacion
1:2, durante cuatro horas; ademas que en el acido gastado se logré una

precipitacion mayor al 99%, aunque no necesariamente el mas econémico.
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INTRODUCCION

El Estero Salado es un sistema estuarino que forma una conexién entre el rio
Guayas y el Golfo de Guayaquil. Debido a que concentra el 81% del sistema
de manglares ecuatoriano, es considerado como uno de los sitios mas grande
y méas productivos de la costa occidental de Sudamérica. Estos sistemas
estuarinos ofrecen una variedad de bienes y servicios ecoldgicos,
econémicamente importantes para el sustento de la poblacion. (Monserrate &

Medina, 2011)

A pesar de su importancia, a lo largo de los afios, desechos domésticos,
agricolas e industriales han sido depositados en el Estero, provocando que
viajen por su cauce diversos tipos de contaminantes. Por parte de sus
sedimentos, se tiene que aquellos que estan asociados a manglares pueden
actuar como sumideros y en las zonas costeras, como fuente de metales

pesados por sus propiedades fisico — quimicas.

Los metales pesados son uno de los contaminantes mas peligrosos en
ecosistemas acuaticos por su persistencia y elevada toxicidad. El aspecto mas
importante que los distingue de otros contaminantes téxicos, es el hecho de
no ser biodegradables afectando a los organismos mas pequefios y

provocando la bioacumulacién. Por esta razén es de suma importancia



cuantificar estos metales, y determinar un método para tratarlos. Entre los mas

frecuentes se tiene al As, Cd, Cr, Ni, Pb, Zny Hg.

Existen diversas investigaciones como las de (Alcivar & Mosquera, 2011),
(Avecillas, 2013), (Kuff6, 2013), en las cuales se han encargado de
caracterizar y determinar el contenido de metales pesados en el sedimento de

diferentes puntos del Estero Salado.

El alto contenido de contaminantes toxicos, ha destruido el habitat de varias
especies acuaticas, provocando que emigren o desaparezcan. Basandose en
esta informacion, se procede a seleccionar el ramal B del estuario y a

continuacion, aplicar un método para remover los metales tan téxicos.

Para el tratamiento del sedimento (suelo) contaminado, existen diversos
métodos y entre ellos se podria utilizar la técnica ex — situ “Soil-Washing”,
conjuntamente con la técnica de precipitacion. De esta manera, evaluar la
remocion de metales pesados en el sedimento del ramal B del Estero Salado

ubicado en la ciudad de Guayaquil, es un objetivo que se puede alcanzar.

La aplicacion del tratamiento consistira en usar reactores batch posicionados
en serie, a nivel laboratorio. El primer reactor tendria como funcion, remover
los compuestos contaminantes como los metales pesados, y en el segundo,

se obtendria el precipitado de los mismos. Para la técnica “Soil-Washing”, es



critico determinar la concentracion de la solucién extractante que se utilizara y
durante qué tiempo se realizara la remocion; entre las soluciones el &acido
oxalico, acido fosférico y EDTA, seran consideradas como opciones para el

estudio.

Previo a cualquier experimentacién, es importante realizar la caracterizacion
de los sedimentos, determinando el pH, contenido de los metales pesados a
estudiar, contenido de materia organica y granulometria. Junto con la
determinacion del contenido de metales pesados después del tratamiento, se
podra cumplir con la orientacion del proyecto y evaluar la viabilidad del

tratamiento aplicado.

Por ultimo, para lograr este tratamiento ex-situ, se determinan las condiciones
en las que se deben aplicar los acidos estudiados, para obtener una alta
eficiencia en la extraccion de metales pesados. Asi mismo, se determinara a
nivel de laboratorio la cantidad del acido necesario por kilogramo de sedimento
marino, para lograr la remocion deseada de metales, dejando paso a ser
utilizado en futuras investigaciones el disefio para todo el Estero Salado. Con
este procedimiento se estima lograr la remocion del 60% de los metales Ni, Cr

total, Cd y Pb, contenido en el sedimento del Estero Salado.



CAPITULO 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA



1.1.

Problemética

El deterioro de los habitats naturales ha sido producto del desarrollo
urbano a nivel mundial, y el Estero Salado no es la excepcion. La ciudad
de Guayaquil es una de las areas mas poblada del Ecuador, y su
crecimiento demografico junto con sus actividades industriales,
conllevan a la falta de abastecimiento de un adecuado sistema de
canalizacion de alcantarillado, tratamiento de aguas residuales,
disposicion final de los desechos solidos, entre otros. Todos estos
factores, han influenciado de una u otra manera al deterioro de la
calidad ambiental y cambios del paisaje del Estero. (Monserrate &

Medina, 2011)

Hace muchos afos en los esteros, alrededor de la ciudad, se contaba
con una flora y fauna muy diversificada. Aproximadamente 108
especies de plantas, reptiles, mamiferos, moluscos, anfibios, peces,
crustaceos, e insectos. Orquideas y aves de colores como los ibis
blancos, el pato aguja, el zambullidor y la garza tricolor, se encontraban
en los viejos mangles; y los esteros formaban parte de un gran atractivo
paisajistico. Aquellas personas que vivian de la recoleccion de los
moluscos, cangrejos y otros, perdieron su fuente principal de ingresos.

(Coastman Ecuador, 2013)



Ademas, debido a la contaminacién, se genera el desprendimiento de
gases tales como el sulfuro de hidrégeno, debido a la acumulacion de
desechos organicos y toxicos en el sedimento marino, presentes en las
descargas de aguas residuales domésticos e industriales que aun lo
vienen haciendo al cauce del Estero Salado. Estos contaminantes del
tipo aceites y grasas que se lanzan desde viviendas e industrias, y la
presencia abundante de cromo, plomo, sulfuros, etc. que son elementos
contaminantes altamente peligrosos, producen enfermedades
dermatolégicas, virales y bacterianas (Paez, Soriano, Torres, &

Véasconez, 2014)

Las descargas de aguas residuales que aun se contindan realizando al
Estero, ingresan de manera puntual a sus dos ramales;
aproximadamente, un 60% corresponde a uso doméstico y un 40% a
uso industrial. Los contaminantes que ingresan de manera no puntual,
son aquellos que lo hacen por las escorrentias provenientes de aguas

lluvias. (Monserrate & Medina, 2011)

Existen desechos arrastrados, lixiviados, y contaminantes provenientes
de las superficies no permeables. Sumando toda esta contaminacion,

ha logrado afectar a lo largo de los afios al niumero de especies,



abundancia y tamafo de organismo, debido a las condiciones toxicas

de los sedimentos a las que ha llegado el Estero Salado.

La gran cantidad de desechos sélidos depositados en el Estero y el gran
contenido de materia organica en él, ha provocado enormes cantidades
de sedimentos depositados, ya sea en el fondo o suspendidos. Los
estudios han demostrado que el estuario tiene un alto contenido de
metales pesados, pesticidas organoclorados, hidrocarburos de

petréleo, y varios compuestos toxicos y contaminantes.

Un claro indice de sedimentos contaminados, es la desaparicién de vida
marina en su diversa manifestacion. Por esta razon, antes de depurar
el agua debemos enfocarnos en sus sedimentos y asi lograr una
recuperacion total o parcial del Estero. Todas las investigaciones ya
realizadas, tratan de la caracterizacién del sedimento, mas no de su

recuperacion o una técnica que se podria utilizar para su remediacion.

No obstante, se debe resaltar que a pesar de la gran contaminacion que
existe en la actualidad, las costumbres de las personas perduran. Aun
existe contaminacion por parte de ellos y de los aledafios al lugar; por
esta razon, los factores pueden variar a lo largo del tratamiento y es

agui que se plantea el problema:



1.2.

¢ Es posible lograr la remocion de metales pesados del sedimento del

Estero Salado, aplicando el método “Soil-Washing”?

Justificacion

En la actualidad, uno de los problemas mas notables con respecto a los
recursos hidricos de Guayaquil, es la contaminacion del Estero Salado.
No soélo por el gran contenido de compuestos contaminantes, sino
también por la pérdida de su ecologia y de su belleza natural. Por este
motivo, es muy importante investigar diferentes métodos para su

recuperacion.

Una clara evidencia de la contaminacion mencionada, es el contenido
de metales pesados en el sedimento marino. La tabla 1.2.1, muestra los
pardmetros analizados en dos zonas distintas, indicando que existe un
alto contenido de Pb, Cr, Cd y Ni; convirtiéndose en uno de los mayores
problemas de contaminacion.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, para determinar cual es el
proceso mas éptimo con el fin de comenzar a remediar y recuperar el

Estero Salado, se llega a la deduccion de que para lograrlo, se necesita



seleccionar técnicas enfocadas al tratamiento del sedimento depositado

en su cauce. (Serrano, 2012)

Tabla 1.2.1 Parametros de dos zonas distintas en el Estero Salado

Parametros Unidad Zona A Zona B
pH U 9,08 9,54
Densidad g/ml 1,16 1,64
Materia organica % 4,29 2,97
Fosforo Ppm 60 72
Pb Ppm 63,47 105,56
Cr Ppm 37,68 31,87
Cd Ppm 2,98 6,97
Ni Ppm 150,73 170,28

Fuente: (M.Sc. Serrano & Ing. Mufioz, 2013)

Elaborado por: M.Sc. Serrano, Radl

Considerando que existen técnicas de descontaminacién clasificadas
por su ubicacion: in—situ y ex—situ, se selecciona el tratamiento ex-situ.
El tratamiento in-situ, para el caso del Estero, tiene la gran desventaja
de provocar el levantamiento de los compuestos toxicos y
contaminantes de los sedimentos debido al ascenso y descenso de la
marea, dando el paso de los mismos a lo largo del Golfo de Guayaquil.
Por esta razén, un meétodo ex-situ es el mas adecuado ya que la
extraccion puede efectuarse de manera rapida, al igual que la
eliminacion de la contaminacion, reduciendo el costo de su aplicacion

para alcanzar el objetivo en el Estero Salado. (Serrano, 2012)
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En este caso, la extraccion del sedimento en la que se enfocard la
investigacion, es en el ramal B del Estero Salado. A lo largo del mismo,
se recolectara una cantidad mayor a 1 Kg por cada punto que se llegue
a muestrear, y de esta manera poder obtener una cantidad

representativa del lugar para poder aplicar su debido tratamiento.

Es importante anotar, que el sedimento marino tiene una contaminacion
por la presencia de materia organica e inorgénica. Por esta razon,
previo a un tratamiento bioldgico, se debe realizar la remocion de los
metales pesados. Los sedimentos no son necesarios en el Estero
Salado, y al implementar este método se podra lograr su extraccion y

deposicién en un lugar exterior sin causar dafio alguno.

Hipotesis

Por medio del método “Soil-Washing”, empleando dos reactores batch
en serie, se estima lograr la remocién del 60% de los metales pesados

(Ni, Cr total, Cd y Pb) contenido en el sedimento del Estero Salado.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Evaluar la remocion de metales pesados en el sedimento marino
del Estero Salado ubicado en la ciudad de Guayaquil utilizando

la técnica “Soil-Washing y técnica de precipitacion.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Realizar el muestreo y caracterizar los sedimentos de las

estaciones de muestreo del ramal B del Estero Salado.

e Determinar la concentracion éptima del acido a aplicar en el
método “Soil-Washing” de acuerdo a la eficiencia de
remocién obtenida de metales pesados del sedimento

marino.

e Determinar el tiempo Optimo de remocion de los metales

pesados para los diferentes acidos, a nivel laboratorio.

e Analizar el costo del método para la remocion de los metales

pesados en los sedimentos del ramal B del Estero Salado.
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e Verificar el cumplimiento de los limites permisibles del
contenido de metales pesados en los sedimentos segun la

legislaciéon ambiental canadiense de sedimentos marinos.

Metodologia General

1.5.1. Fase |. Muestreo y Caracterizacion del sedimento marino

En esta fase se abarca la seleccion del lugar a muestrear y el
estudio de caracterizacion del sedimento marino del Estero
Salado. De acuerdo a la zonificacidbn del estuario dada por
Montafio en 1993, se selecciona la zona IV y segun su division
de tramos y grado de contaminacién, se escoge el ramal B. Su
muestreo se realiza a lo largo de todo el ramal, con un total de
catorce puntos y con un equipo similar al muestreador de
sedimentos Beeker. Para el estudio de caracterizacion, las
propiedades fisico-quimicas del sedimento marino a determinar
son: Contenido de los metales pesados Cd, Pb, Niy Cr, Materia

Organica, Granulometria y pH.
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1.5.2. Fase ll. Experimentacion y Disefio

En esta fase se detalla el procedimiento a seguir al aplicar el
método propuesto, y los andlisis requeridos para evaluar los
resultados. El tratamiento de los sedimentos contaminados del
ramal B - Estero Salado, consistird en un sistema compuesto de
dos técnicas. La primera técnica “Soil-Washing”, es aplicada
para solubilizar los metales pesados y la segunda “precipitacion”,

para precipitar los metales extraidos y asi lograr su remocion.

Para la primera técnica, se analizard el tiempo 6ptimo de
extraccion, la eficiencia del extractante, y su relacion
solucion/sedimento. EDTA, &cido oxalico y acido fosférico, son
los tres extractantes que se analizaran, a diferentes
concentraciones. En la segunda técnica, se selecciona para cada
extractante, la prueba que tuvo mejores resultados y el agua del
lavado de la misma es alcalinizada, precipitando los metales. En
esta etapa, se obtienen dos efluentes, un lodo con alto contenido

de metales y un agua con un bajo contenido.
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1.5.3. Fase lll: Evaluacién de Resultados

La dltima fase abarca la determinacion de Cd, Cr total, Ni y Pb,
representes en el sedimento marino después del tratamiento, y
el andlisis de las aguas residuales por medio de
espectrofotometria. Mediante balance de materia, se cuantificara
el contenido de metales en el lodo residual. Finalmente, se
determinan los costos y eficiencia, para conocer la opcién mas

viable.



CAPITULO 2

MARCO CONCEPTUAL
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Generalidades del Estero Salado y situacién ambiental actual

El Estero Salado es uno de los medios naturales con los que se
identifica Guayaquil desde su fundacion. Un sistema estuarino situado
al Occidente del Rio Guayas y al Oeste del Golfo de Guayaquil, que
penetra hacia el interior de forma paralela al rio, llevando las aguas del
Golfo por una serie de ramificaciones hasta la ciudad de Guayaquil,
donde se extiende unos 30 Km. Es ancho en un tramo inmediato al mar

pero conforme penetra la tierra se torna largo y estrecho.

