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RESUMEN

En el presente trabajo se empled el método correspondiente a la prueba TCLP
(Toxicity characteristic leaching procedure), con la finalidad de obtener informacion
acerca de la movilidad de contaminantes inorganicos, como los metales pesados
(Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Pb, Mn, Fe, Hg y Zn) en los lixiviados provenientes de los
sedimentos fluviales de la Cuenca del rio Tuy (rio Caucagua, Guayas, Los
Galpones, rio Guaire, Santa teresa del Tuy, Araguita, Panaquire y Quebrada Cua).
De esta manera se puede evaluar la posibilidad de una operacion de dragado; es
decir, la movilizacién de los sedimentos de un lugar a otro. Al realizar dicha
operacion, los sedimentos quedan expuestos a cualquier agente atmosférico, lo que
generaria un lixiviado que puede ser o no perjudicial para el sistema acuatico y

naturales que se encuentran en las adyacencias del rio Tuy.

Partiendo de las muestras de sedimento recolectadas en el rio Tuy se procedio a
trabajar con la fraccion <230 mallas, y se aplicé el procedimiento de la prueba TCLP.
Esta se dividi6 en cuatro etapas, la primera, fue la determinacién de la solucion
lixiviante; la segunda y tercera etapa fueron, la preparacion de la solucion lixiviante y
la obtencion del extracto TCLP; la etapa final consistié en el tratamiento quimico de
las muestras. Uno de los resultados obtenidos fue el pH acido (4,96), de la solucion

lixiviante que se utilizé para extraer los metales pesados del sedimento.

De igual manera, las concentraciones de los metales pesados (Cd, Cr, Cu, Co, Ni,
Pb, Mn, Al, Fe, Hg y Zn) obtenidas en los lixiviados provenientes de los sedimentos
de las muestras mencionadas anteriormente son comparadas con las
concentraciones maximas permisibles establecidas en el Decreto ambiental 2635, y
ninguna concentracion de estos metales en los lixiviados superaron a las
concentraciones establecidas en el decreto. En consecuencia, la movilizacion de
estos sedimentos no representa perjuicios para el sistema acuatico ni para los

sistemas naturales en las adyacencias del rio.

También es importante mencionar que la mayoria de las concentraciones de los

metales que se analizaron se encuentran por debajo del limite de cuantificacion,



excepto para los elementos Cr, Ni; Fe y Mn los cuales arrojaron valores no

significativos para el proposito de esta investigacion.

Los resultados de este trabajo con los de otras investigaciones relacionadas con
este tema indican que, a medida que se disminuye el pH hay mayor desorcion de los
metales adsorbidos a los sedimentos y por lo tanto las concentraciones de los

metales pesados aumentan.

Finalmente, es importante destacar que si en algiin momento se pretende movilizar
los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy a otro lugar; tal es el caso de una operacion
de dragado, se podria hacer de manera segura ya que al incidir cualquier agente
atmosférico sobre los sedimentos, el lixiviado producido no contaminaria a los

sistemas acuaticos y naturales.



1

2

INDICE GENERAL

INTRODUGCCION .....iuiiiiiteieesieteiee ettt e s 1
MARCO TEORICO ...ttt 4
2.1 MELEOKIZACION ..ottt e e 4
2.2 SEAIMENIOS ... 5
2.3 Ambiente SedIMENTAIIO.........ccooiiiiiiiiiiiii e 6
2.4 SiStemas fIUVIAIES. ..........oeiiiiiiiii e 7
2.5 Transporte de SEAIMENTOS...........uuiiiiiii e 8
2.6 Contaminacion de los sistemas fluviales.............cccccceeeiiiiniiiiiie 9
2.6.1 Contaminacion QUIMICA ..........ccuuuiiiiiieeeeeeeeeiie e e e e e e e e e e e e e 10
2.6.2 Contaminacion bDIOIOQICA . ........ceeiiiiiiiiiiiei e 11
2.6.3C0oNtamMINACION tEIMICA ... ..ueiiiiieeeeiiiieiiiiee et e e e e e e e e 12
2.7 LIXIVIBAOS ...eeeieieeeiieiite ettt e e e e e e e e e 12
2.7.1 Calidad de 10S lIXIVIAUOS .........ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 13
2.8 Propiedades quimicas de los elementos y su peligrosidad ..............ccccc...... 15

2.9 Método y procedimiento para determinar la caracteristica de toxicidad por
lixiviacion (Prueba TCLP) ..o 19

2.10 DECRETO 2635 Normas para el control de la recuperacion de materiales
peligrosos y el manejo de los desechos peligrosos (Gaceta Oficial Extraordinaria
No 5245 del 3 de agosto de 1998) ......cccoiiiiiiiiiiiiee e e 20

2.11 MELOAOS ANAITICOS .. eneeee e e, 24



3 ANTECEDENTES ... 29

4 ZONA DE ESTUDIO ... ettt e et e e e eaa e aeees 37
5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...cocoviiiiiieceiite e ee ettt 39
5.1 SelecciOn de 1aS MUESEIAS .........ccuuuiiiiiiieeeeie e 39
5.2 Tratamiento qUIMICO de 1asS MUESLIAS .........cccuuiiiiiiiiee e 43
5.2.1 Determinacion de la solucion liXiviante ..............cccovveeieiieeiiiiiiiiieeeeeen 44
5.2.2 Preparacion de la solucion liXiViante...........cccccoovieiiiiiiiieeeeeeeiiiiieeeeeenn 47
5.2.3 Obtencion del extracto TCLP .........oociiiiiiiiiieee e 47
5.2.4 Determinacion de Metales ..........coooiiiiiiiiiiiieeeii e 49

6 RESULTADOS Y DISCUSIONES ... 51

6.1 Obtencién de la solucion lixiviante adecuada en funcién del pH inicial

obtenido en las muestras de sedimentos analizadosS...........oveveieiee i 51

6.2 Determinacion de la concentracion de los metales pesados en los lixiviados

provenientes de los sedimentos de la Cuenca del Rio TUy .......ccccevveeeeeeeeiiiiinnnee. 53

6.3 Comparacion de las concentraciones obtenidas del lixiviado a traves de la

prueba TCLP con las concentraciones maximas permisibles establecidas en el

ECIEIO 2635. ... i 58
6.4  Reproducibilidad del procedimiento de la prueba TCLP ...........cccovvvvvvvnnnnnn. 59
6.5 Comparacion de resultados obtenidos con trabajos relacionados.............. 61
7 CONCLUSIONES ... et e e e e e e e e aeees 66

8 RECOMENDACIONES..... .. it 68



9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10 APENDICE.......ccoooiiiiii,



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema idealizado del sistema fluvial..............ccccoooiiiieiiiiiiiciie e, 8
Figura 2: Transporte de sedimentos (saltacion, suspension y carga de fondo) ......... 9
Figura 3: Cuenca del RIO TUY ......uuiiiiiiiieeeeiieeeeee e 37

Figura 4: Determinacion de la solucion lixiviante para la extraccion de los metales en

los sedimentos almacenados en el 1aboratorio. ........ccveeeeeee e 46
Figura 5: Obtencion del extracto TCLP ...........uiiiiiiiiiiiiieecs e, 48

Figura 6: Esquema general del procedimiento para la determinacion de los metales



INDICE DE TABLAS
Tabla 1: Sustancias peligrosas de iNEreS ..........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 23

Tabla 2: Concentraciones maximas permisibles en lixiviados en sustancias de

L= T 24
Tabla 3: Puntos de muestreo en la Cuenca del Rio TUY ......oooviiiiiiiiiiiieeeeeiiie 40
Tabla 4: Afluentes importantes de la Cuenca del Ri0 TUY ........ooociviiiieeeieeenniiiieee 41
Tabla 5: Puntos dentro del cauce del RiO TUY ........uiiiiiiiiiiiieecce e 41

Tabla 6: Afluentes de la Cuenca del Rio Tuy de interés para ésta investigacion .....42
Tabla 7:Comparacion de concentraciones maximas permisibles con referencia .....43

Tabla 8: Resultados de los pH iniciales de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy.

Tabla 9: Resultados de pH finales de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy....... 53

Tabla 10: Concentracion de metales pesados en los lixiviados de la Cuenca del rio
LT PP 54

Tabla 11: Concentracion de metales pesados en los lixiviados de la Cuenca del rio

TUY (CONLINUACION). ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 55
Tabla 12: Concentracion de Mn y Fe en los lixiviados de la Cuenca del rio Tuy......56
Tabla 13: Concentracion de mercurio en los lixiviados de la Cuenca del Rio Tuy....57

Tabla 14: Comparacién de concentraciones de los metales pesados a través de la
prueba TCLP con el decreto 2635.........coi i 59

Tabla 15: Reproducibilidad del procedimiento de la prueba TCLP ............oeveeeeennn.. 61



Tabla 16: Resultados de concentracion obtenidos por el método de extraccion
Y=L 010 1] g (o3 = 1 PRSPPI 62

Tabla 17: Comparacion de valores obtenidos a través de la prueba TCLP con

trabajos relaCioNadOS. ......ii i 63



1 INTRODUCCION

Los rios son sistemas acuaticos naturales de suma importancia dado que existen
una gran cantidad de organismos vivos, debido a las condiciones fisicoquimicas y
biolégicas que presentan. Estos poseen una composicion quimica natural que viene
dada por los siguientes factores: a) interaccion agua-roca; b) sélidos suspendidos; c)
la mineralogia y caracteristicas geoquimicas de los sedimentos de fondo; d)
precipitaciones atmosféricas; e) infiltracion; f) clima; g) meteorizacién y erosion de

las rocas [1].

La meteorizacion y erosion de las rocas origina los fragmentos, granos y particulas
que constituyen el sedimento [2] definido como: particulas no consolidadas producto
de la alteracion de las rocas y suelos debido a la accidén de la meteorizacion fisica,
guimica y bioldgica; también por precipitacién quimica de soluciones acuosas 0 por
secreciones de organismos, éste a su vez, es transportado por el agua, el viento o

los glaciares y depositado cuando disminuye la energia del fluido que lo transporta

3].

Los rios, gracias a su capacidad de transporte, han sido utilizados como un medio
donde son depositados diferentes productos generados por las distintas actividades
humanas. Esto ha conllevado a grandes efectos contaminantes y en consecuencia
los rios han superado los limites de capacidad de autoregeneracién, rompiéndose el

equilibrio entre los distintos componentes del medio fluvial [4].

El conjunto de actividades antropicas han introducido al sistema fluvial especies
guimicas, como nutrientes y elementos toxicos, que alteran el equilibrio geoquimico
natural del ambiente acuatico, causando un impacto sustancial en sus condiciones
naturales, perjudicando la sobrevivencia y bienestar de seres vivos debido a la alta

concentracion de ciertos elementos téxicos que se encuentran en éstos sistemas [5].

Algunos de los contaminantes que afectan en gran medida a los sistemas fluviales

son los metales pesados (Cd, Hg, Pb, Cu, Co, Ni, Mn, Cr, Zn). En este sentido, los



rios que contengan dichos metales con concentraciones que superen las
concentraciones maximas permisibles establecidas en el Decreto 2635 de la Gaceta
Oficial extraordinaria N° 5242 del 3 de Agosto de 1998 que se encarga de indicar ~
las normas para el control de la recuperacion de materiales peligrosos y el manejo
de los desechos peligrosos™ pueden provocar la muerte de las especies que habitan
en éstos sistemas acudticos y naturales, en el caso de los seres humanos puede

ocasionar dafos a nivel cerebral, de los 6rganos y del sistema 6seo [6].

En Venezuela existe una serie de cuencas que han sido contaminadas por metales
pesados. Una de ellas es la Cuenca del Rio Tuy, la cual ha sido estudiada desde los
aflos 80 hasta el presente [7] [8] [9] [10] [11] [12] [13]. Uno de los estudios mas
recientes fue el realizado por Henriquez (2011) quien determiné la concentracion de
metales como: Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Hg, Pb, y Zn en los sedimentos de fondo de la
Cuenca del Rio Tuy. Este obtuvo como resultado altas concentraciones de los
metales debido a las actividades antrOpicas proveniente de los rios Guaire,
Ocumarito, Caucagua y Quebrada Cua, los cuales son los afluentes que presentan

mayor alteracién ambiental y que desestabilizan y deterioran dicha cuenca [12].

Muchos de los estudios realizados en la Cuenca del rio Tuy coinciden que hay un
incremento de las actividades domésticas, industriales y agropecuarias en la
Cuenca. En ésta Cuenca en algin momento dado se pudiera movilizar los
sedimentos de un lugar a otro, colocandolos en o cerca del rio, es decir, una
operacion de dragado, donde al incidir los agentes atmosféricos en el material
removido se obtendra un lixiviado. El lixiviado es un liquido que pudiera ser muy
contaminante producto de la percolacion de agua desde fuentes externas (drenaje
superficial, lluvia, aguas subterraneas, aguas de manantiales subterraneos), a través
de los residuos en procesos de degradacion, arrastrando materiales con un gran
namero de sustancias nocivas con valores extremos de pH, alta carga organica y
metales pesados que van directo al rio [14]. Por esta razén, es importante analizar
los lixiviados generados a partir de los sedimentos fluviales, ya que se podria inferir

el grado de contaminacion del material que se esta removiendo.



Para llevar a cabo esta investigacion se establecera la caracteristica de toxicidad por
lixiviado del sedimento de la Cuenca del rio Tuy, donde se emplear4d la prueba
TCLP, por sus siglas en inglés (Toxicity characteristics leaching procedure), lo cual
significa “procedimiento caracteristico de la toxicidad de los lixiviados” [15]. Esta
prueba es un método rapido y econémico que permite determinar la movilidad y
concentracion de contaminantes en los sedimentos del Rio, donde el hombre y el
medio ambiente podrian estar expuestos provocando un riesgo a la salud y al
ambiente. De acuerdo a lo anteriormente dicho, el presente proyecto tiene como

objetivo general:

Realizar la caracterizacion quimica (Ni, Pb, Cd, Hg, Cr, Cu, Co, Mn, Fe y Zn) a los
lixiviados generados por la prueba TCLP aplicada sobre los sedimentos de la

Cuenca del Rio Tuy, Venezuela.

Para cumplir con este objetivo general se plantean los siguientes objetivos

especificos:

e Obtener el lixiviado de los sedimentos fluviales provenientes de la Cuenca del
rio Tuy aplicando el procedimiento correspondiente a la prueba TCLP

e Determinar la concentracion de los metales pesados (Ni, Pb, Cd, Hg, Cr, Cu,
Co, Mn, Fe y Zn) presentes en los lixiviados generados a partir de la
aplicacion de esta prueba.

e Comparar las concentraciones obtenidas del lixiviado a través de la prueba
TCLP con las concentraciones maximas permisibles establecidas en el
decreto 2635 para el control de la recuperacion de materiales y desechos

peligrosos.



2 MARCO TEORICO

En esta seccion se presentan algunos fundamentos tedricos que apoyaran y daran
sustento a esta investigacion, la cual esta relacionada con los sedimentos obtenidos

en la Cuenca del rio Tuy.

2.1 Meteorizacién

La meteorizacion es la suma de los procesos derivados de la exposicion de las rocas
a los agentes atmosféricos, la presion y la temperatura, en o cerca de la superficie
de la tierra, por medio de los cuales las rocas son quimicamente alteradas o

fisicamente disgregadas en fragmentos con muy poco o sin transporte [2].

Existen principalmente tres tipos de meteorizacion: la meteorizacion fisica, quimica y

bioldgica [16]

La meteorizacion fisica, consiste en la disgregacion de rocas y minerales por efecto
de la dilatacibn y contraccion producida por los cambios de temperatura, sin
modificacién de su composicidén quimica. Las rocas suelen resquebrajarse y partirse
hasta quedar sus partes reducidas a fragmentos pequefios. Dentro de la
meteorizacién fisica actan varios mecanismos, el mas importante es la insolacion,
luego el crecimiento de cristales de hielo y sal en los intersticios de rocas y suelos, el

fuego y humedecimiento y desecacion repetidos [16].

La meteorizacion quimica es la alteracion de los minerales que pierden algunos
elementos y se enriquecen en otros, debido a la accién del agua metedrica cargada
con sales disueltas, a este proceso se le atribuye varias reacciones quimicas, las

cuales en casi todas tiene participacion el agua [16].

La solucion es el primer paso de la meteorizacion quimica. Los cationes mas
débilmente fijados en la estructura y con gran afinidad con el agua, tales como el
sodio y el calcio, escapan de la red cristalina disolviéndose en el agua. La

carbonatacion es la combinacion del calcio de los minerales con el anhidrido



carbdnico que se encuentra en la atmosfera. La hidratacion es la adicion de agua a
un mineral, las moléculas de agua se introducen en las redes cristalinas,
presionando y combinandose con algunos de los componentes del mineral y
debilitando la estabilidad del conjunto. La oxidacion, es uno de los mecanismos mas
comunes de la meteorizacion quimica, éste fendbmeno afecta principalmente al
hierro, que es un componente esencial de anfiboles, y otros minerales comunes,
cada atomo de hierro en estos minerales se encuentra en estado ferroso, o sea
combinados con dos atomos de oxigeno. Al oxidarse incorpora otro atomo de
oxigeno pasando al estado férrico, es evidente que de esta manera la estructura
cristalina sufre una deformacion y debilitamiento muy importante [16].

La meteorizacidén biolégica, la accion de los organismos vivos, tanto de animales
como vegetales, suele provocar meteorizacion en las rocas comunes. Los efectos
producidos son tanto de tipo fisicos como quimicos. Entre los primeros puede citarse
el crecimiento de raices de arboles y arbustos en grietas y fisuras, lo que produce

expansion de las mismas y resquebrajamiento de las rocas [16].

Entre los efectos quimicos figura en primer lugar las actividades metabdlicas de las
bacterias, alguna de las cuales son fuertemente oxidadas y otras reductoras. Las
raices de las plantas liberan anhidrido carbonico, en el suelo favoreciendo la
carbonatacién. Los organismos cavadores, tales como las lombrices airean el suelo,
y los sedimentos favoreciendo la oxidacién. Inversamente las raices muertas se
descomponen, consumiendo todo el oxigeno de los poros del suelo y provocando la

reduccion de los minerales que los rodean [16].

Los procesos de meteorizacion se desarrollan “in situ”, es decir, sin que la roca sea
transportada del lugar que se encuentra. Estos procesos y su accién erosiva dan

lugar a los sedimentos.

2.2 Sedimentos

Los sedimentos son particulas no consolidadas producto de la alteracion que sufren

las rocas y suelos debido a la accién de la meteorizacion fisica, quimica y biolégica;



también por precipitacion quimica de soluciones acuosas 0 por secreciones de
organismos, éste a su vez, es transportado por el agua, el viento o los glaciares y

depositado cuando disminuye la energia del fluido que lo transporta [3].

Los sedimentos tienden acumularse en lugares especificos llamados ambientes

sedimentario.

2.3 Ambiente sedimentario

Un ambiente sedimentario es una parte de la superficie terrestre donde se
acumulan los sedimentos y que se diferencia fisica, quimica y biolégicamente de las
zonas adyacentes. Cada ambiente sedimentario posee distintas condiciones fisicas
(precipitaciones, temperatura, medio de transporte, velocidad y sentido de las
corrientes), quimicas (composicién de las aguas, composicion de la roca parental) y

bioldgicas (tipo de fauna, flora, interacciones organismos-sedimentos) [17].

Los procesos sedimentarios que actlan en éstos medios son de tres tipos
fundamentales: fisicos, quimicos y biolégicos. Dependiendo del medio unos u otros

pueden tener mayor importancia, pero los tres tipos actuan siempre [18].

Los procesos fisicos mas importantes son las corrientes, que tienen dos origenes: la
fuerza de la gravedad, responsable, por ejemplo, del movimiento del agua en un Rio
o de las corrientes de turbidez, y la radiacion solar que al calentar desigualmente la
superficie terrestre provoca diferencia de temperaturas, y por lo tanto corrientes
convectivas en la atmdsfera (vientos) y en el agua (corrientes marinas y lacustres)
[18].

Los procesos quimicos dependen de factores tales como, salinidad, temperatura de
las aguas, geoquimica de los sedimentos y pH. Estos factores promueven la
oxidacion, disolucién, hidrolisis, precipitacibn quimica, evaporitas, sedimentos

ferruginosos entre otros en los ambientes sedimentarios [2]



Los procesos biolégicos son los derivados de la actividad fisiologica de los animales
y plantas que crecen en el medio y su interaccion con los materiales del substrato
[18].

Los ambientes sedimentarios no son todos idénticos (no hay dos zonas costeras o
sistemas fluviales iguales) ademas sus limites no son exactos, sino que pasan
gradualmente de unos a otros muchas veces, lo que complica la tarea de

clasificarlos y definirlos [18].

2.4 Sistemas fluviales

Los sistemas fluviales estan regidos por la gravedad, ya que la mayor parte de los
movimientos de fluidos en sistemas naturales es el resultado de la accién de la

gravedad produciendo un movimiento de flujo pendiente abajo [4].

Los principales factores que controlan la sedimentologia fluvial son: tiempo, relieve,
geologia (litologia-estructura), clima, vegetacion, hidrografia (escorrentia y carga
sedimentaria en la parte superior del sistema), red de drenaje, morfologia de las
pendientes, descarga de agua y sedimentos hacia las zonas medias e inferior del

sistema fluvial, morfologia del canal y del valle [18].

El relieve es un factor determinante en el tipo de carga transportada [18] ya que a
mayor pendiente, hay mayor velocidad del agua, por lo tanto mayor energia de
transporte asociado a menor cantidad de carga de fondo depositada, entonces si
hay menor pendiente hay menor velocidad del agua, asociandolo a mayor cantidad
de sedimentos de fondo producto de los procesos de sedimentacion, floculacion y
cargas de fondo, [1] .La floculacidén es la formacion de particulas gruesas (proceso
de eliminacién de cargas) por aglomeracion de particulas mas pequefias que estan
en movimiento [19]. En la Figura 1 se puede observar un esquema del sistema fluvial
[18].
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Figura 1: Esquema idealizado del sistema fluvial [18]

En los sistemas fluviales el transporte de los sedimentos ocurre como se describe a

continuacion:

2.5 Transporte de sedimentos

El transporte es el desplazamiento de fragmentos erosionados a otras zonas por
medio de corrientes de agua, vientos y glaciares [3] [18]. Existen tres tipos
principales de transporte, tomando la relacion entre las variaciones de la pendiente,
energia y la carga del sedimento que son: saltacion, suspensién, y carga de fondo
[20].

El transporte por saltacion, la particula es elevada en el fluido y vuelve a caer hasta
un momento que cesa el movimiento debido a que la energia de transporte es baja
[21].

Mientras que el transporte en suspension, la particula que se transporta es
mantenida en el seno del fluido y es capaz de recorrer largas distancias, los canales
encargados de transportar cargas en suspension son estrechos y profundos

presentando mayor sinuidad [18] [20].

Finalmente en el transporte por carga de fondo, la particula se eleva en una

pequefia fraccién de su didmetro, la cual recorre menor distancia y los canales son



mas estrechos y profundos; esta referido a la fraccion de mayor tamafo de
sedimento (arenas y gravas) [18] [20].

En la Figura 2 se puede observar los diferentes tipos de transporte de sedimentos
[12]

Figura 2: Transporte de sedimentos (saltacion, suspension y carga de fondo) [12]

Estos sedimentos que son transportados y acumulados pueden ser contaminados

por diferentes factores. Principalmente se dan los siguientes tipos de contaminacion.

2.6 Contaminacion de los sistemas fluviales

Durante mucho tiempo el hombre ha ido arrojando sus residuos a los rios y al mar, y
al no percibir ninguna alteracion, manifiesta, ha considerado infinita la capacidad de
autodepuracion de estos medios acuaticos. Sin embargo, con la llegada de los
procesos industriales a gran escala, tanto la cantidad como la calidad de
contaminantes se han multiplicado hasta limites intolerables [4]. Expertos europeos
reunidos en Ginebra en 1961 acordaron la siguiente definicion: “una corriente de
agua se considera contaminada cuando la composicion o el estado de sus aguas
estan directa o indirectamente modificadas por la actividad del hombre, hasta el
punto de que se prestan menos facilmente a todos los usos a los que podia servir en

su estado natural o algunos de ellos” [22].

Dentro de la clasificacién de contaminantes que se encuentran en el sistema fluvial,

una de las mas importantes es la contaminacion quimica ya que a su vez engloba la



contaminacion por actividades agropecuarias, domésticas e industriales. De igual

manera se encuentra la contaminacion térmica y biologica [22].

2.6.1 Contaminacioén quimica, suele clasificarse en compuestos organicos e
inorganicos disueltos o dispersos en el agua que provienen de descargas
domeésticas, agricolas e industriales o de la erosion del suelo. Los principales
contaminantes inorganicos son: metales pesados, cloruros, sulfatos, nitratos y
carbonatos y sulfuro de hidrégeno (acido sulfhidrico). Entre los contaminantes
organicos se encuentran: productos quimicos industriales de origen natural como
aceites, grasas, breas y tinturas; y productos quimicos sintéticos como pinturas,
herbicidas, insecticidas, entre otros. Los contaminantes organicos consumen el

oxigeno disuelto en el agua y afectan a la vida acuética [22].

Muchos de los contaminantes ya descritos, estan involucrados en los materiales
generados o utilizados en las distintas actividades agropecuarias, domésticas e

industriales.

Actividades agropecuarias: esta referida al deterioro del agua por el uso de biocidas

y fertilizantes, usados por el hombre para controlar las plagas, la maleza, aumentar
la productividad vegetal y animal, suministrar nutrientes al suelo tales como sales
nitrogenadas y fosfatadas, calcio, magnesio y azufre. Otro aspecto que
adicionalmente contribuye a la contaminacion del agua, es la cantidad de
sedimentos arrastrados desde las parcelas agricolas hasta los rios y lagos; esto
ocurre por la acciéon directa del viento o de las aguas de escorrentia o infiltrada,

provenientes de las lluvias o de los procesos de irrigacion artificial [22].

Actividades domeésticas: referida a las aguas residuales provenientes de usos

domésticos y urbanos asociados a la descarga de cloacas, desperdicios humanos,
sales solubles, metales pesados, acidos y surfactantes. Estos desechos, en estado
soélido, en general, hacen referencia a los residuos que quedan procedentes de los
hogares y que contienen materiales que no han sido separados o enviados para su
reciclaje. Estos desechos son clasificados en 2 tipos principalmente; en primer lugar

los desechos biodegradables y reciclables (productos derivados de la alimentacion,
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residuos verdes, papel, vidrio, botellas, latas, y algunos plasticos); en segundo lugar,
los desechos domeésticos peligrosos (medicamentos, desechos electrénicos,
pinturas, productos quimicos, bombillos, tubos fluorescentes, aerosoles, fertilizantes,

plaguicidas y baterias [23].

Actividades industriales: este tipo de contaminacion se refiere a la generada por el

conjunto de actividades industriales (tratamiento de materia prima y generacion de
productos) que contaminan los sistemas fluviales, luego que los desechos de dichas
actividades son conducidos a los cursos de agua. Este tipo de actividad resulta de
gran relevancia e impacto ambiental, tanto por su diversidad como por sus
consecuencias. Especial referencia se hard sobre algunos metales pesados
generados, tales como: Manganeso, Cadmio, Niquel, Plomo, Cromo, Cobalto,
Cobre, Zinc y Mercurio. Todos ellos son fuertemente toxicos en diferentes

proporciones segun sea el caso [22].

2.6.2 Contaminacion biolégica, se refiere a los organismos patdégenos (bacterias,
hongos, nematodos, protozoarios) que producen enfermedades; también, es un
problema de contaminacion bioldgica el desarrollo de densas poblaciones de algas y
otros vegetales en los diferentes cuerpos de agua, ya que afectan severamente la
calidad de la misma e interfieren con los distintos usos que se pueden dar en el agua
[22].

Otra forma util para clasificar los contaminantes del agua, es considerar que sean o

no biodegradables.

Entre los materiales degradables estan los detergentes, celulosas, desechos

cloacales y desechos de industrias de elaboracion de alimentos, entre otros [22].

Los materiales no degradables son aquellos que no pueden ser descompuestos en
unidades mas pequefas, o que pueden ser, pero muy lentamente, como seria el

caso de latas de aluminio, plasticos, hidrocarburos clorinados y otros [22].
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2.6.3Contaminacion térmica, algunas industrias utilizan agua para el enfriamiento
de ciertas estructuras de la planta. Al eliminar el agua en los cursos naturales,
alteran la temperatura normal del liquido afectando el metabolismo de las plantas y
animales que constituyen la comunidad acuatica. Sin embargo, las plantas
generadoras de electricidad (termoeléctricas) son las que producen cambios
drésticos de la temperatura del agua, lo que impide el normal desarrollo de la flora 'y

fauna acuatica [22].

El aumento de la temperatura del agua disminuye la concentracién del oxigeno
disuelto, lo cual, interfiere directamente en la respiracion; pero al mismo tiempo

aumenta la actividad bacteriana produciéndose el desequilibrio del ecosistema [22].

También hay que recordar que el hombre necesita agua en muchos aspectos. La
alimentacion, la recreacién, la agricultura y la industria, se verian modificadas, si el

agua tendria varios grados de temperatura por encima del valor normal promedio.