Los canales tienen de 5 a 10 metros de profundidad a través de su
extension, excepto en los brazos pequefios del Estero superior donde
llegan a ser menos profundo y casi secos en marea baja (Kuffo, 2013).
Geolbégicamente el Estero Salado estd constituido por sedimentos
aluviales cuaternarios producto de las inundaciones del rio Daule, de
tipo arcilloso - limoso sin embargo los suelos predominante son los

arenosos (Blga. Mero, 2010).

Varios estudios se han realizado con el propdsito de conocer la
situacion actual del estuario, estales como: (Alcivar & Mosquera, 2011),
(Avecillas, 2013), (Blga. Mero, 2010), (Jimenez, 2012), (Kuffd, 2013),

etc. Estas investigaciones demuestran que la contaminacion de metales
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pesados es elevada y se concentra en los sedimentos marinos del
estuario. Por esta razon, se han propuesto varios programas para poder
recuperarlo, los cuales son: Plan de recuperacion del Estero Salado
(EMAG, 1978), Plan de Tratamiento de las Aguas Servidas (EMAG,
1978), Plan Integral para la Recuperacion del Estero Salado (Municipio
de Guayaquil, 2000), Evaluacion de contaminacion en un ramal del
Estero Salado (Puente 5 de Junio — Puerto Maritimo) sobre la base de

la demanda bioquimica de oxigeno (Pizarro & Medina, 1991).

El Ministerio del Ambiente del Ecuador (MAE, 2014) reporta que segun
los analisis de sedimentos del Estero Salado, efectuados por
laboratorios certificados, se logré determinar las principales causas de

contaminacion que afecta a este importante brazo de mar.

e La descarga de aguas servidas que se realizan de manera
indirecta a través de los ductos de aguas lluvias, representa la
principal causa de contaminacion, debido a que aun existen
conexiones clandestinas de sistemas sanitarios a estos sistemas

de transporte de aguas lluvias.

e Las descargas ilegales de aguas residuales de las industrias, al

no contar con sistemas de tratamiento de aguas residuales, el
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nivel de contaminacion sobrepasa la norma requerida en el libro
Texto Unificado Legislacibn Secundaria, Medio Ambiente

(TULSMA).

De acuerdo a lo manifestado en el mismo informe, el sedimento marino
del Estero Salado, tiene un alto contenido de Pb, Cr, Cd, y Ni, lo que ha

causado la contaminacion del lecho, y la desaparicion de la vida marina.

Previo a la seleccion de cualquier tecnologia para la remediacion de
suelos, es indispensable contar con informacién acerca de sus
caracteristicas fisicoquimicas, contenido y tipo de contaminantes,
debido a que estos factores inciden de manera directa sobre la

eficiencia de la técnica a aplicar.

Metales Pesados

Los metales pesados son aquellos metales que poseen una densidad
como minimo cinco veces mayor que la del agua. Son componentes
naturales de la corteza de tierra pero el aspecto mas importante que los
distingue de otros contaminantes toxicos, es el hecho de no ser
biodegradables, provocando la bioacumulacién a lo largo de la cadena

trofica (Arcos & Castro, 2005).
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Se encuentran en forma natural en la corteza terrestre en diferentes
concentraciones, y en los sistemas acuaticos, los metales son
introducidos como resultado de la accién de procesos naturales y

antropogeénicos.

El origen natural depende de la composicion de la roca madre originaria
y de los procesos erosivos sufridos por los materiales que conforman el
mismo. Por otro lado, el origen antropogénico procede de la
intervencién humana a través de descargas bioldgicas, industriales,
residuos de metalurgia, quema de combustibles, uso de fertilizantes,

entre otros. (Jimenez, 2012).

Restduos urbanos
9%

: ; Residuos de metalurgia

6%

Residuos de
emateriy argdnicy
3%

Fertibizantes
2%

Cenizas de combustion
74%

Figura 2.2.1. Principales fuentes de procedencia de metales pesados en
suelos.
Fuente: (Ortiz, Sanz, Dorado, & Villar, 2014)
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Las aguas residuales de origen doméstico también son portadoras de
metales pesados mediante las excretas humanas, restos de alimentos,
agua de lavado, entre otras. En general, los metales tienen tres vias
principales de entrada en el medio acuatico: via atmosférica, via

terrestre, y via directa.

La temperatura influye sobre la solubilidad de los metales y al igual que
el contenido de oxigeno disuelto afecta de forma decisiva a la
distribucién como al estado fisiol6gico de la biota del sistema acuatico
del que va a depender la respuesta frente al téxico (Rosas, 2001). La
alta toxicidad de metales como Cd, Cr, Pb, Hg, Ni, y Zn a bajas
salinidades es atribuida normalmente a una acumulaciéon mas rapida de
estos metales siendo de mayor importancia en los estuarios (Blga.

Mero, 2010).

Cada metal tiene su toxicidad y depende de su propia naturaleza, su
biodisponibilidad en el ambiente y el estado molecular, debido a que al
estar sometido a diferentes condiciones ambientales puede mostrar
diversas configuraciones moleculares o quimicas, dando distintos
grados de bioasimilacion o toxicidad. No es facil entender el
comportamiento y distribucion de los metales pesados. Su conducta

varia de un estuario a otro por las diferentes composiciones quimicas
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del agua, variabilidad de las concentraciones del material en
suspension, y los complejos procesos hidrodinAmicos. Ademas de que
los ciclos de las mareas influyen en la reparticion y proceder de estos

elementos en dichos medios. (Le6n, 1995)

2.2.1. Cadmio (Cd)

El cadmio se ha convertido en uno de los metales con mayor
capacidad toxica debido a su gran uso en la industria. En la
naturaleza se encuentra asociado a zinc, cobre y plomo, siendo
uno de los contaminantes de mayor importancia por su
persistencia, toxicidad y potencial de bioacumulacién (USEPA,

2000).

Es una impureza habitual en las minas de zinc, hasta el punto de
gue su propio nombre deriva del término latino para la calamina
(cadmia, carbonato de zinc). EI Cd proviene de efluentes
industriales (fundicién del cobre, cinc, plomo y niquel) y
municipales, asi como de la combustibn de plasticos,
combustibles de automoviles, gomas, humo de tabaco, bunker y

aceites lubricantes.
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En todos sus compuestos el estado de oxidacién de Cadmio es
+2, presenta una movilidad ambiental mas elevada que la
mayoria de los metales pesados, debido a la relativa solubilidad
de sus sales e hidroxidos, lo que lo convierte en un contaminante
cosmopolita. La solubilidad en agua aumenta en medios acidos,
mientras que la adsorcion a suelos y sedimentos se incrementa
al aumentar el pH. Tanto los organismos terrestres como los

acuaticos bioacumulan el Cadmio. (Alcivar & Mosquera, 2011)

Los niveles de cadmio (Cd) en la corteza terrestre estan entre
0,1-0,5 ug/g, en la atmodsfera entre 0,1-5 ng/m3, en los
sedimentos marinos aproximadamente 1 ug/g, en el agua marina
aproximadamente 0,1 ug/L (Clark, 1992) y en agua de rio la
concentracion de Cd disuelto esta entre 1-13,5 ng/L (WHO,

1989).

El Cadmio es un problema medioambiental con repercusiones
sobre la salud debido a su persistencia en el medioambiente y su
larga vida media biolégica (10-40 afios) en el cuerpo humano,
especialmente en los riflones (Vahter, Berglung, Nermell, &

Akesson, 1996).
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2.2.2. Cromo total (Cr)

El cromo es un elemento metalico que no tiene olor ni sabor. Se
manifiesta en el medio ambiente mas comunmente como el
trivalente cromo (lll), hexavalente cromo-(VI) y en la forma
metalica cromo (0). Las fuentes principales del cromo (VI) en el
agua potable son descargas de fabricas de acero y celulosa, y la
erosion de depositos naturales de cromo (Ill). En muchos
lugares, los compuestos de cromo han sido diseminados al
medio ambiente mediante filtraciones, pobre almacenaje, 0
practicas inadecuadas de disposicion. Estos compuestos son

muy persistentes en el agua como sedimentos. (EPA, 2010)

Es un elemento distribuido extensamente en la corteza terrestre.
A niveles de traza es otro elemento esencial, pero puede actuar
también como un potente agente cancerigeno. Sus propiedades
cancerigenas estan asociadas con el Cr (VI), el estado superior

de oxidacion del cromo.

La contaminacion ambiental con cromo se debe principalmente
a causas antropogénicas como resultado de ciertas actividades

industriales, entre las que podemos citar, galvanizados
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(inhibidores de corrosion), pinturas, tratamiento para la
preservacion de postes de madera, fungicidas, tintas,
curtiembres, ceramicas, preservadores de telas, en la fabricacion
de explosivos, etc. (Jimenez, 2012) Este tipo de industrias
estaban ubicadas hace pocos afios atras, en el sector de

Mapasingue y Prosperina.

Las variables de Cromo (Ill) y Cromo (V1) tienen diferentes bio-
disponibilidad y toxicidad en los seres humanos, y por esta razon,
para preservar la salud de la poblacion, se requiere de un estricto
control de sus contenidos en muestras ambientales. Ambas
variables de Cromo (lll) y (VI) pueden coexistir en aguas
naturales, efluentes y suelos dependiendo del pH del medio y de
sus caracteristicas de oxidacion — reduccion (Romero, Pellerano,

Acevedo, & Vazquez, 2006).

Niquel (Ni)

El niquel es uno de los mayores constituyentes de la tierra, se
encuentra en el aire, suelo, agua, alimentos y utensilios

domésticos. Es un micronutriente esencial para mantener la
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salud en ciertas especies de plantas y animales. Su
contaminacion al ambiente, est4 dada por el vinculo del metal en
las actividades industriales y, en menor escala, en la mineria.
Tanto su uso como su concentracién en el medio ambiente, ha

ido incrementando en los ultimos afios (Rodriguez Milord, 1991).

La contaminacibn por niquel a partir de actividades
antropogénicas ocurre localmente por emisiones de minas,
procesos y operaciones de refineria, quema de combustibles
fosiles, niquelado de metales y manufactura de aleaciones, al

igual que el Cr, en Guayaquil (Quilodran, 2002).

Sus efectos téxicos para humanos y animales de laboratorio
producen dafio en diversos sistemas como el respiratorio,
cardiovascular, gastrointestinal, = hematolégico, = musculo
esquelético, hepético, renal, dérmico, ocular, inmunolégico,

neuroldgico y sistema reproductivo. (Eisler, 2000)

Muchos compuestos de niquel se disuelven facilmente en agua
y son de color verde. Se encuentra en todos los suelos y es
liberado por emisiones volcanicas. También se lo puede

encontrar en meteoritos y en el suelo de los océanos. El niquel y
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sus compuestos no tienen olor ni sabor caracteristicos. (ATSDR,

2005)

La concentracion tipica en los suelos agricolas fluctia en un
rango de 5 a 500 ug/g. En tierras no agricolas, de 4 a 80 ug/g; y
en suelos cercanos a refinerias, se han encontrado niveles tan

altos como 24000 ug/g. (Rodriguez Milord, 1991)

Plomo (Pb)

El plomo es una de las sustancias quimicas toxicas mas
persistente que existe. En la tierra, se tiene que la concentracion
del plomo en la corteza o en las rocas, va de 5 a 25 mg/Kg (Pain,
1995), y segun (Clark, 1992), la produccion total es de

aproximadamente 43 millones de toneladas por afio.

La formas mas estable en la que se encuentra el plomo es en su
forma divalente Pb?*, pero existen complejos poco solubles
formados con carbonatos, sulfuros, sulfatos e hidroxidos. Los

compuestos organicos (derivados alquilicos del Pb) también
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forman complejos con materiales humicos (Schulz-Baldes,

Rehm, & Prause, 1983).

Las fuentes de contaminacion antropogénicas principalmente
provienen de las areas urbanas y proximas a las carreteras. Esto
quiere decir que la fuente principal de la contaminacién al
medioambiente, es dado por la combustibn de gasolinas de
automoviles. Probablemente, tambien es proveniente de fabricas
de baterias que hace unos afios se encontraban cerca del area,

talleres de reparaciones, estaciones de servicios, entre otros.

Segun (Clark, 1992), las actividades humanas liberan mucho
mas Pb a la atmésfera (449.000 toneladas/afio) que las fuentes
naturales (19.000 toneladas/afio). Una prueba de ello, es que sus
concentraciones son mayores en el suelo y en los organismos
gue se encuentran cercanos a carreteras donde la densidad de

trafico es alta.

En zonas alejadas de la actividad humana, la concentracion
media de plomo en el suelo es semejante a su concentracién

natural. En &reas contaminadas, se pueden encontrar en el suelo
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concentraciones de hasta 8000 mg/Kg. El suelo es contaminado
principalmente por depdsito de particulas del aire y por agua
contaminada debido a actividades industriales. (Corey, Galvao,

& Cassanha, 2015)

El plomo es usado principalmente en soldaduras, aleaciones y
baterias de plomo. Los compuestos de plomo organicos tetraetilo
y tetrametilo de plomo, se utilizan como agentes lubricantes y
antidetonantes en la gasolina; sin embargo, en muchos paises
se lo esta dejando de usar con estos fines ya que la mayor
amenaza para la salud publica es el plomo que se libera a la
atmésfera a través de los gases del tubo de escape (World

Health Organization Geneva (WHO), 1989).

Por otro lado, también se tiene que el desgaste de las pinturas
de las casas, ha sido en algunos casos una fuente importante de
intoxicacion. Ademas, de que en ciertas partes aun se utilizan
plaguicidas con contenido de plomo (por ejemplo: arseniato de
plomo), que pueden llegar a terminar en los sedimentos marinos.

(Corey, Galvao, & Cassanha, 2015)
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Una vez depositado en el suelo, el plomo queda en su mayor
parte retenido en la capa superficial (2-5 cm de profundidad),
especialmente en suelos con un contenido en materia organica
superior al 5% y un pH mayor a 5. El plomo no se lixivia
facilmente hacia las capas profundas del subsuelo y hacia el
agua subterranea excepto en medios muy acidos. (Blga. Mero,

2010)

El plomo se adsorbe fuertemente en suelos y sedimentos,
especialmente a las arcillas, limos y Oxidos de Hierro vy
Manganeso, esta adsorcidbn se debe tanto a interacciones

electrostéticas como a la formacion de enlaces especificos.

Técnicas de remediacién de suelos contaminados

La remediacién de suelos contaminados con materiales téxicos puede
realizarse a través de métodos fisico-quimicos, térmicos y/o bioldgicos;
sin embargo, la efectividad de un método de remediacion para un sitio
contaminado con compuestos como metales pesados, depende del
conocimiento de sus propiedades fisico-quimicas y la medida en que

éstos puedan migrar del suelo. Por otra parte, el costo y el tiempo de la
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remediacion de un sitio son también factores a considerar para elegir
un método de tratamiento para un contaminante y un sitio en particular

(Volke, 2004).

Entre la amplia gama de tecnologias y técnicas que se pueden aplicar
para tratar y remediar los suelos contaminados, tenemos a la técnica de
extraccion, arrastre por vapor, soil washing, bioslurry, landfarming, etc.
Pueden ser clasificadas por su ubicacién in-situ o ex-situ, o de acuerdo
a su objetivo final u operatividad. En esta investigacion, una técnica ex

situ es la recomendada.

Remediacion del sedimento utilizando la técnica “Soil — Washing”

Debido a que el sedimento del Estero Salado es predominantemente
arenoso, una de las técnicas ex situ mas adecuada para

descontaminarlo es la técnica “Soil Washing”.

“Soil Washing”, es un tratamiento ex-situ que depende de los
contaminantes a tratar y de las caracteristicas del sitio. Se lo puede
realizar con agua o una mezcla de agua con aditivos, como: acidos,
bases o0 agentes tensoactivos (Dermont, Bergeron, Mercier, & Richer-

Lafl’'eche, 2007). Es muy aplicado para la remocion de metales
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pesados, contaminantes orgénicos, fenoles, residuos de petréleo,

PBCs, HAPs, y pesticidas.

En general, es una técnica basada en un procedimiento mecanico que
junto con el uso de liquidos, logra depurar el suelo. Sirve para retirar
contaminantes peligrosos, toxicos o indeseados por medio de su
solubilizacion. Cabe recalcar que los contaminantes tienden a unirse en
forma quimica o fisica al sedimento, y es de la misma forma que se los
puede remover. Generalmente un suelo limoso — arcilloso tiene mayor
cantidad de contaminantes que uno arenoso; por lo cual, la eficiencia

del método es mayor al aplicarlo en un sedimento arenoso.

Por parte de los disolventes o aditivos a usar en la técnica, se
seleccionan sobre la base de su capacidad para solubilizar los
contaminantes especificos a tratar, y de acuerdo a sus efectos
ambientales y de salud. Las soluciones tensoactivas son eficaces para
retirar contaminantes oleosos. Los acidos débiles y fuertes, o sus
soluciones, se aplican para la extraccion de metales pesados. Las

soluciones bésicas, se usan para tratar fenoles y algunos metales.

Es una alternativa con un costo relativamente bajo para separar los

contaminantes y reducir al minimo la cantidad de desechos que
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requieren un tratamiento ulterior. Cuanto mayor sea el porcentaje de
arena gruesa y grava en el material que deba tratarse (que se puede
limpiar y quiza llevar de vuelta al sitio), mas eficaz sera el lavado del

suelo en funcién del costo.

Las ventajas de esta técnica es que crea un sistema cerrado que
normalmente no es afectado por condiciones externas; de esta manera,
permite controlar las condiciones como el pH y la temperatura. Ofrece
la posibilidad de limpiar una amplia gama de contaminantes organicos
e inorgénicos de suelos de grano grueso y recuperar el contenido de
metales. Es eficaz en funcién del costo porque puede usarse como
tratamiento preliminar, reduciendo considerablemente la cantidad de
material que necesitaria tratamiento con otro método. (Urum, Pekdemir,

& Gopur, 2003)

Para obtener un resultado 6ptimo, se necesita que el suelo tenga baja
concentracion de limo o arcilla. En ciertos casos, es mejor combinar la
técnica Soil Washing con otras técnicas de tratamiento. Por otro lado,
para mejorar la eficacia del proceso, se puede afiadir aditivos quimicos
al agua del lavado. Sin embargo, la presencia de estos aditivos podria
dificultar el tratamiento del agua del lavado usada y la eliminacién de

residuos del lavado. Hay que tener en cuenta el costo de la
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manipulacion y el uso de aditivos en funcion de la mejora que se lograra

en la eficacia del proceso de lavado del suelo. (EPA, 1996)

El lavado del suelo se utiliza ampliamente en Europa, pero se ha
limitado su uso en los Estados Unidos. Su costo promedio, incluyendo
la excavacion, es de aproximadamente $ 170 por tonelada de suelo,
dependiendo de las condiciones especificas del sitio y la concentracion

de residuos. (Khan, Husain, & Hejazi, 2004)

Referencias de la aplicacion de la técnica de “Soil — Washing” en

suelos contaminados

Hasta la actualidad no existen antecedentes de proyectos relacionados
con procesos de remediacion del Estero Salado. Sin embargo, se han
encontrado investigaciones acerca de la caracterizacion del sedimento
del estuario, y diversos trabajos en los que se han efectuado la
remocion de metales en suelos contaminados de metales pesados y
con caracteristicas similares a las del Estero. A partir de esta
informacion, se determinaran cuales son agentes de remocion mas

apropiados para la técnica de remocion que se propone.

(Volke, 2004), estudié un suelo con densidad aparente de 1,33 g/cm3,

con un contenido de As, Cd, Cr, Ni, Pb y V, Se aplico la técnica “Soil-
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Washing” para lograr la remocién de Pb, utilizando acido clorhidrico,
EDTA, y &cido citrico a distintas concentraciones y tiempos de

residencias.

Las mas altas velocidades de remocion de plomo, se obtuvieron durante
las primeras 2 h del tratamiento independientemente del tipo y
concentracion de la solucion aplicada. Un incremento en el tiempo, no
mejoro significativamente la extraccion del metal. De acuerdo al acido y
su concentracion, se obtuvieron diferentes eficiencias después de 24

horas. Los resultados obtenidos se los puede observar en la tabla 2.5.1.

Tabla 2.5.1. Eficiencias maximas obtenidas variando el &cido y su
concentracion.

., - . Velocidad pH*
., Concentracion Eficiencia .
Solucién de remocién | Inicial Einal
M) (%)
(mg/L.h) (0 h) (24 h)
i 0.1 0.0 +0.0 0.04 £ 0.00 1.54 7.60
Acido
Clorhidrico 0.5 1.6 +0.3 51+0.1 0.91 6.30
1.0 90.0+ 3.4 82.2+10.2 0.62 1.42
) 0.01 22.7+0.4 21.2+0.3 4.48 8.40
Acido 0.05 436+21 | 442+02 | 475 8.22
EDTA . 6 %2, .2+0. . .
0.1 93.6+5.2 80.9+49 4.68 5.18
5 0.01 0.6 +0.1 2.0+0.1 2.50 7.92
Acido
. 0.05 3.0+0.8 20.9+0.8 2.13 5.74
Citrico
0.1 41.8 + 3.6 30.2+2.8 1.91 3.88

Fuente: (Volke, 2004)

En general, la mayor cantidad del metal removido fue al utilizar EDTA

0.1 M, seguido por el HCI 1.0 M y finalmente por el acido citrico 0.1M.
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En el caso de (Escobar, Almendras, & Wiertz, 2011), se realiz6 un
estudio acerca de la remocion de Ni, Cr, Cd, Mn y Pb, en un suelo
contaminado, aplicando la técnica “Soil-Washing”. Para la extraccion de
estos metales, se utilizd EDTA, citrato de amonio, oxalato y NaDS, a
distintas concentraciones y combinaciones. Los resultados obtenidos

para cada metal y agente de lavado, se muestran en la tabla 2.5.2.

Tabla 2.5.2. Concentracion de metales pesados removidos del sedimento
Ni Cr Cd Mn Pb

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPpm)
Cantidad Inicial en el sedimento 0.017 0.485 0.01 0.05 0.034

AGENTE DE LAVADO

EDTA (0.1 M) a pH 4.5 0013 | 0367 | 0.004 | 0.015 | 0.029
EDTA (0.2M) a pH 4.5 0.015 | 0350 | 0.006 | 0.040 | 0.031
(Z:'gato eE Enmeno (Osi)) & pin 0.011 | 0177 | 0.003 | 0.048 | 0.011
g';rato de amonio (1.0M) a pH 0013 | 0385 | 0.005 | 0.045 | 0.014
Oxalato (0.1 M) a pH 4.8 0014 | 0270 | 0.009 | 0.047 | 0.024
Oxalato (0.5 M) a pH 4.8 0.006 | 0436 | 0.008 | 0.038 | 0.026

AGENTES COMBINADOS
Oxalato (0.1M) + EDTA (0.2M) +
Citrato de Amonio (1M)
Oxalato (0.1M) + Citrato (0.5M)
+ 1% NaD$S
Oxalato (0.5M) + EDTA (1.0M) +
Citrato de Amonio (1.0M)
Citrato (1.0 M) + EDTA (0.2M) 0.012 | 0.271 | 0.005 | 0.021 | 0.018
Oxalato (0.5M) + EDTA (0.1M) 0.004 | 0.350 | 0.008 | 0.033 | 0.029

EDTA (0.1) + Citrato (0.5M) 0.010 | 0.441 | 0.003 | 0.025 | 0.010

EDTA (0.2M) + Citrato (1.0M) +
Oxalato (0.5M) + 1% NaDS
Fuente: (Escobar, Almendras, & Wiertz, 2011)

0.015 | 0.303 | 0.003 | 0.018 | 0.013

0.014 | 0.300 | 0.0085 | 0.015 | 0.010

0.011 | 0.472 | 0.002 | 0.042 0.020

0.015 | 0.466 | 0.0085 | 0.041 0.025
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Los resultados muestran que al utilizar un solo agente en el método, el
mas recomendable para poder remover mas del 60% de todos los
metales, es el EDTA (0.2M); ya que logra una remocion de 88.2% de
Ni, 72.2% de Cr, 60% de Cd, 80% de Mn, y 91.2% de Pb. Por otro lado,
si se utilizan agentes combinados, el mas recomendable es la ultima
combinacion mostrada en la tabla 2.4.2. Este logra una remocion de
88.2% de Ni, 96.1% de Cr, 85% de Cd, 82% de Mn, y 73.5% de Pb,
dando a notar que es mas eficiente utilizar una combinacion de agentes

en comparacion a uno solo.

La informacién que se utilizara de las investigaciones presentadas, se
basara en el empleo los &cidos: oxalico, fosférico y EDTA. En base a
los estudios de caracterizacidon ya realizados en el Estero Salado, se
encontraran las condiciones éptimas para lograr la remocién de los
metales pesados por medio de la técnica “Soil-Washing”, utilizando

como agentes de remocion, los &cidos ya mencionados.

De acuerdo a los trabajos previos relacionados a la remocion de
metales pesados de los sedimentos marinos, los acidos son los mas
apropiados para el caso. A diferencia de estos trabajos, se considera
gue es adecuado aplicar un tratamiento al efluente obtenido después

de aplicar la técnica “Soil-Washing”
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Precipitacion de metales

La precipitacion es un proceso por el cual se obtiene un soélido a partir
de una disolucién. Se lo puede realizar por una reaccion quimica, por
evaporacion del disolvente, por enfriamiento repentino de una
disolucién caliente, o por cambio de polaridad del disolvente. El sélido
gue se obtiene de este proceso se denomina precipitado y puede

englobar impurezas (Valcarcel & Gomez, 1988).

Esta técnica es aplicada cuando se requiere la separacion de un
componente de una mezcla de compuestos, ya sea por reactividad o
bien por distinta solubilidad en un determinado disolvente, como los
fosfatos que a un pH medio-alto, son insolubles. Luego, se utiliza la
decantacion o la filtracion para el aislamiento de los precipitados. Los
hidréxidos metalicos suelen ser precipitados coloidales, por lo que

ocupan gran volumen y coprecipitan con otros elementos.

Se conoce que el cambio de estado de oxidacion de los metales
pesados y el pH, pueden incrementar o disminuir el riesgo potencial de
su biodisponibilidad. En la figura 2.6.1, podemos observar la solubilidad

de los hidroxidos metales con respecto al pH.
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Cal hidratada o soda caustica, son los agentes alcalinizantes mas
comunes y mas usados. El hidréxido de calcio [Ca(OH)2] es el mas
usado por su bajo costo; sin embargo, tiene la desventaja de generar
grandes cantidades de lodo en un largo tiempo de reaccion. La soda
caustica o hidroxido de sodio [NaOH] es mas costoso pero genera muy

poco lodo y reacciona rapidamente.
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Figura 2.6.1. Solubilidad de hidréxidos metélicos a diferentes valores de pH

Fuente: (Lozano, 2012)

Si se realiza la alcalinizacién de manera mecanica en un tanque, debe
adquirirse un equipo de agitacién que desarrolle una potencia entre 40

a 80 W por m? del liquido a neutralizar. Se recomienda que la
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profundidad del tanque no sea mayor a 3 my los tiempos de retencion
deben oscilar entre 5 a 30 min (se recomienda de 30 minutos para la

neutralizacion con cal) (Lozano, 2012).

Legislacion Aplicable

El Texto Unificado de la Legislaciéon Secundaria del Ministerio del
Ambiente, mediante decreto ejecutivo 3399 publicado en el registro
oficial 725 del 16 de diciembre del 2002, se expidié la Legislacion
Ambiental Secundaria con el objetivo de actualizar la legislacion en
materia ambiental y permitir ubicar con exactitud la normativa vigente

en cada materia.

Un extracto de los criterios de Remediacién o Restauracion del suelo
establecidos en el TULSMA Libro VI Anexo 2, se muestran en la tabla
2.7.1. Tienen el proposito de establecer los niveles maximos de
concentracion de contaminantes de un suelo en proceso de

remediacién o restauracion.
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Tabla 2.7.1. Criterios de Remediacion o Restauracion (Valores
Méaximos Permitidos)

Sustancia Unidades Uso del suelo
Agricola | Residencial | Comercial | Industrial
Parametros Generales
Conductividad | mmhos/cm 2 2 4 4
pH 6a8 6a8 6a8 6a8
Parametros Inorganicos
; :(;f;;:go) mag/kg 12 15 15 15
(elgrzri;fal) mo/kg 500 ; ) )
Bario mg/kg 750 500 2000 2000
Boro (soluble
en agua mg/kg 2 - - -
caliente)
Cadmio mg/kg 2 5 10 10
Cobalto mg/kg 40 50 300 300
Cobre mg/kg 63 63 91 91
Cromo Total mg/kg 65 65 90 90
Cromo VI mg/kg 0.4 0.4 1.4 1.4
Cianuro (libre) mg/kg 0.9 0.9 8.0 8.0
Estafio mg/kg 5 50 300 300
Fluor (total) mg/kg 200 400 2000 2000
: r':’(')er;C;nri'so) mglkg 08 2 10 10
Molibdeno mg/kg 5 10 40 40
Niquel mg/kg 50 100 100 100
Plata mg/kg 20 20 40 40
Plomo mg/kg 100 100 150 150
Selenio mg/kg 2 3 10 10
Talio mg/kg 1 1 1 1
Vanadio mg/kg 130 130 380 380
Zinc mg/kg 200 200 380 380

Fuente: (TULSMA, 2002)
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Con respecto al Reglamento Sustitutivo del Reglamento Ambiental para
las Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador (Decreto No. 1215),
en la tabla 2.7.2 se muestran los parametros que deben cumplir y sus
limites permisibles para poder identificar y remediar los suelos

contaminados.