Estos distintos contaminantes son un claro ejemplo de todos los vertidos toxicos
arrojados a los rios desde hace muchos afios, contaminandolos hasta el punto de
perder la capacidad de autopurificacion y haciéndolos peligrosos para la salud
humana. El grado de contaminacion de los rios se ha incrementado afio tras afio,
razén por la cual es necesario determinar el grado de contaminacién que tienen los
lixiviados provenientes de los sedimentos depositados en estos sistemas acuaticos
mediante la prueba TCLP. Esta prueba tiene la finalidad de tener una nocién de que
tan expuestas estan las personas residenciadas adyacente al Rio, de contaminarse
con algun vertiente toxico tal como los metales pesados descritos con anterioridad

ya que sus vida podrian estar en riesgo.

2.7 Lixiviados

Un lixiviado es aquel liquido que se forma por la reaccion, arrastre o filtrado de los
materiales que constituyen los residuos y que contiene en forma disuelta o en
suspension, sustancias que pueden infiltrarse en los suelos o escurrirse fuera de los

sitios en los que se depositan los residuos y que puede dar lugar a la contaminacion
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del suelo y de cuerpos de agua, provocando su deterioro y representando un riesgo
potencial a la salud humana y de los demas organismos vivos [24].

2.7.1 Calidad de los lixiviados

La calidad quimica de un lixiviado varia en funcién de un nimero de factores que
incluye la cantidad producida del lixiviado, el cual es afectado por algunas
reacciones de descomposicion, tipos de residuos (% agua contenida), precipitacion
del lugar de disposicion, sistema de drenaje, entre otros. De igual manera la calidad
de un lixiviado incluye la naturaleza de los materiales que lo conforma y la variedad

de reacciones quimicas y bioquimicas que pueden ocurrir [25].

La calidad del lixiviado se puede estimar a través de variables como la demanda
qguimica de oxigeno (DQO) y la demanda bioguimica de oxigeno (DBO); tomando en
cuenta ademas parametros como pH, temperatura, concentracion de solidos
disueltos totales (SDT) y en suspension, dureza, concentracion de fosfatos y
nitratos, asi como la concentracion de metales pesados, entre otros. Algunos de

estos parametros son explicados a continuacion [26].

Demanda bioquimica de oxigeno (DBO): Es la cantidad de oxigeno requerido por los

microorganismos para estabilizar la materia organica biodegradable en 5 dias, a una
temperatura de 20°C [26].

Demanda quimica de oxigeno (DQO): Mide la cantidad de oxigeno equivalente a los

agentes quimicos, dicromato o permanganato de potasio, necesarios para la

oxidacion de la materia organica. Se mide en mg O-/L [27].

pH: Es una medida de la concentracién de protones de una solucion acuosa. La
mayoria de las aguas naturales tienen un pH entre 6 y 8. Es muy importante
controlar este parametro, pues si el lixiviado presenta un pH muy acido o muy basico
puede desencadenar problemas de corrosion, lo que supone un peligro potencial

para el ambiente [27].
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Temperatura: Este es un pardmetro muy importante a tener en cuenta, ya que de

este dependen los valores de la solubilidad de las sales y de los gases contenidos

en los lixiviados [27].

Turbidez: Este pardmetro es ocasionado por la presencia de particulas sélidas en
suspensién o coloides, con un diametro muy pequefio de aproximadamente 0,1um,
que impiden la transmision de la luz tal y como lo haria a través del agua pura. La
determinacién de la turbidez del lixiviado, puede arrojar informacién sobre el grado
de contaminacion general, y no de los elementos contaminantes especificos

presentes [27].

Carbono organico total (COT): Es un indicador de los compuestos organicos, fijos o

volatiles, naturales o sintéticos, presentes en las aguas residuales vy lixiviados. Para
su determinacion, el carbono organico se oxida a CO, en presencia de un

catalizador, su medicion puede ser realizado en un analizador infrarrojo [27].

Metales pesados: Estos se encuentran en concentraciones a nivel de traza. Los mas

importantes son el niquel (Ni), manganeso (Mn), plomo (Pb), zinc (Zn), cadmio (Cd),
cromo (Cr), hierro (Fe) y mercurio (Hg). La presencia de cualquiera de ellos por
encima de su nivel de toxicidad, interferird con gran nimero de los usos del agua
[26].

En los lixiviados se encuentran una serie de elementos que seran descritos en
detalle a continuaciéon, mencionando sus propiedades quimicas, asi como sus
toxicidades. Antes de describirlas se conocera de manera general como esta

definido un metal pesado.

Una de las definiciones que se encuentra acerca de un metal pesado es aquel
elemento cuya densidad es igual o superior a 6g/cm?®, cuando esta presente en su
forma elemental. Los metales pesados Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Pb y Zn tienden a
acumularse en la fraccion de menor tamafio de grano del sedimento y pasan a
formar parte de los sedimentos de fondo mediante procesos de sedimentacion y
floculacion, asociado a zonas de baja energia, las cuales son considerados
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elementos potencialmente toxicos; ya que, ocasionan graves perturbaciones a los
ciclos biogeoquimicos. A continuacion se estudiara la quimica de cada uno de éstos

elementos y su peligrosidad para los individuos.

2.8 Propiedades quimicas de los elementos y su peligrosidad

Cadmio: es un metal blanco azulado de aspecto atractivo con un numero de
oxidacion +2 en todos sus compuestos simples Tiene una aplicacién creciente como
recubrimiento protector para el hierro y acero. Se emplea en ciertas aleaciones,
como las de bajo punto de fusidon usada en los extintores automaticos de incendio
[28].

El cuerpo humano no necesita cadmio en ninguna forma. El cadmio es dafiino en
dosis muy pequefias. ElI envenenamiento por cadmio produce osteoporosis, cancer
de pulmédn, cancer de prostata, hipertension, diversas cardiopatias y retraso en la
habilidad verbal de los nifios. El cadmio esta presente en tuberias antiguas, aguas,
pinturas (sobre todo de color rojo, amarillo y naranja) y en algunos plasticos. El
cadmio puede ser adquirido por el uso de utensilios de plastico en la alimentacion,

por inhalar humo de tabaco y por ingerir agua contaminada [29].

Cromo: es un metal blanco, con un tinte azulado, posee un nimero de oxidacién de
+6 y +3, siendo éste Ultimo el mas estable. Constituye aproximadamente un 0,02%
en peso de la corteza terrestre, se presenta solamente en forma de un mineral
importante que es la cromita FeO.Cr,0O3, Es muy resistente y tiene punto de fusion
elevado, en virtud del cual resiste la erosion de los gases calientes de la pdlvora
producidos en los cafones. Facilmente adquiere un estado pasivo, por recubrirse de
una delgada pelicula de 6xido que lo protege contra posterior ataques quimicos [30]
[28].

Los efectos nocivos de los compuestos de cromo se observan en personas que
trabajan o se residencian en lugares que esta presente el Cr"', afecta principalmente
la piel y el aparato respiratorio, produciendo enfermedades como ulceras, dermatitis,

ulceracion del tabigue nasal, necrosis renal y hasta cancer pulmonar [31].
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Cobre: es un metal rojo, resistente, tiene un nimero de oxidacion +1 y +2, siendo
éste ultimo el mas comun. Tiene un punto de fusibn moderadamente alto. Cuando es
puro, es un excelente conductor del calor y de la electricidad, encontrando amplia
aplicacion como conductor eléctrico. El cobre no es abundante en la corteza
terrestre, constituye el 0,001% a pesar de su uso comun y muy extendido. Los
minerales de cobre son de tipo muy variado, pero los mas importante son la

calcopirita CuFeS,, calcocitaCu,S y cuprita Cu,O [30] [28].

No se ha descrito ningun caso de toxicidad crénica primaria por cobre. Cuando se
ingiere sulfato de cobre en cantidades de orden de gramos produce nauseas,
vomitos, diarrea, sudoracion, posible fallo renal y en raras ocasiones se observan
convulsiones, coma y la muerte. La inhalacion de polvos, humos o sales de cobre

puede causar congestion nasal y de la mucosa [31].

Cobalto: es un metal duro de color blanco azuloso. El cobalto es un material
magnético (ferromagnético). Es muy poco reactivo quimicamente. Los numero de
oxidacion mas comunes del cobalto son +2 y +3, y el primero es el estado “normal”
en compuestos de cobalto sencillos. El cobalto se presenta en la naturaleza en
minerales como la esmaltina CoAs; y cobaltinaCoAsS, generalmente asociado con
el niquel [28] [32].

Las vias de exposicion del cobalto son por inhalacion, piel, ojos, ingestion,
produciendo sintomas como tos, dificultad por respirar, enrojecimiento, dolor
abdominal y vomito. Algunas formas de polvo de cobalto puede arder
espontaneamente en contacto con el oxigeno, promoviendo la descomposicion de

varias sustancias organicas [31].

Niquel: es un metal plateado muy poco reactivo, de hecho el chapeado con niquel a
veces se usa para proteger el hierro, el Unico niumero de oxidaciéon comun es el +2.
Se emplea en la preparacion de aleaciones, como la de cobre-niquel, usada en la
acufacion de monedas. Sus principales minerales son la niquelitaNiAs, milleritaNiS y
pentladita (Ni, Fe)S [28] [32].
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Los riesgos para el hombre derivados de la exposicion a los compuestos de niquel
pueden dividirse en tres categorias principales, la primera de ellas son alergias; la
segunda rinitis, sinusitis y enfermedades respiratoria y por Ultima cancer en las

cavidades nasales, de pulmén y de otros 6rganos [31].

Plomo: es un metal de color gris apagado, blando y espeso, con pequefia
resistencia a la traccion. Forma una capa delgada superficial de 6xido cuando se
expone al aire. El agua dura forma un recubrimiento analogo sobre el plomo, que
protege al agua de la contaminacién de los compuestos solubles de plomo. El agua
blanda disuelve cantidades apreciables de plomo que es venenoso. Por esta razén
no conviene emplear tuberias de plomo para la conduccién de agua potable. Los
oxidos de plomo mas importantes son: monéxido de plomo PbO, plomo rojo PbsO4y
diéxido de plomo PbO, [28].

El plomo es toxico si es incorporado durante varias semanas, en concentraciones
entre 8 y 10 mg por litro (mg/l). El plomo puede llegar a los tejidos humanos a travées
de la cadena tréfica. EI metal se acumula principalmente en los rifiones, el higado,
en el sistema nervioso y en el sistema reproductivo. En condiciones subtoéxicas,
interfiere con el funcionamiento de los glébulos rojos de la sangre y a nivel toxico las
destruye. La principal fuente de contaminacién con plomo es el uso de combustibles

con antidetonante a base de plomo [22].

Zinc: es un metal moderadamente duro, de color blanco azulado. Es un elemento
razonablemente abundante, que comprende un 0,013% en peso de la corteza
terrestre. Es quebradizo a la temperatura ambiente, pero maleable y ductil. Entre
100 y 150°C, y se vuelve de nuevo quebradizo por encima de 150°C. Es un metal
guimicamente activo. En el aire humedo le zinc se oxida, recubriéndose de una
pelicula de carbonato basico de zinc, Zn,CO3(OH),, que lo protege de la corrosion.
Existen muchos minerales de zinc, se encuentra la cincitaZnO, willemita Zn,SiOg,,
hemimorfita o calamina Zn,SiO4.H,0 y smithsonita ZnCO3 pero la mayor parte del
zinc que se encuentra en el mundo se presenta en forma de sulfuro o esfalerita,

mezclado con calcocita o galena [30] [28].
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El zinc no se acumula en el organismo y los expertos indican una ingesta diaria de
zinc minima. Las sales de zinc son irritantes para el tracto gastrointestinal. Varias
sales de zinc pueden entrar al organismo por inhalacion, a través de la piel o por

ingestion y producir intoxicacion. El cloruro de zinc produce Ulceras cutaneas [31].

Mercurio: es un elemento escaso, forma menos de un 0,00001% en peso de la
corteza terrestre en la que se encuentra casi invariablemente como mercurio
elemental o mas frecuente como sulfuro HgS de color rojo. Por tener los enlaces
metalicos mas débiles conocidos, el mercurio es el Unico metal liquido a 20°C. El
enlace débil también hace que la presion de vapor a temperatura ambiente sea muy
alta. En virtud de su inactividad, fluidez, alta densidad y gran conductividad eléctrica,
tiene muchas aplicaciones tales como termometros, barometros y muchos otros tipos

de aparatos cientificos [28].

El mercurio, en estado metalico no es téxico, pero existen microorganismos que los
transforman en metilmercurio que si es muy dafino. Proviene de industrias
petroquimicas y de la fabricacion de papel, plasticos y fungicidas, de fabricas de
tintas y ciertas industrias electronicas. Puede llegar al hombre por la via de la

cadena trofica, como no es metabolizado facilmente, tienen efecto acumulativo [22].

Manganeso: es un metal brillante, duro pero fragil, con una notable tendencia a
formar soluciones sélidas con otros metales, de aqui su valor como elemento para
las aleaciones. Es un metal relativamente abundante que corresponde a un 0,1%
aproximadamente de las rocas de la corteza terrestre, pero que se encuentra
enormemente repartido. El mineral explotado mas comunmente es el didéxido de
manganeso MnQO, o pirolusita. El potencial normal del manganeso es bastante alto y
por ello es un metal bastante reactivo. Se presenta en los estados de oxidacion +2,
+3, +4, +6 y +7. [28] [30].

El manganeso se absorbe principalmente por inhalacion. El o6xido y otros
compuestos de manganeso utilizados o producidos como subproductos volatiles de
proceso de refinado de metal son practicamente insolubles en agua. Por este

motivo, solo llegan al torrente sanguineo las particulas suficientemente pequefias
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para alcanzar el alvéolo pulmonar. EI manganeso también puede llegar al aparato
digestivo a través de los alimentos o del agua contaminada. El exceso de metal se
puede distribuir en otros tejidos como los rifiones, el intestino delgado, glandulas

endocrinas y los huesos [31].

Para determinar la concentracion de los metales pesados que estan presentes en
los lixiviados generados a partir de los sedimentos provenientes en la Cuenca del

Rio Tuy se emplearé la prueba TCLP.

2.9 Método y procedimiento para determinar la caracteristica de toxicidad por
lixiviacion (prueba TCLP)

Este procedimiento consiste en determinar la movilidad en el sedimento de
constituyentes toxicos, sean éstos elementos o compuestos quimicos, tanto de
origen organico como inorganico. Ademas simula el medio que se puede presentar
sobre los residuos de acidos organicos generados en un sitio de co-disposicion sin

impermeabilizacion de fondo [15].
Esta prueba no sera necesaria aplicarla en las siguientes situaciones:

e Si se demuestra, a través de un andlisis total practicado al sedimento, la
ausencia en él de los constituyentes toxicos o habiéndose detectado la
presencia de los mismos, sus concentraciones son tan bajas que nunca
podrian superar los maximos permisibles establecidos por la normativa sobre
residuos peligrosos [15].

e Si se demuestra, a través de un analisis practicado a cualquiera de las
fracciones liquidas del sedimento, que los contenidos de uno o mas de los
constituyentes toxicos son tan altos que podrian igualar o superar las
concentraciones maximas permisibles establecidas en la normativa sobre
residuos peligrosos. En este caso no se requiere de andlisis adicionales vy el

sedimento sera considerado peligroso [15].