Tabla 2.7.2. Limites permisibles para la identificacion y remediacion de
suelos contaminados

] Uso Uso ]
i Expresado | Unidad i _ ) Ecosistemas
Parametro agricola | industrial _
en D sensibles?
2) 3)
Hidrocarburos
TPH mg/Kg <2500 <4000 <1000
totals
Hidrocarburos
aromaticos HAPs mg/Kg <2 <5 <1
policiclicos
Cadmio Cd mg/Kg <2 <10 <1
Niquel Ni mg/Kg <5 <100 <40
Plomo Pb mg/Kg <100 <500 <80

1 Expresado en base de sustancia seca (gravimétrico; 1052C, 24 horas)

2 Valores limites permisibles enfocados en la proteccion de suelos y cultivos

%) Valores limites permisibles para sitios de uso industrial (construcciones, etc.)
4 Valores limites permisibles para la proteccion de ecosistemas sensibles tales como Patrimonio Nacional
de Areas Naturales y otros identificados en el correspondiente Estudio Ambiental.

Fuente: (Reglamento Ambiental 1215, 2001)

Finalmente, en la tabla 2.7.3 se presentan los principales criterios

utiizados a nivel

mundial,

sobre los

limites permisibles de
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contaminacion en los sedimentos con los que comienza a afectar el

medio ambiente.

Tabla 2.7.3. Guia efecto de calidad de sedimentos en metales pesados

Guia de calidad de

Metales Pesados (mg.Kg™?)

Stream Sediments’

sedimentos Cadmio | Cromo | Cobre | Plomo | Niquel | Cinc
TEL? 0.6 37.3 35.7 35 18 123

ERL 5 80 70 35 30 120
LEL? 0.6 26 16 31 16 120
MET? 0.9 55 28 42 35 150
EC-TEL* 0.68 52.3 18.7 30.2 15.9 124
NOAA ERLS® 1.2 81 34 46.7 20.9 150
ANZECC ERLS® 1.2 81 34 47 21 200
ANZECC ISQG-low® 15 80 65 50 21 200
Hong Kong ISQG-low® 15 80 65 75 40 200
Hong Kong ISQV-low® 1.5 80 65 75 40 200
Slightly Elevated 05 16 38 28 80

TEL: Nivel de efecto umbral, ERL: Nivel de bajo rango, LEL: Nivel de efecto mas bajo, MET: Umbral de minimo efecto,
NOAA: Administracion nacional oceanica y atmosférica. Criterio equivalente: 2 Niveles guia del Ministerio Ambiental de
Ontario (GIMAO) , 2 Nivel de efecto medio recomendable en sedimentos, * Departamento de proteccion ambiental de
Florida y Guia de calidad de sedimentos marinos Canadienses, ® Administracion nacional atmosférica y oceanica, vy,
Consejo para la conservacion ambiental de Australia y Nueva Zelanda (CCAANZ) , ® Guia de valores efecto recomendables
y guia de calidad ambiental interina en Hong Kong, 7 Valores referenciales de la guia empleada en la captacion de

sedimentos en lllinois.

Fuente: (The Japanese Society of Limnology, 2002)
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Seleccion de la zona de muestreo en el Estero Salado

El estuario se encuentra dividido en cuatro zonas acudticas: Zonas |, Il,
[, IV segun la clasificacion de Montafio en 1993 (EMAG, 1978). Las
mismas que se extienden desde el oeste en el Océano Pacifico hacia el

noroeste de la ciudad de Guayaquil, siendo estas:

e ZONA I: Aguella zona que se inicia en el canal del Morro frente

a Posorja.

e ZONA IlI: La zona que se extiende desde la linea que une la isla
Puna y la camaronera Taipax en la peninsula de Santa Elena y
la linea entre el extremo Suroeste de la isla Escalante hasta la

mitad de la isla Palo Santo.

e ZONA llI: Desde la linea del Suroeste de la isla Escalante y la
Isla Palo Santo hasta el estero San Francisco y la zona de

cuarentena.

e ZONA |V: Corresponde al estero que bordea a la ciudad de
Guayaquil desde la zona de cuarentena del Puerto Maritimo

hasta las ciudadelas Miraflores y Urdenor.
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Esta ultima zona fue dividida en tramos, segun informes técnicos de la
consultora Parsons Company del M.l Municipalidad de Guayaquil,
basados en las caracteristicas ambientales, asentamientos urbanos y
actividades industriales localizadas en los margenes de dichos esteros,
encontrdndose siete tramos denominados A, B, C, D, E, F, G
localizados al este de la ciudad de Guayaquil de los cuales el tramo B
es considerado como el mas contaminado de todos (Lahmeyer —

Cimentaciones, 2000).

Por lo antes reportado, el ramal B del Estero Salado es el seleccionado
para realizar esta investigacion acerca de la remocion de los metales

pesados, enfocando el estudio en la zona mas contaminada.

3.1.1. Ubicacién de las estaciones y muestreo del sedimento de

Estero Salado

El ramal B fue divido en 14 puntos con una distancia de 250 a
300 metros entre ellos. Las muestras de sedimento se acopiaron

desde estos catorce puntos en las siguientes coordenadas UTM:
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Tabla 3.1.1. Estaciones de muestreo en el ramal B — Estero Salado.

D DE PUNTO DE COORDENADAS UTM*
MUESTREO (Zona: 17, Hemisferio: Sur)
Oeste (X) Sur (Y)
ES PO1 619287 9761265
ES P02 619554 9761318
ES P03 619779 9761226
ES P04 619978 9761004
ES P05 620224 9760911
ES P06 620422 9760774
ES PO7 620450 9760617
ES P08 620535 9760453
ES P09 620663 9760313
ES P10 620685 9760037
ES P11 620925 9759778
ES P12 621152 9759592
ES P13 621285 9759340
ES P14 621563 9759257

*UTM: Universal Transverse Mercator

Todos los muestreos se realizaron en el mes de enero del afio
2015. Los primeros cuatro puntos, se los clasificaron como la
zona no navegable, y los diez restantes como pertenecientes a
la zona navegable. La ubicacion de los puntos, se los puede
observar en la figura 3.1.1, iniciando desde el ES P01, que
aparece como una estrella de color rojo, hasta el tltimo punto ES

P14 sefialado con una estrella color azul.
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Figura 3.1.1. Estaciones de muestreo del ramal B del Estero Salado
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3.1.2. Recoleccion, conservacion y procesamiento de las

muestras

Las estaciones de muestreo fueron localizadas por medio del
Sistema de Posicionamiento Global (GPS) y fueron realizadas a
través del uso del muestreador de sedimentos Beeker. Los
sedimentos fueron tomados a una profundidad de 50 a 60 cm de
la superficie sedimentaria. La importancia del analisis de
sedimentos a una profundidad considerable, se debe a que los
contaminantes se encuentran en mayor concentracion en capas
mas profundas en comparacién con la concentracion de estos en

la capa superficial.

Las muestras tomadas en cada punto fueron replicadas y
almacenadas en bolsas de plastico con auto cierre. Se las
identificé de acuerdo al ID definido en la tabla 3.1.1, y se las
transportaron y conservaron en contenedores a una temperatura
de 4°C, inmediatamente después del muestreo. Posteriormente,
se tomo y mezcld 1Kg de muestra de cada punto con el fin de
obtener una muestra homogénea y representativa de todo el

ramal B. A esta nueva muestra se la identifica como “ramal B”



3.2.

49

Caracterizacion del Sedimento del Estero Salado

Previo a la aplicaciéon de cualquier técnica, se hace imprescindible un
buen conocimiento de las caracteristicas fisico quimicas del sedimento
a tratar, verificando si cumple o no con la legislacion aplicable. Es
importante realizar la caracterizacion del sedimento para definir las
condiciones iniciales con las que ingresa al tratamiento, determinando
al final la eficacia del mismo. Para esta investigacion, las propiedades
a considerar son: pH, contenido de material organico, granulometria y

contenido de metales pesados.

3.2.1. Determinacién del potencial de Hidrégeno (pH) en los

sedimentos

El pH del sedimento aporta una informacion de suma importancia
en diversos ambitos. Es un parametro que puede determinar la
calidad ambiental de los sedimentos, y debe encontrarse en un
rango de 6 a 8 para ser considerado aceptable (TULSMA, 2002).
Un pH fuera del rango establecido significaria que el desarrollo

de la vida acuatica se esta dificultando.
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La lectura de pH se refiere a la concentracion de iones hidrogeno
activos (H*) que se da en la interfase liquida del sedimento, por
la interaccion de los componentes soélidos y liquidos (Fernandez,
et al., 2006). Su determinacion se la realiza por el método
potenciométrico, el cual consiste de un electrodo de vidrio en un
contenido de humedad especifico o relacion de sedimento-agua

(Bates, 1983).

Equipos y Materiales

e pH metro (pH110 £ 0,01)

¢ Balanza analitica (SAR CP324S * 0,00019)
e Agitador magnético (CIMAREC)

e Vaso de precipitacion (25 ml)

e Soluciones buffer (pH 4, 7 y 10)

Procedimiento

Pesar 1 g de sedimento, y colocarlo en un vaso de precipitacion
de 25 ml con 10 ml de agua destilada. Agitar y dejar reposar 10
minutos. Antes de realizar la lectura de pH, se debe calibrar el
pH metro de acuerdo a lo establecido en su manual. Pasados los

10 minutos, medir el pH con el potencibmetro. Después de varios
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minutos, repetir la medicion hasta que los valores no difieran en

mas de 0,2 unidades de pH entre ellos y reportar el valor final.

Figura 3.2.1. Determinacion de pH del sedimento.

3.2.2. Determinacién del Contenido de Humedad

El contenido de agua del sedimento se define como la relacion,
expresada en porcentaje, entre la masa de agua que se
encuentra retenida en las particulas del sedimento, y la masa de
las particulas solidas del mismo. Para lograr su determinacion,
se utilizan los equipos y materiales mencionados a continuacion,

segun el procedimiento descrito.

Equipos y Materiales

e Horno o Estufa (Oakton StableTemp oven + 5°C)
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e Balanza analitica (SAR CP324S * 0,00019)
e Desecador (Boekel Scientific 1342)
e Crisoles

e Pinzas para crisol

Procedimiento

La determinacién del porcentaje en peso del contenido de
humedad requiere como primer paso, tomar el peso seco y vacio
del crisol, y registrarlo como mo. Luego, en el mismo crisol, se
coloca més de 50g del sedimento a analizar y registrar este peso
como mz. Por dltimo, el crisol con la muestra hUmeda, se coloca
en calentamiento continuo durante 24 horas a una temperatura

constante de 105+5°C, o hasta que su peso sea constante.

Figura 3.2.2 Secado de las muestras
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Luego, con la ayuda de las pinzas para crisol, retirar el crisol y
colocarlo en el desecador. Después de una hora, cuando se
encuentre a temperatura ambiente, tomar su peso y anotarlo

como ma.

Figura 3.2.3 Muestras en el Desecador

El porcentaje de humedad se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion

m —(m, —m
%H = — (mz ) x 100
1

Donde %H representa el contenido de humedad (porcentaje), mo
representa el peso seco del crisol, m1 representa el peso de la

muestra himeda, y m2 representa el peso seco de la muestra.
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3.2.3. Determinacion del Contenido de Materia Organica mediante

pérdida por ignicién (AASSTHO T267)

La determinacion de porcentaje en peso de materia organica se
realiza a través del método de pérdida de masa por ignicion. El
método es frecuentemente utilizado para determinar la oxidacion
cuantitativa de materia organica y proporcionar una estimacion
vélida del contenido organico del sedimento. En la reaccion de
interés, la materia organica es oxidada a 550°C, emitiendo CO2
y ceniza. La pérdida de peso durante la reaccion es facilmente

calculada, pesando la muestra antes y después de ser calcinada.

Equipos y Materiales

e Mufla (Moldatherm 1100°C % 2°C)
e Balanza analitica (SAR CP324S * 0,00019)

e Desecador (Boekel Scientific 1342)

Procedimiento

Después de determinar el contenido de humedad, el crisol con la
muestra seca se coloca en la mufla y se la combustiona a una

temperatura de 550+10°C durante ocho horas.
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Figura 3.2.4. Muestras en la Mufla

Una vez realizada la combustion, retirar el crisol y colocarlo en el
desecador. Cuando este llegue a temperatura ambiente, tomar

el peso y registrarlo como ma.

El porcentaje de materia organica se obtiene a partir de la

siguiente ecuacion

my; —m;j

%MO = x 100

m; —mgy

Donde %MO representa el contenido de materia organica
(porcentaje), mz representa el peso seco de la muestra antes de
la combustion, y ms el peso seco de la muestra después de la

combustion.
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Determinacién del Contenido de Cenizas

Como se menciond en el punto 3.2.3, el contenido de ceniza es
uno de los productos obtenidos después de que la muestra de

sedimento ha sido combustionada a 550°C.

Para determinar este parametro, se realiza el siguiente célculo,
a partir de los datos obtenidos en la determinacion de materia

organica y contenido de humedad.

Ms ~ Mo L 100

m; —my

%Ceniza =

Andlisis Granulométrico por Tamizado

El andlisis granulométrico es una de las principales
caracteristicas fisicas, utilizado para obtener la distribucion del
tamarfio de particulas en una masa de suelo con la finalidad de
poder clasificarlo. En términos generales, esta se refiere a la
determinacion de la cantidad en porciento de los diversos

tamanos de las particulas que constituyen el sedimento.
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En este estudio, se siguio la norma europea UNE 77314:2001:
“‘Calidad del suelo. Determinacion de la distribucion
granulométrica de la materia mineral de los suelos”, la cual es
equivalente a la Norma ISO 11277:1998; especificamente el

procedimiento de tamizado en seco.

Se considera que las arcillas y limos son aquellas particulas con
un diametro esférico menor a 0,063 mm, el material arenoso es
aguel que posee un valor superior a éste, y gravas son aquellas
particulas con un diametro mayor a 2,0 mm. La granulometria
depende de las caracteristicas hidrolégicas de una cuencay esta
a su vez de otros factores tales como la litologia, la escorrentia,

las precipitaciones, flujo y reflujo, etc.

Equipos y Materiales

e Sistema mecanico de tamizacion

e Juego de tamices (ASTM)

e Horno o Estufa (Oakton StableTemp oven + 5°C)
e Balanza (Ohaus Explorer + 0,19)

e Mortero

e Triturador de caucho
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Procedimiento

El sistema de tamizado empleado esta dado por un tamizador
mecanico y por el juego de tamices A.S.T.M. N°10, 18, 25, 35y
200. Una vez seca la muestra, se la tritura en el mortero con
triturador de caucho para disgregar las particulas aglomeradas,
sin reducir el tamafio de los granos individuales. Luego, esta se
la coloca dentro del juego de tamices y se la agita durante 10
minutos como lo indica la norma, posteriormente se registra la
cantidad de sedimento retenida en cada tamiz con el fin de

calcular los porcentajes de masa contenido en cada uno de ellos.

Figura 3.2.5. Tamizacion en seco del sedimento
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3.2.6. Determinacién del contenido de Metales Pesados

El método SM 3111B “Absorcion Atémica” consiste en la
identificacion de las especies atémicas por su absorcién a una
longitud de onda particular. La especie atomica se halla a traves
de la atomizacion de la muestra. La técnica de atomizacion
usada con mayor frecuencia es la de absorcién atdmica con
flama o llama. El proceso consiste en la nebulizacion de la
muestra, luego se disemina en forma de aerosol, y se dirige un
rayo luminoso a traveés de una llama de aire-acetileno u 6xido
nitroso-acetileno a un monocromador; finalmente, un detector
mide la cantidad de luz absorbida por el elemento atomizado en

la llama.

Cada metal tiene su propia longitud de onda de absorcién y en
funcién de esta caracteristica la espectrometria de absorcion
atomica emplea como fuente luminosa lamparas que contienen
el metal en cuestion. La cantidad de energia absorbida a una
determinada longitud de onda es proporcional a la concentracion

del elemento en la muestra. En este caso, el método usado es el
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de llama, ya que los sedimentos suelen adsorber altos

contenidos de metales pesados.

Equipos y Materiales

e Espectrémetro de absorcién atdémica (iCE 3000 - Thermo
Scientific) y sistemas complementarios.

e Fuentes de gas: Aire, Acetileno, Oxido Nitroso.

¢ Horno microondas (Milestone Modelo Start D)

e Patrones de concentraciones conocidas para los metales
Cd, Cr, Ni, y Pb.

e Mezcla oxidante (Relacion 4 HNOs: H202)

Procedimiento

Digestidn previa de la muestra

Con el objeto de evitar o reducir la interferencia de la materia
organica en la muestra, esta debe ser sometida previamente a
un proceso de digestion, a traves de este procedimiento el metal
adherido al sedimento puede ser facilmente detectado por el
espectrofotometro. Se mezcld mas de 0.2 g de la muestra de

sedimento con HNO3s y H202 en una relacion 4:1, y se calent6 a
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una temperatura maxima de 120°C en el digestor de microondas
Milestone durante 40 minutos. Finalmente se filtra la mezclay se

ajusta el volumen a 25 ml.

Lectura en el Espectrofotbmetro de Absorcién Atdmica

Este equipo sirve para realizar un andlisis cuantitativo de
precision de un determinado metal. El método emplear es el de
llama, y su fuente de alimentacion se determina segun el metal
a analizar (mezcla aire-acetileno u 6xido nitroso-acetileno). La
velocidad de flujo de gas se controla en todo momento para
obtener la maxima sensibilidad. Cada metal a ser medido tiene
una longitud de onda de absorcion diferente y por esta razon,
cada uno posee su propia lampara de catodo hueco la cual debe
ser instalada y alineada en el momento en el que se lleven a cabo
las lecturas del metal. La longitud de onda es un factor que debe

ser optimizado segun la ganancia de energia.

Previo a la medicién de Cr, Cd, Ni, y Pb se ingresa la curva de

calibracion (4 puntos de concentracién) y posteriormente la
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muestra es nebulizada y atomizada con llama, seguido con la

lectura de las muestras a analizar.

Figura 3.2.6. Espectrofotémetro de Absorcién Atdmica

3.3. Metodologia General de la Implementacion del Tratamiento en el

sedimento del ramal B del Estero Salado

3.3.1. Implementacion de la técnica “Soil-Washing”

Soil Washing o lavado de suelos, es una de las tecnologias mas
utilizadas en el saneamiento de suelos. El método se basa en el
lavado de los contaminantes, ya sea con agua y/o disolventes
organicos o inorganicos, en un tanque o columna. La técnica es

muy util para una amplia gama de contaminantes: metales
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pesados, cianuros metalicos, hidrocarburos aromaticos, PCBs,
entre otros (Castells, 2012). En este caso, para el tratamiento de
los sedimentos del ramal B del Estero Salado, los contaminantes
a estudiar son los metales pesados (Cd, Cr total, Niy Pb). Debido
a que se conoce que la extraccidbn acida ofrece buenos
resultados en el caso de los metales pesados, se han escogido

tres acidos como extractantes para el estudio.

El tratamiento consiste en el estudio de la eficiencia de remocién

de cada metal, de acuerdo al tiempo, tipo de extractante y su

concentracion.

Equipos y Materiales

Agitador magnético (CIMAREC).

e Balanza (Ohaus Explorer £ 0,19).
e Vaso de precipitacién (600ml).

e Pipeta (10 £ 0,06ml).

o Probeta (250 £ 2ml).

e Matraz volumétrico (200 + 0,15ml).

e Vidrio de reloj.
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Procedimiento

Preparacion de los vasos para el tratamiento acido

Previo a la aplicacion del tratamiento, los vasos de precipitacion
utilizados en este estudio fueron pre-lavados con una solucion
de HNOs al 14% y enjuagados con agua destilada. Luego se los
escurrieron y secaron en una estufa a una temperatura regulada

durante 30 minutos (Olusegun & Oluwafemi, 2012).

Tratamiento “Soil Washing” para cada solucion acida

Los experimentos para cada solucion acida son realizados de
acuerdo a dos variables: la concentracion de la solucion acida y
el tiempo de remocién. La concentracion de cada solucion es
definida de acuerdo a los moles necesarios para reaccionar con
el total de metales pesados en estudio, determinando asi la
concentracion que equivale a la relacion metal:4cido de 1:1. Esta
relacion o concentracion del acido, es variada de 1:2 y de 1:4
para cada tiempo de remocion establecido. En este caso, los
tiempos de remocion a estudiar seran de 1, 4 y 6 horas.
Finalmente, lo que se obtiene para cada solucion son 9

resultados distintos.
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En cada experimento de lavado, se coloca 200g de la muestra
homogénea del ramal B y 200 ml de la solucion &cida, en un vaso
de precipitacién de 600ml. Seguido, el vaso es cubierto para
simular un reactor batch y el sedimento es lavado (puesto en
agitacion a 300 rpm) por el tiempo previamente establecido.
Después de este tiempo, se lo deja sedimentar durante 4 horas,
para luego remover el sobrenadante por succion. El sedimento
se enjuaga durante 1 hora con 200ml de agua potable para retirar
el exceso de acido y nuevamente se lo deja sedimentar para
retirar el sobrenadante. Este lavado, tambien es de ayuda para

neutralizar el pH del sedimento, si es necesario.

Figura 3.3.1. Aplicacion de la técnica Soil Washing en el sedimento.

El sedimento tratado es analizado nuevamente para determinar

su contenido de Cd, Cr total, Ni y Pb. Con los resultados



3.3.2.

66

obtenidos se procede a calcular la eficiencia del método de
acuerdo al porcentaje de remocion. Adicionalmente, se verifica si
el sedimento tratado cumple con las normas mencionadas en la
tabla 2.6.3.; y finalmente se identifica el uso que se le puede dar

al sedimento de acuerdo a las tablas 2.6.1y 2.6.2.

Célculo de los metales pesados removidos del sedimento

Una vez tratado el sedimento, se determina su nuevo contenido
de Cd, Cr total, Ni y Pb, segun el procedimiento detallado en el
punto 3.2.6. La cantidad de metal removido, se lo presentara
como una medida de porcentaje y sera calculado con la siguiente

ecuacion:

Mmetal final) — M (metal inicial)

x 100

% (metal pesado) = m, | inieial)
metal inicia

Donde % (metal pesado) es el porcentaje del metal removido, ya
sea Cd, Cr, Ni 0 Pb; mmetaliniciay €S el contenido del metal pesado
del sedimento sin tratar y Mmetal final) €S €l contenido del metal

pesado del sedimento tratado.
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3.3.3. Precipitacion de los metales removidos

Una vez aplicada la técnica Soil Washing, se procede a
seleccionar la prueba que tuvo mejores resultados de acuerdo a
las variables analizadas. La técnica de precipitacion es realizada
mediante alcalinizacion con cal hidratada. Una gran ventaja de
utilizar Ca(OH)2 es su bajo costo; sin embargo, el inconveniente

es que es un proceso lento.

Equipos y Materiales

Agitador magnético (CIMAREC).

e Balanza analitica (SAR CP324S + 0,000109).
e Vaso de precipitacién (150 ml)

e Vidrio de reloj

e Barra magnética

Procedimiento

Anélisis de la solucién &cida conteniendo metales pesados

Antes de alcalinizar la solucion, se debe conocer su pH, dureza

y contenido de metales pesados (Cd, Cr total, Ni y Pb). De esta
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manera, se puede conocer aproximadamente la cantidad de cal
hidratada necesaria para precipitar todos los metales y ablandar

la solucién si es necesario.

Precipitacion de los metales pesados

La solucién acida seleccionada pasa a un vaso de precipitacion
de 150ml, en el cual se comienza a agregar la cantidad de cal
hidratada previamente calculada. Seguido, el vaso es puesto a
agitacion rapida por un minuto y luego a una agitacion lenta por
30 minutos. Una vez terminado, se deja reposar el precipitado y
el sobrenadante es retirado. A continuacion, se comprueba si el
pH del efluente tratado se encuentra en el rango de 6,5 a 9; si el
pH es menor, se agrega cal hasta que este se encuentre dentro
del rango. Finalmente, el efluente es filtrado y caracterizado para
conocer su nuevo pH, dureza y nuevo contenido de Cd, Cr total,
Ni y Pb. Con los resultados, se verifican las concentraciones de
los contaminantes en el Libro VI Anexo 1 del TULSMA, por el
cumplimiento de los limites permisibles de las descargas liquidas
a un cuerpo receptor (alcantarillado). Los lodos con alto

contenido de metales, se los desecha como material toxico.
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3.3.4. Célculo de los metales pesados precipitados

Después de precipitar los metales pesados del &cido gastado, se
determina el contenido de Cd, Cr total, Ni y Pb, de los liquidos
tratados. La cantidad de metal removido, se lo representara
como una medida de porcentaje, al igual que en el punto 3.3.2,y

sera calculado con la siguiente ecuacion:

M(metal final) — M(metal inicial)

% (Metal pesado) = x 100

M (metal inicial)

Donde %(Metal pesado) es el porcentaje del metal removido del
acido gastado, ya sea Cd, Cr, Ni 0 Pb; Mmetal inicial) €S €l contenido
del metal pesado del acido gastado y M(metal final) €S €l contenido

del metal del liquido tratado.
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Caracterizacion del Sedimento del Estero Salado — Ramal B

Este estudio se ha llevado a cabo con el objeto de conocer el estado en
el que se encuentra el ramal B del Estero Salado. Por esta razon, en
esta seccion se discute los resultados obtenidos como producto de la

caracterizacion realizada en los sedimentos marinos.

Entre los analisis realizados para la caracterizacion de los sedimentos
se encuentran: pH, contenido de materia organica, granulometria y

contenido de metales pesados (Cd, Cr total, Ni y Pb).

Los resultados del contenido de metales pesados fueron comparados
con valores limites referenciales (VLR) establecidos en directrices

internacionales, que se mencionaron en la tabla 2.6.3.

Las directrices internacionales de sedimentos marinos han sido
consideradas en esta investigacion, debido a que el Ecuador no posee
normas ambientales especificas para sedimentos; sin embargo, para el
pH de los sedimentos, se usa como referencia el Libro VI Anexo 2 del

TULSMA, que se refiere a los parametros de calidad de suelo.
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Determinacion del potencial de Hidrégeno (pH) en los

sedimentos

De acuerdo a lo mencionado en el punto 3.1.2, se obtuvo una
muestra representativa del ramal B a partir de la homogenizacion
de todos los puntos muestreados. A la muestra se le determiné
el potencial de hidrégeno, dando como resultado el valor de 8,86.
Con respecto al TULSMA, el pH se encuentra fuera del rango
aceptable, y es clasificado como un suelo fuertemente alcalino.
Estos tipos de suelo presentan los mayores problemas de

productividad debido al exceso de sodio y potasio.

Contenido de Humedad

Previo a la determinacion del contenido de materia organica, se
determind el contenido de humedad a cada estacion de muestreo
y a la muestra homogénea identificada como “ramal B” (muestra
obtenida en el punto 3.1.3). Los resultados obtenidos por

estacion de muestreo, se los puede apreciar en la tabla 4.1.1.
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Tabla 4.1.1. Ramal B: Contenido de humedad por estacion de

muestreo

ID MUESTRA r(’;;’) Tgl) ”(‘S) %H
ES PO1 376325 531749 72,0090 35,35
ES P02 41,8694 51,0696 78,0701 29,11
ES P03 400019 528805 74,3648 35,02
ES P04 34,1528 50,4419 61,0087 46,58
ES P05 | 31,6065 523194 633382 39,35
ES P06 36,8538 50,1054 67,4593 38,92
ES P07 | 39,8012 52436 70,9086 40,68
ES P08 36,2180 50,1863 64,4704 43,70
ES P09 39,7783 533300 61,3572 59,54
ES P10 41,0141 50,4466 75,3876 31,86
ES P11 | 36,1588 520402 63,3936 47,67
ES P12 35,9173 50,3983 66,5763 39,17
ES P13 347282 503969 63,0556 43,79
ES P14 40,5227 52,3199 57,2607 68,01
PROMEDIO 42,77

*Peso de crisol seco (sin humedad) y vacio
**Peso de la muestra hiumeda
*** Peso de crisol con muestra seca (105°C)

El valor promedio del contenido de humedad de las estaciones
de muestreo es de 42,77%, donde el punto ES P14 tiene el valor

mas alto, y el punto ES P02 el mas bajo.