En resumen para decidir sobre la realizacion del la prueba TCLP, se debe hacer un

analisis del origen o fuente de generacion del sedimento. Esto, con el fin de
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identificar los eventuales constituyentes toxicos que éste pudiera contener y, en el
caso que no se disponga de antecedentes suficientes del grado de contaminacion
del lugar donde provino el sedimento descartar de antemano la presencia de
algunos de los constituyentes. De no ser posible tal estimacion, entonces se debera
recurrir a un analisis de laboratorio para determinar cualitativamente y, en caso que
corresponda, un andlisis cuantitativo del o los constituyentes toxicos eventualmente
en el sedimento. Para tal proposito se podra utilizar técnicas tradicionales de
laboratorio (cromatografia, absorcion atébmica, fluorescencia de rayos X, entre otros,

segun corresponda) [15].

La prueba TCLP se debe realizar s6lo en caso que el andlisis antes mencionado
demuestre que el sedimento contiene alguno de los constituyentes toxicos indicados
en la normativa sobre residuos peligrosos, en cantidades tales que, si éstos
difundieran totalmente al lixiviado o extracto de la prueba TCLP, este ultimo podria
igualar o superar alguno de los maximos permisibles establecidos en la misma

normativa sobre residuos peligrosos [15].

Existe una comparacion entre los datos arrojados mediante la aplicacion de la
prueba TCLP y el decreto ambiental, de esta manera se tendra conocimiento si los
metales pesados que se encuentra en los lixiviados de los sedimentos son

perjudiciales para la salud de las personas y para el medio ambiente.

2.10 DECRETO 2635 Normas para el control de la recuperacion de materiales
peligrosos y el manejo de los desechos peligrosos (Gaceta Oficial
Extraordinaria No 5245 del 3 de agosto de 1998)

Este decreto establece mecanismos que orienten la gestion de los generadores de
desechos peligrosos hacia la reduccion de la generacion, el fomento del reciclaje,
reuso y aprovechamiento bajo la forma de materiales peligrosos recuperables y el
tratamiento y disposicion final, cumpliendo con las medidas de seguridad, para que

no constituyan una amenaza a la salud ni al ambiente [6].

Esta investigacion esta basada en ciertos articulos tales como:
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Articulo 3°- A los efectos de éste decreto se entiende por:

Andlisis de riesgo: Identificacion y evaluacion sistematica de la probabilidad de
ocurrencia de una situacion adversa a la salud o al ambiente, como consecuencia de
la exposicion a un agente (material o desecho peligroso). El analisis de riesgo debe

incluir:

e Identificacion de los riesgos, identidad quimica, localizacion, cantidad,
naturaleza de riesgo.

e Andlisis de vulnerabilidad, zona vulnerable, poblacion o asentamientos
humanos, facilidades criticas, medio ambiente.

e Andlisis de probabilidad de ocurrencia de una contingencia, severidad de las

consecuencias.

Cantidad critica: Cantidad de una sustancia peligrosa que si se libera
accidentalmente amerita la activacion de medidas especiales de seguridad y de

saneamiento del area afectada.

Peligro: Fuente u origen de un riesgo a la salud o al ambiente; amenaza que puede

causar un accidente con consecuencias a la salud o al ambiente.

Riesgo: Probabilidad de que ocurra un accidente con consecuencias adversas a la

salud o al ambiente.

Articulo 5°- Se considera peligroso todo material o desecho que presenta
caracteristicas peligrosas, figure en el anexo B o contenga cualquiera de las
sustancias del anexo C, indicadas con una X en concentraciones iguales o
superiores a 50ppm o cualquiera de las otras sustancias del mismo anexo en

concentraciones iguales o superiores a 1000ppm.

Anexo B: Desechos peligrosos y materiales peligrosos recuperables provenientes de
actividades no especificas. (Seleccionado alguno de los desechos y materiales

peligrosos en este anexo que tiene interés para esta investigacion).
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e Lodos de desechos del tratamiento bioldgico de aguas residuales que
contengan cualquier sustancia toxica al ambiente, en concentraciones
mayores a los limites establecidos para lixiviados en el anexo D.

e Vertidos liquidos, residuos del proceso y formulas usadas para preservar la
madera a base de compuestos clorofendlicos, creosota o preservativos a
base de arsénico o cromo.

e Aceites, lubricantes gastados.

e Vertidos liquidos y lodos provenientes de la refinacion del petroleo de los
tanques de almacenamiento o de los procesos de tratamiento de los vertidos
de los procesos de refinacion primaria y secundaria.

e Lixiviados resultantes de la disposicion de cualquiera de los desechos

contenidos en esta lista.

ANEXO C. (Sustancias peligrosas)

En la Tabla 1se pueden observar diferentes metales con su respectiva toxicidad [6].
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Tabla 1: Sustancias peligrosas de interés [6]

N°. CAS Sustancia Efecto Cantidad critica(Kg)
ND Antimonio y sus
compuestos X 0,5

organicos e inorganicos

ND Arsénico y sus
compuestos X 0,5

organicos e inorganicos

ND Cadmio y sus compuestos X 5

ND Cobre, compuestos solubles A 2500

(acido y sales)

ND Cromo y sus compuestos X 2500

ND Plomo y sus compuestos AB 5

(sales y 6xidos)

ND Mercurio y sus compuestos X 0,5

ND Niquel y sus compuestos AB 5

(sales y oxidos)

ND zinc y sus compuestos A,C.B 50

(sales, 6xidos y polvo)

Donde:

A- téxico en agua

B- toxico por inhalacion, ingestion o contacto
C- reactivo, inflamable

X- altamente toxico o peligroso

ND- no determinado

Articulo 6°- A los efectos de este decreto, las caracteristicas peligrosas de materiales
recuperables y desechos, conforme a la definicion de las Naciones Unidas para el

transporte de mercancias de este tipo es:
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e Sustancias que pueden por algan medio, después de su tratamiento o
eliminacién, dar origen a otras sustancia que también presenta caracteristicas
peligrosas o generar un producto de lixiviacibn que exceda las

concentraciones maximas permisibles para lixiviados indicados en el anexo D,

gue forma parte integrante de este decreto y se publicara a continuacion solo

los elementos de interés.

Anexo D: Concentraciones maximas permisibles en lixiviado. En la Tabla 2 se

pueden apreciar las concentraciones de diferentes metales [6].

Tabla 2: Concentraciones maximas permisibles en lixiviados en sustancias de
interés [6]

Constituyente

Concentracion
Maxima

permisible (mg/l)

Constituyente

Concentracion
Maxima

permisible (mg/l)

Arsénico 5 Cadmio 1
Niquel 5 Mercurio 0,2
Plomo 5

Articulo 7°- Las condiciones peligrosas que pueden incrementar el riesgo del manejo
de los materiales peligrosos recuperables y de los desechos peligrosos: si se trata
de ligquidos, persistencia del contaminante en medio acuético o terrestre, solubilidad,
efectos conocidos sobre la biota y acumulacion de la cadena tréfica, efecto sobre
suelos de cultivo, fuentes de agua superficiales y subterraneas, mecanismos de

remocién existentes, eficiencia y limitantes.

Para la obtencion de las concentraciones maximas permisibles en los lixiviados se

analizara por métodos analiticos apropiados como se describen a continuacion:

2.11 Métodos analiticos

Los métodos analiticos que se mencionaran en esta investigacion son las siguientes:
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Espectrometria de emision atémica con fuente de plasma inductivamente acoplado

(AES-ICP),

Esta técnica se basa en la transformacion de los componentes de las muestras en
atomos o iones elementales sencillos, mediante el uso de atomizadores, una parte
de estas especies se excitan a estados electronicos superiores. La rapida relajacion
de las especies excitadas va acomparfiada de la produccion de espectros de lineas
ultravioletas y visibles que son utiles para el analisis cualitativo y cuantitativo de los

elementos.

Entre las ventajas de la espectrometria de emision de plasma se encuentran: menor
interferencia entre elementos, buenos espectros de emision para la mayoria de los
elementos en unas mismas condiciones de excitacién; en consecuencia, se puede
registrar simultaneamente espectros para docenas de elementos. Otras de las
ventajas de esta técnica es que son energéticas; es decir, permite la deteccion de
bajas concentraciones de elementos que tienden a formar compuestos refractarios.
Finalmente, los métodos con fuente de plasma tienen generalmente unos intervalos

lineales de concentracién que abarcan varias decenas de 6rdenes de magnitud.

El procedimiento consiste en introducir una muestra dentro de una antorcha que
tiene la fuente de acoplamiento inductivo, mediante un flujo de argén de 0,3 a 1,5
L/min a través de un tubo central de cuarzo. Rodeando la parte superior de este
sistema se encuentra una bobina de induccién, refrigerada con agua, que esta
alimentada por un generador de radiofrecuencia, capaz de producir una potencia de
0,5 a 2kW, produciendo que los iones y electrones interaccionen emitiendo una

radiacion desde el centro del plasma , la cual es utilizada para los andlisis [33]

Espectrometria de absorcidbn atbmica, se basa en la absorcion de una luz

monocromatica por una nube de atomos del metal que se va a analizar. La luz
monocromatica es producida por una fuente emisora fabricada con el mismo tipo de
atomos del metal que se quiere determinar y que produce una fuente de radiacion
electromagnética de alta selectividad [33].
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Los métodos mas habituales de atomizar la muestra en espectrometria de absorcion
atobmica son la atomizacion con una llama y atomizacion electrotérmica. En un
atomizador de llama, la disolucidon de la muestra es nebulizada mediante un flujo de
gas oxidante mezclado con el gas combustible, y se transporta a una llama donde se
produce la atomizacion. Una serie compleja de procesos encadenados tiene lugar en
la llama. Primero es la desolvatacion, en el que se evapora el disolvente hasta
producir un aerosol molecular sélido finamente dividido. Luego la disociacion de la
mayoria de estas moléculas produce un gas atomico. La mayoria de los atomos asi
formados se ionizan originando cationes y electrones. Indudablemente se producen
también otras moléculas y atomos en la llama como resultado de las interacciones
del gas combustible con el gas oxidante y con las distintas especies de la muestra
[33].

Analizador de mercurio directo,el DMA-80, es un analizador directo de mercurio que

emplea el principio de descomposicion térmica, amalgamacion y absorcién atomica.
En este equipo, las muestras son secadas y térmicamente descompuestas en un
horno rico en oxigeno. EI mercurio y otros productos de combustion son liberados
de la muestra y transportados al catalizador donde se eliminan los interferentes de
la matriz. En un horno a parte, una amalgama de oro atrapa selectivamente al
mercurio destruyendo fuera los co-productos de la combustion. La amalgama se

calienta y el mercurio se libera rapidamente [33].

El flujo del vapor de mercurio transportado por el gas a una celda dual situada a lo
largo del paso éptico del espectrofotdmetro, permite medirle cuantitativamente por
Absorcion Atomica a 253.65nm [33].

Debido a que un analisis no aporta informacion sobre la variabilidad de los
resultados, los quimicos someten varias porciones de una muestra a un
procedimiento analitico completo. Los resultados arrojados son analizados mediante
errores analiticos (errores sistematicos y aleatorios) y algunos términos de

importancia (promedio, precision, exactitud) [33].
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Entre los errores analiticos se encuentre los errores sistematicos que a su vez se
dividen en 3 tipos: 1) Los errores instrumentales, causado por el comportamiento no
ideal de los instrumentos, las calibraciones deficientes o el uso en condiciones no
apropiadas. 2) Los errores de método, que derivan del comportamiento quimico o
fisico no ideal de los sistemas analiticos. 3) Los errores personales, que resultan del
descuido, falta de atencion o limitaciones personales del experimentador.

De igual manera entre los errores analiticos se encuentran los errores aleatorios, en
todas las medidas existen este tipo de error, no pueden eliminarse totalmente y con

frecuencia son la principal fuente de incertidumbre en una determinacion.

A continuacibn se mencionaran ciertos términos de importancia para un mayor

entendimiento en el analisis de resultados en esta investigacion.

e Precision, Indica la reproducibilidad de las medidas; en otras palabras, la
cercania entre resultados obtenidos exactamente de la misma manera.

e Exactitud, Es la cercania del valor experimental obtenido, con el valor exacto
de dicha medida.

e Promedio, Es la medida de tendencia central mas cercana. Indica la cercania
de la medida al valor aceptado o verdadero.

e Desviacién estandar, Es una medida de la precisiébn de una poblacion de

datos.

Coeficiente de varianza, Es la division de la desviacion estandar entre el
promedio multiplicada por 100%. Proporciona una vision mas clara de la

calidad de los datos que la desviacion estandar.

La precision de ésta técnica se evalia mediante la determinacion de errores
analiticos como desviacion estandar, promedio, coeficiente de variacion, intervalo de
confianza entre otros. Mientras que, la exactitud se evalla a través de la realizacion
del método de la prueba TCLP en el laboratorio certificado de plantas acuaticas
ubicado en Ciencia de la Tierra en la Facultad de Ciencias de la Universidad Central

de Venezuela.
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El valor del coeficiente de variacion lo dard directamente los equipos ya
mencionados anteriormente, tomando en cuenta todos los valores de la sefal en

funcion de la concentracion.
La precision se hallara con la siguiente ecuacion: Xi+Xo+Xa/Xt

El coeficiente de varianza se calculara mediante la ecuaciéon: CV=o/X * 100
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3 ANTECEDENTES

En ésta seccidn se presentan algunas investigaciones nacionales e internacionales
relacionadas con la investigacion de este trabajo y que a su vez proporcionan

aportes valiosos para soporte y justificacion del mismo.
Los estudios internacionales son:

Hans et al (1997) determinaron la movilidad de los metales pesados como una
funcién del pH sin el uso de agentes complejantes para ajustar el pH. Por lo tanto,
utilizé un sistema de extraccidon que consiste en un valorador junto con un electrodo
de pH sumergido en una suspension de material de la muestra, denominado aqui
como el método pHeonst. Las muestras fueron recolectadas a 2m de altura en la orilla
del rio Innerste cerca Salzgitterbad en Alemania, fueron secadas a 40°C ya
tamizadas a una fraccion <2mm. Se utilizé una solucién tampdn de acido acético, la
materia fue removida de la fase liquida mediante centrifugacion vy filtracion. La
concentracion de metales pesados fue analizada por ICP-AES.EI Pb tuvo movilidad,
en profundidades de 7-54cm para un pH <4.8; para los intervalos de 0-7cm y 54-
100cm de profundidad el Pb no tiene movilidad. Se observé un patron similar de
movilizacion para el Cu. El Cd y Zn se extrajo a pH <6. Mientras menor era el valor

de pH mayor era la cantidad de metales pesados extraidos.

Xianget al (1999) investigaron la liberacion de metales en sedimentos del Rio Le An
en China; la tercera mina de Cu mas grande del mundo. Las concentraciones totales
de metal en la muestra de sedimento fueron determinadas por digestion usando el
método USPEPA 3050 por ICP. El orden de liberacién de metales en las muestras
de sedimentos es Zn> Cu> Cd= Pb. La liberacion de Zn y Cu disminuye
gradualmente desde aproximadamente pH 2,5 y poca liberacion se produce a pH

alcalino. Pb y Cd tiene solo una pequefia tendencia a liberar.
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Joksicet al. (2005)compararon procedimientos de extraccion individual y secuencial
para evaluar la lixiviacion de metales en sedimentos costeros dragados, incluyendo
una prueba de lixiviacion con (i) el agua de mar, siguiendo el método estandar
aleman modificado, (ii) una sola extraccion con acido acético al 25%, segun el
método propuesto por el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente,
y (iii) una extraccion secuencial de tres pasos, siguiendo el original y los protocolos
de modificacion de las normas, medidas y programas Testing (antes Oficina
comunitaria de referencia - BCR), se llevaron a cabo para evaluar la disponibilidad
de Pb, Zn, Ni y Cu lixiviable de dragado sedimentos marinos. Una comparacion de
los resultados obtenidos por los diferentes protocolos indicé que la extraccion
individual con acido acético es una técnica simplificada fiable y permite evaluaciones
mas rapidas de las areas dragadas de las lagunas costeras en el Adriatico Norte.
Este procedimiento proporciona informacion sobre la proporcion que podria ser
biodisponible de metales [34].

Segura et al (2006) determinaron la distribucién de las concentraciones de Cu, Zn,
Pb y Cd en sedimentos del Rio Mopocho en Chile, en las diferentes estaciones del
afo (otofio, invierno, primavera y verano). Fueron encontradas altas concentraciones
de Cu en la parte norte del Rio (cerca de una mina de Cu), las cuales disminuyeron
Rio abajo. La concentracion total de Zn mostré un comportamiento irregular, con
altos valores en la parte norte del Rio y para el muestreo de invierno. El Pb mostré
diferentes tendencias, incrementando las concentraciones aguas abajo, con los
valores mas altos obtenidos en verano. La concentracion total de Cd presentd un

ligero incremento aguas abajo del Rio [35].

Cappuyns et al. (2008) determinaron la liberacion del lixiviado dependiente del pH,
en un pequefio rio contaminado por actividades antropicas en el centro Belgica,
llamado GroteBeek; éste fue dragado, la muestra se recolectd en su planicie.
Utilizaron la técnica de pHstat, el cual consta de una titulacién donde se usa una
resina de intercambio idnico para remover productos de la reaccién. Una fraccion de
80g de material <2mm fue puesto en un enlermeyer con 800ml de agua destilada

agitdndose por 30 minutos, luego se le afadié acido acético hasta un punto de pH
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(pH 2; 2,5M — pH 4; 1M y pH 6; 0,2M). La solucion fue filtrada con un filtro de
0,45um, e inmediatamente después la muestra fue acidificada con 1 gota de
HNOsconcentrado hasta tener un pH<2. La muestra fue analizada mediante analisis
multielemental con un espectrometro de plasma inducido (ICP, HP 4500 series). Se
obtuvo como resultado que el lixiviado de Cd, Zn, Cu, Ni, Mn, Fe se incrementd con
el decrecimiento de pH; ademas una cantidad significativa de los elementos también
fueron encontrados a pH alcalino; una posible explicacion de este caso es la
disolucién de materia orgénica o la complejacion de Cu, Niy Zn disuelto.

Pierre et al. (2010) determinaron la distribucion del cobre en los sedimentos de los
depdsitos fluviales tratados con un complejo de cobre trietanolamina algicida. El
control de crecimiento de las algas en depdésitos de agua con algicidas a base de
cobre conduce a la elevada concentracion de Cu en el sedimento y por lo tanto
podria afectar a la calidad del agua a largo plazo. Para evaluar el potencial de la
movilidad del sedimento asociado Cu, se realizd un estudio con muestras de tres
depdsitos de agua potable tratada con Cutrine ®, complejo de cobre
trietanolaminaalgicida. EI método de extraccion secuencial mostré que Cu se
acumula principalmente en la fraccién residual (60%), mientras que las fracciones de
cobre lixiviables (extraido con acido acético 1 M) fue de <9% del Cu total. Los
resultados indican que la mayor parte de los sedimentos de Cu se asocia con fases
sélidas geoquimicamente estables y por lo tanto deben aliviar las preocupaciones
acerca de la transferencia de Cu en la columna de agua [36].

Songet al. (2011) determinaron el comportamiento geoquimico y la distribucién de
contaminantes de metales pesados en los sedimentos de fondo de menor alcance
del Rio Changjiang. Se tomaron 83 muestras de sedimento recolectadas en el tramo
inferior de éste Rio. Los resultados muestran que el primer componente principal
correspondiente al 52,23% de la varianza total, corresponde a los metales pesados,
Co, Cr, Cu, Ni y Zn esto indica que la distribucién de metales pesados es controlada
por el transporte y la sedimentacion de particulas finas. El segundo componente
principal correspondiente al 24,81% de la varianza esta dominado por Cd, Pb; éste

resultado es producto principal de las actividades industriales y de transporte. El
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tercer componente principal representa el 7,91% de la varianza y corresponde
Unicamente a Hg. EL estudio indicé que la combinacion de métodos estadisticos
geoquimicos y multivariable caracteriza claramente la geoquimica de metales
pesados en los sedimentos de la cuenca baja del Rio Changjiang y sugiere que las

centrales eléctricas son la principal fuente de contaminacion por metales [37].

Yang et al.(2012) evaluaron la contaminacién por metales pesados en los
sedimentos del estuario del Rio Perla y plataforma adyacente ubicado en China,
utilizaron concentraciones totales de los metales (Cr, Ni, Cu, Zn y Pb), para evaluar
el estado de contaminacion de metales pesados y de riesgo ecolégico en los
sedimentos de la estuario del Rio Perla (PRE) y la plataforma adyacente. Los
resultados indican que se obtuvieron concentraciones elevadas en los sitios de
estuarios y las concentraciones mas bajas en los sitios estanterias adyacentes,
especialmente para Cu y Zn. Dentro de la PRE, la concentracion de metales
pesados en la costa occidental era en su mayoria superior a la media en la orilla.
Los metales provenientes de fuentes antropogénicas; tales como: Cd, Pb, As, Cr,
entre otros, se producian principalmente en la fraccion labil y pueden ser tomados
por los organismos a medida que cambian los parametros del medio ambiente. Una
combinacion de las concentraciones de metales totales, indice de contaminacién por
metales y analisis de extraccidn secuencial es necesaria para obtener la informacién
completa sobre la linea de base, la descarga antropogénica y la biodisponibilidad de

los metales pesados [38].
Los estudios Nacionales son:

Lugo (1982) determiné la distribucion y abundancia de los elementos Fe, Co, Pb,
Zn, As, Ni, Mn, Cd, Cu, Hg, Cr y C orgéanico, en sélidos suspendidos de la cuenca
del Rio Tuy, en dos épocas principales, una de sequia y otra de lluvia. La técnica de
analisis de éstos elementos fue la espectrofotometria de absorcion atdémica, a
excepcion del As que se analizé por el método de generaciéon de hidruros y el
mercurio por el método de vapor frio; a su vez el carbono fue determinado por

volumetria. Los resultados indican que la concentracion de Pb, Zn, As, Cd, Cu, Hg,
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Cr y C organico son atribuidos a las actividades domeésticas, industriales y
agropecuarias, que presentan mayor influencia en época de lluvia; adicionalmente
los elementos Fe, Mn, Ni 'y Co son atribuidos principalmente a la litologia de la zona,;
determinando a su vez, que la mayor concentracion de sélidos suspendidos esta

presente en época de lluvia [7].

Guillen (1982) evalué el grado de contaminacion a traves del estudio de Fe, Co, Pb,
Zn, As, Ni, Mn, Cd, Cu, Hg, Cr y C organico, en sedimentos de fondo de la cuenca
del Rio Tuy, asi como también la composicion granulométrica, de puntos
estratégicos, y la concentracion de los elementos por fraccion granulométrica en
puntos estratégicos. Los resultados indican que los elementos Fe, Mn, Cr, Ni y Co
provienen de la litologia de la zona, mientras que los elementos Pb, Zn, As, Ni, Cd,
Cu, Hg y C organico son atribuidos a fuentes agropecuaria, domeésticas e

industriales [8].

Ramirez (1984) realiz6 la determinacién de la composicién quimica promedio natural
de las aguas de la cuenca del Rio Tuy y su interaccion con la litologia drenada, asi
como el calculo de la carga transportada por dicho Rio para determinar el grado de
alteracién que existe, asi mismo este autor investigé la forma de transporte de los
elementos en la Cuenca del Rio Tuy. Para ello se basé en los resultados obtenidos
por los trabajos anteriores del Rio Tuy, correspondientes a los del afio 1980 y 1982.
Los resultados obtenidos para Mn, Cu, Zn y Ni, indican que son transportados
preferiblemente en los solidos suspendidos y en forma adsorbida, debido a que
estan relacionados con los procesos de sedimentacion. El grado de contaminacion
de la cuenca es alto porque las actividades industriales y agropecuarias equivalen a

una mayor cantidad de habitantes en la zona [9]

Mogollon et al. (1989) determinaron la concentracion de metales pesados Mn, Cu,
Co, Cr, Pb, Zn y Cd en los sedimentos de fondo de la cuenca del Rio Tuy, con el
objetivo de establecer influencia tanto del medio natural como de las actividades
humanas, en la abundancia y distribucion de los mismos. En el periodo comprendido

entre 1979-1986 fueron recolectadas 29 muestras, 13 de ellas en lugares
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contaminados y 16 en sitios no contaminados. Se encontr6 que las mayores
concentraciones de metales pesados estaban en el sur de la sub-cuenca,
especialmente en aquellas zonas con mayor precipitacion anual, lo cual era indicio
de una mayor concentracion de estos metales en las rocas metavolcanicas
ultraméficas que en las rocas metasedimentarias. También se observé que las
mayores concentraciones de Cr y Ni se asocian a las rocas ultramaficas. Los
resultados obtenidos para los sedimentos recolectados en sitios contaminados
mostraron que los elementos Pb, Zn se enriquecen hasta cuatro veces como

resultado de las actividades humanas que tienen lugar en la cuenca [10].

Jafféet al. (1995) estudiaron el efecto que tiene la contaminacién del Rio Tuy por
metales pesados en Tivelamactroides (molusco bivalvo). Cierta cantidad de
muestras de bivalvos se recolectaron en siete estaciones de muestreo ubicadas
entre la ciudad de Machurucuto y la Bahia de Higuerote, que cubre
aproximadamente 70 kilbmetros de la costa venezolana. Las muestras fueron
recolectadas tanto al este como al oeste de la desembocadura del Rio Tuy. Los
metales pesados determinados fueron Pb, Cu, Cr, Cd, Ni y Zn, los cuales no
mostraron una variacion significativa en las zonas estudiadas, a excepcion del Cu y
Ni. La concentracion de los metales pesados no tienen gran influencia en la

desembocadura del Rio Tuy [11].

Acosta et al. (2002) estableci6 los niveles de metales pesados (Cu, Mn, Fe, Zn, Cd,
Ni, Pb y Cr) en sedimentos superficiales en tres zonas litorales de Venezuela.; los
sedimentos recolectados se trabajaron a base de 10 réplicas. Los resultados
expresan que para Rio Chico y Boca de Paparo presentan altas concentraciones de
metales pesados debido a las influencias y descargas del Rio Tuy, mientras que

Playa Gruiria no mostro contaminacion ambiental [39].

Padron (2005) analiz6 los lixiviados provenientes del relleno sanitario la bonanza;
éstos fueron de dos tipos: los lixiviados madurados, proveniente de las celdas donde
se almacenaron los desechos durante los primeros 20 afios de funcionamiento del

relleno, y los lixiviados nuevos, provenientes de las celdas donde se han
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almacenado los desechos los ultimos 20 afios. La técnica utilizada es llamada
evapo-incineracion. Realiz6 una caracterizacion de dichos lixiviados determinando
su contenido de algunos metales pesados como Cd, Cu, Mg, Ni, Pb y Zn, antes y
después de ser sometidos a una evaporacion a 100°C. El resultado indica que el
residuo o lodo que queda luego de la evaporacion se concentran los metales
pesados, por lo que éste residuo es mas contaminante que los lixiviados originales
[26].

Arias (2007) determind la concentracién y distribucion de los elementos Mn, Zn, Cd,
Co, Pb, Cu, Ni y Cr en sedimentos del Rio Guaire. Para ello fue realizado un
muestreo en 4 puntos correspondientes a puente encantado, pichao, siquire y mopia
qgue abarcan los ultimos 50 Km del Rio guaire, donde ya ha recibido y mezclado
todas las aguas y mezclado todas las aguas residuales del area metropolitana. El
sedimento recolectado fue tratado con extracciones secuenciales de HCL 1M y agua
regia, analizados a través de la técnica de Espectrometria de Emisién Atémica
inductivamente acoplado con plasma. Los resultados indican que el Pb, Cu y Zn
extraidos preferencialmente con HCI 1M presentan concentraciones por encima del
nivel promedio estimado para rio no intervenidos, aportados principalmente por
fuentes antrépicas; por otro lado los resultados de agua regia muestras las
concentraciones mas altas de Ni, Cr y Co relacionandolos a estructuras de arcillas y
oxihidroxidos [40].

Henriquez (2011) llevé a cabo la caracterizacion geoquimica de metales pesados en
los sedimentos de fondo de la cuenca del Rio Tuy, los cuales fueron analizados en
las distintas fracciones granulométricas del sedimento y al mismo tiempo se
determind la concentracibn de metales pesados en los puntos de muestreo

establecidos en la fraccion <230 mallas. Los resultados indicaron que aguas arriba

del Rio Tuy predominan las fracciones mas gruesas del sedimento atribuida a la
morfologia de la pendiente la cual es abrupta, ademas de la alta energia del Rio,
mientras que aguas abajo de la cuenca predominan las fracciones de arena medias

a finas del sedimento, atribuyéndolo a la poca energia del Rio y a las menores
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pendientes, lo que trae como consecuencia, que dominen procesos de floculacion y
sedimentacion. De acuerdo con los resultados obtenidos se concluyé que los
elementos estdn mas asociados a la materia organica, arcillas y oxihidroxidos
cristalinos. El autor sefiala que los Rios Guaire y Caucagua, son afluentes de mayor

alteracion ambiental que desestabilizan y deterioran al Rio Tuy [12].