Debido a que la homogenizacion es la representacion de un valor
promedio de todos los puntos muestreados en el ramal, se

comprueba si este promedio es igual o aproximado al obtenido
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de la muestra identificada “ramal B”; valores que se comparan en

la tabla 4.1.2.

Tabla 4.1.2. Cuadro comparativo del contenido de humedad

Descripcién %H
Promedio 42,77
Ramal B 43,54

Ya que ambos valores son muy cercanos entre ellos, se puede

indicar que la homogenizacion se realizd correctamente.

Determinacion del Contenido de Materia Organica mediante

pérdida por igniciéon (AASSTHO T267)

La materia organica del sedimento es el producto de la
descomposicion quimica de las excreciones de animales y
microorganismos, de residuos de plantas o de la degradacién de
cualquiera de ellos tras su muerte. Una fuente importante, es

dada por los desechos domésticos.
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Al igual que el contenido de humedad, la determinacion del
contenido de materia organica se lo realiz6 para cada estacion
de muestreo y a la muestra denominada “ramal B”. los resultados

obtenidos se los presenta en la tabla 4.1.3.

Tabla 4.1.3. Ramal B: Contenido de materia organica por estacion de

muestreo

ID MUESTRA r(';o) T;) "(]gs) 9%MO
ES P01 37,6325 72,0090 69,7926 6,45
ES P02 41,8694 78,0701 76,1894 5,20
ESPO3 40,0019 74,3648 72,1941 6,32
ES P04 34,1528 61,087 58,1207 11,05
ESPO5S 31,6065 63,3382 61,2074 6,72
ES P06 36,8538 67,4593 65,3417 6,92
ESPO7 39,8012 70,9086 68,7285 7,01
ES P08 36,2180 64,4704 62,8456 5,75
ESPOS 39,7783 61,3572 58,4379 13,53
ES P10 41,0141 75,3876 74,5139 2,54
ESPI1 361588 63,3936 60,8780 9,24
ES P12 35,9173 66,5763 64,944 5,32
ESPI3 34,7282 63,0556 61,7688 4,54
ES P14 40,5227 57,2607 52,9745 25,61
PROMEDIO 8,30

*Peso de crisol seco (sin humedad) y vacio
**Peso de crisol con muestra seca (105°C)
***Peso de crisol con muestra después de ignicion (550°C)
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El valor promedio del contenido de materia organica de las
estaciones de muestreo es de 8,30%, donde los puntos ES P14,

ES P09y ES P04, son los que proporcionaron mayor aporte.

El contenido organico determinado para la muestra “ramal B” y
el promedio obtenido de todas las estaciones de muestreo, son
nuevamente comparadas y se verifica que la homogenizacion se
realiz6 correctamente debido a que los valores son cercanos

entre ellos. En la tabla 4.1.4, se observa esta comparacion.

Tabla 4.1.4. Cuadro comparativo del contenido organico

Descripcién %MO
Promedio 8,30
Ramal B 8,54

Contenido de Ceniza

Con los valores obtenidos en la determinacion del contenido de
humedad y materia organica, se define el contenido de ceniza
para cada estacion de muestreo y para la muestra “ramal B”. Los

resultados obtenidos se los presenta en la tabla 4.1.5.
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Tabla 4.1.5. Ramal B: Contenido de ceniza por estacion de muestreo

moik

m 2**

ok

ms

ID MUESTRA ©) ©) ©) %Ceniza
ES P01 37,6325 72,0090 69,7926 93,55
ES P02 41,8694 78,0701 76,1894 94,80
ES P03 ‘ 40,0019 74,3648 72,1941 93,68
ES P04 34,1528 61,0987 58,1207 88,95
ES P05 ‘ 31,6065 63,3382 61,2074 93,28
ES P06 36,8538 67,4593 65,3417 93,08
ES P07 ‘ 39,8012 70,9086 68,7285 92,99
ES P08 36,2180 64,4704 62,8456 94,25
ES P09 ‘ 39,7783 61,3572 58,4379 86,47
ES P10 41,0141 75,3876 74,5139 97,46
ES P11 ‘ 36,1588 63,3936 60,8780 90,76
ES P12 35,9173 66,5763 64,944 94,68
ES P13 ‘ 34,7282 63,0556 61,7688 95,46
ES P14 40,5227 57,2607 52,9745 74,39

PROMEDIO 91,70

*Peso de crisol seco (sin humedad) y vacio
**Peso de crisol con muestra seca (105°C)
***Peso de crisol con muestra después de ignicion (550°C)

El valor promedio del contenido de ceniza de las estaciones de

muestreo es de 91,70%, y este valor al compararlo con el

obtenido de la muestra “ramal B”, indica que son cercanos entre

si. En la tabla 4.1.6, se observan los valores comparados.

Tabla 4.1.6. Cuadro comparativo del contenido de ceniza

Descripcién %Ceniza
Promedio 91,70
Ramal B 91,46
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4.1.5. Andlisis Granulométrico del Sedimento

Es importante conocer la granulometria del sedimento a tratar
debido a que un factor predominante para aplicar la técnica Soil
Washing, es corroborar que el sedimento sea mayoritariamente
arenay que posea un bajo contenido de limo y arcilla, para lograr
que el tratamiento llegue a alcanzar una alta eficiencia de

remocion. Los resultados son mostrados en la tabla 4.1.7.

Tabla 4.1.7. Granulometria del ramal B

Tamafio de particula %Granulométrico Clasificacién
>2mm 7,38% Grava
63 um - 2mm 75,43% Arena
<63 um 17,19% Limo y arcilla

Al realizar el andlisis se obtuvo que mas del 75% del sedimento
es arena y en un 17% corresponde a limo y arcilla, el resto es
grava. Esto muestra que el sedimento, por parte de su
granulometria, esta apto para ser sometido al tratamiento de

lavado.
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Cabe recalcar que el andlisis fue realizado en la muestra
obtenida de la homogenizacion del ramal B, debido a que esta

es a la que se le aplicara el tratamiento.

4.1.6. Determinacion del contenido de Metales Pesados

El contenido de los metales pesados Cd, Cr total, Ni y Pb, es un
parametro esencial para este estudio, ya que el mismo sera
considerado como contenido inicial, al momento de realizar los
tratamientos con los diferentes acidos. Una vez mas, para
corroborar que la homogenizacién se realiz6 correctamente al
obtener la muestra global del ramal, y a su vez conocer el punto
o los puntos mas contaminados, se realiza el andlisis a cada

muestra y a la muestra global denominada “ramal B”.

Los resultados obtenidos por estacion, se visualizan en la tabla
4.1.8;yen latabla 4.1.9 se muestran los resultados de la muestra

homogénea.
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Dada la importancia de conocer el contenido inicial de metales
pesados en la muestra a tratar, se realizaron cuatro réplicas para

tener un buen resultado.

Tabla 4.1.8. Contenido de metales pesados por estacion de muestreo

ID Cd Cr total Ni Pb
MUESTRA (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
ES P01 2,09 415,07 196,03 27,94
ES P02 2,24 437,76 110,22 19,73
ES P03 1,89 423,43 196,11 28,01
ES P04 2,30 602,19 204,82 44,82
ES P05 8,85 378,69 326,51 47,69
ES P06 4,53 495,93 505,25 76,30
ES P07 2,36 403,04 506,57 51,56
ES P08 4,34 496,83 288,86 30,94
ES P09 5,33 469,32 359,17 41,21
ES P10 8,46 807,91 341,71 28,94
ES P11 4,50 405,68 339,31 32,65
ES P12 3,08 408,25 191,15 40,85
ES P13 5,94 805,86 405,17 39,43
ES P14 7,10 531,66 344,28 46,15
PROMEDIO 4,50 505,83 308,23 39,73

Tabla 4.1.9. Contenido de metales pesados en la muestra
denominada “ramal B”

Réplica Cd Cr total Ni Pb
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) | (mg/Kg)
A 3,83 525,61 312,32 34,59
B 4,13 522,64 312,27 37,04
C 4,17 512,60 310,72 38,61
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Réplica Cd Cr total Ni Pb
(mg/Kg) (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
D 4,05 526,39 308,72 39,16
Promedio* 4,05 521,81 311,01 37,35
Desv. Estandar 0,15 6,35 1,70 2,05
%Coef. Variacion 3,81 1,22 0,55 5,48

*El promedio de las réplicas, es el contenido de metales pesados para todo el ramal

Al calcular el porcentaje de coeficiente de variacion entre las
cuatro réplicas realizadas, como se muestra en la tabla 4.1.9, se
comprobd que los valores obtenidos no tienen gran variabilidad
entre ellos, dando como resultado que el ramal B tiene un
contenido de metales, expresados en mg/Kg de sedimento
(ppm), de: 4,05 ppm Cd, 521,81 ppm Cr, 311,01 ppm Niy 37,35

ppm Pb.

Comparando el promedio obtenido en la tabla 4.1.8 y el promedio
(ramal B) de la tabla 4.1.9, se verifica que la homogenizacién fue
bien realizada, ya que de acuerdo al test para dos muestras
independientes, los datos no tienen una diferencia significativa

entre ellos. Los resultados se muestran en la tabla 4.1.10.
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Tabla 4.1.10. Cuadro comparativo del contenido inicial de metales

pesados.
Descripcion Cd Cr total Ni Pb
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Promedio** 4,50 505,83 308,23 39,73
Ramal B 4,05 521,81 311,01 37,35
T-test 0,37 0,22 0,05 0,33

**Promedio de todos los puntos muestreados (tabla 4.1.4)

Parte Experimental: Tratamiento del sedimento del ramal B del

Estero Salado mediante la técnica Soil Washing

Para aplicar la técnica Soil Washing, se propuso trabajar con tres
acidos: acético, oxalico y EDTA. Sin embargo, debido a la fase
exploratoria y al analisis de la cantidad necesaria de &cido para remover
los metales pesados, el &cido acético resulté ser ineficiente por su baja
constante de disociacion, por lo cual fue reemplazado por el &cido

fosfadrico.

Debido a que el tratamiento es fisico quimico por la agitacién y las
reacciones con el acido, se contrasta el tratamiento con testigos
(blancos); es decir, el tratamiento aplicado solo con agua potable. De
esta manera, se puede conocer cudl es la eficiencia o el papel que juega

por separado su parte fisica y quimica. Cabe recalcar que los blancos
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demuestran la influencia que tiene su parte mecanica (fisica), mientras
que la diferencia entre la remocion obtenida por tratamiento con acidos

y los blancos, indican netamente la influencia quimica.

4.2.1. Tratamiento con Acido Oxalico

El acido oxalico dihidratado es un acido organico con peso
molecular de 126,1 g/mol y constante de disociacion de 0,056.
La concentracion necesaria para obtener la relacion 1:1 de
metal:acido fue de 0,11M. Al duplicar y cuadruplicar la
concentracion, se obtuvo la relacién 1:2 y 1:4. Los resultados
obtenidos de estas concentracién con respecto al tiempo, se los
aprecia en la tabla 4.2.1.

Tabla 4.2.1. Tratamiento con Acido Oxalico
Contenido final de metales pesados

o> i
;b((‘éio"oe Tiempo| pH DH Contenido de Metales .Pesados
B (H) |inicial |final| Cd | Crtotal = Ni Pb
7 (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) |(mg/Kg)
Contenido Inicial* 4,05 521,81 311,01 37,35
1 726 |853| 331 | 45041 | 266,49 | 32,47
Testi
estigos 4 | 726 |846| 309 | 409,03 | 23363 | 28,02
(Blancos)
6 727 |841| 3,06 | 40752 | 231,68 | 2751
1 130 |611| 286 | 24480 | 24572 | 2636
Re'f_cl'on 4 130 |583| 214 | 15874 | 17547 | 12,37
6 1,30 |368| 070 8490 | 6267 | 561
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S :
0’6"\09 Tiempo| pH oH Contenido de Metales Pesados
278 T cd Cr total Ni Pb

% = (H) |inicial | final
7 (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) |(mg/Kg)
_ 1 1,19 |506| 1,86 218,73 | 210,09 | 14,72
Re'f_cz'on 4 119 |301| 1,13 90,47 | 10522 | 10,83
6 1,19 |2,55| 0,43 43,44 17,22 452
1 0,91 |4,80| 1,61 142,42 | 161,78 | 14,16
Re'f_il'on 4 091 |257| 052 37,78 7.92 6,82

6 0,91 (2,50 0,50 31,81 6,92 5,79

*Valor promedio obtenido en la tabla 4.1.5.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se realiza el analisis de
cual o cuales fueron los tratamientos que alcanzaron los limites

permisibles, y la tabla 4.2.2 demuestra lo mencionado.

Tabla 4.2.2. Contenido de metales pesados dentro de los limites
permisibles para sedimentos marinos

02 i Metales P
b((\zv.é 0\04-, Tiempo Contenido de Meta es. esados
Q% o‘°\e (H) Cd Cr total Ni Pb
<« (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
Limite Permisible* 0,68 52,3 15,9 30,2
1 - - - X
Relacién
1:1 4 _ _ _ X
6 - - - X
1 - - - X
Relacién
1:2 4 _ _ _ X
6 X X - X
1 - - - X
Re'f_iién 4 X X X X
6 X X X X

Nota: Las (X) representan aquellos resultados que cumplieron o estan por debajo del limite permisible
* Limites definidos por el Departamento de proteccion ambiental de Florida y Guia de calidad de sedimentos
marinos Canadienses



85

Con respecto al plomo en todos los tratamientos se logran
cumplir con el contenido permisible. El tratamiento de relacion
1:2 a las 6 horas, logré cumplir con respecto al Cd, Cr total y Pb,
mas no con el Ni; mientras que los tratamientos de relacion 1:4
a 4 y 6 horas, cumplen con respecto a todos metales. Esto
significa que para el acido oxalico, la mejor remocion se dio a 4

horas con una concentracion cuadruplicada.