Navarro (2011) realiz6 un estudio de los metales pesados asociados a los sélidos
suspendidos del Rio Tuy a través de la técnica de espectrometria de emision
atomica con fuente de plasma inductivamente acoplada (EEA-ICP); a excepcion del
Hg, el cual fue determinado por el equipo DMA-80, en muestra total. Las zonas que
presentaron mayor alteracion ambiental en el Rio Tuy estan comprendidas entre
Tacata y Boca de Paparo; resaltando sitios como Ocumare, Lagartijo, Araguita y
Panaquire. Ademas, los afluentes como Quebrada Cua, Quebrada Ocumarito,
Quebrada Charallave, Rio Sucuta, Rio Guaire y Rio Caucagua introducen una
importante carga de metales pesados (de origen antrdpico) al Rio principal [13].
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4 ZONA DE ESTUDIO

La cuenca del Rio Tuy tiene un &rea aproximada de 6600 Km? y se encuentra
ubicada en la regidn nor-central de Venezuela, abarcando la parte centro-oriental del
Estado Aragua y la zona central del Estado Miranda. Su nacimiento se encuentra en
la vertiente sur de la Serrania del Litoral a unos 2400 metros de altura, cerca del
Pico Codazzi (2429 m.s.n.m), al norte de la Colonia Tovar, estado Aragua. Alli corre
en direccion norte-sur; luego se desvia para tomar una direccion oeste-este hasta su
desembocadura en Boca de Paparo, Miranda [41]. En la figura 3 se puede observar

un mapa de la Cuenca del Rio Tuy [42].
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Figura 3: Cuenca del Rio Tuy [42]

Entre los principales afluentes, que drenan hacia el Rio Tuy, estan los siguientes:
Rio Guare, Rio Tarma, Rio Ocumarito, Rio Sucuta, Rio Guaire, Rio Taguacita, Rio
Taguaza, Rio Caucagua, Rio Panaquirito, Quebrada Yaguapo, Quebrada Urba,
Quebrada Sapo y el Rio Cuira, las cuales presentan una contribucién importante
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sobre la composicién quimica del Rio Tuy, que es la corriente principal de esta
cuenca hidrogréfica. [12]

Entre las localidades mas importantes que presentan un gran desarrollo de
actividades domésticas, agropecuarias e industrial, tenemos: Guayas, Tacata, Cua,
Aeropuerto Metropolitano, Lagartijo, Santa Teresa del Tuy, Araguita, Panaquire y
Los Galpones.

Varios trabajos se han realizado en la busqueda de informacion acerca de ésta zona
de estudio que es la Cuenca del Rio Tuy ya que la poblacion que habita en las
adyacencias del Rio ha incrementado y a su vez ha aumentado los vertientes toxicos
afadidos a éste sistema acuatico, afectando de una manera notoria tanto las vidas

de éstas personas como al ambiente [12] [10] [8] [7].
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccidn se presenta el procedimiento experimental que se llevé a cabo en la
zona de estudio, el cual esta constituido por dos segmentos: el primero es la
seleccion de las muestras, especificamente las que tienen gran contaminacién de
actividades antrépicas y el segundo, consistio en el tratamiento quimico empleando
la prueba TCLP a los lixiviados de los sedimentos que se encuentra a lo largo de la
Cuenca del Rio Tuy. Los detalles de estos segmentos se explicardan como se

muestra a continuacion:

5.1 Seleccién de las muestras

La metodologia presentada en esta investigacion esta estructurada en dos partes: la
primera, basada en una modalidad documental en la cual se tomd6 en consideracion
investigaciones realizadas con anterioridad sobre el tema, y la segunda,
corresponde a una investigacion de disefio experimental donde se analiz6 muestras
de sedimentos recolectadas en la Cuenca del Rio Tuy para determinar la

concentracion de los metales pesados contenidos en los lixiviados.

En ésta investigacion se hizo referencia al plan de muestreo y la recoleccion de
muestras de sedimentos realizados por Henriquez (2011), el cual se basé en tomar
16 puntos de muestreo a lo largo de la Cuenca del Rio Tuy y 15 puntos de muestreo
referidos a sus principales afluentes, la recoleccion de las muestras de sedimentos
de fondo fueron llevadas a cabo en los meses de julio, agosto y septiembre en el
afio 2011, tomadas en el centro de los cauces del rio o cercano a éste. Los
sedimentos fueron tamizados en campo en la fraccion de 120 mallas, y recolectados
en bolsas plasticas (2Kg), rotuladas y llevadas al laboratorio [12]. En |la Tabla 3y 4
se puede observar los puntos de muestreo y los afluentes de la Cuenca del Rio Tuy
[12]
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Tabla 3: Puntos de muestreo en la Cuenca del Rio Tuy [12]

Distancia desde el

Punto de . . Coordenadas . .
muestreo Ubicacion UT.M pico codazzi (Km) Efluentes
Colonia Tovar Los Molinos 687341E 1150771N 2 Agropecuaria
Hda Buen Paso San Francisco | 694500E 1138000N 20,6 Agropecuaria y
doméstica
Hda Torre Casa 693200E1138200N 26,7 Agropecuaria
Hda Santa Teresa | S2banetalos | g95600E 1132900N 30,0 Agropecuaria’y
Cerritos doméstica
. Domeéstica y
El Consejo Sabaneta 690668E1132710N 34,2 agropecuaria
Guayas Curiepe-Las | 205600E 1134100N 39,9 Industrial
Tejerias principalmente
Boca de Cagua Rio Cagua 707639E1132550N 44,1 Domestica y
agropecuaria
Tacata Tacata-Piedras | 299300 1128800N 59,0 Doméstica
Azules
Agropecuaria,
Cua Cua-Los Claveles | 730500E 1123400N 70,2 domeéstica e
industrial
Agropecuaria,
Aeropuerto Aeropuerto 743900E 1121000N 85,7 doméstica e
Metropolitano Metropolitano ; ”
industrial
Lagartijo Embalse Lagartijo | 750000E 1129500N 102,7 Domestica e
industrial
Santa Teresa del Santa Teresa del 756500E 1131800N 1133 meestlc_:a e
Tuy Tuy industrial
Araguita Araguita 779500E 1131800N 1441 Domestica
Panaquire Panaquire 802900E 1131600N 185,8 Agropecuaria
y doméstica
Los Galpones San Juan- 823300E 1140900N 228,0 Agropecuaria
Anzuelo-Hoyo
Boca de Paparo 829000E 1150500N 262,2 Desembocadura
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Tabla 4: Afluentes importantes de la Cuenca del Rio Tuy [12].

Afluente Coordenadas U.T.M Ubicacién Dlstansclljao(rlgr'le)ndesde
Qda Guayas 702822E 113300N Las Tejerias 394
Rio Guare 719300E 1128400N Tacata 58,5
Quebrada Cua 730900E 1127200N Cula 70,7
Rio Tarma 734000E 1121100N v|a'\cﬂl;?]c§3c;§ma 75,8
Rio Ocumarito 741800E 1119400N Ocumare del Tuy 83,3
Quebrada Charallave 742700E 1122000N Charallave 85,3
Rio Sucuta 746700E 1120100N Via Ocumare-Lagartijo 89,7
Rio Guaire 757800E 1133500N Mopia en Santa Teresa 116,7
Rio Taguaza 782000E 1123900N Las Delicias-La Pastora 151,3
Rio Caucagua 789100E 1133200N Mendoza 160,7
Rio Cuira 793900E 1128600N El Oro 170,5
Rio Panaquirito 803300E 1130300N Panaquire 187,3
Quebrada Yaguapo 805700E 1128700N Las Savilas 193,0
Quebrada Urba 807300E 1128600N Hueco Oscuro 193,0
Quebrada Sapo 809500E 1130500N Hueco Oscuro 197,4

Los puntos dentro del cauce del rio que se hizo énfasis en ésta investigacion para la
realizacion de la prueba TCLP fueron aquellos de gran contaminacion con un
desarrollo de actividades domésticas, agropecuarias e industriales ya estudiados por
Henriquez (2011), de no ser asi ésta prueba no hubiese sido necesario aplicarla ya

gue tiene ciertas limitaciones descrita en la seccién (2.9). Los puntos se observara

en la tabla 5.
Tabla 5: Puntos dentro del cauce del Rio Tuy
Punto de . - Coordenadas Dlstr_:lnma desd_e el
Ubicacion pico codazzi Efluentes
muestreo UT.M
Guavas Curiepe-Las 702800E 39.9 Industrial
Y Tejerias 1134100N ' principalmente
Santa Teresa del Santa Teresa del 756500E 1133 Domestica e
Tuy Tuy 1131800N ’ industrial
. . 779500E .
Araguita Araguita 1131800N 144,1 Domestica
. . 802900E Agropecuaria
Panaquire Panaquire 1131600N 185,8 y doméstica
San Juan- 823300E .
Los Galpones Anzuelo-Hoyo 1140900N 228,0 Agropecuaria

Los afluentes que se tomo6 en cuenta en ésta investigacion son los que se observan

en la tabla 6 ya que los rios Sdcuta, Tarma, Taguaza, QdaYaguapo, Urba, Rio
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Panaquirito y Qda Sapo, son los afluentes no intervenidos ambientalmente y

mejoran la calidad del Rio Tuy.

Tabla 6: Afluentes de la Cuenca del Rio Tuy de interés para ésta investigacion

Afluente Coordenadas U.T.M Ubicacion Distancia (Km) desde
su origen
Quebrada Clia 730900E 1127200N Cla 70,7
Rio Ocumarito 741800E 1119400N Ocumare del Tuy 83,3
Rio Guaire 757800E 1133500N Mopia en Santa Teresa 116,7
Rio Caucagua 789100E 1133200N Mendoza 160,7

Desde el punto de vista quimico, los sedimentos estudiados por Henriquez (2011) en

la determinacion de la concentracibn de metales pesados fueron sometidos a un

proceso de extraccion acida secuencial, empleando HCI (1M) en frio y HNO3

concentrado en caliente, para posteriormente realizar la determinacion de todos los

elementos de interés mediante la técnica de Espectroscopia de Emision Atdmica con

fuente de plasma inductivamente acoplado, a excepcion del Hg, la cual fue

determinado por un equipo DMA-80. A través de estas técnicas el autor determind

las concentraciones que aparecen en la tabla 7.

En esta Tabla 7, se puede apreciar los resultados obtenidos por el autor en relacién

a las concentraciones de los metales a lo largo del Rio Tuy [12]

42




Tabla 7:Comparacion de concentraciones maximas permisibles con referencia [12]

. Sector del Rio Tuy . Concentraciones
Maximos . Concentraciones . -
. . correspondiente al . obtenidas en tesis
Constituyentes en | permisibles por el v obtenidas por :
A andlisis de : de Henriquez a la
lixiviados decreto 2635 | ; Henriquez (2011) | del Ri
(ppm) metales segun (ppm) argo del Rio Tuy
tesis de Henriquez promedio (ppm)
Colonia Tovar- 26
HdaSta. Teresa '
HdaSta. Teresa-
Panaquire 16
Cadmio (Cd) 1 1aq 11
Panaquire-Boca de
2,1
Paparo
Colonia Tovar-
; 18
Consejo
Niquel (Ni) 5 Consejo-Panaguire 35 55
Panaquire-Boca de
61
Paparo
Quebrada Cua,
. 0,2 Ocumarito y 0,2 0,2
Mercurio (Hg) Araguita
Colonia Tovar-
) 13
Plomo (Pb) 5 conselo 21
Consejo-Paparo 23

Como puede apreciarse las concentraciones de los metales estudiados por
Henriqguez (2011) en
permisibles por el decreto 2635, lo que conllevara en ésta investigacion a la

los sedimentos superan las concentraciones maximas
aplicacion de la prueba TCLP, por ser la técnica utilizada para determinar
concentraciones de metales pesados en lixiviados y de ésta manera compararlas
decreto antes

posteriormente con las concentraciones establecidas en el

mencionado.

En la realizacion de la prueba TCLP, planteada en esta investigacion, se tomo en
cuenta las muestras de sedimentos correspondiente a la fraccion <230 mallas
recolectada por Henriquez (2011) ya que tienen mayor superficie de contacto,
especificamente las muestras que se encuentran en las tablas 5 y 6 ya que son las

gue desestabilizan y deterioran al Rio Tuy.

5.2 Tratamiento quimico de las muestras

Partiendo de las muestras recolectadas en el Rio Tuy mencionada en la tabla 5y 6,

almacenadas en el laboratorio, se procedié a trabajar con los sedimentos<230
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mallas, y se aplico la prueba TCLP, el cual se dividio en diferentes etapas, son las

que se mencionan a continuacion:

e Determinacion de la solucién lixiviante
e Preparacion de la solucién lixiviante
e Obtencion del extracto TCLP

e Tratamiento quimico de las muestras
5.2.1 Determinacion de la solucion lixiviante

Para la realizacion de la prueba TCLP, el primer paso que se llevd a cabo fue la
seleccién de la solucion lixiviante adecuada, esto dependié netamente del pH que se
encontré el sélido que se analiz6. Para su determinacion fue necesario someter a
cada uno de los sedimentos de las diferentes zonas del Rio Tuy a los siguientes

pasos:

e Se pes6 aproximadamente 5g del sedimento, y se transfiri6 a una fiola de
diferentes tamaos.

e Se agreg06 96,5ml de agua deionizada a la fiola, se cubrid con un vidrio de
reloj y se agitd vigorosamente durante 5 minutos usando un agitador
magnético.

e Se midid y se registro el pH.

De acuerdo con la literatura la prueba TCLP establece las condiciones que se

describen a continuacion.

e Si el pH es <5, usar la solucion lixiviante N°1, que consiste en: 5,7mL de
CH3COOH glacial 0,2M en 500ml de agua deionizada, afiadir 64,3mL de
NaOH 1N vy diluir hasta 1 litro. La solucién preparada correctamente debe
tener un pH de 4,93+0,05.

e Siel pH >5, agregar 3,5mLHCI 1N, agitar suavemente, cubrir con un vidrio de
reloj, calentar a 50°C manteniendo esta temperatura durante 10minutos, dejar
enfriar la solucién a temperatura ambiente y registrar el pH. Si el pH es<5,
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usar la solucion lixiviante N°1; si el pH es >5, usar la solucion lixiviante N°2
que consiste en la dilucion de 5,7mL de CH3COOH glacial con agua
deionizada hasta 1 litro. La solucién preparada correctamente deberia tener
un pH 2,88x0,05.

Con ésta informacién se pudo obtener la solucion lixiviante adecuada. El
procedimiento, de una manera esquematica, puede verse como se muestra en la

figura 4
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Muestra sélida

» Se peso 59 del sedimento analizar

—> Se transfirié el sedimento a una fiola de diferentes
tamafios y se agrego 96,5ml de agua desionizada

— Se cubri6 la fiola con un vidrio de reloj y se
agitd posteriormente con agitador magnético

Solucién Resultante

\ 4 v
pHes <5 pHes>5
Se acidificé y se
Usar solucion lixiviante | calenté a 50°C
v
Solucién
Solucion a filtrar Resultante
Se mide el
H
A\ 4 p
\ 4 v
pHes<5 pHes>5
Solucidn lixiviante N°1 Solucion lixiviante N°2
v v
Solucién a filtrar Solucién a filtrar

Figura 4: Determinacion de la solucién lixiviante para la extraccién de los metales en
los sedimentos almacenados en el laboratorio.
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5.2.2 Preparacion de la solucidn lixiviante

Luego de la determinacién de la solucién lixiviante adecuada se procedié a su
preparacion, se uso la solucion N°1 que consistio en afadir 5,7ml de acido acético
(CH3COOH)a 500 ml de agua deionizada, posteriormente se afiadio a ésta solucion
69ml de NaOH 1M. La solucion resultante se diluyé hasta 1L, finalmente ésta
solucién debe tener un pH entre 4,88-4,98.

5.2.3 Obtencién del extracto TCLP

Una vez determinada y preparada la solucion lixiviante N°1, se procedié a mezclar
5g del sedimento con 100ml de dicha solucién, (la cantidad empleada de solucion
lixiviante es 20 veces el peso de la muestra del sélido analizado, aproximadamente

por 18 horas agitando vigorosamente a 30 rpm.

Luego de la extraccidn, la solucion resultante fue filtrada a través de un filtro
wathman 40, con un tamafo efectivo de 0,8 micrones (um); los cuales fueron
lavados con acido nitrico 1M, posteriormente se enjuagd los filtros tres veces en
forma consecutiva con agua deionizada. La solucién resultante se acidifico con acido
nitrico hasta tener un pH < 2. Esta dltima solucion constituye el lixiviado de la prueba
TCLP, los solidos resultantes de la filtracion fueron descartados. De manera

esquematica a este procedimiento se muestra a continuacion en la figurab
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Muestra + Solucion lixiviante
N°1

—» Se mezclé por 18 horas a 30 rpm

—» Se dej6 reposar la solucion

A 4

Liquido + sdlido

— Se filtré por decantacioén en filtros lavados

l\> 1 vez con HNO;

2 veces con agua deionizada

v y

Sélido +—» Se descartd Liquido

Se acidificé con 15 gotas de
HNOsconcentrado a un pH
2

Extracto TCLP

Figura 5: Obtencion del extracto TCLP

Obtenido el extracto TCLP las muestras se mantuvieron refrigeradas a (4°C) hasta
su andlisis. El extracto TCLP se analiz6 de acuerdo a métodos analiticos ya

nombrados.
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5.2.4 Determinaciéon de metales

En esta investigacion, para lograr la determinacion de los metales pesados Cd, Cr,
Cu, Co, Ni, Pb, y Zn el extracto TCLP obtenido se analiz6 por espectrometria de
emision atomica con fuente de plasma inductivamente acoplado (AES-ICP), esta
técnica de analisis es importante ya que puede registrar simultdneamente espectros
para docenas de elementos; es decir, permite hacer un andlisis multielemental de
muestras muy pequefias. Mientras que los elementos Mn y Fe se analizaron por

espectrometria de absorcion atémica.

Una vez analizado el extracto TCLP, la concentracion de los metales se obtuvieron
mediante la representacién grafica de una curva de calibracion para cada uno de los
metales pesados, construida con patrones multielementales, preparados en el
laboratorio a partir de soluciones madres de 1000ppm. De igual manera se preparo
una solucién blanco, ésta se utiliz6 antes de hacer cualquier medicién de los

elementos de interés en el equipo.

Para obtener la reproducibilidad del método de la prueba TCLP se tomaron dos
muestras de sedimento de la Cuenca del rio Tuy, Quebrada Cua y Panaquire, se
realizo triplicados para cada muestra y se hallé el promedio, desviacion estandar y

coeficiente de varianza, de esta manera se pudo observar la precision del método.

Finalmente el andlisis de mercurio se realiz6 mediante la técnica de absorcidon
atomica a través de un analizador de mercurio directo ya que este elemento posee

una alta presion de vapor a temperatura ambiente.

El procedimiento general que se procedid en ésta investigacion se puede observar

en la figura 6.
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Sedimento Sélido

l Anadir solucién lixiviante

Solucién sélido/liquido

—> Agitar

—> Filtrar

l

Fase Solida

Fase Liauida

l

Descartar

Extracto de TCLP

Tomar Alicuotas y
Acidificar (mantener
refrigeradas a 4°C)

Determinar las concentraciones
' de Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Pb, As,
— Mn, Al, Fe, Zny Hg através de
ICP y vapor frio

Figura 6: Esquema general del procedimiento para la determinacion de los metales
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6 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En esta seccion se presenta los resultados obtenidos en la realizacién de la
metodologia experimental, asi como su discusion y analisis, tomando en cuenta
ocho muestras en total de sedimentos <62um, recolectadas en diferentes zonas de
la Cuenca del rio Tuy y que son mostradas en la tabla 5 y 6. Inicialmente son
mostrados los resultados que conllevé a utilizar la solucidn lixiviante adecuada en la
prueba TCLP, lo que dependié netamente del valor de pH que arrojaron las
muestras de sedimentos que se estaba tratando. Posteriormente, es mostrado los
resultados obtenidos de la concentracion de los metales pesados en los lixiviados, a
través de la prueba TCLP; asi como su comparacién con las concentraciones
permisibles establecidas por el decreto ambiental 2635. Finalmente se dara a

conocer investigaciones que sustentan la realizacion de este trabajo.

6.1 Obtencidn de la solucién lixiviante adecuada en funcién del pH inicial
obtenido en las muestras de sedimentos analizados

De acuerdo a la metodologia experimental, en el tratamiento quimico de las
muestras plantea que, el primer paso de la prueba TCLP es la determinacion de la
solucién lixiviante adecuada, el cual depende netamente del valor de pH, su
procedimiento se encuentra en la figura N°4. Los resultados de pH inicial de los

sedimentos se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8: Resultados de los pH iniciales de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy.

Zona pH
Guayas 8,21

Sta Teresa del Tuy 8,35
Araguita 8,16
Panaquire 8,59
Los Galpones 8,26
Quebrada Cua 7,73
Rio Guaire 8,33

Rio Caucagua 8,23

Una vez medido el pH de cada una de las soluciones que se obtuvo de los
sedimentos correspondientes a las zonas estudiadas, se puede observar que el pH
es mayor a 5, por lo tanto se procedié a continuar con lo planteado en la prueba
TCLP; es decir, se le afiadi6 el HCI y se aplicé calentamiento. Nuevamente se midio
el pH, los resultados obtenidos de los pH se muestran en la tabla 9.
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Tabla 9: Resultados de pH finales de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy.

Zona pH
Guayas 1,48

Sta Teresa del Tuy 4,05
Araguita 1,28
Panaquire 1,49
Los Galpones 1,27
Quebrada Cua 2,03
Rio Guaire 1,46

Rio Caucagua 1,74

Se puede observar en la tabla 9 que el pH tiene valores menores a 5, por lo tanto de

acuerdo a lo establecido en la prueba TCLP, se utilizé la solucion lixiviante N°1.

6.2 Determinaciéon de la concentracion de los metales pesados en los
lixiviados provenientes de los sedimentos de la Cuenca del Rio Tuy

Se aplicd el procedimiento correspondiente a la prueba TCLP con la finalidad de
obtener el lixiviado de los sedimentos provenientes de la Cuenca del Rio Tuy. Una

vez obtenido el lixiviado se determind las concentraciones de los metales pesados.

En la siguiente tabla, se puede observar que para los elementos Cd, Co, Cu, Pb, Zn
y Hg sus concentraciones estuvieron por debajo del limite de cuantificacién (Ver
Apéndice); los Unicos elementos que arrojaron valores apreciables de concentracion
fueron Cu, Ni, Fe y Mn. El Ni arrojo concentraciones por debajo del limite de
cuantificacion para determinadas zonas de la Cuenca del rio Tuy; sin embargo, para
las zonas rio Caucagua, rio Guaire, Araguita y Quebrada Cua, arrojo valores

53



medibles por el equipo. Estos resultados se pueden observar en las tablas10, 11, 12,
13.

Tabla 10: Concentracion de metales pesados en los lixiviados de la Cuenca del rio
Tuy.

Zona de muestreo Cd Co Cr Cu Ni
(ppm) (Ppm) (Ppm) (ppm) (ppm)
+0,001 +0,001 +0,001 +0,001 +0,001

Rio Caucagua
< 0,008 < 0,060 0,123 <0,220 0,012

Guayas < 0,008 < 0,060 0,119 < 0,220 <0,009
Los galpones < 0,008 < 0,060 0,240 <0,220 <0,009
Rio Guaire < 0,008 < 0,060 0,192 < 0,220 0,010
Sta teresa del Tuy < 0,008 < 0,060 0,290 < 0,220 <0,009
Araguita < 0,008 < 0,060 0,189 < 0,220 <0,009
Panaquire < 0,008 < 0,060 0,240 < 0,220 <0,009
Panaquire 2 < 0,008 < 0,060 0,255 < 0,220 <0,009
Panaquire 3 < 0,008 < 0,060 0,260 < 0,220 <0,009
QdaCua < 0,008 < 0,060 0,573 < 0,220 0,026
QdaCua 1 < 0,008 < 0,060 0.574 < 0,220 0.020
QdaCua 2 < 0,008 < 0,060 0.569 <0,220 0.019

< 0,008 = El valor del Cd se encuentra por debajo del limite de cuantificacion
obtenido (Ver Apéndice).

54



Tabla 11: Concentracion de metales pesados en los lixiviados de la Cuenca del rio
Tuy (continuacién).

Zona de muestreo Pb Zn
(ppm) (ppb)
+0,001 +0,001

Rio caucagua
< 0,190 <0,023
Guayas < 0,190 <0,023
Los galpones < 0,190 <0,023
Rio Guaire <0,190 <0,023
Sta teresa del Tuy <0,190 <0,023
Araguita <0,190 <0,023
Panaquire <0,190 <0,023
Panaquire 2 < 0,190 <0,023
Panaquire 3 < 0,190 <0,023
QdaCua < 0,190 <0,023
QdaCual < 0,190 <0,023
QdaCua 2 < 0,190 <0,023

< 0,190 = El Pb se encuentra por debajo del limite de cuantificacién obtenido
por el equipo (Ver Apéndice)
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Tabla 12: Concentracion de Mn y Fe en los lixiviados de la Cuenca del rio Tuy

Zona Fe(ppm) Mn(ppm)
Rio Caucagua 1,58 3,69
Guayas 1,44 2,61
Los Galpones 0,76 3,65
Rio Guaire 0,36 2,61
Sta Teresa del Tuy 0,85 4,13
Araguita 1,00 2,48
Qda Cua 5,25 2,73
Panaquire 0,60 4,33
Panaquire 2 0,62 4,52
Panaquire 3 0,66 4,78
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Tabla 13: Concentracion de mercurio en los lixiviados de la Cuenca del Rio Tuy

Zona de muestreo (;)%)
Rio Caucagua <10
Guayas <10

Los galpones <10
Rio Guaire <10
Sta teresa del Tuy <10
Araguita <10
Panaquire <10
Panaquire 2 <10
Panaquire 3 <10
Quebrada Cua <10
Quebrada Cua 1 <10
Quebrada Cua 2 <10

<10 = El Hg se encuentra por debajo del limite de cuantificacion
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Es importante destacar que la prueba TCLP se aplica para una muestra total de
sedimento; sin embargo, para el caso de esta investigacion se tomé la fraccion de
lodo <230 mallas ya que posee una mayor area superficial, y esto hace que los
metales se encuentren acumulados en esta fraccion del sedimento. Entonces, si la
concentracion de los metales pesados fue muy baja (tablas 10, 11, 12, 13) para la
fraccion del sedimento donde tienden acumularse estos metales, su concentracion
para una muestra total ser& mucho menor, ya que la fraccion de lodo estaria
mezclada con otros tipos de sedimentos tales como: grava, limo, arena, lo que

disminuiria aln mas las concentraciones de los metales.

6.3 Comparacién de las concentraciones obtenidas del lixiviado a través de la
prueba TCLP con las concentraciones maximas permisibles establecidas
en el decreto 2635.

Las concentraciones de los metales pesados obtenidas del lixiviado arrojados en
esta investigacion se compararon con las concentraciones maximas permisibles del
decreto ambiental 2635 para el control de la recuperacion de materiales y desechos
peligrosos, dando valores bajos de concentracién para los lixiviados provenientes de
los sedimentos analizados en comparacién a las concentraciones establecidas por el

decreto ambiental; es decir, no superaron los maximos permisibles.

Planteado esta situacion es preciso destacar que si en algin momento se decide
movilizar los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy de un lugar a otro; es decir, una
operacion de dragado se podria hacer de manera segura ya que al incidir cualquier
agente atmosférico sobre los sedimentos, el lixiviado producido no contaminaria los

sistemas acuaticos y naturales. Los resultados se pueden apreciar en la tablal4.
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Tabla 14: Comparacién de concentraciones de los metales pesados a través de la
prueba TCLP con el decreto 2635

Constituyentes en Maximos Sector del Rio Concentraciones
lixiviado permisibles por el Tuy obtenidas
Decreto 2635 correspondiente
(ppm) al analisis de
metales
Cadmio (Cd) 1 Todas las zonas  <0,008(ppm)+0,001
analizadas
Niquel (Ni) 5 Zona de mayor 0,022(ppm)+0,001
concentracion: Qda
Cua
Mercurio (Hg) 0,2 Zona de mayor < 10(ppb)
concentracion: Rio
Guaire
Plomo (Pb) 5 Todas las zonas
analizadas <0,190(ppm)+0,001

6.4 Reproducibilidad del procedimiento de la prueba TCLP

Para determinar la reproducibilidad de las mediciones se baso en la evaluacion
estadistica de la dispersion de los resultados mediante la obtencion del coeficiente

de variacién, variando sélo la manipulacién de la muestra por parte del investigador.

Se puede observar en la tabla que se mostrara a continuacion que soélo se pudo
obtener la reproducibilidad del Cr, Ni, Fe y Mn, ya que los otros metales pesados
investigados, sus concentraciones se encuentran por debajo del limite de

cuantificacion.
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El coeficiente de varianza para el cromo, tanto para las muestras de Panaquire como
para Quebrada Cua obtuvo un valor bastante bajo, el cual entra en el intervalo
aceptado tedricamente. Se considera que hasta el 5% del coeficiente de varianza es
un valor aceptable, en este caso dieron valores de 3,7% y 0,4%, por lo tanto se dice

que la técnica tiene una alta reproducibilidad para el Cr en dos zonas diferentes.