Para una mejor visualizacion del cumplimiento de las normas, se

muestran los graficos 4.2.1, 4.2.2,4.2.3y 4.2.4.
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Grafico 4.2.1. Contenido de Cd con respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.2. Contenido de Cr total con respecto al tiempo
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Grafico 4.2.3. Contenido de Ni con respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.4. Contenido de Pb con respecto al tiempo

Finalmente, se calculé el porcentaje de remocién obtenido en

todas las pruebas, las cuales se visualizan en la tabla 4.2.3.

Tabla 4.2.3. Tratamiento con Acido Oxalico
Remocién de metales

'aw°“°ios Tiempo % Remocion
@ (H) %Cd %Cr total %Ni %Pb
<¢?

_ 1 18,28 13,68 1432 | 13,06
Testigos 4 23,84 21,61 2488 | 24,99
(Blancos)

6 24,50 21,90 2551 | 26,34
1 29,39 53,09 2099 | 2943

Relacid
€ f‘_cl'on 4 47,18 69,58 4358 | 66,87
6 82,66 83,73 7985 | 84,97
_ 1 54,13 58,08 3245 | 60,59
Re'f‘_cz'on 4 72,03 82,66 66,17 | 71,01
6 89,47 91,68 9446 | 87,91
1 60,18 72.71 4798 | 62,08

Relacié
© f_‘;’on 4 87,19 92,76 9745 | 81,74
6 87,70 93,90 97.77 | 84,49
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Los resultados obtenidos en los testigos sefialan que de 4 a 6
horas no hay gran diferencia de remocion, por lo cual se puede
indicar que la maxima influencia fisica en el tratamiento es
alcanzado en estos tiempos. La influencia neta del acido oxalico

en el tratamiento, se puede observar en la tabla 4.2.4.

Tabla 4.2.4. Tratamiento con Acido Oxalico
Eficiencia del acido*

"a“‘e“:zog Tiempo % Remocion
2 e (H) %Cd | %Crtotal | %N %Pb
' 1 1111 39,40 6.68 16.37
Relaci6
€ fl_cl'on 4 23,34 47,97 1870 | 41,88
6 58.16 61,83 5434 | 5863
1 3584 44,40 1813 | 47,53
Relaci6
€ f_cz'on 4 48,19 61,05 4129 | 46,02
6 64.97 69.77 68.96 | 6157
1 41,89 59,02 3367 | 49,02
Relaci6
€ f‘_‘;’on 4 63,35 71,15 7258 | 56,75
6 63,19 72,00 7227 | 5815

*Nota: La eficiencia es estimada considerando la remocién obtenida en el testigo (blanco)

En la relacion 1:1, el &cido oxalico aumenta su remocion de
manera considerable con respecto al tiempo; sin embargo, al
duplicar la concentracién del acido (relacion 1:2), esta diferencia
disminuye claramente de 4 a 6 horas. No obstante, al
cuadruplicar la concentracién, ya no existe un cambio

significativo de 4 a 6 horas, indicando que alcanzé su maxima
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remocion a las 4 horas a esta concentracion, y el tiempo dejo de
ser importante. Por otro lado, se puede notar que estas
eficiencias son muy semejante a la obtenida a una relacion 1:2 a
6 horas. Los graficos a continuacion muestran el comportamiento

descrito del tratamiento con acido oxalico.
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Gréfico 4.2.5. Porcentaje removido de Cd en el sedimento con
respecto al tiempo
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Grafico 4.2.6. Porcentaje removido de Cr total en el sedimento con
respecto al tiempo
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Grafico 4.2.7. Porcentaje removido de Ni en el sedimento con
respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.8. Porcentaje removido de Pb en el sedimento con
respecto al tiempo

4.2.2. Tratamiento con EDTA

El edta disodico es un acido débil, tambien conocido como un
agente quelante. Su peso molecular es de 372,26 g/mol y tiene
una constante de disociacion de 0,01. La concentracion
necesaria para obtener la relaciéon 1:1 fue de 0,59 y los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.2.5.

Tabla 4.2.5. Tratamiento con EDTA
Contenido de metales pesados

'&e"@:@" Tiempo | pH pH Contenido de Metalc?s Pesados
8% (H) |inicial [final| Cd |Crtotal| Ni Pb
2 (mg/Kg) [(mg/Kg)| (mg/Kg) | (mg/Kg)
Contenido Inicial* 4,05 521,81 | 311,01 37,35
_ 1 7,26 |853| 3,31 | 450,41 | 266,49 32,47
Testigos 726 |846| 3,09 | 40903 | 23363 | 28,02
(Blancos)
6 7,27 |8,41| 3,06 | 407,52 | 231,68 27,51
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. Contenido de Metales Pesados
'&z\"&o* Tiempo | pH | pH . 5
Q'b"bo({\\e (H) inicial | final Cd Cr total Ni P
< (mg/Kg) |(mg/Kg)| (mg/Kg) | (mg/Kg)

_ 1 464 |647| 234 |23655| 18851 | 2047
Re'f_cl'on 4 464 |625| 148 | 148,66 | 102,27 | 10,99
6 464 1602| 056 | 2381 | 12,79 2.04
1 416 |607| 1,45 |18531 | 17852 | 9,94
Rel;;uon 4 | 416 |590| 064 | 7029 | 50,14 3,06
6 416 |573| 037 | 3496 | 10,78 1,29
. 1 344 |532| 029 | 6,15 4,73 0,43
Re'fjon 4 | 344 |534| 031 | 580 4,65 055
6 344 |533| 031 | 581 4,58 0,54

*Valor promedio obtenido en la tabla 4.1.5.

El andlisis de cual o cuales fueron los tratamientos que

alcanzaron los limites permisibles, es mostrado en la tabla 4.2.6

Tabla 4.2.6. Cumplimiento de los limites permisibles para sedimentos

marinos
| - Contenido de Metales Pesados
0 Tiempo i
N (H) Cd Cr total Ni Pb
& (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
Limite Permisible* 0,68 52,3 15,9 30,2
1 - - - X
Relacién 2 X
1:1 _ _ -
6 X X X X
1 - . - X
Relacién 4 y X
1:2 ' _
6 X X X X
1 X X X X
Relacién 2 - - » 5
1:4
6 X X X X

Nota: Las (X) representan aquellos resultados que cumplieron o estan por debajo del limite permisible
* Limites definidos por el Departamento de proteccion ambiental de Florida y Guia de calidad de sedimentos
marinos Canadienses
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En este caso, el tratamiento con EDTA, resulté tener mayor
eficiencia de remocion ya que 5 de sus 9 diferentes pruebas,
cumplen con los limites permisibles, estos son: relacion 1:1y 1:2
a 6 horas, y todas las pruebas con relacion 1:4. Significa que al
cuadruplicar la concentracion de EDTA, el tiempo no tiene mayor

influencia, y solo requiere de una hora para lograr el objetivo.

Para una mejor visualizacion del cumplimiento de las normas, se

muestran los siguientes gréficos:
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Grafico 4.2.9. Contenido de Cd con respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.10. Contenido de Cr total con respecto al tiempo.
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Grafico 4.2.11. Contenido de Ni con respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.12. Contenido de Pb con respecto al tiempo

Segquido, se calcul6 el porcentaje de remocién obtenido en todas

las pruebas y la eficiencia neta de EDTA, las cuales se visualizan

en latablas 4.2.7y 4.2.8.

Tabla 4.2.7. Tratamiento con EDTA

Remocion de metales

w02

Lo Tiempo % Remocion
va‘a‘“ -\e‘\\°‘" H P :
> o (H) %Cd | %Crtotal | %Ni %Pb
_ 1 18,28 13,68 14,32 13,06
(ETZ::EC?SS) 4 23,84 21,61 24,88 | 24,99
6 24,50 21,90 25,51 26,34
1 42,21 54,67 39,39 45,20
Relacién
11 4 63,54 71,51 67,12 70,58
6 86,30 95,44 95,89 94,55
1 64,36 64,49 42,60 73,38
Relacion
12 4 84,20 86,53 83,88 91,80
6 90,86 93,30 96,53 96,53
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?a‘b“‘e:;:’fos Tiempo % Remocion |
o (H) %Cd | %Crtotal | %Ni %Pb
- 92,81 98,82 98,48 | 98,85
Re'f:Z'O” 4 92,35 98,89 9851 | 9851
92,32 98,89 98,53 | 98,56

Tabla 4.2.8. Tratamiento con EDTA
Eficiencia del acido*
a"a“‘e,“::oﬁ Tiempo % Remocion

Y (H) %Cd | %Crtotal | %Ni | %Pb
- 1 23,92 40,98 2507 | 32,14
Re'icl'on 4 39,71 49,90 4224 | 4558
6 61,80 73,53 70,38 | 68,21
3 1 46,07 50,80 28,28 | 60,32
Re'f:cz'on 4 60,36 64,92 59,00 | 66,81
6 66,36 71,40 71,03 | 70,19
- 1 74,53 85,14 84,16 | 85,79
Re'ii'"” 4 68,51 77,28 73,63 | 7352
6 67,81 76,98 73,02 | 72,22

*Nota: La eficiencia es estimada considerando la remocién obtenida en el testigo (blanco)

Como se pudo evidenciar previamente, el tiempo deja de
influenciar al cuadruplicar la concentraciéon de EDTA, desde la
primera hora alcanza su maxima remocion. Sin embargo, en la
relacion 1:1 su eficiencia aumenta notablemente con respecto al
tiempo; mientras que en la relacion 1:2, de 4 a 6 horas no existe
gran diferencia. Los graficos a continuacion muestran el

comportamiento descrito del tratamiento.
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Grafico 4.2.13. Porcentaje removido de Cd en el sedimento con
respecto al tiempo
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Grafico 4.2.14. Porcentaje removido de Cr total en el sedimento con
respecto al tiempo
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Grafico 4.2.15. Porcentaje removido de Ni en el sedimento con
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Gréfico 4.2.16. Porcentaje removido de Ni en el sedimento con

respecto al tiempo
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4.2.3. Tratamiento con Acido Fosforico

El &cido fosforico es un acido inorganico (o acido mineral) con un
peso molecular de 98 g/mol y una constante de disociacion de
7,25x103. La concentracidon necesaria para obtener la relacion

1:1 fue de 0,82 y los resultados se observan en la tabla 4.2.9.

Tabla 4.2.9. Tratamiento con Acido Fosférico
Contenido de metales pesados

ol . Contenido de Metales Pesados
‘&éfé\@ Tiempo | pH pH I .
S (H) |inicial | fina | ©d | Crtotal | Ni Pb
A (mg/Kg)| (mg/Kg) |(mg/Kg)| (mg/Kg)
Contenido Inicial* 4,05 521,81 | 311,01 | 37,35
Testi 1 7,26 | 8,53 3,31 450,41 | 266,49 32,47
estigos T T o8 | 8.46 | 3,09 | 409,03 | 233.63 | 28,02
(Blancos)
6 7,27 | 8,41 3,06 407,52 | 231,68 27,51
; 1 0,58 | 2,24 1,87 227,36 | 229,81 27,40
Relacion
11 4 0,58 | 1,74 0,37 125,25 | 113,12 14,94
6 0,58 | 1,60 0,33 115,57 | 104,51 11,58
) 1 0,34 | 1,95 1,22 162,86 | 140,27 20,71
Relacion
1:2 4 0,34 | 1,50 0,19 51,37 14,55 7,29
6 0,34 | 1,43 0,16 49,95 11,94 7,10
_ 1 0,11 | 1,86 0,91 122,18 | 90,01 13,15
Relacion
14 4 0,11 | 1,02 0,19 24,30 3,71 4,65
6 0,11 | 1,00 0,19 16,85 3,15 4,11

*Valor promedio obtenido en la tabla 4.1.5.

La diferencia de este tratamiento con los dos acidos anteriores

es el pH final del sedimento.

Al realizar el lavado con agua potable, en el tratamiento con acido

oxalico, el pH del sedimento era de 6,3 — 7,5, y para el
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tratamiento con EDTA, el pH era de 6,8 — 7,8. Al realizar el mismo

lavado del sedimento tratado con &cido fosférico, el pH era de

1,5 - 2,8, razdn por lo cual se tuvo que afadir una solucion de

Ca(OH)2 saturada (pH 12,40),

sedimento.

pH
OFRPNWMITO N OO

20

40

60 80

Volumen de solucion saturada (ml)

Gréfico 4.2.17. Cambio de pH del suelo

para poder neutralizar el

La cantidad necesaria fue de 55 ml de la solucion para obtener

un sedimento con pH 6,59, para neutralizar 200g.

Tabla 4.2.10. Cumplimiento de los limites permisibles para

sedimentos marinos

« | - Contenido de Metales Pesados
R Tiempo i
Qo""a W° H) Cd Cr total Ni Pb
Sl (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
Limite Permisible* 0,68 52,3 15,9 30,2
1 - - - X
Relacién 2 - 5
1:1 . i
6 X - - X
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&9 . Contenido de Metales Pesados
@ «0® | Tiempo i
e H) Cd Cr total Ni Pb
\Y
< (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) (mg/Kg)
1 X - - X
Relacion 4 X X X X
1:2
6 X X X X
1 - - - X
Relacién 2 X X x X
1:4
6 X X X X

Nota: Las (X) representan aquellos resultados que cumplieron o estan por debajo del limite permisible
* Limites definidos por el Departamento de proteccién ambiental de Florida y Guia de calidad de sedimentos
marinos Canadienses.

El tratamiento con &cido fosférico logré alcanzar los limites
permisibles a las 4 y 6 horas, ya sea con una relacién de 1:2 o
1:4. Entre estas cuatro pruebas, se selecciona como 0Optima, la
prueba con la concentracion del &cido (1:2) durante 4 horas. En
los graficos 4.2.18, 4.2.19, 4.2.20y 4.2.21, se puede observar el
cumplimiento de los limites permisibles de cada uno de los

metales, en los sedimentos tratados.
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Grafico 4.2.18. Contenido de Cd con respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.19. Contenido de Cr total con respecto al tiempo
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Grafico 4.2.20. Contenido de Ni con respecto al tiempo
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Gréfico 4.2.21. Contenido de Pb con respecto al tiempo

Por otra parte, los porcentajes de remocion alcanzados en todas

las pruebas realizadas con el acido fosférico, se reportan en la

tabla 4.2.11.

Tabla 4.2.11. Tratamiento con Acido Fosférico
Remocion de metales

'«\e@iog Tiempo % Remocién
Lo | 1) %Cd | %Crtotal | %Ni | %Pb
_ 1 18,28 13,68 1432 | 13,06
(LTZ:]'SS:) 4 23,84 21,61 2488 | 24,99
6 24,50 21,90 | 2551 | 26,34
B 1 53,83 56,43 | 2611 | 26,65
Rella:cl'on 4 90,94 76,00 63,63 | 60,00
6 91,93 77,85 | 6640 | 69,00
B 1 69,80 6879 | 5490 | 4454
Relf:cz'on 4 95,27 90,16 9532 | 80,48
6 96,07 90,43 | 96,16 | 81,00




104

S

@ 9_“(:\\0‘»‘ Tiempo % Remocion
L (H) %Cd | %Crtotal |  %Ni %Pb
- 77,68 7659 | 71,06 | 64,80
Re'la:i'on 4 95,19 9534 | 9881 | 87,55
95,31 96,77 | 9899 | 89,01

Asi mismo, los valores estimados de la eficiencia de este

tratamiento, se indican en la tabla 4.2.12.

Tabla 4.2.12. Tratamiento con Acido Fosférico
Eficiencia del acido*

‘b“‘?“::& Tiempo % Remocion

e (H) %Cd | %Crtotal | %Ni | %Pb
- 1 35,55 42,75 11,79 | 1359
Re'f:cl'on 4 67,11 54,38 38,75 | 35,01
6 67,43 55,95 40,89 | 42,66

- 1 51,52 55,11 40,58 | 31,48
Re'f‘:cz'on 4 71,43 68,54 70,44 | 55,49
6 71,56 68,52 70,66 | 54,66

- 1 59,39 62,90 56,74 | 51,74
Re'f:‘zmn 4 71,35 73,73 73,93 | 62,56
6 70,80 74,87 7348 | 62,67

*Nota: La eficiencia es estimada considerando la remocién obtenida en el testigo (blanco)

Es evidente que el acido fosforico a cualquier relacion, al tiempo
de 4 horas, alcanza su maxima remocion y su eficiencia no
cambia significativamente cuando el tratamiento se lleva a cabo
a 6 horas; esto significa que sélo necesita este tiempo para poder

reaccionar por completo.
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Sin embargo, fue necesario trabajar con una relacién 1:2 para

alcanzar el nivel de contenido de metales pesados deseado.
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Grafico 4.2.22. Porcentaje removido de Cd en el sedimento con
respecto al tiempo
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Grafico 4.2.23. Porcentaje removido de Cr total en el sedimento con
respecto al tiempo
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Grafico 4.2.24. Porcentaje removido de Ni en el sedimento con
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Grafico 4.2.25. Porcentaje removido de Pb en el sedimento con

respecto al tiempo
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4.2.4. Evaluaciéon de todos los Tratamientos

a) Remocion de metales pesados

En cada tratamiento se realizaron 9 pruebas distintas con sus
respectivas réplicas, teniendo un total de 18 resultados para

cada metal pesado.

En el programa STATISTICA, se realiz6é una regresion cuadratica
para cada tipo de acido de acuerdo a las variables: tiempo y
concentracion. Con las siguientes ecuaciones, se puede conocer
cudl es el porcentaje de remocion del metal que se obtendria de
acuerdo a la concentracién molar (M) y el tiempo (t) aplicado en

cada tipo de acido estudiado.

Tratamiento con Acido Oxalico

%Cd =-13,1227+8,2306t+372,9254M+0,3874t>~12,9857t.M—464,9078M?

%Cr total=26,5734+11,0301t+144,0196M-0,5481t2-6,0763t.M—-124,9943M?

%Ni = -20,0126+13,6399t+242,0648M-0,1878t2 —3,8439t.M—234,8933M?

%Pb = -3,9742+13,2006t+294,2442M-0,2417t?>-18,2212t.M—-336,9359M?

Tratamiento EDTA

%Cd = 0,5497+10,9255t+60,6559M+0,0749t%— 4,9096t.M - 8,9961M?
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%Cr total = 28,3057+9,8128t+27,517M+0,1575t> — 4,5443t.M — 1,0921M?
%Ni = 1,9045+17,6867t+27,3966M — 0,1524t%— 6,705t.M+4,9634M?

%Pb = 0,7128+12,2113t+67,7947M-0,007t? - 5,3243t.M — 10,8851M?

Tratamiento con Acido Fosforico

%Cd = 20,7541+20,6407t+24,6118M-1,7168t2—1,6583t.M—3,4921M?
%Cr total = 24,5819+12,8943t+28,4233M-1,2079t>—0,1168t.M—4,9121M?
%Ni = -48,0375+25,0091t+73,302M—2,2224t?>—1,1316t.M—-13,1884M?

%Pb =-21,2319+21,474t+39,4174M-1,6795t2-1,4966t.M-5,456M?

b) Contenido residual de Materia Orgéanica (MT)

De los sedimentos tratados, pertenecientes a los mejores
resultados obtenidos por cada acido, se determind el contenido

residual de materia organica.

Tabla 4.2.13. Contenido residual de materia orgéanica en sedimentos

tratados.
Tratamiento ID Contenido de MT|Contenido residual de MT
con Tratamiento (%) (%)
Acido Oxalico | AO-4-4 7,75
EDTA EDTA-1-6 8,54 8,44
Acido Fosforicol AF-2-4 5,36
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4.2.5. Precipitacion quimica de los metales contenidos en el 4cido

gastado de cada tratamiento

Como se mencion6 en la metodologia, previo a la realizaciéon de
la precipitacion de los metales contenidos en los &cidos usados
en cada tratamiento, se seleccionaron de cada acido aquellos
tratamientos en los cuales se obtuvo los niveles més altos de
remocion, en funcién de la concentracion y el tiempo; los mismos

gue se presentan en la tabla 4.2.14.

Tabla 4.2.14. Tratamientos seleccionados de la técnica Soil Washing

Tratamiento ID Relacion Tiempo

con Tratamiento metal:acido (Horas)
Acido Oxalico AO-4-4 1:4 4
EDTA EDTA-1-6 1:1 6
Acido Fosforico AF-2-4 1:2 4

A los acidos gastados obtenidos en estas pruebas, se les realizé
una caracterizacion para conocer su pH, conductividad,
alcalinidad, dureza y contenido de metales pesados, los cuales

se reportan en latabla 4.2.15y 4.2.16.
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Tabla 4.2.15. Andlisis del efluente acido de la técnica Soil Washing.

Tratamiento Conductividad | Alcalinidad Dureza
con PH (uS/cm) (ppm CaCoO3) | (ppm CaCoOs)
Acido Oxalico 2,57 77,7 - 663
EDTA 5,32 32,9 200 1675
Acido Fosférico | 1,50 84,6 - 1275

Tabla 4.2.16. Contenido de metales pesados en el 4cido gastado.

Contenido de Metales Pesados
Tratamiento con Cd Cr total Ni Pb
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Acido Oxalico 4,43 606,05 379,05 38,34
EDTA 4,46 622,66 372,79 44,60
Acido Fosférico 4,88 588,50 370,82 37,79

A partir de esta caracterizacion, se procede a realizar la
alcalinizacion de los &cidos gastados; al mismo tiempo que se
lleva a cabo dicha neutralizacion, se observa la formacion del

precipitado al aumentar el pH.

Al retirar el precipitado (lodo tdxico), se caracteriza nuevamente
el efluente liquido residual tratado. Los resultados se presentan

en las tablas 4.2.17 y 4.2.18.



Tabla 4.2.17. Andlisis del liquido residual tratado.
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Tratamiento con pH Alcalinidad Dureza
(ppm CaCO:s) (ppm CaCO:s)
Acido Oxalico 8,11 76 138
EDTA 8,62 84 275
Acido Fosférico 6,89 24 81

Tabla 4.2.18. Contenido de metales pesados del liquido residual

tratado.

Contenido de Metales Pesados

Tratamiento con Cd Cr total Ni Pb
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Acido Oxalico 1,008 8,490 7,515 7,260
EDTA 1,764 12,644 9,137 6,274
Acido Fosférico 0,004 0,053 0,006 0,003
Limites Permisibles* 0,02 0,5 2,0 0,5

*Limites de descarga al sistema de alcantarillado publico (Libro VI, Anexo 1, TULSMA)

Con estos resultados, se procede a calcular el porcentaje de

remocién de los metales pesados obtenido en la precipitacion.

Los resultados se muestran en la tabla 4.2.19.

Tabla 4.2.19. Remocion de metales pesados del acido gastado.

%Remocién

Tratamiento con .
%Cd %Cr total %Ni %Pb

Acido Oxalico 77,25 98,60 98,02 81,06
EDTA 60,45 97,97 97,55 85,93
Acido Fosférico 99,92 99,99 99,99 99,99
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Es notable que la maxima remocion es obtenida con el acido

fosférico.

Comparando los resultados del contenido de metales pesados
en el liquido residual tratado, con el Libro VI Anexo 1 del
TULSMA, el &cido fosférico fue el Unico que pudo llegar a los
limites permisibles, tanto en los sedimentos como en el efluente

acido tratado, con respecto al contenido de metales pesados.
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Andlisis de Costos de las técnicas aplicadas

La estimacion del costo s6lo comprende la participacion que tiene el uso
de cada 4cido en la etapa del lavado, asi como el empleo del agente
neutralizante; para realizar el andlisis de costo de esta técnica, se
selecciono el tratamiento con cada acido, en los que se obtuvieron los

mejores resultados de remocién.

En base a lo anteriormente expuesto, se proyectd el costo de cada
tratamiento con respecto al uso de reactivos por tonelada de sedimento

marino a tratar.

En la tabla 5.1.1 se resumen los tratamientos seleccionados, y el

consumo del &cido y del agente de neutralizacion.

Tabla 5.1.1. Cantidad de reactivo necesario

ID Cantidad acido Cantidad Ca(OH)»

Tratamiento con . L . . .
Tratamiento | (Kg acido/ton sedimento) | (Kg /ton sedimento)

Acido Oxalico
Dihidratado
EDTA Disddico EDTA-1-6 220,87 15,78

Acido Fosférico AF-2-4 188,14 47,82

AO-4-4 53,28 38,61
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Una vez conocida la cantidad de reactivos necesarios por tonelada de

sedimento marino, se procede a calcular el costo.

Tabla 5.1.2. Andlisis de costos por reactivos

Tratamiento con| COSt0 POracido Costo por Ca(OH)2 Costo total
+IVA +IVA +IVA
Acido Oxalico
Dihidratado BT $17,76 $77,43/ton
EDTA Disédico $750,94 $7,26 $758,20/ton
Acido Fosférico $248,34 $22,00 $270.34/ton

Con respecto al analisis de costos, el proceso mas econémico es el
tratamiento realizado con acido oxalico, seguido del tratamiento con

acido fosférico; y por ultimo, el mas costoso es aquel tratado con EDTA.
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Conclusiones

El ramal B del Estero Salado posee un sedimento marino con alto
contenido de metales pesados, un pH de 8,86, 43,54% de humedad,

8,54% de contenido de materia organica y 91,46% de cenizas.

De acuerdo al analisis mecanico, el sedimento tiene 75% de arena
y 17% de limo y arcilla, razén por la cual la técnica Soil Washing es

aplicable.

Los tratamientos efectuados con acido oxalico, EDTA, y acido
fosférico, de acuerdo a los seleccionados como mejores resultados,
permiten remover arriba del 81%, 86%, y 80% respectivamente, del

contenido inicial de los metales presentes en el sedimento.

El mejor tratamiento con el acido oxalico, correspondiente al AO-4-
4, se trabajé con una relacion metal-acido de 1:4, en un tiempo de

contacto de 4 horas.

El mejor tratamiento con el EDTA, correspondiente al EDTA-1-6, se
trabajé con una relacion metal-acido de 1:1, en un tiempo de

contacto de 6 horas.
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El mejor tratamiento con el acido fosforico, correspondiente al AF-2-
4, se trabajé con una relacion metal-acido de 1:2, en un tiempo de

contacto de 4 horas.

La etapa de neutralizacién permitié definir al proceso mas efectivo,
en funcién de una mejor eficiencia de precipitacion de los metales
en el acido gastado, y sin requerimiento de tratamiento posterior,

gue corresponden a los tratamientos efectuados con &cido fosforico.

En el tratamiento con acido fosforico, el liquido residual tratado del
acido gastado mediante precipitacion, fue el inico que cumplié con
los limites de descarga al sistema de alcantarillado publico, de la

legislacién ecuatoriana (TULSMA),.

En cuanto a los costos de los reactivos empleados en la técnica de
lavado, el &cido oxalico es el mas econdmico por tonelada de

sedimento a tratar y el mas costoso es el EDTA.

El mejor acido para la remocion y precipitacion de los metales
pesados (Cd, Cr total, Ni y Pb), es el acido fosférico, considerando

la técnica Soil Washing y precipitacion de los metales.

De acuerdo a los requerimientos en la legislacibn ambiental

canadiense, los sedimentos marinos tratados quedaron aptos para
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ser devueltos al lugar de origen, luego de un tratamiento posterior

para reducir el contenido de materia organica.

Finalmente, se corrobora que el tratamiento logra una remocion
arriba del 60%, de los metales pesados (Cd, Cr total, Ni y Pb)

contenidos en el sedimento marino.

6.2. Recomendaciones

Complementar la investigacion, para un tratamiento total del
sedimento, desde el punto de vista de reduccion del contenido de

materia organica.

Ampliar la siguiente investigacion al estudio de sedimento marino del
Estero Salado, a estos contaminantes: bifenilos policlorados
(PCB’s), hidrocarburos totales de petréleo (TPH), hidrocarburos

aromaticos policiclicos (HAP’s), y entre otros.

Difundir los resultados de esta investigacion en la comunidad
cientifica de la ESPOL por medio de la revista, en la comunidad de

universidades, al MAE, y al Municipio de Guayaquil.



121

Difundir los resultados al MAE, para proporcionar informacion a la
Subsecretaria de Gestion Marino Costera, que maneja el proyecto

Guayaquil Ecoldgico.

Desarrollar una siguiente investigacion a escala piloto, con el fin de
elaborar el disefio de los equipos y la estimacién de costos de la

inversidon necesaria.

Se debe contar con estudios que cuantifiquen el volumen de
sedimento real en el ramal B del Estero Salado, para determinar con
exactitud la cantidad de sedimento que se debe tratar y el costo total

de los reactivos a utilizar.

Estudiar la mejor técnica para remover el sedimento del Estero
Salado, considerando la subida y el descenso de marea, tratando de

minimizar el impacto hacia las aguas del Golfo de Guayaquil.
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