En el caso del Niquel solo se pudo obtener el coeficiente de varianza para la zona
de Quebrada Cua ya que para la zona de Panaquire los valores de concentracion se

encuentran por debajo de los limites de cuantificacion.

El coeficiente de varianza para el Niquel obtuvo un valor un poco alto en
comparacion con el intervalo del valor tedrico establecido en la literatura, su valor fue
de 13,6%, este resultado puede ser ya que los valores obtenidos para la zona de
Quebrada Cua para este metal son bastante bajos, por el orden de 1072, a diferencia
del Cr que el orden de los valores obtenidos estan por 10™. Mientras mas pequefio

es el valor de una medicién mayor sera el error asociado,

Esto se puede justificar mediante la representacion grafica de una linea recta, ya
gue cuando se obtiene valores muy bajos que se encuentra en el extremo inferior de
una recta, no se puede precisar su tendencia, por lo tanto se dice que el error es
mayor. Otra manera que se puede justificar lo planteado anteriormente es que el
promedio cuando tiende a cero (0), el coeficiente de varianza tiende a infinito (),
esto se puede apreciar de una mejor manera planteando su definicién, el cual viene
dado por CV= 0/X*100, si se divide un numero pequefio entre otro pequefio dara un

numero grande.

Finalmente para los elementos Fe y Mn se obtuvo valores aceptados de coeficiente
de varianza de acuerdo a la literatura, el Fe obtuvo 3,980% y el Mn 4,060%. Estos
resultados indican que la prueba TCLP es un método reproducible ya que los valores
de coeficiente de varianza de los elementos estudiados se encuentran por debajo de

5%. Estos resultados se pueden apreciar en la tabla 15.
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Tabla 15: Reproducibilidad del procedimiento de la prueba TCLP

Réplicas
Zona de Cr Ni Fe Mn
muestreo (ppm) (Ppm) (Ppm) (ppm)
Panaquire
0,242 - 0,60 4,33
Panaquire 2 0,255 - 0,62 4,52
Panaquire 3 0,260 - 0,66 4,78
X 0,252 - 0,626 4,543
(o] 0,009 - 0,025 0,184
%CV 3,754 - 3,980 4,060
QdaCua 0,573 0,026
QdaCual 0,574 0,020
QdaCua 2 0,569 0,019
X 0,572 0,022
o} 0,003 0,003
%CV 0,483 13,589

6.5 Comparacién de resultados obtenidos con trabajos relacionados

Las concentraciones de los lixiviados obtenidos mediante la prueba TCLP se
compararon con las concentraciones obtenidas por Pérez (2014). El método de la
prueba TCLP como ya se mencion¢ anteriormente obtuvo en su mayoria valores de
concentracion por debajo del limite de cuantificaciébn, mientras que para el método
utilizado por Pérez (2014) [43] que fue el de extraccion secuencial en el primer paso
se obtuvo valores apreciables de concentracion de los metales. Ambas
investigaciones fueron trabajadas con las mismas muestras de sedimento de la
Cuenca del rio Tuy. A continuacién en la tabla 16 se conoceran los resultados
obtenidos por Pérez (2014)
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Tabla 16: Resultados de concentracion obtenidos por el método de extraccion
secuencial

Zona Fe Mn Cd Co Cu Ni Pb Zn Cr

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Araguita 3,39 3,02 0,023 0,027 0,118 0,022 0,011 0,098 0,005
Qda 3,15 3,34 0,061 0,062 0,082 0,076 0,007 1,337 0,005
Cula

Sta 094 4,17 0,03 0,028 0,045 0,032 0,010 O 0,006
Teresa
del Tuy

Rio 1,36 3,66 0,025 0,048 0,131 0,036 0,027 0,141 0,006
Guaire

Se puede observar que los elementos que poseen concentraciones mas
significativas para éste método son Mn y Fe, esto coincide con los resultados
obtenidos por la prueba TCLP. Los metales Fe y Mn estan asociados a fases
constituyentes del sedimento (oxihidroxidos de hierro) y no a un aporte del tipo
antropicas, esto de acuerdo a los valores de factor de enriguecimiento (FE) e indice
de geoacumulacion determinados por Pérez (2014). A continuacion se daran los
detalles de las diferencias que se presentan entre un procedimiento con el otro.
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Tabla 17: Comparacion de valores obtenidos a través de la prueba TCLP con
trabajos relacionados.

Prueba TCLP Extraccion secuencial
REACTIVOS Acido acético glacial e Acido acético glacial
Hidroxido de sodio

CONCENTRACION Acido acético (0,2M) Acido acético (0,11M)

Hidréxido de sodio (1M)

(Buffer)
pH DEL SISTEMA 4,96 2,84
RELACION 5g muestra/100mi 1g muestra/40ml
REACTIVO- MASA
TIEMPO 18h de agitacion de 16h de agitacion de muestra con
muestra con la solucion acido acético

En la tabla 17 puede observarse que el método de la prueba TCLP se llevé a cabo
con un pH de 4,96; mientras que en el método de extraccién secuencial el pH fue
mas bajo, su valor es de 2,84; es decir, las condiciones son mas &cido que en el
método anterior. De acuerdo a esta observacion, se puede decir que la variable mas
importante y quizas la razén de las diferencias de los valores de concentracion es el
pH.

La retencion de metales pesados en sedimentos esta determinada por dos procesos
dominantes: (i) el metal se adsorbe a la matriz del sedimento como i6n facilmente
intercambiable vy (ii) el metal se adsorbe con una alta afinidad a sitios especificos en
la matriz del sedimento [44]. El segundo proceso (adsorcion especifica) hace que el
metal este fuertemente enlazado a la fase sdlida del sedimento. Este tipo de
reaccion incluye la formacion de complejos internos y externos, precipitacion

superficial e incorporacion de iones del metal pesado en la estructura mineral del
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sedimento [44]. Por otro lado, no todos los contaminantes adsorbidos pueden ser
desorbidos, es decir la reaccion no es totalmente reversible, esto cominmente se
refiere a los cambios de pH por ser un factor importante en la movilidad de los
metales pesados ya que muchos sitios de adsorcion en sedimentos son

dependientes del pH.

Finalmente, en relacion a lo planteado anteriormente, una disminucién de pH
favorece la desorcién de los metales pesados que se encuentra adsorbidos a los
sedimentos; es decir, mientras mas bajo sea el pH, mayor concentracion de metales
pesados se obtendra y a su vez estardn mas biodisponible ya que las condiciones
son mas drasticas, por ser un medio acido. En la aplicacion de la prueba TCLP se
utilizé la solucion lixiviante N°1, la cual tiene un pH de 4,96; es decir a estas
condiciones resulta dificil extraer los metales del sedimento con respecto a lo

reportado por Pérez (2014).

Hay investigaciones adicionales que sustentan el resultado obtenido de las
concentraciones en los lixiviados generados por la prueba TCLP, uno de ellos es
Cappuyns (2008) quien determind la liberacion del lixiviado dependiente del pH, en
un pequefio rio contaminado por actividades antrépicas en el centro Belgium,
llamado GroteBeek; éste fue dragado y la muestra se recolect6 en su planicie, utilizé
la técnica de pHstat, donde el pH se mantiene constante a pesar de los cambios de
temperatura, esta técnica consta de una titulacion donde se usa una resina de
intercambio i6nico para remover productos de la reaccion. La muestra para Cd, Cu,
Mn, Pb, y Zn fue analizada mediante analisis multielemental con un espectrometro
de plasma inducido (ICP MS, HP 4500 series).Se obtuvo como resultado que el
lixiviado de Cd, Zn, Cu, Ni, Mn, Fe se incrementd con el decrecimiento de pH;
ademas una cantidad significativa de los elementos también fueron encontrados a
pH alcalino; una posible explicacion de este caso es la disolucion de materia

organica o la complejacion de Cu, Niy Zn disuelto.

De igual manera, Xiang (1999) investigo la liberacion de metales en sedimentos del

Rio Le An en China; la tercera mina de Cu mas grande del mundo. Las
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concentraciones totales de los metales en la muestra de sedimento fueron
determinadas por digestion usando el método USPEPA 3050 por ICP.EI orden de
liberacion de metales en las muestras de sedimentos es Zn> Cu> Cd= Pb. La
liberacion de Zn y Cu disminuye gradualmente desde aproximadamente pH 2,5y
poca liberacion se produce a pH alcalino. Pb y Cd tiene sélo una pequefia tendencia
a liberar.

Finalmente, Hans (1997) determind la movilidad de los metales pesados como una
funcion del pH sin el uso de agentes complejantes para ajustar el pH. Por lo tanto,
utilizé un sistema de extraccion que consiste en un valorador junto con un electrodo
de pH sumergido en una suspension de material de la muestra, denominado aqui
como el método pHconst. Las muestras fueron recolectadas a 2m de altura en la orilla
del rio Innerste cerca salzgitterbad en Alemania. Laconcentracion de metales
pesados fue analizada por ICP-AES.EI Pb tuvo movilidad, en profundidades de 7-
54cm para un pH <4.8; para los intervalos de 0-7cm y 54-100cm de profundidad el
Pb no tiene movilidad. Se observé un patrén similar de movilizacion para el Cu. El
Cd y Zn se extrajo a pH <6. Mientras menor era el valor de pH mayor era la

concentracion de metales pesados extraidos.
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7 CONCLUSIONES

La concentracion de los metales pesados (Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Pb, Mn, Fe, Hg
y Zn) en los lixiviados provenientes de los sedimentos analizados, en su
mayoria presentaron valores de concentracion por debajo del limite de

cuantificacion.

La concentracion de los metales pesados que se hallaron en esta
investigacion fueron provenientes de los sedimentos de la fraccion de lodo; es
decir, donde tienden acumularse los metales, arrojando valores muy bajos;
entonces, para la muestra total, como lo indica la prueba TCLP, la
concentracion de los metales sera mucho menor, ya que la fraccion de lodo
estd mezclada con otros tipos de sedimentos como: grava y arena, lo que

disminuiria aln mas las concentraciones de los metales.

Las concentraciones de los metales pesados (Cd, Ni, Hg y Pb) en los
lixiviados de los sedimentos analizados no superaron las concentraciones

maximas permisibles establecidas en el Decreto Ambiental 2635.

La movilizacion de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy no generaria
contaminacion por metales pesados en los sistemas acuaticos bajo las

condiciones de pH establecidas en la prueba TCLP.

Una disminucion de pH favorece la desorcion de los metales pesados que se
encuentran adsorbidos a los sedimentos; es decir, mientras mas bajo sea el
pH, se obtendra mayor concentracion de los metales segun Pérez(2014),
Cappuyns(2008), Xiang(1999) y Hans(1997) y a su vez estaran mas

biodisponibles, lo que ocasionaria dafios al sistema acuéatico.
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e Los lixiviados proveniente de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy tienen
concentraciones por debajo del limite de cuantificacion para los metales (Cd,

Co, Cu, Pb, Zn) y una concentracion no apreciable de los elementos Cr y Ni.
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8 RECOMENDACIONES

Determinar la concentracion de compuestos organicos (especificamente
compuestos poliaromaticos) en los lixiviados generados por la prueba TCLP a

partir de los sedimentos de la Cuenca del rio Tuy.
En el momento de realizar un dragado de los sedimentos de la Cuenca del rio

Tuy es necesario evaluar los parametros fisicoquimicos del sistema natural

donde van a ser depositados dichos sedimentos.
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10 APENDICE

Obtencién del valor del limite de cuantificacion mediante la representacion grafica de
la sefial en funcién de la concentraciéon de cada elemento analizado en esta

investigacion.

Cd(226)
[1(ppm) Sefial
0,1 14,991 Curva de calibracién de Cd (226)
0,5 79,106 2000
1 155,15 1800
5 874,34 1600
10 1754,9 1400
2 __ 1200
5 0,1363 2 1000
(]
K 10 Y 800
k 3 600 y =176,54x - 10,409
R%=0,9999
m 173,5016 400
LD | K&/m 203
LD | 0,002356751 0 5 A . g 10 "
LC|0,007855835 Concentracion (ppm)
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Co(237)

[ {ppm) Sefial
0,1 3,9035
0,5 20,262
1 39,886
5 223,24
10 467,27
6 0,2668
K 10
k 3
m 45,4085
LD | K&/m
LD | 0,017626656
LC|0,058755519
Cr(284)
[1(ppm) Sefial
0,1 13,612
0,5 24,293
1 35,495
5 138,73
10 257
6 0,001261
K 10
k 3
m 24,9171
LD K&/m
LD 0,000151823
LC 0,000506078

efia

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

300

250

200

150

efia

100

50

Curva de calibracién de Co(237)

y =46,862x - 4,6707
R*=0,9995

2 4 6 8 10 12

Concentracion(ppm)

Curva de calibracién de Cr(284)

y = 24,669x + 11,925
R? = 0,9996

2 4 6 8 10 12

Concentracién(ppm)

76



Cu(324)

Curva de calibracion de Cu(324)

[1(ppm) Sefal 120
0,1
0,5 4,8865 100
1 9,2786 80
5 49,353 | =
'S 60
10 100,92| o
o) 0,2195 40
K 10 50 y= 1&1:2(5)));;856725
k 3
0
m 9,8951 0 2 4 6 8 10 12
LD | K&/m Concentracion(ppm)
LD | 0,066548089
LC| 0,221826965
Ni(231)
[ {ppm) Senal
01 2,3284 Curva de calibracion de Ni(231)
0,5 11,516
300
1 22,024
5 122,88 250
10 250,23 200
& 0,02273 £ 150
N wm
K 10 100
k 3 50 y = 25,115x - 1,5873
m 24 59 R? = 0,9999
: 0
LD | K&/m 0 2 4 6 8 10 12
LD [ 0,002773078

LC

0,009243595

Concentracion(ppm)

1




Pb(220)

[ llppm) Sefial
0,1 Curva de calibraciéon de Pb(220)
05 3,4124 %0
1 6,4315 20
5 36,985 60
10 73,597 _ 50
o
6 0,1395 1§ 40
K 10 30
k 3 20
10 y =7,429x - 0,5382
m 7,3265 0 RZ = 0’9999
LD | K&6/m 2 4 6 8 10 12
LD | 0,057121409 Concentracién(ppm)
LC|0,190404695
/n(213 L
( ) - Curva de calibracién de Zn(213)
[1(ppm) Sefal
01 900
0,5 800
1 700
600
5 389,39
= 500
10 7746 <
& 400
6 0,000156
- 300
K 10 500
=77,042x + 4,18
k 3 y ,RZ _);_+ ’
100 =
m 68,817 0
LD | K&/m 2 4 6 8 10 12
LD | 6,80065E-06 Concentracién(ppm)
LC| 2,26688E-05

El limite de cuantificacion se hallo d la siguiente manera:

LC = Ko/m; donde K es una constante, en este caso es igual a 10;

O, es la desviacion estandar arrojada por el equipo

m; es la pendiente de la recta.
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